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OBJETIVO GENERAL

Estudiar el efecto sobre la microestructura y propiedades mecanicas en la aleacién Cu-Al-Be al adicionar Niy
Nb como refinador de grano.

OBIJETIVOS PARTICULAR

e Elaborar aleaciones Cu-Al-Be que presenten el efecto memoria de forma y microalearlas con Niy Nb
para someterlas a un proceso de laminado en caliente.

e Estudiar el efecto de los microaleantes sobre la microestructura mediante microscopia 6ptica,
evaluando el grado de refinamiento.

e Analizar el comportamiento de memoria de forma de las aleaciones micro aleadas estimando el efecto
que provocan los microaleantes, mediante analisis térmico y microscopia electrénica de barrido.

e Evaluar la capacidad de amortiguamiento mecanico en las aleaciones microaleadas mediante pruebas
de carga-descarga

Para tener una mejor comprension de la forma como se cumplieron estos objetivos, este trabajo se dividio en
cuatro capitulos principales.

= Repasaremos y estudiaremos los aspectos tedricos que estan involucrados en el fendmeno de
memoria de forma. La transformacion en estado sélido en especifico, la transformacién martensitica.
Conoce el sistema Cu-Al, su naturaleza, propiedades y fases presentes donde tiene lugar el efecto de
memoria de forma.

= Se describe de manera breve la metodologia y los aspectos experimentales para disefiar las muestras
utilizadas y obtener resultados mediante: microscopia éptica(MO), difraccidn de rayos X, calorimetria
diferencial de barrido (DSC). Esto con el fin de establecer las conclusiones pertinentes del
comportamiento de la aleacidn Cu-Al-Be.

= Se presentan los resultados obtenidos: micrografias, termogramas y difractogramas que revelan las
propiedades de cada aleacidon con y sin elementos refinadores (Niy Nb).

= Por ultimo, se realiza una discusion de los resultados obtenidos de las diferentes aleaciones disefiadas
y las conclusiones a las que se llegaron después de analizar cada uno de los resultados obtenidos de
las diferentes caracterizaciones.
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RESUMEN

Uno de los métodos mas efectivos para refinar el tamafio de grano de las aleaciones que presentan efecto de
memoria forma, en especifico la aleacidn Cu-Al-Be es la adicion de elementos refinadores como Niy Nb, lo cual
repercute directamente en las propiedades del sistema como: temperaturas de transformacion,
comportamiento mecanico, estabilidad térmica entre otras. En torno a estos planteamientos la aleacion Cu-Al-
Be con un alto refinamiento del tamafio de grano es una alternativa viable para implementarlos en dispositivos
de aplicacion en medicina, como mallas auto expansible para mantener permeabilidad de vasos sanguineos
(stents), o monturas de gafas, microactuadores utilizados en robdtica.

El objetivo de este trabajo fue estudiar el efecto que tiene los elementos refinadores en la aleacidon Cu-Al-Be en
su microestructura y efecto en sus propiedades mecanicas. Se desarrollaron las aleaciones en fase austenitica y
martensitica para dicho objetivo, se calcularan de manera tedrica los porcentajes de los elementos que
integran cada aleacion y la temperatura de inicio de transformacién martensitica (Ms) para posteriormente
microalearlas con los elementos refinadores Niy Nb por medio de horno de arco eléctrico.

Para evaluar las propiedades tanto microestructurales y mecanicas se utilizaron las siguientes técnicas de
caracterizacion: microscopia optica, microscopia electrénica de barrido, ensayos de traccién, calorimetria
diferencial de barrido, difraccion de rayos X. Por medio de estos resultados se logré determinar que él
porcentaje en peso 0.4y 0.2 de los elementos microaleantes Ni y Nb es el correspondiente para lograr refinar
el tamafio de grano, siendo la aleacion base en fase austenitica (A) el que presenté el mayor grado de
refinamiento, por otro lado, las pruebas de traccion demostraron que las muestras microaleadas no
presentaron una mejora considerable en la resistencia a la traccién, sin embargo, las muestras que presentaron
una mayor disipacion de energia fueron las aleaciones sin refinador.
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INTRODUCCION

La primera observacion registrada del efecto de memoria de forma fue realizada por Chang y Read en 1932.
Ellos se dieron cuenta que se presentaba una reversibilidad de la aleacién Au-Cd por medio de estudios
metalograficos. En 1938 se reporto la transformacién en bronce, material hecho a base de la aleacion Cobre-
estafo (Cu-Sn). Pero fue hasta 1962 que los cientificos Buehler y sus colaboradores descubrieron una de las
aleaciones mas importantes con efecto de memoria de forma: Niquel-Titanio (NiTi). Este material en nuestros
tiempos es reconocido a nivel mundial y recibe el nombre de Nitinol puesto que posee un efecto de memoria
de forma con las mejores propiedades termo elasticas [1].

Las aleaciones con memoria de forma tienen un interés creciente como materiales que pueden usarse en
diferentes aplicaciones. Su alta capacidad de amortiguamiento encuentra su origen en la fase martensitica
termoelasticas debido a la movilidad de la histéresis asociada a las variantes de martensita. Por esto y otros
motivos hoy en dia son muy estudiados como una herramienta para construccion de edificios anti terremotos
en regiones sismicas activas [2].

En la literatura se han hecho pocos estudios referentes al aumento en la capacidad de amortiguamiento de las
aleaciones con memoria de forma por ejemplo: Saadat et al. Informd sobre varios estudios experimentales y
analiticos de dispositivos AMF a pequefia escala para el control de vibracién estructural, parte del Proyecto
MANSIDE, se estudié la capacidad de amortiguacion de las laminas de Nitinol de DMA (Dynamical Mechanical
Analyzer) y las barras de 6.7 mm de diametro de la carga ciclica de tension-compresién y la temperatura de
recocido [3-4]. El proyecto ISTECH buscé desarrollar técnicas innovadoras para la restauracion de estructuras
del patrimonio cultural, en la restauracion de dos estructuras implementando cables de Nitinol. Los edificios
restaurados fueron el campanario de la iglesia de San Giorgio en Trignano, dafiado durante el terremoto de
octubre de 1996, y el timpano del crucero de la Basilica de San Francisco en Asis, dafiado durante el terremoto
de septiembre de 1997 [5].

Los ultimos estudios han demostrado que los sistemas de aleacion base Cu como Cu-Al-Mn cuentan con una
buena ductilidad y el agregar un tercer elemento a la aleacién Cu-Al permite utilizar estas aleaciones a altas
temperaturas pero cabe resaltar que la aleacion Cu-Al-Be ha crecido en importancia. Por ende, en esta
investigacion se estudid su estabilidad térmica, la microestructura y comportamiento mecanico. De todos los
trabajos anteriores surge el objetivo de disefiar nuevos sistemas de aleacidon para implementarlos en
dispositivos que sean capaces de disipar mayor cantidad de energia mecanica y es aqui donde entran las AMF
que juegan un papel crucial, debido a sus propiedades de memoria de forma: Efecto simple, efecto doble de
memoria de forma, Superelasticidad y capacidad de amortiguamiento que tiene este tipo de materiales.
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TRATAMIENTOS TERMICOS

Las AMF son sometidas a tratamientos térmicos con la finalidad de homogenizar las muestras lo cual sirve
como un mecanismo de activacion de las temperaturas de transformacién. Otro punto importante de estos
tratamientos es que nos permiten precipitar o localizarnos en fases donde el efecto de memoria de forma se
lleva a cabo.

Los principales tratamientos son homogeneizacion y solubilizacién. Diferentes investigadores han estudiado el
efecto de los tratamientos térmicos de homogeneizado con la finalidad de trabajar estos materiales con baja
ductilidad [6]. Dichas investigaciones demostraron que la aplicacién de este tipo de tratamientos térmicos
condujo a una reduccion y refinamiento de las segundas fases ricas en cobre y una mejora de la
homogeneizacidn de la matriz. Sus resultados también demuestran que las mejoras en la homogeneizacion
conducen a un aumento de la resistencia, ductilidad y energia de impacto, dichos tratamientos mencionados
anteriormente, se han utilizado principalmente en investigaciones con aleaciones base cobre, aleaciones de
magnesio y aleaciones de aluminio [7].

COMPORTAMIENTO MECANICO

Las AMF tienen propiedades Unicas como alta capacidad de amortiguamiento, alta resistencia mecanica, buena
ductilidad y efecto superelastico entre otras. Se tiene diferentes factores principales que tienden a afectar a las
propiedades mecanicas de las AMF: temperatura, orientacidn de grano, velocidad de aplicacién de la carga,
tamafio de grano, naturaleza de la deformacidn y tratamientos térmicos. En las AMF el tamafio de grano es una
variable importante porque afecta directamente la ductilidad de la aleacién y resistencia a la fatiga. Una AMF
cuya microestructura tiene granos relativamente grandes (> 1 mm.) puede desarrollar una falla fragil y por lo
tanto baja o nula ductilidad. Ademas, la resistencia a la fatiga es notablemente menor que el de una muestra
en la que los granos de la estructura son muy pequefios (<< 1 mm). A continuacién, se presentan un pequefio
resumen de investigaciones que exploran las propiedades mecdnicas de las AMF [8].

Una de las investigaciones relacionadas con disipacién de energia fueron los estudios de Moroni que utilizé una
aleacién AMF base Cu para el disefio de una nueva y mas eficiente columna. Para realizar el anilisis,
desarrollaron pruebas de tension-compresion en barras en fase martensitica con un didmetro de 5y 7 mm,
aplicaron diferentes procesos termomecdnicos, variando el tamafio de grano. Concluyé que el sistema Cu-Zn-
Al-Ni tiene una gran capacidad para disipa energia mecanica, teniendo un alto potencial para ser utilizado
como material en disipadores de energia sismica, determinando que los tratamientos termomecdanicos no
influyen de manera sustancial en el comportamiento mecdnico en las barras [9].

Strandel et. al estudio las caracteristicas mecanicas mediante pruebas ciclicas de esfuerzo-deformacion de las
aleaciones Ni-Ti-Cu y Ni-Ti. Dicho estudio demostrd que la aleacién Ni-Ti-Cu, presenté menor esfuerzo de
transformacidn [10]. Por otro lado Lim et. al., analizaron el comportamiento en un ciclo de cargas uniaxiales en
tensidon-compresion de alambres con una longitud de 2.54 mm en una aleacién de memoria de forma sometida
a cargas ciclicas, los resultados demostraron que, bajo condiciones de carga ciclica con una maxima
deformacion, la transformacidn martensitica decrece y la velocidad de endurecimiento por deformacion
aumenta. Dichos resultados ocasionan que la curva de histéresis decrezca de manera progresiva después de ser
sometida a varios ciclos de carga [11].
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1 Capitulo1
1.1 MATERIALES CON MEMORIA DE FORMA

El término aleaciones memoria de forma (AMF) se aplica a un grupo de materiales que se denominan
materiales inteligentes, que demuestran la capacidad de volver a su forma o tamafio previamente definido
después de sufrir una aparente deformacion pldstica. Gracias a estas caracteristicas se ha buscado aprovechar
sus propiedades en distintas areas de investigacion como: Ingenieria, Medicina, Odontologia, energia e
Industria aeroespacial. Una variedad relativamente amplia de aleaciones exhibe el efecto memoria de forma.

El descubrimiento de este tipo de fendmeno en las aleaciones de memoria de forma cumplird 90 afios desde su
primera observacidn. La investigacién que gira en torno a ellas se ha desarrollado de manera lenta y no se ha
profundizado en la aplicacion para el aprovechamiento de sus capacidades, puesto que estas mismas tiene un
potencial que se debe explotar para que puedan ser materiales de dominio publico y no solo se desarrollen en
el ambito cientifico-tecnoldgico como se ha dado en el pasado. Estos materiales representan una filosofia
totalmente nueva de ciencia, ingenieria y disefio.

La diversidad en la produccion que se puede realizar con estos materiales es muy amplia. Como ejemplo se
tienen alambres médicos muy finos, interruptores eléctricos, marcos de anteojos, controladores de
electrodomésticos, acoplamientos de tuberias y conectores electrénicos. En la actualidad se realizan estudios
sobre las AMF sin entender el fendmeno en su totalidad, sin embargo, se siguen realizando estudios para un
mayor entendimiento y aprovechamiento en el area de ingenieria .

En la actualidad el Ni-Ti es una de las AMF que tiene buenas propiedades mecdnicas, térmicas y electrdnicas,
por esta razén es una de las aleaciones que se comercializa en mayor cantidad. Uno de los problemas
importantes de esta aleacion es el alto costo en su produccion. Hoy en dia se desarrollan y emplean distintas
aleaciones con diferentes elementos y composiciones que pretenden igualar las propiedades, como buena
conductividad eléctrica, térmica y alta capacidad de amortiguamiento a costos bajos de fabricacion. Por estos
motivos las aleaciones base Cu son una alternativa viable para lograr estos objetivos, porque son sustitutos
potenciales de las aleaciones con memoria de forma NiTi, debido a su menor costo de produccion y al reciente
aumento de las propiedades mecanicas que se derivan de un mejor estudio de la microestructura. El estudio de
las aleaciones con memoria de forma ha continuado a un ritmo creciente, y cada afio aparecen en el mercado
mas productos que utilizan estos materiales [2 y 12].

Las aleaciones con memoria de forma exhiben también un interés tecnoldgico particular para aplicaciones de
temperatura baja e intermedia: como resultado de adicién de pequefias cantidades de Be, las temperaturas de
transformacién disminuyen hacia las bajas temperaturas, obteniendo una fase austenitica a temperatura
ambiente, presentando el efecto pseudoelastico. De hecho, se han propuesto algunas férmulas empiricas para
determinar las temperaturas de transformacion en aleaciones de Cu-Al-Be en funcién de su composicion,
determinado que se pueden fabricar aleaciones en un amplio intervalo de temperaturas que van de 200 °C a -
200°C.

Una de las aplicaciones potenciales de las aleaciones de Cu-Al-Be es en dispositivos sismicos, ya que combinan

varias propiedades: alta resistencia a la fatiga, junto con una baja sensibilidad para cambios en el
comportamiento mecdnico para temperaturas cercanas al ambiente [12].
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Los autores Ping Zhang et al [12], J. San Juan et. al [13] y Susana Montecino [14], Deducen en sus respectivos
trabajos que la aleacién Cu-Al se ha utilizado con el objetivo de desarrollar aleaciones con una alta capacidad
de disipar energia mediante el amortiguamiento mecanico. Esto se logra utilizando distintos métodos como [15
y 16]:

e Refinamiento de grano (ECAP)
e Refinamiento de Grano por medio de la adicidon de elementos refinadores

e Tratamientos térmicos

1.2 TRANSFORMACION MARTENSITICA

El termino martensita describe a un micro constituyente duro en los aceros que se obtiene tras un proceso de
templado. Los aceros con esta estructura son los mdas duros y mecanicamente resistentes, por otro lado,
también son los mas fragiles y menos ddctiles. El proceso de temple ocasiona que la fase cubica centrada en las
caras (FCC) denominada austenita, pase a una fase tetragonal centrada, denominada martensita, por medio de
un cambio sélido denominado transformacion martensitica [7 y 17].

En la transformacidn martensitica (TM), existen dos tipos difusivas y displacivas. La transformacion martensitica
se produce en ausencia de difusién atdmica y se caracteriza esencialmente por una deformacién homogénea
de la red consistente principalmente de deformacién cortante. Esto implica que el movimiento de los dtomos
ocurre en una distancia menor al parametro de red. En este caso, los atomos cooperan entre si y se
reorganizan para formar una nueva estructura cristalina mas estable, pero sin cambiar la naturaleza quimica de
la matriz de la cual proviene. Debido que no se da una migracidon atémica, este tipo de transformacién por
desplazamiento son independientes del tiempo, usualmente depende de la temperatura y no del tiempo, al
cual se mantuvo dicha temperatura, este tipo de transformaciones se conocen como transformaciones
atérmicas. La transformacién martensitica por temperatura se induce enfriando el material, desde una fase
madre de alta temperatura llamada fase madre o primitiva (austenita) hasta una fase denominada martensita
[18].

Esta transformacién es de primer orden, esto quiere decir que se libera calor, en su formacion, lo que se
atribuye a una entalpia de transformacion, y al enfriar el material, ésta se acompafia por una liberacion de
calor, al calentar (transformacién inversa) se presenta una absorcién de calor, dando como resultado una
histéresis térmica con un intervalo de temperatura en el que coexisten las fases austenita y martensita [19].

La fase madre (austenitica) es una super celda de tipo DO o (L2,), al disminuir la temperatura, se promueve el
cambio de fase provocando una transformacion directa de austenita a martensita. Este tipo de transformacion
es de tipo reversible, por lo tanto, es posible inducir una transformacion inversa de martensita a austenita
aplicando un calentamiento [20y 21].
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1.2.1 TERMODINAMICA DE LA TRANSFORMACION MARTENSITICA

Para entender los aspectos termodindmicos de la transformacidon martensitica, primero se deben definir
algunos parametros importantes de la misma. Las aleaciones con memoria de forma tienen un
comportamiento que depende fuertemente de la temperatura. Al tener presente la transformacion
martensitica en las aleaciones de memoria de forma las estructuras tanto martensitica como austenitica sufren
cambios y alteraciones en sus propiedades debido a la variacién de la temperatura durante su transformacion.
Para este proceso se tiene varios puntos importantes de transformacion. En la figura 1.1 se puede observar que
no se tiene una temperatura determinada a la cual se de la transformacion, sino un intervalo de temperaturas
a las cuales ocurre este cambio de propiedades.

Enfriamiento

Ay

Resistencia Eléctrica

0 Austenita

Cambio de longitud Martensita 20°C

0]

Cambio de Volumen
Calentamiento

Figuras 1.1 Temperatura de transformacion Vs Propiedades de austenita y martensita [2].

El Intervalo de temperatura se puede observar en la tabla 1.1 que va desde Ms —Mf indica el inicio y el fin de
la transformacion martensitica, y As — Af indican el inicio y el fin de la transformacién austenitica. Esta
transformacién inicia cuando se lleva a cabo el proceso de calentamiento llegando a una temperatura As se
forma una estructura FCC y esta transformacién llega a su fin en Af, si se sigue el proceso de calentamiento mas
alla de dicha temperatura se lleva a cabo el proceso de memoria de forma [21].
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Tabla 1.1 Temperaturas de transformacion

Temperatura de Descripcion

transformacion

Temperatura Inicial martensitica
Temperatura final martensitica
Temperatura Inicial Austenitica
Temperatura final Austenitica

Transformacion directa

Transformacion Inversa

En la transformacién martensitica la composicién quimica no cambia durante dicha transformacidn, se hace la
aproximacion que termodinamicamente se considera una transformacién de un solo componente. En la figura
1.2 se presenta un esquema de la energia libre de Gibbs en funcién de la temperatura.

Z 2
=4
=4

ki A-+M
& :

hims

htT}l‘ &éa-rm

———_Martensita

Austenita

T

MM To A A

Figura 1.2 Energia libre (G) de la fase Austenitica (GB) y de la martensita (Gm) Vs Temperatura [2].
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Antes de abordar los aspectos termodindmicos de las transformaciones martensitica es importante definir los
parametros que estan inmersos dentro de los rangos de las temperaturas que rigen estas transformaciones. En
figura 1.2 apreciamos que la energia de Gibbs es funcidn de la temperatura que se produce cuando la energia
libre de la martensita (G,,) es inferior a la de la austenita (Gg), también se tiene un temperatura T,, la cual
representa el equilibrio termodindmico que se presenta entre las dos fases. La figura 1.2 da el mensaje, que
para las temperaturas inferiores a la temperatura critica T, la diferencia de energia libre AG,,, entre las dos
fases es nula y el equilibrio termodinamico se establece como:

AGp_p = AG, —AGg =0 aT =T, (Ecuacionl)

La ecuacion 1 representa el parametro que da inicio a la nucleacién de la martensita. Esta formula es similar
para la transformacidn inversa. Para estimar T, se utiliza la ecuacion:

_(M5+Af)
=T

Por lo tanto la energia libre de Gibbs queda representada como:
AG = AG; + AGs + AG, = AG; + AG,. (Ecuacion 2)

En donde AG, es la energia térmica originada por el cambio de fase de austenita a martensita, AGs es la energia
de superficie entre la fase austenitica y la martensitica, AG, es la energia eldstica de la martensita, y AG,. =
AGg + AG, es la energia de transformacion.

La diferencia de las temperaturas Ty — M = AT,,, indica el decremento necesario en temperatura para que se
lleve a cabo la nucleacion de la martensita; de la misma manera, la diferencia de temperatura As — To = AT,
que representa la transformacion inversa (de martensita a austenita). Por otro lado, los investigadores Olson y
Cohen consideraron que el equilibrio termoeldstico era igual a la siguiente ecuacion:

Ag. + 2Ag, = 0 (Ecuacién 3)

Donde Ag, = g™ — g% es el cambio de energia quimica libre que hay entre la transicién de fases por unidad
de volumen, Ag, es la energia del esfuerzo elastico producido por la formacién de la martensita. Lo que
significa que la ecuacion es la mitad del cambio de la energia quimica libre almacenada como energia eldstica
en el material. Se observo que la temperatura A, esta por debajo de T,.

Los hechos experimentales nos indican que la transformacién martensitica se da a una temperatura M, la cual
es inferior a T,. El sub-enfriamiento es requerido para superar los efectos ligados a las contribuciones no
quimicas. La energia suplementaria es resultado del acomodamiento elastico de los cambios en la forma y
volumen, asi como la presencia de contribuciones irreversibles. Dichas contribuciones se deben a esfuerzos de
cizallamiento necesarios para desplazar las interfaces, a cambios de energia ligados a la introduccién de
defectos provocados por la transformacién y al acomodo parcial de deformaciones plasticas [22].
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Figura 1.3 Temperatura de transformacién: % Austenitica Vs Temperatura.
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En la figura 1.3 se pueden observar las diferencias en temperatura (Ms-My) o (ArA,) de la transformacion
austenitica, estas diferencias se deben a la energia eldstica almacenada durante la transformacion. Las

diferencias entre las temperaturas de inicio y fin de la transformacién (As-M;) y (A--M;) se deben a la existencia

de una energia disipada, lo que genera la histéresis de la transformacion. De esta forma las contribuciones

irreversibles (términos elasticos y disipativos) se consideran en las condiciones de equilibrio. Si la

transformacién avanza por una sucesién de estados de equilibrio metaestable, el balance de energia para la

transformacidn termoelastica es:

dGel deis
dGror = (Gm — Gp)da + T da + T

da

De la siguiente ecuacién sabemos que:
a: Representa la fraccion de la martensita
Gyis: Energia disipada por el sistema

G.i: Energia de deformacidn eldstica

En la ecuacion anterior representa la condicidn de equilibrio que separa las tres contribuciones de energia: que

son el calor de transformacion, la energia elastica almacenada en el material y el trabajo irreversible que se usa

en el movimiento de la interface [23].
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1.2.2 TIPOS DE MARTENSITAS

Las transformaciones martensiticas se pueden clasificar con base en su ciclo de Histéresis. Por medio del ancho
del ciclo, las transformaciones se dividen en termoeldsticas y no termoeldsticas (tipo “Burst”). El ciclo de
histéresis cambia dependiendo de qué tipo de transformacion, en el caso de termoelasticas, la histéresis
resultante es pequefia y esto se debe a los diferentes efectos disipativos que tiene lugar durante la transicién.

En el caso de las transformaciones no termoelastica se da un cambio de volumen entre las dos fases lo que da
lugar a una barrera energética muy grande que se refleja en una gran histéresis. Las martensitas termo
elasticas se clasifican en dos tipos; Tipo | y Tipo Il, estas se diferencian entre si por la inclinacién que se observa
en su ciclo de histéresis como se aprecia en la figura 1.4.

AG " AG W

M, > T > T — >T

Figura 1.4 Tipos de transformaciones; (a) no termo elastica (tipo “Burst”), (b) Termo elastica tipo I, y (c) tipo Il [24].

Un punto que se debe destacar es que mientras menor ciclo de histéresis presenta la transformacién la
reversibilidad sera favorecida, si hablamos de un caso ideal seria un ciclo de histéresis nulo [24-26].

1.2.3 TRANSFORMACION MARTENSITICA INDUCIDA POR TEMPERATURA

La transformacidn martensitica puede ser inducida por medio de un enfriamiento, por lo que una disminucién
en la temperatura, hasta alcanzar un punto critico dard como resultado el cambio de fase en el material. Para
ilustrar mejor este comportamiento, se observa la figura 1.5, El diagrama indica las cuatro temperaturas criticas
que rigen la transformacion directa e indirecta en un material de memoria de forma (MMF). De igual manera se
aprecia la temperatura que rige la TM, dicha transformacién se induce por un enfriamiento; alcanzando una
temperatura critica Ms, la cual define el cambio de fase, de una estructura DO; a martensita [27 y 28].
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Figura 1.5. Diagrama de temperaturas de transformacion austenita a martensita [2].

Estas cuatro temperaturas de transformacién son de suma importancia para el comportamiento de los MMF
porque dependen de la composicidn quimica y procesos térmicos a los cuales son sometidas las aleaciones. En
pocas palabras dependiendo de los tratamientos termomecanico o térmicos a los que se sometieron los MMF,
las temperaturas criticas seran afectadas [2, 29 y 30].

1.2.4 TRANSFORMACION MARTENSITICA INDUCIDA POR ESFUERZO Y
TEMPERATURA

La transformacidn martensitica puede ser inducida por esfuerzo (TMIE), dicha transformacidn tiene lugar en el
material cuando se encuentra a una temperatura constante y mayor a Ms ( T> Ms); y se somete a un esfuerzo,
al aplicar el esfuerzo, se forman solamente las variantes de martensitas favorecidas por la direccién en la que
se aplica la carga. Posteriormente, el material transforma hasta alcanzar un valor critico llamado o, este
proceso de transformacion es conocido como maclado, cabe resaltar que este proceso se puede realizar
empleando una combinacidn de los dos estimulos externos antes mencionados.

La TMEI se puede entender mejor utilizando el diagrama 1.6 esfuerzo-temperatura-transformacion donde se
muestras los diferentes casos de transformacién por esfuerzo, temperatura o una mezcla de ambos. En la
figura 1.6 (a) se puede apreciar tres zonas con diferentes fases. A la izquierda de la grafica se encuentra la
region que corresponde a una fase martensitica para temperaturas menores a Ms. En la regién derecha,
pertenece a una fase austenitica a temperaturas mayores a Mf. La tercer y Ultima zona perteneces a una
coexistencia entre las dos fases, generando asi una mezcla de fase en el material; dicha zona estd delimitada
por dos rectas paralelas que cortan el eje de temperatura en Ms y Mf [20].
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Figura 1.6 Diagrama esfuerzo- temperatura- transformacién [20].

El segundo caso se tiene una transformacién martensitica inducida por temperatura. El material es enfriado a
un temperatura controlada, lo que provoca el crecimiento de las agujas de martensita, al continuar el
enfriamiento la transformaciéon habra llegado a su fin y el material estard por completo transformado (figura
1.6 b). En el tercer caso la transformacién martensitica es inducida por esfuerzo, la temperatura se mantiene
constante y el material se encuentra en fase austenitica. Al incrementar el esfuerzo desde cero hasta alcanzar
el valor critico (o.) esto provoca que el crecimiento de las agujas de martensita en los granos que fueron
favorecidos (figura 1.6 c).

El valor del esfuerzo critico varia al cambiar la temperatura y dicho cambio depende de la recta de
transformacién para una esfuerzo constante (fig 1.6 c). Las temperaturas de inicio (Ms) y fin (Mf) se
incrementan proporcionalmente al esfuerzo aplicado; representando el caso donde la transformacién es
inducida por esfuerzo y temperatura [27, 31y 32].
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1.3 ESCTRUCTURA DE MATERIALES CON MEMORIA DE FORMA

Estos sistemas se caracterizan por tener una relacién atédmica c/a =1.5, teniendo un arreglo denominado CCl
(cubico centrado en el interior). Las estructuras cristalinas con un ordenamiento de este tipo, usualmente son
de tipo B2 o L2;. Con el arreglo B2 se pueden establecer diferentes ordenamientos atémicos, Dependiendo del
tipo de orden atdmico se tiene diferentes tipos de fases en la martensita. El arreglo del tipo B2 se caracteriza
por tener un atomo del tipo Il en el centro de la celda mientras (Figura 1.7) que en sus vértices se encuentran
atomos del tipo I.

Figura 1.7 Celdas (a) Arreglo de una celda cubica centrado en el cuerpo, (b) Distribucién de atomos para una celda
cristalina del tipo B2 y (c) arreglo de atomos en una supercelda L2,[45].

Las diferencias entre las fases presentes es el tipo de naturaleza de los atomos. El arreglo tipo L2; esta
constituido por una celda que estd compuesta por ocho celdas del tipo CCl, los 4tomos en este arreglo son del
tipo | y se encuentran en los vértices, mientras que los atomos del centro son de tipo Il Y Ill. Dichos 4&tomos son
de diferentes elementos y se pueden intercambiar de cierta forma que no quedan juntas dos celdas con el
mismo tipo de atomo.

En vista de esto, el foco principal de la mayoria de los estudios de la aleacidon Cu-Al-Be es la parte rica en Al.
Aunque también se trabajé mucho en la parte rica en Cu, todavia hay incertidumbres e inconsistencias en el
diagrama de fases actual. La principal evaluacién del sistema se llevd a cabo en 1985 por Murray. Su amplia
publicacién proporciona un diagrama de fases de equilibrio, asi como informacidn multiple sobre equilibrios de
fases metaestables que no forman parte de la investigacién actual. De acuerdo con las investigaciones, el
diagrama de fase de equilibrio contiene 5 compuestos intermetdlicos estables a temperatura ambiente y 7
compuestos estables adicionales a temperatura elevada como se puede observar en la figura 1.8.
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Figura 1.8 Diagrama de fases Cu-Al, Zona rica en cobre [34].

Como se observa en la figura anterior, 5 Zonas representativas que dependen del contenido de aluminio, estas
fases son del tipo estables y metaestables, cuando se analizo el sistema Cu-Al rico en cobre, se encontrd en la
literatura que las fases metaestables, contienen diferentes tipos de martensitas, entre estas encontramos las
ordenadas y desordenadas dependiendo de la fase madre 3 de la cual se origina, en este tipo de martensitas se
encuentran en equilibrio las fases o, a,, By Yy[24 y 33].

La fase a,:
Tiene dos superestructuras una unidimensional de un largo periodo combinada con una de tipo FCC [33-35].

La fase a:

Presenta una estructura FCC con dos morfologias, la primera es de tipo acicular a alta temperatura, mientras
que la otra muestra una forma de baston a baja temperatura. Esta fase contiene buenas propiedades de
maleabilidad y su dureza aumenta con el contenido de aluminio [34].

La fase B:

Presenta diferentes ordenamientos atémicos que dependen de la temperatura a la que se encuentren, por
ejemplo A2, B,, DO5 y L2;. A alta temperatura es una estructura BCC desordenada que se conoce como A2 pero
al disminuir la temperatura se alcanza un estado ordenado para lo cual se llega a la estructura B2, cuya
estructura es CsCl. A una temperatura debajo de 500° C se forma una estructura ordenada DO;. Por ultimo, en
algunas estructuras ternarias puede existir un orden L2, En la figura 1.9, se puede apreciar todas las
estructuras, de la fase B, los ultimos ordenamientos corresponden a ciertas composiciones estequiométrias del
tipo CusAl, por lo que para el caso del orden DO; se cumple la composicion (CuX);Al, mientras que para L2, se
tiene la composicién Cu,XAl, donde X representa un tercer elemento.
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Figura 1.9 Estructuras atdmicas de la fase B [45].

Por otro lado, la fase Y, presenta una estructura cubica compleja siendo un cubo formado por 27 celdas
unitarias de tipo BCC o completando la estructura DO3 a una de 3X3X3 cubos BCC como se muestra en la figura
1.10, que presenta atomos de cobre en las esquinas y en el centro del supercubo [35-38].

i
]
1
| A——
1
1

vl === =]
II.

"

i
[ES— 7Y I ——

L

h

I

i

T
e ===

=

Figura 1.10 Estructura atémica de la fase Y,[35].

Fases Martensitica

Para obtener una fase martensitica metaestable, se parte de un enfriamiento rapido de la fase B. Partiendo de
esta fase se pueden obtener 5 regiones de martensita, las cuales dependen de la composicion y el orden, En la
tabla 1.2 se observan los diferentes tipos de regiones y fases de martensita.

Tabla 1.2 Tipos de martensitas y sus propiedades.

Estructura Herencia de %wt Al %atAl
9R Desordenada B 9-10/18.9-20.7
9R Des. Y 18R Ord. By B, (DOs) 10-11.6/20.7-23.6
18R Ordenada By 11.6-12.5/23.6-25.2
18Ry 2H Ordenadas B, 12.5-13.2/25.2-26.4
2H Ordenada B1 13.2-14/26.4-27.7
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Martensita Y': Este tipo de martensita tiene las mismas caracteristicas de orden que B1” y posee una secuencia
de apilamiento que es hexagonal ABAB con estructura 2H, otra caracteristica importante es su ciclo de

histéresis tipo Burst.

Martensita B’;: Esta fase es la misma secuencia de planos que B’ pero hereda el orden DO; por esta razon es
necesario hace una distincién entre los 6 planos compactos, en vez de 3. Estos planos son A, A", B, B, CY C".
Los planos primarios se diferencian de los no primarios solamente por la distribucion de los atomos en las
mismas posiciones. La secuencia correspondiente de los planos de esta estructura es AB'CB'CA’CA'BA'BC'BC
‘AC’AB [39].

Este empaquetamiento tiene una estructura denominada 18R que se puede describir como una estructura
monoclinica o una triclinica, como se puede observar en la siguiente figura 1.11.

.
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L J
’ L J
—> (110] A
(b) B1'mostrando  (c) B1" Plano s de (d) B1" Planos de
(@) B1(DO3) el mecanismo de la celda la celda ®, Cu O A
deslizamiento monoclinica ortorrémbica

Figura 1.11 Estructura 18R [42].

Martensita B’: Esta fase se caracteriza por ser desordenada y su estructura sigue una secuencia de planos
atémicos compactos: de la forma ABCBCACAB, donde A, B y C representan las tres posibles posiciones de los
planos compactos, dando como resultado una estructura 9R como se puede observar en la figura 1.12 de
simetria ortorrombica, su celda estd compuesta por 18 atomos [40-42].
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Figura 1.12 Esquema de la estructura 9R [24].
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1.4 EFECTOS ASOCIADOS A MEMORIA DE FORMA
1.4.1 EFECTO MEMORIA DE FORMA SIMPLE

El efecto de memoria de forma se presenta cuando un material se deforma a temperatura ambiente, y
recupera su forma original al aumentar la temperatura. Esto se debe a la transformacién de austenita a
martensita inducida por el cambio de temperatura. En la figura 1.13 se describe con gran detalle el efecto de
recuperacion (desde una perspectiva macroscépica), que inicia por el calentamiento, a alta temperatura (T >
Af) luego sufre una disminucion en la temperatura (T < Mf) y una deformacidon permanente bajo carga [12 y
17].

T=Aaf
Maorfologia original T<mf

T<MF

/ /\ e

T=mMfF

Figura 1.13 Efecto de Memoria de Forma a nivel macroscépico [13].

Al hablar del efecto de memoria de forma simple, se destaca que la martensita es de una simetria inferior a la
austenita, por este motivo al tenerse varias estructuras en que la martensita se puede formar a partir de
austenita, pero solo hay una ruta posible que devolvera la estructura austenitica.
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I I []
- - - Calentamiento
(&) Austenita (C) Martensita deformada

Figura 1.14 Efecto de Memoria de Forma a nivel microscépico [17].

Otro punto importante para analizar este fendmeno es a través de las variantes de martensita para lo cual se
utiliza un diagrama T-o-€ de la figura 1.15 este es un modelo bidimensional. Tenemos el punto (1) a un
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monocristal austenitico a alta temperatura (T>Af) con su forma macroscdpica. Siguiendo la trayectoria (1)-(2)
se presenta un enfriamiento partiendo de alta temperatura hasta un estado martensitico (T<Mf). La curva (2)-
(3) representa la aplicacién de una carga. De (3)-(4) descarga en estado martensitico que permitird una
deformacion permanente (deformacion plastica), gracias a la reorientacion de las variantes de la martensita.
Finalmente (4)-(1) se da el calentamiento de la muestra recuperandose nuevamente la forma inicial en estado

austenitico [24 y 27].

Temperatura
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_j N
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M onocristal P
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Figura 1.15 Esquema tridimensional del EMF.

1.4.2 DOBLE EFECTO DE MEMORIA DE FORMA

Las aleaciones con memoria de forma también pueden ser capaces de memorizar una forma en alta
temperatura y otra a baja sin necesidad de alguna solicitacion mecanica exterior. Este comportamiento puede
ser obtenido mediante diferentes tratamientos termomecdnicos especiales llamados de “educaciéon”. Los
tratamientos pueden consistir, por ejemplo, en repetir ciclos térmicos bajo un esfuerzo constante aplicado, o
en repetir ciclos supereldsticos o bien simplemente en introducir una deformacidn plastica en el material. Estos
tratamientos permiten la creacidon de sitios privilegiados (dislocaciones) que favorecen la nucleacién y el
crecimiento espontdneo de variantes orientadas de martensita [17].

Deformacion Ciclo completo de
F enfriamie nto- cale ntamiento
(3) Deformacian de con esfuerzo aplicado
transformacién
Carga
(2]
teenenndennnnmnn
Aplicacidn de esfuerzo +
Temperatura (1) }

Figura 1.16 Esquematizacion del efecto de memoria de forma doble (EMDS) después de sufrir una educacion mediante
deformacion [13].
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La figura 1.16 describe este comportamiento de las AMF: el material es fuertemente deformado al estado
martensitico (1), esto introduce dislocaciones que van a estabilizar configuraciones de plaquetas de martensita.
Durante el calentamiento de la muestra hasta el estado austenitico (2), ya sin esfuerzo aplicado, las variantes
desaparecen, pero las dislocaciones se quedan. Durante el enfriamiento (3), las dislocaciones favorecen,
mediante su campo de esfuerzo, la misma configuracidén de variantes de martensita orientadas. Esto provoca
un cambio en la forma macroscépica entre las fases a alta y baja temperatura y se le llama efecto memoria de
forma doble sentido (EMDS). En tanto que las dislocaciones no desaparezcan por alglin otro tratamiento, el
EMDS aparecera de manera repetida durante los ciclos térmicos [23 y 43].

En la figura 1.17 se muestrea una comparacion entre los efectos de memoria de forma simple y el doble efecto
de memoria de forma.

l EMF I
mo=

T> A

Figura 1.17 Comparacion entre los efectos EMF Y DEMF [19].

1.4.3 EFECTO CAUCHO

El efecto tipo caucho se conoce como pseudo- maclado o pseudoelasticidad, este se describe en la figura 1.15,
este efecto ocurre a una temperatura inferior a M; donde la muestra esta en fase martensita. La caracteristica
macroscopica de este comportamiento es que presenta una curva no-lineal en la curva de descarga, dichos
comportamiento se observan en la figura 1.17 y 1.18 [23].

Este efecto parte de un material en estado martensitico aplicando un esfuerzo se produce un crecimiento de
las variantes de martensita que son favorecidas por la direccidon de aplicacién del esfuerzo. Este crecimiento
hace que las otras variantes (producidas contra el enfriamiento) decrezcan. Al descargar sélo algunas de las
variantes se recuperan y la deformacidn permanece [44].
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Figura 1.18 Pseudoelascticas por maclado o efecto tipo caucho [19].

1.4.4 SUPERELASTICIDAD

Una caracteristica importante de las AMF es la denominada superelasticidad; se define como la capacidad de
deformarse elasticamente en mayor proporcién que los materiales convencionales, se requiere que ocurra una
transformacion martensitica inducida por esfuerzo. En estado martensitico al disminuir a temperatura (entre
M, y M) se obtendra un ligero crecimiento de las variantes de martensita existentes y favorecera la nucleacion.
Pero si la temperatura se incrementa las placas de martensita que se formaron desaparecen y aquellas que
crecieron ligeramente se contraen. Esto quiere decir que existe un equilibrio entre la temperatura y el esfuerzo
aplicado, a menor temperatura de transformacion Ms mayor esfuerzo se requerird para inducir la
transformacidén martensitica. Lo anterior nos indica que la martensita formada mediante la aplicacién de un
esfuerzo se denomina “martensita inducida por esfuerzo” (MIE); de tal manera que se alcanza un esfuerzo
critico (o.) con lo cual comienza la nucleaciéon de la martensita. Dicho comportamiento esta basado en la
ecuacioén de Clasius-Clapeyron [17 y 20].

dp AH
dT ~ TAV

En donde T es la temperatura, P representa la presidon, AH es el calor latente de transformacion y AV es el
cambio de volumen debido a la transformacion, la ecuacidn se adapta de la siguiente manera:

do AH

oM;  Te,

Donde T y AH tiene el mismo significado, o es el esfuerzo aplicado, ¢, es la deformacién provocada por el
esfuerzo y My es la temperatura de inicio de transformacién martensita. La ecuacién de Clausius-Clapeyron
funciona tanto para el caso isotérmico y no isotérmico como se observa en la figura 1.19. Todas las
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temperaturas (Ms, Mg as Y Af) estan afectadas por el esfuerzo. Lo anterior implica que la razén: T

do

que se
S

conoce como razon de esfuerzo, es la relacion fundamental del efecto superelastico en las aleaciones de

memoria de forma.

150

100

50

Esfuerzo{Mpa)

Cu-39.8 % Zn

{lesi)

Figura 1.19 Grafica donde se relaciona el esfuerzo necesario para inducir martensita y transformacion reversible en

funcion de la temperatura [19].

La fase martensitica siempre estara presente solo si esta presente un estimulo externo (esfuerzo). Si el esfuerzo
es retirado o disminuye por debajo de g, la martensita desaparecerd; dando lugar a una fase austenitica mas
estable; lo anterior se observa en la recuperacion de la forma original del material, a esto se le conoce como

efecto pseudoelastico [44 y 45].

gl = A
Policristal
—— Monocristal
-
€ g

Figura 1.20 Efecto superelastico [23].

En la figura 1.20 se observa la curva de esfuerzo-deformacién en un monocristal y un policristal, en ésta se
aprecia el comportamiento descrito por el ciclo de carga y descarga en donde el material regresara a su
configuracion original, también se observa que el efecto pseudoelastico es distinto para un policristal y un
monocristal. En el caso de un policristal al alcanzar el esfuerzo critico sélo transforman aquellos granos que
estan en la misma direccion de aplicacién de la carga. Para los monocristales al alcanzar un esfuerzo critico, y
con el cambio de fase, se observa una meseta que corresponde al incremento significativo de la deformacidn
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debido a la aparicion de la martensita. Para los policristales en lugar de formarse una meseta se da la aparicion
de una segunda pendiente que representa todas las contribuciones de los granos transformados [44-46].

1.5 ALEACIONES BASE COBRE

En la actualidad las aleaciones de memoria de forma mas comerciales en el mercado son las de los sistemas Ni-
Ti y las base Cu. Un ejemplo de esto son Cu-Zn-Al y Cu-Al-Ni. Las aleaciones del sistema Ni-Ti tienen buenas
propiedades de memoria de forma, resistencia a la corrosidén y mejor ductilidad que las aleaciones base Cu.
Pero estas aleaciones tiene distintos problemas, el primero de ellos es el costo de produccién de dichas
aleaciones y su disefio, por estas razones las aleaciones base Cu son mas econdmicas y ofrecen una alternativa
para Ni-Ti.

Las aleaciones base Cu presenta algunas complicaciones relacionadas con fallas intergranulares. Estos
problemas surgen por el crecimiento de grano (no controlado) que se presenta durante los tratamientos
térmicos a los cuales se somete. El tamafio de grano provoca fragilidad entre las fronteras de grano del
material. Los problemas en el crecimiento de grano se pueden resolver mediante tratamientos de refinamiento
de grano que se presentaron en el capitulo anterior.

En las aleaciones base Cu con memoria de forma, se derivan de tres sistemas de aleacion fundamentales
binarios Cu-Zn, Cu-Al y Cu-Sn. En el siguiente esquema 1.21 se puede observar las aleaciones base cobre con
diferentes interacciones.

Aleaciones con
memoria de forma

base Cobre
1
1 1 |
Cu-Zn Cu-Al Cu-Sn
Aleaciones Aleaci ndutrial
-Zn- industriales Al eaciones Indutriales
CurznX CuZmALY Cu-AlX Cu-Al-Ni-Y
=] i u-Zn-Al- = Ni
X =Al, Si, Sn, Ga, Mn X =Ni, Be, Zn, Mn CU-A--Ni-Mn-Y
Cu-Zn-Al-Mn-Y

Figura 1.21 Sistema de aleacion base Cobre [24].

La literatura nos indica que para el sistema Cu-Al-X los elementos aleantes mas comunes son Nig, Zny,, Mny3 0
Be;;. En la actualidad se reporta que los elementos mas cominmente utilizados, como cuarto elemento
aleanté, con el fin de refinar el grano en las aleaciones base Cu que presentan memoria de forma son: B, Ce,
Co, Fe, Ti, Vy Zr [47-50].
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1.5.1 DIAGRAMA BINARIO Cu-Al

En el campo cientifico se tiene varios tipos de aleaciones con memoria de forma, pero entre éstas se puede
destacar el papel de las aleaciones base Cu que han demostrado un efecto de memoria de forma, un ejemplo
de esto se presenta en los sistemas Cu-Al-Be y Cu-Al-B. Es importante tener en cuenta el diagrama de fases
binario de la aleacidn. En este diagrama binario es posible ver todas las fases involucradas en el sistema a
distintas proporciones de elementos y distintas temperaturas. Es por eso que el uso de este diagrama es
indispensable si se piensa en alear a dicho sistema con un tercer o cuarto elemento [17].

La comprensién de los comportamientos térmicos y la evolucidn de la microestructura latente en ellos,
producira un impacto significativo en las aplicaciones. En la figura 1.22 se observa el diagrama de fase Cu-Al. A
un porcentaje de 87 % de Al se localiza en el punto eutectoide, la fase austenitica desordenada B es estable por
encima de una temperatura de 565 °C. Por debajo de esta temperatura, las fases en equilibrio son la fase FCCy
la fase CugAls- v,. Si se presenta un enfriamiento rapido, la fase B de alta temperatura evoluciona a una
estructura ordenada DOj; (fase B, metaestable) para posteriormente transformarse en una fase de martensita
con una microestructura 18R.
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Figura 1.22 Diagrama binario Cu-Al [56].

Al adicionar un tercer elemento "X" en el sistema binario Cu-Al se favorece la microestructura ordenada DO;
teniéndose una composiciéon estequiometria (CuX);Al donde los atomos Cu y X son intercambiables en sus
posiciones reticulares. Si la concentracion de X aumenta, la microestructura evoluciona a tipo Heusler (L2,) con
una estequiometria de Cu,XAl. En conclusion, de acuerdo a las respectivas composiciones quimicas se puede
adoptar un orden L2, o DO; . Estudios demuestran que se puede lograr una transicion de tipo DO3 (presenta el
efecto de memoria de forma) si se tiene una composicién de Cug 75Al 2,Beg o3 [51-53].
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1.5.2 EFECTO DE LOS ELEMENTOS MICROALEANTES EN LA ALEACION Cu-Al

Las propiedades de memoria de forma de las aleaciones Cu-Al son susceptibles a los cambios de composicion
(elementos aleantes). Si se agrega un tercer elemento al sistema Cu-Al, se modifican las temperaturas de
transformacién, esto puede favorecer las propiedades del efecto de memoria de forma. La estructura
martensita en la aleacion Cu-Al tiene drdenes de apilamiento del tipo: 9R, 18R 3R y 2H que corresponden a o,
By Y. Dichos ordenamientos se producen dependiendo del tipo de elemento aleanté, esto quiere decir que, se
puede tener un refinamiento de grano de la aleacidn, suspensién de aparicion de una fase, mejorar la
estabilidad térmica y modificar la temperatura M.

Para tener una fase en equilibrio en la aleacién Cu-Al se necesitd una composicion cercana a CusAl, si la
composicién no corresponde al punto eutectoide se tendrd un incremento de Al o Cu en el sistema. Al
adicionar pequefias cantidades de un tercer elemento como por ejemplo Ni o Be se puede considerar el orden
del caso binario.

Al agregar Mn en el sistema Cu-Al, la fase B se estabiliza a bajos contenidos de Al. Otro elemento que se
emplea en la aleacién Cu-Al es el Be, este se utiliza en pequefas cantidades para disminuir las temperaturas
criticas de transformacion (Ms y Mf), sin alterar la fase B [54 y 55].

1.5.3 ALEACION Cu-Al-Be

Este sistema fue desarrollado originalmente por Higushi en 1982, posteriormente fue estudiado y caracterizado
por Belkhala (1990). Las presentes investigaciones han reportado que una aleacién de Cu-Al-Be tiene las
siguientes caracteristicas: la adicién de una pequefia concentracién de berilio a la aleacidon cerca de la zona de
CusAl conduce a una fuerte disminuciéon de las temperaturas de transformacion martensiticas. Al mismo
tiempo, la composicion correspondiente a la estabilidad maxima de la fase B no cambia significativamente.

De igual manera se reporta en la literatura en multiples investigaciones las aplicaciones sobre las aleaciones
con memoria de base Cu como Cu-Zn-Al o Cu-Al-Ni etc. pero estas tienen diferentes complicaciones, en la
primera aleacidon es sensible al envejecimiento y a la estabilidad martensitica. Por otra parte, no puede
utilizarse a mas 100 °C. La segunda aleacion se vuelve fragil porque el dominio de su transformacion
martensitica estd por debajo de 50 °C. Los resultados reportados de la aleacidon Cu-Al-Be permiten llenar este
vacio que dejan las anteriores aleaciones.

Como se puede observar en la figura 1.23 muestra la temperatura a la cual se presente el punto eutéctico, se

aprecia que la temperatura disminuye hasta aproximadamente 0.7 % en peso de berilio, al aumentar hasta 1 %
el porcentaje de berilio dicha temperatura se estabiliza.
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Figura 1.23 Porcentaje de Berilio en funcion de la temperatura eutéctica [57].

Tras la investigacion de Belkhala, el obtuvo la siguiente ecuacion para determinar la temperatura de
transformacién martensitica:

M(°C) = 1245 — 71%Al — 893%Be

Se llegé a esta ecuacidn por diferentes variaciones en la composicion de berilio y aluminio, Estas variaciones se
pueden observar en los siguientes graficos: En la grafica 1.24 a) Son las muestras donde se vario el porcentaje

de Al mantenido el de Be constante, y en la grafica b) se varié el porcentaje de Be manteniendo el de Al
constante [43-46].
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Figura 1.24 Porcentajes de Al y Be presentes en la aleacion en funcion de la temperatura de transformacion martensitica
[58].

Estos resultados demuestran que el sistema Cu-Al-Be presenta una buena estabilidad térmica puesto que
soporta temperaturas de 200 y 300 °C. También se pueden dar temperaturas de transformacidon martensitica
en rango muy bajos de temperatura de -200 °C.

Los resultado obtenidos para este sistema ternario Cu-Al-Be permiten saber que el porcentaje 6ptimo de
berilio es 0.47 % en peso y el de aluminio corresponde a un 11.8%, estos porcentajes nos ubican en la fase B.
Esto se puede observar en el figura 1.25 donde se pueden ver los diferentes dominios que se tiene para las
diferentes fases dependiendo de los porcentajes que integran el sistema Cu-Al-Be [56-59].
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Figura 1.25 Diagrama cuasi-binario de Cu-Al con 0.47% Be [57]

36



2 Capitulo II: Método Experimental
2.1 DISENO Y FUNDICION DE LA ALEACION Cu-Al-Be

En este capitulo se describe el procedimiento experimental que se llevd a cabo para la elaboracion de las
aleaciones utilizadas en el presente trabajo.

Las aleaciones Cu-Al-Be se fabricaron en fase martensitica y austenitica; asi mismo, se muestra con detalle
la preparacién de las muestras para cada una de las caracterizaciones empleadas para determinar sus
propiedades. A partir de una aleacidn base Cu-Al-Be, se disefiaron dos aleaciones variando el porcentaje en
peso de Niy Nb, dichos elementos tiene el objetivo de refinar el tamafio de grano de la aleacion Cu-Al-Be
[12 y 16]. En los siguientes apartados se presenta los detalles, métodos de fabricacidn, caracterizacion de las
aleaciones base y micro aleadas.

Para obtener la aleacidn base Cu-Al-Be primero se desarrolld el calculo de manera tedrica para obtener las
cantidades en gramos de cada uno de los elementos que componen la aleaciéon y sus respectivos
porcentajes por medio de la ecuacidn empirica de Belkala [56-58]. Para obtener la temperatura de inicio de
transformacién martensitica (Ms) se utilizo la ecuacién de Belkala para estima los porcentajes en peso de los
elementos (Al y Be) que conforman la aleacion:

M,(°C) = 1245 — 71(%Al) — 893(%Be)

Mediante esta ecuacion, se determinaron las composiciones quimicas para desarrollas las aleaciones en fase
martensitica (M) y otra en fase austenitica (A). Las aleaciones base se fabricaron a partir de un aluminio con
grado de pureza del 99.9%, Cobre con 99.5% y una liga de Cu-Be con 2% en peso de berilio. En la tabla 2.1y
2.2 se presenta el calculéd de manera tedrica las composiciones utilizadas para cada sistema de aleacién y
sus respectiva estequiometria calculada de manera tedrica.

Tabla 2.1 Porcentajes calculados para la aleacién martensitica.

% de Be en la liga 2

Elementos Gramos % Ms
Cu 731,169 60,930

Al 135 11,25

-50,601

Be 6,676 0,556

Cu-Be 333,830 27,819

Total Lingote 1200 100

Relacion estequiometria de las aleaciones fabricadas:
Austenitico: 88.0827%WtCu-11.33%WtAl-0.5837%WtBe

Martensitica 88.1936%WCu-11.25%WtAIl-0.5563%WtBe
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2.1.1

Tabla 2.2 Porcentajes calculados para la aleacidn austenitica.

Gramos % Ms
731,725 59,477
136 11,333 80,992
7,005 0,583
350,275 29,189
1200 100

PREPARACION DEL MATERIAL

En este apartado se describe de manera breve el proceso de fabricacidn de las aleaciones estudiadas. El

proceso se divide en las siguientes etapas.

»

VVYVY VY VYVYVYYVY

2.1.2

Fundicidn

Tratamientos Térmicos
Laminacién en caliente
Metalografia

Microscopia Optica

Medicion del tamafio de grano
Caracterizacion Térmica DSC
Caracterizaciéon SEM
Difraccidén de rayos X

Pruebas Mecanicas

ELABORACION DE LA ALEACION BASE Cu-Al-Be

En este apartado se describe los procesos que se llevaron a cabo para la elaboracién de las aleaciones as i
como los parametros que deben considerarse para la obtencidn de estas aleaciones.

Figura 2.1 Preparacion del Material (Al, Cuy Cu-Be).
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Para llevar a cabo la fundicion se cortd y peso cada uno de los elementos en las proporciones estimadas por
medio de una balanza digital OHAUS modelo GT 8000 (figura 2.1), el peso total de la aleacién es de 1,200 g.
Los elementos son colocados en un crisol de grafito de tal forma que los elementos con puntos de fusién
menor se colocan en el fondo del crisol para que al llevarse a cabo la fundicidn, la aleacidn resultante sea

homogénea.

Figura 2.2 Campana de vacio del Horno de Induccidn y crisol.

2.1.3 FUNDICION

El Proceso de fundicidn se realizd en un horno de radio frecuencia marca Leybold-Heraus de 40 KVA (Fig
2.3), que opera en un rango de radio frecuencias de 500 - 4000 Hz. Las aleaciones se fundieron a 1300°Cy se
colaron en lingoteras de acero para obtener unos lingotes de 15 cm x 12.5 cm x 1cm. Al terminar la
fundicidn se obtuvieron lingotes de aleacién en fase martensitica (M) y fase austenitica (A), dichos lingotes
se observan en la figura 2.4.

Figura 2.3 Horno de radio- frecuencia y lingotera usada para las aleaciones.
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Figura 2.4 Lingotes en fase Austenita y Martensita obtenidas posterior a la fundicion.

2.1.4 ADICION DE ELEMENTOS MICROALEANTES A LA ALEACION Cu-Al-Be

Posterior a la fundicidn se obtuvieron lingotes de aleacidn en fase martensitica (M) y fase austenitica (A). Se
cortaron ambos lingotes por la mitad, se tomd cada mitad de los dos lingotes para dopar las aleaciones con
elementos microaleantes Ni y Nb mediante la fundicién en horno de arco eléctrico Edmund bihler GmbH. El
dopado se realizé obteniendo muestras (botones) homogéneas del sistema de aleacion Cu-Al-Be-Ni-Nb (100
g). Una vez obtenidas los botones, fueron refundidos nuevamente con 500 gr restantes de la aleacién Cu-Al-
Be.

Para la aleacion en fase martensita los porcentajes utilizados fueron 0.025 de Ni y 0.01 de Nb, para la
aleacién en fase austenitica fueron 0.4 y 0.2 wt % respectivamente. En la figura 2.5 podemos observar el
proceso de fundicién de los botones microaleados: etiquetados Mm (Fase martensita microaleada) y Am
(Fase ausentita microaleada).

Figura 2.5 Proceso de fabricacion de los sistemas microaleados.
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2.1.5 TRATAMIENTOS TERMICOS

A las aleaciones, se les aplicd un tratamiento térmico de betatizado, representado en la figura 2.6, el cual
consiste en calentar una muestra desde temperatura ambiente (25 °C) hasta 750 °C durante 20 min.
Posterior a esto se llevd a cabo un proceso de templado escalonado en agua hirviendo (aproximadamente a
94 ° C temperatura a la cual el agua hierve en la CDMX) por 15 min y para finalizar el procedimiento se deja
enfriar la muestra a temperatura ambiente. El tratamiento se realiza en un horno Thermolyne modelo
46100.

Los parametros del tratamiento térmico de betatizado son muy importantes (temperatura y tiempo de
enfriamiento) puesto que permiten estabilizar y ordenar las presentes fases, liberando al material de
tensiones internas, disminucion de vacancias o defectos [6 y 14].

A 20 min
_o7s0cc L
>
g
3
[C
a Templado
£
2
25°0C 4
>
Tiempo (s)

Figura 2.6 Esquema de proceso de Betatizado.

2.1.6 PROCESOS TERMOMECANICOS (LAMINACION EN CALIENTE)

El proceso, también conocido como laminacidn en caliente, consistié en que las muestras con y sin refinador
(Ni y Nb) fueron calentadas a 850 °C en un horno de resistencia térmica marca EMA Modelo HU264
permaneciendo a dicha temperatura durante 15 min. Posterior a esto, se hace pasar el material por un par
de rodillos que giran en sentido inverso para reducir la seccidn transversal formando laminas del material.
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Figura 2.8 Proceso de laminacion en caliente.

Para el proceso de laminado en caliente fueron aplicados 3 pasos de deformacién plastica obteniendo los
siguientes porcentajes de deformacion: 23%, 41% y 66%. En la figura 2.7 y 2.8 se aprecia el equipo de
laminacidn utilizado, marca AMCA internacional con rodillo de 5°° de didmetro. En las tablas 2.3 y 2.4 se
presentan los datos del proceso de laminacion en caliente.
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Tabla 2.3 Clasificacion de las muestras deformadas y el porcentaje de deformacion plastica.

w N -k O

Tabla 2.4 Especificaciones del proceso experimental de laminacion.

Reduccion del espesor [mm] Espacio entre rodillos [mm] | Deformacion [%]
| o | 23

7,71 1,76

5,95 2,38 41
3,51 2,31 66
1,20

Las piezas (4) utilizadas para laminacidn en caliente se pueden observar en la figura 2.9 donde se muestra la
forma final del material laminado.

Figura 2.9 Muestras obtenidas de laminacion en caliente.

Las muestras se sometieron a tratamientos térmicos (Betatizado), posterior a esto se caracterizaron con
microscopia éptica y calorimetria diferencial de barrido para evaluar el efecto de refinamiento de grano que
provoca la laminacidn y los elementos microaleantes. Las dimensiones de las muestras finales son 1.60 x 3.6
X 9.5 mm.
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Muestras

Laminacion

en caliente

Figura 2.10 Mapa conceptual de los diferentes procesos y tratamientos térmicos.

. El siguiente mapa conceptual refleja de una mejor manera los procesos experimentales a los cuales las
muestras seran sometidas.

2.2 CARACTERIZACIONES

Las muestras se caracterizaron por medio de diferentes técnicas: Microscopia éptica (MO), Calorimetria
diferencial de barrido (CDB), Microscopia electrénica de barrido (MEB), Difraccién de rayos X (DRX) y
Caracterizacion mecanica por medio de ensayos de traccién. En esta seccién se muestra una breve
descripcion de las técnicas utilizadas para caracterizacidon del material y detalles de la preparacion requerida
para las muestras que se analizaron.

2.2.1 METALOGRAFIA Y MICROSCOPIA OPTICA

Antes de realizar la microscopia 6ptica se requiere un analisis metalografico de las aleaciones el cual se
realizé mediante técnica convencional de pulido, encapsulada en baquelita, pulida con abrasivos de carburo
de silicio en la primera fase y para el pulido final, se utilizé alumina alfa en suspensidn, obteniendo asi una
superficie pulida. El ataque quimico para revelar la microestrucutra se realizd6 mediante una solucion: 95 ml
de Etanol + 2 g de FeCl; + 2 ml de HCl con un tiempo de 13 s. Las muestras atacadas fueron analisadas
mediante un microscopio optico Olympus modelo Vanox. El principio de la microscopia optica esta basado
en la reflexion de la luz para estudiar la microestructura. El microscopio dptico estd conformado por lentes
opticos y sistemas de iluminacidn, que son sus principales elementos. La luz esta dirigida a una regién de la
muestra que se desea estudiar. Los detalles importantes de la microestructura son revelados después de
preparar las muestras (superficie) por medio del proceso de metalografia. Las muestras al ser sometidas a
MO, se les tomo fotografias por medio del software Am Scope con un aumento de 5x con el objetivo de
tener un mejor panorama de la microestructura y las fases presentes en las muestras, por medio de dichas
imagenes se realizo la cuantificacion del tamafio de grano en las aleaciones.
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2.2.2 DIFRACCION DE RAYOS X

Los rayos X son una forma de radiacién electromagnética que tiene elevada energia y corta longitud de
onda. Cuando un haz de rayos X incide en un material sélido, parte de este haz se dispersa en todas
direcciones a causa de los electrones asociados a los atomos o iones que encuentra en el trayecto. A
continuacidn en la figura 2.11 se presentan las condiciones necesarias para la difracciéon de rayos X por una
disposicién ordenada de dtomos.
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Figura 2. 11 Difraccion de rayos X en planos atémicos.

En la figura 2.11 se consideran dos planos paralelos de 4tomos A-A y B-'B que tienen los mismos indices de
Miller h, k y | y estdn separados por una distancia interplanar dy,. Se supone un haz paralelo,
monocromatico y coherente (en fase) de rayos X de longitud de onda A incide en estos dos planos segin un
angulo 6 con los planos, ocurren una interferencia constructiva de los rayos dispersados 1"y 2°. La condicion
para la difraccién es:

nA=SQ + QT (1)
nA = dyy;senf + dpsend = 2dy;,send (2)

La ecuacion 1 se conoce como ley de Bragg; donde “n” es el orden de difraccidn, que puede ser cualquier
numero entero (1, 2, 3...) siempre que sen 6 no exceda la unidad. Asi, se obtiene una simple expresidn que
relaciona la longitud de onda de los rayos X y la distancia interatdémica con el angulo de incidencia del haz
difractado. Si no se cumple la ley de Bragg, la interferencia es de naturaleza no constructiva y el campo del
haz difractado es de muy baja intensidad.

La magnitud de la distancia entre dos planos de atomos contiguos y paralelos es funcién de los indices de
Miller (h,k y 1) asi como de los parametros de red. Para estructura cristalina de simetria cubica es:

a

dppy = ———
M T ¥ k212
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Las muestras de difracciéon de rayos X fueron desbastadas con lijas de grado 100 sin llegar a obtener un
acabado espejo. Las muestras se analizaron utilizando una longitud de onda de ka del Cu (A=1.42), aplicando
un barrido en 28 que va desde 12° hasta 120° con incrementos de 10° mediante el difractdmetro de rayos x
Druker D8. El objetivo es conocer las familias de planos cristalograficos e identificar los tipos de fases
presentes en el material [51].

2.2.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

El Microscopio electronico de barrido o SEM, utiliza un haz de electrones en lugar de un haz de luz para
formar una imagen ampliada de la superficie de un objeto. Es un instrumento que permite la observacion y
caracterizacion superficial de sélidos inorganicos y organicos. Tiene una gran profundidad de campo, la cual
permite que se enfoque a la vez una gran parte de la muestra.

El microscopio electrénico de barrido esta equipado con diversos detectores, entre los que se pueden
mencionar: el detector de electrones secundarios para obtener imagenes de alta resolucién SEI (Secundary
Electron Image), un detector de electrones retrodispersados que permite la obtencién de imdagenes de
composicidn y topografia de la superficie BEI (Backscattered Electron Image) y un detector de energia
dispersiva EDS (Energy Dispersive Spectrometer) que permite colectar los Rayos X generados por la muestra
y realizar diversos analisis semicuantitativo y de distribucidon de elementos en las superficies.

Se pueden realizar estudios de los aspectos morfoldgicos de zonas microscopicas, que ademas del
procesamiento y andlisis de las imagenes obtenidas. Las principales utilidades del SEM son la alta resolucién
(~*1 nm), la gran profundidad de campo que le da apariencia tridimensional a las imagenes y la sencilla
preparacién de las muestras. La preparacion de las muestras es relativamente sencilla las principales
caracteristicas son: Que sea una muestra sélida y conductora. En caso contrario, la muestra es recubierta
con una capa de carbdn o una capa delgada de un metal como el oro para darle propiedades conductoras a
la muestra. De lo contrario, las muestras no conductoras se trabajan en bajo vacio [7, 48 y 51].

Las muestras fueron preparadas mediante metalografia, mediante una solucion: 95 ml de Etanol + 2 g de
FeCl; + 2 ml de HCl con un tiempo de 13 s. El objetivo es ver de qué forma se han situado los elementos
aleantes (Nb y Ni) en la estructura de las aleaciones disefiadas. De esta forma podemos comprobar si se han
formado precipitados en los limites de grano o dentro del grano formando una fase sdélida con los otros
materiales. Este andlisis dard un mejor panorama de las fases presentes en el sistema de aleacion, conocer
la estequiometria y composicion del material. Para realizar la caracterizacion se utilizé un equipo Jeol JSM-
7600F.

2.2.4 CALORINETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) es una técnica para medir la energia necesaria para establecer
una diferencia de temperatura casi nula entre una sustancia y un material de referencia inerte, ya que
ambas muestras estan sometidas a regimenes de temperatura idénticos en un ambiente de calentado o
enfriado a una velocidad controlada. En este trabajo se realizé la calorimetria diferencial de barrido (DSC)
con el objetivo de usarlo para analizar diversas transiciones de fase en las muestras disefiadas y se ha
utilizado ampliamente para caracterizar las transformaciones, especialmente las transformaciones
martensiticas directas e inversas, en varias aleaciones con memoria de forma. En DSC, la temperatura de la
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muestra sube o baja linealmente a una velocidad constante y el flujo de calor que se mide es total y se
expresa como:

Siendo el dQ/dt el flujo de calor, Cp la capacidad calorifica correspondiente a la muestra, dT/dt es la
velocidad de calentamiento, t es el tiempo, T es la temperatura absoluta y f (t,T) es funcion del tiempo y la
temperatura que rige la respuesta cinética de cualquier transicion fisica o quimica en el DSC. El flujo de calor
medido es una combinacién de 2 componentes (1): El flujo de calor reversible que depende de la capacidad
calorifica y la velocidad de calentamiento, y (2): el flujo de calor no reversible, que depende de la velocidad
del proceso cinético y no depende de la velocidad de calentamiento. El primero se conoce como
componente termodindmico y el segundo se llama componente cinético. En un proceso endotérmico, como
en la mayoria de las fases de transicidn, el calor es absorbido, y debido a esto, el flujo de calor de la muestra

. . . AdH ..
que se analiza, es mayor que en la muestra de referencia, esto ocasiona que —; Sed positivo y en un

proceso exotérmico es negativo. Para realizar la caracterizacion, las muestras se cortaron en tamafios
adecuados para colocarlas en el porta-muestras del equipo de DSC; posteriormente, se desbastaron las
superficies hasta dejar una cara plana y para finalizar se sometieron a un tratamiento térmico de betatizado.
La calorimetria diferencial de barrido se realizé con los siguientes parametros: Una rapidez de 10 ° C/min de
-90 °C hasta 120 °, con lo cual las muestras aumentan su temperatura hasta alcanzar el cambio de fase en
estado sélido, por medio de DSC se busca encontrar la temperatura a la que se produce los cambios de fases
y calcular la histéresis de transformacion para cada una de las aleaciones [60-62].

Las muestras de las aleaciones fabricadas se caracterizaron en fase austenitica, martensitica, con refinador,
sin refinador, betatizadas y laminadas. Los termogramas representan en el eje X la variaciéon de temperatura
y en el eje Y el flujo de calor de la muestra. El pico cdncavo sefiala una transformacién endotérmica del
material, esto quiere decir que existe una absorcion de energia en forma de calor para que se dé la
transformacidn. En la linea superior de las graficas de DSC se observa un pico convexo, lo que nos indica una
reaccion exotérmica del material, la aleacidn libera calor para generar la fase martensitica. Las temperaturas
que marcan el maximo o minimo de los picos equivalen a las temperaturas Msg y Asq.

Figura 2.12 Equipo de calorimetria diferencial de barrido.
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Capitulo III: Resultados y discusion

3.1 MICROSCOPIA OPTICA

Se realizé una caracterizacion microestructural en las aleaciones base Cu-Al-Be (sin microaleantes). La figura 3.1, muestra una
distribucion homogénea en el tamafio de los granos y una morfologia de granos equiaxiados en fase martensitica con un tamafio
de grano promedio: 538 um. La microestructura es tipica de una aleacion del tipo Cu-Al-Be.

Figura 3.1 Muestra en fase martensitica sin microalentes [5x].

En la figura 3.2 se observa la morfologia de la muestra en fase austenitica, en la cual se puede apreciar una distribucién
homogénea del tamafio de grano con morfologia equiaxiada de granos en fase austenitica o fase madre, el tamafio de grano
promedio es 553 um. El tamafio de grano se determind con el software Imagen J.

Figura 3.2 Muestra austenitica sin microalentes [5x].

El resultado principal de esta esta técnica mostré que posterior al proceso de funcion cuidando los parametros de fabricacion y
el calculo de la composicion quimica de las aleaciones, se obtuvieron las aleaciones en fase martensita y austenita
respectivamente.
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3.1.1 EFECTO DE LOS ELEMENTOS MICROALEANTES Ni y Nb.

El efecto que tienen los elementos microaleantes en la aleaciéon Cu-Al-Be se pueden observar en la figura 3.3 (a) y (b), cabe
resaltar que los porcentajes de elementos refinadores para cada aleacidon fueron distintos. En la aleacion en fase austenitica (A),
se utilizd un porcentaje en peso de refinador de 0.4Ni y 0.2Nb wt% y se presentd un cambio de fase de austenita a fase
martensita. Este resultado se puede explicar partiendo del hecho, que las temperaturas de transformacion de este tipo de
aleaciones son muy susceptibles a ligeros cambios en la composicidn quimica de los elementos que las conforman. Es por esta
razon, que para la aleacion en fase austenitica (A) presentd un cambio a fase martensitica posterior a la adicion de Ni-Nb, lo cual
es congruente con la alta sensibilidad a la variacién de la composicidn quimica [56-58].

El efecto de los elementos microaleantes provocd, un refinamiento en el tamafo de grano para las dos aleaciones fabricadas. La
aleacidn en fase martensitica (M) presenté una reduccion del tamafio de grano de 28% pasando de 538 a 387 um, por otro lado,
para la aleacidn en fase austenitica resulté en un refinamiento, de 38% en el tamafio de grano partiendo de un tamafio inicial de
553 y obteniendo un tamafio de 340 um. Dicho comportamiento se puede deber al mayor porcentaje de elementos
microaleantes que se adicionaron a la muestra en fase austenitica.

Figura 3. 3 (a) Efectos de Ni y Nb en muestra en fase austenitica. (b) Efectos de Ni y Nb en muestra en fase martensitica (200um).

Sin embargo, con esta caracterizacidon no es posible entender en su totalidad el mecanismo que causa el refinamiento de grano
de estas aleaciones. En la seccidn, 3.4 se presentaran algunos resultados que ayudaran a entender este comportamiento.

A continuacidn se presentan los resultados de microscopia dptica para las aleaciones laminadas con y sin tratamiento térmico,
para esto se tiene 8 muestras de aleacion de los cuales se observaron sus microestructuras posterior al proceso de laminacion
en caliente. Se realizéd un conteo del tamafio de grano de las muestras laminadas; Austenitica Laminada (AL), Martensita
Laminada (ML), Martensita Laminada Microaleada (MLm) y Austenita Laminada Microaleada (ALm).

Los resultados de la microscopia dptica muestran la microestructura de las aleaciones en fase austenitica (AL) y martensitica
(ML). Las imagenes corresponden el canto de la ldmina obtenida con un espesor de 1 mm. En la figura 3.4 (a) y (c) se observan
granos alargados en direccion de proceso de laminaciéon en donde se puede apreciar la orientacion de las martensitas en la
direccién de la deformacion, observando el crecimiento de algunas variantes en un solo grano, dichas variantes nuclearon por
efecto de aplicacidn de esfuerzos al termino del proceso de laminado.

Por otro lado en la figura 3.4 (b) y (d) se observa la microestructura de las mismas aleaciones posterior al tratamiento térmico de
betatizado (750 °C, durante 20 min) observando la recristalizacién de los granos tomando una forma equiaxiada de un tamafio
aproximado 500-400 um. También se puede observar que la nucleacién de martensitas por temperatura las cuales no presentan
una orientacion preferencial observando el crecimiento de diferentes variantes de martensita en un solo grano.
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Tamafio de grano: 543 um

Tamafio de grano: 362 pm

Figura 3.4 Micrografias completas de espesor 1 mm vistas de canto. (a) AL laminada, (b) AL betatizada, (c) ML laminada, (d)
ML betatizada.

En la figura 3.4 (b) se pueden observar el crecimientos de martensitas en los extremos de la muestra (AL betatizada) esto puede
ser debido a que en los extremos hubo una mayor deformacidn durante el proceso de laminacion. Con estos resultados se pudo
determinar que no hubo un refinamiento de grano debido al proceso de laminacion en caliente.

En la figura 3.5 (a) y (c) se muestran las micrografias de las aleaciones que fueron adicionadas con los microaleantes Ni y Nb. Se
puede observar un comportamiento similar a las muestras que no fueron microaleadas en donde hay nuevamente la aparicion
de martensitas orientadas en la direccidn del laminado. Sin embargo, un resultado importante de resaltar es el observado en las
figuras 3.5 (d) en donde se presenta un refinamiento considerable en las aleacién ALm durante el proceso de laminado,
observando granos alargados refinados y posterior al tratamiento térmico un gran refinamiento de los granos equiaxiados,
obteniendo un tamafio promedio de 87 um. Otro efecto que podrian ocasionar los elementos refinadores (Ni y Nb) es localizarse
en las fronteras de grano, impidiendo su crecimiento después de la recristalizacion [63 y 64].

Por otro lado la muestra en fase martensitica con elementos microaleantes (MLm) no presentd un refinamiento de grano
significativo, este comportamiento se puede apreciar en la figura 3.5 (b).
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Tamaiio de grano: 510 um

Tamafiio de grano: 87 um

Figura 3.5 Micrografias completas de espesor 1 mm vistas de canto. (a) MLm laminada, (b) MLm betatizada, (c) ALm
laminada, (d) ALm betatizada.

La reduccion del tamafio de grano mediante la adicidn de elementos refinadores y procesos termomecanicos (laminacién) para
la muestra MLm no fue del todo efectivo puesto que el tamafio de grano de las aleaciones laminadas es mayor que las muestras
microaleadas. Observando la figura 3.5 (b) los granos no tienen una forma definida y crecen en todas direcciones. Esto se puede
deber a que la aleacidn martensitica tiene un porcentaje < a 0.5%wt de Ni y Nb, por lo tanto, no contiene la cantidad suficiente
precipitados que impidan el crecimiento de los granos después de la recristalizacion. Un punto importante es que los
refinadores estan fungiendo el papel de puntos de nucleacién para la formacion de los nuevos granos, pero al presentarse un
porcentaje menor de elementos refinadores, se tiene pocos puntos de nucleacidén y al llevarse a cabo la recristalizacion y
crecimiento de grano, la pobre cantidad de precipitados no inhiben de adecuadamente el crecimiento de los granos.

El efecto del refinamiento del tamafio de grano debido a la adicidn elementos refinadores es mas eficiente que el ocasionado
por el proceso de laminacién (figura 3.5), este comportamiento se puede entender debido a la formacidn de precipitados ricos
en Nb. En las figuras 3.4 y 3.5, resalta la presencia de zonas lisas sin martensitas. Este comportamiento probablemente se
relacione con el efecto que tiene el tratamiento térmico, el cual pudo causar fases re nucleadas. Su presencia proporciond sitios
potenciales para la nucleacién heterogénea, de esta forma las martensitas crecen simultdaneamente produciendo una
obstruccidn en la nucleacion de las martensitas, creando asi zonas con martensitas finas, lo cual pudiera mejorar la capacidad de
memoria de forma de la aleacion [65-67].
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En la tabla 3.1 Tamaios de grano promedio para cada una de las muestras diseiiadas.

m Tamaio de grano promedio (um)

553

LI s
0 T
ML 362
T
87
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3.2 CARACTERIZACION TERMICA
3.2.1TEMPERATURAS DE TRANSFORMACION

Las temperaturas de transformacion de las aleaciones se obtuvieron por medio del analisis de calorimetria diferencial de barrido
(DSC). Dicho estudio se realizé con diferentes intervalos de temperatura para cada una de las fases, como se observa en la tabla
3.2.

Tabla 3.2 Rangos de temperatura de las muestras en fase martensitica y austenitica.

Rango de temperatura

Tomp— -20 °Cy -20 °C —»100 °C

Tams— -90 °C y -90 °C —® 60 °C

Ambas aleaciones se caracterizaron con un barrido de temperaturas de 10 °C/min y se empled un método de integracién del
area bajo la curva con una convencién al 10 % para determinar las temperaturas de transformacién que se muestran en la Tabla
3.3.

Tabla 3.3 Temperaturas de transformacion de las muestras con y sin elementos microaleantes.

M A Mm Am
44.65 12.82 68.91 44.19
31.16 -10.84 45.86 28.2
46.62 11.52 65.9 52.58
61.35 27.45 82.79 67.701

Tabla 3.4 Histéresis de transformacion para cada una de las muestras con y sin elementos microaleantes.

14.8

16.5

16.6
21.9

3.2.2 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO DE ALEACIONES BASE

Se observa en la tabla 3.3 un aumento en las temperaturas de transformacién en las aleaciones en fase martensitica y
austenitica dopada tomando como referencia las aleaciones base. En la figura 3.6 y 3.7 se presentan los termogramas
correspondientes a las muestras M (color verde), Mm (color rojo), A (color rojo) y Am (color verde) donde se observan las
transiciones de las temperaturas de transformacion, confirmando que posterior a la adicidn del microaleante, mantiene el
efecto memoria de forman.
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Figura 3.6 DSC muestra en fase martensita (M) Vs muestra en fase martensitica microaleada (Mm).

El comportamiento que se aprecia en la figura 3.6 y 3.7, es un corrimiento de los valores de las temperaturas de transformacién
para las muestras refinadas (dopadas) (aumento promedio de 20 °C), dicho comportamiento es ratificado con los resultados de
refinamiento del tamafo de grano encontrados en la literatura por Victor Hugo C. et al., en dichas investigaciones también se
observa un desfasamiento de las temperaturas de transformacion debido al refinamiento de grano y al cambio de composicion
que provocan los elementos dopantes [67]. Otro aspecto es el efecto de los elementos microalentes a la entalpia de formacion,
los resultados de esta caracterizacion, registran un ligero aumento de la entalpia en todas las muestras microaleadas.
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Figura 3.7. DSC muestra en fase austenita (A) Vs muestra en fase austenita con microaleantes (Am).

Tabla 3.5 Entalpia de formacion de la muestra en fase austenitica con y sin elementos microaleantes.

Entalpia de formacién [J/g]

m Calentamiento Enfriamiento

4.537 4.240
“ 6.393 3.996
“ 6.048 6.442
m 6.780 6.636
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3.2.3 ALEACIONES LAMINADAS

A continuacion, se presentan los resultados de entalpia de formacién, temperaturas de transformacién y termogramas para las
muestras laminadas; cada muestra en fase martensitica y austenitica. En la tabla 3.6 se observan las temperaturas de
transformacion, haciendo una comparacion entre las muestras con y sin refinador. Se puede observar que las temperaturas de
transformacidn para la muestra AL también sufrieron un corrimiento, hacia las altas temperaturas, lo cual es debido al cambio
de composicion quimica, resaltando la tendencia de que las aleaciones con refinador requieren mayor energia para que se lleve
a cabo la transformaciéon martensitica debido a la mayor cantidad de limites de grano que se oponen a la nucleacién de las
variantes de martensita [67 y 68].

Tabla 3.6 Temperaturas de transformacion de las muestras microaleadas y laminadas.

1,5000
1.3125 —— AL
1.1250 —
0.9375 -
0.7500 —
0.5625 —
0.3750 -
0.1875 =
0.0000 =
-0.1875
-0.3750 =
-0.5625 -
-0.7500 —
-0.9375 4
-1.1250 o
-1.3125 o
-1.5000

Flujo de calor (w/g)

Figura 3.8 DSC Austenita (AL) sometida a laminacion en caliente.

En los termogramas de las muestras AL y ALm mostrados en las graficas 3.8 y 3.9, se observa un gran corrimiento en las
temperaturas de transformacidn, teniendo un intervalo promedio de 70 °C entre las temperatura de transicidn (Ms, Mf, As, Af).
Este aumento considerable en las temperaturas de transformacion, lo podemos atribuir a dos factores, 1) cambio en la
composicién quimica debido a una alta concentracion de microaleantes, lo cual contribuyé a un gran refinamiento de grano, 2)
El refinamiento de grano también contribuye a el aumento en las temperaturas de transformacion, debido a un mayor nimero
de limites de grano.
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Figura 3.9 DSC Austenita (ALm) sometida a laminacién en caliente.
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La grafica 3.10 compara los termogramas de las muestras ML y MLm y como se puede apreciar tienen casi los mismos valores en

las temperaturas de transformacion. Este comportamiento se debe posiblemente a la

menor adicion de elementos

microaleantes y una menor afeccién en la compasion quimica, dando como resultado un menor refinamiento del tamafio de
grano y por ende una menor cantidad de limites de grano. Dichos resultados concuerdan con los conteos realizados de tamafio

de grano de las muestras ML y MLm, teniendo tamafios de grano de 362 um y 510 um respectivamente. [53, 67-69].
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Figura 3.10 DSC martensita base (ML) comparado con martensitica refinada (MLm).

120

56



3.3 DIFRACCION DE RAYOS X

En los difractogramas de rayos X obtenidos para todas las aleaciones fabricadas base cobre, no se detectaron precipitados, estos
se observan con la implementacion de la técnica de microscopia electrénica de barrido, esto se debe a que los porcentajes de
los elementos refinadores se encuentran en menor cantidad del limite de detencidn de esta técnica.

Los resultados de difraccion de rayos X permiten identificar las posiciones de las reflexiones asociadas con las fases posibles en
las diferentes aleaciones fabricadas. Al localizarnos en el punto eutectoide en T = 830 °C, por debajo de la regidn de estabilidad
de la fase B, las fases en equilibrio son las fases a (FCC) e Y, (estructura de CugAl,). En la figura 3.11 se observan las fases
descritas anteriormente, por otro lado, se identificaron las reflexiones asociadas a la fase B que presenta estructuras ordenadas
y desordenadas de tipo B2 (Pm3m), DO; o L2, (Fm3m) y A2 (Im3m) respectivamente.
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Figura 3. 11 Difractograma de la aleacion en fase martensitica con microaleante (Ni y Nb) [68].

Los difractogramas de las aleaciones con refinador presentan picos caracteristicos de la fase B, la cual se identifica con un
ordenamiento del tipo DO; comun en las aleaciones base Cu. Los difractogramas presentan esta fase en el pico mas intenso en el
plano (220) de la estructura del tipo DOs.

El difractograma de la figura 3.12 corresponde a la muestra en fase austenitica con y sin refinador. En el dngulo 20 de 40° a 46°
se puede observar el mismo pico que en la muestra “A” que corresponde a la fase B2 (110) DO; (220) el cual presenta un
cambio en intensidad y en la forma del pico, esto es debido a la formacidon de martensitas debido al cambio de composicion
guimica, observando la coexistencia de la fase austenita y martensita [70y 71].
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Figura 3.12 Difractograma de la muestra en fase austenitica con y sin microaleantes.
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3.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

Para llevar a cabo la microscopia electronica de barrido fue necesario un pulido espejo y se atacé quimicamente la superficie de
las aleaciones con el fin de revelar la microestructura. Las muestras se colocaron en la camara de vacio del microscopio
electrdnico, se enfocd en distintas regiones para identificar precipitados de Ni y Nb en la microestructura. Por medio de las
imagenes obtenidas mediante el MEB, se corroboré la existencia de precipitados en todas las aleaciones microaleadas con
distintos porcentajes, los precipitados se observan como pequefias regiones de una tonalidad diferente a la de la matriz. Estos
precipitados sirven como centros de nucleacién durante la recristalizacion de los granos provocando una mejora en el
refinamiento de grano. A continuacidn se presentan los resultados de las aleaciones en fase austenitica y martensitica con
microaleantes [67].

3.4.1 ANALISIS MICROESTRUCTURAL

10pm  IIM-UNAM
EL Lt WD 8.0mm

Figura 3.13 Microestructuras de las muestras en fase austenitica y martensitica: (a) M, (b) Mm, (c) A, (d) Am.

En la figura 3.13 se pueden observar las muestras en fase austenitica y martensitica con elementos microaleantes (Am y Mm),
analizando ambas muestras la fase austenitica presenté una mayor cantidad de precipitados que la muestra martensitica, dichos
precipitados son de naturaleza base Nb con diferentes morfologias; Esferoidal, Romboédrica y Rectangular. La diferencia en la
cantidad de precipitados presentes en la matriz de las muestras, se debe a los distintos porcentajes de elementos microalentes
agregados a las aleaciones como se especifica en la seccién 2.1.4.
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3.4.2 ALEACIONES LAMINADAS

En la figura 3.14 (a) y (b) se presentan las imagenes las muestras laminadas y microaleadas ALm y MLm, se puede observar la
presencia de precipitados (Zoom) en su microestructura. La muestra ALm presentd un cambio de fase de austenita a martensita
como se puede observar en la figura 3.14 (a), al mismo tiempo presentd una notable disminucién en el tamafio de grano, esto
se corrobora con los resultados presentados en la caracterizacion de microscopia dptica (seccion 3.1). Los investigadores Victor
Hugo y C. de Albuquerque determinaron que el refinamiento de grano en la aleacion Cu-Al-Be se debe a pequefios agregados de
Nb (precipitados) en la aleacion. El Nb actuan como sitios de nucleacion, ademas los precipitados ricos en Nb inhiben el
crecimiento de los granos durante el tratamiento de homogenizacion, lo que se vio favorecido por la baja solubilidad del Nb en
la matriz [72y 73].

Otro resultado importante a discutir por medio de la tabla 3.7 y figura 3.15 son los altos porcentajes de Nb (53.27 %wt) y Si (7.87
%wt) con base en estos valores se puede pensar que la cantidad de precipitados en la muestra ALm es alta por lo tanto su grado
de refinamiento fue mayor (87 um). De otro modo, la presencia de silicio puede estar justificada por el proceso metalografico
(residuos de los abrasivos).

— 10pm  IIM-UNAM — lpm  ITM-UNAM
20.0kV LABE SEM WD §.0mm X 20.0kV LEI SEM WD 9.0mm

pm  ITM-UNAM =UNAM
20.0kV LEI WD 7.8mm X -1 .0 WD 7.8mm

Figura 3.14 Microestructura de las muestras laminadas y zooms: (a) ALmy (b) MLm.
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Tabla 3.7 Analisis porcentual de elementos mediante MEB.

2.31 6.32
2.99 7.87
26.16 30.43
66.95 53.27
0.42 0.43

Figura 3.15 Microestructura del sistema Cu-Al-Be (ALm) con 0.4y 0.2%W de Niy Nb.

La muestra MLm presentd una pequeia cantidad de precipitados en su estructura granular, es posible que los precipitados
tengan una estequiometria: Nb(Al,Cu), Nb(Cu,Ni,Al) con pequefias particulas de Nb(Al,Cu), y AINi [74-76]. Al tener una pequefia
cantidad de precipitados (menor %wt de Ni y Nb) no se llegd a un significativo refinamiento del tamafio de grano, la baja
cantidad de precipitados se puede observar en la figura 3.13 (b) y 3.14 (d). De igual forma se puede observar que dichos
precipitados son segregados a los limites de grano para impedir el crecimiento de estos posterior al proceso de recristalizacion.
En la tabla 3.8 y figura 3.16 se presentan los porcentajes de los elementos microaleantes en la aleacion MLm. Dichos porcentajes
son Nb (2.38 %wt) y Ni (0.00 %wt), esto nos indica que la presencia de elementos refinadores en la aleacién es minima por lo
que no hubo suficientes precipitados para provocar un buen refinamiento en el tamafio de grano después del proceso de
laminacidn en caliente. [72-75].

Tabla 3.8 Analisis porcentual de elementos mediante MEB (MLm)

11.63 23.92
84.38 73.70
3.99 2.38
0.00 0.00
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Spectrum 3

Figura 3.16 Distribucion de los porcentajes de elementos en la aleacién Cu-Al-Be (MLm).
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3.5 CARACTERIZACION MECANICA

Las muestras de aleacion Cu-Al-Be (ML, MLm, AL y ALm) fueron sometidas a ensayos de traccién para determinar el
comportamiento mecanico. Las pruebas se realizaron con probetas normalizadas ASTME 8 (figura 3.17), obtenidas de las

muestras laminadas, posterior al proceso de laminacion en caliente al que fueron sometidas las aleaciones como se especifica
en la sesion 2.1.6 [76].

Figura 3.17 Geometria de la probeta (cm).

El protocolo aplicado a las pruebas de traccion fue el siguiente:

Ensayo de carga y descarga

Velocidad de cabezal: 1mm/min

Numero de ciclos: 5

1000 N (+) por ciclo (A cada ciclo se aumentd 1000 N)

Los ensayos se realizaron en una maquina Shimadzu Model AGS-X (Figura 3.18).

Figura 3.18 Maquina Shimadzu Model AGS-X para pruebas de traccion.
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3.5.1 Ensayos de carga descarga (Muestras laminadas)

En las graficas 3.19 se muestran las curvas de histéresis de esfuerzo para las aleaciones AL, ALm, MLy MLm. En estas graficas se
observa que en cada ciclo de carga-descarga, el drea de la histéresis aumenta. Una consecuencia directa del aumento de la
histéresis es una mayor disipacion de energia mecanica, es decir un aumento en la capacidad de amortiguamiento [77-79].
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Figura 3.19 Curvas esfuerzo-deformacion de las muestras en fase austenitica y martensitica.

En las curvas se observa que prestan un efecto de amortiguamiento creciente (area bajo la curva de cada ciclo) conforme se
aumenta el esfuerzo para todas las muestras en fase austenita “AL”, martensita “ML” y microaleadas “ Alm y MLm” . Sin
embargo, se observa una pérdida de ductilidad, comparadas con la muestra que no tienen microaleantes, alcanzando menores
porcentajes de deformacion por cada ciclo.
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3.5.2 Anadlisis de propiedades Mecanicas

En la figura 3.20, se observan los valores de esfuerzo maximo en cada ciclo. Es de resaltar, que las muestras microaleadas, no

presentan un aumento significativo en los valores de esfuerzo maximo. Lo cual, indica que pese al refinamiento del tamafio de

grano que sé obtuvo en las muestras microaleadas, no aportan mejoras a las propiedades mecanicas.
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Figura 3.20 Esfuerzo maximo de las muestras en fase austenitica con y sin microaleante.

Por otro lado, la figura 3.21, se observa el porcentaje de deformacion para las muestras laminada durante los ensayos de carga-

descarga. Estos resultados, son importantes debido a que se observa una pérdida significativa de la deformacion alcanzada en
cada ciclo, para las muestras con refinador, perdiendo por cada ciclo alrededor de 1% de deformacién. Este comportamiento lo
podemos atribuir a la presencia de precipitados que tiene una morfologia acicular y romboédrica, que se encontraron tanto en
la matriz y en los limites de grano de las aleaciones microaleadas [79 y 80]. Este tipo de precipitados, provocan en el material
una mayor concentracion de esfuerzos cortantes en las aristas de estos. Debido a esto, es que se atribuye la disminucién de

ductilidad y aumento en la resistencia a la traccion.
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Figura 3.21 Porcentaje (% €) de deformacidn para las muestras en fase austenitica y martensitica con y sin microaleantes.
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3.5.3 ENERGIA DISIPADA POR CICLO DE LA FASE AUSTENITICA Y MARTENSITICA

En las graficas 3.22 y 3.23 se presentan los resultados de las areas de cada uno de los ciclos de las aleaciones en fase austenitica
y martensitica respectivamente, estos resultados demuestran un aumento del drea en cada ciclo de histéresis. El
comportamiento de las aleaciones sin microaleantes tiene un valor, de energia perdida por ciclo AW, mayor en casi todos los
ciclos para la aleacion en fase austenitica lo que nos indica que tiene mayor capacidad de amortiguamiento al disipar una mayor

cantidad de energia. Por otro lado, en la grafica 3.23, se observa el mismo comportamiento para la muestra en fase martensitica
micro aleada.

Energia disipada por ciclo

24 m AL
HALm

ON DB~ O

Ciclo1 Ciclo 2 Ciclo 3 Ciclo 4 Total

Figura 3.22 Energia disipada por ciclo de la muestra en fase austenitica.

Observando las graficas de la figura 3.19 el comportamiento marca que las aleaciones microaleadas no presentan un aumento
de esfuerzo maximo por ciclo vs aleaciones sin micro-aleante. Asi mismo, se pudo observar una disminucién importante (1% g),

por esta razdn es que los resultados cuantitativos, de energia disipada disminuyen (AW &rea bajo la curva de cada ciclo) para las
muestras microaleadas .

Lo anterior se puede atribuir a los elementos refinadores, las investigaciones sefialan que el Nb tiene baja solubilidad en la
aleacién Cu-Al por lo tanto se encontraron precipitados en la matriz del tipo Nb (Cu, Al), AINi y Nb(Cu, Al), generando un

aumento de la dureza, debido a un aumento en las dislocaciones durante la transformacién martensitica por esfuerzo [78, 80-
84.
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Figura 3.23 Energia disipada por ciclo de la muestra en fase martensitica.
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CONCLUSIONES

Para finalizar se llegaron a las siguientes conclusiones:

o Las aleaciones fabricadas presentaron el efecto memoria de forma desde la fundicién y posterior al proceso de
laminado en caliente, el cual se observé en los resultados de andlisis térmico.

o La adicién de los elemento microaleantes provocé en las aleaciones un cambio de fase en las muestras Am y Alm, lo
cual indicé que los elementos microaleantes modificaron la composicidon quimica debido a los precipitados presentes
en la microestructura.

o Laformacion de estas fases (precipitados) provocé el refinamiento de grano de las aleaciones, obteniendo un 32% con
una menor adicion de Niy Nb, y para las aleaciones (fase austenitica) que tuvieron una mayor concentracién de Niy Nb
de se obtuvo un porcentaje de refinamiento de 84.3%.

o El fendmeno de memoria de forma no se pierde debido a la adicién del Ni y Nb, sin embargo, las temperaturas de
transformacion aumentaron, lo cual fue coherente con el cambio de fase de austenita a martensita, observado en la
aleacién de fundiciéon en fase austenitica “A”.

o En el estudio de estas aleaciones y a pesar de haber obtenido un buen grado de refinamiento de grano no mejoraron
las propiedades mecdanicas de amortiguamiento.

En esta investigacion se muestra una metodologia completa de cdmo se comporta el sistema Cu-Al-Be con ciertos %W de Niy
Nb con dichos resultados se podra seguir un trabajo a futuro para poder descifrar el mecanismo de refinamiento del tamafio de
grano, esto servirda de guia para poder controlar dicho refinamiento con la intencion de aumentar la capacidad de
amortiguamiento de las aleaciones y estas puedan ser usadas a un temperatura cercana al ambiente con lo cual se elaboran
poderosas herramientas en el area de la construccion.
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