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Introduccion

En la presente tesis se realizé un estudio de las propiedades de memoria de forma
en la aleacion Cu-Al-Be al afadir refinadores de grano y sometidas a un proceso de

solidificacion rapida “melt spinning”.

Se fabricé una aleacion Cu-Al-Be en fase martensitica y austenitica, a partir de éstas
se obtuvieron nuevas aleaciones adicionando pequefias cantidades de refinadores
de grano (0.4% wt Zr y 0.6%wt Ni-0.4%wt Nb). Después de la fundicién de estas
nuevas aleaciones, se cuantifico el grado de reduccién de tamafio de grano para los
dos refinadores utilizados, obteniendo un refinamiento de 54% para refinadores Ni-

Nb y 75% para el refinador de Zr.

Por medio del proceso “melt spinning” se realizaron cintas metalicas de las aleaciones,
fabricadas a dos distintas velocidades de giro de disco: 15m/s y 25m/s. Se
analizaron las metalografias de las muestras y se calculé el tamafio de grano
promedio que resultd de este proceso. De manera general se observé una gran
disminucién en el tamafio de grano de las aleaciones después del proceso de
solidificacion rapida, sin embargo, el tamafio de grano promedio varia dependiendo

de la velocidad de giro de disco y de los refinadores que contiene cada una.

Con ayuda de la técnica de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) se obtuvieron
las temperaturas de transformacién Ms (inicio de la transformacion martensitica)
gue estan estrechamente relacionadas con el tamafio de grano y la composicién
guimica de las aleaciones de este sistema. Se observd una relacion inversamente
proporcional, en la mayoria de las aleaciones, entre el tamafio de grano y la

temperatura Ms.



Antecedentes

Las aleaciones con memoria de forma son materiales peculiares que tienen la
interesante caracteristica de recuperarse de deformaciones aparentemente
permanentes arriba de un 10% con un calentamiento por encima de una
temperatura critica; aunado a lo anterior, también exhiben el comportamiento tipico
de un metal comUn como resistencia mecanica, rigidez, maquinabilidad, etc. [1]
Cabe mencionar que existen varios efectos asociados a los materiales con memoria
de forma dentro de los que destacan el doble efecto de memoria de forma, efecto

super eléstico y el efecto cauchotico. [2]

La combinacion de todas estas propiedades hace facil entender por qué estos
materiales son considerados dentro de los materiales inteligentes y han
experimentado un creciente interés en el campo de la ingenieria dando lugar a una

forma definitivamente nueva de pensar, en el disefio de sistemas mecéanicos. [2]

El descubrimiento de las propiedades de memoria de forma en aleaciones base
cobre se remonta a 1950. Estas aleaciones captaron el interés de los investigadores
porque son baratas, simples de fabricar y exhiben un buen nivel en propiedades
mecanicas. Estan hechas de materiales en “bruto” ampliamente disponibles y

requieren herramientas comunes para su procesamiento y fabricacion. [3]

El sistema Cu-Al tiene caracteristicas de memoria de forma bien definidas, pero
tiene temperaturas de transformacion demasiado altas para fines practicos (usos
generales). Este inconveniente puede ser reducido con la adicion de un tercer
elemento. Los sistemas mas estudiados son las aleaciones Cu-Zn-Al y Cu-Al-Ni;
mientras que un poco de atencion esta centrada en los sistemas Cu-Al-Mn y Cu-Al-
Be. [3]

El sistema Cu-Al-Be presenta caracteristicas mecanicas excepcionales, que

incluyen superelasticidad, gran efecto amortiguador, excelente capacidad para
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absorber el sonido, las vibraciones y las ondas mecéanicas (debido a su tamafio de
grano grueso), resistencia mecanica, resistencia a la corrosion, bajo costo y facil

manufactura, asi como su buena aplicacion a bajas temperaturas.

Sin embargo, estas aleaciones presentan una alta anisotropia elastica (cercana a
15). Esto hace que cuando el tamafio de grano es relativamente grande, del orden
de milimetros o0 mayor, se produce un material de cierta textura, y por lo tanto la
anisotropia aumenta. Ademas de que al tener una aleacion de memoria de forma
con grano grande la fragilidad del material tiende a ser mayor que con un tamafio

de grano mas pequefio.[4]

El tamafio de grano también afecta las temperaturas de transformacion de estas
aleaciones, pues la energia necesaria para iniciar la transformacion depende de
diferentes tipos de interaccién, entre las cuales estan: la interaccion entre plaquetas
de martensita, asi como la interaccion entre estas y las fronteras de grano. Por lo
que, a menor tamafio de grano, mayor sera el area ocupada por las fronteras de
grano y la interaccién de éstas con las plaquetas de martensita serd mayor [5].
Debido a esta problematica, el presente trabajo pretende contribuir al conocimiento

de este fendmeno planteando los siguientes objetivos:

Objetivos

Objetivo General

Estudiar térmica y microestructuralmente el efecto de la adicion de refinadores de
grano en la aleacion Cu-Al-Be obtenida por medio de solidificacién rapida
determinando si existe alguna correlacién entre tamafio de grano y temperaturas de

transformacion.

Objetivos particulares
1- Fabricar y caracterizar la aleacion con memoria de forma Cu-Al-Be,

adicionando refinadores de grano Ni-Nb y Zr.

11



2-

Determinar experimentalmente los parametros adecuados para la fabricacion
de cintas metalicas con memoria de forma del sistema Cu-Al-Be por medio
de la técnica de solidificacién rapida utilizando el método de rueda fria (melt

spinning).

Estudiar la influencia de refinadores de grano, sobre la microestructura y el
efecto memoria de forma de la aleacion Cu-Al-Be sometida a solidificacion

rapida.
Estudiar térmicamente las muestras obtenidas por solidificacion rapida para

determinar si existe una correlacion entre tamafio de grano vs. temperaturas

de transformacion.
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CAPITULO 1. MARCO TEORICO

1.1 Teoria del efecto memoria de forma.

Las aleaciones de memoria de forma (AMF) presentan un comportamiento Unico,
diferente al resto de los materiales. Podemos decir que una aleacién metélica posee
memoria de forma si después de una deformacidén aparentemente permanente a
baja temperatura, esta recupera su forma inicial con un simple calentamiento por
encima de una temperatura critica, como se muestra en la figura 1.1; de igual forma,
mientras que la mayoria de los metales comienzan a deformarse plasticamente a
partir de un 0.2% de elongacion cuando son sometidos a un ensayo de tensién, las
aleaciones con memoria de forma policristalinas pueden ser deformadas hasta un

5% sin llegar a su plasticidad. [2]

Iemperatura
N

Alta e

Zonade Regreso a la forma
transformacion incial por simple

Martensitica calentamiento

-

Baja

Aplicacion de un
esfuerzo

Forma inicial

Figura 1.1Esquema del efecto memoria de forma. [2]

Este efecto de memoria de forma esta ligado a una transformacion martensitica que
se produce entre una temperatura baja a la cual el material es deformado y una
temperatura alta, a la cual el material recupera su forma inicial. Otras de las
propiedades encontradas en este tipo de aleaciones son el efecto superelastico, el
efecto cauchotico y una capacidad elevada de amortiguamiento.

1.2 Transformacién martensitica.
Originalmente el término martensita designaba solamente al producto del temple en

el acero, su nombre se debe al metalurgista Adolf Martens, quien realizo los
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primeros estudios sobre esta fase metaestable. La martensita es el resultado de una
transformacién de la red cristalogréafica de los atomos de hierro que tiene lugar sin
difusién atomica. [2] Posteriormente se generalizo el término para incluir a otras
transformaciones de fase que poseen ciertas caracteristicas tipicas de la
transformacion de los aceros pero que tienen lugar en otro tipo de materiales, como

aleaciones no ferrosas, metales puros, ceramicos, minerales, etc. [1]

En el estado soélido las transformaciones de fase pueden ser de dos tipos: con
difusién y sin difusion. La transformacién martensitica en los materiales con
memoria de forma es un cambio de fase en estado solido por desplazamiento (sin
difusién), en el cual los atomos se mueven cooperativamente una distancia menor

al pardmetro de red ocasionado, principalmente, por una deformacion cortante [6].

Esto implica que, a diferencia de las transformaciones difusivas, el movimiento de
los atomos no se da en distancias relativamente grandes y que tanto la fase inicial
como el producto de la transformacién tienen la misma composicién quimica; de
igual manera, la transformacion martensitica se propaga generalmente de manera
independiente del tiempo, por un movimiento de la frontera que separa a ambas
fases. Como en este tipo de transformaciones, la cantidad de la nueva fase depende
solamente del nivel de la temperatura y no del tiempo en el que se mantuvo a esta

temperatura, son llamadas transformaciones atérmicas. [2]

Durante esta transformacion, la martensita aparece en forma de plaquetas con
diferentes orientaciones bien definidas en el seno de la austenita (fase madre o
matriz) [6]. Estas transformaciones se denominan de primer orden, en el sentido de
gue se libera calor en la formacién, puesto que, al enfriar el material se produce una
liberacion de calor; mientras que al calentar la transformacion inversa esta
acompafnada de una absorcion de calor obteniéndose asi una histéresis térmica
asociada con un intervalo de temperatura en el que coexisten ambas fases,
austenita y martensita [7]. La interfaz entre la plagueta de martensita y el cristal de

austenita es llamada “plano de coexistencia” o “plano habitual” y se trata de un plano
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bien definido cristalograficamente. La figura 1.2, representa esquematicamente una
plagueta de martensita que se forma a partir de un grano de austenita y muestra el

cizallamiento que ocasiona la aparicion de la martensita [6].

| Dezplazamiento
f Paraleloal plano

austenita |
L | de habito
8 “l
{J austenita

Plano de="" g

habito '

Figura 1.2 Representacion esquematica de una plaqueta de martensita en un grano de austenita. [42]

Cristalograficamente se puede entender la transformacion de austenita a martensita
mediante dos mecanismos: deformacién de la red cristalina y cizallamiento
invariante de la red. El primero refiriéendose a todos los movimientos atémicos
necesarios para producir la nueva estructura a partir de la original [8]; y el segundo,
el mecanismo de cizalladura, es un paso de auto acomodamiento, es decir, la
estructura martensitica obtenida es de diferente forma que la austenita circundante.
En el caso de los aceros este proceso involucra un cambio de volumen y de forma,;
mientras que en las aleaciones con memoria de forma implica un cambio de forma,
pero no de volumen. La martensita formada y la austenita circundante deben
“‘acomodarse” a una nueva estructura, para lo cual se han reportado dos

mecanismos: deslizamiento de la red y maclado [9]. Ver figura 1.3.

a) b)

Figura 1.3 Mecanismos de a) deslizamiento de red. b) Maclado en una transformacién martensitica. [9]
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Para la figura 1.3, en ambos casos cada paralelogramo tiene la nueva estructura
martensitica, pero la forma en conjunto de la austenita original debido a que, como
se menciond antes, no existe un cambio de volumen. Se puede observar que el
deslizamiento es un proceso irreversible o permanente, en cambio en el proceso de
maclado se pueden tener cambios de forma reversibles. Por lo tanto, para que el
efecto de memoria de forma ocurra, el mecanismo de acomodo tiene que ser
completamente reversible, 0 sea que el proceso dominante en una transformacion

martensitica tiene que ser maclado.

Con todo lo mencionado anteriormente podemos decir que una transformacion
martensitica es una transformacién displaciva, de primer orden, con una

deformacion homogénea de red constituida principalmente por un cizallamiento. [10]

1.3 Clasificacion de las transformaciones martensiticas.

Las transformaciones martensiticas se pueden clasificar con base en su ciclo de
histéresis en dos grupos: martensitas termoelasticas y no termoelasticas o tipo
“burst”. La magnitud de la barrera energética mencionada anteriormente determina
el ancho del ciclo de histéresis; en el caso de las martensitas no termoelasticas esta
barrera es muy grande lo que implica una gran histéresis; mientras que las
martensitas termoelasticas presentan una barrera energética menor y un ciclo de

histéresis mas angosto o casi nulo. (figura 1.4)

AG AG W

A

M
1 >T

(8) (b)

Figura 1.4 Transformacién martensitica a)Tipo burst. b)Termoelasticas de tipo | y 1. [32]
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La principal diferencia entre estas radica en los mecanismos de crecimiento, las
plaguetas de martensita normalmente se crean en la fase austenitica mediante un
enfriamiento. En el caso de los aceros y en general en las aleaciones base hierro
(transformaciones tipo burst), la transformacion tiene un caracter explosivo y se
acompafia por un considerable cambio de volumen, lo que crea una deformacion
plastica importante en la austenita. En cuanto se forma una plaqueta de martensita
hasta un cierto tamafio después de ser enfriada, esta deja de crecer incluso si la
temperatura sigue disminuyendo, por lo tanto, la interfase se ha hecho inmovil. La
transformacion inversa no se produce por un movimiento de regreso de la interfase;
sino por germinacion de la austenita por lo cual la fase inicial no recupera su

orientacion original.

En el caso de la martensita termoeléstica, por el contrario, la transformacion se
produce mediante un crecimiento continuo de la fase martensitica durante el
enfriamiento. Si el enfriamiento se detiene, la transformacion y crecimiento de las
plaquetas se interrumpe; si el enfriamiento continda, el crecimiento de martensita
continda también. La transformacion inversa, que ocurre durante el calentamiento,
si se lleva a cabo por el movimiento de regreso de la interfase y por consecuencia
se recupera la orientacion original. Las transformaciones termoelasticas involucran
unicamente deformaciones elasticas que son el origen del efecto memoria de forma.
[11]

Se puede clasificar a las transformaciones termoelasticas en tipo | y tipo Il (figura
1.4) teniendo como diferencia la inclinacion de la curva de histéresis. Es importante
que las transformaciones martensiticas tengan un ciclo de histéresis pequefio, ya
gue esto indica que la transformacion tiene una buena reversibilidad. El caso ideal

es aquel en el que el ciclo de histéresis es nulo. [12]

1.4 Aspectos termodinamicos de la transformacién martensitica.
En los materiales con memoria de forma ambas fases, martensita y austenita,

presentan propiedades diferentes, por lo tanto, durante el proceso de
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transformacion durante una variacion de la temperatura se producen varios cambios
en las propiedades [13]. Para comenzar a hablar de los aspectos termodinamicos
de la transformacion martensitica es necesario definir las temperaturas a las cuales
se produce la transformacion, estas también son Illamadas temperaturas
caracteristicas o temperaturas de transformacion. En la figura 1.5, se representan

dichas temperaturas.

e Latemperatura de inicio de la transformacién martensitica se indica como Ms
y el final de esta se denomina Mf de la transformacién directa A — M.
e Latemperatura de inicio de la transformacién inversa es As y el final de esta

transformacion es Afen M — A.

100%

Austenita

0%

L1
1 >
s A As Temperatura

- IR

|
1

My

Figura 1.5 Temperaturas de transformacion (% Austenita vs. temperatura). [44]

Las temperaturas de transformacién se pueden determinar mediante la medicion de
las mismas en un analisis térmico y son importantes para la caracterizacion de una

aleacion con memoria de forma. [14]

Un concepto fundamental para el estudio de transformaciones de fase es la energia
libre de Gibbs (AG). Esta se define como la energia capaz de efectuar trabajo a

medida que el sistema tiende al equilibrio, a presién y temperatura constante. [15]
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En una transformacién martensitica, en estado solido sin difusion, no se produce un
cambio de composicibn quimica por lo que se puede considerar
termodinamicamente como una transformacion de un solo componente. La figura

1.6, representa en un esquema la energia libre de Gibbs para esta transformacion.

Figura 1.6 Energia libre de la fase austenita (GA) y de la martensita (GM) en funcién de la temperatura. [23]

La transformacién martensitica se produce cuando la energia libre de la martensita

(GM) es inferior a la de la austenita (G*), es decir para las temperaturas inferiores a

la temperatura critica To. A To, la diferencia de energia libre AGm-a entre las dos

fases es nula y el equilibrio termodindmico se establece como:
AGy_, = 4G, —A4G, =0 a T=T0 ...Ecuaciéonl.
Se puede estimar To mediante la siguiente ecuacion:

Mg + Af »
T, = — ...Ecuaciéon 2.
Sin embargo, en la practica la transformacion martensitica comienza a una
temperatura Ms, que es ligeramente inferior a To. Este subenfriamiento es necesario

a fin de superar los efectos ligados a contribuciones no quimicas. Esta energia
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suplementaria se debe al acomodo eléstico de los cambios de forma y de volumen,
asi como a la presencia de algunas contribuciones irreversibles. Estas estan
normalmente asociadas a esfuerzos de cizallamiento necesarios para desplazar las
interfaces, a cambios de energia ligados a la introduccion de defectos provocados
por la transformacion y al acomodo parcial de deformaciones plésticas.

Como observamos en la figura 1.5, las diferencias de temperaturas (Ms - Mf) o (Af
- As) son principalmente debidas a la energia elastica almacenada durante la
transformacion. Y las diferencias entre las temperaturas de principio y fin de la
transformacion (As -Mf y Af -Ms) se deben a la existencia de una cierta energia
disipada, siendo la responsable de la histéresis de la transformacion. De esta
manera, los términos elasticos y disipativos (contribucion irreversible) deben de ser
considerados en la condicion de equilibrio (ecuacion 1). Si la transformacién avanza
por una sucesion de estados de equilibrio metaestables, el balance de energia para

una transformacion termoelastica es:

dGel + deis

dGror = (G, — Gg)da + T da T da ...Ecuaciéon3

Donde:

a representa la fraccion de martensita.

G.;la energia de deformacioén elastica.

Ggisla energia disipada por el sistema.

El equilibrio representado por la ecuacion 3 separa las tres contribuciones de
energia: el calor de transformacion, la energia elastica almacenada en el material y

el trabajo irreversible que se utiliza principalmente en el movimiento de las
interfaces. [16][17]
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1.5 Fendmeno de autoacomodamiento.

Las transformaciones martensiticas poseen la propiedad particular de asociar un
cambio de forma al cambio de estructura cristalina. Este fenbmeno es provocado
por una deformacion creada por el cizallamiento a lo largo del plano de coexistencia.
Durante el enfriamiento de un monocristal de austenita, se produce un cierto nimero
de dominios de martensita, teniendo cada uno de ellos diferentes indices de planos
de coexistencia y de cizallamiento. Estos dominios martensiticos son llamados
variantes. Las variantes son estrictamente de la misma estructura y difieren sélo en

su orientacion y planos de coexistencia.
Durante la transformacion estas variantes son equiprobables y sus deformaciones

se compensan de tal manera que el cambio de forma es nulo. A esto se le conoce

como el fenébmeno de autoacomodamiento (figura 1.7). [2]

interfase martensita-austenita interfase martensita-martensita

austenita

Figura 1.7 Representacion de variantes de martensita autoacomodadas. [2]

1.6 Propiedades termo-mecanicas de las aleaciones con memoria de forma.

El efecto de memoria de forma presenta un comportamiento tanto mecanico como
térmico, es decir, la martensita se forma inicialmente enfriando y deformando el
material por debajo de Ms y luego al calentar por encima de As se obtiene la
recuperacion de la forma inicial, en este caso el efecto de memoria de forma se

obtiene por medio de un calentamiento.
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La aplicacion de un esfuerzo sobre una AMF tiene diferentes consecuencias
dependiendo si el esfuerzo se aplica en la fase austenita o martensita. Si el esfuerzo
es aplicado sobre una martensita autoacomodada, algunas variantes seran
favorecidas, produciendo una deformacion en el sentido del esfuerzo, la muestra
sufrird entonces una deformacion macroscopica importante, como se muestra en la
figura 1.8. Si esta martensita deformada es calentada por encima de Af, el estado
inicial austenitico es recuperado y con ello su forma inicial; este efecto de memoria
de forma es una de las propiedades que tienen las AMF. [18]

Y1 :
won Martensita (£ =0)

Enfriamiento

//,, T<M
T>A,

Pl V3
Austenita :

v2 V3

\ ! T(Mr
"
) o ‘ W 1 o
Calentamiento A%
V1 | Vi Li *
[

V4 V4

Figura 1.8 Efecto de un esfuerzo aplicado sobre una martensita autoacomodada. [2]

Se puede caracterizar a una aleacion con memoria de forma por medio de su
diagrama de esfuerzo-temperatura o diagrama de estado, como el que se muestra
en la figura 1.9, en éste se indica, en funcién del esfuerzo (o) y la temperatura (T),
si la aleacion se encuentra en dominio austenitico, martensitico o en una zona de
coexistencia de ambas fases. La deformacion (€) de la aleacion es afectada por la

temperatura y el esfuerzo aplicado.

Las respuestas obtenidas de €(o) o €(T) son completamente distintas segun la
trayectoria de carga que el material sufra en funcion de la frontera definida por la
linea del esfuerzo critico de transformacion, como se indica en la figura 9. En este
caso, el esfuerzo actlia como una variable termodinamica que se puede ver como
una relacion tipo Clausius-Clapeyron [19] entre el esfuerzo (o) y la temperatura de

equilibrio (To). Esta relacion estd dada por la ecuacién 4 y ha sido verificada
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experimentalmente con una buena aproximacion para casi todas las aleaciones con

memoria de forma. [3]

.... ecuacion 4

Donde 4H*">Mes la entalpia de la transformacién directa, € es la deformacion
macroscopica asociada a la transformacion total por un esfuerzo aplicado y p es

la densidad de la aleacion.

3
Estuerzo Critico ¢
e

Efecto Memoria
De forma

Esfuerzo

-
~ -
-
-
-
-
-

Figura 1.9 Diagrama esfuerzo-temperatura, se representan los efectos de superelasticidad y memoria de
forma. [14]

1.6.1 Efecto memoria de forma.

El efecto memoria de forma es la capacidad que tiene un material para recuperar
su forma original mediante un simple calentamiento después de deformarse
mediante un esfuerzo aplicado (aparentemente de manera plastica), debido a la

existencia de una transformacion martensitica. (Figura 1.10)
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Elemento en fase Elemento en fase
austenita. (T>Af) Enfriamos a T<Mf martensita. (T<Mf)

—-

Deformamos
(T<Mf)

Elemento en fase

Calentamos hasta
austenita (forma original) TSAf ! \

Figura 1.10 Esquema del efecto memoria de forma. [45]

Este efecto se puede explicar de la siguiente manera: primero el material se enfria
sin esfuerzo, partiendo desde una temperatura superior a Af, hasta una temperatura
inferior, menor a Mf. En este paso se produce la transformacion directa (de austenita
a martensita) y la martensita se forma de una manera autoacomodada para
minimizar la energia del sistema, de manera que la forma macroscopica del material
no cambia. Posteriormente se aplica un esfuerzo creciente de manera que la
aleacion se deforma. Esta deformacion resulta de la parte elastica de la martensita,
asi como de la reorientacion de las variantes formadas durante el enfriamiento, las
cuales se mueven con facilidad, de manera que se acomodan al esfuerzo aplicado.
A continuacion, el esfuerzo se relaja conservandose una deformaciéon residual.
Finalmente, la aleacion recupera su forma original mediante la elevacion de la
temperatura por encima de Af. La deformacion residual desaparece a través de la
transformacion inversa a austenita de una forma reversible, como se muestra en la
figura 1.11, de forma esquemaética en un diagrama de tension, deformacién y

temperatura; a esto se le conoce como efecto memoria de forma simple. [20]

martensita
no pareada

b Lnane
e By TR
Q % -
o
c
O
&
martensita e+
pareada i roy
e Deformacion, €
2 o enfriar
N

K calentar

Figura 1.11 Diagrama de efecto memoria de forma simple. [20]
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1.6.2 Efecto memoria de forma de doble sentido asistido.

Si el efecto memoria de forma de sentido simple es repetido varias veces y la carga
aplicada es mantenida constante durante todo el ciclo de enfriamiento y
calentamiento de la muestra, entonces se dice que se ha llevado a cabo el proceso
para producir el efecto memoria de forma de doble sentido asistido (EMDSA). La
carga debe ser lo suficientemente grande para poder estirar el material en estado
martensitico, pero debe ser controlada para no introducir una deformacion plastica

gue pueda anular o bloquear la transformacion. [21]

La figura 1.12, muestra de manera esquemética el EMDSA. Como en el caso del
sentido simple, la forma predefinida es la forma que se tiene al estado austenitico
(1). La aplicacion de un esfuerzo inferior al limite elastico de la austenita provoca
una pequefia deformacién eléstica (2). Durante el enfriamiento hasta el estado
martensitico (3) la muestra sufre una deformacion macroscopica gracias a la
aparicion de las variantes de martensita mejor orientadas en el sentido del esfuerzo.
Si después, la muestra es calentada hasta el estado austenitico se provoca el

regreso a la forma inicial durante la transformacion inversa (2).

Deformacién
Ciclo completo de
‘ enfriamiento-calentamiento
con esfuerzo aplicado
(3) Deformacidn de
transformacién

Aplicacion del esfuerzo

Temperatura (1)

Figura 1.12 Esquematizacion del efecto memoria de forma de doble sentido asistido. [20]

Con el aumento del esfuerzo aplicado se observa un aumento de las temperaturas
de transformacién o un desplazamiento de la curva mostrada en la figura 1.12, hacia

su derecha. Este incremento, por lo general, sigue un patron lineal con respecto al
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esfuerzo, en donde la pendiente corresponde a la ley de Clausius-Clapeyron
modificada. [20]

1.6.3 Efecto memoria de forma de doble sentido (EMDS) o reversible.

Las aleaciones con memoria de forma también pueden memorizar una forma en alta
temperatura y otra a baja sin necesidad de alguna fuerza mecanica exterior. Este
comportamiento puede ser obtenido mediante diferentes tratamientos

termomecanicos llamados de “educacion’.

La figura 1.13, describe de manera esquematica este proceso: Primero el material
es fuertemente deformado al estado martensitico (1), lo que introduce dislocaciones
que van a estabilizar configuraciones de plaquetas de martensita. Durante el
calentamiento de la muestra hasta la fase austenitica (2), ya sin esfuerzo aplicado,
las variantes desaparecen, pero las dislocaciones permanecen. Durante el
enfriamiento (3), las dislocaciones favorecen, mediante su campo de esfuerzo, la
misma configuracion de variantes de martensita orientadas. Esto provoca un cambio
en la forma macroscopica 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 algun otro tratamiento, el EMDS aparecera de manera repetida

durante los ciclos térmicos. [21][22]

Deformacion

A (1) Deformacion por esfuerzo
aplicado al estado martensitico

Cargs

-

Temperatura

Figura 1.13 Esquematizacion del efecto memoria de forma doble sentido después de sufrir una educacion por
esfuerzo. [20]
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Los tratamientos de educacion pueden consistir, por ejemplo, en repetir ciclos
térmicos bajo un esfuerzo constante aplicado, 0 en repetir ciclos superelasticos o
bien simplemente en introducir una verdadera deformacién plastica en el material.
Estos permiten la creacion de sitios privilegiados (precipitacion orientada,
dislocaciones) que favorecen la nucleacién y el crecimiento espontaneo de

variantes orientadas de martensita. [20]

1.6.4 Efecto cauchético.

El efecto cauchotico, que se esquematiza en la figura 1.14, se presenta cuando el
material se encuentra en fase martensitica (T<Mf), posteriormente el material es
sometido a una carga, la deformacion que se obtiene después de la aplicacion del
esfuerzo (1—2) es parcialmente reversible cuando el esfuerzo es retirado (2—3). Si

nuevamente se aplica un esfuerzo, la deformacion esta vez si es reversible (2<3).

[20]
a
T<M:s

(I

X >
v Deformacion

Efecto caucho

Figura 1.14 Efecto tipo caucho en las AMF. [20]

El efecto se produce cuando el material se ve sometido a una carga, la cual produce
una reorientacion y formacion de nuevas variantes de martensita favorecidas por la
direccién de aplicacion de la carga. Esto a su vez provoca que las variantes de
martensita, producidas por el enfriamiento del material, decrezcan. Al retirar la carga

del material s6lo algunas de las variantes se recuperan, es por ello que el material
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no se recupera completamente de la deformacibn como se puede apreciar en la
Figura 1.14. [19]

1.6.5 Superelasticidad.

Anteriormente hemos explicado que el efecto memoria de forma es tanto térmico
como mecanico. La martensita se forma deformando y enfriando por debajo de la
temperatura Mf y luego calentando por encima de Af para producir la recuperacién
de la forma inicial. Ahora consideraremos otro tipo de memoria de forma que es

independiente de la temperatura: la superelasticidad.

La martensita es cristalograficamente reversible, lo cual significa que la reversion
de una lamina en el calentamiento es justo la inversa del proceso de formacion: la
lamina sufre un esfuerzo “cortante regresivo” y luego desaparece. Normalmente, en
el enfriamiento, la martensita puede formarse en Ms bajo ninguna tension. Pero en
el mismo material, la martensita puede formarse por encima de Ms si se le aplica la
tension suficiente. A esta martensita formada se le llama “martensita inducida por

esfuerzo”. [2]

El fendmeno de superelasticidad se obtiene cuando se le aplica una carga a una
aleacion con memoria de forma a temperatura constante y superior a Af. Como se
observa en la figura 1.15, donde se representa este comportamiento, que la seccién
AB corresponde a la deformacion elastica de la austenita. En el punto B se
encuentra el esfuerzo necesario para iniciar la introduccién de las primeras variantes
de martensita. Las variantes introducidas, son aquellas a las que el cizallamiento
favorece en el sentido del esfuerzo. Se puede observar una deformacion importante,
en el punto C la transformacién finaliza. La pendiente de la linea BC refleja la
facilidad para llevar a cabo la transformacion completa. Para un monocristal que
esta orientado favorablemente, la pendiente es pequefia, en cambio para un
policristal, debido a la incompatibilidad en los limites de grano se obtienen

pendientes muy grandes. El punto D es el limite elastico de la martensita
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transformada, si el esfuerzo aplicado sigue aumentando, la martensita se deforma

plasticamente y posteriormente se da la fractura.

. T=T, =Af
Tension 1

-
»

A H Deformacion

Figura 1.15 Curva esfuerzo-deformacion para una aleaciéon con memoria de forma ideal cargada por encima
de la temperatura As y descargada, que muestra el comportamiento superelastico. [42]

Si el esfuerzo es retirado antes del punto D, por ejemplo, en el punto C’, la
deformacion se recupera en diferentes etapas: la primera de ellas, segmento C’F,
corresponde a la recuperacion elastica de la martensita, al alcanzarse el punto F se
inicia la transformacién inversa, de martensita a austenita, completdndose en el
punto G. Por ultimo, en el tramo GH se da la recuperacion elastica de la fase madre.
La martensita inducida por esfuerzo se forma durante la carga, es inestable y
desaparece en la descarga. [14]

1.7 Clasificacion de aleaciones con memoria de forma.

Existen muchos sistemas de aleaciones que presentan comportamientos de
memoria de forma y como se mencioné anteriormente, las AMF fueron descubiertas
desde los afios 30, pero su auge y mayor desarrollo comenzo con la aparicion de
las aleaciones de Niquel-Titanio y algunas de base cobre que por sus propiedades

y accesible fabricacion se clasifican como comerciales. Las aleaciones de Ni-Ti
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presentan biocompatibilidad, mayor resistencia a la corrosion y mejores
propiedades de memoria de forma que las de base cobre. Sin embargo, resultan
mas costosas Yy dificiles de procesar por lo que las aleaciones con memoria de forma

base cobre son una alternativa mas econémica.

| Aleaciones con Memoria de Forma EI

A—

(Comerciaies |
|

No ferrosas LI— | Ferrosas

No comerciales .

Au-Cd, Ag-Cd, etc

Fe-Mn-Si '

=)

f———
Derivados |

[ I 1
[ Cuzn |j [ Cu-Al \j [ Cu—Snﬂ
[ I |
A
[ Dervados )
Ni-Mn-Ga
Ni-Mn-Al
Ni-Fe-Ga "::Z_F;
Co-Ni-Ga B
Ferromagnéticas

Figura 1.16 Clasificacion de las aleaciones con memoria de forma. [42]

La transformacién martensitica en las aleaciones ferrosas ha sido estudiada
ampliamente, sin embargo, sus propiedades de memoria de forma se deben a otra

transformacion diferente de la martensitica, pero con caracteristicas similares. [23]

1.7.1 Aleaciones con memoria de forma base cobre.

En aleaciones con memoria de forma a base de cobre, dentro de un rango apropiado
de composiciones y temperaturas, la fase beta (una fase bcc ordenada de largo
alcance) se transforma martensiticamente en una estructura 18R por enfriamiento,
transformacién espontanea o por aplicacion de esfuerzo. [24] La transformacion
espontanea comienza en la temperatura Ms y ocurre por la formacion de hasta 24
variantes de martensita auto acomodadas y sin cambio de forma macroscoépica. La
transformacién inducida por esfuerzo comienza a un esfuerzo critico es y ocurre un

cambio macroscopico en el material (deformacion). [3]
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| Aleaciones con memoria de forma base Cu ‘

Cu-Zn-X

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

Cu-Zn-Al-Ni

Cu-Zn-Al-Mn

Aleaciones comerciales:
Cu-Zn-Al-(Y)

Cu-Al-X

X=Ni, Be, Zn,
Mn

Aleaciones comerciales:
Cu-Al-Ni-(Y)
Cu-Al-Ni-Mn-(Y)

¥=B, Ce,Co, T,
V, Zr.

Cu-Zn-Al-Mn-(Y)
Y=B, Ce, Co, Ti, V, Zr

Figura 1.17 Clasificacion de las aleaciones con memoria de forma base cobre. [25]

Como se mencion6 anteriormente, una ventaja de las aleaciones con memoria de
forma base cobre es su bajo costo de fabricacibn comparado con las aleaciones Ni-
Ti. Los sistemas de aleaciones base cobre con potenciales propiedades con
memoria de forma son Cu-Al, Cu-Zn y Cu-Sn (figura 1.17). Sin embargo, las
aleaciones base de estos sistemas sufren diferentes inconvenientes como: mala
trabajabilidad en frio y mala estabilizacion de la fase martensitica; por lo tanto, se
han intentado adiciones ternarias y cuaternarias en diversas cantidades para

mejorar las propiedades y eliminar los inconvenientes. [25]

1.7.2 Sistema Cu-Al

Como se muestra en el diagrama de fases del sistema Cu-Al (figura 1.18), cerca de
la zona eutectoide (aprox. 88% wt de Cu) se presenta la fase desordenada “B”
(austenitica) y se encuentra estable por encima de los 567°C, por debajo de esta
temperatura se presentan las fases a (FCC) y una fase Cu9Al4 - y2. Con un
enfriamiento desde el rango estable de la fase B, ésta puede cambiar a una

estructura ordenada DO3, e incluso transformar a una estructura martensitica. [26]
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Fases de equilibrio presentes en el diagrama binario son:
Figura 1.18 Diagrama de fases del sistema Cu-Al. [26]

- a(Al). Esta fase tiene una estructura cubica centrada en las caras (FCC), un
pardmetro de red de entre 0.361 y 0.366 nm con un contenido de 0% a 9%

en peso de aluminio. Esta fase se caracteriza por ser muy maleable. [27]

- a2 Lafase es estable a temperaturas menores a los 350°C para contenidos
de aluminio entre 10.7% y 12.4% en peso, con una subestructura FCC.
[26][28]

- B. Dependiendo del tipo de aleacion y su composicion quimica se pueden
encontrar diferentes tipos de ordenamiento atémico para esta fase como: B2
(tipo Cs-Cl), DO3 (tipo Fes-Al) o L21 (tipo Cu2Al-Mn). La fase B de alta
temperatura es desordenada y tiene una estructura cubica centrada en el
cuerpo (A2, BCC). [6]
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Después de un enfriamiento, la fase f sufre una transicion de fase a una de
tipo B2; un nuevo enfriamiento produce un orden del tipo DO3 e incluso
transformar a una fase con microestructura martensitica 18R. Con la adicion
de un tercer elemento "X” al sistema se favorece a la formacion de esta fase
con una composicion estequiométrica (CuX)sAl, en la cual los 4tomos de
cobre y de elemento X son intercambiables en sus posiciones en la red
cristalina. Al aumentar la concentracion de X, la microestructura cambia a

una tipo L21 con una estequiometria similar a Cu2XAl [29].

- v2. Esta fase tiene una composicion quimica estequiométrica CuszAls, se
caracteriza por tener una estructura cubica compleja que se puede visualizar
como un cubo formado por 27 celdas unitarias de B. Su dominio de

estabilidad se encuentra entre 16 y 20 % en peso de Aluminio. [26][27]

1.7.3 Sistema Cu-Al-Be

En 1982, el sistema de aleacion Cu-Al-Be (CAB) fue desarrollado por Higushi et al.,
[30]. Posteriormente, en 1990, esta aleacién fue estudiada y caracterizada desde el
punto de vista metallrgico (diagramas de fase) por Belkhala [4], quién obtuvo la
siguiente ecuacion a través de la cual se puede determinar la temperatura de

transformacién Ms:

Mg (°C) = 1245 — 71(%Al) — 893(%Be)..... ecuacion 5.

La ecuacion 5, se obtuvo tras estudiar diferentes variaciones en la composicion de
la aleacién y resulta del ajuste realizado a las variaciones mostradas en los graficos
de la figura 19. 19a) corresponde a las muestras en los que se varia el porcentaje
de Be y se mantiene constante el de Al. 19b) varia el porcentaje de Al y se mantiene
constante el de Be. [4]
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Figura 1.19 Temperatura Ms vs contenido en %wt de a) Be y b) Al [4]

Para realizar este estudio, la variacion del porcentaje de aluminio fue de 10.3%wt a
12.4%wt debido a que, como se observa en la figura 1.18, este porcentaje ubica al
sistema Cu-Al-Be dentro de la fase B, que corresponde a la fase que presenta los

efectos de memoria de forma [31].

De este trabajo se propone un diagrama binario alternativo. representado en la
figura 1.19, al diagrama de fases mostrado anteriormente en la figura 1.18, con la
diferencia de introducir el Be manteniéndolo constante en 0.47% wt, se puede
apreciar que la isoterma del punto eutectoide localizado a una temperatura de 567
°C y a una composicién de 76 % wt Cu es desplazada aproximadamente -50 °C
[32][33].

El sistema de aleacion Cu-Al-Be exhibe una buena estabilidad térmica a
temperaturas relativamente altas de entre 200 y 300 °C, y pueden presentar
temperaturas de transformacién incluso a -200 °C; esto significa que el sistema Cu-
Al-Be puede tener temperaturas de transformacién Ms bajas y por otro lado tener

una buena estabilidad térmica a altas temperaturas [4].
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1.8 Solidificacion rapida.

Pol Duwez, un metallrgico que trabajaba en el California Institute of Technology, es
conocido universalmente como el padre de la solidificacion rapida. Antes de que él
desarrollara la teoria hubo otros que hicieron cables y cintas por enfriamiento rapido,
pero Unica y exclusivamente con el fin de inventar una técnica de produccion de
dichas formas mas barata que las tradicionales; sin embargo, Duwez estaba
interesado en las consecuencias metallrgicas del enfriamiento rapido desde la fase
liquida. [34]

En 1960, Duwez y sus colaboradores desarrollaron una técnica novedosa para
extender la solubilidad sélida y producir una fase sdlida cristalina metaestable o
amorfa en algunos sistemas de aleacion eutéctica binaria simple, era una "técnica
de pistola” en la que una pequeiia gota de metal fundido impactaba en una
superficie fria con alta velocidad, dando como resultado una "salpicadura” no
uniforme de material solidificado [35]. Aunque, el efecto de la solidificacion rapida

varia ampliamente de un sistema a otro, los principales efectos son:

a) Disminucién en el tamafio de grano

b) Aumento en la homogeneidad quimica

c) Extension de los limites de solubilidad en sélidos
d) Creacion de fases cristalinas metaestables

e) Formacion de vidrios metalicos
Desde la introduccion de la solidificacion rapida de las aleaciones metalicas por

Duwez, se han desarrollado una gran variedad de técnicas para obtener aleaciones

producidas por solidificacién rapida.
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1.8.1 Métodos de solidificacién rgpida.

Se han desarrollado varios métodos para fabricar aleaciones solidificadas
rapidamente mediante los cuales se pueden obtener hilos, polvos y cintas metalicas.
Los métodos empleados para producir cintas o hilos se denominan “melt spinning”

(MS) y se explican brevemente a continuacion.

- Proceso de vuelo libre “Free Flight” (FFMS)
Este proceso consiste en la fundicidon y subsecuente solidificacion de metal
liquido inyectado por chorro; este chorro generalmente es creado por
eyeccion, el fluido sale por un orificio y es solidificado al pasar a través de

gases o liquidos templadores.[36]

(O | Bomba dosificadora
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Figura 1.20 Esquema del proceso Free Flight Melt Spinning. [34]
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Proceso de enfriamiento por bloque “Chill Block” (CBMS)

En este proceso el chorro de metal fundido es dirigido directamente hacia un
disco de metal que se encuentra girando en la parte inferior, a temperatura
ambiente, el cual enfria el metal liquido, la solidificacion comienza cuando el

chorro, convertido ya en cinta, es expulsado de la superficie de la rueda. [37]
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Figura 1.21 Esquema del proceso Chill Block Melt Spinning. [34]
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CAPITULO 2. METODOS EXPERIMENTALES.

2.1 Fabricacion de Aleaciones Cu-Al-Be.

Se determiné la composicion de las aleaciones a fabricar con base en la
temperatura Ms (inicio de la transformacion martensitica) de las mismas, calculada
de manera tedrica mediante la ecuacion de Belkahla mencionada en el capitulo |, la
cual estima dicha temperatura con base en la composicion en peso de los elementos
de la aleacion.

Las composiciones de las aleaciones fabricadas se muestran en la siguiente tabla.

Tabla 2.0 Composicion tedrica de las aleaciones fabricadas % en peso.

Aleacion Nombre %Cu %Al %Be
Austenita Base AB 88.07 11.35 0.58
Martensita Base MB 87.28 11.7 0.47

2.2 Fundicioén.

Las aleaciones base (AB y MB) se fundieron en un horno de induccion con
atmosfera controlada de la marca Leybold Heraeus, que se muestra en la figura 2.1,
que utiliza una fuente de radiofrecuencia de 40 kVA. El material a fundir se coloco
dentro de un crisol de grafito.

Se realizaron tres purgas con argon de alta pureza para mejorar la eficiencia de la

fundicion evitando la oxidacién de los elementos aleantes. Las aleaciones fueron

coladas y solidificadas en un molde metalico.

38



Figura 2.1 Horno de induccién.

2.3 Adicion de elementos refinadores.

Para fabricar las aleaciones refinadas se cort6 por la mitad el lingote de aleacion
base, a dicha mitad se le afiadieron los elementos aleantes en la proporcién que se
muestra en la tabla 2.1. De cada mitad seleccionada se extraen pequefias porciones
para fundir junto con los aleantes mediante horno de arco eléctrico, con el propésito
de que los elementos refinadores tengan un buen rendimiento y se integren
homogéneamente al sistema, finalmente los “botones” obtenidos en este proceso
se funden de nuevo con el resto de la mitad del lingote original por medio de horno

de induccion.

Tabla 2.1 Composicién de aleaciones refinadas % en peso.

Aleacion Nombre %Cu %Al %Be %Zr %N %Nb
Austenita AZr 88.03 11.11 0.48 0.4 - -
Zirconio
Austenita AD 87.20 11.24 0.57 - 0.6 0.4
Ni-Nb
Martensita MD 86.89 11.65 0.47 - 0.6 0.4
Ni-Nb
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2.4 Solidificacién r4pida de aleaciones Cu-Al-Be.

Se fabricaron cintas de las aleaciones base y refinadas por medio del método de
solidificacion rapida melt spinning a dos velocidades diferentes. Para esto se
cortaron muestras de 10 g aproximadamente, las cuales se fundieron en un horno
Melt Spinner de la marca Edmund Bihler MSP 10 (figura 2.2).

Figura 2.2 Horno Melt Spinner.

Como se muestra en el esquema de la figura 2.3, para la fabricacién de las cintas
se deben tomar en consideracion varios pardmetros controlables que dependen del

material a fundir y de las caracteristicas deseadas en la cinta, como:

e Angulo de inclinacion del crisol con respecto a la tangente del disco de cobre:
Debe ser tal que permita a la cinta salir directo al tubo del equipo, donde se

enfriara rapidamente hasta solidificar.
e Diametro del orificio inferior del crisol: Este debe ser tal que al momento que
la aleacion se encuentra totalmente liquida, la tension superficial evite el

vaciado, que debe tener lugar cuando se inyecte el gas.

e Distancia del crisol al disco de cobre: Influye en las dimensiones y

homogeneidad de la cinta.
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e Presion de inyeccién: Es diferente para cada material y velocidad trabajada.

e Velocidad de giro del disco de cobre: Se espera que haya un efecto en la
microestructura de las aleaciones al variar este parametro, pues mientras
mayor sea la velocidad de giro, mayor sera la extraccion de calor de la cinta.

Presion de eyeccion

Bobina de induccion

Metal liquido

Boguilla de eyeccion—

Disco giratorio
g —4

-\ =

Cinta metélica

Figura 2.3 Esquema de proceso Melt Spinning.

2.5 Caracterizacion microestructural.

2.5.1 Microscopia Optica.

La microscopia Optica es una técnica que esta basada en un juego de lentes y el
uso de luz visible para aumentar la imagen de una muestra. El principio de
funcionamiento de un microscopio Optico se basa en la propiedad de algunos
materiales que permiten cambiar la direcciéon de los rayos de luz. Mediante la
combinacion de lentes se puede generar una imagen aumentada de cualquier

objeto.

En el caso de un microscopio éptico se genera la imagen aumentada a partir de
distintas lentes. Algunas de ellas montadas en el objetivo del microscopio y otras en
el ocular. En primer lugar, las lentes del objetivo generan una imagen real
aumentada de la muestra. Esta es a continuacion ampliada mediante las lentes del

ocular dando lugar a una imagen virtual de tamafo superior a la muestra original.
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El otro elemento esencial para el funcionamiento del microscopio 6ptico es la luz.
Es por este motivo que los microscopios 6pticos vienen equipados con un foco de
luz y un condensador para focalizar un haz de luz hacia la muestra. Una vez la luz
ha atravesado la muestra, las lentes son las encargadas de desviarla de forma
correcta para generar la imagen aumentada [38]. La figura 2.4, muestra de manera

esquematica el funcionamiento del microscopio optico.

Iragen Objeta Irnagen

/virtua'l / / real
J \; Fooo del =
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objetivo acla = ge

Oeular

Figura 2.4 Esquema de funcionamiento del microscopio 6ptico.

El microscopio 6ptico utilizado para este trabajo fue uno de la marca Olympus,
modelo Vanox AHMT3. (Figura 2.5)

Figura 2.5 Microscopio Olympus Vanox AHMT3.

2.5.2 Preparacion metalografica.

Se realizaron cortes transversales a los lingotes obtenidos de las aleaciones base y

de las aleaciones refinadas obteniendo muestras para metalografia, también se
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cortaron tramos de cintas las cuales se montaron en resina para poder ser

preparadas y observadas del canto.

Las muestras se sometieron a desbaste con lijas para metal del namero 100 al 1500
y posteriormente se pulieron en pafio microcloth con alimina en suspension liquida
utilizando una maquina pulidora modelo PRESI MECAPOL P 220. hasta quedar a

“espejo”.

A continuacion, se procede al ataque quimico de las muestras para poner en
evidencia la estructura de la aleacién. El ataque se realizd por goteo sobre la

superficie pulida de las piezas con un reactivo de la siguiente composicion:

95 ml de etanol + 2 g de cloruro férrico + 2 ml de acido clorhidrico.

Una vez pulidas y atacadas las muestras, se realizd la observacion en el

microscopio optico y se tomaron imagenes a diferentes aumentos.

2.6 Caracterizacion térmica.

2.6.1 Tratamiento térmico.

Se realizd un tratamiento térmico de “Betatizado” a muestras de todas las
aleaciones y cintas fabricadas. Este tratamiento tiene el fin de homogeneizar la fase
austenitica en el material para tener una temperatura de transformacion estable y
estructura ordenada. Este tratamiento consiste en austenizar el material y templar

en agua hirviendo como se muestra en la figura 2.6.
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Figura 2.6 Ciclo térmico de Betatizado.

Segun el diagrama de fases del sistema Cu-Al-Be, la fase austenitica es estable a
750°C, temperatura a la cual permanecen las muestras durante 20 minutos, al
finalizar este tiempo se templan en agua a 100°C durante 15 minutos; finalmente se

deja enfriar a temperatura ambiente.

2.6.2 Obtencién experimental de las temperaturas de transformacion por
medio de la técnica de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).

La calorimetria diferencial de barrido, DSC por sus siglas en inglés, es una técnica
dindmica experimental que nos permite determinar la cantidad de calor que absorbe
o libera una sustancia cuando es mantenida a temperatura constante durante un
tiempo determinado, o cuando es calentada o enfriada a velocidad constante en un
determinado intervalo de temperaturas. La figura 2.7, muestra un esquema gréfico

de la técnica y un termograma tipico de calorimetria.

En la técnica experimental se dispone de dos capsulas, una de ellas contiene la
muestra a analizar y la otra estd generalmente vacia y es la llamada capsula de
referencia. Se usan calefactores individuales para cada cépsula y un sistema de
control comprueba si se producen diferencias de temperatura entre la muestra y la
referencia. Si se detecta cualquier diferencia, los calefactores individuales se
corregiran de tal manera que la temperatura se mantendra igual en ambas capsulas.
Es decir, cuando tiene lugar un proceso exotérmico o endotérmico, el instrumento
compensa la energia necesaria para mantener la misma temperatura en ambas
capsulas. [39] [40]

44



Enfriamiento

s % A
Exctermico -0.08 "}

Calentamiento

20 40 60 80 100 120 140 160
Temperatura (°C)

Tiempo y temperatura

Figura 2.7 a) Esquema de funcionamiento de equipo DSC b)Temperaturas de transformacion obtenidas por
DSC.

Se sometio a un analisis de DSC a todas las muestras betatizadas previamente para
determinar las temperaturas criticas de transformacién de las mismas. Para realizar
el analisis se cortaron muestras de cada aleacion de aproximadamente 10 mg, en
el caso de las cintas se cortaron varias porciones pequefas rectangulares (aprox.
5x5 cm) y se apilaron dentro del crisol que se utiliza para el equipo de analisis, como

el que se muestra en la siguiente figura.

Figura 2.8 Crisol utilizado para realizar andlisis térmicos (DSC).

La velocidad de calentamiento utilizada para los analisis realizados fue de 10 °C por
minuto, el gas utilizado durante la prueba es nitrégeno y por cada muestra se

realizaron 3 ciclos.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS.

3.1 Caracterizacion microestructural de aleaciones.
Se tomaron fotografias de las metalografias realizadas a las aleaciones obtenidas
por solidificacion en molde metalico, antes del proceso de melt spinning; las

siguientes se muestran en la figura 3.1.

c)

Figura 3.1 a) Austenita base 0x. b) Austenita Ni-Nb 10x. ¢) Austenita Zr 10x.

Se observa que el tamafio de grano disminuye considerablemente con la adicion de
elementos refinadores. La muestra base tiene un tamafo promedio de grano de
346.87 micrometros, para la muestra con Zr el tamafio de grano promedio queda en
85.97 micrémetros; en el caso de la muestra con Ni-Nb el tamafio de grano decrece
hasta los 162.96 micrometros y se aprecia que la microestructura observada no es
austenitica, pues se tiene la presencia de martensita en toda el area. Este cambio
se debe a la modificacion de la composicion quimica al afiadir el niquel y el niobio,
lo que provoca que salga de la zona austenitica, segun estudios propuestos por
Belkhala [31].

Se calculo el porcentaje de reduccion de tamafio de grano en las aleaciones

refinadas, en el caso de la muestra con Ni-Nb (AR) el grano decrecio un 53.31% y
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para la muestra con Zr (AZr) un 75.21% con respecto a la muestra de Austenita

Base.

A continuacion, en la figura 3.2 se muestran las metalografias de las muestras de
martensita base y martensita refinada (Ni-Nb), donde se aprecia que de igual
manera se redujo el tamafio de grano al afadir los refinadores, en este caso el
tamafo de grano se reduce un 55.72%; pasa de 140.70 a 62.45 micrometros y la
muestra se encuentra en la misma fase (martensitica) alin después de la adicién de
Ni-Nb.

— [—
150 micramwisos 100 mecromotros

a) D)
Figura 3.2 a) Martensita base 100x. b) Martensita refinada (Ni-Nb) 100x.

3.2 Definicién de los parametros de fabricacion de cintas metalicas.

Para determinar las condiciones ideales para obtener cintas continuas y
homogéneas se realizaron pruebas variando los parametros mencionados en el
capitulo 2.4, basados en los que se encuentran reportados en la literatura, hasta
obtener una configuracion adecuada de estos. Los parametros se definieron de la

siguiente manera:

e Velocidad del disco de cobre:
Después de realizar pruebas a diferentes velocidades, se seleccionaron las
velocidades de 15 m/s y 25 m/s. Se intentaron fabricar cintas a una mayor

velocidad para hacer un mejor andlisis acerca de la influencia de esta variable
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sobre la temperatura Ms, pero no se lograron obtener ya que a mayores

velocidades el resultado era polvo metalico (figura 3.3).

Figura 3.3 Polvo metdlico y trozos de cinta irregular que resultaron a velocidad de giro de 45 m/s.

e Diametro del crisol:
Se realizaron pruebas variando el diametro de salida del crisol partiendo de
0.5 mm hasta 1 mm; el didmetro utilizado fue de 0.8 mm puesto que a
diametros menores el metal fundido no lograba salir al inyectar el gas y la
aleacion solidifica dentro del crisol; y utilizando diametros mayores la
aleacion liquida fluye antes de inyectar el helio, por lo cual no se genera una
cinta sino una plasta de metal solidificado como se muestra en la figura 3.4.

Figura 3.4 a) Crisol tapado del fondo debido a que el metal liquido no pudo salir. b) Resultado de fluir el metal

sin inyectar el gas.
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Presion de inyeccion:

Se determiné que la presion de inyeccion de helio ideal es de 0.25 a 0.3 bar
debido a la viscosidad de la aleacion trabajada. Diferentes experimentos
fueron realizados debido a que se observo que dependiendo de la velocidad
aplicada y la composicion de la aleacion el pardmetro de presion de inyeccion
era diferente para cada caso. Por lo general una presion mayor a la
necesaria, daba como resultado la dispersion de la aleacion liquida en forma

de gotas no permitiendo la formacion de la cinta. (Figura 3.5)

Figura 3.5 Polvo de aleacion generado a partir de una presion de inyeccion muy grande.

Distancia del crisol al disco giratorio:

La distancia optima que se determin6 fue de 3 mm para una velocidad de
giro de 15m/s y de 6 mm para la velocidad de 25m/s, distancias menores a
estas dan como resultado obtencion de polvo y distancias mayores, una

forma de cinta no homogénea.

Angulo de inclinacion:
El angulo utilizado es de 5° con respecto a la tangente del disco giratorio, con
este angulo se le permite a la cinta salir por el conducto del horno sin

estrellarse con las paredes como se muestra en la figura 3.6.
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Figura 3.6 Gotas en forma de salpicadura que se producen al estrellarse el metal liquido en la pared del tubo

del horno melt spinning.

Para mejorar los resultados se instalé una tolva a la salida del tubo para que
las cintas pudieran salir del tubo solidificadas y no estrellarse en la pared del
mismo antes de solidificar por completo; razén por la cual las cintas no se
pudieron fabricar en atmésfera de helio, pues el sistema debia permanecer

abierto durante todo el proceso como se muestra en la figura 3.7.

Figura 3.7 Toldo instalado a la salida del tubo del equipo melt spinning.

Teniendo los parametros definidos y controlados, en total se fabricaron 10 cintas
metalicas para realizar el analisis, la figura 3.8, muestra algunas de las cintas

fabricadas con diferentes anchos y espesores.
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Figura 3.8 Cintas fabricadas de distintas composiciones y velocidades (escala en centimetros).

3.3 Caracterizacion microestructural de las cintas metalicas.

Se cortaron tramos de las cintas fabricadas para su preparacion metalografica, las
muestras se montaron en resina epodxica o resina cristal; se lijaron, pulieron y
atacaron con una solucion de cloruro férrico para observar el espesor de la cinta

(canto) y poder observar las diferentes zonas de enfriamiento.

En la figura 3.9 se observa la microestructura de la cinta de la aleacion AB a una
velocidad de 15 m/s determinando un promedio del tamafio de grano de 18.17
micrémetros, comparado con el material inicial se tiene una reduccion de 94.76%,
de igual manera se observa un cambio en la fase, al existir granos austeniticos y
martensiticos en la misma estructura. Al parecer, la solidificacion rapida favorece el

crecimiento direccionado de algunas variantes de martensita dentro de cada grano.

50 micrometros

Figura 3.9 Cinta de AB fabricada a 15 m/s a 50x.
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50 micrometros

Figura 3.10 Cinta de AB fabricada a 25 m/s a 50x.

La figura 3.10 muestra la micrografia de la aleacion AB a una velocidad de 25 m/s
se observo que el tamafio de grano promedio es ain menor que en la figura anterior
siendo de 7.73 micrémetros con un porcentaje de reduccion de 97.77%, esto se
debe a que la extraccion de calor fue mayor al incrementar la velocidad de giro del

disco de cobre.

Figura 3.11 Cinta de AR fabricada a 15 m/s a 50x.

Se aprecia en la figura 3.11, una cinta de menor espesor, aproximadamente 20
micrometros, comparada con las anteriores, cuyos espesores estan entre los 40-50
micrometros, esta cinta presenta un borde mas regular. El tamafio de grano es
irregular a lo largo de la superficie observada, pero en general se puede decir que
también disminuy6é considerablemente, siendo el tamafio promedio de 5.29
micrometros; comparando con la muestra AR original se tiene un porcentaje de

reduccion de tamario de grano del 96.73%.
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En el caso de las muestras con Zr (figuras 3.12 y 3.13) se sigue la tendencia a
disminuir el espesor de la cinta al aumentar la velocidad de giro y por ende el tamafio
de grano promedio también tiende a ser menor, resultando de 8.48 micrémetros a
una velocidad de 15 m/s y de 7.03 micrémetros a 25 m/s; con un porcentaje de
reduccion de 90.13% y 92.82% respectivamente, con base en el tamafio promedio

de grano de la muestra AZr.

A et et o e ey St
50 micrometros

Figura 3.12 Cinta de AZr Fabricada a 15 m/s 50x.

e e s e N
50 micrometros

Figura 3.13 Cinta de AZr Fabricada a 25 m/s a 50x.

Como se observa en las cintas con Zr existe la presencia de discontinuidades o
poros a lo largo de éstas, estos defectos se pueden atribuir a que las cintas no

fueron fabricadas en atmosfera de gas inerte.

Se puede apreciar que en todos los casos en donde se tenia un material austenitico
al inicio, después de realizar el proceso de melt spinning, el material presenta ambas

fases en algunos casos o transforma por completo a martensita, esto se puede
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atribuir a la disminucion del tamafio de grano o a la presencia de esfuerzos internos

remanentes posteriores a la solidificacion.

Las figuras 3.14 y 3.15, muestran las micrografias obtenidas de las cintas de los
materiales base martensita MB y MD a diferentes velocidades de giro de disco.

50 micrometros

50 micrometros

Figura 3.15 Cinta de MB fabricada a 25 m/s a 50x.

En las figuras anteriores dénde se muestran las cintas obtenidas de MB, se observa
un espesor irregular a lo largo de ambas cintas, siendo éste de aproximadamente
10 micrometros en la parte mas angosta hasta los 50 micrometros en la seccion

mas gruesa; de igual manera se ve una disminucién notable en el tamafio de grano.

En el caso de la muestra de MB a 15 m/s, se tiene un tamafio de grano promedio

de 18.31 micrometros y un 86.99% de reduccion de tamafo con respecto a la
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muestra MB original; mientras que para la cinta de este material fabricada a
velocidad de 25 m/s el porcentaje de reduccion es de 95.41%, teniendo un tamafo

de grano promedio de 6.45 micrémetros.

Las figuras 3.16 y 3.17, corresponden a las cintas fabricadas de MR, se observa
gue el tamafio de grano no se modifica de una velocidad a otra, siendo los tamarfios
de grano promedio de 3.89 micrémetros para la de 15 m/s y 2.98 micrometros para
la de 25 m/s; con un porcentaje de reduccion de 93.77% y 95.22% respectivamente
con base en el tamafio de grano promedio de la muestra MR.

50 micrometros

Figura 3.16 Cinta de MR fabricada a 15 m/s a 50x.

50 micrometros

Figura 3.17 Cinta de MR fabricada a 25 m/s a 50x.

En la figura 3.17 se aprecia claramente la variacion en el tamafio de grano dentro
de la misma muestra con respecto a la direccion de enfriamiento, siendo mayor en

la zona de la cinta en contacto con la superficie del disco, obteniendo un grano
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mucho mas pequefio y a medida que se aleja de esa zona el tamafio de grano va
en aumento. Asi mismo se observa la diferencia en el borde de las cintas, el lado
con un borde mas irregular es el que no tuvo contacto con el disco de cobre y

solidificé al final.

En la tabla 3.0 se registra el tamafio de grano aproximado para cada muestra
obtenido por medio del andlisis de las metalografias realizadas, se puede afirmar
gue a mayor velocidad de giro el tamafio de grano es menor y se sigue apreciando
la diferencia de tamafios entre los sistemas base y los sistemas con refinadores,
teniendo un tamafio de grano mas grande los sistemas base aun aplicando el

proceso de melt spinning.

Tabla 3.0 Tamafio de grano obtenido por microscopia 6ptica.

Muestra Tamafio 0 m/s Tamafio 15 m/s Tamafio 25 m/s
(um) (Mm) (Hm)
AB 346.87 18.166 7.731
AR 161.9601 5.294
AZr 85.9728 8.4817 7.0318
MB 140.704 18.3061 6.4523
MR 62.4528 3.8914 2.9836

3.4 Caracterizacion térmica.

3.4.1 Temperaturas de transformacion.

Para determinar las temperaturas de transformacién se realiz6 un estudio de
calorimetria diferencial de barrido (DSC) iniciando el ciclo de calentamiento a

temperatura ambiente, calentando hasta los 200°C y finalmente enfriando hasta -
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50°C. Se obtuvieron los termogramas tipicos para materiales reversibles, como

pueden verse en la figura 3.18.
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Figura 3.18 Diagrama DSC de la muestra AB; flujo de calor vs. temperatura.

200
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Posteriormente, utilizando el software TA Universal Analysis se empleé un método

de integracion del area bajo la curva con una convencion al 10% para determinar la

temperatura de transformacion Ms, que servira de referencia en este analisis. A

continuacion, se muestra un ejemplo.
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Figura 3.19 Diagrama DSC de la muestra AB.

150

200
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Este andlisis se aplicé a cada una de las muestras para obtener la temperatura Ms. A

continuacion, se muestran los valores obtenidos experimentalmente de Ms.

Tabla 3.1 Temperatura Ms determinada por medio de DSC.

Muestra Ms 0 m/s (°C) Ms 15 m/s (°C) Ms 25 m/s (°C)
AB 37.16 59.15 61.86
AR 75.14 55.03
AZr -35.02 62.82
MB 79.82 84.85 84
MR 72.62 74.48 104.88

Como se puede observar en la tabla 3.1 existe una tendencia a incrementar la

temperatura Ms al aumentar la velocidad de giro del disco.
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3.5 Relacion entre el tamafio de grano, temperatura Ms y la velocidad de
enfriamiento (solidificacién rapida).
Una vez obtenido el tamafio de grano de las aleaciones originales y de las cintas
fabricadas, y calculadas las temperaturas Ms, se realizaron graficos (Figura 3.20 -
3.23) para observar como varian estos parametros con respecto a la velocidad de giro
de disco de cobre, la cual tiene un efecto directo en la velocidad de enfriamiento de las

cintas.

3.5.1 Aleaciones base martensita.

—a=— MB
150 —— MR
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Figura 3.20 Tamafio de grano vs. velocidad de giro en aleaciones base martensita. (MB y MR).

En la figura 3.20 se observa que el tamafio de grano disminuye en gran porcentaje
al realizar el proceso de solidificacion rapida en ambos casos, como se especifica
en la seccién 3.3, esto se debe a que un subenfriamiento grande, (como se da en
el caso de la solidificacion rapida alrededor de 10° K), el cual limita los procesos de
la solidificacion donde existe difusion, por lo tanto, la mayoria de granos que nuclean
no tienen oportunidad de crecer. Se observa que existe un menor tamafno de grano
en la aleacibn MR puesto que ésta contiene el refinador de Ni-Nb, por lo cual
podemos deducir que el efecto refinador de estos elementos, genera un mayor

namero de puntos de nucleacion durante la solidificacion rapida, y logra asi un
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mayor refinamiento de grano. De estos resultados también podemos suponer que
los refinadores de grano utilizados interactian quimicamente de manera distinta con

la aleacion, modificando la composicion quimica.

—=— MB
102 —* MR

Temperatura Ms (°C)
&

0 10 20 30
Velocidad (m/s)

Figura 3.21 Temperatura Ms vs. velocidad de giro en aleaciones base martensita.

En el caso de las aleaciones base martensita, la temperatura Ms disminuye un
9.02% al afadir el refinador de Ni-Nb; sin embargo, al realizar el proceso de melt
spinning, se observo que dicha temperatura aumenta. Para las cintas de MB el
incremento en la temperatura Ms es de 6.30% y de 5.27% a velocidad de giro de 15
m/s y 25 m/s respectivamente. Para las cintas de MR el primer incremento
(velocidad de 15 m/s) es de 2.56% y al aumentar la velocidad de giro de disco a 25

m/s, la temperatura Ms incrementa un 44.42% con respecto a la temperatura inicial.

Al contrario del tamafio de grano, las temperaturas de transformacion Ms tienden a
aumentar al realizar el proceso de melt spinning. Estas variaciones en la
temperatura Ms se pueden atribuir al refinamiento de grano, aunque se ha reportado
en la literatura que dicha temperatura tiende a disminuir con el tamafo de grano,
también se ha reportado que este tipo de aleaciones son muy sensibles a los
cambios de composicion quimica, por lo cual esto es un factor importante que

considerar al momento de analizar el aumento de la temperatura Ms. (figura 3.21)
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3.5.2 Aleaciones base austenita.
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Figura 3.22 Tamafo de grano vs. velocidad de giro en aleaciones base Austenita (AB, AZr, AR).

La figura 3.22 muestra la reduccion del tamafio de grano en funcién de la velocidad
de giro del disco de cobre, el comportamiento para la aleacion base y con
refinadores es decreciente y no se observa un gran cambio en el tamafio de grano
en funcion de la velocidad de giro, pareciendo que el refinador no tiene efecto sobre
el refinamiento de grano durante la solidificacion rapida.

La cinta AR 15 m/s es la que registra el menor tamafio de grano de las aleaciones
base austenita (5.29 um); debido a lo anterior se podria decir que el efecto refinador
del Ni-Nb es mayor al del Zr aun realizando el proceso de melt spinning, esto se
puede atribuir a la manera en la que interactian ambos refinadores de grano con la
aleacion base, mientras que el Zr genera precipitados distribuidos
homogéneamente sobre la matriz [42]; los precipitados que se forman con el Ni-Nb
tienden a ser segregados a las fronteras de grano de la matriz lo cual favorece en

mayor medida al refinamiento de grano de la aleacion [44].

61



100~

Temperatura Ms (°C)

Velocidad de giro (m/s)

-50

o | 15 | 25 o | 15 0 15
AB AR AZr
Muestras

Figura 3.23 Temperatura Ms vs. velocidad de giro en aleaciones base austenita.

La temperatura Ms aumenté un 102% al utilizar el refinador de Ni-Nb (AR)
comparado con la aleacion base (AB) y disminuyd un 194.99 % al utilizar Zr (AZr),
no obstante, al realizar el proceso de melt spinning, las temperaturas Ms de las tres
cintas de estas aleaciones a una velocidad de giro de 15 m/s son similares como se

observa en la figura 3.23.

Ms AB15m/s= 59.15 °C

Ms AR15m/s= 55.03 °C

Ms AZr15m/s=62.82 °C

En el caso de las aleaciones AB y AZr, la temperatura Ms aument6 59.18% y
279.38% respectivamente, mientras que para la aleaciébn AR la temperatura
decrecid en un 26.76% al realizar la solidificacion rapida.

Como se menciond anteriormente, la literatura [4] indica que la temperatura Ms
tiende a disminuir con la disminucion del tamafio de grano debido a que las

interacciones entre fronteras de grano y plaquetas de martensita son mayores, lo
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cual favorece a la transformacion martensitica. Sin embargo, los resultados
obtenidos en esta investigacion nos muestran lo contrario, esto puede deberse a
gue estas aleaciones son muy sensibles a pequefios cambios de composicion
quimica y el refinador de grano pudo haberlo provocado durante la fusion de la

aleacion durante el proceso de melt spinning.

Es importante sefialar que la experimentacion que no fue posible realizar, se debio

a problemas técnicos con la fuente de radiofrecuencia del equipo de melt spinning.

También seria necesario realizar un analisis de composicion quimica y/o formacion
de alguna fase o precipitado formado por el refinador en las cintas metdlicas y
comprobar si los cambios en las temperaturas de transformacion se deben a lo

anterior.
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Capitulo 4. Conclusiones

Se fabric6 adecuadamente la aleacibn con memoria de forma Cu-Al-Be en
fases austenita y martensita mediante fundicion. Asi mismo, se adicionaron
a éstas, los refinadores de grano Ni-Nb y Zr. Se cuantificé el tamafio de grano
promedio obtenido en el proceso de fundicion, mostrando que la adicion con
Zr como refinador, obtuvo la mayor refinacion de grano con una reduccion de
75.21%.

Los parametros experimentales para la fabricacién de cintas metalicas de
aleacion Cu-Al-Be fueron obtenidos a partir de la realizacion de varias
pruebas experimentales y quedaron definidos de la siguiente manera:
Velocidad del disco de cobre: Se concluyé que la velocidad més adecuada
fue de 15 m/s.

Diametro del crisol: El diametro 6ptimo fue de 0.8 mm.

Presidn de inyeccion: La presion Optima de inyeccion del gas fue de 0.25 a
0.3 bar para estas aleaciones.

Angulo de inclinacion: El angulo determinado fue de 5° con respecto a la
tangente del disco giratorio.

Distancia de separacion entre crisol al disco giratorio: La distancia 6ptima fue
de 3 mm para una velocidad de giro de 15m/s. Asi mismo se determiné que

para velocidades mayores la distancia adecuada fue de 6 mm.

La aplicacion del proceso de solidificacion rapida en este tipo de aleaciones
favorecio la reduccion del tamafio de grano en las cintas fabricadas con el
refinador Ni-Nb (96% reduccién) comparadas con las fabricadas con Zr (90%

reduccion).

Las cintas que se fabricaron presentaron transformaciéon martensitica al
aplicarse el analisis de DSC, y por ende, propiedades de memoria de forma;

a excepcion de las muestras obtenidas a las mas altas velocidades y ambos
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refinadores de grano (AR25 y AZr25) las cuales no mostraron dicha

transformacion.

Se pudo observar una ligera relacién entre el tamafio de grano promedio y
las temperaturas de transformacion en las aleaciones estudiadas.
Determinando que la temperatura Ms aumenta al disminuir el tamafio de
grano, no obstante, se sabe que hay una fuerte relacion entre la composicion
quimica y la temperatura Ms, por lo cual, para trabajos futuros se deben
tomar en cuenta los cambios en composicién quimica y/o la formacién de
precipitados o segundas fases, al afiadir los refinadores de grano y someter

el material al proceso de solidificacion rapida.
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