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RESUMO

As ligas de memoaria de forma sdo uma classe de ligas metalicas que despertam o
interesse tanto no ambito académico quanto no ambito industrial devido as suas
propriedades de efeito de memoéria de forma e superelasticidade que decorrem da
transformacao reversivel da martensita.

Este tipo de liga foi descoberto no inicio dos anos 30 quando foi observado pela
primeira vez as transformacdes martensiticas reversiveis e o comportamento
pseudoelastico. A medida que os estudos em LMF avancaram e mais aplicacdes
praticas foram desenvolvidas criou-se uma oportunidade comercial para esta classe
de ligas metalicas e em 1960, num laboratério nos Estados Unidos foi desenvolvido
uma liga de NiTi sob o nome comercial de NiTiNOL, em referéncia ao laboratorio onde
foi desenvolvida, Naval Ordnance Laboratory.

Com o passar do tempo, as LMF ganharam espaco em diferentes aplicacdes
comerciais nas industrias automobilistica, aeroespacial e robdtica. Também foram
introduzidas na area da medicina e odontologia por apresentarem boas propriedades
de biocompatibilidade e biofuncionalidade.

Assim como componentes de ligas metalicas convencionais, as LMF também estéo
sujeitas a fraturas por fadiga. Este trabalho tem como objetivo relacionar alguns
conceitos da mecanica da fratura com o estudo de como a taxa de propagacdo de
trinca é afetada por alguns fatores como por exemplo a temperatura em que a liga
esta submetida bem como suas temperaturas caracteristicas para transicdo de fase,
tamanho de grao, anisotropia e textura.

O entendimento de como a taxa de propagacao € influenciada por estes fatores é de
suma importancia para que seja possivel o aprimoramento de projetos e componentes
aumentando a vida em fadiga, eficiéncia e possibilidade de design de novas
aplicacoes.

Palavras-chave: Ligas de memdéria de forma. Crescimento de trinca em fadiga. Taxa

de propagacao de trinca. Efeito memaria de forma. Superelasticidade.



ABSTRACT

Shape memory alloys are a class of metallic alloys that arouse interest in both the
academic and industrial spheres due to their properties of shape memory effect and
superelasticity that arise from the reversible transformation of martensite.

This type of alloy was discovered in the early 1930s when reversible martensitic
transformations and pseudoelastic behavior were first observed. As studies in LMF
advanced and more practical applications were developed a commercial opportunity
was created for this class of metal alloys and in 1960, in a laboratory in the United
States a NiTi alloy was developed under the trade name NiTiNOL, in reference to the
laboratory where it was developed, Naval Ordnance Laboratory.

Over time, LMFs have gained ground in different commercial applications in the
automotive, aerospace and robotics industries. They have also been introduced in the
field of medicine and dentistry for their good biocompatibility and biofunctional
properties.

Like conventional metal alloy components, LMFs are also subject to fatigue fractures.
This work aims to relate some concepts of fracture mechanics with the study of how
the crack propagation rate is affected by some factors such as the temperature at
which the alloy is subjected as well as its characteristic temperatures for phase
transition, grain size, anisotropy and texture.

The understanding of how the propagation rate is influenced by these factors is of
paramount importance so that it is possible to improve designs and components by
increasing fatigue life, efficiency and the possibility of designing new applications.
Keywords: Shape memory alloys. Fatigue crack growth. Crack propagation rate.
Shape memory effect. Superelasticity.



1 INTRODUCAO

As ligas de memoria de forma, LMF, uma classe de materiais que tém ganhado
destaque devido as suas capacidades de suportar deformacOes elasticas
consideraveis, maiores que as deformacbes de ligas metalicas convencionais e
recuperagdo integral ao se retirar 0 carregamento mecéanico ou por meio de
aguecimento. Ao se recuperar a geometria inicial por meio da remocéo de carga tem-
se o efeito de superelasticidade, SE. No caso de recuperacao via aquecimento do
material ocorre o efeito de memdria de forma, EMF, predomina neste processo de
retomada da configuracéo inicial. Ambos os processos estao intimamente ligados com
uma transformacdao reversivel entre as fases martensita e austenita, seja por aplicacao
de solicitagdo mecanica ou por resfriamento abaixo de uma temperatura caracteristica
da liga (DIAS, 2005).

Por conta das propriedades de superelasticidade e efeito de memaria de forma,
as ligas de memodria de forma apresentam aplicacbes em diversas areas como
odontologia, medicina, engenharia, dentre outras, uma vez que também apresentam
elevada resisténcia a corrosdo, biocompatibilidade, consideravel ductilidade (DIAS,
2005).

Assim como grande parte dos materiais, as LMF de forma também estédo
Sujeitas a carregamentos ciclicos e a compreenséo da sua vida em fadiga se torna
essencial para elaboracéo de projetos capazes de atender as necessidades de suas
aplicacdes (WU, 2015).

Entretanto, devido as suas propriedades de SE e EMF, citadas acima, como
consequéncia da capacidade transformacéo de fase reversivel, 0s mecanismos que
levam a fratura de ligas metdlicas convencionais quando sujeitas a solicitacfes
ciclicas nao se aplicam de maneira satisfatéria em LMF (WU, 2015).

Sendo assim, a compreensao dos aspectos que regem a vida em fadiga deste
tipo de liga tem se tornado uma preocupacao cada vez maior para elaboracdo de
projetos mais eficientes e capazes de ter a performance esperada nas mais diversas
aplicagbes (SGAMBITERRA, 2015). Dentre os aspectos que controlam a vida sob
solicitacdes ciclicas, pode-se destacar o crescimento de trincas em LMF tanto nos
regimes pseudoelastico quanto no pseudoplastico. A presenca da transformacédo de
fase reversivel entre austenita e martenista alteram alguns parametros criticos, como
Kic, que tem extrema importancia no entendimento da mecéanica da fratura das ligas
estudadas neste trabalho (YOUNG, 2008).



Desta forma, este trabalho tem como objetivo proporcionar um entendimento
de como trincas evoluem em LMF analisando e relacionando com alguns aspectos
como temperatura, tamanho de grao, anisotropia, frequéncia de carregamento e

textura.



2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 MECANICA DA FRATURA

A falha por fratura em materiais metalicos em sua grande maioria € um evento
indesejavel pois coloca vidas em risco, prejuizos econdmicos e interferéncia na
disponibilidade de servigos e produtos. As falhas em materiais podem ocorrer devido
a diversos fatores como ma selecao e processamento além de aplicacao de um projeto
mal dimensionado (CALLISTER, 2013).

As fraturas em componentes metéalicos apresentam a classificacao entre fratura
fragil e fratura ductil em funcao da presenca ou néo de deformacao plastica durante a
solicitacdo no material. Os materiais metalicos dulcteis sdo aqueles que exibem,
normalmente, alongamento consideravel com absorcédo de energia. Ja a fratura fragil
apresenta caracteristica de baixa ou nenhuma deformacéo plastica e pouca absorcéo
de energia (CALLISTER, 2013).

Notou-se que alguns materiais falham em niveis de tenséo abaixo do limite de
escoamento, devido a presenca de defeitos inerentes a rota de processamento ou
entdo formados durante sua vida Util. A presenca de precipitados e geometria do
componente também tem influéncia no processo de falha. Sendo assim, o projeto de
componentes metalicos ndo pode se limitar apenas ao limite de escoamento para
garantir eficiéncia e seguranca no emprego da peca (ROESLER, 2007).

Engenheiros e cientistas de materiais passaram entdo a desenvolver este
campo do conhecimento chamado mecanica da fratura, o qual tem como objetivo a
previsao de suporte de cargas na presenca de defeitos para garantir seguranca nos
projetos (ROESLER, 2007). A mecénica da fratura estuda a relagcdo entre as
propriedades dos materiais, nivel de tensdo, presenca de defeitos capazes de gerar
trincas e 0os mecanismos de propagacao da trinca (CALLISTER, 2013).

Como dito anteriormente, a resisténcia a fratura dos materiais, isto é, a tenséo
sob a qual ocorre a fratura, é consideravelmente menor do que a previsdo com base
nas energias de ligacdo entre os atomos. Isso é explicado pelo fato que a presenca
de trincas no material tem a capacidade de intensificar a tensdo nominal aplicada na
extremidade do defeito (CALLISTER, 2013).

Ao se analisar a Figura 1, nota-se 0 aumento da tensao nas regifes proximas
a trinca ao longo de um eixo transversal no material. oo € definido como a tensao

nominal aplicada no material enquanto om € a tensdo maxima (CALLISTER, 2013).



Figura 1 - Geometria da trinca e perfil de tensdes ao longo do eixo transversal. Fonte CALLISTER 2013
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A relacdo entre om/ 0o € denominada fator de intensificacdo de tensdo K. Sendo
assim, o fator K pode ser entendido como uma medida de quéo severa € 0 aumento
do valor de tensdo em fungéo de uma trinca ou defeito assumindo que o material se
comporta de maneira linear-elastica seguindo a lei de Hooke (DOWLING, 1999).
Existem 3 casos especificos dentro da mecanica da fratura, modos |, Il e Ill. Estes
modos de aplicacdo de tensao estao ilustrados na figura 2. As tensdes de tracéo sao
responsaveis por abrir a trinca e tensées de compressao a fecham. Nos modos Il e Il
as trincas sao submetidas a solicitagcdes de cisalhamento e parte do trabalho aplicado
no material é convertido em atrito. Sendo assim, o modo | apresenta crescimento de
trinca a niveis de tens6es mais baixos (ROESLER, 2007).

Figura 2 - 3 modos de carregamentos em tragdo, modos |, I, lll (da esquerda para direita). Fonte:
ROESLER, 2007
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Levando-se em consideracao algumas propriedades intrinsecas do material
como modulo de elasticidade E, ys energia de superficie especifica juntamente com
metade do tamanho da trinca, a, € possivel calcular a tensédo critica para propagacao
da trinca num material fragil que € dada pela Equacéo 1 (CALLISTER, 2013).

1
o = (52 M
2.2 Tenacidade a fratura
E uma propriedade do material que relaciona a resisténcia a fratura na presenca
de uma trinca. E descrita pela Equacédo 2 onde Y é um parametro adimensional
geométrico, a se refere ao comprimento da trinca e oc é a tensado critica para
propagacao de trinca:
Kc =YocVma (2)
No caso de carregamentos do modo |, a equacao passa a ser descrita como:

Klc =Yocvma

Vale ressaltar também que esta propriedade do material € dependente da
espessura da amostra. Até que seja atingida uma espessura na qual o tamanho de
trinca ainda € comparavel com a espessura da amostra o valor de Kc ainda € variavel.
Quando a espessura da amostra € muito superior em relagdo ao tamanho de trinca, é
configurado uma condi¢cdo de deformacao plana e com isso o valor de Kc se torna
constante (CALLISTER, 2013).

2.3 Fadiga em metais convencionais

Uma parcela consideravel das fraturas em materiais metélicos tem sua origem
em falhas por fadiga, isto &, falhas que ocorrem devido a solicitacdes ciclicas a niveis
de tensfes abaixo da resisténcia ao escoamento. Portanto o estudo deste fenébmeno
€ de extrema importancia para projetos de materiais das mais variadas aplicacdes
uma vez que solicitacdes ciclicas estdo presentes em boa parte da vida util de
materiais (RAMOS, 2018).

Por volta de 1800 observou-se pela primeira vez fraturas tipicamente frageis
em eixos de vagdes ferroviarios cuja composicao era feita de aco ductil (RAMOS,
2018).



Essas solicitagfes ciclicas podem se apresentar de diversas formas, em funcao
do tipo de carga e sua amplitude, tracdo ou compressao, frequéncia ou periodo dos
ciclos de solicitagéo, que podem apresentar certa complexidade em funcao do tempo
(RAMOS, 2018).

Para uma melhor caracterizacéo destes tipos de solicitacdes nos materiais que
estdo sob vida em fadiga definiu-se algumas relag6es algébricas em funcdo da tenséo
maxima, Omax, € tensdo minima, omin (RAMOS, 2018).

Intervalo de tensées: g, = Gnax — Omin

Amplitude de tensdes: g, = g, /2

Razéo de tensdo: R = g,/ Omax

Caso o0 nimero de ciclos seja entre 10° e 10° temos a classificacdo do
comportamento de fadiga de baixo ciclo e para um nimero de ciclos superior a 10°
temos o comportamento de fadiga de alto ciclo (RAMOS, 2018).

A falha por fadiga pode ser caracterizada com base em 3 estagios:
formacao/nucleacao da trinca, propagacéao da trinca e fratura catastrofica.

2.3.1 Formacao datrinca:

A formacéao da trinca pode ocorrer pela presenca de imperfeicdes, como poros
ou inclusdes, no material inerentes ao seu processo de fabricacdo ou ocorre a
nucleacdo. Normalmente, a formacdo da trinca ocorre na superficie da peca
preferencialmente em um ponto que apresenta concentracdo de tensdo. Porém,
mesmo em material com excelente acabamento superficial, as trincas podem ter
origem por meio das bandas de deslizamento persistentes. De maneira resumida, as
bandas de deslizamento persistentes sdo formadas pelo posicionamento de
discordancia que sdo formadas durante as solicitagcdes ciclicas que o material sofre
em sua vida em fadiga. Conforme os ciclos continuam temos a formacéo de intrusdes
e extrusdes, que sao pontos de concentracao de tensao, na superficie do material que
por sua vez dao origem a trincas (ROESLER, 2007).

2.3.2 Propagacéo datrinca

Com a trinca formada e aplicagdo sucessiva de cargas, temos o crescimento
da trinca num angulo de aproximadamente 45° com a tensdo nominal nos planos de
mais alta tenséo cisalhante (ROESLER, 2007).



A medida que a trinca adentra o material ocorre a alteracdo do estado de
tensdo, saindo de um estado de tensdo plano, mais proxima a superficie, para um
estado de deformacgé&o plana. Com isso, a trinca passa por uma alteracdo em sua
orientacdo com a tensdo nominal, passando agora para aproximadamente 90° em
relacdo a tensdo nominal (ROESLER, 2007).

O crescimento da trinca continua até que seja atingido um tamanho critico que
leva a fratura catastrofica do material. Este crescimento da trinca geralmente € de
forma transgranular e ocasiona a formacéo de estrias e/ou marcas de praia no material
gue podem ser observados na superficie de fratura (ROESLER, 2007).

Um ponto importante para entendimento da vida em fadiga dos materiais reside
na compreensao da taxa de propagacao da trinca, ou seja, depois que ela é formada
no material com qual velocidade ela cresce no interior até o atinja um valor critico que
resulta na fratura catastrofica (ROESLER, 2007).

Plotando-se um gréfico di-log da taxa de crescimento da/dN em fun¢éo do fator

de intensificagao de tensao, AK, nota-se 3 regides distintas, regides |, Il, lll, (Figura 3)
(ROESLER, 2007).

Figura 3 - Gréfico da taxa de crescimento de trinca em funcgdo da o fator de intensificagédo de tensao.
Fonte: Rosler, 2007

da/dN (log)

AK (log)
Na regido | ndo ocorre o crescimento da trinca crescimento da trinca até que

AK atinja um valor suficiente para iniciar a abertura da trinca. Essa regido é



caracterizada pela presenca de trincas pequenas ou baixos niveis de tensao
(ROESLER, 2007).

Uma vez iniciado o crescimento da trinca, ela se propaga dentro do material
até que chegar na regido Il do grafico, onde a dependéncia do log (da/dN) e log (AK)
€ linear e seu crescimento é estavel. Essa regido € descrita pela Lei de Paris (:
Equacao 3)

2 — cAK™
dN

(3)

O valor da constante C depende do material e da configuragédo dos ciclos de
tensdo de tracao e/ou compressao que o material estd submetido. O expoente n varia

entre 2 e 7 para materiais metalicos (ROESLER, 2007).

A regido Ill do grafico € caracterizada pelo crescimento instavel da trinca que
precede a fratura do material (ROESLER, 2007).

Ao analisar o grafico, nota-se algumas informag6es importantes. A primeira
linha tracejada vertical denota o valor de AK para o qual tem-se o crescimento da
trinca. A segunda linha tracejada indica o inicio do regime da Lei de Paris evidenciando
a dependéncia linear entre os logaritmos da taxa de propagacdo e fator de
intensificacdo de tensdo. A terceira linha tracejada € marcada pelo valor de transi¢cao
entre as regides Il e Ill, onde inicia-se o crescimento instavel da trinca e por fim tem-
se a quarta linha que indica o valor de critico de intensificacdo de tenséo para o qual
ocorre a fratura. (ROESLER, 2007)

O gréfico da figura 4 a seguir traz curvas de taxa de propagacéao de trinca para
alguns diferentes tipos de materiais. Nele é possivel notar que o aco tem um
comportamento mais semelhante com a curva descrita na figura anterior.



Figura 4 - Gréfico de taxa de crescimento de trinca em fungédo do fator de intensificacéo de tensao para
diferentes tipos de materiais. Fonte: Roesler, 2007
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Uma consequéncia da Lei de Paris € a possibilidade de célculo da quantidade

de ciclos que o material suporta até que a trinca assuma uma configuracao que frature
o material (ROESLER, 2007).

Esse célculo da quantidade de ciclos até a fratura de um material metalico é
feito através da integral da Equacao 4 (ROESLER, 2007).

Ni(a) = f,7dN = f;;%(ﬁ)n da 4

Ao analisar os extremos de integracdo, nota-se que a segunda integral parte
de um tamanho inicial, a0, que cresce até af. Isso ocorre porque a Lei de Paris esta
definida para materiais que ja estdo num regime linear de dependéncia entre os
logaritmos da taxa de propagacao da trinca e AK, ou seja, 0 material ja possui trincas
passiveis de crescimento (ROESLER, 2007).

Como o crescimento de uma trinca no material depende, basicamente, de dois
fatores, tamanho de uma trinca pré-existente e fator de intensificagéo de tensio. E
coerente assumir que uma trinca pequena sob alta tensao pode ter uma taxa de
propagacao semelhante a uma trinca grande sob baixa tenséo. Pode-se assumir isso
como verdade desde que as trincas ndo apresentem uma escala microscopica, pois

nesta escala as trincas séo sensiveis a diferencas de orientacédo de graos que podem



10

fazer com que a trinca cresga mais rapido do que a equacdo de Paris prevé ou
interrompa seu crescimento (ROESLER, 2007).

2.3.3 Fratura catastrofica

A fratura do material ocorre quando o tamanho da trinca é suficiente para que
o valor de Kl1c seja atingido sob uma determinada tensédo. Nota-se que a superficie
onde a fratura ocorre € diferente da superficie onde a trinca cresce. Além disso, a
regido pode apresentar ou ndo indicios de deformacé&o plastica. Macroscopicamente,
a superficie é irregular; microscopicamente, uma superficie de fratura em forma de
pequenos depressdes (dimple), uma fratura de clivagem fragil, ou uma mistura de
ambos os tipos ocorre, dependendo da ductilidade do material (ROESLER, 2007).
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3 METODOLOGIA

Foi realizada uma pesquisa abrangente sobre os mecanismos que levam a
ligas metalicas falharem por fadiga devido a presenca de trincas e de como a presenca
delas é capaz de intensificar tensdes aplicadas durante solicitacbes nas quais
materiais metalicos convencionais sdo submetidos para que seja possivel uma
comparacao com ligas de memoaria de forma.

Com estes conceitos consolidados, buscou-se aprofundar os estudos numa
etapa especifica do processo de fratura, a etapa de propagacdo da trinca, para
entender como o fator de intensificacdo de trinca se relaciona com a evolucédo da
guantidade e caracteristicas das solicita¢des ciclicas. Na sequéncia, realizou-se uma
pesquisa para maior compreensao das caracteristicas unicas das ligas de memoria
de forma e como a sua habilidade de sofrer transformacdes de fases reversiveis entre
as estruturas cristalinas austenita e martensita, em funcéo de solicitacbes de tensdes
ou alteracao de temperatura, influenciam suas propriedades mecanicas.

Posteriormente, buscou-se maior embasamento teérico obtido por meio da
leitura de artigos cientificos que relacionam as propriedades Unicas das LMF e o
crescimento de trincas neste tipo de liga, visto que a propagacdo de trincas é
consideravelmente afetada pelo estado de tensdes e/ou temperatura na qual o
material esta submetido.

Para a elaboracédo deste trabalho utilizou-se o0 método dedutivo assumindo
como verdadeiros os resultados e suas discussdes bem como suas conclustes dos
trabalhos, artigos e teses usados como fonte de pesquisa descritos nas referéncias
bibliograficas. Sendo assim, foi possivel deduzir conclusdes sobre a tematica deste
trabalho por meio do raciocinio légico visto que ndo houve comprovagéo experimental
a respeito do crescimento de trincas para ligas metalicas convencionais e ligas de
memoria de forma (GIL, 1999).

Esta monografia se baseia numa abordagem de pesquisa qualitativa na qual o
foco reside na compreensao do tema relacionando dados e conclusdes de diferentes
trabalhos ja desenvolvidos (GIL, 1999).

O objetivo deste trabalho foi levantar dados, resultados e conclusdes para que
seja possivel uma comparagdo entre 0S processos e mecanismos que regem o
crescimento de trincas de ligas metalicas convencionais e ligas de memdria de forma,
uma vez que ainda nao se tem total clareza sobre a evolucao da vida em fadiga destes
materiais. Sendo assim a pesquisa pode ser considerada exploratoria (GIL, 2007).
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As referéncias bibliograficas utilizadas neste trabalho sdo formadas por livros,
artigos cientificos, teses de doutorado obtidos por meio do site Periddico Capes tendo
como base Google Academics, Web of Science e I0OPscience com buscas como
fatigue crack growth in shape memory alloys, shape memory alloys, fatigue shape

memory alloys, entre outros.
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4 RESULTADOS

4.1 Ligas de memoria de forma

As ligas de memoria de forma, LMF, apresentam caracteristicas diferenciadas
em relacdo as ligas metélicas convencionais tais como recuperacao de deformacéao
residual por meio de aquecimento até uma temperatura especifica. Uma outra
habilidade desta classe de material consiste num fenémeno chamado
superelasticidade, capacidade do material sofrer grandes deformacdes elésticas,
podendo ser 10 vezes superior as deformacdes em ligas convencionais (DIAS, 2005).

As propriedades singulares das LMF tém sido aplicadas em diversas areas
tecnolégicas como por exemplo nos campos da medicina e odontologia devido a sua
biofuncionalidade e biocompatibilidade e apresentam aplicacbes na engenharia.
Diversas ligas metélicas podem apresentar essas caracteristicas, porém apenas
algumas ligas apresentam as propriedades a um certo nivel que desperte interesse
tecnolégico e comercial. Alguns exemplos séo ligas de NiTi e ligas de Cu-Al-Zn e Cu-
Al-Ni (DIAS, 2005).

4.2 Contexto historico

O contexto historico desta classe de materiais remonta o inicio dos anos 30,
onde dois pesquisadores, Olander e Scheil, observaram transformacgées martensiticas
reversiveis e 0 comportamento pseudoelastico numa liga de Au-Cd no ano de 1932.
Posteriormente, em 1938, Greninger e Mooradian observaram a reversibilidade da
transformacdo martensitica em funcdo da variacdo de temperatura na liga Cu-Zn (DA
SILVA, 2018).

Um pouco mais adiante, em 1949, o fendbmeno efeito de memaria foi observado
e relatado por Kurdjumov e Khandros, nas ligas de Cu-Zn (DA SILVA, 2018). Estes
avancos nos estudos de LMF despertaram interesse de muitos pesquisadores, porém
ainda néo existiam aplicagfes praticas e industriais devido ao alto custo de materiais,
complexidade de processamento e propriedades mecénicas ainda nao interessantes
(MOHD JANI, 2014).

Por fim, em 1960 as ligas de Ni-Ti foram obtidas nos Estados Unidos, mais
precisamente no Naval Ordnance Laboratory, sendo comercializadas pelo nome de
NIiTINOL (DA SILVA, 2018).

Nos anos 90 o conceito de tecnologia de meméria de forma foi introduzido e
com os avancos dos estudos na area foi possivel um desenvolvimento de aplicacdes

comerciais em diferentes areas como as industrias automotivas, aeroespacial,
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robotica e biomédica. Recentemente, os estudos relacionados a LMF se concentram
no aprimoramento da composicdo dos materiais para aumento de faixa de
temperaturas de operagdo, melhoria de propriedades mecéanicas e entendimento da
vida em fadiga (MOHD JANI, 2014).

4.3 Transformacgédo Martensitica Reversivel

As propriedades das LMF estéo intimamente ligadas com as 2 microestruturas
gue o material pode apresentar em funcdo da temperatura e estado de tenséo a que
esta submetido (DA SILVA, 2018).

Para o caso da liga de Niquel-Titanio as possiveis 2 microestruturas sao a
austenita, que se forma em alta temperatura e cuja estrutura é cubica de corpo
centrado e a martensita, que pode ocorrer tanto em baixa quanto em alta temperatura
e apresenta estrutura cristalina ortorrémbica ou monoclinica. As LMF apresentam uma
reversibilidade nas transformacgdes martensiticas (DA SILVA, 2018).

A transformacdo martensitica consiste numa transformagéo no estado soélido
gue é desencadeada tanto por abaixamento de temperatura quanto por aplicacdo de
tensdo. E baseada num mecanismo de cisalhamento da rede cristalina com
movimentacao pequena dos atomos sem que haja alteracdo da composi¢cao quimica
localizada. Posteriormente, com o aquecimento do material ou retirada da tenséo
aplicada, a fase austenita é formada novamente. Uma caracteristica importante da
transformacao martensitica € a possibilidade de ocorrer variantes desta fase. No caso
da formacao por resfriamento é denominada martensita maclada e para o caso de
formacao via aplicacdo de solicitagdo mecanica a martensita recebe a denominagéo
de martensita demaclada ou reorientada (RAMOS, 2018).

Para as transformacdes martensiticas decorrentes da variagdo de temperatura
€ necessario o entendimento de quatro temperaturas caracteristicas. Sao elas: As
(temperatura de inicio da transformacdo austenitica), Af (temperatura de final da
transformacao austenitica), Ms (temperatura de inicio da transformacao martensitica),
Mf (temperatura de final da transformacé&o martensitica) (RAMOS,2018).

A Figura 5 é um gréfico de transformacédo de austenita-martensita onde pode
ser identificado as quatro temperaturas caracteristicas.
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Figura 5 - Grafico da transformac@o da austenita-martensita em funcdo da temperatura. Fonte:
adaptado de NEMAT-NASSER e GUO, 2006
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4.3.1 Efeito memoéria de forma

O efeito memdria de forma, conforme descrito na Figura 6 abaixo, consiste na
aplicacdo de tensdo numa temperatura abaixo de Mf, onde a fase martensita esta
maclada. Com a aplicacdo de tensao, o material sofre uma deformacéao elastica até
gue seja atingido o ponto dois, a partir do qual se d& o inicio da deformacéo plastica
juntamente com a orientacdo da martensita. Ao atingir a deformacao pseudoplastica
indica no ponto trés, a carga € removida e sua deformagéo pseudoplastica € mantida
com uma microestrutura martensitica orientada na direcdo do eixo de aplicacdo da
tensdo. Apos o0 aquecimento passando pela temperatura As e chegando a Af a fase
austenita é formada e com a obtencao desta fase, a forma original € recuperada.
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Figura 6 - Sequéncia termomecénica que descreve o efeito memoaria de forma. Fonte DA SILVA, 2018
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Observando a evolugéo microestrutural da martensita, tem-se de maneira mais
clara o processo de orientacdo da martensita ilustrado na imagem abaixo com a
evolucdo da deformacéo pseudoplastica. A reversao da transformacdo martensitica
em austenita por meio do aguecimento do material € ilustrada na Figura 7 abaixo. No
ponto a LMF apresenta a martensita maclada como sua microestrutura e com a
aplicacdo da tenséo, indicada no ponto b inicia-se 0 processo de orientacdo da
martensita até que atinja o ponto c. Com o aumento de temperatura passando por As,
indicado em d, observa-se a formacéo da fase austenita que seja a temperatura Af e
a austenita seja a fase presente no material
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Figura 7 - Evolugdo microestrutural da martensita em funcao da deformagéo pseudoplastica. Fonte:
AQUINO, 2011
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Com o resfriamento do material, obtém-se a martensita maclada, isto é,

microestrutura sem orientacao bem definida, assim como ilustrado pela Figura 8.

Figura 8 - Obteng&o da martensita maclada. Fonte: DA SILVA, 2018
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Fonte: Adaptado de Aquino (2011).
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4.3.2 Pseudoelasticidade

O efeito pseudoelastico é caracterizado por uma deformacéo acima do limite
elastico do material na qual, ap6s a remocdo da carga, o material retorna a sua
geometria original a uma dada temperatura constante dentro de um intervalo
delimitado por Af e Md, valor caracteristico de temperatura no qual a martensita ndo
€ mais obtida por solicitagdo mecanica (Figura 9) (DA SILVA, 2016).

Figura 9 - Curva descritiva para o efeito pseudoelastico. Fonte: DA SILVA 2018
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Entre os pontos um e dois, tem-se o carregamento no regime elastico no
material cuja microestrutura apresentada é a austenita até um certo nivel de tensédo a
partir do qual a austenita se torna instavel e inicia-se o processo de transformacao da
martensita induzida por tensdo. Até que seja atingido o ponto trés, tanto a fase
austenita quanto a fase martensita coexistem no material até que ao se chegar no
ponto trés a carga € removida e com isso ocorre a transformacgéo no sentido reverso,
isto é, a martensita ndo maclada retorna a configuracdo de austenita e a deformacao
imposta no material é recuperada. Ao final do processo, o material apresenta a fase
austenita visto que o processo se deu numa faixa de temperatura acima de Af (DA
SILVA 2018).

4.4 Fadiga em ligas de memoria de forma
A fadiga de materiais se relaciona com a alteracdo de propriedades dos

materiais em decorréncia de aplicacdo de carregamentos ciclicos. As LMF
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apresentam propriedades Unicas e justificam sua importancia tecnolégica. Por isso,
cada vez mais se torna necessario o entendimento de como as propriedades deste
tipo de liga sdo afetadas dentro da vida em fadiga para que seja viavel o
aprimoramento de projetos futuros. A fadiga em LMF foi subdividida em dois tipos que
serdo comentados nos tépicos a seguir (EGGELER et al, 2004).

4.4.1 Fadiga funcional

A fadiga funcional é definida como uma reducdo nas propriedades de
superelasticidade e efeito de memoéria de forma devido ao carregamento periddico.
Esse efeito € demonstrado num experimento conduzido em molas de LMF
constituidas de NiTi. Neste experimento, um sistema é montado conforme a Figura
10 a sequir: (EGGELER et al, 2004).

Figura 10 - llustragéo esquematica do dispositivo de teste da mola. Fonte: EGGELER et al, 2004.
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O aquecimento é feito por meio de uma passagem de corrente elétrica continua
de 5V e 4,8A para uma temperatura acima da Af. Em funcdo deste aquecimento, a
mola contrai atingindo a posi¢éo estavel Xa. Posteriormente, a corrente € desligada,
a mola resfria e relaxa atingindo a posicdo Xm. Neste experimento foi avaliado como
as posicoes Xa e Xm variam ao longo de mil ciclos de variacao de temperatura.

As variagcfes de posicao foram registradas num gréafico mostrado na Figura 11
a seguir. Com isso, € possivel notar que uma alteracdo da propriedade do efeito de
memoria de forma (EGGELER et al, 2004).
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Figura 11 - Posi¢bes Xa e Xm em funcdo do nimero de ciclos. Fonte;: EGGELER et al, 2004.
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4.4.2 Fadiga mecanicalestrutural

A fadiga estrutural se refere ao processo de acumulo de dano microestrutural
gue eventualmente leva o componente falhar. Assim como nas ligas convencionais,
este tipo de fadiga esta associado geralmente a formacéao de uma trinca na superficie
do material e sua propagacéao até que seja atingido um valor critico de intensificacdo
de tenséo que leva a falha catastrofica do componente (EGGELER et al, 2004).

4.5 Crescimento de trinca em ligas de meméria de forma

Diferentemente das ligas convencionais, as LMF apresentam uma maior
complexidade em relacdo ao processo de crescimento e propagacdo de trincas
guando submetidas a esforgos ciclicos. Algumas razdes justificam essa diferenca na
evolucao da trinca, como por exemplo a anisotropia presente nas LMFs. As tensfes
aplicadas nos carregamentos ciclicos por sua vez promovem transformacoes de fase
gue ocasionam num gradiente de tensdes distribuidos nas regides ao redor da trinca.
(ARDAKANI, 2015) Também é verificado a influéncia do tamanho de grao e textura
na propagacao das trincas. (WU et al 2015). Um outro fator que também apresenta
uma influéncia significativa no crescimento de trincas é a temperatura na qual a liga
estd submetida (SGAMBITTERRA et al, 2015).
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45.1 O efeito da anisotropia

A anisotropia nas ligas de memoéria de forma introduz varia¢des direcionais nas
propriedades mecanicas, tensdes criticas e resposta termomecanica em ambas as
estruturas cristalinas. Com base em andlises feitas via DIC, digital image correlation,
cristais de Ni2FeGa utilizados no experimento foram tracionados com diferentes
direcdes e apresentaram trincas que variam suas orientacdes em relacdo ao eixo de
aplicacdo de tenséo. A Figura 12 abaixo indica os campos de tensdo numa angulagéo
de aproximadamente 45° com relacdo ao eixo de carregamento para amostras com
orientacdo de [001]. J& as amostras com orientacdes [123] e [011] possuem campos
de tensdo quase perpendiculares ao eixo de solicitacdo de tenséo. O gradiente de
colocacao apresentado na imagem se refere a deformacdes equivalentes. (WU et al,
2015)

Figura 12 - Resultados de DIC para ensaios de fadiga em tens6es maximas e minimas com diferentes
orientacdes cristalograficas. (WU et al, 2015)
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45.2 O efeito da textura

Em diversas liga metdlicas os grados apresentam uma orientacdo aleatéria
dentro da estrutura policristalina. Porém, mediante alguns tipos de tratamentos
térmicos e/ou solicitacbes mecanicas € possivel se obter uma orientacédo preferencial
dos graos. Esta orientacao preferencial é definida como textura. (CALLISTER, 2013)

A textura € um aspecto que exerce influéncia em LMF conforme constatado por
Lepage et al 2020. Num experimento realizado folhas de ligas de NiTi no qual foram
produzidas amostras processadas por laminagédo. As amostras sofreram uma reducéo
de espessura de 30% e devido a laminacdo, e como consequéncia do processo
mecanico apresentou-se uma orientacao preferencial de seus graos alinhados com a
direcao de laminacéo.

Com as amostras devidamente processadas, 0s pesquisadores submeteram
folhas de NiTi a testes de fadiga comparando trés diferentes orientagcbes em funcéo
da direcdo de laminacdo. Foram realizados testes a 0° 45° e 90°. Com isso,
identificou-se que a taxa de crescimento de trinca pode atingir duas vezes superior na
direcdo de laminacdo quando comparada com a direcdo transversal da laminacao.
Também foi observado que a trinca se propagou a um nivel menor de fator de
intensificagdo de tensdo, AK. As medi¢cdes foram feitas utilizando a técnica de
correlacdo de imagens digitais (DIC) em microscopio eletrénico de varredura (SEM).
(LEPAGE et al 2021). A Figura 13 ilustra esses resultados obtidos:

Figura 13 - (a) tamanho de trinca em fung&@o do numero de ciclos e (b) taxa de crescimento da trinca
em funcdo do fator de intensificacdo de tensdo para direcdo de laminacdo (RD), 45° e direcédo
transversal (TD)
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4.5.3 O efeito do tamanho de gréo

O tamanho de grédo das LMF afeta de maneira significativa a vida em fadiga de
uma liga de NiTi conforme observado por YIN et al, 2016. Um experimento foi
conduzido ao se comparar amostras com tamanhos de grédo de 10, 42 e 80
nandmetros em ensaios de fadiga. Primeiramente, as amostras foram compradas com
um tamanho médio de grédo de 100 nm e foram laminadas até que houvesse uma
reducdo para 10 nm. Posteriormente, 2 amostras foram recozidas por 2 e 6 minutos
respectivamente para que se chegasse aos tamanhos de gréo de 42 e 80 nm.

Para o teste de propagacéo da trinca até que a fratura fosse atingida utilizou-
se uma técnica baseada em sinais de emissdo acustica e a energia acustica
acumulada que foram plotadas em funcéo do numero de ciclos num grafico di-log. Um
ponto interessante de ressaltar € a subdivisdo em 3 diferentes estagios com
inclinacBes de retas distintas entre si. A primeira fase € a propagacao lenta da trinca,
a segunda é a propagacao rapida da trinca e por fim a fratura final conforme mostrado
na Figura 14. Nota-se em cada grafico a quantidade de ciclos indicados no qual
ocorreu a transicdo das inclinacbes de curvas representando a transicdo entre os
estagios de propagacéao de trinca (YIN et al, 2016)

Figura 14 - A energia acustica acumulada em relacdo ao numero de ciclos para trés diferentes
amostras de NiTi com diferentes tamanhos de grao nos testes de fadiga a 450 MPa de tensédo.Fonte:
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Os dados indicam que com a reducdo do tamanho de grdo nas amostras de
LMF houve um aumento consideravel da quantidade de ciclos suportados até que a
fratura final ocorresse. Sendo assim, a reducdo do tamanho de grdo de se mostra
como uma maneira eficiente de prolongar a vida em fadiga para as LMF (YIN et al,
2016).

Neste experimento, também foi realizado ensaio de tensdo-deformacdo em
funcao dos diferentes tamanhos de gréos estudados para entender como o tamanho
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de grao das amostras influenciam a propriedade mecéanica do moédulo de Young. Os
ensaios foram feitos em dois niveis diferentes de tensdes 300 MPa para
aproximadamente 10 ciclos e 450 MPa para 103 ciclos. Os resultados demonstram
uma variacao consideravel em relacdo a deformacéo no ensaio de tensdo de 300
MPa. As amplitudes de deformacao foram de 0,6% para as amostras de tamanho de
gréo de 10 nm, 0,9% para 42 nm e 1,4% para 80 nm. Para este nivel de tenséo, nédo
houve deformacéo residual consideravel nas amostras. Ja para o nivel de tensdo de
450 MPa, tem-se 0s seguintes valores de 4,5% para 80 nm, 1,6% para 42 nm e 0,9%
para um tamanho de grdo de 10 nm. Neste nivel de tensdo também ocorre a presenca
de deformacéo residual apos o ensaio de 0,64% para a amostra cujo tamanho de gréo
€ 80 nm (YIN et al, 2016). Estes resultados do ensaio de tensdo-deformacéo estédo
resumidos na Figura 15.

Figura 15 - Respostas tipicas de tensdo-deformacéo durante os testes de falha por fadiga controlada
por tensado de trés amostras com diferentes tamanhos de gréo, sob rmax = 300 MPa e rmax = 450
MPa. Fonte: (YIN et al, 2016)
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Também foi verificado um incremento no modulo de elasticidade com a
diminuicdo do tamanho de grédo das amostras. Em amostras de 10 nm, o modulo de
Young observado € de 45 GPa enquanto para 80 nm o médulo é de 20 GPa. Segundo

0 autor, algumas possiveis causas podem justificar esse aumento de propriedade
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mecanica como por exemplo uma maior presenca de uma fase amorfa cujo médulo
de Young € 93 GPa. Alem disso, as amostras de menor tamanho de grao também
apresentam uma fracdo volumétrica de contorno de grdo que por sua vez pode
apresentar um maior modulo de elasticidade quando comparado ao interior do grao
(YIN et al, 2016).

O autor conclui por meio de seus resultados que a vida em fadiga para LMF
nanocristalinas é afetada pelo tamanho de grdo em testes de fadiga de baixo ciclo
com um nivel de tensdo de 450 MPa. Por meio dos seus testes, o refino de gréo de
80 nm para 10 nm mostrou um incremento consideravel da vida em fadiga.

Em um outro experimento no qual também foi avaliado a relacdo da taxa de
crescimento de trinca em fungéo do tamanho de grdo conduzido por Chen et. al, 2020
observou-se um comportamento diferente. O experimento em questdo avaliou
amostras com diferentes tamanhos de grao (10, 30, 60 e 235 nm). As diferentes taxas
em funcdo do tamanho de grdo das amostras podem ser observadas na Figura 16.
(CHEN et. al, 2020)

Figura 16 - Taxa de crescimento de trinca em funcao do fator de intensificacdo de tenséo para diferentes
tamanhos de graos. Fonte: (CHEN et. al, 2020)
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Segundo os autores, o aumento do tamanho de gréo diminuiu cerca de 10

vezes a razao de crescimento da trinca.

Para realizacao deste experimento, foram adquiridas amostras de Ni50.7Ti49.3
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de espessura de 2 mm homogeneizadas a 800° C. Os corpos de prova foram
laminados com uma reducédo de 50% da espessura obtendo um tamanho de gréo de
10 nm. Para que fosse atingido os valores estipulados para o experimento, as
amostras passaram por tratamento térmico no qual foram expostas a diferentes
condicdes de tempo e temperatura. Para que fosse obtido um tamanho de gréo de 30
nm, as condi¢des foram 350°C a 1 minuto, para 60 nm foram 520° a 2 minutos e para
235 nm foram 520 a 6 minutos. Os corpos de prova, demonstrados no diagrama
esquematico da Figura 17, foram submetidos a uma forca de 140 N a uma frequéncia
de 5 Hz. (CHEN et. al, 2020)

Figura 17 - Diagrama esquemético da amostra e preparagéo dos corpos de prova. Fonte: (CHEN et.

al, 2020)
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Segundo o autor, a reducdo na taxa de propagacdo de trinca tem uma
dependéncia com a zona de blindagem, regido do material onde ocorre transformacéo
de fase reversivel entre as fases austenita e martensita e deformacédo plastica. Os
estudos indicam que o aumento do tamanho de grdo nos corpos de prova promove
um aumento na zona de blindagem e na zona de deformacéao plastica que apresenta
como consequéncia uma reducéo da propagacéo da trinca. Essa reducdo da taxa é
explicada pela reducdo do fator de intensificacdo de tensao, Keff, gerado pelo
aumento da plasticidade e zona de blindagem (CHEN et. al, 2020).
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Figura 18 - Diagrama esquematico da relacao do tamanho de grao e zonas de blindagem e plastica.
Fonte: (CHEN et. al, 2020)
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4.5.4 O efeito da temperatura

A temperatura exerce um papel fundamental no crescimento de trincas em ligas
de NiTi pseudoplasticas. Um experimento consistiu, inicialmente, em preparar
amostras com trincas para serem submetidas a teste de fadiga em duas temperaturas,
298 K e 338 K, rigorosamente controladas por termopares. O objetivo do experimento
foi analisar como a transformacéo de fase reversivel € afetada pela temperatura. Para
isso, foram utilizadas as técnicas de DIC e nanoindentacdo para coleta de dados.
Também foi utilizado um modelo matematico para comparacdo de resultados
(Sgambitterra et al, 2015).

Na Figura 19 a seguir, os resultados obtidos via DIC dos experimentos em
ambas as temperaturas sdo comparados com o modelo analitico. Nota-se que o
aumento da temperatura diminui a zona de transformacdo da fase martensitica nas
regidbes proximas a trinca como pode ser observado na figura 19. Também é

observavel uma discordancia mais acentuada em relagdo ao modelo analitico.
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Figura 19 - Resultados de contorno de deformag&o obtidos por DIC. Imagem A temperatura de 298K.
Imagem B temperatura de 338K. Fonte: (SGAMBITTERRA et al, 2015).
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Os dados referentes a nanoindentacdo sdo mostrados na Figura 20. Observa-

se uma concordancia maior em relagcdo ao modelo analitico.

Figura 20 - Resultados de contorno de deformacao obtidos por nanoindentacédo. Imagem C temperatura
de 298K. Imagem D temperatura de 338K. Fonte: (SGAMBITTERRA et al, 2015)
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Novamente, nota-se uma reducdo da zona de transformacdo de martensita no
teste realizado numa condicdo de temperatura mais elevada (Sgambitterra et al,
2015).

A temperatura também apresenta uma relagdo significativa com a propagacéao
da trinca conforme observado por Sgambitterra et al, 2019. Em seu experimento foram
testadas amostras de liga de NiTi pseudoelasticas em trés diferentes temperaturas,
25, 45 e 65°C (Sgambitterra et al, 2015).

As amostras foram submetidas a um teste de fadiga para comparar o
crescimento de trinca normalizada com a espessura em fung¢do da temperatura e 0s
resultados obtidos estéo representados na Figura 21 a seguir (Sgambitterra et al,
2015).
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Figura 21 - Grafico do crescimento de trinca em fun¢@o do nimero de ciclos para as 3 diferentes
temperaturas. Fonte: (SGAMBITTERRA et al, 2019).
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A partir do grafico nota-se que o aumento da temperatura promove uma
resisténcia ao crescimento da trinca estendendo a vida em fadiga da amostra
(Sgambitterra et al, 2015).

Neste estudo também foi avaliado a relacdo da zona de transformacéo com o
tamanho de trinca normalizado em diferentes temperaturas. A Figura 22 relaciona a
deformacédo de Von Misses. Nota-se uma reducédo consideravel na deformacédo de
Von Misses na trinca de maior comprimento quando a temperatura da amostra é
elevada para 65 °C. O efeito € menos intenso na amostra de menor trinca. A amostra
de maior comprimento de trinca a 25 °C apresenta uma maior zona de deformacéo
comparada com a amostra de menor comprimento de trinca (Sgambitterra et al, 2015).
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Figura 22 - Mapa de deformacéo de von Misses em fun¢ado do tamanho de trinca normalizada e da
temperatura. Fonte: (SGAMBITTERRA et al, 2019).
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A frequéncia do carregamento ciclico também exerce influéncia conforme
observado por You et al, 2017. Em seu experimento, foi utilizado uma liga de NiTi (50
%at) a partir da qual foram obtidos corpos de prova com um entalhe na borda. Foram
produzidas pré trincas de fadiga por meio da aplicacdo de carga de 500 N a uma
frequéncia de 5 Hz durante 1500 ciclos. Apés este procedimento, as amostras foram
submetidas ao teste de fadiga onde variou-se a frequéncia entre 1, 2, 3,4 e 5 Hz a
uma carga de 1000 N. Foi medido o aumento de temperatura local provocado pela
transformacao de fase martensitica que ocorre na ponta da trinca, uma vez que esta
transformacao promove liberacdo de calor. Este comportamento é exemplificado na
Figura 23. Nela nota-se 2 fases distintas, a primeira onde tem-se o0 aumento linear da
temperatura até que seja atingido um valor de 1400 ciclos. A partir deste valor, tem-
se uma rapida propagacao da trinca que é deflagrada pelo aumento significativo de
temperatura.



31

Figura 23 - Evolucéo da temperatura em fungdo do namero de ciclos para frequéncia de carregamento
de 5 Hz. Fonte YOU et al 2017
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A Figura 24 indica a relacdo da frequéncia com a quantidade de ciclos

necessarios para que a trinca aumente sua velocidade de propagacao. Nota-se que o

aumento da frequéncia de carregamento retarda o estagio de rapida propagacéo da

trinca que, por consequéncia, aumenta a vida em fadiga do material.

Figura 24 - Evolugdo da temperatura em fungéo do numero de ciclos para diferentes frequéncias de

carregamento. Fonte YOU et al 2017
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5 CONCLUSAO

As ligas de memoria de forma sdo uma nova classe de materiais que tém
despertado grande interesse tanto no ambiente académico quanto no ambiente de
diversas industrias como por exemplo a industria automobilistica, aeroespacial,
robdtica e médica. Esse interesse tem relagdo direta com as propriedades de efeito
de memoria de forma e superelasticidade que decorrem de uma transformacéao de
fase reversivel em funcéo de tensédo e variagdo de temperatura.

Assim como as ligas metalicas convencionais, componentes de LMF também
estdo sujeitas a fratura por vida em fadiga, isto é, fratura catastrofica do componente
metalico sob solicitagdes ciclicas em niveis de tens@es inferiores ao limite de
escoamento.

Entretanto, devido a transformacdo martensita-austenita ser reversivel e
desencadeada por variagbes de temperatura e/ou aplicagcdo de tensdes a maneira
pela qual a trinca se propaga no interior do componente € consideravelmente mais
complexa em comparacao as ligas convencionais. Dentre os efeitos estudados neste
trabalho, a temperatura e frequéncia de carregamento apresentam influéncias
consideraveis na taxa de propagacdo da trinca. Também é valido ressaltar que o
tamanho de grdo € um fator que pode ser facilitador ou um fator que dificulta o
crescimento da trinca dependendo das condi¢des nas quais os componentes de LMF
estao inseridos.

Este mecanismo de propagacéo de trinca foi abordado neste trabalho onde se
avaliou alguns fatores que interferem no crescimento da trinca até que seja atingido
um valor de intensificacdo de tensdo critico que cause a fratura catastrofica do
material. A compreensdo da propagacdo de trincas € essencial para que sejam
elaborados materiais e projetos com maior eficiéncia e vida em fadiga. Devido a
complexidade do processo de propagacdo de trincas nesta classe de materiais, a
guantidade de estudos tem aumentado nos ultimos anos visando o desenvolvimento
de de novos materiais, tecnologias de fabricacéo e processos de tratamento térmicos,
desenvolvimento de diretrizes de novos designs e aplicacdes de ligas de memdria de
forma e evolucdo dos modelagem computacional (MOHD JANI et al. 2014).
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