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PROLOGU

PROLOGO

Las aleaciones que presentan el efecto de memoria de forma han cobrado gran
importancia en los (ltimos afios debido al gran campo de aplicacion en las éreas de
ingenieria, robdtica, efectrénica, odontologia y medicina, entre otras.

[ a aleacion Ni-Ti es la més comercial para estas aplicaciones, ya que presenta excelentes
propiedades de memoria de forma y en especial en el drea médica por la buena
biocompatibilidad en el cuerpo humana.

[ as aleaciones base cobre presentan propiedades de memoria de forma pobres, aunque
estudios recientes han demostrado que fabricandolas por algun proceso de solidificacién
réapida mejoran significativamente sus propiedades. El objetivo principal de gstas
investigaciones es tratar de substituir las aleaciones Ni-Ti, por aleaciones base cobre, y
de esta manera reducir el alto costo de las aleaciones con memoria de forma.

Actualmente los estudios que se realizan, sobre aleaciones de memoria de forma
fabricadas por solidificacion rapida son pocos y mas atin en la aleacién del tipo Cu-Al-Be.
En este contexto cualquier nuevo resultado significaria un avance en el conocimiento de
las propiedades caracteristicas de estas aleaciones.

Por lo que en el presente trabajo de tesis, nos planteamos como obfetivo principal,
estudiar la influencia de la solidificacion répida sobre las propiedades de esta aleacién

Para esto nos auxiliamos del método de solidificacion répida "Chill Block" para la
fabricacion de las muestras y por medio de experimentacion, se encontraron los
parémetros para la fabricacion y obtencion de cintas continuas. Una vez fabricadas y
caracterizadas en su tamafio de grano, se decidié a que muestra se le practicarian
tratamientos térmicos

Posteriormente se procedio af andlisis de las muestras fabricadas por solidificacién rapida
a diferentes condiciones de fabricacion.

Las técnicas empleadas para la determinacion de las propiedades de memoria de forma
fueron: Microscopia Optica, Microscopia de barrido electronico (MEB), Difraccion de rayos
X Calorimetria diferencial de barrido (DSC), Resitividad eféctrica de cuatro puntas

1



PROLOGO

Este trabajo fue dividido en cuatro capitufos:

» CAPITULO UNO: ANTECEDENTES.

» CAPITULO DOS: ASPECTOS TEORICOS DEL FENOMENO DE MEMORIA DE
FORMA Y SOLIDIFICACION RAPIDA.

+ CAPITULO TRES: METODO EXPERIMENTAL.
» CAPITULO CUATRO: RESULTADOS

Al principio de cada capitulo se hace una pequefia introduccion del contenido. Al final se
hace un apartado para la discusion de los resultados y conclusiones.

Este trabajo es una continuacion de trabajos anteriores realizados en el Instituto de
Investigacién en Materiales y de la misma manera, los resuftados obtenidos fueron
satisfactorios e interesantes dandose ple a la continuacion de este tema.




CAPITULO

UNO

En el presente capitulo se hace una revisién bibliogrdfica de estudios realizados en los
qltimos 20 aios, la cual fue fundamental para nuestro trabajo. En esta revision se podrd
apreciar: 1) La falta de estudios de las aleaciones del tipo Cu-Al-Be, la cual, es una
aleacion relativamente nueva. 2) Las técnicas utilizadas en la caracterizacion. 3 ) Algunos
resultados importantes que se relacionan y difieren con el presente trabajo, segiin el tipo
de aleacion. 4) Las condiciones, a los que fueron sometidas estas aleaciones.




CAPITULO UNO ANTECEDENTES

ANTECEDENTES

E| efecto de memoria de forma y fendmenos asociados tales como, la superelasticidad y
el doble efecto de memoria de forma*!! han sido investigados particularmente en los
dltimos 60 afios. Dos grandes grupos de aleaciones con memoria de forma (AMF) han
demostrado tener aplicaciones practicas en vista de sus excelentes propiedades de
memoria de forma (MF)“?I y un intervalo grande de temperaturas de transformacion. Estas
son aleaciones de NiTi, NiTi-X (X=Cu o Fe), y las aleaciones base cobre tales como
CuAINi, CuZnAl, CuZnSn. Las aleaciones NiTi generalmente muestran excelentes
propiedades de MF con recuperaciones de 8% a 10%, presentando buena ductilidad y
huena resistencia a la fatiga. Las propiedades mecanicas de las aleaciones NiTi son
usualmente atribuidas a su tamafio de grano pequefio. Sin embargo, debido al alto costo y
a la complejidad en la preparacion y fabricacién, limitan su uso en muchas aplicaciones.

Las aleaciones base cobre, por otro lado, exhiben excelentes propiedades de MF en
monocristales, aungue en el estado policristalino as propiedades mecanicas son
generaimente pobres, con ductilidad fimitada y recuperaciones reducidas. La fragilidad de
estas aleaciones ha sido atribuida a su alta anisotropia elastica y tamafio de grano

grande.
Bajo estas circunstancias, muchas conferencias internacionales y simposiums han sido

llevados a cabo y como resultado se han publicado gran cantidad de articulos sobre el
tema de AMF.

ALEACION Cu-Al-Be

1.1 SISTEMA TERNARIO Cu-Al-Be

1.1.1 LOS EFECTOS DEL BERILIO SOBRE LA ALEACION Cu-Al

La adicién de berilio en pequeRos porcentajes afecta el diagrama de equilibrio Cu-Al y
sobre la temperatura de transformacién martensifica. El sistema ternario del tipo Cu-Al-
Be, del cual Prawdzik {1}, sugiere que la adicidn del Be disminuye la temperatura de
transformacion Ms“). Belkahala y colaboradores[2] establecieron una relacién entre el

inicio de 1a transformacion martensitica Ms (en °C) y la composicién de la aleacion:

Mg =1245-71X 4, -893X g,

La figura 1.1, muestra la influencia de la composicidn de aluminio y de berilio sobre la
temperatura Ms,

4 Las definiciones se presentan en el capitulo dos
8 Descripeion det fendmeno MF se presenta en el capitulo dos
“Las temperaturas de transicion Ms, Mf, As, Af, se definen en el capitulo dos.
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150 20
% Be peso=0.47 0 Yo Al peso=11.7

Femperatura Ms (°C)
Temperatura Ms (°C)

-100 T L T T T L '290 T L 4
100 105 11,0 11,5 12,0 125 1390 0.3 0.4 0,5 0,6 6,7

(a) %Al peso (b) % Be peso

Figura I. 1. Influencia de la composicion en aluminto y berilio sobre la temperatura Ms, a)
para la composicion en AL, b) para la composicidn de Bef3]

En donde Xy y Xz son las porcentajes en peso de aluminio y berilio respectivamente.
Encontraron que este tipo de aleaciones fransforma a bajas temperaturas y exhiben una
alta estabilidad de 'a fase B [4] cuando se aplican tratamientos térmicos arriba de los
200°C. :

Cerca de la composicién estequiométrica (CusAl) del diagrama de fases en equilibro,
Belkahala[5][6] reportd que una pequefia adicion de Be produce un descenso en la
temperatura de transformacion eutectoide, sin cambio en la composicion. Por
consiguiente, el diagrama de fases Cu-Al-Be puede ser deducido de un diagrama de fases
Cu-Al por un simple desplazamiento de las temperaturas de transformacion hacia abajo,
aproximadamente 50°C. La figura 1.2, muestra el diagrama de fases propuesto por
Belkahala para esta aleacién. Se observa que la temperatura eutectoide desciende
respecto al diagrama Cu-Al

800

700 |
P}
O
Q-J &8C0
o] E
B lTﬁ
E ’ b “rE
O roeED+Yo 8
» NN o
g— s00 | —* »— o .
(i}]
I_
a+ ‘Yz
450 . v . v
10 11 12 12 1 15

% Peso de aluminio
Figura 1. 2. Diagrama de fases del sistema Cu-Al Be [5][6].
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Dong y Wang[7] estudiaron el efecto de elementos aleantes en la estructura y en las
propiedades de memoria de forma de la aleacién Cu-Al-Be y encontraron gue con la
adicién de pequefias cantidades de cromo las propiedades de memoria de forma pueden
ser mejoradas significativamente.

En resumen, basta estudiar el diagrama binario Al-Cu para entender lo que sucede en el
diagrama ternario Al-Cu-Be, simplemente desplazando las temperaturas de
transformacién, para las concentraciones pequeias de perilic que se manejan. En el
capitulo 2 se discutiran estos aspectos termodinamicos.

1.2 TRATAMIENTOS TERMICOS EN ALEACIONES CON MEMORIA DE
FORMA '

Los tratamientos térmicos son de gran importancia en el estudio de AMF, ya que en los
diferentes estudios realizados son aplicados con diferentes objetivos entre los que
destacan, a) La estabilizacién térmica de las diferentes fases que se presentan en estas
aleaciones. b) Recristalizacion en aleaciones laminadas en caliente. ¢) Eliminacion de
defectos (vacancias y/o dislocaciones) provocados por la fabricacién o proceso de
mecanizado. Estos factores tienen gran influencia en las propiedades de memoaria de
forma como se observa en trabajos publicados y durante el desarrollo de este trabajo.

L as diferentes variantes de tratamientos térmicos que han sido practicados en aleaciones
de memoria de forma son diversos en cuanto a: medios de tratamiento {(bafio en sales,
hornos etc.), tiempos de tratamiento, y temperaturas a los que se desarrollan éstos.

Algunos estudios de tratamientos térmicos en la aleacion Cu-Al, fabricada por
solidificacion rapida fueron realizados a 550°C, durante 1200 segundos, seguido de un
enfriamiento lento. La figura 1.3, muestra las curvas de calorimetria(DSC)! para cintas. El
pico determina la temperatura de inicio y termino de la transicién entre las fases austenita
-martensita, que inicia a baja temperatura a 40 minutos de tratamiento, y llega a ser dificil
de notar !a transicion a tiempos de 135 minutos de tratamiento, ya que se forman las
fases de equilibrio.

ex0

endo

wﬁmins
*-

\ ,/_\
—
i Iy i R e

700 300 TPC 500

Figura 1. 3. Curvas obtenidas por DSC para muestras Cu-Al fabricadas por
solidificacion rdpida, y sometidas a diferentes tratamientos térmicosf15]

DSC Técnica utilizada en la caracterizacién y determinacion de las temperaturas de transicion, la
cual se describe con detalle en el capitulo tres.
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Por otro lado, en una aleacion Cu-Al-Ni se realizaron estudios por solidificacién rapida con
templado secundario en agua y nitrégeno en estado gaseoso, en la que hay una variacion
de microestructura celular a dendritica, dependiendo de los aleantes y las condiciones de
fabricacidn.

En mediciones de tamario de grano no se encontré influencia en ia microestructura, entre
el templado secundario en aire y nitrégeno en estado gaseoso, obteniendo tamarios de
grano entre 1 a 3 micras a una velocidad de 80m/s, y un espaciamiento dendritico de 0.5
a 0.6 micras{15].

Con respecto a los tratamientos térmicos se practicaron a 970°C para diferentes tiempos,
en aleaciones con diferente contenido de aluminio y niquel. Los cambios de la
temperatura de transicién Ms para las diferentes aleaciones, mostraron una tendencia a
incrementar. Las temperaturas de transicion As y Af de la aleacion se muestran en la
figura 1.4., en donde se observa que en jos primeros 30 minutos las temperaturas
incrementan rapidamente y después de los 60 minutos se estabilizan.

3004
Af
1/ °C
200% -G
AS
100k
0. " " " "
0 3600 7200

tiempo (seg)

Figura 1. 4. Incremento en las temperaturas de transicidn As y Af, para muestras de Cu-Al-Ni
con tratamientos térmicos a 950°C{15].

Se observé que si las cintas son tratadas durante grandes tiempos, la reaccién reversible,
llega a ser dificil de detectar debido a la oxidacion.

El incremento en el tamafic de grano por tratamiento térmico a temperaturas altas en
muestras de Cu-Al-Ni, resulta en un incremento en las temperaturas de transformacion As
y Ms. En la figura 1.5, se muestra una grafica de crecimiento de tamario de grano contra
temperatura As, en muestras fabricadas por solidificacion rapida. Existe una variacion en
el tamafio de grano correspondiente a un gran intervalo en los valores de As, después de
tratamientos posteriores a 3600 segundos|15]
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200}
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Figwra 1. 5. Dependencia de la temperatura 4s en funcion del tamafio
de grano, en muestra Cu-Al-Ni tratadas a 950°C{15]

Se puede concluir que al aplicar tratamientos termicos a las aleaciones con memoria de
forma, se ven afectadas [as temperaturas de transformacion y propiedades de memoria
de forma, segun el tipo de aleacidn, tratamiento térmico y las condiciones a los que se
realicen éstos. E| efecto de los tratamientos influye principaimente en las temperaturas de
transicion, lo cual es debido al crecimiento de granoc y eliminacion de defectos
microestructurales.

En el presente trabajo se aborda este problema para la aleacion de! tipo Cu-Al-Be, ya que
no existe informacién de tratamientos aplicados a esta aleacion fabricada por
solidificacién répida. En este trabajo se retoma lo reportado con anterioridad y se
desprende uno de nuestros objetivos:

» Caracterizar la transformacién austenita-martensita en e} sistema Cu-Al-Be, en
muestras en cintas tratadas térmicamente.

SOLIDIFICACION RAPIDA EN ALEACIONES CON MEMORIA DE
FORMA

1.3 METODOS DE FABRICACION

Las aleaciones de memoria de forma, base cobre, pueden ser obtenidas con tamafio de
grano pequefio sin necesidad de agregar refinadores de grano, simplemente
produciéndolas por algin método de solidificacién rapida.

Se han podido obtener tamafios de grano de alrededor de 30 micras, sinterizando polvos
de Cu-Zn-Al [8]. Evidentemente fas muestras elaboradas con dichos polvos muestran
mayor resistencia a la fatiga que las aleaciones producidas convencionalmente.
Las aleaciones de Cu-Al-Ni producidas por metalurgia de polvos con tamafio de grano de
20 micras presentan ademas, una mejora significativa en la ductilidad: de 5% a 7%
comparada con un 0.6% correspondiente a una aleacién producida por colada.
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1.5 OBJETIVOS.

Brevemente se exponen los objetivos a desarrollar en el presente trabajo:

1. Definir los parametros experimentales que determinan el tamaiio de granc de
aleaciones con memoria de forma fabricadas por solidificacion rapida.

2 Estudiar la influencia del tamario de grano, sobre las temperaturas de transformacion
austenita-martensita.

3. Caracterizar la microestructura en cinta de las AMF del sistema Cu-Al-Be.

4. Caracterizar la transformacion austenita-martensita en el sistema Cu-Ai-Be, en
muestras en cintas tratadas térmicamente.
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En ese capitulo se dan definiciones y se introduce la nomenclatura de los términos mds
comunes utilizados en aleaciones con memoria de forma. Asi mismo se desarrollan los
aspectos tedricos, como principios fisicos del fenomeno, sus propiedades. Terminando con
una breve introduccion a la solidificacién rdpida y la descripcion del método utilizado en
este trabajo.
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ASPEETOS TEORICOS FENOMENO DE MEMORIA DE FORMA

Y DE LA SOLIDIFICACION RAPIDA

Los materiales con propiedades de memoria de forma, son materiales fascinantes con
posibilidad de aplicarse como "materiales inteligentes”, dichos materiales tienen fa
capacidad poco usuai de recuperar su forma original después de haber sido deformados
de manera permanente a baja temperatura, y recuperar su forma inicial mediante un
simple calentamiento, esta capacidad es llamado "efecto de memoria de forma simple”.
Por otro lado este mismo tipo de aleaciones pueden presentar el llamado "Efecto
Pseudoelastico” o "Superelastico” gue corresponde a la capacidad de obtener grandes
deformaciones elasticas;, metales y aleaciones ordinarias no presentan este tipo de
fenomenos.

Este comportamiento fue encontrado en un inicio en una aleacién Au 47.5 at%Cd en 1851
por Chang y Read[18] y fue publicado por su descubrimiento en aleaciones Ti-Ni en
1963.por Buchler [18]. Después de esto, tras mucha investigacion y desarrollo, las
aleaciones con memoria de forma son ahora usados como aleaciones funcionales en

muchas aplicaciones.

21 LA TRANSFORMACION MARTENSITICA

Existen dos tipos de transformaciéon en estado sdfido: difusional y adifusional. Las
transformaciones difusionales son aquellas en las cuales una nueva fase puede ser
formada solo por el movimiento de los 4tomos sobre distancias relativamente grandes. Es
decir, hay difusién y cambio en la composicion quimica. En contraste, la transformacion
displaciva no requiere de tales movimientos, los atomos se mueven de manera
cooperativa para formar la nueva fase, desplazandose distancias menores al parametro
de red. De esta manera forman una estructura cristalina mas estable pero sin cambio en
la composicién quimica de la matriz. Debido a que no es necesaria una migracion
atémica, la transformacion adifusional es reversible y generalmente progresa en una
forma independiente del tiempo, con un movimiento de la interfase (entre las dos fases
existentes) limitado sole por la velocidad del sonido en el material. Las transformaciones
martensitica son generalmente del segundo tipo y se forman por enfriamiento rapido de
una fase de alta temperatura llamada fase madre o austenita.

A fines del siglo XIX MARTENS identificé una nueva fase en el acero obtenida mediante
un templado, que fue relacionada con el endurecimiento de este material. En 1885 esta
fase fue llamada martensita en consideracién a su investigacion[20]. Actuaimente el
término martensita se ha generalizado en todas las fases obtenidas de la misma manera
(mediante un templado). Las transformaciones martensiticas se han observado en todo
tipo de materiales: superconductores [21] aleaciones metalicas, ceramicos, y polimeros.

En el caso del acero de medio y alto contenido de carbono, !a transformacion martensitica
tiene lugar cuando la fase gamma o austenita (cubica centrada en las caras (F.C.C) es
templada produciendo la martensita (Tetragonal centrada). Normalmente la fase asi
obtenida fiene una dureza muy alta y una tenacidad baja. Cuando el enfriamiento desde la
austenita tiene lugar lentamente se producen las fases de equilibrio, las cuales son ferrita
a y cementita (Fe;C). Cuando la rapidez es muy grande (como la que se obtiene por
inmersién en un liquido fric), el carbono no tiene tiempo suficiente para separarse en
forma de carburo y la austenita se transforma en una estructura con grandes esfuerzos
internos, sobresaturada de carbono llamada martensita. La transformacién martensitica
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suele ocurrir rapidamente a velocidades cercanas a la del sonido en el material{22] esto
quiere decir que la transformacion martensitica no es una fase en equilibrio.[20]

2.1.1 DEFINICION

Es necesaria la definicion de transformacion martensitica en este momento, ya que el
efecto memoria de forma se basa en esta definicién. Actuaimente la definicién mas
admitida es la publicada por Cohen M., Olson G.8. y Clapp P.C. [23]: La transformacion
martensitica es definida como "una transformacién adifusional, de primer orden, con una
deformacion homogénea de red constituida principalmente por una deformacion cortante”.
Se puede hacer una distincién entre dos tipos de desplazamientos atémicos relacionados
con la estructura cristalina, como se musestra en la figura 2-1. Se observa en a) una red
desplazada homogéneamente lo cual s atribuido a una deformacion homogenea
(deformacion de la red) convirtiendo una red de Bravais en otra red diferente, como se
observa en la figura 2-1(c). En b) se observa una un movimiento coordinado o también
llamado cambio de sitio, el cual no produce deformacién en la red. Una deformacién
displaciva puede envolver desplazamientos de ambos tipos.

Deformadén-Desplazamiento

] I (a)

Defromadoén-cambioe de sitio

+-<

Figura 2. 1. Red de Bravais a)Deformacién homogénea de red, b) Deformacién con cambio de
sitio.[24].¢) Mecanismo de transformacion martensitica del acero propuesto por BAIN

La transformacion martensitica es una transformacion de fase adifusional en solidos en la
que los atomos se mueven en forma cooperativa y muchas veces por medio de un
mecanismo cortante. Usualmente la fase madre (fase a alta temperatura, también llamada
Austenita) es cubica y la martensita (fase a baja temperatura) tiene otro tipo de simetria.
En la figura 2.2 se muestran las martensitas en la regidon A’y B tienen la misma estructura
pero diferente orientacién, las cuales son llamadas variantes de la martensita.

13
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La figura 2-2. Muestra también la transformacion cuando la temperatura es criticamente
baja y da inicio la transformacion martensitica por un mecanismo de corte.

marfensita

fase madre

martensita

fase madre

Figura 2. 2. Modelo simplificado de la transformacién

La transformacién martensitica es de primer orden cuando durante la misma las dos fases
involucradas se diferencian claramente. También por la existencia de una histéresis, es
decir, existe un intervalo de temperaturas donde ambas fases coexisten. Ademas de
poseer una entalpia de formacion. Son llamadas de primer orden debido a que se
acompafian de una discontinuidad en propiedades como el volumen, la presién, etc., que
son las primeras derivadas de los potenciales termodinamicos.

El término martensita es reservado para transformaciones que involucran grandes y
suficientes deformaciones que el producto dominante en la estructura deba ser formado
por nucleacién y crecimiento. Esta es la clase de transformacion de estado sdélido y su
producto el cual constituye el foco central del fenomeno de memoria de forma. [24]

2.1.2 TEMPERATURAS DE TRANSFORMACION

L as transformaciones martensiticas tienen temperaturas caracteristicas que definen los
puntos de principio y fin de la transformacion. La figura. 2-3 [25] muestra dichos puntos,
las temperaturas Ms y Mf corresponden ai principio y ai fin de la transformacion (Austenita
a Martensita). De manera similar As y Ar estan definidas como et principio y el final de
transformacion inversa (Martensita a Austenita). En el caso de las aleaciones metalicas,
estas cuatro temperaturas dependen esencialmente de la composicion e historia térmica
que han sufrido el material.
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FLULO DE CALOR

Y, martensita
100

Figura 2. 3. Ciclo de transformacion martensitica

El porcentaje de la fase transformada se representa en el eje "y" de la grafica de la figura
2.3, se obtiene generalmente integrando el pico de la transformacion en las graficas de
calorimetria diferencial de barrido (DSC), la cual, es una de las técnicas utilizada en el
presente trabajo para determinar las temperaturas de transformacion. La figura 2-4

muestra una curva caracteristica de dicha técnica.

Mp
CURVA DE
«—— ENFRIAMIENTO
K My ‘Mg
ﬁg N Lnf
CURVA DE  — s ’
CALENTAMIENTO
Ap
TEMPERATURA

Figura 2. 4. Curva tipica de en la medicion de temperaturas de transformacion en
aleaciones de memoria de formaf25]

Existen otras técnicas para la medicién de las temperaturas de transformacion, en las que
es utilizada la discontinuidad de los valores de cualquier propiedad fisica durante la
transformacion, por ejemplo, en los ensayos de resistividad eléctrica, en la cual se
monitorea el cambio en la resistividad eléctrica del material para encontrar las
temperaturas de transformacion, la figura 2.5 muestra et esquema tipico de esta técnica.
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100
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Figura 2. 5. Grdfica tipica de pruebas de resistividad durante el enfriamiento y
calentamiento en Fi-Ni y Au-Cdf18].

2.1.3 TERMODINAMICA DE LA TRANSFORMACION.
En esta seccion se describen los aspectos termodinamicos de la transformacion
martensitica:

Las temperaturas de transformacion son:

» Ms: temperatura a la cual inicia |a transformacion martensitica
» Mf: temperatura a la cual termina la transformacion martensitica.
» As: Temperatura a la cual inicia la transformacion Austenitica

> Af temperatura a la cual termina la transformacion Austenitica.

L as temperaturas de transformacion pueden ser determinadas por medio de fa medicién
de alguna de las propiedades fisicas como funcion de la temperatura, como se muestra
en la figura 2.5, en donde se muestra una medicion de la variacion de la resistividad para

una aleacion Fe-Ni.

Ya que no existe ningun cambio en la composicién quimica durante la transformacion
martensitica, al material se le puede estudiar coma un sistema de un solo componente,
asi puede ser representada la variacion de la energia libre de Gibbs como se muestra en
la figura 2.6, en donde T representa la temperatura de equilibrio termodinamico entre las
dos fases y AG™™|Ms =G"-G” representan las fuerzas motriz para la nucleacion de la
martensita y G™ y GF representa la energia libre de Gibbs de la martensita y austenita
respectivamente. El mismo argumento se aplica para el regreso de la transformacion, Asi
T, se aproxima por, 1/2(Ms +As){18] Ahora un cambio en la energia libre del sistema en la
transformacion martensitica puede escribirse como sigue:

AG =AG, +AG, + AG, = AG, +AG,
En donde AG, es un término de energia quimica que origina un cambio estructural de ia
fase austenita a la martensita, AG, es un término de energia superficial entre la austenita
y la martensita, AG, es un término de energia elastica de la martensita, y por lo tanto
AG,.= AG,+AG, es un término de energia no quimica. En la mayor parte de las
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transformaciones martensiticas AG,. es tan grande como AG, lo cual es un punto esencial
para discutir la transformacién martensitica. Por lo que es necesario un sobre -
enfriamiento (AT, ) para {a nucleacién de la martensita y asimismo es necesario un sobre-
calentamiento para el regreso de la transformacion, como se puede ver en la figura 2-6.
Es por esta razén Ms no es la misma que Mf, ya que la energia elastica alrededor de la
martensita se opone al crecimiento mismo de ésta, a menos gue una fuerza motriz sea
suminfstrada, por ejemplo un enfriamiento.

De esta manera, se pueden clasificar las transformaciones martensiticas como
termoelasticas y no termoelasticas, esto esta tipificado en la figura 2-5. En el caso de ia
aleacion Au-47.5%Cd la histéresis de transformacion es pequefia, aproximadamente 15K,
lo cual indica que las fuerzas motrices para la transformacién son muy pequefias(es
evidenciada por la pequefia histéresis de temperaturas). Adicionalmente la interfase entre
la fase madre y la martensita es muy movil en enfriamiento y calentamiento, y la
transformacion es cristalograficamente reversible en el sentido de que la martensita
revierte a la fase madre en la orientacién original. Este tipo de transformacion es llamada
termoelastica. Por otro lado en la aleacion Fe-30% peso Ni, se observa que es muy
grande la histéresis de temperaturas cerca de 400K, para este caso, las fuerzas motrices
son muy grandes, la interfase entre la fase madre y la martensita son inmdviles, la
martensita crece de forma critica, y el regreso de la transformacion ocurre por la
renucleacion de la fase madre, y por tanto, el regreso de la transformacion no es
reversible. Estas transformaciones se llaman no-termoelasticas o tipo Burst.

Es conocido que tanto en el fenémeno de memoria de forma, como en la superelasticidad,
son generalmente caracterizados por transformaciones termoelasticas.[18]

AGY

Mg

AGT T

Figura 2. 6. Representacién de las curvas de energia libre para las fases austenitica y martensitica,
y la relacion entre las temperaturas Ms y As., ATs es el enfriamiento requerido para la
transformacion
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21.4 CARACTERISTICAS CRISTALOGRAFICAS Y GEOMETRICAS

En escala microscopica la interfase austenita-martensita es un plano invariante llamado
"plano habito". En primera aproximacion la transformacion se traduce por un corte
paralelo al plano de habito. La figura 2.7 muestra esquematicamente la aparicion de una
plaqueta Unica dentro de un monocristal[26] [27]

/\ Raya testigo
AY

\*""“‘---.

H

i emdavdaen

Variante de Desplazamiento
austenita martensita
Austenita

Figura 2. 7. Efecto de una raya testigo del relieve de la superficie debido al
surgimiento de una plaqueta de martensitaf26]

A partir de un monocristal de austenita se pueden formar 24 variantes de martensita.
Estas variantes se diferencian por fa orientacion de su plano habito y la direccion del
corte[28] . Las variantes (equiprobables) se forman de manera tal que compensan sus
deformaciones respectivas (bajo el efecto de esfuerzos internos) Ese grupo de 24
variantes llamadas autoacomodantes genera una transformacion sin deformacién
macroscopica significativa(ver figura 2-8) [29] {30].

variante 1

variante 2

austenita martensita

Caso bidimensional Caso tridimensional

Figura 2. 8. Esquema de las variantes autoacomodantes en 2 y 3 dimensiones.[29], [30]
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21.5 NUCLEACION Y CRECIMIENTO

la cinética de estas transformaciones estd gobernada por la nucleacién vy la-
recristalizacion. La nucieacién es el conjunto de fendmenos que preceden y conducen ala
aparicién del primer volumen de martensita dentro de la fase madre. En la teoria clasica
de la nucleacion homogénea, la energia para activar la nucleacidn sélo proviene de las
fluctuaciones térmicas. Pero esta energia calculada es de dos drdenes de magnitud
mayor que las presentadas por las martensitas termoelasticas. Es claro entonces que la
nucleacién debe ser heterogenea.

Kajiwara[31] demostro en las aleaciones Fe-Ni, Fe-Ni-C, Fe-Cr-C, que el acomodamiento
de |a deformacion plastica asociada al cambio de forma dentro de la austenita, es un paso
primordial para la nucleacién. Reportd que las dislocaciones, no participan como sitios de
nucleacién favorable, sino mas bien para acomodar pléasticamente la deformacion

El crecimiento o germinacion es el periodo de desarrolic y de propagacion de la
martensita una vez que los primeros gérmenes se han formado. Este crecimiento se
realiza por movimiento de las interfases austenita-martensita. Las observaciones en
microscopia optica de las aleaciones termoelasticas muestran movimientos de interfases,
en ocasiones bastante lentos, y otras veces muy rapidos. Un estudio mas fino realizado
con mediciones de emision actistica ha mostrado, en enfriamientos muy lentos, que las
interfases progresan mediante saltos muy rapidos, alin cuando la velocidad global es
lenta[32]. Tal parece que la velocidad maxima de propagacion de las fases es una
fraccion importante de la velocidad del sonido dentro del material; 60% segun un estudio
realizado por Mafiosa[32] en la aleacion Cu-Zn-Al.

2.2 PROPIEDADES TERMOMECANICAS DE ALEACIONES MEMORIA DE
FORMA

2.2.1 EFECTO DE MEMORIA DE FORMA SIMPLE.

La transformacion martensitica de tipo termoelastica es responsable de los efectos: -
memoria de forma simple, doble efecto de memoria y el efecto superelastico entre otros.

E| efecto memoria de forma simple es la recuperacién por calentamiento de una forma de
alta temperatura (predefinida) desde una forma de baja temperatura (obtenida por
deformacion.

La figura 2.9(a) presenta un esquema de este efecto de forma macroscépica.
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T>Af
i austenita |

calentamiento _

o~

descarga
Temperatura
A
O]
Austenita
K erd
{Moneeristal) ¥
Martensita
2 e~
@ (4 Deformacién k4
—La
3
(b) )
Esfuerzo Ma;:n:fta

Figura 2. 9. (a) esquema del efecto de memoria de forma (b) efecto de memoria simple
desde el punto de vista de las variantes de martensita

La figura 2.9(b) muestra el comportamiento desde el punto de vista de [as variantes de
martensita, en un diagrama de temperatura-esfuerzo-deformacion (T-c-€). Si se parte de
una muestra que esta en estado austenitico (T>Af),punto 1, y se enfria por debajo de Mf
la muestra transforma a martensita, punto 2, y las variantes producidas de esta manera
estan repartidas al azar. La aplicacién de un esfuerzo en fase martensitica provoca la re-
orientacion de ciertas variantes de martensita, produciendo una deformacion
macroscopica, punto 3, al quitar el esfuerzo no todas las variantes regresan a su
orientacion inicial: subsiste entonces una deformacion, punto 4. Las variantes, aunque
estan repartidas de manera diferente, son una salida del mismo monocristal de austenita
original en donde éstas se re-transfroman por calentamiento, recuperando la forma
original, punto 1.
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2.2.2 DOBLE EFECTO MEMORIA DE FORMA.

£n el efecto de memoria de forma simple sélo es recordada la forma de la fase madre o
austenita, como fue descrito con anterioridad. Sin embargo es posible recordar la forma
de la fase martensitica. Esto se logra dando un tratamiento termo-mecanico” particular a
la aleacion. Cuando el esfuerzo aplicado es pequefio, el espécimen regresa
completamente a su forma original debido al efecto de memoria simple, figura 2.10(a-c).

(a) 20°C (]

(b} 20°C U U

(c) 100°C -

(d) 20°C P U I e P A S
(e) 100°C RSO

.(f) 20°C AIIIBGTTTH .

(g) 100°C AT

i 1
" 10cm

Figura 2. 10. (a-¢) Esquema del efecto de memoria simple, (d-g) Esquema del doble efecto de
memoria de forma[18].

Cuando se aplica un esfuerzo mayor, figura 2.10(d), no recupera su forma original por
completo aln después de calentar por encima de As (figura (c) y (e)), para el siguiente
ciclo de enfriamiento, el espécimen se recupera autométicamente como se muestra en (f),
entonces si se calienta y enfria repetidamente el espécimen cambia su forma entre (g) ¥
(). El espécimen ahora recuerda la forma de (f) en el estado martensitico esto es llamado
“doble efecto de memoria de forma” (DEMF)[18].

4 Este tratamiento se conoce como educacion, puede llevarse acabo de varias maneras, una de ellas
consiste en efectuar ciclos de transformacién (del orden de 20)en cada uno de los cuales el material
es deformado a temperaturas inferiores a la temperatura critica, para darle la forma deseada en
estado martensitico. Después de eso veinte ciclos, el material adquirira la forma deseada (es decir
sin ningtin esfuerzo aplicado) al ser enfiiado. Entonces el material seré capaz de recordar dos
formas diferentes: una cuando es calentado por encima de la temperatura critica y otra cuando €s
enfriado por debajo de ella[33].

21



CAPITULO DOS ASPECTOS TEORICOS

La razén dé este fenémeno puede ser explicado de la siguiente manera: la deformacion
del material en estado martensitico provoca el engrosamiento de algunas plaquetas de
martensita, de orientacion cristalografica particular, a expensas de ofras menos
favorables. Asi la forma externa del material a baja temperatura corresponde a una
distribucién muy particular en tipo y namero de plaguetas. Por otra parte se sabe que
tanto el efectuar ciclos térmicos de calentamiento-enfriamiento como el deformar a la
muestra en estado martensitico genera la formacién de defectos internos (dislocaciones
de la red cristalina).

Estos defectos han sido estudiados y caracterizados[33] lo gue permite concluir que: 1) el
tipo de defectos creados durante el proceso de “educacién” depende de la deformacion
particular o, lo que es equivalente, de la forma externa impuesta al material en este
procesc; 2) la formacion espontanea de una distribucion particular de plaquetas de
martensita esta relacionada con el tipo de defectos generados durante el proceso de
“educacion”.

El namero de defectos creados en el material aumenta con el ndmero de ciclos térmicos y
termina por inhibir el crecimiento de las plaquetas de martensita que no son compatibles
con ellos. Asi una vez terminado el proceso de educacion las Unicas plaquetas de
martensita que se forman de manera espontanea (al enfriar el material) son las
compatibles con el tipo de defectos existentes; y son precisamente estas plaquetas las
que generan la forma externa (deformada) impuesta al material durante ese proceso.
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2.2.3 EFECTO SUPERELASTICO.

La transformacidn martensitica se produce por enfriamiento por debajo de la temperatura
Ms pero puede también ser inducida a temperaturas por encima de Af al aplicar un
esfuerzo. Provocando asi, la aparicion de una variante Unica de martensita que provoca
un corte macroscopico (ver figura 2.7). De manera reciproca, si un esfuerzo es aplicado
(c>a¢) aumentara la temperatura de transformacion de las variantes cuya deformacion se
produce en la misma direccion del esfuerzo aplicado. Este comportamiento es conocido
como el "efecto superelastico"[34][35][36](37][38][39]. Este es mostrado es mostrado en la
figura 2.11 para un monocristal y para un policristal (lineas punteadas). Este efecto
también es conocido como pseudoelasticidad y corresponde a una elasticidad no lineal.

o4

T>.‘\f

| < Austenita

&

1 variante
de mar_tensita

A

«— Austenita

L

— --— monocristal

policristal

—-

L.
£
Figura 2. 11. Efecto superelastico para un monocristal y un policristal

La aplicacion de un esfuerzo superior al esfuerzo critico induce variantes de martensita
orientadas que contribuyen a aumentar fuertemente la deformacién. Esta deformacion es
reversible, cuando se retira el esfuerzo aplicado y la martensita re-transfroma a austenita.
El esfuerzo al cual re-transforma es menor debido a la existencia de una histéresis.

Este fenomeno puede ser descrito por la ley de Clausius - Clapeyron:

_601 B AH

aMg T&'O
En donde:
o= Esfuerzo aplicado, M °s= la temperatura de inicio de transformacion modificada debido
al esfuerzo aplicado, AH = es el calor latente de transformacion, &, = deformacion por
transformacion en direccién de la aplicacién de la carga..

En el diagrama de esfuerzo-temperatura se aprecian las zonas de estabilidad de la fase
martensitica y austenitica, figura 2.12. En esta figura se ha establecido la trayectoria (1)
correspondiente al efecto superelastico, donde se parte de una muestra en estado
austenitico y ésta se transforma en martensita cuando el esfuerzo sobrepasa el valor oc,
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Figura 2. 12. Dominio de estabilidad de las fases martensita y austenita en un diagrama o-T

2.3 FAMILIA DE ALEACIONES CON MEMORIA DE FORMA.

Dos grandes grupos de AMF han demostrado tener aplicaciones practicas en vista de sus
excelentes propiedades de memoria de forma (MF). y un intervalo grande de
temperaturas de transformacién. Estas son aleaciones de NiTi, NiTi-X (X= elemento
ternario Cu o Fe), y las aleaciones base cobre tales como CuAlNi, CuZnAl, CuZnSn. Las
aleaciones NiTi generalmente muestran excelentes propiedades de MF con
recuperaciones de 8% a 10%, presentando buena ductilidad y buena resistencia a la
fatiga. Las excelentes propiedades mecanicas de las aleaciones NiTi son usualmente
atribuidas a su tamafio de grano pequefio y baja anisotropia elastica

Las aleaciones de cobre constituyen una buena parte de las aleaciones con memoria de
forma. Los principales sistemas son los de Cu-Al, CuZn, y Cu-Sn. La figura 2.13 presenta
la clasificacion general de éstas, donde se muestran los tres sistemas primarios de
aleacion y las aleaciones ternarias mas extensamente estudiadas. Finalmente, un cuarto
elemento(Y) se agrega con el fin de refinar el tamafio de grano.

Cu-Al-X

Cu-Zn-X i
X=Ni,Be,Zn,Mn

X=Al,81,Sn,Ga,Mn.

Aleaciones industriales Aleaciones industriales
Cu-Zn-AlY Cu-Al-NEY -~
Cu-Zn-AF-Mn-Y -. - Cu-At-Ni-Mn-Y

Figura 2. 13. Sistemas de aleaciones con memoria de forma de cobre

Las aleaciones base Ti-Ni exhiben excelentes propiedades de memoria de forma y
buenas propiedades mecanicas, como ductilidad y resistencia a la corrosién, la cual tiene
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importantes aplicaciones. No obstante, gue estas aleaciones son muy costosas,
comparadas con las aleaciones base cobre[18].

2.3.1 LA ALEACION Cu-Al.

Numerosas aleaciones base cobre son capaces de exhibir propiedades de memoria de
forma entre ellas: Cu-Zn, Cu-Al, Cu-Sn, Cu-Zn-Al, Cu-Al-Ni, Cu-Al-Be. Todas estas
aleaciones tienen comportamiento y estructura similar. Un buen conocimiento de cada
aleacién con su correspondiente diagrama de fases, es por consiguiente, requerido para
elaborar buenos tratamientos térmicos, lo que llevara a reproducir unas propiedades
estables de memoria de forma.

El diagrama binario Cu-Al publicado en 1963 por Jewlet[40] (figura 2.14). En donde sdlo
se muestra la parte rica de cobre, se puede notar en este diagrama, los dominios de las
fases en equilibrio y aquellos de las meta-estables [41]. Estos Ultimos estan denotados
por las lineas punteadas.
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Figura 2. 14. Vista del diagrama binario Cu-Al por la parte alta en la concentracion de Cuf40{.
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La fase B en el sistema binarioc Cu-Al pasa por una descomposicién eutectoide a 565°C en
o ¥ 12 (CusAl, fase cuibica) pero si ésta se templa de fase B a temperatura ambiente, ésta
transforma martensiticamente. La estructura de las fases martensiticas son desordenadas
(figura 2.16), 9R para menos de 11% en peso Al, 18R para 11-13% en peso Al y 2H para
mas de 13% en peso Al La fase p con mas de 11% en peso Al, llega a ordenarse antes
de ocurrir la transformacién martensitica. Las aleaciones con alto contenido de aluminio,
arriba de 14% en peso, son susceptibles a la precipitacién de y. y no pasa por la
transformacion martensitica[18].

2.3.1.1 LAS FASES DE EQUILIBRIO
Las cuatro fases de equilibrio presentes en la figura 2.14, son oo, B, v, éstas se
describen a continuacion.

La fase o con estructura clbica centrada en las caras (F.C.C) tiene un parametro de red
comprendido entre 0.361 y .366 nm para un contenido de aluminio de 0 a 9% en peso.
Esta fase es muy maleable y su dureza crece con el contenido de aluminio.

Dependiendo del tipo de aleacion y su composicién quimica, se pueden encontrar
diferentes ordenamientos atémicos para a fase £, tales como: B,(tipo Cs-Cl), DO;3 (tipo
Fesy-Al) o L2, tipo(CupAl-Mn). La fase B de alta temperatura, es desordenada, en donde
los atomos son exhibidos en una estructura ctbica de cuerpo centrado.

La fase B (estructura A2 cubica centrada en el cuerpo (B.C.C)) después de un
enfriamiento ésta sufre una transicion de orden para tener un orden del tipo B2 (con
parametro de red a=0.291nm) un nuevo enfriamiento produce un orden del tipo DOs;, con
a=.580nm, en ciertas aleaciones ternarias puede producirse un orden del tipo L2;. La
figura 2.15, muestra los cuatro tipos posibles de estructura en la fase (3.[{41][42][43]

1
® Cu
gy

AT e x
A2 B2
pard
np == ge == At
87l LELLE
7‘7/
DOy 124

Figura 2. 15. Diferentes tipos de estructura que se presentan en Ia fase B (metaestable) de las
aleaciones Cu-Al con memoria de forma.
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~<

El orden DO, ideal sélo es valido para las composiciones estequiométricas: CusAl. En
algunos casos de aleaciones ternarias, el orden DO, se logra para (CuX);Al y el orden L2,
para la estequeometria (CuX),Al.

La fase o, es estable para contenidos de aluminio entre 10.7 y 12.4 % en peso y para
temperaturas inferiores a 350°C. Esta fase presenta una estructura de gran periodo y una
subestructura de tipo F.C.C. [41][42]

La fase v, que tiene una composicion quimica estiqueométrica CusAl,, se caracteriza por
tener una estructura cubica compleja de pardmetro de red igual 0.0877 nm (es decir tres
veces el de la fase B), se puede visualizar como un supercubo formado por 27 celdas
unitarias de B. Su dominio de estabilidad se encuentra entre 16 y 20 % en peso de

aluminio.

2.3.4.2 LAS FASES MARTENSITICAS

Antes de una solidificacion bastante rapida de la fase 3 (para evitar la formacién de las
fases de equilibrio) cada una sufre una transformacion subita termoelastica. El tipo de
martensita asi producida depende de la composicion guimica y del orden de la fase [.
Cinco zonas son previamente definidas en el diagrama de fases Cu-Al (ver figura 2.14)
segln el contenido de aluminio.

1. B martensita desordenada (R9) es producto de B: entre 9y 10% de peso de Al
(entre18.9 y 20.7% de peso atémico).

2. B'+p'1 martensita que proviene de By de Bi, (D03): entre 10y 1 1.6% de Al en peso
(entre 20.7 y 23.6% peso atémico).

3. [, martensita ordenada (1 8R) producto de f3;: entre 11.6y 12.5% de Al en peso
(entre 23.6 y 25.2% en peso atomico).

4, P+ martensita ordenada (18R y 2H) producto de By: entre 12.5y 13.2% de Al en
peso (entre 25.2 y 26.4% de peso atémico).

5. +'; martensita ordenado (2H) producto de 4 entre 13.2 y 14% de Al en peso (entre
26.4 y 27.7% de peso atdmico).

La figura 2.16 muestra algunas de estas estructuras.
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Figura 2. 16. Diferentes de diferentes martensitas obtenidas por esfuerzo.

2.31.3 LAS MARTENSITAS ¢, B4

Una de las principaies caracteristicas de la transformacion martensitica resulta del hecho
de que el cambio de estructura se produce por el movimiento cooperativo de todos los
atomos, es decir-que cada atomo se mueve por el mismo vector con relacién a su vecino.
por lo tanto, si la fase madre esta ordenada, la martensita que se forma a partir de esta
fase madre esta también ordenada.

Para estos dos tipos de martensitas si no se toma en cuenta la naturaleza de los atomos
desde el punto de vista geométrico de la posicidn de estos, estas dos martensitas son
idénticas. Les corresponden un apilamiento de planos de tipo compacto siguiendo una
secuencia de tipo: ABCBCACAB, A, B Y C designando de manera clasica las tres
posibles posiciones de los planos compactos; a este tipo de estructura se le conoce como

9R ( ver figura 2.16).

Para Ia estructura 18R se deben distinguir seis tipos de planos compactos AA'BB'CC', Ay
A' no difieren mas que en la distribucién de los atomos en la misma posicion. La
secuencia esta dada por AB'CB'CACA'BA'BC'AC'AB' de donde se obtiene la estructura
18R. La descripcion mas comun se hace para las redes ortorrombicas.
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La figura 2-17, describe las red 9R en donde ésta posee 18 atomos. Los valores tipicos de
los parametros son:[44]{45][46)

o o8 0-\ A
: 7’2 Lo—5 B
f ’ ; / a=0.4493 nm
A 2 A b=0.2594 nm
L / c=1.906 nm
| C
; A
: C
| B

® O

[001)
[100]
(010)

P

Figura 2. 17. Martensita B'(9R) donde las lineas punteadas muestran la malla ortorrombica
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SOLIDIFICACION RAPIDA

Existen varios métodos para producir aleaciones solidificadas rapidamente mediante los
cuales, es posible obtener polvos, hilos y cintas metalicas. A continuacién se presentan
algunos de los métodos mas importantes comprendidos dentro de esta categoria. En
general, éstos son empleados para producir hilos y cintas metalicas, éstos son llamados

"Melt Spinning"(MS)

24 METODOS DE SOLIDIFICACION RAPIDA "MS"

El MS es uno de los métodos mas usados hoy en dia para la produccion de cintas
metélicas largas y continuas. A partir de los afios 70's se promovié el desarrollo de esta
técnica, la cual es responsable de algunos avances tecnoldgicos.

£1 nombre de "Melt Spinning" proviene de hilar el metal fundido sobre un camino. Dicho
proceso es muy parecido al que se usa en la manufactura de finas fibras sinteticas

textiles.

El proceso de MS es tan extenso que puede subdividirse en dos diferentes categorias,
dependiendo de si el chorro de fundicion es solidificado con refrigerante, o al chocar con

una superficie fria.

Cada uno de estos procesos seran mencionados a continuacion, uno de elios se refiere al
Vuelo Libre llamado "Free-Fligth Melt Spinning” (FFMS) y el otro Enfriado por bloque
llamado "Chill-Block Melt Spinning" (CBMS) [61].

2.5 PROCESO DE VUELO LIBRE (FFMS).

Este proceso data del afic 1935 aproximadamente cuando fue patentado por
Pond[47][48]. El proceso consiste en la fundicién y subsecuentemente en la solidificacién
de una estela liquida de metal derretido inyectado por chorro.

Generalmente el chorro es estabilizado y ¢reado por eyeccion; el fluido sale por un orificio
y es entonces solidificado al pasar a través de gases 0 liquidos templadores. Este proceso
se muestra en la figura 2.18.[51]
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41— Metal fundido

/' +———Chorro de liquido

- ¢ ~
Orificio Absorcién de
calor

»
Interfase
solido-liquido

Hilo
Figura 2. 18. Esquema del método tipo de Melt-Spinning tipo vuelo libre "Free Flight"[51]

Debido a la alta tension superficial y a la bajo viscosidad del metal liquido, se utiliza un
orificio con diametro pequefio por donde sale el chorro.

lLa caracteristica fundamental de este método es que el chorro de metal liguide es
arrojado a través de un orificio que se encuentra en la parte inferior del crisol, liberando la
fundicién dentro de una camara que contiene una atmosfera compatible con el material, lo
cual previene la disgregacién de la fundicion antes de que esta solidifique totalmente,
formando hilos continuos. El didmetro del orificio que se encuentra en la parte inferior del
crisol, por donde sale el liquido, es alrededor de 50 a 125 micras. La presién requerida
para la eyeccion del fluido depende del tamario de dicho orificio.

2.6 PROCESO DE ENFRIAMIENTO POR BLOQUE "CHILL BLOCK" (CBMS)

Este proceso fue descubierto desde 1908 [49] pero’ retomado por Pons[50] en los afios
30's. En este método de "Melt-Spinning" con enfriamiento en bloque "Block”, el chorro de
metal fundido es dirigido directamente hacia un disco de metal que se encuentra a
temperatura ambiente, con lo cual se elimina el exceso de calor del material lograndose la
solidificacién rapida. El chorro es impregnado en el disco formando un hilo de metal
fundido de espesor aproximadamente igual o el doble, del chorro. La solidificacion
empieza cuando el chorro, convertido en cinta, es expulsado de la superficie de la rueda.
Dicho método se presenta esquematicamente en la figura 2.19.51
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Figura 2. 19. Esquema del método tipo "Melt-Spinning” enfriamiento con
blogue "Chill Block"{51]

Para este método, el didmetro del orificio puede ser muy pequefo (es posible enfriar el
blogue durante el proceso). La distancia entre la nariz del crisol y el disco puede ser
relativamente grande con lo cual se minimiza el diametro del chorro. Existen ofros
métodos para hacer cintas metdlicas con un método que tiene el mismo principio de
operacion que el FFMS el cual fue desarrollado por Pond y Maddin{52].

2.6.1 REFINAMIENTO DE GRANO

Granos de alrededor de 3.6 a 4.8 micras han sido reportados para cintas de cobre
fabricadas por CMBS por Morris y Morris[53]. La adicion de aleantes disminuye el tamafio
de grano y el espesor de la cinta bajo condiciones idénticas en el procesos de
fabricacion[54]. Por ejemplo, para aleaciones de Cu-Ni y Cu-Fe la microestructura
depende de la velocidad giro de Ja rueda(velocidad de extraccion de calor).

L as velocidades menores de 20-30 m/s, dan como resuitado una morfologia de grano
equiaxial grande, a velocidades intermedias, tres tipos de granos son vistos (a) Pequeiios
granos en la zona fria de contacto del material y rueda. (b) Una zona central de grano
columnar {c) una capa de granos equiaxiales cerca del area de contacto entre el material
y el aire. Para velocidades de 40 m/s o mas altas, da como resultado una morfologia de
grano columnar extendido a través de la seccidn transversal de la cinta. La figura 2.20
muestra las diferentes estructuras antes mencionadas.55
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Zona (c)

Zona (h)
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Figura 2. 20. Influencia de la velocidad de la rueda(velocidad de
extraceion de calor) en la microestructura de la aleacion Cu-Ni.[35]

En aleaciones de cobre la direccion del frente de solidificacion es determinante para

morfologia del grano columnar.
determinan la forma e inclinacion

El frente de solidificacién y el sobre-enfriamiento
del grano. La inclinacién del grano es formada en la

interfase sélido-liquido durante la solidificacion y ésta a su vez, depende del grado de
sobre-enfriamiento que esta determinado por la velocidad de la rueda "u" y la velocidad
del crecimiento dendritico " Vg como se muestra en la figura 2.21(geométricamente V4 =

u sen [)[55]

\ Y
Inyeccion de
fundielén

u = velocidad de la rueda

V.= Velocidad del crecimiento
dendritico

Granes fimados
por un pequeilo
sobre-enfriamiento

Superficie de [a rueda

Granoes formados por
un gran sobre-enfriamiento

Figura 2. 21. Esquema del proceso de cristalizacion durante el
proceso de solidificacion rdpida. [55]
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TRES

En el presente capitulo se describe brevemente el principio de las principales técnicas
wilizadas en la caracterizacion de las muestras obtenidas por solidificacion rdpida,
destacando los procedimientos y preparacion de las muestras pard cada técnica en
particular. Los esquemas de las diversas técnicas, aqui mosirados, ayudardn a
comprender como se obtendrdn los resultados descritos en el siguiente capitulo.
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METODO EXPERIMENTAL

3.1. FABRICACION DE MUESTRAS POR SOLIDIFICACION RAPIDA

La muestra de fundicion fue proporcionada por la compaiiia Trifemetauxt!l, con las
temperaturas de transformacion nominales siguientes:

Ms='60 °C

Mg=-82 °C

Ag=-68°C

Ap=-52 °C

Se cortaron muestras de aproximadamente 100 gramos y se procedié a la produccién de
la cintas por el metodo de solidificacién rapida a diferentes condiciones de enfriamiento.
La figura 3.1, muestra un esquema del equipo de solidificacidn rapida utilizado.

Sistema de inyeccion
de presion

Bobina de horno

. . Cinta de aleacion.
de induccion

Crisol de cuarzo

Disco de cobre.

Tubo de salida de la cinta metalica
Figura 3. 1. Sistema de solidificacién rdpida (chill block) utilizado en la fabricacion de cintas.

En el esquema se observan los diferentes sistemas que intervienen en la fabricacién de
materiales por solidificacién rapida, de los cuales, se tienen que calibrar los parametros de
cada uno, comao son:

» Latemperatura del horno de induccion

La velocidad de la rueda de cobre

La presion requerida para el sistema de inyeccion.

Diametro de salida del crisol

Distancia entre el crisol y la rueda.

Inclinacidn del crisol con respecto a la tangente de la rueda en el punto de contacto

YUY YV Y

A . . .
Empresa francesa fabricante de la aleaciones comerciales Cu-Al-Be.
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3.1.1. PARAMETROS EN LA FABRICACION DE CINTAS.

Se obtuvieron cintas por el método de solidificacion rapida (que presentan el fendmeno de
memoria de forma) con las siguientes caracteristicas y parametros de fabricacion:

CINTAS: Se obtuvieron cintas continuas de aleacién Cu-Al-Be con un espesor entre 30 y
50 micras y con un ancho entre 2y 7. mm

VELOCIDADES: Previamente se realiz6 |a calibracién del controlador de corriente directa,
que es la fuente que proporciona el voltaje al motor de corriente directa y de esta manera
se controla la velocidad angular (en R.P.M) la cual se midid con un tacémetro digital.
Teniendo la velocidad en R.P.M y el radio de la rueda de cobre (10cm) se pudo
determinar la velocidad lineal, tal como se muestra en la tabla 1. La velocidad de la rueda
de cobre, como se observa, es posible variaria de tal manera que se puedan alcanzar
velocidades lineales de 1ms™ hasta 60ms™.

PERILLA {VELOCIDAD| VELOCIDAD
% R.P.M m/s
1] 0 0.0
10 106.8 1.1
15 5427 57
20 1226.4 12.8
25 1795.3 18.8
30 23279 24.4
35 2801.1 29.3
40 34497 36.1
45 39459 413
50 4520.6 47.3
55 5065.2 53.0
60 5862.1 61.4
65 6473.6 67.8

Tabla 3. 1. Calibracion de velocidades para el equipo de solidificacién rapida

Se espera que el resultado de variar la velocidad de la rueda de cobre recaiga
directamente en la microestructura y temperaturas de transformacién de las cintas
obtenidas, ya que dependiendo de la velocidad de la rueda, la extraccion de calor es
mayor o menor, esto se podra apreciar en el tamafio de grano de la cinta, lo cual se

discutira mas adelante.

PARAMETROS DEL CRISOL. El orificio posterior de los crisoles de cuarzo fue de
aproximadamente un milimetro de diametro, esto con el propdsito de que al momento de
que la aleacién estuviera completamente fundida la tension superficial contuviera el
vaciado, y que éste se realizara solamente al momento de inyectar gas argoén en la parie
superior del crisol, con una presién de 3.5 Kglem?.

La distancia 6ptima que se encontro, con base en la experimentacion, entre la rueda de
cobre y el orificio del crisol fue de 3mm, con una inclinacion del crisol de
aproximadamente 10 grados con respecto a fa normal de la tangente de la rueda. Cabe
hacer notar que distancias inferiores a la optima referida dan como resuftado la obtencién
de polvo, y distancias superiores generan una forma de cinta no homogénea.
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3.1.2. TEMPLADO SECUNDARIO:

En |a fabricacion de las cintas se realizé un templado secundario en agua a temperatura
ambiente y al aire libre. Estudios anteriores han demostrado que la velocidad de
enfriamiento en muestras fabricadas por solidificacion rapida, depende de la velocidad de
la rueda de cobre, se estima una pérdida de temperatura en aleaciones base cobre
(10%kseg”)(56].

Con el templado secundario en agua, se espera obtener un tamafioc de grano mas
pequefio, comparado con las muestras obtenidas con el templado al aire, con el objetivo
de caracterizar la influencia de las velocidades de enfriamiento en uno y otro proceso,
asimismo, la influencia en las temperaturas de inicio y término de la transformacion
martensitica. En la figura 3.2, se muestra el arreglo del equipo para realizar el templado
secundario en agua.

1.70 metros

Aleacion
fundida

Tanque de templado
H,O

Figura 3. 2. Arreglo del equipo de solidificacién rapida, para el templado secundario en agua

3.2, ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL

El analisis térmico diferencial (DSC) es una herramienta usual para el andlisis de
transicion de fases en materiales y ha sido extensamente usado para la caracterizacién
de transformaciones, especialmente en la transformacién martensitica de las aleaciones
de memoria de forma. En el DSC la muestra es calentada y enfriada en un intervalo de
temperatura constante. El equipo es sensible al flujo de calor que se presenta en las
muestras (muestra patron y muestra) lo cual puede ser expresado:

do _ [dr
ol [T

En donde dQ/dt es el flujo de calor, Cp es la capacidad calorifica de Ia muestra, y dT/dt es
el ritmo de calentamiento, t es el tiempo y T la temperatura absoluta, y f(t, T) es una
funcién del tiempo y la temperatura que gobierna la respuesta cinética de alguna
transicién fisica o quimica[57].
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Las mediciones de flujo de calor son, de hecho, una combinacion de dos componentes
(1): el flujo de calor reversible, el cual depende de la capacidad calorifica y de la velocidad
de calentamiento; y es conocida como la componente cinetica del proceso; y (2): el flujo
de calor no reversible, el cual depende de la velocidad de aigun proceso cinético y no
sigue la velocidad de calentamiento, esto es llamado la componente termodinamica.

Los resultados comprometen la sensibilidad y resolucion del equipo, de modo que cuando
éstas no son suficientemente aitas para detectar transiciones debiles, es necesario utilizar
equipos mas sofisticados como el calorimetro diferencial de barrido modutado[57] u otras

técnicas.

La calorimetria diferencial de barrido se aplico a muestras de fundicion de
aproximadamente 10 miligramos, para determinar las temperaturas de transformacion
(antes de fabricar las cintas de la misma aleacion por le método de solidificacion rapida).
El objetivo fue el de comparar los cambios en la transicion de temperaturas de
transformacion en el caso en que se tengan cintas y/o muestras masivas, en la figura 3.3

se muestra el arreglo del equipo.

Cdmara de
| vacio

Porta-muestra
pafronr
Porta-muestra
Sensor de -
temperatura 5 Sensor de
- temperatura

Q

Arreglo diferenciat

N
\a

Voltimetro

Figura 3. 3. Arreglo de equipo de calorimetria diferencial de barrido

En donde la camara de vacio cuenta con un sistema de enfriamiento por medio de
nitrégeno liquido, con intervalo de temperaturas de trabajo de 30°C a -170°C, con el que
se enfria la muestra de referencia (que no transforma) y la muestra a estudiar (que
transforma), durante todo el proceso, tanto de enfriamiento como calentamiento, se
detectan los pequefios cambios en el flujo de calor de las muestras, por lo cual, al
momento de que la muestra inicia su transformacion es detectado el cambio en el flujo de
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calor de la muestra con respecto a la muestra de referencia, debido al desprendimiento o
absorcion de calor segtin sea el caso (reaccién endotérmica o exotérmica). Estas lecturas
son registradas y graficadas por medio de un sistema de adquisicion de datos para su
interpretacion.

3.3. ANALISIS DE RESISTIVIDAD ELECTRICA
La resistividad eléctrica de un metal puede ser definida por la suma de dos términos: un
componente térmico pr y un componente residual pr.

PTotal =PT T Pr

El componente térmico resulta de las vibraciones de los iones positivos alrededor de sus
posiciones de equilibrio en la red cristalina metalica, a medida que se gleva la
temperatura, los atomos vibran mas y mas y un gran nimero de ondas excitadas
térmicamente (llamadas fonones) dispersan electrones de conduccion y reducen las
trayectorias libres medias y los tiempos entre colisiones, de este modo a medida que la
temperatura aumenta la resistividad eléctrica de los metales puros aumenta. En un
cambio de fase, |a estructura se modifica y con ello la forma de vibrar de |a red, de este
modo las mediciones de resistividad eléctrica contra temperatura son sensibles a los
cambios de fase, este hecho fue usado para determinar la transicién de martensita a fase
beta de las aleacién aqui estudiada.

El componente residual de la resistividad eléctrica de los metales puros es pequefia y son
provocada por imperfecciones estructurales tales como dislocaciones, fronteras de grano
e impurezas atémicas que dispersan electrones. El componente residual es casi
independiente de la temperatura y se hace significativo solamente a bajas temperaturas.
Para la mayoria de los metales a temperaturas por encima de -200 °C, la resistividad
eléctrica varia casi linealmente con la temperatura, asi la resistividad eléctrica de muchos
metales puede ser determinadas por la ecuacion.

pr = poecll+arT)

En donde: pegg = conductividad eléctrica a °0 C
ar = coeficiente térmico de resistividad °C™
T = Temperatura del metal

Las mediciones de resistividad se realizaron Unicamente en muestras en cinta, para la
medicion de las temperaturas de inicio y término de la transformacion, utilizando el
método de cuatro puntas. La figura 3.4, muestra el arreglo del equipo de resistividad de
cuatro puntas para obtener una mejor resolucién. Las muestras de cintas se cortaron a
25mm x 1 mm x 0.040 mm, se hicieron contactos con pintura de plata, como se muestra
en la figura 3.4. El intervalo de temperaturas de trabajo para ias pruebas de resistividad
osclié entre 27°C a 180°C[58]

Las pruebas de resistividad se realizaron a las muestras obtenidas por el método de
solidificacion rapida a diferentes velocidades de enfriamiento, con el objetivo de
determinar las temperaturas de transformacidn de cada muestra.
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Figura 3. 4. Esquema de equipo de resistividad por el método de cuatro punias.

Se aplicd, también esta prueba a la muestra CF50, en la cual se espera gue se obtenga el
tamafio de grano mas pequefio, ésta sera sometida a tratamiento térmico de crecimiento
de grano, con el objetivo de estudiar el comportamiento de las temperaturas de transicion
en funcién del tiempo de tratamiento y de esta manera reafirmar la relacion del tamafio de
grano y las temperaturas de transicion.

3.4, TRATAMIENTOS TERMICOS

Los tratamientos térmicos se realizaron con el objetivo de estudiar la influencia del tamario
de grano en las propiedades de memoria de forma. Los tratamientos se realizaron en una
mufla convencional a una temperatura de 700°C, a esta temperatura aseguramos el
crecimiento de grano en la zona de la fase P(austenita); se asegurd la temperatura,
envolviendo las muestras en un material ceramico, para evitar los altos gradientes de
temperatura que se presentan en estos equipos. Posteriormente se hicieron mediciones
con un termopar tipo K en la muestra asegurando la temperatura de trabajo.

El tratamiento se practico en la muestra CF50; los tiempos de tratamiento fueron de 30
segundos, 1, 2, 4, 8, 16, 32,64, 90, 129 minutos, y 24 horas. Posteriormente se realizd
una ordenacién de la fase en un bafio de agua a cien grados centigrados.
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3.5. MICROSCOPIA OPTICA

Por medio de esta técnica se tomaron fotografias para observar la morfologia granular de
las diferentes cintas obtenidas, a diferentes velocidades, realizando previamente un
ataque quimico de revelado de grano en una solucion con la siguiente composicion:

95 mi de etanol + 2 g de FeCl; + 2ml de HC!

La solucién quimica ataco perfectamente los granos, revelando la microestructura en las
cintas, como se observara en el capitulo correspondiente a resultados. El tiempo de
ataque quimico optimo oscila entre 10 y 15 segundos. De esta manera se logré observar

lo siguiente:

La influencia de las velocidades de enfriamiento en la morfologia del tamafio de grano, en
donde se pudo observar diferentes tipos de grano columnar y forma homogénea, como se
vera en fotografias del capitulo cuatro.

Después del tratamiento térmico en la muestra CF50, se tomaron fotografias para
confirmar el crecimiento del grano.

2.6. MICROSCOPIA OPTICA Y ANALIZADOR DE IMAGENES.

En el microscopio optico se tomaron fotografias de tamafios de grano en cintas,
fabricadas a diferentes velocidades, con el objetivo de realizar posteriormente un analisis
estadistico de tamario de grano en las muestras en cintas. Posteriormente se obtuvieron
los histogramas- por medio de un analizador de imagenes tomando una poblacién de
granos entre 50 y 70, de esta manera determinar la influencia de la velocidad de
enfriamiento (que depende de la velocidad de giro de la rueda de cobre) en la morfologia
de tamafio de grano, se utilizé la norma ASTM E 112-88 para determinar el tamario
promedio. Estos datos se conjugaran con los resultados de resistividad eléctrica con el
objeto de determinar la relacién de la dispersion en el tamafio de grano y las temperaturas

de transicion.

3.7. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

El microscopio de barrido electrénico (MEB), figura 3.5, es un instrumento que genera un
haz de electrones que es focalizado sobre un punto exacto de la superficie de la muestra,
recoge y exhibe en pantalla las sefiales electrénicas que son emitidas por el material de la
muestra. Basicamente, el MEB consta de un cafién de electrones que produce un haz de
electrones en una columna de vacio, el cual es enfocado y dirigide de modo que lo haga
incidir sobre un pequefio punto de la muestra. Las bobinas de barrido permiten al haz
examinar con exactitud una pequefia area de la superficie de la muestra. Los electrones
con pequefio angulo de dispersién interactuan con las protuberancias de ia supetficie y
generan electrones dispersados secundarios, gueé son emitidos desde los atomos del
material de muestra como consecuencia del impacto de los electrones primarios
procedentes del haz de electrones. Los electrones dispersados secundarios producen una
sefial electronica, la cual a su vez, da una imagen con una profundidad de campo superior
en mas de 300 veces la del microscopio éptico. En la figura 3.8, muestra un esquema del
MEB
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Figura 3. 3. Esquema de un Microscopio Electronico de Barrido
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Figura 3. 6. (a) Esquema de la relacién de los electrones y la muestra. (b) simulacion de
trayectoria de electrones al interactuar con la muestra

Las muestras en cinta fueron sometidas a esta técnica en un equipo Stereoscan 440
Leica, con e! objeto de determinar la homogeneidad de la estructura de las cintas. Se
obtuvieron fotografias de muestras en fase austenita y martensita. Una gran desventaja
de esta téchica, en nuestro caso particular, fue que no se puede detectar el berilio, dado
que es un elemento muy ligero, z=4, su energia de ionizacién de la capa K esta en el
limite de deteccién, siendo la concentracién de Be de 0.6 % en peso, la sefial es
indetectable en cualquier equipo EDS, incluso los de ultima generacion.
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3.8. DIFRACCION DE RAYOS X

Una parte importante del estudio es la difraccién de rayos X, la cual permite determinar la
cristalinidad de la estructura. Los rayos X utilizados para la difraccion son ondas
electromagnéticas con longitudes de onda que oscilan entre 0.05 y 0.25 nm. Para producir
rayos X para propésitos de difraccion es necesaric un voltaje de unos 35kv y se
suministra entre un catodo y un metal anédico, ambos mantenidos en vacio, cuando el
filamento de wolframio, el catodo se calienta se liberan electrones por emision termoibnica
y se aceleran por medio del vacio por la gran diferencia de voltaje entre el catodo y el
anodo, por consiguiente ganando energia cinética. Cuando los electrones golpean la
lamina de metal (p. ej cobre)se emiten rayos X,

Puesto que las longitudes de onda de algunos rayos X son mas o menos iguales a la
distancia entre planos de atomos en sdlidos cristalinos, los picos de la difraccion debidos -
a la radiacion de intensidades variables se pueden producir cuando un grupo de rayos x
golpea un sélido cristalino[58]

Se aplicé esta técnica con un equipo Siemens D5000 para una muestra en fundicion y a
las cintas CF20, CF30, CF30T, CF40T, para determinar la cristalinidad de las muestras y
observar que fases se encuentran presentes en las muestras. ’

Las especificaciones de los espectros fueron las siguientes:

» Voltaje 35KV

Corriente 30 M. A

Paso: 0.010

2 theta inicial: 2.000

2 theta final: 120.000

tiempo/paso: 0.6

filtro: Ni Monocromador secundario

tipo radiacion Ka de Cu

YUY YY Y VY
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CAPITULO

CUATRO

En el presente capitulo, se presentan de manera detallada los resultados de la parte
experimental. En el se engloban lo que se obtuvo de todas y cada una de las técnicas
utilizadas, asi como observaciones particulares de éstas. Se presentan fotografias,
histogramas y grdficas obtenidas directamente de cada una de las técnicas sin discutir los
resultados. La discusion de los resultados se reserva para el siguiente apartado.
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RESULTADOS

4.1 FABRICACION DE CINTAS

Para efectos de confiabilidad, se utilizé un mismo lote de aleacién Cu-Al-Be comercial,
proporcionada por Trifemetaux. Las cintas que se obtuvieron por solidificacion rapida se
clasificaron segun la velocidad de la rueda a la que fueron fabricadas, como se observa
en la Tabla 4.1. Posteriormente se midié el espesor, y tamafio de grano de cada una.

Por medio de fotografias de microscopio éptico, se compard el tamario de grano de la
muestra en fundicién y las cintas que se obtuvieron. Se puede observar la reduccion del
tamario de grano en las cintas, con respecto a la muestra de fundicidn.

NOMBRE DE LA| PORCENTAJE | VELOCIDAD:
MUESTRA PERILLA mis:
CF 0 0

CF20 20 12.8
CF30 30 24.4
CF30T 30 244
CFa0 40 36.1
CF40T 40 36.1
CF50 50 473

Tabla 4. 1. Clasificacién y nombre de las muestras obtenidas por
solidificacion rdpida

4.1.1 CLASIFICACION DE MUESTRAS
Las muestras se clasificaron de acuerdo a las condiciones de fabricacidon de cada una,
nombrandose de la siguiente manera:

» Muestra CF: muestra en fundicion.

» Muestras CF20: Fabricada por solidificacién rapida a una velocidad de 12.8 m/s y
templado secundario en aire.

> Muestra CF30: Fabricada por solidificacion rapida a una velocidad de 24,4 m/s y
templado secundaric en aire.

> Muestra CF40: Fabricada por solidificacion rapida a una velocidad de 36.1 m/s y
templado secundario en aire.

Muestra CF50: Fabricada por solidificacién rapida a una velocidad de 47.3 m/s y
templado secundario en aire.

‘,r

v

Muestra CF30T: Fabricada por solidificacién rapida a una velocidad de 24.4 m/s y
templado secundario en agua. :

Muestra CF40T: Fabricada por solidificacion rapida a una velocidad de 36.1 m/sy
templado secundario en agua.

Y
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La muestra de fundicidn presenté un tamafio de grano entre 0.2 mm a 1.5 mm, y forma
irregular, como se muestra en la figura 4.1 (a). Las muestras en cinta muestran diferente
tamafio de grano columnar segun la velocidad a la cual fueron fabricadas, esto se aprecia

en la figura 4.1(b).

Figura 4. 1. Fotografia a) Aleacion en fundicion tamafio de grano grande,
b) Tamario de grano en muestras fabricadas por solidificacién rdpida a
diferentes velocidades.
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De las muestras fabricadas en cinta se obtuvo lo siguiente:

»

Y

La reduccién en el tamafio de grano es significativo, ya que pasa de un tamafio de
grano en fundicién que oscila entre 0.5 mm y 1.5 mm, a tamario de grano en cintas de
alrededor de 5 a 10 micras.

Las cintas presentaron un espesor que oscila entre 20 y 50 micras, las cuales, vistas
desde perfil presentan una forma irregular en su espesor.

La muestra fabricada a la velocidad mas baja(12.8 m/s), obtuvo un espesor mayor en
comparacién con las demas muestras

El reverso y el anverso de las cintas presenta aspectos morfolégicos diferentes, una
superficie extremadamente rugosa en la cara que tiene contacto con el aire, y una
superficie mas homogénea en la cara en contacto con el disco de cobre.
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4.2 ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL

Se practicé la técnica de calorimetria diferencial de barrido (DSC) a la muestra CF con el
objeto de confirmar las temperaturas de transicién del material especificadas por el
fabricante, la tabla 4.2 muestra los valores de las temperaturas de transformacion
especificadas. Cabe sefialar que [as temperaturas Ms y Mf, difieren poco de las
temperaturas estandar dadas por el fabricante. Se observo que las curvas tomadas en
calentamiento tienen una mejor relacién sefial ruido como se muestra en la figura 4.2(b).

Temperatura | Fabricante | Calorimetro.:
Ms {°C) -60 -58.21
Mf (°C) -82 -83.4
As (°C) -68 64.34
Af {(°C) -52 47 61

Tabla 4. 2. Tabla de mediciones de temperaturas de transformacion en muestra en
fundicién, comparando las temperaturas de fabricante

Para efectos de comparacion de temperaturas de transformacion, en lo consecutivo se
tomaran las temperaturas especificadas por el fabricante.
Las graficas de las lecturas obtenidas por esta técnica se muestran a continuacion:

o000 ) 00%3; Muestra de fundicion
Muestra de fundicion cF
= 0002

__ 00015 ‘ CF 8
f 0.0010- ' E 0,007 \ﬁ’/
= :E‘ 'E
£ aoms '{ T
5 i Enfriamiento g5 0000 .
B o000 LU‘ —_— L) Muestraencinta
3 & -0.001-
o, -0.0005- 0
fom S 3T

ocotp{  Calentamiento Calentamiento

T T T T T T T T 1 -0.W3 T T T T T T
400 S0 90 -0 &0 N 40 0 D A0 b 440 120 4100 80 60 40 -2 0 20
Termpeartra°C ( ) Temperatura°C

—
Q

Figura 4. 2. Curvas caracteristicas de calorimetria. a)muestra en
Sfundicion, b) comparacion de curvas en muestras de Jundicion y cinta

En la figura 4.2(a), se muestra las curvas obtenidas, por calorimetria diferencial de
barridos(DSC) en muestras en fundicién CF.
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4.3 MICROSCOPIA OPTICA Y ANALIZADOR DE IMAGENES

4.3.1 MUESTRAS CON TEMPLADO SECUNDARIO EN AIRE

Con ayuda de las fotografias obtenidas en el microscopio 6ptico se hizo un estudio
estadistico del tamafio de grano en cintas en funcién de la velocidad de giro del disco de
cobre, para elio se utilizd el analizador de imagenes QUANTIMET. Se obtuvieron
histogramas de tamario de grano (en ASTM) y histogramas de distribucion logaritmica. A
continuacion, se muestran estas fotografias y sus respectivos histogramas de cada una
de las muestras fabricadas con templado secundario en aire.

304

CF20 CF20

30

20 4

[~
-3
1

Frecuencia

10 4

Frecuencia

-
o
L

7 8 9 10 -0.5 0.0
Tamano de grano ASTM () Ln (d/D) (c)

Figura 4. 3. a) Fotografia a 20X de muestra en cinta, rapidez 12.8 m/s.
b)Histograma de tamafio de grano en ASTM. ¢} Distribucion logaritmica
normal, donde d= diametro y D= didmetro promedio.

La muestra CF20, figura 4.3, fue fabricada a una rapidez de 12.8 m/s, la micrografia
muestra los granos de la superficie de la cinta en contacto con el disco, el mayor numero
de granos se encuentran en la escala 8 ASTM que corresponde a una longitud de 0.022
mm. Se encontré que el parametro A= In (diamétro/diametro promedio) sigue una
distribucion normal. Dado el tamafio de grano, solo se pudieron analizar 56 granos, el
error asociado a este nlimero de granos se estima en 10% de acuerdo a tablas reportadas
en la literatura [59].

La micrografia no se tomd a un aumento 100x, dado el tamafio de grano, por lo que se
aplicaron las disposiciones previstas por la ASTM E-112 88 para otros aumentos.

Por otro lado, se observa sélo microestructura austenitica en los granos y no se observa
gue presente ningdn tipo de precipitado. Tampoco se observaron maclas en ninguna zona
de la muestra,
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Figura 4. 4. a)Fotografia a 20X de muestra en cinta, rapidez 24.4 m/s.
b)Histograma de tamario de grano en ASTM ¢) Distribucion logaritmica normal,
donde d= didmetro y D= didmetro promedio

lLas condiciones y caracteristicas generales de la muestra CF30 son analogas a las

descritas para la muestra CF20, los resultados propios de esta muestra se presentan en

la figura 4.4, obteniéndose lo siguiente:

- Larapidez de la rueda fue de 24.4 m/s

- La mayor concentracion de granos se encuentran en la escala 8 ASTM que
corresponde a una longitud de 0.022 mm.

- El parametro A= In (diamétro/diametro promedio) sigue una distribucion normal.

- Numero de granos analizados 58 granos,

- El error asociado a este nimero de granos se estima en 10% de acuerdo a tablas
reportadas en la literatura.

- Se observa s6lo microestructura austenitica en los granos
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Figura 4. 5. a)Fotografia a 20X de muestra en cinta, rapidez 36.1 m/5s.
b)Histograma de tamaiio de grano en ASTM. ¢) Distribucion logaritmica
normal, donde d= didmetro y D= diametro promedio.

Los resultados para la muestra CF40, se muestran en la figura 4.5, éstos son los

siguientes:

- La rapidez de la rueda fue de 36.1 m/s

- La mayor concentracidon de granos se encuentran en la escala 10 ASTM que
corresponde a una longitud de 0.011 mm.

- El parametro A= In (diamétro/diametro promedio) sigue una distribucion normal.

- Namero de granos analizados 55 granos,

- El error asociado a este nimero de granos se estima en 10% de acuerdo a tablas
reportadas en la literatura [59].

- Se observa s6lo microestructura austenitica en os granos
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Figura 4. 6. a)Fotografia a 50X de muestra en cinta, rapidez 47.3 m/s.
b)Histograma de tamafio de grano en ASTM. ¢} Distribucion logaritmica
normal, donde d= diametro y D= diametro promedio.

Los resultados para la muestra CF50, se muestran en la figura 4.5, éstos son los
siguientes:

La rapidez de la rueda fue de 47.3 m/s

La mayor concentracién de granos se encuentran en la escala 11 ASTM que
corresponde a una longitud de 0.008 mm.

El parametro A= In (diamétro/diametro promedio) sigue una distribucion normal.
Numero de granos analizados 57 granos,

El error asociado a este numero de granos se estima en 10% de acuerdo a tablas
reportadas en la literatura [59].

Microestructura austenitica en los granos
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4.3.2 MUESTRAS CON TEMPLADO SECUNDARIO EN AGUA

Las muestras con templado secundario en agua, se fabricaron Unicamente con una
rapidez de 24.4 y 36.1 m/s, éstas se nombraron CF30T y CF40T respectivamente. El
motivo de esto fue principalmente técnico, ya que la cinta, a otras velocidades no salian
por el conducto de la camara, en donde se depositaban las muestras en cintas,
generandose asi, un templado al aire. En el estudio de este tipo de proceso se aplicaron
condiciones y caracteristicas generales analogas a las muestras con templado secundario
en aire, los resultados de estas muestras son los siguientes:

CF30T CF30T

30 45
mzo 3
‘@ TETR
:
3
CETE w 5

— ) 0 41 12 o- 0

Tamafo de grano ASTM (b) Ln(d!D) (C)

Figura 4. 7. a)Fotografia a 50X de muestra en cinta, rapidez 24.4 m/s.
b)Histograma de tamario de grano en ASTM. ¢) Distribucion logaritmica
normal, donde d= didmetro y D= diametro promedio.

Los resuitados de la muestra CF30T se muestran en la figura 4.7, obteniéndose lo

siguiente:

- Larapidez de la rueda fue de 24.4 m/s

- La mayor concentracidon de granos se encuenfran en la escala 10 ASTM que
corresponde a una longitud de 0.011 mm.

- El parametro A= In (diamétro/diametro promedio) sigue una distribucion normat.

- Namero de granos analizados 61 granos,

- El error asociado a este nimero de granos se estima en 10%

- Se observé solo microestructura austenitica en los granos
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CF40T0. CF40T

20

recuencia
o=

Frecuencia

9 10 (3] 12 o
Ln{d/D) (b) Tamafio de grano ASTM (c)

Figura 4. 8. a)Fotografia a 50X de muestra en cinta, rapidez 36.1 m/s.
b)Histograma de tamario de grano en ASTM. ¢) Distribucion logaritmica normal,
donde d= didmetro y D= didmetro promedio.

Para la muestra CF40T, figura 4.8, se obtuvieron los siguientes resultados:

- Larapidez de la rueda fue de 36.1 m/s

- La mayor concentraciébn de granos se encuentran en la escala 10 ASTM que
corresponde a una longitud de 0.011 mm.

- El parametro A= In (diamétro/diametro promedio) sigue una distribucion normal.

- Numero de granos analizados 68 granos,

- El error asociado a este numero de granos se estima en 10%

- Presentd so6lo microestructura austenitica en los granos
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4.3.3 RESULTADOS GRAFICOS

Tamano de grano ASTM

12

11

6

10

—s— Tempiado-Aire
---v--- Templado-Agua

10

“45 20 25 30 35 40 45 50
Rapidez (m/s)

Figura 4. 9. tamafio de grano ASTM, tomado conio el mds representativo de la distribucion, vs

rapidez

La figura 4.9 muestra la influencia de la rapidez (a la que se fabrican las cintas) sobre el
tamanio de grano. Para las muestras fabricadas con templado secundario en aire:

»

>

{ a concentracién de tamafio de granos se mantuvo en 8 ASTM en intervalo de rapidez
entre 12.8 y 24.4m/s.

Para la rapidez de 31.6 m/s se observé un aumento en la concentracion de granos de
10 ASTM. Esto sugiere una disminucién considerable en el tamafio de grano para esta

Para la rapidez de 47.3 m/s la concentracion en el tamafio de grano fue de 11 ASTM,
por lo que el tamafio de grano siguié disminuyendo.

Para las dos muestras fabricadas con templado secundario en agua con un intervalo de
rapidez de 24.4 m/s y 36.1 m/s la concentracién en el tamafio de grano fue de 10 ASTM.

55



CAPITULO CUATRO RESULTADOS

4.4 TRATAMIENTOS TERMICOS

Los tratamientos térmicos a 700°C, a diferentes tiempos, se aplicaron a la muestra CF30,
ya que fue la muestra que presentd tamafio de grano mas pequefio (11 ASTM), con el
objeto de determinar la relacién que existe entre el tiempo de tratamiento térmico y las
temperaturas de transformacion Ms, Mf, As, Af, dando un seguimiento al crecimiento del

grano.

Figura 4. 10. Fotografias 20X aumentos, (a) CF50, un minuto de tratamiento térmico.
(b) CF50 8 minutos de tratamiento térmico

La figura 4.10, muestra la micrografia de la muestra CF50, en donde se observa en la
(figura 4.10(a)) aparicién de granos grandes que sobrepasan las 100 micras de diametro.
En la figura 4.10 (b) se observa una mayor poblacién de granos que sobrepasan las 100
micras de diametro. En ambos tiempos de tratamiento se observa un crecimiento de
grano heterogéneo.

Figura 4. 11. Fotografias 10X aumentos, (a) CF50, 32 minutos de tratamiento térmico. (b)
CF50, 64 minutos de tratamiento térmico
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La figura 4.11, muestra las micrografias de las muestras CF50 tratada térmicamente
durante 32 minutos y 64 minutos. Se aprecia un crecimiento heterogéneo en el tamarfio de
grano, se observan poblaciones de granos pequefos entre 20 y 40 micras de diametro, y
predominan las poblaciones de granos que sobrepasan las 100 micras.

Es evidente que el tamafio de grano crece en funcién del tiempo de tratamiento térmico;
las fotografias muestran un crecimiento desordenado, el estudio de tamario de grano no
se realiza, ya que no es objetivo del presente trabajo. El objetivo principal es el de obtener
la relacion de tiempo de tratamiento térmico y las temperaturas de transformacion, una
vez, que ya se hubo comprobado que el tamafio de grano aumenta con el tiempo de
tratamiento térmico. Esto se observd en las fotograflas del microscopio &ptico
presentadas con anterioridad.

Particularmente, se observé el crecimiento de algunas zonas de martensita, en las
muestras tratadas durante 90 y 120 minutos.

Figura 4. 12. Fotografia de muestras CF30 (a)20X, 90 minutos de tratamiento térmico.
(b} 10X, 90 minutos de tratamiento térmico.

En particular el crecimiento se observé en las orillas de [as cintas como se observa en la
figura 4.12, las fotografias muestran el crecimiento de agujas de fase martensiiica sobre
los granos de la fase austenitica.
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La muestra tratada durante 24 horas, cambi6 de fase austenitica a martensitica, como se
observa en la figura 4.13, el crecimiento de grano es predominantemente mayor a 100
micras, ¥ sobre estos se observa el crecimiento de agujas de fase martensita. La razén de
este crecimiento de fase martensitica se reserva para el capitulo de discusion

Figura 4. 13. Fotografias de muestra CF50, con tratamiento térmico de 24 horas,
(a) 20X, (b) 10X
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4.5

ANALISIS MEDIANTE RESISTIVIDAD ELECTRICA

4.5.1 MUESTRAS FABRICADAS POR SOLIDIFICACION RAPIDA.

Por medio de los estudios de resistividad que se practicaron a las cintas obtenidas por
solidificacién rapida, se determinaron las temperaturas de transicién de éstas obtenidas a
diferentes velocidades. Las graficas que a continuacién se presentan, son curvas
caracteristicas de resistividad de [as cintas.
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Figura 4. 14Curvas de resistencia eléctrica, para la medicién de temperaturas de

transformacion
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Figura 4. 15. Curvas de resistencia eléctrica, para la medicion de temperaturas de

transformacion

De las curvas de resistividad eléctrica se determinaron las temperaturas de inicio vy
término de la transformacién (austenita — martensita y viceversa) Ms, Mf, As, Af,
localizando las discontinuidades de las curvas. El objetivo principal es el de estudiar la.
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influencia del tamafio de granc y velocidad de fabricacién (obtenido por solidificacion
rapida en la aleacién de memoria de forma del tipo Cu-Al-Be) en las temperaturas de

transformacion.
En la Tabla 4.3, se concentran los resultados en las mediciones de las temperaturas de

transformacion por medio de la técnica de resistividad eléctrica

TEMPERATURAS DE:TRA@@EQRMA@Q
Mf oo AS !
MUESTRA| RAPIDEZ | T
SRR § mis . S L
CF. 0. -60 -82 -68 -52

CF24.. - 42.8 -69 -86.56 -63.4 -51.4
CF30 . . 244 -83.55 -98.11 -102.23 -54.12
CF30T- 24.4 -87.35 -106.9 -76.95 -47.31
CF40 36.1 -77.16 -89.12 -70.04 -51.87
CF40T. 36.1 -86.72 -104.2 -79.53 -55.53
CF50 47.3. -71.65 -93.38 -66.24 -50.74

Tabla 4. 3Temperaturas de transformacion de muestras fabricadas por solidificacién rdpida,
a diferentes velocidades

De la tabla 4.3, se observn las diferentes temperaturas de transformacion, éstas
presentan una leve tendencia a desplazarse hacia las bajas temperaturas conforme
aumenta la velocidad de fabricacion. No se observo ningdn tipo de correlacién con [a
velocidad del disco.

4.5.2 MUESTRA CF50 TRATADA TERMICAMENTE.

La muestra CF50 se sometié a tratamientos térmicos de recristalizacién a diferentes
tiempos, como se especificé en el capitulo tres, y por medio de la técnica de resistividad
se practicaron mediciones a cada una de las muestras CF50 a diferente tiempo de
tratamiento. Con el objetivo de estudiar la relacién que existe entre:

A} El tiempo de tratamiento térmico.
B) Las temperaturas de transicion Ms, Mf, As, Af.
C) Crecimiento del tamafio de grano.

A continuacién, se muestran algunas graficas de las pruebas de resistividad que fueron
practicadas a diferentes muestras de la cinta CF50 tratadas a una temperatura de 700°C
durante diferentes tiempos, para la determinacién de las temperaturas de transformacion.
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g v.046 } MUESTRA CF50 = 0028 4 WMUESTRA CFSD
- 1 TRATADA 2 MINUTOS A 700°C E 2024 | TRATADA 32 MINUTOS A 700°C
c S 4
; 0040 = oout
= € 0021
0.038 4 o 4
% 2 osas 4
- 603§ 4 a q
-E fg a0lo
%;J 9034 5 om ]
‘B 0051 ﬂunﬂ:
& ] £ ]
6.030 4 9,017 o
T T ¥ T T T T T i T T T 1 T T T T T T T T 1 1}
A5 1w 40 4% 80 60 40 20 O 20 40 100 80 60 40 20 0 20 a0
o 018 ] Temperatura °C 00255 Temperztura °C
'g s 022 MUESTRA CF50 . E 00250 | ESTRA CF50
z TRATADA B4 MNUTOS A 700°C E 0025 TRATADA 120 MINUTOS A 700°C
CALHE < g0240
E 0.02¢ 4 E 00235
< = 09230 4
] o ]
E A E 00225
@ 6024 o @ 0.0220 ]
§ 9021 4 % 002'155
sﬁ v 022 E 00216
= E 00205 4
9 021 4 00200
i A% A0 90 80 40 20 0 20 4 60 440 730 400 80 60 40 20 0 20 40
Temperatura °C Temperatura "C

Figura 4. 16. Grdficos de vesistividad eléctrica, de muestra Cf50, con diferentes tiempos de
fratamientos térmicos

De los graficos de resistividad electrica, se obtuvieron el inicio y término de las
temperaturas de transformacion (temperaturas Ms. Mf, As, Af) de las muestras tratadas
térmicamente, se observé que las temperaturas de transformacion tienden a incrementar
en funcion del tiempo de tratamiento. La tabla 4.4, muestra las temperaturas medidas
para cada muestra a diferentes tiempos de tratamiento para ia cinta CF50.
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85.71** -74.71 -48.48
-91.28 -72.06 -47.52
-87.71 -65.52 -42.18

-95.1 -69.65 -43.19
-85.5™* -67.4 -36.73
-99.9** -66.77 -37.67

-66.9 -49.68 -32.73

CFM6&4: -65.51 -62.98 -33.26
-CFMO0. |- -64.16 -53.65 -28.04
CFM120 | .- e -58 -41.28 -16.48
CE2aR-| - - | -

%+ | Temperaturas no confiables *

Tabla 4. 4. Temperaturas medidas de los grdficos de resistividad eléctrica para la
muestra CF30 tratada térmicamente.

La Tabla 4.4, muestra el conjunto de las temperaturas para cada muestra tratada
térmicamente a los diferentes tiempos. De esta tabla, es evidente que las temperaturas de
transicion de las muestras, aumentan en funcién del tiempo de tratamiento térmico, como
se observa en la figura 4.5. Este comportamiento puede ser atribuide a diferentes
fenémenos entre ellos el crecimiento de grano[60][17], la disminucion en la concentracion
de vacancias[7][15], y/o la pérdida por oxidacion de algtin elemento de la composicién de
la aleacién Cu-Al-Be, lo cual ha sido reportado para otros sistemas[15]. Los mecanismos
de Io anterior se discutiran en el apartado de discusién.

La figura 4.17, muestra graficos que ilustran los resultados de la tabla 4.4, en donde se
grafican los valores de cada temperatura de transformacion, contra el logaritmo del tiempo
de tratamiento térmico.

4 Temperaturas no confiables, por falla técnica en el equipo de resistividad eléctrica en ¢l momento
de fa medicidn.
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Figura 4. 17. Grdfico de aumento de temperaturas Ms, Mf, As, Af contra log del tiempo de
tratamiento térmico para muestra CF50

Los graficos de la figura 4.17, se ajustaron con una funcién exponencial de segundo
orden, éstos muestran la tendencia que siguen las temperaturas de transformacion, seglin
el tiempo de tratamiento térmico. En las temperaturas de inicic y termino de la
transformacién martensitica Ms y Mf, respectivamente, se observa que entre 3 y 5
minutos de tratamiento, estas temperaturas incrementan rapidamente, mientras que
después de 45 minutos de tratamiento muestran una tendencia a tomar un valor

constante.

Para las temperaturas de transformacion As y Af el tiempo de tratamiento, en el que
incrementan rapidamente las temperaturas oscila entre 5 y 9 minutos. Para As, después
de un tiempo de 61 minutos de tratamiento, toma una tendencia creciente. De igual forma
la temperatura Af, después de un tiempo de tratamiento de 31 minutos, toma la una

misma tendencia creciente.

Cabe mencionar que en el grafico de las temperaturas As y Af, no se observa un cambio
de pendiente a un valor constante, en algiin tiempo determinado. No obstante dicho
cambio podria ocurrir a mayor tiempo de tratamiento térmico.
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4.6 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO.

Por medio del microscopio electronico de barrido (MEB) se tomaron fotografias usando un
detector de electrones retrodispersados, que nos permite determinar cualitativamente. En
particular, la ausencia de un contraste apreciable indica una homogeneidad quimica.

L Probe= 1889 pA

LT.H.-N.AH. Detector= QESD

{ Proba= 1628 pA
LEH-UH.AH.

Detector= QBSD

Figura 4. 18. Fotografias (MEB) de microestructura de fase (a) austenitica
{(b) martensitica

Por otro fado, la figura 4.18, muestra la topografia de las cintas en una cara superficial de
las muestras, en la figura 4.18(a) se observa la topografia y microestructura de una cinta
en fase austenitica. En la figura 4.18(b) se observa la topografia y microestructura de una
muestra en fase martensitica.

No se pudo aprovechar la técnica de microanalisis EDS ya que no es posible detectar el
Berilio con suficiente precision.
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4.7 DIFRACCION DE RAYOS X

Por medio de la técnica de difraccion de rayos X, se determind el grado de cristalinidad
del material, y se caracterizaron las muestras, en fundicion y las muestras fabricadas por
solidificacion rapida. A continuacién se muestran los difractogramas de algunas muestras.

1100 g Muestra en fundicién
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- ]
S 800
=
7, 7°°f - g
o 600 :l ) €
£ 500 JL* NMMMMMM
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Figura 4. 19. Difractograma de muestra en fundicion
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Figura 4. 20. Difractogramas de las muestras CF20, CF40, CF30T, CF40T
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Figura 4. 21. Difractograma de muestra CF20

Del difractograma de la muestra en fundicion, figura 4.19, se observan un pico intenso en
el angulo 26 de 44.08, correspondiente al plano (220), seguido de dos pico menos
intensos en los angulos 81.2 y 113.92 cuyos planos correspondientes son (422) y (620)
segun la ficha JCPDS 12-0073 Al19.7 Be5.9 Cu74.4. Para esta muestra se aprecia una
orientacién preferencial de los cristales en la direccién [220], que también se le conoce
como textura cristalografica

La figura 4.20, muestra los difractogramas de cuatro muestras en cintas, en donde los
picos aparecen en los mismos angulos aungue con diferente intensidad o que indica un
cambio en la textura para las en cintas.

En la figura 4.21, muestra la indexacién de los picos en los difractogramas de muestras en
cintas. Dado el numero escaso de picos, menor a 20, no es posible hacer una
determinacién de tipo de celda con aito grado de confiabilidad. Sin embargo en la
hipétesis de una celda de alta simetria (cubica , hexagonal) estos picos corresponden
bien a una celda del tipo F.C.C con parametro a=5.8 A. Se insiste en que este resultado
necesitaria continuarse haciendo aparecer mas picos de difraccién lo cual solo puede
lograrse con una fuente muy intensa (sincrotron) o evidentemente fa técnica de

monocristal.

La indexacion de los picos se realizé conforme a al método mostrado en el apéndice “A”.
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DISCUSION

En primera instancia se enumeran los objetivos nuevamente, ya que se discutiran los
puntos mas importantes en el orden marcado por los objetivos:

Objetivos:

1. Definir los pardmetros experimentales que determinan el tamafio de grano de
aleaciones con memoria de forma fabricadas por solidificacion rapida

o Estudiar la influencia del tamafio de grano, sobre las temperaturas de transformacion
austenita-martensita.

3 Caracterizacion de la microestructura en cintas de las AMF del sistema Cu-Al-Be.

4. Caracterizar la transformacion austenita-martensita en el sistema Cu-Ai-Be, en
muestras en cinta tratadas térmicamente.

El estudio realizado por solidificacion rapida para esta aleacion se considera muy original,
en ninglin estudio previo se ha reportado caracteristicas microestructurales de cintas y la
relacion tamafio de grano vs rapidez del disco.

Acerca del objetivo nimero uno, y en base a nuestra experimentacion con el método de
solidificacion rapida, se encontré la existencia de velocidades criticas que determinan el
tamario de grano y que dependen de la velocidad de la rueda, lo gue a su vez determina
la extraccion de calor. Desde el punto de vista tecnolégico es muy importante relacionar
estos dos parametros, pues son los que determinaran el tamafio de grano de la muestra
final y con ello sus propiedades mecanicas.

De manera mas precisa, por ejemplo en la figura 4.9, para el intervalo de rapidez
comprendido entre 24.4 m/s y 36.1 m/s con templado secundario en aire, la concentracién
promedio del tamafio de grano ASTM sufre un crecimiento significativo Podemos concluir
que el paso entre estas velocidades es critico para el tamaiio de grano

Para la rapidez de 47.3 m/s el tamafio de grano ASTM continua aumentando con una
pendiente menor.

Otro factor importante es el tipo de templado secundario que se aplica en el instante
inmediato después de fabricada la cinta, aunque no se hizo un seguimiento en un
intervalo mayor de velocidades, se pudo apreciar que el templado tiene repercusiones
importantes sobre el tamafio de grano final de la muestra.

Para el mismo intervalo de rapidez (24.4 m/s y 36.1 m/s) pero con templado secundario
en agua, se obtienen las concentraciones de tamafic de grano de! orden de 10 ASTM, por
lo que, para este proceso no se observa una velocidad critica como con el caso anterior
para las mismas velocidades. Sin embargo para poder ser concluyente harian falta
realizar mas pruebas a altas velocidades, esto requeria hacer algunas modificaciones del
equipo experimental como ya fue citado.

En resumen, aungue era previsible que la velocidad de la rueda es un factor importante
determina el tamafo de grano, no se podia prever el comportamiento de la curva de
templado en aire de la figura 4.9
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Para el objetivo nimero dos, se llegé a la conclusion que el tamafio de grano, no tiene
una relacién significativa con las temperaturas de transformacién (ver tabla 4.3), se
observa a simple vista como no hay una correlacion definida entre la velocidad de la
rueda y las temperaturas de transformacion. Aunque se determina una leve tendencia a la
baja de las temperaturas de transformacion en funcion de la velocidad del disco de cobre.

Lo cierto es que parte de esta dispersion en las temperaturas, podria deberse a la pérdida
probable de aluminio al momento de fabricar las muestras por solidificacién rapida como
ya ha sido reportado en otros sistenas(9]. Por otro lado, debido a las condiciones pronias
del proceso de solidificacién rapida, se obtienen materiales con muchas vacancias y en
algunas aleaciones esto es sefialado como factor de variacion en las temperaturas de
transformacion. {9]{16][15]

En particular, Wood y colaboradores.[15] reportaron que una gran concentracién de
vacancias influye de manera determinante en las temperaturas dé transformacion e
incluso sefiala que esta devendencia es més fuerte que la que existe con el tamafio de
grano, todo esto para el sictema Cu-Al-Ni. No se hicieron estudios en el sistema Cu-Al-Be,
para confirmar o refutar esia hipétesis.

Acerca del objetivo nimero tres, las cintas obtenidas por solidificacion rapida, mostraron
ser homogéneas en su composicion elemental, lo que fue deducido a partir de los analisis
EDS y de la simple observacion con electrones retrodispersados en el MEB. Esto es
favorable pues se pudieron haber presentado precipitados por exceso de aluminio. Esto
facilita la interpretacion de los resultados, pues sé cuenta con una sola fase.

Por otro lado los patrones de difraccion de RX mostraron que las muestras fabricadas por
solidificacion rapida tienen textura, es decir que muestran una orientacién preferencial de
los cristales. Conforme la velocidad aumenta es menor la textura de las muestras, esto se
observa por el equilibrio en la intensidad de los picos de difraccién.

Ademas se observo la aparicion de picos débiles pero notables a 26.6° y 30.8° en 20 que
no fueron detectados en la muestra de fundicion y que identifican a la fase ordenada DOQs.

Somoza y Romero [61] reportaron recientemente para un monocristal de la aleacién Cu-
Al-Be, presenta una fase ordenada, DO, con un grupo de espacio Fm3m, y en una fase
desordenada correspondiente a un grupo de espacio Im3m.

En este estudio no observamos indicios de la fase desordenada, esto puede ser
explicable dado que por la técnica de difraccidn en polvos se tiene segdn el peso atémico
de las fases analizadas, una resolucién de menos del 5% atémico, para concentraciones
menores de este umbral la fase seria indetectable, por lo que es necesario realizar
estudios mas finos, para efectos de caracterizacion de la estructura, por medio de
técnicas como la microscopia electrénica en transmision.

Acerca del objetivo nimero cuatro, Los tratamientos térmicos en la aleacién Cu-Al-Be
fabricada por solidificacién rapida, tuvieron una influencia, como era previsible, sobre el
tamafio de grano, como se observo en las figuras 4.10 y 4.11. Asimismo se observé que
la fase austenitica es estable hasta tiempos de tratamientos de 60 minutos.

Para tiempos mayores, se inicia un crecimiento de agujas de mariensita preferentemente
cerca de las orillas de las cintas. '
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Una posible explicacién al crecimiento de la martensita, lo sustentaremos en base a que
las temperaturas de transformacion martensitica de las aleaciones Cu-Al-Be dependen
fuertemente de la composicién guimica como puede verse en la figura 1.1. Por otro lado la
temperatura de tratamiento térmico es de 700 °C, esta temperatura se encuentra por
encima de la temperatura de fusién de! aluminio, lo que podria resultar en una pérdida de
aluminio por oxidacién. Esto podria modificar la composicién quimica de la aleacién
provocando un aumento en la temperatura Ms conforme aumenta el tiempo de tratamiento
térmico, provocando asi la aparicidn de fase martensita a temperatura ambiente a tiempos
posteriores de 90 minutos de tratamiento térmico. Cabe sefialar que este resultado
requiere de estudios detallados por medio de técnicas avanzadas de analisis quimico.

A partir de los experimentos llevados a cabo con distintos tiempos de permanencia a
700°C se observd que existe una correlacion entre el tiempo de tratamiento con la
temperatura de transformacion. De los valores de las temperaturas de transformacion de
la tabla 4.4, se observa como aumentan las temperaturas de transformacion en funcion
del tiempo. Sin embargo, dado que como ya s¢ discutio en la tabla 4.3 la correlacion no
parece ser muy fuerte en la relacién temperatura de transformacion vs velocidad de la
rueda, concluimos que la variacion observada en la tabla 4.4 serfa provocada por una
disminucién en el contenido de aluminio y no por el crecimiento de grano. No obstante,
dado que los dos parametros, tamafio de grano y disminucién del contenido de aluminio,
influyen sobre el mismo efecto resulta dificil desacoplarlos. :

El perfil de crecimiento de las temperaturas de transformacidn mostrado en la figura 4.17,
muestran la tendencia que siguen ias temperaturas de transformacién, segun el tiempo de
tratamiento térmico. En las temperaturas de inicio y término de la transformacion
martensitica Ms y Mf, respectivamente, se observa que entre 3 y 5 minutos de tratamiento
estas temperaturas incrementan rapidamente y posteriores a 45 minutos de tratamiento,
se observa una tendencia a tomar un valor constante.

Para las temperaturas de regreso de la transformacion As y Af (figura 4.17) el tiempo
critico (donde se incrementa rapidamente |a temperatura) varia entre 5 y 9 minutos. Para
As, después de un tiempo de 80 minutos de tratamiento, toma una tendencia creciente,
con una pendiente constante. De igual forma la temperatura Af, después de un tiempo de
tratamiento de 30 minutos, toma la una misma tendencia creciente, con una pendiente
constante. Es claro que dado este comportamiento, lo deseable desde el punto de
ingenieril seria el de posicionarse en una zonas de pendiente cero, es decir donde el
tiempo ya no modifique de manera apreciable las diferentes temperaturas de
transformacion, esto parece vislumbrarse en la figura 4.17 en algunas regiones locales.

Algunos autores han reportado también que el aumento de las temperaturas de

transformacién se debe a la difusién de grandes concentraciones de vacancias[15][16]{9].

Como observacién Ultima, cabe decir, que por medio de calorimetria en principio es
posible determinar la transformacion martensitica. Sin embargo encontramos en la
practica que dado que la masa de las cintas es muy pequefia, la sefial resultante es débil
y no resulta conveniente para la determinacién de las temperaturas de transformacion. Es
por ello que a partir de este estudio recomendamos el estudio de estas transformaciones
en cintas a través de una medicion de resistividad en cuatro puntas, como se describid en

el capitulo 3.
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CONCLUSIONES.

En base a los objetivos planteados y descritos en los antecedentes y discusion de este
trabajo concluimos lo siguiente:

1.

Se encontraron valores criticos para la rapidez de enfriamiento (directamente ligada
con la velocidad de la rueda) y que determinan el tamafio de grano en las cintas del
sistema Cu-Al-Be. El umbral critico de rapidez de la rueda se situa alrededor de 47.3
m/s. Aunque era previsible una correlacion entre rapidez de enfriamiento y tamafio de
grano, la existencia de valores criticos de rapidez fue un hecho inesperado. Es
importante sefialar que aunado a éste ofros parametros experimentales deben estar
bien determinados para lograr la integridad de la cinta, los mas importantes son la
distancia del criso! a la rueda que debe de ser de alrededor de 3mm, y la presion de
inyeccién de alrededor de 3.5 Kgloem?, sin ellos no se puede lograr la geometria de
cinta continua, sino que se obtiene polvo ¢ cinta discontinua. Desde el punto de vista
practico es sumamente importante controlar tanto la calidad de la cinta como el
tamafio de grano pues éste determina directamente las propiedades mecanicas del

material.

El tamafio de grano no influye de manera determinante en las temperaturas de
transformacién, a menos que esté asociada una pérdida de aluminio o una alta
concentracion de vacancias. Cuando se tuvieron perdidas importantes de aluminio,
ocasionadas por largos tratamientos térmicos a temperaturas superiores a la
temperatura de fusion del aluminio, entonces se observaron cambios notables en la
temperatura de transformacion.

La estructura de este tipo de aleacion (Cu-Al-Be) es aln discutida. En este estudio se
compard la estructura encontrada en fundicidn con la estructura obtenida en cintas. En
cintas se puso de manifiesto la fase ordenada DO, pero la fase desordenada no fue
posible detectarla por medios de difraccion de RX. La fuerte textura de las muestras

hace dificil la caracterizacion.

La presencia de fase martensita parece estar correlacionada con la duracién de los
tratamientos térmicos, esto se interpreta como un efecto de la pérdida de aluminio por
oxidacion.

Los tratamientos térmicos efectuados sobre esta aleacion modificaron las
temperaturas de transformacién, la reiacion funcional parece seguir una exponencial
de segundo orden. Esto sugiere que para las aplicaciones practicas se busquen zonas
donde la pendiente sea lo mas pequefia posible, esto ultimo con el fin de tener mayor
control y reproducibilidad sobre el producto final.
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PERSPECTIVAS

A continuacion se hacen algunas sugerencias para la continuacion o complemento de
este trabajo.

1. Una vez que el equipo se ha acondicionado para trabajar en vacio o atmosfera inerte,
se sugiere fabricar muestras para confirmar si la pérdida por oxidacion del aluminio es
un factor critico en este proceso.

5 Estudiar mas detalladamente la estructura de las muestras en cinta por medio de
técnicas como Microscopia electrénica, para confirmar la estructura local de cada

grano individualmente

3 Estudiar el intervalo de las velocidades 24.4 m/s y 36.1 m/s para muestras fabricadas
con templado secundario en aire, ya que en este intervalo de velocidades se da el
cambio de pendiente en la curva de velocidad de la rueda contra tamafio de grano

4 Realizar estudios para comprobar la perdida de aluminio por oxidacién durante los
tratamientos térmicos.

5 Realizar estudios de calorimetria diferencial de barrido, en equipos con mayor
resolucién, para determinar la relacién de tamano de grano y energia de requerida
para la transformacién martensitica.
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ANEXO "A"

CS FCC BCC
sin dref/di misma dref/di h+k+=2n dref/di
condiciones paridad

100 1 1.000

110 0.707 1.414 110 1.000
111 0.577 1.733 111 1.000

200 0.5 2.000 200 1.154 200 1.414
210 0.447 2.237

211 0.408 2.451 211 1.733
220 0.354 2.825 220 1.630 220 1.997
300 0.333 3.003

221 0.333 3.003

310 0.316 3.165 310 2.237
311 0.302 3.311 311 1.911

222 0.289 3.460 222 1.997 222 2.446
230 0.277 3.610

231 0.267 3.745 231 2.648
400 0.25 4,000 400 2.308 400 2.828
232 0.243 4115

401 0.243 4115

114 0.236 4237 114 2.996
330 0.236 4,237 330 2.996
313 0.229 4,367 313 2.520

240 0.224 4.464 240 2.576 240 3.156
241 0.218 4,587

233 0.213 4.695 233 3.319
422 0.204 4,902 422 2.828 422 3.466
304 0.2 5.000

403 0.2 5.000

314 0.196 5.102 314 3.607
333 0.192 5,208 333 3.005

234 0.186 5.376

440 0.177 5.650 440 3.260 440 3.094
441 0.174 5747

334 0.171 5.848 334 4135
244 0.167 5,088 244 3.455 244 4,234
344 0.156 6.410

444 0.144 6.944 444 4.007 444 4910

En donde:

dref= distancia interplanar del primer pico que aparece en los difractogramas.
di= distancia interplanar de los picos que aparecen a continuacion
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ANEXO "A"

INTRODUCCION DE VALORES EXPERIMENTALES

lambda 1.54056
valores 2 theta | distancias A| dref/di PLANOS

3.345 1.00 111

2.9 1.15 200

2.139 1.56

2.05 1.63 220

1.748 1.91 311

1.45 2.31 400

1.186 2.82 422

1.027 3.26 440

0.9188 3.64 -
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