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Introduccion

Las AMF fueron descubiertas en 1932 con la aleacién de Au-47.5Cd, posteriormente en la década
de 1940 se encontrd la aleacion Ni-Ti (nitinol), su demanda surgid gracias a su gran compatibilidad
con el cuerpo humano utilizindose como stents para angioplastia, otros implantes y/o dispositivos.
Sin embargo, estas aleaciones se limitan a temperaturas de transformacién martensitica (Ms) por

debajo de 87°C.

Por lo que el objetivo principal de estudios recientes, es tratar de sustituir las aleaciones Ni-Ti por
aleaciones base cobre para aplicaciones industriales con mayores intervalos de temperatura,

teniendo buena recuperacion de forma, facilidad de fabricacién y buena conductividad térmica.

En el presente trabajo, se realizé una revisidén bibliografica, en donde se describe los aspectos
tedricos de la transformacién martensitica, los efectos asociados al fendmeno de memoria de forma

y las aleaciones base cobre.

En el capitulo de metodologia experimental se planteé el proceso de fabricacidén de las aleaciones
Cu-Al-Ni y sus composiciones para lograr los objetivos del presente trabajo, donde se utilizaron
elementos de pureza comercial de bajo costo, para determinar una relacién lineal en funcidén de la
composicion quimica que nos permita disefiar una aleacién a la temperatura de transformacion

martensitica (Ms) deseada.

Posteriormente se describen los resultados obtenidos durante la elaboracion de las aleaciones Cu-
Al-Ni y la caracterizacién de estas utilizando las técnicas de microscopia dptica, difraccién de rayos
X y calorimetria diferencial de barrido (DSC), obtenido propiedades fisicas y térmicas que nos
permitieron determinar una relacién lineal entre temperaturas de transformacion vs. composicion

quimica.

El presente trabajo de tesis pretende contribuir al conocimiento de estas aleaciones comparando
trabajos realizados con anterioridad para reproducir adecuando pardmetros de fabricacién y

caracterizacién de este tipo de aleaciones.

Vi
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Antecedentes de la aleacion Cu-Al-Ni

En el afio de 1930 se descubrié el fendmeno de memoria de forma en las aleaciones de Auy Cd [1]
y en los afios 1960s se encontré el fendmeno en la aleacion Ni-Ti que presenta mejores
propiedades de memoria de forma. Tiempo después se empezd a trabajar con las aleaciones base
cobre, siendo mas fragiles que las aleaciones Ni-Ti, por ello se empezaron a adicionar elementos
como Al y Zn surgiendo asi las primeras aleaciones: Cu-Al-Ni, Cu-Zn-Al, donde al agregar un tercer

elemento se mejoraron sus propiedades [2].

Recarte et al., estudié la influencia de la concentracion de Al y Ni en la transformacién martensitica
de las aleaciones de Cu-Al-Ni, comparando las expresiones experimentales encontradas para el
calculo de la temperatura critica Ms [3], por otro lado se han realizado estudios sobre la evolucion
estructural mediante la técnica de difraccidn de rayos X, con el propésito de obtener las reflexiones
con mayor intensidad, representativas de las fases que se pudieran presentar en el material en

funcidn de la temperatura, como se observa en la Figura 1. 1 [4].
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Figura 1. 1. Difractogramas de Cu-Al-Ni a diferentes temperaturas [4].

Asi mismo, en la literatura se han hecho estudios para determinar las estructuras de martensitas
presentes en la aleacidon Cu-11.92 wt% Al- 3.78 wt% Ni. La martensita B’ presenta una morfologia
en Zig -Zag y una estructura de apilamiento 18R, mientras y’ (2H) presenta un arreglo grueso de
acomodamiento de las martensitas [5]. Mas adelante se estudié el efecto pseudoelastico de la
aleacién a diferentes temperaturas, observando la presencia de una transicién de fases entre <>
B’ a 294K obteniendo una maxima histéresis por esfuerzo y por debajo de 266K se observd una

transformacion B’ = Y’ [6]. En otra investigacidn se estudio el efecto del tratamiento térmico de




envejecimiento a 300°C durante 24h, en donde se observé la formacién de precipitados a vy y;
cambiando la composicién quimica y provocando una disminucién de la temperatura Ms [7]. Wang
et al., reportaron el efecto del precipitado y. en la aleacién Cu-Al-Ni, donde se observo que al aplicar
un tratamiento térmico en un intervalo de 700 a 770°C el precipitado difunde en la matriz dando

como resultado una mejora en las propiedades mecdnicas como se muestra en la Figura 1. 2[8].
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Figura 1. 2. Comportamiento de la aleacion Cu- 14 wt.% Al- 3.8wt.% Ni antes y después del tratamiento térmico [8].

En la ultima década se ha estudiado la adicién de varios elementos como el Mn en la aleacion Cu-
Al-Ni, el cual provoca la eliminacidn de la concentracion de esfuerzos internos teniendo como
resultado un menor tamafio de grano y dureza [9]. Para el aifio 2011, se estudié el efecto del Al,
mostrando que, al aumentar la cantidad de este elemento, se obtiene como resultado una
disminucién de la friccion interna de la aleacién, ademas se reporté que al aumentar el contenido
de Al tiende a la formacidn de precipitados y, lo que provoca un descenso de la temperatura Ms

[10].

Saud, et al., investigo el efecto de la Ag en la aleacién Cu-Al-Ni, donde se observé la disminucién de
la fase y; estimulando la formacidn de precipitados ricos en Ag dando como resultado un ligero
aumento en las temperaturas de trasformacion, asi mismo, se reportd una mejora en la resistencia

a la corrosion observando la formacién de una capa de 6xido que actia como una capa pasiva [11].

Asi mismo, al adicionar mas del 1 wt. % V se observé una disminucién de la fase B’ y un aumento del

precipitado (Al,Cu,Ni)Vs, mejorando las propiedades de recuperacién a la deformacidon mecanica




[12]. Por otro lado, en otra investigacidn se estudid la adiciéon de Hf donde se observé que no afecta
significativamente la temperatura Ms y que al incrementar este elemento se obtienen precipitados

ricos en Cu y Hf dando como resultado una menor dureza en la aleacién. [13].

En el afio 2020 se reportd que la adicién de 0 a 3 wt.% de Ta en una aleacién de Cu-Al-Ni-Mn provocd
la formacion de la fases martensitica (8; + y;) para X=0 y 1, mientras que para X=2 y 3 solo se
presentd [)’i, ademds todas las muestras exhibieron una temperatura Ms similares entre 400°C y
500°C, también se observd que el porcentaje de recuperacién del efecto memoria de forma es

proporcional al contenido de Ta [14].

Debido a la revisién de los antecedentes sobre la aleacion Cu-Al-Ni y a que en la actualidad en
México hay pocos estudios sobre las AMF y en especifico a la aleaciéon Cu-Al-Ni, se establecieron los

siguientes objetivos:




Objetivo General

Estudiar el efecto de la variacion de los contenidos de Al y Ni sobre la temperatura de
transformacién martensitica (Ms) en la aleacidn Cu-Al-Ni, utilizando elementos de pureza comercial,

para determinar si existe una relacidn lineal entre temperatura Ms vs la cantidad de Niy Al.

Obijetivos Particulares

1. Fabricar por fundicién una aleacién de Cu-Al-Ni:

a) fijando Ni y variando cantidad de Al.
b) fijando Al y variando la cantidad de Ni.

2. Determinar la eficiencia de la fundicion de las aleaciones.

3. Estudiar el comportamiento de memoria de forma de las aleaciones fabricadas mediante
técnicas de caracterizaciéon de microscopia éptica, calorimetria diferencial de barrido y
difraccion de rayos X.

4. Establecer si existe una relacidn lineal entre temperaturas de transformacién (Ms) y

porcentajes de contenido de Al y Ni.




1. Marco Teorico

1.1. Aleaciones con Memoria de Forma (AMF)

Las aleaciones con memoria de forma (AMF) o comlinmente llamados materiales inteligentes, son
aquellos que tienen la capacidad de regresar a su forma original incrementando su temperatura,

después de haber sido deformados a baja temperatura de manera plastica.

El efecto de memoria de forma se presenta en algunas aleaciones no ferrosas, siendo las mas

comunes: Ni-Ti, Cu-Zn-Al, Cu-Al-Ni, Cu-Al-Be, entre otras.

Existen varios efectos asociados al fendmeno de memoria de forma, que son: el efecto de memoria
de forma simple, el doble efecto de memoria, el efecto pseudo-elastico y el efecto caucho, entre

otros [15,16,17].

Las AMF se destacan por presentar un comportamiento distinto al de los materiales convencionales.
La mayoria de los materiales comienzan a deformarse de manera plastica al sufrir una elongacion
mayor al 0.2% cuando son sometidos a un ensayo de traccion. Este tipo de materiales pueden
soportar deformaciones mayores, hasta 200 veces mas que los materiales convencionales, sin llegar

a la deformacién plastica [20,21].

Para entender este tipo de materiales es necesario dar la definicién del fendmeno memoria de
forma, el cual se define como la capacidad de un material para recuperar su forma inicial, después

de haber sido deformado de manera aparentemente plastica, mediante un estimulo externo [20].

1.2.  Transformacion Martensitica en Aleaciones con Memoria de Forma (AMF)

Existen dos tipos de transformacién en estado sélido: difusional y adifusional. Las transformaciones
difusionales consisten en una nueva fase que es formada solo por el movimiento de los atomos
sobre distancias relativamente grandes en la cual hay cambio en la composicidn quimica. La
transformacion displasiva o adifusional que se presenta en las AMF, en la cual los atomos se mueven

de manera cooperativa para formar la nueva fase, desplazandose distancias menores al parametro




de red, principalmente por una deformacién cortante [21]. De esta manera se forma una estructura
cristalina mds estable sin el cambio de la composiciéon quimica. La transformacién martensitica en
las AMF, son generalmente del segundo tipo y se forman por enfriamiento rapido de una fase de

alta temperatura (fase madre o austenita).

Afinales del siglo XIX, Martens identificd una nueva fase en el acero obtenida mediante un templado
la cual estd relacionada con el endurecimiento de este material. En 1885 esta fase fue llamada
martensita [18]. En general el término se ha generalizado en todas las fases obtenidas de la misma
manera (mediante un templado). Las transformaciones martensiticas se han observado en varios

tipos de materiales como: aleaciones metalicas, superconductores, cerdmicos y polimeros [19].

Usualmente, la fase de la que se parte es llamada fase madre o primitiva (fase austenitica). La cual
generalmente es una supercelda del tipo cubico DOs, al disminuir la temperatura, se promueve el
cambio de fase provocando una transformacién de una fase madre a una fase martensita [20]. Es
importante resaltar que este tipo de transformacién es reversible; por lo tanto, es posible inducir
una transformacién inversa de martensita a austenita simplemente aplicando un calentamiento. En

este Ultimo es evidente un cambio de fase, pero no un cambio de forma.

La transformacién martensitica (TM) en este tipo de materiales es por desplazamientos, en ella los
atomos se mueven facilmente desplazandose distancias menores al parametro de red para formar
una nueva fase. De esta manera los 4tomos forman una estructura cristalina mas estable y sin
cambiar la naturaleza quimica de la matriz, esto ocurre porque no es necesaria una migracion
atémica y generalmente progresa dependiente de la temperatura o del esfuerzo e
independientemente del tiempo. El movimiento de la interfase entre las dos fases es casi

instantaneo y reversible [16,17].

Actualmente la definicién mds aceptada para la TM es la publicada por Olson y Cohen [16]. “Es una
transformacion por desplazamientos, de primer orden, con una deformacién homogénea de red
constituida principalmente por una deformacidén cortante”. La transformacién es de primer orden
ya que se acompanfan de una discontinuidad en propiedades como el volumen, la presién, etc., que

son primeras derivadas de los potenciales termodinamicos.
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1.2.1. Transformacion Martensitica: Aspectos Termodinamicos

Para poder hablar de los aspectos termodinamicos de la transformacién martensitica (TM), primero

se deben definir las temperaturas criticas que se muestran en la Figura 1.3.

< Ms: temperatura a la cual inicia la transformacién martensitica
< Mf: temperatura a la cual termina la transformaciéon martensitica
«» As: temperatura a la cual inicia la fase madre

«» Af: temperatura a la cual termina la fase madre

t

£
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0 l
Mf MsAs Af
Temperature

Figura 1. 3. Curva de la transformacién austenita-martensita en funcién de la temperatura [15,21].

Las temperaturas de transformacion se pueden determinar mediante propiedades del material

como: la dilatacidn térmica, cambio de flujo de calor, resistividad eléctrica, etc. [25].

La transformacion martensitica displasiva o no difusiva no esta asociada a un cambio de
composicion quimica, sino que la energia libre de ambas fases (austenita y martensita) son funcion
de la temperatura. En dicha transformacion puede existir una temperatura To que representa el
equilibrio termodindmico que hay entre las dos fases, y AGP™™ | Ms = G™ — GP representa la fuerza
motriz para dar inicio a la nucleacidn de la martensita, donde G™ y GP representan la energia libre

de Gibbs de la martensita y de la austenita respectivamente. El argumento es similar para la

11




1

transformacion inversa. To se puede aproximar mediante la siguiente expresion —————[4]. Por lo
2 (Ms+As)
tanto, la energia libre de Gibbs queda representada como:
AG = AGc + AGs + AGe = AGc + AGnc (1.1)

En donde AG. es la energia térmica originada por el cambio de fase madre a martensita, AG; es la
energia de superficie entre la fase madre y la martensita, AG. es la energia elastica de la martensita,

Yy AGne = AGs + AG. es la energia de transformacion [25].

En la mayor parte de las transformaciones martensiticas AGnces tan grande como AG,, por lo que es
necesario un sobre enfriamiento (AT;) para la nucleacidn de la martensita, asi mismo es necesario

un sobrecalentamiento para el regreso de la transformacién como se observa en la Figura 1. 4.

AGPM L

s

ac™ ™,

Figura 1. 4. Esquema de la energia libre para la fase madre y martensita [20].

De esta manera se pueden clasificar las transformaciones martensiticas como termoelasticas y no
termoelasticas. Cuando la histéresis de temperatura es pequenia, la interfase entre la fase madre y
la martensita es muy movil hacia temperaturas mas altas o mas bajas y la transformacion es
cristalograficamente reversible en el sentido de que la martensita pueda regresar a la fase de la que
se parte (fase madre), a este proceso se le llama transformacion termoelastica [20,25]. Por otro

lado, si se observa que es muy grande la histéresis, las fuerzas motrices son muy grandes
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provocando que la interfase entre la fase madre y la martensita sea inmdévil, la martensita crece de
forma violenta y el regreso de la transformacidn ocurre por la renucleaciéon de la fase madre, por lo
tanto, no es reversible, a estas transformaciones se le llaman no termoelasticas o tipo Burst como

se muestra en la Figura 1. 5.

AG "

A

(@

Figura 1. 5. a) Tipos de transformaciones martensiticas: (a) Tipo “Burst” no termoelastica, (b) Termoelastica tipo 1 y (c)

Termoelastica tipo 1l [23].

1.2.2. Transformaciéon Martensitica: Aspectos Geométricos

El plano de habitat o de habito se define como la frontera del plano de transformacién en donde se
da el crecimiento de la martensita en direccion transversal. A escala macroscépica se observa una
interfase coherente entre la fase madre y la martensita que corresponde a un plano invariante.
Geométricamente las transformaciones martensiticas equivalen a un corte combinado con una
traccidon o compresion uniaxial normal al plano de habito como se ilustra en la Figura 1. 6 (a)[22]. El
plano de habito es irracional, pero se le asigna indices de Miller racionales correspondientes a un

plano cercano [26].

A partir de un monocristal cubico de austenita, existen 24 posibles variantes de martensita, la
diferencia entre cada variante es la orientacidn de su plano de habito y su direccion del
cizallamiento. A este grupo de variantes se le conoce como “autoacomodantes” ya que estas
generan una fase martensitica sin deformacién macroscopica notable y compensan los esfuerzos

internos posibles generados durante la transformacion martensitica [23].
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Enla Figura 1. 6 (b), se muestra un ejemplo de la formacién de variantes en un material policristalino,
la primera variante de martensita formada crea una deformacién por cizallamiento. Las siguientes
variantes se forman influidas por el campo de esfuerzos internos y tienden a minimizar la

deformacion [24].

Enla Figura 1. 7, se muestra un esquema de cdmo se obtienen las diferentes variantes de martensita
a partir de un cristal cibico de austenita. Las 24 variantes se obtienen considerando los 6 planos de

un cristal cubico y cuatro direcciones por cada uno de ellos [25,26].

; Bvadante 1
.Varinm' 2
.Vminu 3
%Varinme Bl

(a) (b)

Figura 1. 6. a) Planos de habito de las 24 variantes de martensita de una aleacion Ni-Al, b) ejemplo macroscépico de

una combinacion de variantes [25].

T variante 1

7 varignte 2

ausienia martensta

Figura 1. 7. Esquema de las variaciones autoacomodantes en 2 y 3 dimensiones [27,30].
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1.2.3. Transformacion Martensitica Inducida por Temperatura

La transformacion martensitica puede ser inducida por enfriamiento hasta alcanzar un punto critico
llamado temperatura Ms, mismo que define un cambio de fase en el material, pasando de DOs; 0 L2,
a martensita. En la Figura 1. 8, se muestra el diagrama el cual indica la transformacién martensitica
por temperatura y las cuatro temperaturas criticas que definen la transformacién martensitica y su
reversibilidad en una AMF. Las temperaturas Ms y Mf corresponden al principio y final de la

transformacién martensitica a la fase madre, As y Af definen el proceso inverso [24,27,28].

Como se reporta en la literatura estos cuatro puntos dependen esencialmente de la composicion
quimica y del historial térmico de las aleaciones metalicas, esto quiere decir que dependiendo de
los tratamientos termomecanicos o térmicos a los que es sometida la AMF, las temperaturas criticas

se veran afectadas [2,29].

“%Martensita e A “%Austenita
100 : ' 0
50
100
0 Mi A, e

Figura 1. 8. Temperaturas criticas de la transformacion martensitica [17].

Cuando la transformacidn martensitica es inducida sélo por temperatura ocurre lo siguiente: en la
zona | de la Figura 1. 9 (a), la AMF se encuentra a una temperatura T1>Ms el cual tiene como fase
predominante la fase madre, este es sometido a un enfriamiento de manera constante y controlada
hasta cumplir la condicidon T1=Ms, en este punto comienza la transformacién martensitica, es decir,
inicia el crecimiento de las agujas de martensita. Si se prosigue con este enfriamiento se encontrara
la zona I, en donde coexisten ambas fases. Posteriormente se continla enfriando hasta llegar la
zona lll donde la temperatura T<Mf, lo cual provoca que la transformacién martensitica llegue a su

fin obteniendo en el material 100% martensita. Esto se puede apreciar en la Figura 1. 9 (b), por una
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disminucién de temperatura aparecen las plaquetas de martensita con diferentes orientaciones en

el interior de cada grano de la fase madre. Esta transformacion es reversible.

M: M. T
(a) (b)

Figura 1. 9. (a) Porcentaje de transformacion de la fase madre a martensita por temperatura y (b) visto

macroscépicamente [17,30].

1.2.4. Transformacion Martensitica Inducida por Esfuerzo

La transformacion martensitica inducida por esfuerzo (TMIE) se produce cuando el material se
encuentra en fase austenitica y a una temperatura por encima de la temperatura inicial de la
transformacién martensitica (Ms), y se aplica un esfuerzo, es decir, el material se encuentra en la
fase madre y debido a la aplicacidn del esfuerzo se inducird la transformacidon martensitica y
Unicamente se formaran aquellas variantes de martensita que se encuentren orientadas en la
aplicacion de la carga. Bajo estas condiciones el material transformard una vez que el esfuerzo
aplicado llegue a un esfuerzo critico de transformacién (oc), mostrando un cambio en su forma. Una
vez llegado a este valor, se inicia el proceso de transformacion inducida por esfuerzo conocido como

“twinning” o maclado.

Cuando la transformacidon martensitica es inducida sélo por esfuerzo se tiene que mantener la
temperatura constante. Un ejemplo para entender este fendmeno es el que se muestra en la Figura

1. 10 (a): si mantenemos una temperatura T1>Ms y posteriormente se le aplica un esfuerzo que
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incrementa paulatinamente desde cero hasta alcanzar un valor critico conocido como oc se llegara
al limite de la linea Ms, al sobrepasar este valor y seguir aplicando un esfuerzo se llega a la zona Il
en donde se aprecia el desarrollo de la fase martensitica en forma de agujas Unicamente en aquellos
granos que se vieron favorecidos, en este punto coexisten las dos fases. Por ultimo, si el esfuerzo
continla incrementando se llega a la zona Ill donde toca un limite de transformacién por esfuerzo
llamado of, no obstante, no se alcanzara el 100% de la transformacién. Lo anterior se muestra en la
Figura 1. 10 (b), la fase madre se transforma en martensita mediante un esfuerzo (o), si el esfuerzo

es retirado el material recupera su forma original.

% f B T>M. i i’ \\‘-\'} /\
. =0
| f \| - (\\s

r/ J
l f J -
o~ g

(@) (b)

\

Figura 1. 10. (a) Porcentaje de transformacion de la fase madre a martensita por esfuerzo y (b) visto

macroscépicamente [17,30].

Al aplicarse un esfuerzo superior al esfuerzo critico inducen variantes de martensitas orientadas que
aumentan la deformacion, la cual es reversible, cuando se retira el esfuerzo aplicado y la martensita
re-transforma a austenita. El esfuerzo al cual re-transforma es menor debido a la existencia de una

histéresis. Este fendmeno puede ser descrito por la ley de Clausius — Clapeyron [27]:

do AH
8 = T e (1.2)
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En donde:

o= esfuerzo aplicado, MZ = temperatura de inicio de transformacion modificada debido al esfuerzo
aplicado, AH= es el calor latente de transformacidn, o= deformacién por transformacién en

direccion de la aplicacidn de la carga.

En el diagrama de esfuerzo-temperatura se aprecian las zonas de estabilidad de |la fase madre y
martensitica (Figura 1. 11). Se aprecia que se ha establecido una trayectoria (1) correspondiente al
efecto superelastico, donde se inicia en la fase madre y esta transforma en martensita cuando el

valor del esfuerzo sobrepasa al esfuerzo critico

GA M
Oy J
M f —T
A e .
w A/ .
\i\‘ G‘;/ | Austenita |
G| @e—Y—i— |
e |
/ | (n
Ms 1-1 Mg Md

Figura 1. 11. Diagrama esfuerzo vs temperatura, representando la transformacién martensitica inducida por esfuerzo

[23]

En la Figura 1. 12, se muestra una grafica de esfuerzo vs temperatura, donde se presentan los casos
de transformaciones de fase por temperatura, esfuerzo o mezcla de ambos para una AMF. Consta
de tres regiones bien definidas para las fases involucradas. En la zona | radica la fase martensitica
para temperaturas menores a Mf. La zona Il se encuentra en el centro la cual estd delimitada por
dos rectas paralelas iguales distintas de cero que cortan el eje de la temperatura Ms y Mf, en esta
zona coexisten la fase madre o austenita y la fase martensitica. Por ultimo, en la zona lll se situa la

fase madre para temperaturas mayores de Ms.
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Figura 1. 12. Diagrama esfuerzo-temperatura-transformacién [17].

Existe la posibilidad de inducir la transformacién martensitica empleando los dos estimulos
mencionados anteriormente como se puede ver en la Figura 1. 12. Cabe mencionar que existen
otros estimulos para inducir la TM como los campos magnéticos; sin embargo, para la aleacion

empleada en este proyecto no aplica dado que es un material no ferroso [17,31].

1.3. Efectos Asociados al Fendmeno Memoria de Forma

1.3.1. Efecto de Memoria de Forma Simple

El efecto de memoria de forma simple es la recuperacion mediante un calentamiento de una forma

de alta temperatura (predefinida) desde una forma de baja temperatura obtenida por deformacién.

En la Figura 1. 13, se observa un comportamiento desde el punto de vista de las variantes de
martensita, es un diagrama de temperatura-esfuerzo-deformacion (T-o- €). Si se inicia de una
muestra en estado austenitico, punto 1 (T>Af) y se enfria hasta llegar al estado martensitico (Mf>T),
punto 2, donde las variantes producidas de esta manera estan repartidas al azar y la forma no se
modifica debido al fendmeno de auto acomodamiento. La aplicacién de un esfuerzo provoca la

reorientaciéon de algunas variantes de martensita, provocando una deformacidn macroscdpica
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llegando al punto 3, al retirar el esfuerzo no todas las variantes regresan a su orientacion original
produciendo una deformacién permanente, punto 4. Para regresar al punto 1, las variantes, aunque
estén repartidas de manera diferente, se pueden re-transformar por calentamiento (Af>T), logrando

su forma inicial [20,25,27].

En la Figura 1. 14., se visualiza un esquema de este efecto de forma macroscépica.

Temperatura
(1),

'
b

[}

Austenita ¢ /
(monocristal)
gz I é;;

Deformacion

7 A

Esfuerzo —5
Martensita

Martensita

Figura 1. 13. Efecto de memoria simple desde el punto de vista de las variantes de martensita [20].

TsA; 0=0 enfriamiento T<Mr o=0

aplicacioén de

f calentamiento ‘ esfuerzo

N A
VRN == e \7
T<Mrs o=0 T<Mt O = Odef

Figura 1. 14. Efecto de memoria de forma simple [35].
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1.3.2. Doble Efecto de Memoria de Forma (DEMF)

Este efecto consiste en el cambio reversible de una forma inicial del material a alta temperatura a
otra forma a baja temperatura de forma espontanea. Para lograr este fenédmeno se debe hacer un
tratamiento termo-mecdnico particular a la aleacidn. Este tratamiento se conoce como educacioén,
el cual consiste en efectuar ciclos de transformacién en cada uno de los cuales el material es

calentado y enfriado entre temperaturas en el intervalo T<Mf y T>Af bajo un esfuerzo aplicado [21].

La intencién de aplicar estos ciclos es crear defectos cristalinos orientados que influyen en la
formacién de ciertas variantes de martensita las cuales se producen en funcidn de las condiciones
energéticas de material y permanecen durante el enfriamiento en cada ciclo. De modo que, después
de concluir el proceso de educacion, el material serd capaz de recuperar su forma original con una
morfologia definida a baja temperatura [30] y a alta temperatura logrando el DEMF. En la Figura 1.

15., se representa este efecto.

Al irse incrementando el nimero de ciclos termomecanicos, el nUmero de defectos se incrementan
y terminan por impedir el crecimiento de las variantes de martensita que no son compatibles con
ellos. Por lo que, una vez terminado el proceso de educacién, las variantes que logran formarse de
manera espontanea al enfriar la aleacién son las que mantienen una compatibilidad con el tipo de
defectos existentes. Ademas, energéticamente las dislocaciones disminuyen la energia libre de
formacién de las variantes favorecidas, por ello se genera una estabilidad en la configuracién de las

dislocaciones y en las variantes de martensitas [30,31].
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Figura 1. 15. Comparacidn entre los efectos de memoria de forma simple y doble [31].

1.3.3. Efecto Tipo Caucho

Este efecto se presenta cuando el material se encuentra a una temperatura menor a Mf, el cual es
sometido a un esfuerzo teniendo como resultado una reorientacién y formacion de nuevas variantes
de martensitas favorecidas por una la direccién de la aplicacién de la carga como se observa en la
Figura 1. 16 (I-=>Il). Esto a su vez provoca que las variantes de martensita producidas por el
enfriamiento del material decrezcan. Cuando se retira el esfuerzo, es parcialmente reversible, es
decir, solo algunas variantes se recuperan (lI=>1ll). Si nuevamente se aplica un esfuerzo la

deformacidn esta vez si es reversible (111->11) [20,35].
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Figura 1. 16. Diagrama esfuerzo-deformacién del efecto cauchético [20].

1.3.4. Pseudoelasticidad

La transformaciéon martensitica se produce por enfriamiento por debajo de la temperatura Ms,
aunque puede ser inducida a temperaturas por encima de Af al aplicar un esfuerzo, provocando la
aparicidn de un corte macroscopico paralelo al plano de habito, el cual favorece la aparicidn de una
variante Unica de martensita (Figura 1. 17)[32,33]. De forma alternativa, si se aplica un esfuerzo
(o>0c) aumenta la temperatura de transformacién de las variantes cuya deformacion se produce en
la misma direcciéon del esfuerzo aplicado, por lo que, si el esfuerzo se retira o disminuye, la
martensita desaparecerd dando lugar a una fase de mayor estabilidad (fase madre). A este
fendmeno se le conoce como “efecto supereldstico” o pseudoelasticidad y corresponde a una
elasticidad no lineal. En la Figura 1. 18., se observa un diagrama tridimensional explicando el

fenémeno [25,27,34,35,36,37,38].
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Figura 1. 17. Surgimiento de una variante de martensita [36].
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Figura 1. 18. Diagrama tridimensional esfuerzo-deformaciéon-temperatura [38].

1.4. AMF Base Cobre

Las aleaciones base cobre constituyen gran parte de las aleaciones con memoria de forma, las cuales
estan basadas en los siguientes sistemas: Cu-Zn, Cu-Al, Cu-Sn. En la Figura 1. 19, se muestra la
clasificacion general de estas y las que no tienen base cobre. Las aleaciones base Ni-Ti exhiben
excelentes propiedades de memoria de forma con recuperaciones de 8% a 10% y buenas
propiedades mecanicas como ductilidad, resistencia a la corrosidon y fatiga. Las excelentes

propiedades mecanicas de las aleaciones Ni-Ti son usualmente atribuidas a su baja anisotropia
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eldstica y su tamafio de grano pequeiio. No obstante, estas aleaciones son costosas, comparadas

con las aleaciones base cobre [25].

Cada grupo incluye aleaciones ternarias derivadas que resultan de adicionar un elemento o mas,
con la afinidad de refinar el grano y modificar las temperaturas de transformacién martensitica para
mejorar la estabilidad térmica y sus propiedades mecanicas [25,27]. En la actualidad se ha reportado
en la literatura que los elementos empleados como cuarto elemento (Y) aleante como refinador de
grano en aleaciones base cobre que presentan memoria de forma son: B, Ce, Co, Fe, Ti, V, Zr

[39,40,41,42].

Aleaciones con memoria de forma

Ni-Ti Au, Ag, Fe, Mn, etc.

Cu-Zn @ Cu-Sn

Base Otras bases:
Base Cu

Cu-Zn-X Cu-Al-X
X=Al, Si, Sn, Ga, Mn X=Ni, Be, Zn, Mn
Aleaciones industriales Aleaciones industriales
Cu-Zn.Al-Y Cu-AI-Ni-Y
Cu-Zn-Al-Mn-Y Cu-Al-Ni-Mn-Y

Figura 1. 19. Sistemas de aleaciones con memoria de forma [20,43].

25



1.4.1. Diagrama de Fases Cu-Al

En la Figura 1. 20, se presenta el diagrama binario Cu-Al publicado en 1963 por Jewlet [43]. Para
propdsitos de este trabajo solamente se analizard la zona de 0-16% de Al en peso. En este diagrama
se aprecian las fases en equilibrio y aquellos de la meta-estables [44], estos ultimos denotados por

lineas punteadas.

La fase a predomina del 0% hasta 8.5% en peso de aluminio, es una estructura cubica centrada en
las caras (F.C.C) y tiene un parametro de red comprendido entre 0.361 y 0.366 nm. Esta fase es
maleable y su dureza crece con el contenido de aluminio. Contintia una regiéon donde coexisten las
fases a+P dentro del 8.5% hasta el 12% en peso de Al en temperatura en un intervalo de 1013°C
hasta 712°C. [32,45,46,47]. A partir del 9% en peso de aluminio aparece la fase B la cual es una
estructura cubica centrada en el cuerpo (BCC) que se encuentra a una temperatura mayor a los
567°C. La fase B pasa por una descomposicién eutectoide a 565°C en a+y2 (CusAls, fase D8s). Al ser
enfriada, la reaccidn eutectoide genera una estructura laminar que contiene un compuesto fragil
y2, esta fase tiene baja ductilidad, pero se puede templar al material para conseguir una fase B’

(martensita) con una mayor resistencia, pero con baja ductilidad [48].

Las aleaciones con mayor porcentaje de aluminio son susceptibles a tener precipitados de la fase Y;
esto no es deseable porque la presencia de Y; fragiliza el material. En caso de ser necesaria una
temperatura critica de transformacion cercana el medio ambiente es posible emplear el 14% en

peso de aluminio mds un tercer o cuarto elemento aleante que inhiba la formacién de la fase Y.

La fase B después de un enfriamiento sufre una transicidn de orden para tener un orden tipo B, con
pardmetro de red de 0.291nm, si se enfria nuevamente se produce un orden de tipo DOs con
a=0.580nm, en ciertas aleaciones ternarias puede producirse un orden del tipo L2, [49, 50, 51]. La

Figura 1. 21, muestra los cuatro tipos de estructura en la fase.

El orden DOs solo es valido para composiciones estequiométricas: CusAl. En algunas ocasiones se

logra para (CuX)sAl y el orden L2, para (CuX),Al.

La fase a2 es estable para contenidos de aluminio entre 10.7% y 12.4% en peso de aluminio y en

temperaturas inferiores a 350°C.
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La fase Y2 tiene una composicién quimica estequiométricas CusAl, tiene una estructura con
pardmetro de red de 0.0877nm (tres veces el de la fase B), se visualiza como un supercubo formado
por 27 celdas unitarias de B (BCC). Su dominio de estabilidad se encuentra entre 16 y 20% en peso

de aluminio [44,45,46].

°C
asf e Bev2 l
6004
I . l
N Il NN avy2
L B8l \
] \‘ Vi Bl \\ M
a I N, /’ | l
4004 ' \\
1 LN ¥2 ‘
ﬂ' .ﬂ”ﬂ‘l 1 \\ l
1 /7] Ay,
1 Y '
1 \
2004 I Py ‘
1 ] : Fisl ‘\ 2
i [ B S Y |
H 1 1y 1 ) i
] 1 \ l
w ! o A
Y
1 : A l
o evaalat]l &3 \arem |
18 X! 12 13 14 15 16 Al g
20 s 0 Al ut 5%

Figura 1. 20. Diagrama binario Cu-Al por la parte alta en la concentracion de Cu [43].
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Figura 1. 21. Diferentes tipos de estructuras que se presentan en la fase B (metaestable) de las aleaciones Cu-Al con

memoria de forma [32].
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1.4.2. Fases Martensiticas

La fase B antes de una solidificacién rapida sufre una transformacion subita termoelastica. El tipo
de martensita producida depende del orden de la fase B y la composicidn quimica. En el diagrama
binario (Figura 1. 20), se muestran cinco zonas bien definidas segun el contenido de aluminio y en

la Figura 1. 22, se muestran algunas de las estructuras descritas a continuacién:

1. B’ martensita desordenada (R9) es producto de B: entre 9y 10% de peso de Al (entre 18.9

y 20.7% de peso atéomico).
2. B’ +B’1 martensita que proviene de By de B1 (DO3): entre 10 y 11.6% de peso de Al (entre

20.7 y 23.6% de peso atdmico).
3. PB’1+ Y1 martensita ordenada (18R) producto de B1: entre 11.6 y 12.5% de Al en peso

(entre 23.6 y 25.2% peso atdomico).
4. Y'1 martensita ordenada (2H) producto de B1: entre 13.2 y 14% de Al en peso (entre 26.4

y 27.7% de peso atdmico).
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Figura 1. 22. La estructura cambia a B2 y varios tipos de martensitas [20].
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1.4.3. Aleacion Cu-Al-Ni

El efecto de memoria de forma en la aleacién Cu-Al-Ni es producido por el tipo de transformacion
martensitica (displaciva) y para controlar esta transformacion es necesario manipular las
temperaturas criticas a las que se lleva a cabo (Ms, Mf) por medio de la composicidon quimica del
material. La aleacidén Cu-Al-Ni se caracteriza por ser un material fragil debido a que presenta granos
grandes, por lo cual se debe refinar el grano, es por ello que se utilizan varias alternativas desde la

adicién de otros elementos, procesos de conformado, metalurgia de polvos, etc.

Uno de las mas utilizadas es el empleo de dopantes, entre los cuales destacan los aleantes Ti, Mn y
B; los tres refinan el grano y la adicién de Mn aumenta la ductilidad de la aleacién [8]. Los dopantes
no solo cambian las propiedades mecdnicas de la aleacidn base, sino también afectan sus
temperaturas criticas ya sea aumentandolas o disminuyendolas, todo depende de la aplicacién a

tratar para dicho material [32,49].

Se conocen varios trabajos donde se presentan expresiones que sirven para estimar las
temperaturas criticas de transformacién para este tipo de aleacién. La mayoria de este tipo de
expresiones se obtuvieron de forma experimental y la mayoria ofrece buenas aproximaciones a las
temperaturas criticas reales. La mas aceptada fue la publicacién por Recarte et al. [3] la cual se
visualiza a continuacion, en donde se calculd la Ms del sistema Cu-Al-Ni empleando los porcentajes

de cada elemento en peso.

M, (°C) = 2433 — 169.6 * Alypeso — 19.1 * Nigipeso (1.3)

En esta ecuacion se observa que la temperatura de transformacion en este caso de la fase madre a
martensita (Ms) depende del porcentaje en peso del Al y Ni, es facil distinguir que el porcentaje de
Al tiene una mayor repercusidon en cuanto a la disminucion de la Ms en comparaciéon con el
contenido de Ni, por lo cual si se desea tener una temperatura critica cercana a la temperatura

ambiente se tendra una aleacion con un alto contenido de Al.

Los tratamientos térmicos utilizados son: homogeneizado y betatizado, este ultimo intenta

estabilizar la fase B + Al-Ni. Estos procesos consisten en someter la aleacién a alta temperatura
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durante cierto periodo de tiempo. El homogeneizado consiste en someter la aleacién a una
temperatura entre 850-900°C durante un periodo de 12 hrs o mds dependiendo del tamaiio de la
muestra, posteriormente se enfria en agua que estd a una temperatura entre 0-100°C. En el
betatizado se calienta la muestra entre una temperatura de 800-900°C para llevarla a su fase B

durante 15-20 min aproximadamente y enfriada en agua a una temperatura entre 0-100°C.

Otros tratamientos térmicos utilizados son: envejecimiento y recocido, los cuales tienen como
objetivo el cambio de sus propiedades mecanicas mediante la aparicion de diferentes fases o

precipitados [2,50]

También se pueden modificar las propiedades mediante conformado mecanico como la extrusiény
laminacién en caliente. Otra alternativa es texturizar el material mediante procesos

termomecanicos dando una direccidn preferencial a las microestructuras del material.
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2. Metodologia Experimental

En el presente capitulo, se describe el desarrollo experimental para la producciéon de las aleaciones
de Cu-Al-Ni. En un lote de cinco donde se mantuvo fijo el wt. % de Ni, variando el del Al y
compensando el porcentaje de Cu; mientras que en otro lote se mantuvo fijo el wt. % Al, y se varié
contenido de Ni. Asi mismo, se detalla la preparacidn y caracterizacion de las muestras, junto con
una breve introduccidn de la técnica Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) para el analisis

térmico y la Difraccion de Rayos X, utilizadas para el presente estudio.

2.1.  Fabricacidn y elaboracién de la Aleacién Base Cu—AlI-Ni

Los porcentajes en peso de los elementos con los que se elaboraron las aleaciones se basaron en las
composiciones reportadas por Recate [3]. Cabe destacar que en este presente trabajo se utilizaron
elementos de pureza comercial. Dichas aleaciones se dividieron en dos grupos, para las muestras
1A a 5A el contenido de Al aumenta un 0.2 wt%, como se observa en la tabla 2.1, dejando fijo el

porcentaje en masa de Ni (4 wt%).

Para las muestras 1N a 5N el contenido de Ni aumenta en el 0.5 wt%, y manteniendo constante el
porcentaje en peso de Al (13.2 wt.%) como se observa en la Tabla 2.2 . Cabe destacar que se utilizd
una base de célculo de 30 g para la fundicidn de cada muestra/lote de la aleacidn Cu-Al-Ni. Los pesos

de cada muestra son registrados en la Tabla 2. 3.

Tabla 2. 1. Composicion quimica de las muestras de Cu-Al-Ni donde él % Ni es constante.

Muestra %Cu masa %Al masa %Ni masa
1A 82.7 13.3 4
2A 82.5 135 4
3A 82.3 13.7 4
4A 82.0 14 4
5A 81.8 14.2 4
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Muestra

1A
2A
3A
4A
5A
IN
2N
3N
4N
5N

Tabla 2. 2. Composicion quimica de las muestras de Cu-Al-Ni donde él % Al es constante.

Muestra
1N
2N
3N
4N
5N

%Cu
83.3
82.8
82.3
81.8
81.3

%Al
13.2
13.2
13.2
13.2
13.2

%Ni

3.5
4.0
4.5
5.0
5.5

Tabla 2. 3. Pesos utilizados para la fabricacion de las aleaciones Cu-Al-Ni

Cu wt.%
(tedrico)
16.54
16.50
16.46
16.40
16.36
16.66
16.56
16.46
16.36
16.26

Cu wt.%
(Obtenido)
16.567
16.508
16.477
16.480
16.389
16.668
16.567
16.463
16.386
16.263

Al wt.%
(tedrico)
2.66
2.70
2.74
2.80
2.84
2.64
2.64
2.64
2.64
2.64

Al wt.%
(Obtenido)
2.667
2.698
2.759
2.808
2.843
2.647
2.641
2.645
2.656
2.641

2.2.  Obtencidén de las Aleaciones Cu-Al-Ni por fundicién

(tedrico)

Ni wt.%

0.8
0.8
0.8
0.8
0.8
0.7
0.8
0.9
1.0
11

Ni wt.%
(Obtenido)
0.829
0.811
0.824
0.809
0.800
0.700
0.808
0.903
1.022
1.102

Para preparar las muestras 1AI-5Al y 1Ni-5Ni se corté cobre, aluminio y niquel en porciones

pequefias, de tal forma que se utilizaron los pesos de la Tabla 2. 3, se pesaron con exactitud en una

balanza digital Velab VE-300 (precisién de 0.001g).
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La Figura 2. 1, muestra un diagrama del sistema utilizando 1) bobina de horno, 2) crisol de cuarzo,
3) elementos de la aleacién, 4) Sistemas de vacio, 5) argén. En este caso se utilizd argdn de alta

pureza que tiene como objetivo inhibir la oxidacidn y evitar cambios en la composicidn quimica.
El procedimiento fue el siguiente:

1. Se encendid la bomba de vacio (4)

2. Se abrié la vdlvula de bomba junto con la vélvula de crisol para retirar el oxigeno que se
encuentra en el crisol (2), teniendo una disminucién de presion llegando a 10 Torr.

3. Posteriormente se cerrd la valvula bomba para abrir el tanque de argdn (5) y la valvula de
argon, dejando entrar el gas, provocando un aumento en la presion hasta 760mmHg (1atm).

4. Alllegar a la presion solicitada se cerré la valvula de argén y se abrié la valvula de bomba.

5. Se repitieron los pasos 2-4 dos veces para terminar las purgas y tener un sistema libre de
impurezas y contaminantes.

6. Al finalizar se cerraron todas las valvulas y se apago la bomba de vacio.

7. Posteriormente se encendid el horno de induccién LINN elektronik HFG-3 (1), para proseguir
con la fundicion.

8. Una vez fundida la aleacidn, se esperd a la solidificacidn para retirar la muestra del crisol.

manavacuometro

N P

Vahula crisol Vilvula argén

2 Vahwula bomba

3
- : HRF 1 famba de vaco
-

=200 > >

Figura 2. 1. Diagrama experimental empleado en la fundicién.
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En la Figura 2. 2, se observa el sistema utilizado y el crisol de cuarzo empleado.

Figura 2. 2. Bobina del HRF.

Con el procedimiento descrito anteriormente, se obtuvieron tochos (Figura 2. 3) de la aleacién Cu-

Al-Ni variando el wt.% de Al y Ni, presentando un color dorado homogéneo.

13.55mm |

22 mm

Figura 2. 3. Muestra obtenida del proceso de fundicién.

2.3.  Caracterizacién Microestructural y Térmica

Las muestras se caracterizaron microestructuralmente mediante las técnicas de Microscopia Optica
(MOQ) y térmicamente mediante Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC). A continuacién, se
presenta una breve descripcion de las técnicas utilizadas para la caracterizacion del material y a su

vez se dan detalles de la preparacion de las muestras para cada una de las técnicas.
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2.3.1. Microscopia Optica

En el presente trabajo se empled la metalografia y la microscopia dptica para identificar,
visualmente las fases existentes en las aleaciones, asi mismo se determind el tamafo de grano,

morfologia y fases presentes en cada una de las aleaciones fabricadas.

2.3.1.1 Preparacion Metalografica

Para el andlisis metalogrifico las muestras obtenidas de fundicion fueron cortadas
transversalmente. La altura resultante del corte es de 11 mm con una variacion de +/- 0.4 mm-

0.6mm (Figura 2. 4).

11 mm o e
L T

Figura 2. 4. Corte transversal hecho en las muestras de Cu-Al-Ni.

9

Las muestras fueron sometidas a un desbaste por medio de lijas de carburo de silicio de la marca
fandeli con denominacién 100, 200, 400, 600, 1000, 1500 y 2000 (donde los numeros mas grandes
corresponden a lija de grano mas fino); posteriormente se hizo un pulido fino con un pafio y alimina
cuyo tamano de particula es de 1 um, logrando una pieza con acabado a espejo. Una vez pulidas se

realizd un ataque quimico con la siguiente composicion del reactivo:

2gdeFeCl+2mLde HCl + 95 mlL de etanol (1.4)

El ataque se aplicd sobre la cara pulida durante 10-15 segundos removiéndola con agua y secandola,
logrando revelar la microestructura en las muestras. Se pudo identificar metalograficamente la

influencia de la variacidn del wt % del Al y Ni. Por medio de esta técnica se tomaron fotografias para

35



visualizar la morfologia granular de las muestras con aumentos de 5X. Donde se pudo observar las

fases presentes y predominantes que se discutiran en el siguiente capitulo.

2.3.2. Tratamientos Térmicos

2.3.2.1 Tratamiento Térmico de homogenizado

Se obtuvieron muestras para tratamiento térmico con la altura de 2.5 mm con una variacién de +/-

0.1 mm-0.2 mm, utilizando un disco de diamante y la cortadora ALLIED-techcut 4 (Figura 2. 5).

\ ﬂ X 2.5 mm
Q-5

Figura 2. 5. Muestra para Difractémetro de rayos X

Este tratamiento térmico se realizé con el fin de homogenizar y ordenar las fases existentes del
material. Las aleaciones fueron sometidas al tratamiento térmico de homogenizado en un horno
BioBase MX8-12TP (Figura 2. 6) que consiste en mantener el material a una temperatura de 900°C
por un periodo de 96 horas (Figura 2. 7). Posteriormente fueron templadas en agua a una

temperatura de 100°C disminuyendo la acumulacidn de esfuerzos internos.

Figura 2. 6. Horno BioBase MX8-12TP.
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Figura 2. 7. Tratamiento térmico de homogenizado.

2.3.2.2 Tratamiento Térmico de betatizado

En la Figura 2. 8, se puede apreciar el esquema del tratamiento térmico de betatizado.
Posteriormente se da un templado en agua a temperatura ambiente. El tratamiento térmico se
realizd a 900°C (Figura 2. 9), para asegurar entrar en la zona de la fase “B” del diagrama binario. El
betatizado tiene como objetivo ordenar las fases presentes, ademas de liberar los esfuerzos
residuales generados por corte o pulido, es por ello que se deja 15 minutos a una temperatura de
100°C, para evitar la creacidon de esfuerzos residuales y vacancias [6,23]. En este caso se utilizé un
horno de resistencia eléctrica de carburo de silicio tubular con atmdsfera controlada, como se

muestra en la Figura 2. 10.

Tec) R
950
20 min

100

15 min
T ambiente =
=

t (min)

Figura 2. 8. Tratamiento de Betatizado para la aleacién Cu-Al-Ni.
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Figura 2. 9. Betatizado en proceso a una temperatura de 900°C.

Figura 2. 10. Horno de resistencia eléctrica de carburo de silicio.

2.3.3. Difraccién de rayos X

Las muestras homogenizadas con tratamiento térmico (seccién 2.3.2.1) fueron sometidas a estudios
de difraccidn de rayos X para determinar las fases presentes, en funcién de la composicién quimica.
La preparacién de la superficie de las muestras consté de un desbaste con lija de grano 1200 (Figura
2. 11). Los analisis se hicieron utilizando una longitud de onda de Ka del Cu (A=1.42), aplicando un
barrido en 26 que va desde 30° hasta 90° con incrementos de 1° mediante el difractémetro Siemens

de rayos X (Figura 2. 12).
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Por medio de este método se pretende conocer cada una de las fases presentes en el material,
ademas de identificar los posibles tipos de martensita. Una breve descripcidon de la técnica de

difraccidn de rayos X se describe en el anexo 5.3.

Figura 2. 11. Muestra 1A para el difractometro de rayos X.

Figura 2. 12. Difractémetro Siemens D600.
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2.3.4. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Se cortaron muestras de 30 mg (promedio) y fueron sometidas a un tratamiento de betatizado para
el estudio térmico por medio de la técnica de calorimetria diferencial de barrido. Con las condiciones
siguientes: incrementos de temperatura de 10°C/min de -80 hasta 200°C, con el cual las muestras

aumentan su temperatura hasta alcanzar la transformacidn de fase reversible austenita-martensita.

Mediante esta técnica se desea encontrar las temperaturas criticas de transformacion de la

aleacion, ademas de calcular la histéresis de la transformacion para cada una de las muestras.

Figura 2. 13. Calorimetro Diferencial de Barrido Q600 TA instruments.
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3. Resultados y Discusion

En esta seccidn se presentan los resultados obtenidos durante la elaboracidn de las aleaciones Cu-
Xwt. % Al- 4wt. % Niy Cu- 13.2 wt. % Al- X wt. % Ni y la caracterizacion de ambos sistemas mediante

las técnicas descritas en la seccién anterior y se realiza la discusidn de los mismos.

3.1.  Andlisis de eficiencia del proceso de fundicidn

En la Tabla 3. 1, se presenta la eficiencia de la fundiciéon en cada una de las muestras, la cual se
obtuvo mediante la ecuacién 1.5, logrando obtener un porcentaje de perdida menor al 1.5%. Lo
anterior indica que las muestras fundidas son aceptables para continuar con el estudio del presente

trabajo al no presentar grandes pérdidas por oxidacidn.

PF-PI
PI

% eficiencia = 100 + ( x100) (1.5)

Tabla 3. 1. Porcentaje de material perdido durante la fundicién de las aleaciones Cu-Al-Ni.

Muestra Peso antesdela  Peso después de la Perdidas de Eficiencia del
fundicién (P1)(g) fundicién (PF) (g) material (%) horno de

induccién (%)

1A 20.019 19.80 -1.094 98.906
2A 20.012 19.86 -0.760 99.240
3A 20.017 19.84 -0.884 99.116
4A 20.019 19.90 -0.594 99.406
5A 20.013 19.86 -0.765 99.235
IN 20.015 19.75 -1.324 98.676
2N 20.016 19.82 -0.979 99.021
3N 20.038 19.73 -1.537 98.463
4N 20.011 19.81 -1.004 98.996
5N 20.006 19.76 -1.230 98.770
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3.2 Microscopia Optica

Para las muestras obtenidas por fundicién, los resultados mas relevantes de las macroestructuras
obtenidas para las aleaciones con variacién del contenido de aluminio, se pueden observar en la
Figura 3. 1 (a). En donde la microestructura revelada mostré una mezcla de fases con una matriz de
fase austenitica y la formacién de la fase martensitica entre el grano y posiblemente precipitados
ricos en Al (y4). Asi mismo se observa que la morfologia del grano es irregular, alargada y se observé

segregacion de alguna fase en los limites de grano para los contenidos menores de Al.

Por otro lado, para las muestras con tratamiento térmico de homogenizacién se observd una
macroestructura con mas orden estructural de las fases presentes. En la Figura 3. 2 (b), se observan
las microestructuras homogenizadas donde se puede destacar que, conforme aumenta el wt.% Al

las fases martensiticas presentes disminuyen favoreciendo la formacion de la fase austenitica.

En las muestras homogenizadas se pueden observan dos fases martensiticas tipicas. Una de ellas es
la fase 3, la cual tiene una morfologia en forma de aguja y un ordenamiento de 18R, el segundo tipo
de martensita es del tipo y; presentando una morfologia en forma de plaqueta con un

ordenamiento de 2H [3,9,10,11,14,44,47].

Referente al wt % Al se puede distinguir los cambios de fase con forme aumenta el contenido de Al
(1A -> 5A), es decir, la fase martensitica tiende a disminuir y aumenta el volumen de la fase
austenitica, lo cual es coherente con lo reportado en la literatura [3,9], en donde se obtuvo una
relacion lineal que establece que al aumentar el contenido de aluminio bajan las temperaturas de

transformacion indicando la aparicion de fase austenitica.

42



Muestra homogenizada (b)
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MUESTRA Muestra fundicién (a)
A ——

.-' s 5}
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3A

4A

5A

Figura 3. 1. Aleaciones Cu-X wt. % Al- 4 wt. % Ni (X=13.3, 13.5, 13.7, 14.0, 14.2).
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En el caso de las aleaciones con variacidn en el contenido de Ni. Las muestras obtenidas en fundicion
mostraron microestructuras tipicas de las aleaciones con memoria de forma observando la
formacién de fase martensitica en una matriz austenitica para bajas concentraciones de Niy para
concentraciones altas en Ni se observa una formacion preferente de fase austenitica con granos

irregulares de gran tamafio (mayores de 1 mm).

Con respecto a las muestras con tratamiento térmico de homogenizacion mostradas en la Figura 3.
2, mostraron un ordenamiento estructural de las fases predominando la formacién de fases

martensiticas sobre una matriz austenitica (mezcla de fases).

Se puede apreciar en las microestructuras de las muestras homogenizadas una ligera variacion de
las fases martensiticas con respecto al contenido de Ni, lo cual podria indicar que no hay una gran
afectacién en las temperaturas de transformacién martensitica, sin embargo, se puede observar la

formacién de dos tipos de martensita (18R y 2H).
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MUESTRA Muestra fundicién (a) Muestra homogenizada (b)

IN

2N

3N

4N

5N

Figura 3. 2. Aleaciones Cu- 13.2 wt. % Al- X wt. % Ni (X= 3.5, 4.0, 4.5, 5.0, 5.5).
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3.3.  Difraccion de Rayos X

En la Figura 3. 3(a), se muestran los resultados obtenidos para las muestras con variacion del
contenido de Al. El difractograma muestra la presencia de las siguientes fases: ﬁi estructura 18R, yi
estructura (2H), B (DOs) y la presencia del precipitado y; Unicamente en la muestra con contenido

14.0 wt. % Al [3,9,10,11,14,47].

Analizando los picos de mayor intensidad del difractograma se puede observar la presencia de la
fase B a un angulo 26 de: 43.80° [13], y la fase ﬁia un angulo 2 6 de 44.40° [13,47]. Siendo el pico
mas intenso correspondiente a la combinacidn de las 2 fases a un dngulo 42.70°[13,14,47]. Se puede
observar que las reflexiones a angulos mayores corresponden a las fases martensiticas 8; y y; . La
fase y; es un precipitado de Al que Unicamente aparece en la muestra con composicion 14 wt. % Al
[12,13], lo cual pudiera indicar que se requiere de un mayor tiempo de tratamiento de

homogenizado debido a que no aparece en ninguna otra composicion.

Con respecto a las muestras con variacion de contenido de Ni (Figura 3. 3(b)), se observé la presencia
de las fases ﬁi, yiy B, que son las mismas que aparecen para las aleaciones con variacién de
aluminio, lo cual indica que tanto el proceso de fundicién como de tratamiento térmico fueron
adecuados para la obtencién de estas fases tipicas de las aleaciones Cu-Al-Ni con memoria de forma.
Esto se puede constatar de las micrografias obtenidas por microscopia éptica, en donde se aprecia

la morfologia de las fases martensiticas sobre una matriz austenitica.
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Figura 3. 3. Difractogramas para las muestras a)1A- 5Ay b) 1N- 5N.
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3.4. Analisis Térmico

Mediante la técnica de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) fue posible observar la
reversibilidad de la transformaciéon martensitica en todas las muestras, comprobando que
presentan el efecto de memoria de forma al observar un pico exotérmico indicando la
transformacidn austenita-martensita y un pico endotérmico mostrando la transformacion reversible
de martensita-austenita. Asi mismo, se determind las temperaturas de transformacién martensitica

las cuales se muestran en la Tabla 3. 2

Tabla 3. 2. Temperaturas de transformacidon martensita-austenita.

Muestra Mmf (°C) Ms (°C) As (°C) Af (°C) Histéresis (°C)
A50-M50
1A 110.44 123.85 132.4 143.48 16.82
2A 80.97 90.44 95.75 104.96 14.11
3A 12.49 32.25 39.57 60.19 23.68
4A -4.41 2.23 45.75 50.63 45.95
5A 12.88 34.36 32.02 47.61 13.63
1N 108.77 117.31 119.56 127.97 11.26
2N 115.33 128.42 133.11 145.39 16.30
3N 150.28 159.28 166.65 172.85 12.26
4N 131.33 144.5 145.67 155.71 11.78
5N 106.16 119.95 126.27 141.47 17.63

La Figura 3. 4, muestra una curva tipica de calorimetria diferencial de barrido para las aleaciones
con memoria de forma. En donde se explica la obtencién de las temperaturas de transformacion
martensitica y las temperaturas de los puntos maximo y minimo de los picos exotérmico y

endotérmico determinando asi la histéresis térmica de transformacion, mostrado en la Tabla 3. 2.
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Figura 3. 4. Diagrama DSC para Cu- 13.3 wt.% Al- 4 wt.% Ni.

En la Figura 3. 5, se presentan superpuestas las curvas correspondientes a las aleaciones con
variacion de Al, en donde se puede observar como la transformacién martensitica se desplaza hacia
las bajas temperaturas conforme aumenta el contenido de Al, lo cual muestra que es posible que
exista una relacién lineal entre temperaturas de transformacion vs wt.% Al. También se observa que

la composicién correspondiente a la muestra 5A no siguié esta relacién.
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Figura 3. 5. Diagrama DSC variando wt.% Al.
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Por otra parte, en la Figura 3. 6, se observan las curvas correspondientes a las muestras con variacion
del contenido de Ni. También se puede observar una relacidn lineal entre temperaturas de
transformacion vs wt. % Ni, solo para las muestras en el siguiente orden: 3N, 4N, 5N. Para el caso
de las muestras 1N y 2N no se observa la tendencia lo cual pudiese ser debido a la falla en el proceso

de fundicidn y por ende cambios en composicién quimica considerables en las aleaciones.
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Figura 3. 6. Diagrama DSC cambiando wt.% Ni.

3.5 Relacion de temperaturas de transformacién Ms vs wt.% Ni

Como se ha sefialado anteriormente, al parecer se pudo observar una dependencia de la

temperatura de transformacidon martensitica vs el contenido de Al y Ni.

Para el caso de la variacién del contenido de Ni, graficado en la Figura 3. 7 a), se observd un
comportamiento creciente desde 3.5 wt.% a un mdaximo de 4.5 wt.% en el contenido de Niy
posterior al maximo de 4.5 al aumentar el contenido de Ni hasta 5.5 wt.% se presentd un

comportamiento decreciente de las temperaturas de transformacion martensitica.

Por lo tanto, para poder describir el comportamiento del efecto de la variacién del contenido de Ni,
se establecieron dos ecuaciones lineales, con los siguientes limites de contenido de Ni: 3.5 wt.% a
4.5 wt.% se obtuvo una pendiente positiva en la ecuacion lineal (Figura 3. 7 b)) y de 4.5 wt.% a 5.5

wt.% presentd una pendiente negativa, como se observa en la Figura 3. 7c).
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Figura 3. 7. Grafico a) aumento wt.% Ni vs Temperatura Ms, b) tendencia lineal en aumento y
c) tendencia lineal decreciente.

Como resultado de haber aplicado la linealizacidn por minimos cuadrados se obtuvieron las
siguientes relaciones lineales, para un contenido fijo de 13.2 wt.% Al, en donde Ms es la temperatura

de transformacion y wt.% Ni sera la cantidad de Ni para los limites establecidos:
Ecuacién 1Ni

Ms (2C) = 41970 (% wt Ni) — 32.8767 -5 De 3.5 wt.% a 5.5 wt.% (1.6)
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Ecuacion 2Ni

Ms (2C) = —39.330 (% wt Ni) + 337.893 ——— De 4.5 wt.% a 5.5 wt.% (1.7)

Las ecuaciones 1.6 y 1.7 determinan las temperaturas de transformacién Ms para un intervalo de

120 a 160°C para los limites marcados.

3.6 Relacidn de temperaturas de transformacién Ms vs wt.%Al

Por otro lado, para el caso de la variacion del contenido de Al, Figura 3. 8 a), se observé que también
presenta una regresion lineal con respecto a las temperaturas de transformacidon martensitica (Ms).
Para establecer esta relacidn, se aplicé una regresion lineal por minimos cuadrados para los puntos
correspondientes a las concentraciones entre 13.3 a 14.0 wt.% exceptuando el contenido de 14.2
wt.%, dado que no sigue la tendencia lineal. La Figura 3. 8 b) muestra la linealizacién y ecuacién

lineal obtenida.

W% Alva Ms ("C)

140 o wt% Alvs Ms (°C) Linecalizacion
120 - 1204 - (222 Al + (-+R0 566) *
" ¥ T (IB22 4] + (-*RO566) " »
W AL M 'C)
100 100 4 Peanons 1 2979
w . A MSguew 2 W0
. =teriegt 242230538 3 a3
80 ~ 804 Sape 180 55845 2 22 3010
o o
- & 5 S0
=
@0 40 4
0 ’ . .
X 20
) L ] 0 -
. T T 1
12 194 138 198 14.0 142 132 133 134 135 186 137 138 139 140 141
wt % Al wt % Al

a) b)

Figura 3. 8. Grafico de temperatura Ms vs a) aumento wt.% Al y b) tendencia lineal decreciente.
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La ecuacion lineal obtenida para un contenido fijo de 4Ni y variacion de Al entre 13.5 a 14.0 wt.%

quedo definida de la siguiente manera:
Ecuacién 1Al
Ms (°C) = — 180.565 (% wt Al) + 25224 ——- De 3.5wt.% a 5.5 wt.% (1.8)

Esta ecuacién determina las temperaturas de transformacion Ms para un intervalo de 2 a 160 °C, lo

cual quiere decir que se pueden disefiar aleaciones con memoria de forma entre este intervalo.
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Conclusiones

La fabricaciéon de las aleaciones Cu-Al-Ni, fue adecuada debido al sistema que se
implementd con atmdsfera controlada para la obtencidn de muestras con pesos entre 10y
30 g, creando una metodologia para la produccidn de estas aleaciones en hornos de mayor

capacidad.

En el proceso de fundicién de las aleaciones de Cu-Al-Ni, se obtuvo una eficiencia promedio

de 98.983%.

Las aleaciones fabricadas en el presente trabajo, mostraron el efecto de memoria de forma
gue se estudidé con las técnicas especializadas térmico-microestructural. Estas presentaron
fases tipicas y temperaturas de transicion congruentes con el fendmeno de memoria de

forma.

Existe una relacion lineal entre temperaturas de transformacion (Ms) y porcentaje de
contenido de Al y Ni, sin embargo, se determind, que a concentraciones mayores se
presentan discontinuidades, por lo cual los resultados del presente estudio no son

concluyentes.
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5. Anexo

5.1 Horno de Resistencia de Induccién

El principio basico de este tipo de horno es el calentamiento del material conductor mediante la
generacion de un campo magnético con corriente alterna (cambio de corriente y voltaje), las cuales
fluirdn por todo el material creando una disipacion de potencial, la cual es manifestada con un

incremento de temperatura, es decir el efecto Joule.

El efecto Joule consiste en el movimiento de los electrones a través de una corriente eléctrica
mediante una bobina de cobre el cual es un elemento inductor con N espiras y cierta longitud, los
cuales impactan en el material a calentar provocando que choquen los electrones con los dtomos
del material conductor, dando como resultado que la energia cinética se convierta en calor. Es
necesario que la bobina cuente con un sistema de enfriamiento debido a que las corrientes que

circulan en ella generan un gran calentamiento.

Estos tipos de hornos necesitan una frecuencia de operacion superior a los 60 Hz para producir en
el material las corrientes de Eddy (campo magnético). Existen de alta y baja frecuencia y tiene

capacidades hasta de 320 toneladas.

Algunas de las ventajas de este horno son uniformidad y la pureza del material, pues ningin
elemento diferente o extrafo esta en contacto con el metal a fundir y la escoria que salga es de las

impurezas que traia el material a fundir [51,52,53].
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Figura 5. 1. Partes y principio del funcionamiento del horno de induccion [63].

Elementos del horno de induccidn sin nucleo

e Cavidad de trabajo: Se depositan los materiales a fundir
e Bobina de cobre: Generadora del campo magnético
e Unidad de carga: Incluye el sistema de potencia y de control de frecuencia para la bobina

e Sistema refractario: Protector del calor generado por la induccién en la camara de fundicién
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5.2  Microscopia Optica

El funcionamiento del microscopio dptico se basa en la reflexion de la luz que es dirigida a la regidn
de la muestra que se desea analizar; la luz puede difractar de diferente manera dependiendo las
caracteristicas de la muestra, esto define si se emplea campo oscuro o claro durante la observacion

y se divide en dos partes: mecdnica y 6ptica.

La parte mecdnica consiste en mantener en posicion toda la parte dptica la cual consta de cuatro

partes:

e Pie: Eslabase

e Columna: Sostiene el tubo y la platina, seccidon que es un vastago vertical que inicia en el
pie.

® Tubo: Sostiene los oculares y objetivos

e Platina: Lugar donde se coloca la pieza a observar sujetada por el portaobjetos. Tiene una
abertura central en la cual pasa la luz que da a la pieza a analizar y estd sujeta a un carro

mecanico, el cual es movible en dos direcciones logrando centrar la pieza.
La parte 6ptica consiste en:

e Sistemas de lentes convergentes

Objetivo: Examina la pieza ubicada en la parte inferior del tubo

Ocular: Aumenta la imagen proyectada por el objetivo, se encuentra cerca del observador.
e Condensador: Recibe la luz y la intensifica logrando una mejora en la calidad de la imagen
e Diafragma: Gradua la cantidad de luz que recibe la pieza
e Fuente de luz: Ldmpara que se encuentra al pie del microscopio
e Porta filtro: Produce una luz homogénea parecida a la luz natural, incorporado a la fuente

de luz.
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5.3 Difraccién de Rayos X

La difraccidn de rayos x consiste en lanzar un haz de electrones a altas energias, con una pequefia
longitud de onda. El haz tiene como objetivo pasar entre los planos atédmicos, para ser difractado
por los atomos. Una vez que se ha difractado el haz de electrones, ocurre un efecto de interferencia
constructiva o destructiva, en el caso de la interferencia constructiva, serd posible obtener una

medicion que corresponda a una familia de planos cristalograficos.
", n

Esto es posible gracias a la ley de Bragg, la cual enuncia que “n” veces “A” es igual a dos veces la

distancia interplanar (dhk) por el seno del angulo de difraccion.

nA = 2dyy,sen6 (1.9)

En donde “n” es el orden de difraccion, A es la longitud de onda y © es el angulo de difraccién [54,

55].

asing

—e ° °® ® o —

Figura 5. 3. Esquema de difraccion de Rayos X
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