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CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL E MECANICA DE UMA LIGA DE
CO-CR. UMA AVALIACAO DE SEU DESEMPENHO MECANICO EM UM
PRODUTO DE ENGENHARIA

Diogenes Cordeiro de Souza Neto

RESUMO

Este estudo foi desenvolvido no Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares —
IPEN mais especificamente, no Centro de Ciéncia e Tecnologia dos Materiais —
CCTM com apoio da empresa Innovatech. Foram estudados tubos de Co-Cr (L605)
usados para fabricacdo de stents coronarianos, aplicacdo esta que pede um
comportamento mecanico especifico e biocompatibilidade. Os tubos de CoCr
(L605) podem ser adquiridos em duas condi¢des de historia térmica: Trabalhado a
frio ou com encruamento ou recozido. O tubo recozido se néo estiver em condicdes
para a aplicacao, dificilmente sera possivel atingi-las com um novo tratamento
térmico. O tubo encruado abre possibilidades para acertar as condi¢cdes de
tratamento térmico e obter a condicdo ideal de comportamento mecéanico, sem
comprometer outros aspectos importantes para a aplicagdo como
biocompatibilidade. Foi selecionado um tubo de CoCr (L605) encruado e com uma
guantidade grande de precipitados para os testes, foram selecionadas trés faixas
de temperatura para o tratamento térmico de recozimento uma abaixo do ponto de
solubilizagc&o (1000°C), uma dentro da temperatura (1175°C) e uma terceira, mais
préxima do ponto de fusdo alcancavel pelo forno (1250°C). Em cada temperatura
foram usados quatro periodos de exposicao ao forno( 4, 7, 10 e 15 minutos)
totalizando uma matriz com 12 condi¢cdes de tratamento térmico. Em cada
tratamento térmico foram incluidas amostras para ensaio de tragdo e metalografia.
O objetivo deste trabalho é estudar os efeitos dos tratamentos térmicos no
comportamento mecanico e na microestrutura do material afim de levantar critérios

para determinar os melhores parametros de tratamento térmico para a aplicacéo.



MICROSTRUCTURAL AND MECHANICAL CHARACTERIZATION OF A CO-CR
ALLOY. AN EVALUATION OF ITS MECHANICAL PERFORMANCE IN A
PRODUCT OF ENGINEERING

Diogenes Cordeiro de Souza Neto

ABSTRACT

This study was developed at IPEN — Institute of Energy and Nuclear Research more
specifically in CCTM — Materials Cience and Tecnology Center, with support of
Innovatech Medical. It was studied Co-Cr (L605) tubes used for manufacture of
coronary stents, this application require a specific mechanical behavior and
biocompatibility. The tubes CoCr (L605) can be acquired in two conditions of thermal
history: Cold worked or annealed. If the annealed tube doesn’t have the conditions
for the application it is hardly possible to reach them with a new heat treatment.
Hardened tube opens up more possibilities to adjust the conditions of thermal
treatment and obtain the optimum condition of mechanical behavior without
compromising other aspects important for application as biocompatibility. A tube
CoCr (L605) Hardened and a relatively large amount of precipitates were selected
for the tests, three temperature tracks have been selected for the thermal annealing
treatment: below the temperature of solution aneealing(1000 ° C), at solution
aneealing(1175 ° C) and a third temperature closest achievable by furnace (1250 °
C). For each temperature four periods of exposure where selected (4, 7, 10 and 15
minutes) totaling a matrix of 12 heat treatment conditions. In each heat treatment,
samples for tensile testing and metallography were included. The objective of this
work is to study the effects of heat treatment on mechanical behavior and
microstructure of the material in order to raise criteria to determine the best heat

treatment for the application.



SUMARIO

Pagina

RS0 51U 07X J T 10
2 OBJIETIVOS ... e s 20
3 REVISAO DA LITERATURA ..ottt ettt 21
4 MATERIAIS E METODOS .....ooviieieeceeeeeeteee ettt ettt ettt 27
4.1 Tratamento tEIMICO ......eeiiiieeiiiiiiitie et e e e e e e e 29
A = g 1ST= Lo T L= T I = (o Vo S 30
4.3 Ensaios de tragao in Situ N0 MEV ..........uiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiees 31
4.4 METAIOGIATIA ... .ttt 33
4.5 Microscopia Eletronica de varredura..................eeeeeeiimeieiiieiiiiiiiiiiiiiiiiiinieeens 36
4.6 Microscopia Eletronica de TranSmMiSSA0 .............uuuuuuuummmimimmmniiiiiiiiiiininnnnnnaens 37
4.7 Microscopia de FOrga AtOMICA. ..........uuuuuuuuumiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieeeeieeeeeeeeaaaees 37

S RESULTADOS ...ttt e et e e e et e e e e e aa e e e eaaan s 39
5.1 Tratamento tEIMICO .......ciiiiiiiiiii it e et e e e e e e as 39
A = a1 V[0 S0 (=R 1 = Tox= To TR 40
5.3 Ensaios de Tracao in SItUNO MEV ...........ooviiiiiiiiiiei e 48
5.4 Metalografia ..........cuuuiiiiieeiieiece e 51
5.5 Microscopia eletrénica de varredura............cccoeeeeeeeiieeiiiiiiiiee e 57
5.6 Microscopia eletrénica de transmissao (MET) .......coovvvviiiiiiieeeieeeeicee e, 60
5.7 Microscopia de FOrga AtOMICA...........uuuuuruuurrmiiiiiiniiiiiieieiiieneeneereeeeeneee.. 61

B DISCUSSAD ...ttt 65
7 CONCLUSOES ...ttt 70

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ..o 71



Lista de Tabelas

Tabela 1 — Formulacéo utilizada para a decapagem acida..........cccccceeeeeeeeeeeeennnnns 16
Tabela 2 - Varios precipitados identificados na superliga L605 ..............cceeeeeeenen. 21
Tabela 3 - Composi¢cao Quimica da Liga L605, segundo ASTM-F90 ................... 27
Tabela 4 - Composicao Quimica fornecida pelo fabricante..............cccccoeeeeeeeennnns 27
Tabela 5 - Dados de ensaio de tracéo fornecidos pelo fabricante ........................ 28

Tabela 6 - composi¢éo da solugéo utilizada para o ataque eletrolitico das
= 1 10 1S 1 = L P 34

Tabela 7 - Resultados dos ensaios de traCao0 ..........ccoevvvvvviiiiieeeeeeeeiiieie e eeeeeeanns a7



Lista de Figuras

Figura 1 EIW00d HAYNES ... 10
Figura 2 Exemplo de aplicag@o de um Stent ... 13
Figura 3 Fluxograma de etapas da fabricacdo de stents ..........ccccceeeveeeevieveeiinnnnnn. 14

Figura 4 - Projeto digitalizado do sistema de corte, em cinza o laser, em bege o

sistema CNC e em vermelho a base de granito juntamente com o suporte do laser
taAMDEM €M Granito. .........eeeiiiiieiii e 15
Figura 5 Compensacao dimensional efetuada na programacéao do corte a laser .16
Figura 6 - Sistema de corte a laser: Detalhe do sistema laser na parte superior e 0
CNC Na PArte INFEIION. .....ooviiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee e 16
Figura 7 - Forno para tratamento térmico dos stents produzidos e que passam por
nova decapagem antes de serem eletropolidos. ............ccoeevviiiiiiiiiiie e, 17
Figura 8 - 1 Detalhe do dispositivo que posiciona o stent para o eletropolimento. 2.
Detalhe do Stent posicionado NO SUPOIE ......ccoeeeeeeeeieeeeeeeeeeeeeeeeeee e 17
Figura 9 - Sistema para eletropolimento de Stents. ..., 18

Figura 10 - Curva tipica de Tensao x Corrente para um sistema de

(21 [= (o] 0 o] 110 4= ] (o TS 19
Figura 11 - Equipamento para crimpagem de Stents, .........ccccvvvvviiiieeeeeeeeevivinnnnn, 19
Figura 12- Diagrama ternario Co-Cr-W a 700°C ..........oeeiieeriiiiiiiiiiiieeee e 22
Figura 13 - Diagrama ternario Co-Cr-W a 1350°C% ........ccccovveiiiieiiie e 22

Figura 14 - Parte de desenho planificado de stent, observa-se que as espessuras
das estruturas s@o inferiores a LOOUM ........coovriiiiiiiiie e 25

Figura 15 - Metalografia em Stent Cortado e tratado termicamente. Observa-se

que as dimensofes dos graos sao préximos das dimensdes do stent ................... 26
Figura 16 - Imagem metalografica fornecida pelo fabricante ................cccccevvnnnnn. 28
Figura 17 - Desenho esquematico do forno de tratamento térmico ...................... 29
Figura 18 - Detalhes do forno de tratamento termiCo............ccoeeeeeeeieeieieiee e, 30
Figura 19 - Imagem do dispositivo de ensaio montado. ..............cooeeeeeeeeeeeeeeeeeee, 30

Figura 20 - Equipamento de tracao in situ do Instituto de criminalistica de S&o

Figura 21 - Desenho da amostra embutida............ccvvvevviieeinniniiieeee e 33
Figura 22 - esquerda montagem utilizada para o embutimento das amostras......33

Figura 23 - Montagem utilizada para o ataque eletrolitico das amostras............... 34



Figura 24 - Padréo de testes para contagem de intercepts sugerido pela norma

ASTM E-LL2. ittt e e e e e e e e sttt e e e e e e e s e nnr b e eeeeas 36
Figura 25 - Microscépio de varredura por sonda, presente no laboratorio de filmes

1 T0 SRR RP 38
Figura 26 - Calibrac&o do forno nas temperaturas trabalhadas ...............c............ 39
Figura 27 - Leitura do termopar de registro durante o tratamento térmico............ 40

Figura 28 - Resultado de ensaio de tragéo da liga de CoCr L605 como recebido 42
Figura 29 - Grafico das amostras tratadas a 1000°C por 4,7,10 e 15 minutos .....43
Figura 30 - Grafico das amostras tratadas a 1175°C por 4,7,10 e 15 minutos .....44
Figura 31 - Gréfico das amostras tratadas a 1250°C por 4,7,10 e 15 minutos .....45
Figura 32 - Amostra tratada a 1250°C por 4 minutos e resfriada rapidamente
(EBIMPEIA). .. e 46
Figura 33 - Amostra tratada a 1250°C por 4 minutos e envelhecida a 850°C por 60
10T TV (01 PP 46
Figura 34 - Coeficientes de encruamento do material apds tratamento térmico ...48
Figura 35 - A amostra tratada a 1175°C por 7 minutos apresentou Limite de

escoamento: de 362MPa e mdodulo de elasticidade de 793,21 GPa.........ccecen..... 49
Figura 36 - A amostra tratada a 1250°C por 15 minutos apresentou Limite de
escoamento: de 349MPa e mddulo de elasticidade de 780GPa........coceveveeen... 49

Figura 37 - Imagem de amostra tratada a 1250°C por 15 minutos apos ensaio de
L= o= T TN T 1511 (6 SRR 50

Figura 38 - Imagem de amostra tratada a 1250°C por 15 minutos apos ensaio de

L= o= Lo TN T 0 1K1 | (U 1 RRPPPPN 50
Figura 39 - Metalografia CoCr tratado a 1000°C por 4 minutoS ............cceeeeeeeeennn. 51
Figura 40 - Metalografia CoCr tratado a 1000°C por 7 minutoS ............cceeeeeeeeennnn. 52
Figura 41 - Metalografia CoCr tratado a 1000°C por 10 minutosS .................evvveen.. 52
Figura 42 - Metalografia CoCr tratado a 1000°C por 15 minutos .................evvueen.. 53
Figura 43 - Metalografia CoCr tratado a 1175°C por 4 minutoS ............coeeeeeeeeennn. 53
Figura 44- Metalografia CoCr tratado a 1175°C por 7 minutoS ............coeeeeeeeeeennn. 54
Figura 45 - Metalografia CoCr tratado a 1175°C por 10 minutoS ............ccceeeeeeenen. 54
Figura 46 - Metalografia CoCr tratado a 1175°C por 15 minutos...........cccceeeeeeeen. 55
Figura 47 - Metalografia CoCr tratado a 1250°C por 4 minutoS ............coeeeeeeeeennnn. 55
Figura 48 - Metalografia CoCr tratado a 1250°C por 7 minutoS ............cceeeeeeeeennn. 56

Figura 49 - Metalografia CoCr tratado a 1250°C por 10 minutoS ............ccceeeeeeennen. 56



Figura 50 - Metalografia CoCr tratado a 1250°C por 15 minutoS .............cccevvvvenn. 57

Figura 51— Imagem de amostra de CoCr L605 com precipitados.......................... 58
Figura 52 — EDX medido na parte cinza da imagem da figura 40........................ 59
Figura 53 — EDX medido em um precipitado (ponto branco) da figura 40 .......... 59
Figura 54 - Liga de CoCR L605 analisado no microscoépio eletrénico de

EFANSITISSAD ...t 60
Figura 55 Liga de CoCR L605 microscopia eletronica de transmissao................. 61
Figura 56 Imagem em perspectiva 3d de microscopia de forga atbmica .............. 62
Figura 57 imagem em corte de microscopia de forca atdmica..............cccevvvvvvnnnnn. 63
Figura 58 Imagem em perspectiva 3d de microscopia de forca elétrica ............... 63
Figura 59 imagem em corte de microscopia de forga elétrica..........cccccceevviinnnnnnn. 64
Figura 60 - Comparacao entre resultados de tens&o Maxima .........cccccceeevvvnnenee. 67

Figura 61 - Comparacao entre limites de escoamento............cccccceeeeveeeeeeeeevivnnnnnn. 67



10

1 INTRODUCAO

Historicamente muitas das ligas comerciais a base de cobalto séo
derivadas dos sistemas ternarios tungsténio-cobalto-cromo e cobalto-cromo-

molibdénio investigado inicialmente por Elwood Haynes (Figura 1).

Figura 1 Elwood Haynes?

No inicio do século 20, ele descobriu a alta resisténcia mecéanica e a
natureza inoxidavel da liga binaria de cobalto-cromo, e mais tarde identificou o
tungsténio e o molibdénio como componentes importantes para melhorar a liga.
Quando ele descobriu estas ligas, Haynes as nomeou de Stellite que em latim
significa estrela, por causa de seu brilho.

O cobalto é classificado como um metal criticamente estratégico por
suas aplicacdbes na industria de defesa e na dependéncia de nacdes
industrializadas da importacdo de cobalto. O cobalto é utilizado na fabricacédo de
superligas resistentes a temperatura elevadas (proximas a 1000°C), a corrosao e
ao desgaste. Algumas ligas de cobalto sdo biocompativeis, o que permite a
fabricacdo de dispositivos implantaveis. Como grupo, as ligas a base de cobalto
podem ser geralmente descritas como resistentes ao desgaste, a corrosao, e ao
calor. Muitas das propriedades das ligas surgem da estrutura cristalografica de
cobalto (em patrticular, a sua resposta ao carregamento mecanico); dos efeitos das

solucdes solidas com adi¢cdes de cromo, tungsténio e molibdénio, da formacao de
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carbonetos metélicos, e da resisténcia a corroséo, estes ultimos efeitos auxiliados
pelo cromo?.

Esse tipo de material € muitas vezes a melhor escolha para ser utilizada
em sistemas de alta complexidade técnica,como em partes de turbinas para
geracdo de energia elétrica®, turbinas de avido, partes de sistemas de reatores
nucleares, enfim diversas aplicacdées que exigem componentes que mantenham a
resisténcia mecanica mesmo apés serem submetidas a temperaturas elevadas®.
No caso de aplicacbes como partes de usinas nucleares, pode ser necessario
adicionar camadas depositadas para evitar que ions radioativos se desprendam do
material por qualquer razéo®.

Minérios de Cobalto sdo normalmente encontrados em associacfes
secundarias com diversos minerais ricos em cobre, niquel e prata. Alguns dos
principais minerais sdo: arsenetos sulfetos e 6xidos. A concentracdo de cobalto
nestes minerais é geralmente menor que 0,5% da massa o que faz necessario que
o eventual produtor de cobalto, desenvolva métodos Unicos para concentracdo e
refino®.

O papel de materiais no campo da saude como o desenvolvimento dos
biomateriais € dirigido por produtos que possam aumentar e/ou manter a qualidade
de vida a0 mesmo tempo em que diminuem o custo do atendimento médico,
reduzindo complicacdes, e fazendo com que sejam necessarios menos tempo de
estadia em hospitais, mantendo ainda assim alto desempenho’.

A liga de Cobalto-Cromo que é o objeto do presente trabalho, é
comumente usada para implantes médicos, por causa da sua alta resisténcia
mecanica, alta resisténcia a corroséo ou estabilidade quimica e comportamento ndo
magneético que resultam em biocompatibilidade?, no entanto o Unico aspecto que
pde em xeque a biocompatibilidade é a presenca de precipitados dependendo da
histéria térmica do material®. As aplicagées no ramo da medicina incluem a préteses
de quadril, joelhos, cotovelos, ombros, tornozelos®, valvulas do coracéo, implantes

coronarios e além da utilizagédo para implantes odontologicos.

a Biocompatibilidade — E a capacidade de um material desempenhar uma resposta apropriada
numa determinada aplicagdo com o minimo de reag8es alérgicas, inflamatorias ou toxicas, quando
em conato com tecidos vivos ou fluidos organicos, isto €, existe uma interagdo entre tecidos
humanos e fluidos com o implante ou material
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As doencas cardiovasculares constituem a principal causa de
mortalidade e morbidade no Brasil e no mundo. Segundo dados da Organizacéo
Mundial da Saude, em 2002, no mundo, do total de 16,7 milhdes de o6bitos, 7,2
milhdes ocorreram por doenca arterial coronariana. Estima-se, para 2020, que esse
ndamero possa se elevar os valores entre 35 e 40 milhdes. No Brasil, em 2005,
houve 196.474 internacdes e 84.945 obitos registrados no Sistema de Informacéo
de Mortalidade por doenca arterial coronariana?®.

Hoje em dia, j& existem mais de 1 milhdo de pessoas com stents
implantados em suas artérias coronarianas, para conter os efeitos da
arterosclerose®, sendo que a maioria que é implantada hoje, é fabricada a partir de
uma liga de cobalto e cromo chamada Co-Cr (L605); portanto, o conhecimento
prévio do comportamento desse material sob os mais diversos aspectos é
fundamental, pois a maioria dos implantes s&o avaliados com base na
sobrevivéncia do individuo; questbes como resisténcia a fadiga, devem ser bem
conhecidas.

A liga possui boas caracteristicas para deformacao e soldagem. Pode
ser trabalhada a frio ou forjada a quente, permitindo que a temperatura seja mantida
a 1205°C durante um tempo suficiente para aquecer toda a peca. Quando
trabalhada a frio, esta pode endurecer rapidamente de forma que para
componentes complexos € preciso alternar operacdes de deformacdo com
tratamentos térmicos de recozimento.

A liga forjada é normalmente tratada termicamente entre 1175°C e
1230°C e rapidamente esfriada mergulhando em agua para propriedades 6timas.
Possui elevada resisténcia mecanica em temperaturas altas, mas a exposi¢ao por
periodos prolongados ou se atingir a temperatura de “solution annealling”
(recozimento préximo a temperatura de fusdo) pode ter suas propriedades
mecanicas e microestruturais alteradas.

As ligas atuais a base de cobalto estdo um tanto mudadas desde aquelas
primeiras usadas por Haynes. As diferencas mais importantes sdo o controle de
carbono e silicio (que eram considerados impurezas nas primeiras ligas). De fato,
ha grande diferenca nas concentracdes de carbono e tungsténio, o que influencia

a quantidade e o tipo de carboneto que ocorre na microestrutura durante a

b Arterosclerose ou arteriosclerose (sinénimos)— Doenca causada pelo acumulo de gordura nas
paredes das artérias causando diminui¢cdo da passagem do sangue ou 0 entupimento da mesma.
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solidificagcéo. A velocidade de resfriamento e pequenas mudangas na composic¢ao,
como adicdo de molibdénio!, tém grande influéncia na formacédo dos carbonetos
que em geral sdo do tipo MsC e M23Cs mas outros tipos podem ser encontrados??.

Convencionalmente admite-se que as estruturas do stent devam ter ao
menos alguns graos na sec¢ao transversal para prevenir que ndo ocorram falhas
prematuras no stent'3, isso significa que para estruturas da ordem de 100um o
tamanho de gréo nao pode ser maior do que ASTM 5(trés graos por seccao).

Para a aplicacdo no corpo humano, a resisténcia a corrosdo é a
caracteristica de maior importancia para avaliar a biocompatibilidade. A liga de
CoCr L605, possui caracteristicas inoxidaveis superiores aos a¢os inoxidaveis
usados para implantes4.

Uma razdo para a falha de um stent é a possibilidade da superficie do
stent liberar ions metalicos, que em muitos casos sao gatilhos para a reestenose,
esta possibilidade é muito remota no caso de ligas de Co-Cr, pois sdo quimicamente
estaveis.

Na medicina, um stent € uma estrutura metalica que inserido em uma
veia ou artéria corpo serve para tratar de doencas oclusivas, este funciona
juntamente com um baldo inflavel de angioplastia que serve para empurrar as
paredes das artérias desobstruindo a mesma deixando no local o stent este que
tem a funcéo de impedir que as paredes da artéria colapsem obstruindo novamente

o fluxo (Figura 2).

Stent com bal3o de angioplastia

Arteria Placa

Stent expandido Bal3o inflado
3.

Figura 2 Exemplo de aplicacdo de um stent?!®

hY

O uso de stents (protese endovascular) associados a angioplastia

coronariana reduz a ocorréncia de eventos adversos, reestenose angiografica e
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by

reoclusdo, em comparacdo a angioplastia convencional e vém substituindo
gradualmente as cirurgias de revascularizacgéo.

A angioplastia é um procedimento ndo cirdrgico, ndo restrito a area
coronaria, que desobstrui artérias ou vasos por meio de um cateter e introduz uma
protese para manter o didmetro original do vaso/artéria. No Brasil sdo realizadas
anualmente 90000 angioplastias contra 30000 cirurgias de revascularizagao, sendo
gue a maioria dos procedimentos de angioplastia inclui a colocacdo de um ou mais
stents?6.

A Sociedade Brasileira de Hemodinamica e Cardiologia Intervencionista
(SBCHI) estima que sejam implantados no Brasil 60 mil stents por ano. Cabe ainda
destacar que o mercado de stents é dominado por um numero reduzido de grandes
empresas.

O processo de fabricacédo do stent (Figura 3) ndo varia muito conforme
o0 material envolvido, ou seja, 0 processo utilizado para a fabricacdo de stents de
CoCr por exemplo é muito parecido com o processo de fabricacdo de stents de ago
inox 316L, sendo que os pontos que variam de fato sdo o tratamento térmico e as

solucgdes utilizadas nos tratamentos quimicos.
INICIO

Recel?mell_, Determinacdo de l»| Metalografia l»| Ensaiode Tragdo
de matéria prima composicio

{]

Corte

Decapagem

i

| Tratamento térmico

4,{ Metalografia |—>| Ensaio de tracdo

Eletro Polimento

ﬂl

Controles

!

Expedicdo

FIM

Figura 3 Fluxograma de etapas da fabricagédo de stents

A primeira etapa da fabricagdo do stent, € a compra do material, este

deve estar dentro dos requisitos de projeto do stent, atendendo com preciséao
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caracteristicas como: Composi¢cao quimica, diametro externo, didmetro interno e
suas tolerancias, auséncia de defeitos.

O sistema de corte de stents foi projetado exclusivamente para este fim,
de forma que € capaz de cortar apenas tubos. O laser € um laser pulsado fabricado
pela Lasag modelo KLS246FC, este laser é especifico para cortes precisos em
espessuras finas. O sistema CNC é de fabricacdo Aerotech modelo Vasculathe
ACS, que consegue executar comandos numéricos em X(linear) e ©O(rotativo)

fornecendo precisdo de reposicionamento na ordem de 2um (Figura 4).

Figura 4 - Projeto digitalizado do sistema de corte, em cinza o laser, em bege o
sistema CNC e em vermelho a base de granito juntamente com o suporte do
laser também em granito.

A segunda etapa, € o corte a laser que segue um desenho oriundo do

projeto planificado do Stent. Tendo em vista o material que sera retirado
posteriormente ao corte nos processos de decapagem e eletropolimento, faz-se
uma compensacao (Figura 5) nas dimensdes afim de atingir as dimensdes de
projeto ao fim do processo. Assim efetua-se o corte a laser, 0 equipamento a laser
normalmente utilizado € um laser do tipo Nd:YAG, combinado com um sistema CNC
de corte nas diregdes X e ©(Figura 6) e um gas de assisténcia para o corte que no
caso utiliza-se oxigénio(para outros materiais como Nitinol, opta-se pro argénio

como gas de assisténcia).
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Compensagéo

Dmansio tiral

Figura 5 Compensacao dimensional efetuada na programacgao do corte a laser

Figura 6 - Sistema de corte a laser: Detalhe do sistema laser na parte superior e
0 CNC na parte inferior.

Na etapa seguinte da fabricacdo, o stent € decapado em uma solucao
acida(Tabela 1) afim de deixar o material do stent completamente exposto ou seja,

sem nenhuma sujeira ou 6ximo em sua superficie.

Tabela 1 — Formulacéo utilizada para a decapagem acida

Reagente Concentracio
Acido Fluoridrico (HF) 10%
Acido Nitrico (HNO3) 60%
Agua Deionizada (H20) 30%

Temperatura de decapagem: 60°C
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ApoOs decapados os stents passam elo tratamento térmico(Figura 7), este
tratamento € a vacuo para que nao haja formacédo de Oxidos na superficie. Um
termopar inserido dentro da camara de vacuo juntamente com os stents controla a

temperatura do processo.

Figura 7 - Forno para tratamento térmico dos stents produzidos e que passam por
nova decapagem antes de serem eletropolidos.

O eletropolimento é o processo mais critico da fabricacdo, que consiste
em uma retirada eletrolitica de material do stent de forma que este fique com a
superficie completamente lisa. A maior dificuldade neste processo, é manter todas
as estruturas do stent homogéneas.

Para o procedimento € utilizada uma cuba com solugdo de
eletropolimento, um sistema de aquecimento para a solucédo, eletrodos(Figura 8) e

uma fonte DC para aplicar tenséo entre o Stent e os eletrodos dentro da cuba.

Figura 8 - 1 Detalhe do dispositivo que posiciona o stent para o eletropolimento.
2. Detalhe do Stent posicionado no suporte
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O eletropolimento (Figura 9) consiste de polarizar anodicamente o stent,
em uma célula eletrolitica especifica para este fim, e esta baseado em dois
principios: (a) brilho anddico: supressdo do efeito da microestrutura na taxa de
dissolucéo; (b) nivelamento anddico: diferenca na taxa de dissolugéo entre picos e

vales.

1. "Gancheira” na qual os
stents ficam imersos
horizontalmente na solucéo

2. Cuba de INOX com
capacidade para 4 litros de
solucao

3. Um aquecedor inserido na
solucdo para aumento de
temperatura.

4. Dois eletrodos inseridos na
cuba.

Figura 9 - Sistema para eletropolimento de stents.

Ao aplicar a tenséo elétrica entre o stent e o eletrodo dentro da célula
contendo o eletrdlito, forma-se um filme na superficie do material; este filme
deposita-se preferencialmente nos vales (Figura 10), a0 mesmo tempo em que
libera ions para a solucdo com a formacao do filme. Nos picos a liberacéo de ions
€ mais rapida do que nos vales provocando uma tendéncia de as superficies se

alinharem.
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»  POLIMENTO

ATAQUE

CORRENTE CRESCENTE=—+

WOLTAGEM CRESCENTE ——»

Figura 10 - Curva tipica de Tensao x Corrente para um sistema de

eletropolimento.

Apoés o eletropolimento, o stent passa por processos de controle de
qualidade, no qual cada stent é analisado afim de detectar ndo conformidades como
espessuras fora da especificagdo, defeitos ocorridos durante o eletropolimento.
Aprovado em todas as etapas, o stent € crimpado(Figura 11) em um baldo de

angioplastia e esterilizado em uma balaclava.

Figura 11 - Equipamento para crimpagem de stents?’,
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2 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo caracterizar o comportamento mecanico
da super liga de CoCr (L605) além de fatores criticos que influenciam o seu
desempenho para aplicacdo como stent, e dreterminar como o tratamento térmico
do material interfere na microestrutura e nas propriedades mecanicas e quais as

relacBes de tempo e temperatura sdo ideais para alcancar propriedades 6timas.
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3 REVISAO DA LITERATURA

A liga L-605 é uma liga de cobalto-niquel-cromo-tungsténio que combina
excelente resisténcia mecanica em altas temperaturas e boa resisténcia a oxidacao
a temperaturas de até 980°C por exposi¢des prolongadas comparaveis com outras
ligas a base de cobalto, e excelente resisténcia a oxidacao e sulfidacao. Esta liga
pode ser fabricada e conformada por técnicas convencionais e tem sido usada para
fabricacdo de componentes fundidos. Outra caracteristica interessante € que
dificilmente adere a outras superficies.

Naturalmente, o cobalto possui duas fases estaveis, hexagonal
compacto até 417°C e cubico de face centrada em temperaturas acima de 417°C.
A adicdo de elementos de liga altera a estabilidade termodinamica em cubica de
face centrada®®.

A liga L605 geralmente consiste em uma solugéo soélida supersaturada
cubica de face centrada (Co, Cr, W, Ni, C) com carbonetos primarios
dispersos(Tabela 2). Os carbonetos que aparecem durante a solidificacdo do
lingote sdo chamados carbonetos primarios. A sua natureza, forma, tamanho e
distribuicdo na matriz dependem da composi¢cdo quimica da liga (tanto macro e
micro), e da taxa de resfriamento apos a solidificacéao.

Tabela 2 - Varios precipitados identificados na superliga L6059
Componentes Fases
M7C3
Carbonetos M23Cs
MeC
CosW
Componentes Intermetélicos CosW(a e B)
Co7Wse
A liga de Co-Cr (L-605) (Figuras 12 e 13) compete com outras ligas de

materiais metalicos como aco inox 316L e ligas de magnésio bioabsorviveis (WE43,
AZ31)%,
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Co-Cr-W isothermal section at 700 °C (1290 °F)

Figura 12- Diagrama ternario Co-Cr-W a 700°C?1
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Co-Cr-W isothermal section at 1350 °C (2460 °F)

Figura 13 - Diagrama ternario Co-Cr-W a 1350°C?9

De acordo com a norma ASTM F-90 que normaliza a liga, trabalhada a
frio ou submetida a tratamento térmico de recozimento, esta deve ter resisténcia a
tracao entre 860 MPa e 1250 MPa, limite de escoamento entre 310 MPa e 760 MPa
e ductilidade entre 15% e 45%. Portanto, suas propriedades dependem da historia
térmica.

Tem sido estudado que a dissolucdo parcial dos carbonetos por
recozimento préximo a temperatura de fusdo aumentam a ductilidade e a

resisténcia a fadiga da liga a base de cobalto??, No entanto, a precipitacdo de
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carbonetos por envelhecimento(“aging”) € o mecanismo mais importante para
endurecimento??,

Alguns estudos comparam as caracteristicas mecéanicas do implante
feito de Co-Cr L605 com implantes feitos com outros materiais a base de ferro como
inox (316L), ligas de titanio e nitinol. Nenhum material biocompativel combina
melhor as caracteristicas mecanicas do que o CoCr L605 para a aplicacdo em
stents. Esta afirmacdo se deve a ponderacdes sobre o que seria um stent ideal e
uma caracteristica almejada é a “forga radial” diretamente proporcional ao limite de
escoamento.

O fator mais importante para a biocompatibilidade de qualquer material
é sua resisténcia a corrosdo?*, o comportamento quanto a corrosédo de um implante
€ influenciado por varios fatores, incluindo a composicdo quimica, a microestrutura
e a superficie do material. As ligas de Co-Cr atuais sdo superiores ao aco
inoxidavel, tanto em fadiga quanto em resisténcia ao desgaste e, portanto, Sdo 0s
preferidos em proteses totais, tanto em locais de apoio e em articulagcdes?®.

O tratamento de doencas arteriais usando stents metélicos foi a das
intervencdo médica mais revolucionaria e que mais rapidamente foi adotada pela
medicina em nosso tempo?6. O implante de stents para o tratamento percutaneo da
doenca arterosclerética corondria obstrutiva para prevenir e resolver oclusdes
agudas do vaso alvo, aumentou a seguranca imediata da intervencdo coronaria
percutanea enquanto no médio prazo mostrou-se irrefutavelmente superior a outras
técnicas em reduzir as taxas de reestenose?’:?8

A maior aceitacdo do uso dos stents como modalidade primaria para o
tratamento percutdneo da doenca aterosclerdtica coronaria ampliou suas
aplicacoes para lesbes de maior complexidade. Associado ao crescimento
tecnologico promoveu resposta imediata da indastria, levando ao desenvolvimento
de uma grande variedade de modelos de stents vasculares, com desenhos e
caracteristicas inovadoras, tornando-se a modalidade dominante de intervencéo
coronaria percutanea em todo o mundo?®. Em teoria, o stent ideal deveria®°:

(1) ser confeccionado com material trombo-resistente e biocompativel;

(2) ter adequada flexibilidade em sua forma néo expandida, permitindo a

navegacao em vasos tortuosos e calcificados;
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(3) ter adequada radiopacidade®, que permita visualizagéo fluoroscopica
para guiar seu posicionamento preciso e no estado expandido, possibilite sua
identificacdo no vaso coronario facilitando a realizacdo de pos-dilatacdes e a
avaliacdo de sua perviedade em estudos futuros;

(4) apresentar baixo recolhimento elastico e minimo encurtamento
longitudinal quando expandido, mantendo méxima forca radial,

(5) apresentar configuracdo que forneca cobertura uniforme da
circunferéncia vascular, gerando baixa relacdo metal/artéria, boa conformidade
com as curvas vasculares, assim como perviedade e acesso a ramos secundarios;

(6) ter um sistema de entrega flexivel e de baixo perfil, de forma a nao
comprometer a navegabilidade do sistema;

(7) ser firmemente montado sobre o baldo de entrega, de forma a nao
ser deslocado do sistema em seu trajeto até o local de implante;

(8) ser montado sobre baldo de entrega que apresente minimo
crescimento longitudinal (< 1 mm) para fora dos limites do stent, que suporte altas
pressdes de insuflacdo sem se romper e que seja ndo complacente o suficiente
para promover expansao previsivel e adequada do stent;

(9) ter disponibilidade de diametros e extensdes variados; e

(10) apresentar boa relacao custo-beneficio.

A espessura das estruturas do Stent tem sido reconhecida como um
importante fator para reestenose?, ou seja, o uso de um dispositivo mais fino esta
associado com uma reducao significativa da reestenose angiografica e clinica apés
a utilizacdo do stent®'. A habilidade de fazer stents com estruturas ultrafinas com

maior resisténcia é o maior atrativo das ligas a base de cobalto para a medicina®?,

Um artigo que compara as performances mecanicas de stents fabricados
de aco inox, ligas de magnésio e ligas de cobalto chega as seguintes conclusdes®:
e Um risco significativamente maior de fratura é previsto em um stent

de magnésio com relacéao ao stent de aco;

¢ Radiopacidade — capacidade do material de deter raios X permitindo sua visualizacao.
d Reestenose — Ocorrencia de uma nova obstrugdo na artéria que ja havia sito tratada.
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e As estruturas dos stents de magnésio e do stent de agco possuem area
transversais varias vezes maiores do que aquelas dos modernos stents de CoCr
para desempenho comparavel em termos de forca radial e recolhimento (recoil);

A sobrevida da pessoa que recebe um implante € a base de célculo para
determinar os critérios de projeto para resisténcia a fadiga no caso de implantes.
Esta é uma aproximacao pouco satisfatoria com relacdo a seguranca, pois 0 quao
perto se esta da falha permanece desconhecido.

Para poder projetar evitando tais falhas por fadiga, os stents sé&o
avaliados com base em testes de sobrevivéncia, ou seja, se for necessaria uma
vida util de 100 milhdes de ciclos, o que normalmente corresponde a dez anos de
um coragdo batendo. O teste é realizado para avaliar se o stent sobrevive a estes
ciclos sob carga acelerada®4, em um equipamento que simula o batimento do
coracdo de forma ndo ser necessario dez anos para o teste, mas mesmo assim
esta simulagcédo costuma levar alguns meses.

Em situacbes em que as dimensdes transversais (Figura 14) dos
dispositivos (tal como a largura do stent ou dimensdes da parede) sdo comparaveis
a microestrutura (Figura 15), estatisticamente alguns grédos podem ser maiores do
que o ideal e isso pode trazer efeitos danosos na performance mecanica do
implante®®, as previsdes numéricas devem ser verificadas, mas o ideal é que sejam

medidas no stent que é verdadeiramente o produto acabado?.

c_

100pm
Rl

Figura 14 - Parte de desenho planificado de stent, observa-se que as
espessuras das estruturas sao inferiores a 100pum

Existem também fatores que ndo estdo relacionados diretamente ao

desenho do stent, mas que podem influenciar sua vida em fadiga, um exemplo € a
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calcificacdo da artéria que pode provocar uma distribuicdo ndo homogénea das
forcas aplicadas no ciclo cardiaco®’.

Figura 15 - Metalografia em Stent Cortado e tratado termicamente. Observa-se
gue as dimensdes dos graos sdo proximos das dimensdes do stent

A doenca isquémica cardiaca é causada por uma obstrucédo de uma ou
mais artérias coronarias, impedindo o fluxo adequado de sangue para o masculo
cardiaco, chamado miocérdio. Como qualquer tecido do nosso corpo, o miocardio,
qguando privado de seu suprimento de sangue, entra em isquemia e pode sofrer
necrose, caracterizando o infarto do miocardio. Como o mecanismo basico desta
doenca é uma obstrucdo da artéria corondria, o tratamento consiste em desobstrui-
la 0 mais rapido possivel, impedindo que uma isquemia se torne um infarto3.

Existem 3 tipos de tratamento para 0s pacientes com angina causada pela
obstrucdo das artérias coronarianas: tratamento clinico com drogas, cirurgia de
‘bypass” cardiaco (a famosa ponte de safena) e a angioplastia.

O tratamento clinico com drogas consiste em utilizar-se de medicamentos
gue reduzem a obstrucdo na artéria. Este tratamento é ideal para obstrucdes
diagnosticadas com pouco tempo, 0 que permite um tratamento mais extenso e
absolutamente néo invasivo.

A cirurgia de ponte de safena, consiste em desviar o fluxo sanguineo da
leséo criando um caminho alternativo para a irrigagdo ode sangue. Esta técnica é
indicada em casos onde nao é possivel utilizar o stent ou urgentes demais para o

tratamento com drogas, e principalmente quando os dois falham.
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4 MATERIAIS E METODOS

As amostras foram retiradas de um lote de tubos de CoCr L605 com
1,8mm de diametro e 0,1mm de parede. O tubo segue especificacdes da norma
ASTM F 90 que determina dentre outras coisas a composi¢cédo que o material deve
ter para ser aplicado como implantes cirdrgicos sendo que 0 mais critico é a

composicao quimica (Tabela 3 e 4).

Tabela 3 - Composi¢cao Quimica da Liga L605, segundo ASTM-F90

Composicéao (L605)

Elemento

Minimo Maximo
Carbono 0.05 0.15
Manganés 1.00 2.00
Silicio 0.40
Fosforo 0.040
Enxofre 0.030
Cromo 19.00 21.00
Niquel 9.00 11.00
Tungsténio 14.00 16.00
Férro 3.00
Cobalto* Balanco Balanco

*Aproximadamente igual a diferenca entre 100%
e a soma da porcentagem dos outros elementos.

N&o é requerido reportar a porcentagem de cobalto.

Uma série de andlises e resultados de testes foram fornecidos pelo
fabricante e seguem abaixo:
Fabricante: Minitubes
Lote: BL323

Tabela 4 - Composicado Quimica fornecida pelo fabricante

C Si P S Mn Ni Cr Fe Co W
0,07 | 0,03 | 0,002 | 0,001 | 1,62 | 9,71 | 20,05| 1,88 | Bal. | 14,94
Tamanho de grdao ASTM 9/10
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Figura 16 - Imagem metalografica fornecida pelo fabricante

Tabela 5 - Dados de ensaio de tracao fornecidos pelo fabricante

Resisténcia Limite de Ductilidade (%
Maxima (MPa) escoamento em 50mm)
a 0,2% (MPa)

1 1654 972 15

2 1613 937 17

3 1634 951 17

Média 1634 953 16
o(Desvio Padrdo) 16,73 14,38 0,94

O equipamento responsavel pela fabricacdo de stent foi reconfigurado
para gerar as amostras a partir do tubo, sendo que as amostras para ensaio de
tracdo um corte simples nas extremidades bastaram para formar sec¢des de tubo
de 70mm ja amostras para Metalografia, MEV, MET e AFM/EFM foram

confeccionadas de forma mais especifica.
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4.1 Tratamento térmico

O forno utilizado € um forno tubular de resisténcias do tipo kanthal Al,
tubo de ceramica usinado, corpo de aco inox e isolamento em |a de rocha (Figura
17). O forno foi construido na empresa Innovatech especificamente para fabricacao
de stents (Figura 17 e 18). Controlado eletronicamente, através da leitura de um
termopar do tipo j, o forno € capaz de atingir temperaturas de até 1300°C. Em
conjunto com o forno é utilizado um sistema de alto vacuo comercial do tipo diffstach
de fabricacdo Edwards o que permite tratamentos térmicos em condi¢des de vacuo
de pelo menos 1 x 10-4.

Barca de Termopar de
Tubo de Quartzo platina controle
Adaptador para montagem JIC 11
do tubo de quartzo com - T
conexao para sistema
de vacuo (tipo NW16)
_ e """"""""
‘ ‘ )
= S
Termopar de Forno
registro i :
g e i —==
dll d[p

Figura 17 - Desenho esquematico do forno de tratamento térmico

O forno foi montado na posicéo horizontal preso a um carro sobre trilhos,
0 que torna mais seguro e controlado o posicionamento de pecas e amostras no
forno, pois no caso as pecas ficam imoveis dentro do tubo de quartzo, enquanto o
forno € posicionado em cima das pecas e afastado (Figura 18).
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Figura 18 - Detalhes do forno de tratamento térmico

4.2 Ensaio de Tracao

Foi desenvolvido um dispositivo para os ensaios de tracao em tubos,
este dispositivo oi inspirado em figura da norma ASTM E8%, a qual sugere uma
maneira de fixar o tubo para o teste, utilizando-se de dois mandris comuns de
furadeira com o fundo roscado, quatro parafusos sendo que o primeiro par €
rosqueado nos mandris apos ser furado ao centro e roscado. O segundo parafuso
€ rosqueado no primeiro e por fim uma haste de metal duro € posicionada na

extremidade atil do mandril e serve de apoio para prender o tubo (Figura 19).

4
3

o

Figura 19 - Imagem do dispositivo de nsaio“onto.
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O equipamento utilizado para o ensaio de tracdo € da marca Instron
modelo 5567, foi utilizada célula de carga de 10.000N e a velocidade do ensaio foi
4mm por minuto.

Através do software do equipamento, ajustam-se 0s parametros
informando as dimensdes da seccdo do tubo e comprimento da amostra,
velocidade do ensaio, e inicia-se 0 ensaio.

O equipamento registra simultaneamente a forca exercida sobre a
amostra e o deslocamento da ponte, o que permite tracar um grafico de tensao por
deformacgéo.

A partir do grafico de tensao por deformacao, foi calculada a deformacéo
real tomando como pressuposto que a deformacdo € constante em todo o
comprimento do material considerando ndo haver mudanca de volume durante a
deformagéo(Fprmula 1).

Plotando-se o gréafico de tensdo/deformacdes reais, € possivel calcular

a ttaxa de encruamento do material.

4.3 Ensaios de tracao in situ no MEV

Adicionalmente, aos ensaios de tracao foram feitos dois ensaios em um
sistema de tragéo in situ que funciona em conjunto com um microscopio eletrénico
de varredura, afim de visualizar os efeitos das tens6es no material durante e ap6s
0 ensaio.

Foram utilizadas amostras em duas das condi¢des de tratamento térmico
utilizadas neste trabalho, 7 minutos a 1175°C e 15 minutos a 1250°C. O
equipamento utilizado foi o microscépio eletrénico de varredura modelo MERLIN
fabricado pela Carl Zeiss e que possui como assessorio um sistema para ensaios

de tracéo in situ (Figura 20).



Figura 20 - Equipamento de tracao in situ do Instituto de criminalistica de Séo

Paulo
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4.4 Metalografia

Foram preparadas amostras para a analise metalografica, o primeiro
passo foi o corte a laser, foram cortadas seccbes do tubo com 24mm de
comprimento, esta secdo possuem as pontas sao cilindricas e uma seccao cortada
em meia cana, que tem duas func¢des, a primeira € permitir que a resina penetre
até a parede do tubo que sera lixada e polida e para melhorar o apoio da mola
facilitando assim procedimentos seguintes.

A amostra precisa de um contato elétrico, pois o ataque eletroquimico
que revela a estrutura cristalina precisa ser eletrolitico e por este motivo, a amostra
preparada € composta de resina, contato elétrico, fio e porta amostra e mola (figura
21).

Contato elétrico Ports

Amostra

Amostra

Mola

Figura 21 - Desenho da amostra embutida

Para embutimento, as amostras sdo montadas conforme a figura 22,
utilizando-se a moldura e pressionando-se a amostra contra a chapa com uma mola
para manter a amostra alinhada com a superficie do fundo. Apds a secagem da

resina consegue-se uma amostra muito bem alinhada com a superficie da resina.

Moldura

Mola Resina
/ Fio

Chapa  Amostra  Plasticina

J
Figura 22 - esquerda montagem utilizada para o embutimento das amostras
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A amostra é lixada com lixa de SiC 1200 ou mais fina. Ndo devem ser
utilizadas lixas de granulacées mais grossas, pois 0 processo de embutimento
deixa a amostra posicionada de maneira que permita a remo¢ao de muito pouco
material.

O lixamento com lixa 1200 pode ser feito manualmente ou em uma
lixadeira. Em ambos 0s casos, utilizar &gua corrente. Deve-se tomar cautela para
nao lixar a amostra em excesso e atravessar a parede do tubo.

Em seguida a amostra é polida em politriz com pasta diamantada de
respectivamente 6um, 3um e 1um. Apos o polimento a amostra deve estar livre de
riscos quando observada ao microscopio.

O ataque eletrolitico que deve ser feito com solucédo conforme tabela 6.
O acido oxalico deve estar completamente dissolvido no acido cloridrico antes de
se realizar o ataque. A solugéo a ser utilizada deve ser preparada no mesmo dia.

Para o ataque, deve-se utilizar o dispositivo de eletropolimento em um
béquer de 50 ml. A montagem esta ilustrada na figura 23.

Os parametros te tensdo e tempo podem variar um pouco, podendo ser
necessario um novo polimento e novo ataque com pequena variacdo dos
parametros. O ataque deve ser tal que permita uma observagdo ao microscopio de

todos os contornos de grdo em uma imagem.

Tabela 6 - composicéo da solucéo utilizada para o ataque
eletrolitico das amostras

Componente Quant.
Acido Cloridrico P.A. 95ml
Acido Oxalico 5g
Eletrodo de
Grafite

}ugéo

‘ - L Amostra

Figura 23 - Montagem utilizada para o ataque eletrolitico das
amostras

Béquer
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O tamanho de gréo é obtido de acordo com a norma ASTM E112-82.
Utiliza-se o padrao de testes sugerido na norma para a contagem de interceptos,
conforme pode ser visto na figura 24.

A observacao das amostras é feita em um microscopio metalogréfico da
marca OLYMPUS modelo Vanox AHMT13 do laboratério de Microscopia e
Microanalise do CCTM com aumentos da entre 200X e 500X dependendo do
tamanho de grao do material.

A captura das imagens é feita de forma digital e na maior resolucéo
possivel, registrando-se os aumentos do equipamento. Devem ser capturadas
imagens do reticulo milimetrado tomando cuidado para ndo mudar configuracao do
microscopio enquanto alterna da amostra para o reticulo.

O tamanho de grao é medido de acordo com a nhorma ASTM E112-82.
Utiliza-se o padrao de testes sugerido na norma para a contagem de interceptos. O
tamanho de grdo ASTM é definido de maneira que o tamanho de grdo médio de um
grao ASTM No em uma ampliacdo de 100x seja de 32 mm. Assim, para uma
ampliacao de 100x, temos:

Formulan®l: ASTM No. =10,00 + 2 log2(N/L)

Onde N é o numero de contagens e L o comprimento da linha do padréao
de intercepto. Pode-se contar tanto o nimero de interceptos quanto o numero de
interseccdes, devendo-se chegar sempre ao mesmo resultado. Um intercepto é
uma parte de segmento que atravessa um gréo, enquanto uma intersec¢édo é uma

intersecao da linha do padréo de testes com o contorno de gréo.

Para efetuar esta medicdo, procede-se da seguinte maneira: Utilizando-
se o software CorelDraw ou similar, abre-se o0 arquivo com o padréo de testes. Em
seguida, importa-se a imagem da qual se deseja medir o tamanho de gréo. a
imagem importada é escalada para ficar em uma ampliacdo de 100X, o que é
determinado a partir das fotos do reticulo de calibracdo, uma vez que a foto esteja
em escala, copia-se o padrao de testes colocando-o sobre a figura e em seguida,

escala-se este padrdo até que este esteja em um tamanho adequado para a
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+ | i 2= +
Figura 24 - Padréo de testes para contagem de intercepts sugerido pela norma

ASTM E-112

realizacdo da medicdo. Devem-se evitar contagens totais no padrdo menores que
50.

4.5 Microscopia Eletronica de varredura

Assim como a microscopia 6tica, o MEV também permite visualizar a
microestrutura, e identificar diferentes componentes da liga. A imagem de uma
superficie em um microscépio eletrénico de varredura € produzida pelo acumulo
simultdneo dos elétrons, quando a superficie da amostra esta sendo varrida
sistematicamente com um feixe de elétrons focalizado. O MEV combina alta
resolucao com profundidade de foco, 1000 vezes maior que as possiveis em um
microscépio Otico. A preparacdo das amostras € simples, comparada com a
requerida por outras técnicas.

Como o ponto de interesse neste trabalho € principalmente a
microestrutura e ndo a topografia das amostras, as imagens foram formadas
preferencialmente por elétrons retroespalhados, ficando imagens em elétrons
secundarios apenas para stents ja eletropolidos.

Para microscopia eletronica de varredura, as amostras preparadas para
metalografia sdo recobertas pelo método sputtering e submetidas a analise no
microscopio eletrénico de varredura, técnica essa que permite visualizar de forma
muito clara os precipitados presentes no material e utilizando a ferramenta de
E.D.S. é possivel comparar qualitativamente as composic¢des das diferentes fases

do material.
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As imagens foram obtidas no microscopio eletrénico modelo fabricado
pela Philips modelo XL30 Centro de Ciéncia e Tecnologia dos Materiais (CCTM-
IPEN/CNEN).

4.6 Microscopia Eletrénica de Transmissao

O porta amostras para microscopia eletronica de transmissédo necessita
gue as amostras sejam de preferéncia circulares e tenham 3 mm de diametro, esta
configuracéo, é praticamente impossivel de se obter nos tubos utilizados para este
trabalho pois o diametro e externo dos tubos € de 1,8mm. As amostras preparadas
para analise por MET foram cortadas a laser, retirando do tubo cortes circulares.
Em raz&o do diametro do tubo ser menor do que o diametro da amostra as amostras
foram mecanicamente planificadas antes de passar pelo processo de polimento
eletrolitico (TENUPOL), que consiste em um processo eletroquimico onde dois
jatos de solucéo sao direcionados para a amostra ao mesmo tempo em que uma
diferenga de potencial € aplicada entre a amostra e o eletrélito. Um sistema de
deteccao de luz (fotocélula extremamente sensivel) passa a operar de forma que o
processo seja interrompido imediatamente apds ocorrer o inicio de perfuracdo na
amostra.

Foram feitas algumas tentativas de se analisar partes do tubo sem que
tivesse sofrido deforma¢do mecéanica, mas todas falharam. Sendo assim, todas as
amostras de transmissdo foram mecanicamente planificadas o que torna imprecisa
qualquer tentativa de obter informacfes sobre o encruamento da amostra pela
técnica de MET. As amostras analisadas permitiram levantar uma idéia geral da
presenca de precipitados, quantidade e dimensdes dos mesmos.

As imagens foram obtidas através do microscopio modelo JEM-2100 do
fabricante JEOL no Centro de Ciéncia e Tecnologia dos Materiais (CCTM-
IPEN/CNEN).

4.7 Microscopia de Forca Atdomica
Um microscopio de varredura por sonda, ou SPM (Scanning Probe

Microscope) € na realidade um grupo de instrumentos compostos basicamente de

sonda sensora, ceramicas piezelétricas para posicionar o objeto amostra e fazer
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varreduras, circuitos de realimentacdo para controlar a posicao vertical da sonda e
um computador para mover os scanners de varredura, armazenar dados e o0s
converter em imagens por meio de softwares especificos.

Existem diversos tipos de microscopios de sonda: tais como de
tunelamento ou STM (Scanning Tunneling Microscope), de forca ou AFM (Atomic
Force Microscope), de campo proximo ou SNOM (Scanning Near-Field Optical
Microscope) e todos os derivados.

O componente essencial do SPM € o sensor, com 0 qual consegue-se
sondar as amostras e obter as imagens com magnificagdes muito altas, de forma
tal que podem ser medidas distancias com resolucéo de até 0,1 angstrom (1A =10-
10 m).

Os sensores usados neste tipo de aparelhos sdo: para o microscopio de
tunelamento, uma ponta metélica para fazer tunelamento entre ela e a amostra;
para 0 microscopio de forca atdmica, um sensor de forca em forma de ponta
condutora ou isolante.

No presente trabalho, a técnica utilizada para a obtencdo das imagens
foi microscopia de forgca atbmica combinada com microscopia de forca elétrica ou
microscopia de forca Kelvin. Nesta técnica, sdo coletados simultaneamente
informacOes da topografia da amostra pela leitura de forca atdmica, e da
condutividade elétrica na mesma amostra.

A amostra analisada passou pela mesma sequéncia de fabricacdo do
stent coronario, ou seja: corte, decapagem, tratamento térmico e eletropolimento.

As imagens foram obtidas utilizando o equipamento NanoScope
Multimode SPM(Figura 25) fabricado pela Digital Instruments — Veeco.

Figura 25 - Microscopio de varredura por sonda, presente no laboratério de filmes

finos
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5 RESULTADOS

5.1 Tratamento térmico

Foi feita uma calibracdo do forno (Figura 26) para determinar a zona util
para o tratamento térmico, tomando como base a posicéo do termopar com relacao
a entrada do forno e desta forma definir uma zona Gtil para 0 mesmo. Para este
procedimento, o controlador do forno foi configurado para trés temperaturas,

coincidentemente as mesmas temperaturas utilizadas para

1.200 = =
1.100
1.000

900

800

700

Temperatura

—@— Temperatura(Forno a 1000°C)
—@— Temperatura (Forno a 1175°C)
Temperatura (Forno a 1250°C)

600

500
1 6 11 16 21

Profundidade (cm)

Figura 26 - Calibracéo do forno nas temperaturas trabalhadas

Como referéncia, o forno foi ajustado para as temperaturas usadas neste
trabalho ( 1000°C, 1175°C e 1250°C), e posicao do termopar no forno até a posicéao
mais interna que a configuracéo permite e foi tomada a medida da temperatura em
cada posicdo deixando o termopar atingir o equilibrio em cada posic¢éo.

A partir desta calibracao foi possivel definir a area atil do forno tomando-
se como base que a temperatura de tratamento térmico € igual a temperatura
nominal mais ou menos 14°C.

O resultado permitiu definir que o termopar deve ficar a 16 centimetros
da entrada do forno, desta forma o comprimento Gtil do forno fica entre as posi¢des

13cm e 19cm resultando em 6¢cm de comprimento Util.



40

A temperatura medida no termopar dentro do tubo de quartzo juntamente
com as amostras, indica que leva-se até 4 minutos para atingir a temperatura
calibrada, e por este motivo nao foram feitos tratamentos por periodos inferiores a

4 minutos pois poderiam sequer chegar a temperatura determinada no plano.
(Figura 27).

Temperatura °C

Tempo (h:mm:ss)
Figura 27 - Leitura do termopar de registro durante o tratamento térmico

5.2 Ensaios de tracao

Foram preparadas amostras para ensaios com 17 condic¢des diferentes,
sendo uma sem tratamento térmico, e as 12 demais condi¢cdes de tratamento
térmico que combinam trés temperaturas, uma com resfriamento rapido, uma com
tempo prolongado no forno.

As amostras foram cortadas a laser todas com o comprimento de 70mm,
e no momento do ensaio de tracdo, foram presas deixando 40mm de espaco entre
0s mandris utilizados para fixagdo. Como o0 equipamento de tracdo possui um
preciso sistema de posicionamento, a posi¢cao da ponte foi utilizada como referéncia
para garantir para todas as amostras 0 mesmo comprimento util.

Os ensaios em amostras em condi¢fes identicas de tratamento térmico,
apresentaram resultados equivalentes, idénticos no limite de escoamento e a

ductilidade, porém com variacdes inferiores a 5% o que significa uma variacao
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inferior ao que se espera para um ensaio de tracao, por esse motivo, e pelo fato de
o material ser relativamente caro (R$ 360,00 o metro de tubo) evitou-se para este
trabalho repetir ensaios que ndo tenham apresentado algum tipo de problema de
percurso como escoregamento durante a tracdo ou deformacdes ocorridas durante
a fixagcdo da amostra no dispositivo.

Por conta do comprimento Gtil do forno disponivel, ser inferior a
200mm(comprimento total solicitado em norma técnica ASTM E8), e pelo fato de
nao haver disponibilidade de extensémetro nos laboratérios, os dados de
ductilidade, e encruamento séo considerados neste trabalho foram obtidos em
relacdo ao comprimento da amostra entre as fixacoes.

Pelo fato de as amostras serem bastante dacteis, com deformacdes que
chegam a 57%, a imprecisédo causada pela falta de um extensémetro fica bastante
diminuida, ainda assim esta ductilidade deve ser tratada como qualitativa. Os dados
de limite de escoamento e tensdo méxima séo validos quantitativamente pois
dependem apenas da fixacdo da amostra e da precisdo da célula de carga, fatores
esses que independem da norma técnica utilizada e também da existéncia ou nao
de estensGmetro.

Apos testes mecanicos foi determinado que seu o limite de escoamento
a 0,2% de deformacao plastica é de 1170MPa, o limite de resisténcia é de
1.633MPa e a ductilidade ¢é igual a 17%(Figura 28). Estes valores de resisténcia
mecanica sdo superiores a praticamente qualquer aco comercial, explicam o

porqué dessa liga ser classificada como superliga.
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Figura 28 - Resultado de ensaio de tracdo da liga de CoCr L605 como recebido

Na figura 28 é possivel observar, que a transicao entre deformacéao
elastica e deformacao plastica é indefinida, e que apesar da altissima resisténcia
mecanica isso se da pelo fato de o material ainda estar encruado pelo processo de
trefilacdo na fabricacdo do tubo e a ductilidade é de apenas 17%, ou seja, muito
menor do que se espera para 0 mesmo material recozido.

O material que apresenta comportamento como no grafico da figura 28 (
ou seja, grande resisténcia mecanica e pouca ductilidade) € um bom material para
muitas aplicacfes, como por exemplo molas, estruturas rigidas, etc. no entanto ndo
€ adequado para a aplicagdo como stent coronario pois este material ao ser
“‘crimpado” em um baldo inflavel, recupera boa parte de seu diametro e se
desprende do baldo. No mesmo sentido, supondo que se consiga prender o stent
ao baldo, no momento de coloca-lo na artéria coronéaria, € necessaria bastante
pressao no baldo para expandir o stent contra as paredes da artéria, e ao se retirar
0 baldo o stent como uma mola vai diminuir o didmetro e este processo faz com
gue o stent fique solto na artéria com risco de se movimentar.

No grafico da figura 29, estdo sobrepostas os resultados de ensaio de
tracdo das amostras tratadas termicamente a 1000°C, é possivel identificar uma
equivaléncia de resultados, desde a amostra que ficou por 4 minutos no forno

aguecido quanto a amostra que ficou 15 minutos.
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Figura 29 - Grafico das amostras tratadas a 1000°C por 4,7,10 e 15 minutos

Esta equivaléncia demonstra que a 1000°C, o material perde o
encruamento original, derrubando o limite de escoamento a 0,2% de deformacéo
plastica de 1170MPa(material como recebido) para em torno de 790MPa. A tensdo
méaxima caiu de 1633Mpa para em torno de 1270Mpa mas a ductilidade que no
material encruado é de 17%, no tratamento térmico a 1000°C todas as condi¢des
ficaram acima de 50% de deformacao maxima.

No grafico da figura 30 estdo sobrepostos os resultados de ensaio de
tracdo das amostras tratadas a 1175°C, diferentemente das amostras tratadas a
1000°C, a diferenca de comportamento mecanico entre elas é evidente, a amostra
tratada a 1175°C por 4 minutos apresenta limite de escoamento e tensdo maxima
muito superiores as amostras tratadas por 15 minutos respectivamente limite de
escoamento 480MPa contra 410MPa e 1027 contra 812MPa.

Curiosamente a amostra tratada por 15 minutos mostrou resisténcia e
ductilidades maiores do que a amostra tratada por 10 minutos, este resultado
provavelmente se explica por alguma diferenca pontual no material(tolerancia
dimensional no limite superior), sendo este o Unico ponto onde o tratamento mais
agressivo resultou em um comportamento mecanico melhor do que o tratamento

menos agressivo em termos de tempo versus temperatura.
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Figura 30 - Grafico das amostras tratadas a 1175°C por 4,7,10 e 15 minutos

Para aplicagdo como stent, os tratamentos térmicos a 1175°C por 4 e 7 minutos
levou o0 material ao comportamento mecanico mais adequado até agora para a
aplicacdo como stent, com o limite de escoamento acima de 400MPa, nos dois
casos, é baixo o suficiente para evitar que o stent se comporte como uma mola, e
alto o suficiente para permitir uma forca radial elevada sem a necessidade de
aumentar a seccao das estruturas. A ductilidade nessas temperaturas também é
elevada, permitindo que o stent possa ser crimpado no baldo e expandido na
coronaria sem risco de ocorrer fratura.

Os tratamentos térmicos a temperatura de 1250°C resultaram em perda
expressiva de propriedades mecanicas(Figura 31), sendo que o limite de
escoamento mostrou uma certa estabilidade enquanto os resultados de ductilidade
e tensdo maxima mostram uma tendéncia quase linear de perda de propriedades
mecanicas.

Com relacdo ao limite de escoamento, apenas o tratamento por 4
minutos mostrou resultados aceitaveis para a aplicagdo como stent, os demais
apresentaram limite de escoamento inferior a 400MPa, resultado que se aproxima
dos obtidos com materiais menos nobres como inox 316L. No quesito da
ductilidade, tendo como base uma ductilidade ideal acima de 50% e aceitavel até

40%, nenhuma das amostras apresentou ductilidade suficiente, aplicando-se esta
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caracteristica ao stent, obtem-se uma alta probabilidade que este frature na
crimpagem e na expanséo do balédo

1000
800
g
= 600 - .
\o/ 4 min a 1250°C
b 7 min a 1250°C
C 400 =
2 10min a 1250°C
15min a 1250°C
200 -
0 n T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Deformacéao (%)

Figura 31 - Grafico das amostras tratadas a 1250°C por 4,7,10 e 15 minutos

Uma experiéncia para aprimorar as propriedades mecéanicas do material,
foi tentar induzir uma tensao residual no material por resfriamento rapido(témpera).
O resultado foi positivo no sentido de melhorar as propriedades mecéanicas em
porcentagem(Figura 32), no entanto as especificagcbes minimas para propriedades
mecanicas de projeto para o design de stent utilizado sdo: Limite de escoamento a
0,2% 500MPa, tensdo maxima 1000MPa e ductilidade 50% ao mesmo tempo que
se eliminariam todos os precipitados; a tentativa ndo funcionou para o objetivo

porem houve um aumento significativo nos resultados de limite de escoamento.
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Figura 32 - Amostra tratada a 1250°C por 4 minutos e resfriada rapidamente

(ttmpera)

Outro ensaio para adequacdo das caracteristicas mecanicas do
material foi adicionar um ciclo de envelhecimento a 860°C, por uma hora ao
material; talvez por ter levado pouco tempo o envelhecimento, ndo melhorou o
resultado de limite de escoamento(Figura 33) embora o limite de resisténcia esteja

maior do que os outros dados apresentados na tabela 7.
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Figura 33 - Amostra tratada a 1250°C por 4 minutos e envelhecida a 850°C por 60

minutos
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ApOs os tratamentos térmicos, os resultados de limite de escoamento
das amostras tratadas a 1000°C foram proximas de 800MPa em todos os tempos
de tratamento térmico, o que indica que uma vez aliviada a tensdo do encruamento
pré-existente, ndo houve transformacéo significativa na microestrutura para estas
amostras enquanto nas demais temperaturas de tratamento térmico (1175°C e
1250°C) houve uma convergéncia para valores proximos de 390MPa.

Tabela 7 - Resultados dos ensaios de tracéo

Limite de Limite de

Temperatura(°C) (r-;%rzfoz) Resisténcia escoamento Ducg)l/'(;ade
(MPa) (MPa) 0
4 1292 795 53
7 1270 776 53
1000 10 1278 790 54
15 1273 777 56
4 1027 480 57
7 915 435 44
1175 10 500 10 o
15 812 400 36
4 830 410 38
7 782 390 35
1250 10 64 280 "
15 750 380 32
1250 resfriado 4 858 438 a3
em Oleo
1250 + aging a
860°C 4+60 872,38 384 46

Os resultados de limite de resisténcia bem com os de ductilidade
diminuiram na medida em que foram expostos, por mais tempo a altas
temperaturas (maiores que 1150°C), tendendo a estabilizar em 750MPa e 380Mpa
respectivamente. J4 a ductilidade ndo demonstrou tendéncia a convergir sendo
decrescente na medida em que se aumenta a agressividade do tratamento térmico.

Analizando os graficos de tensédo por deformacao reais(Figura 34), as
amostras tratadas a 1000°C mostraram uma taxa de encruamento menor do que
as demais amostras, porém parecidas entre si. O que significa que o material

endurece mais lentamente do que nos demais tratamentos térmicos.
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Figura 34 - Coeficientes de encruamento do material apés tratamento térmico

Os resultados das amostras tratadas a 1175°C e 1250°C também
mostraram uma equivaléncia entre si porem com uma expressiva diferenga com
relacdo ao material tratado a 1000°C, isso ocorre provavelmente porque a 1000°C
ainda se esta longe da temperatura de fusdo da amostra, enquanto a partir de
1175°C j& temos condicdo de solubilizacdo (solution aneealing), tal que as
transformacdes na microestrutura sdo mais evidentes do que no tratamento térmico
a 1000°C.

5.3 Ensaios de Tragdao in situ no MEV

Os ensaios de tracdo in situ mostraram resultados de modulo de
elasticidade e limite de escoamento semelhantes aos ensaios com mesmo
tratamento térmico, porém as amostras escorregaram da fixagdo antes de romper
durante o ensaio, o0 que exclui os resultados de limite de resiséncia e
ductilidade(Figuras 35 e 36).
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Figura 35 - A amostra tratada a 1175°C por 7 minutos apresentou Limite de

escoamento: de 362MPa e modulo de elasticidade de 793,21 GPa

L605 15min a 1250°C in situ
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Figura 36 - A amostra tratada a 1250°C por 15 minutos apresentou Limite de
escoamento: de 349MPa e modulo de elasticidade de 780GPa

O ensaio de tracdo in situ, permitiu visualizar a maneira como o material se deforma
plasticamente, € possivel observar estrias na imagem capturada no MEV apos o

ensaio(Figuras 37 e 38).
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Figura 37 - Imagem de amostra tratada a 1250°C por 15 minutos apos ensaio de

tracao in situ.
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Figura 38 - Imagem de amostra tratada & 1250°C por 15 minutos apos ensaio de

tracdo in situ.
As estrias criadas no material durante o ensaio de tracdo o que indica
gue a deformacgédo ocorre atraveés de deslocamento dos planos cristalinos. Nao se

verifica deslocamento entre cristais.
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5.4 Metalografia

A liga CoCr L605, além de ser uma liga muito dificil de revelar de forma
gue todos os limites entre graos estejam visiveis, isso torna muito dificil medir o
tamanho de grdo com alto grau de precisdo. Além disso, apds 0 recozimento o
material apresenta maclas, o que dificulta a contagem dos gréos, pois estas devem
ser ignoradas?.

O material como recebido, apés ser trefilado para atingir as dimensdes
necesséarias para a manufatura do stent, apresenta um tamanho médio de grédo
entre 9 e 10 segundo a norma ASTM E112(Dados do Fabricante).

Os resultados dos ensaios metalograficos demonstraram que a
temperatura de 1000°C, o crescimento de grao € lento de forma que nas amostras
tratadas por 4 e 7 minutos ndo se observa crescimento de grdo, sendo que nas
amostras tratadas por 10 e 15 minutos a 1000°C, foi possivel perceber algum
crescimento de grao ainda que pequeno. JA as amostras tratadas a partir de
1175°C o tamanho de grdo apresentou um crescimento muito expressivo partindo
de grdo ASTM 10 para grdo ASTM 6 (Figura 39 a 50).

ASTM10

Figura 39 - Metalografia CoCr tratado a 1000°C por 4 minutos
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ASTM 10

Figura 40 - Metalografia CoCr tratado a 1000°C por 7 minutos

Figura 41 - Metalografia CoCr tratado a 1000°C por 10 minutos
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Figura 42 - Metalografia CoCr tratado a 1000°C por 15 minutos

Figura 43 - Metalografia CoCr tratado a 1175°C por 4 minutos
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Figura 44- Metalografia CoCr tratado a 1175°C por 7 minutos

Figura 45 - Metalografia CoCr tratado a 1175°C por 10 minutos
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Figura 46 - Metalografia CoCr tratado a 1175°C por 15 minutos

Figura 47 - Metalografia CoCr tratado a 1250°C por 4 minutos
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Figura 48 - Metalografia CoCr tratado a 1250°C por 7 minutos

Figura 49 - Metalografia CoCr tratado a 1250°C por 10 minutos
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Figura 50 - Metalografia CoCr tratado a 1250°C por 15 minutos

5.5 Microscopia eletrénica de varredura

Uma amostra sem tratamento térmico foi preparada para microscopia
eletrénica de varredura, a metodologia utilizada para a preparacdo da amostra € a
mesma utilizada para amostras para metalografia, com a diferenga, que nao foi
usado um fio para contato elétrico, mas sim foi feito um recobrimento por sputtering
e ndo foi necessario revelar eletroquimicamente o material para a analise por
MEV(Figura 51), a técnica de microscopia eletrénica de varredura possibilita ndo
apenas visualizar os contornos de gréo, mas também possibilita a identificagdo de

fases cristalinas.
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Figura 51— Imagem de amostra de CoCr L605 com precipitados.

Analisando a imagem obtida por elétrons retro espalhados é possivel
observar que a amostra apresenta duas fases distintas, uma delas mais
predominante que aparece na imagem em tons de cinza, e a outra fase aparece
em tons bem claros (branco) na forma de precipitados espalhados aleatoriamente
na imagem.

E possivel observar que o material sem tratamento térmico de
recozimento, ndo apresenta as maclas que sdo notadas em amostras tratadas
termicamente. Os precipitados que aparecem como pontos claros presentes em
toda a amostra, foram analisados utilizando-se da técnica de EDX, o que permite
comparar qualitativamente a composi¢cado quimica dos precipitados (pontos claros)

com o restante do material (Figuras 52 e 53).
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Untitled:1
Label A: MPLE05M

Cr

Ik

2.88 h_ 88 G6_.00 8.88 10.80 1Z2.00 15.868 16.688 18_88

Figura 52 — EDX medido na parte cinza da imagem da figura 40

Analisando a fase da matriz da amostra por espectroscopia de raios X
(Figura 18) é possivel observar-se uma grande concentracdo de cobalto e de cromo
e tungsténio que sdo os principais componentes da liga, este dado € compativel
com a composi¢cado quimica descrita na norma ASTM F90, além disso deve-se levar
em consideracdo que a técnica ndo permite a identificacdo de elementos leves
como carbono.

Untitled:1
Label A: MPLGD5PP2
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Cr
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Figura 53 — EDX medido em um precipitado (ponto branco) da figura 40
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Ao analisar os pontos brancos pela mesma técnica (Figura 19), é
possivel observar que os sinais caracteristicos de Cobalto e Cromo ja ndo sao 0s
maiores, e 0 tungsténio aparece como o0 material mais predominante, este € um

forte indicativo de que se tratam carbonetos de tungsténio.

5.6 Microscopia eletronica de transmisséo (MET)

Analisando-se as imagens obtidas por MET, devido ao grande aumento
gue é permitido por esta técnica, visualizam-se com detalhe os precipitados
presentes na amostra. Os precipitados estdo presentes em todo o material, ao
menos no material bruto, ndo estando preferencialmente em contornos de grao;
pelo contrario, estdo uniformemente espalhados por todo o material.

Foram obtidas imagens com diferentes aumentos; nas micrografias
eletrénicas da Figura 54 é possivel visualizar-se varios precipitados presentes

mesmo em aumentos consideraveis.

Figura 54 - Liga de CoCR L605 analisado no icrosc()pio eletranico de
transmissao

E também possivel observar-se muitas discordancias presentes no
material (Figura 55) o que é esperado, pois o material € trefilado, assim cria
invariavelmente uma série de discordancias em razéo da severa deformacéo mec

anica aplicada.
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Figura 55 Liga de CoCR L605 microscopia eletrdnica de transmissao

Os tamanhos dos precipitados de tungsténio presentes no material
possuem uma grande variedade de dimensédo (0,025um a 0,25 um). Todos os
precipitados presentes se aproximam de formas esféricas com poucas excecdes

as quais mostram algumas faces planas.

5.7 Microscopia de Forca Atdmica

Na mesma amostra eletropolida utilizou-se as técnicas de microscopia
de forca atdbmica e forca elétrica simultaneamente. O equipamento permite que
sejam geradas imagens de forca atbmica e forca elétrica ao mesmo tempo,
preservando assim a referéncia dimensional e de posicdo das imagens entre si
(Figura 44).

As imagens das figuras 56 a 59, AFM KFM, foi gerada em uma regiao
da amostra onde havia um grande precipitado encrustado e foi possivel identificar
gue na regiao ao redor do precipitado forma-se uma depressao onde precisamente
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no centro do precipitado aparece como um pico acima do restante do material,
demonstrando que o precipitado ndo sofre eletropolimento, mas concentra tenséo
ao seu redor aumentando a retirada de material o que forma o vale. A imagem de
forca elétrica permite visualizar o que ocorre durante o eletropolimento, na regido
ao redor do precipitado, pode-se observar uma regido mais clara ao redor do
precipitado, porém no precipitado o potencial elétrico é inexistente.
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Figura 56 Imagem em perspectiva 3d de microscopia de forga atbmica
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Figura 57 imagem em corte de microscopia de forca atdmica
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Figura 58 Imagem em perspectiva 3d de microscopia de forca elétrica
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6 DISCUSSAO

O forno utilizado para o tratamento térmico das amostras, foi concebido
especialmente para o tratamento térmico de stents que variam em comprimento de
9mm até 38mm de forma que a regido em que a temperatura se mantem proxima
a faixa de de +14°C, é de apenas 60mm. Nos ensaios feitos pelo fabricante utilizou-
se de amostras com 200 milimetros de comprimento util e um extensémetro no
centro de 50mm, as amostras utilizadas no trabalho tem 70mm e foram usados
40mm de comprimento Gtil e ndo foi utilizado extensémetro, de forma que os
ensaios de tracdo tiveram diferencas consideraveis de layout, no entanto, os
resultados foram idénticos com excecéo do limite de escoamento.

Os ensaios de tracdo in situ foram realizados com amostras de
comprimento Gtil ainda menor (26,3mm), no entanto os resultados de médulo de
elasticidade e limite de escoamento foram muito préximos dos resultados obtidos
nos ensaios de tracdo de amostras com 0 mesmo tratamento térmico. Infelizmente
a amostra escorregou na fixacdo antes que rompesse perdendo-se assim 0S
resultados de deformacéo e tensdo maximos.

Os resultados de metalografia mostraram que as amostras tratadas a
1000°C apresentaram pouco crescimento de grdos de forma que o indice ASTM
nao diferenciou os tratamentos de 4 e 7 minutos do material como recebido, e 0os
tratamentos por 10 e 15 minutos apresentaram pequeno crescimento variando o
indice ASTM de 10 para 9. No entanto houve uma mudanca significativa no
comportamento mecénico do material, sendo que sem tratamento térmico a tenséo
méaxima atingiu 1600MPa enquanto as amostras tratadas a 1000°C fraturaram
antes de atingir 1300MPa. Isto indica que as tensdes residuais originadas no
processo de trefilacdo durante fabricacdo do tubo foram aliviadas pelo tratamento
térmico que embora ndo tenha provocado efeito notavel na microestrutura, causou
uma reducao da resisténcia a fratura de 20%. Resultado semelhante foi notado nos
dados de limite de escoamento, onde o material sem tratamento era de 1170Mpa
e caiu para 770MPa no material tratado a 1000°C, e a ductilidade que inicialmente
era de 17% passou para valores acima de 50% em todas as amostras. Houve pouca
variacdo dos resultados mecanicos entre todas as amostras tratadas a 1000°C.

Os tratamentos com temperatura de 1175°C, resultaram em aumento

significativo nos tamanhos de gréo, indo de ASTM 10 do material original que
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corresponde aos grdos com tamanhos em média de 0,03um para grdos ASTM 6 e
5 cujos grédos tem em média 5 e 10 um, respectivamente, ou seja, muitas vezes
maior enquanto que as propriedades mecanicas sofreram alteracdes significativas
e mostraram forte tendéncia de queda cada vez em que se aumentava o tempo de
tratamento térmico.

Um dos fatores que explicam a relacdo de tamanho de grdo com a
tensdo de escoamento € o fato de o material deformar por escorregamento de
planos como indica as estrias no ensaio de tracao in situ e possuir graos menores
resulta em uma quantidade maior de planos que agem como obstaculos entre si
aumentando o limite de escoamento.

A espessura reduzida do material quando proxima do tamanho de gréo
corresponde também a uma reducdo de planos de escorregamento e
consequentemente a interferéncia entre os planos*, fazendo com que nestes
casos o estado de encruamento seja influenciado pela relagdo de tamanho entre o
grdo da microestrutura e a espessura do material*?.

Os tratamentos com temperaturas de 1250°C resultaram em uma rapida
perda de propriedades mecénicas situando-se proximo de 50% dos valores
originais do material ja com o tempo de tratamento térmico de 4 minutos(Figura 60
e 61). No entanto para tratamentos com maior duragcdo a tensao maxima do material
e o limite de escoamento mostraram uma convergéncia com relacdo aos
tratamentos térmicos a 1175°C.

O limite de escoamento combinado € o dado mais importante do material
para a aplicacdo como stent. O modulo de elasticidade se mantem estavel pois &
intrinseco ao material. O limite de escoamento mostrou-se bastante sensivel aos
tratamentos inclusive os de menor temperatura (1000°C). Para a aplicacdo como
stent, ndo é interessante que o material se comporte como uma mola, pois em dois
momentos importantes este deve ser deformado mecanicamente e deve manter a
forma imposta. O primeiro € no momento da crimpagem, onde o stent € pressionado
radialmente contra um baldo expansivel, e se neste momento o stent apresentar
um comportamento elastico este se solta do baldo, assim que a forca do
equipamento de crimpagem for interrompida, pois recupera em parte seu diametro
anterior. O segundo momento, este muito mais critico é na colocagéo do stent na
coronaria do paciente, onde o sistema cateter-baldo-stent é posicionado no local

da obstrugéo e o baléo é inflado até pressionar o stent contra as paredes da artéria.



67

O baléo é desinflado e o stent deverd se manter pressionando a artéria e se neste

momento tiver um comportamento elastico ele pode se soltar e se movimentar.
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Figura 60 - Comparacéao entre resultados de tensdo maxima
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Por outro lado, se o stent tiver um limite de escoamento muito baixo,
suas estruturas devem ser maiores para compensar a resisténcia do material, ou
este tera forca radial insuficiente para segurar as paredes da artéria e uma vez
colocado, a artéria pode vencer a forca radial do stent voltando a obstruir a
passagem do sangue.

A ductilidade de todas as amostras apos todos os tratamentos térmicos
se mostraram superiores a do material como fornecido, e isto era esperado pois 0
material € fornecido encruado. Os tratamentos térmicos as temperaturas de 1000°C
tiveram melhores resultados de ductilidade enquanto os tratamentos a
temperaturas de 1250°C tiveram os piores. No entanto todos os testes resultaram
em ductilidade acima de 30% o que é suficiente para a aplicacao.

Além do comportamento mecéanico, outro fator que pode prejudicar o
desempenho do stent € a presenca de precipitados de tungsténio, estes
precipitados prejudicam o eletro-polimento, impedindo que a peca fique totalmente
lisa ap6s o mesmo, criando pontos com depressdes e diferenca de potencial
elétrico nas regides adjacentes. Estas diferencas de topografia e principalmente de
carga elétrica, podem prejudicar o desempenho do implante, uma vez que a
existéncia de pontos onde existem diferencas de potencial é maior a probabilidade
de ocorrer corrosdo e as depressées podem acumular material indesejado, o que
pode prejudicar o desempenho biocompativel do stent.

Os tratamentos térmicos mais longos e com temperaturas a partir de
1175°C séo efetivos para a dissolucdo dos precipitados*3, mas as propriedades
mecanicas que sao caracteristicas chave do material caem para valores
comparaveis a materiais mais comuns como ag¢o inox 316L, por exemplo. A
presenca dos precipitados esta ligada a alta ductilidade do material*4, e caso os
graos figuem muito grandes o stent fica suscetivel a quebra, o que pode gerar
calcificacdo®® e consequente estreitamento da artériado paciente.

Os tratamentos com temperatura de 1250°C, provocaram crescimento
excessivo das estruturas cristalinas que compdem de grao, de forma que em um
stent, o tamanho de grdo chega a dimensdes proximas as dimensdes das
estruturas, esta ndo é uma combinag¢do boa, pois tanto em caso de sobrecarga

quanto em condi¢cbOes de fadiga, a probabilidade da estrutura se romper € muito
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maior do que no caso de estrutura com tamanho de grao menor, pois uma eventual
trinca poderia se propagar sem obstaculos.

No que diz respeito a precipitados, acima de 1175°C os precipitados
comecam a ser dissolvidos, de forma que nas amostras tratadas a 1000°C, apesar
de existirem condigcbes mecéanicas excelentes, o eletropolimento é prejudicado
pelos precipitados de tungsténio que fazem com que o0 stent apresente uma
superficie repleta de pontos brancos o que ndo é aceitavel do ponto de vista
comercial. Portanto apesar de apresentar os melhores resultados mecanicos todos
os tratamentos térmicos a 1000°C sdo descartados para a aplicacdo como stent.

No tratamento térmico a 1175°C conseguiu-se a melhor combinacédo de
dissolucdo de precipitados e comportamento mecanico, especialmente o
tratamento por 4 minutos mostrou a melhor combinacédo de resultados.

O material ndo sofre transformacdes de fase entre a temperatura
ambiente e a fusdo da liga, portanto a témpera ndo tem o mesmo efeito que é
conseguido com aco carbono por exemplo, quando se deseja um material mais
duro, de forma que as intervencdes que sado possiveis de serem feitas no material
sao o envelhecimento a temperaturas em torno de 800°C e o trabalho a frio.

Nenhuma dessas técnicas sdo aplicaveis neste estudo porque o tubo ja
possui paredes finas (0,21mm) e o produto final (stent) tem espessura ndo maiores
do que 0,075mm ou seja, mesmo que fosse possivel trabalhar a frio, este eliminaria
a possibilidade de obter um stent a partir do tubo em questéo.

A alternativa de envelhecimento, apesar de demonstrado na literatura
que endurece o material, a literatura também indica que este endurecimento se da
pela precipitacdo de carbonetos e estes carbonetos ndo sdo desejados por
prejudicarem o eletropolimento do material. Foi feito uma experiéncia de
envelhecimento a 860°C por uma hora, porem o resultado pouco divergiu do
material que ndo passou pelo mesmo processo. Existe uma Ultima alternativa que
seria o resfriamento rapido apds o tratamento térmico, e foi feita uma tentativa, e o
resultado foi um aumento perceptivel do limite de escoamento porém pouco
expressivo e insuficiente para as especificacoes.

Os tratamentos térmicos inferiores a 1175°C apresentam oOtimas
propriedades mecanicas e relativa facilidade para controla-las, porém a estas

temperaturas os precipitados ndo sao reduzidos.
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A temperaturas mais altas, 1175°C e 1250°C e periodos curtos (4 e 7
minutos) as propriedades mecanicas ainda séo razoaveis e tem-se uma remogao
importante dos precipitados no caso de 1175°C e completa no caso de 1250°C, e
em periodos mais longos (10 e 15 minutos) os valores de limite de escoamento
caem para valores proximos de 400MPa ambos com auséncia de precipitados.

Nao foi possivel ainda tracar uma equivaléncia entre o tamanho de
grao(Numero ASTM), e as propriedades mecanicas, pois a equivaléncia se mostrou
fragil na medida em que outros fatores como trabalho a frio e presenca e

concentracéo de precipitados influenciam no comportamento mecanico.

7 CONCLUSOES

A Unica alternativa viavel para modificar caracteristicas mecanicas do
stent ou do tubo, é o tratamento térmico. Quando a intencéo do tratamento térmico
€ além de aliviar as ten¢des reduzir ou eliminar precipitados, o tratamento térmico
necessario ndo pode ser feito em temperaturas iguais ou inferiores a 1000°C, pois
a estas temperaturas nao ha ainda solubilizacdo do material, e o tratamento ocorre
temperaturas mais proximas a de fusdo o que compromete o desempenho
mecanico do stent.

O ideal, € que o material seja fornecido j& com poucos ou sem
precipitados, pois com o material nestas condi¢des € possivel fazer um tratamento
térmico entre 1000°C e 1150°C o que permite grande controle sobre as

caracteristicas mecanicas do material.
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