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RESUMEN

Resumen

El objetivo de esta investigacion fue la caracterizacion
termodinamicamente y microsestructuralmente de aleaciones base NiTi y
NiTiCu las cuales se realizaron por dos métodos diferentes, uno es por fusion
inducida al vacio (vaccum induction melting VIM) y por fusién por plasma (the
plasma skull push-pull process PSPP). Es importante mencionar que la
caracterizacion se llevo en dos etapas: la primera en aleaciones sin tratamiento
térmico y la segunda en aleaciones con tratamiento térmico a distintas

condiciones

El proceso VIM es uno de los métodos mas utilizados para la produccion
de aleaciones comerciales, el proceso PSPP es un proceso en el cual
pequefas cantidad de elementos metélicos pueden fundirse sobre un crisol de
cobre usando plasma. Se fabricaron cinco muestras con diferente composicion,

de las cuales tres son base NiTiy dos base NiTi.

Se realiz6 microscopia Optica para observa y determinar el tamafio de
grano, las muestras se cortaron aproximadamente de y se pulieron hasta darles
un acabado espejo se utilizaron los siguientes reactivos HF:HNO3:H,O en una

relacion 1:3:16 mL durante 5 s por inmersion, para revelar la microestructura.

Se utilizd la técnica de difracciéon de rayos X, para poder identificar que
fases teniamos a primera instancia, después se prepararon muestras para la
prueba de calorimetria diferencia de barrido las cuales las masas oscila entre
20 y 35 mg y barridos de 100 a -50C con una velocidad de 10C/min para
observar si se presenta las transformacion de fase martensitica
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RESUMEN

Por ultimo se utilizo la técnica de microscopia electronica de barrido con
un voltaje de 18 kV para estudiar la morfologia de la muestras y mediante EDX

(energy dispervise x ray) analizar la composicion.

Ambos procesos demostraron su factibilidad para producir aleaciones
con memoria de forma tal y como lo demostraron los resultados de DSC,
difraccion de rayos X y SEM. Sin embargo es recomendable en ambos
meétodos, realizar tratamientos térmicos para homogeneizar las muestras y
obtener mejores resultados, ya que se encontraron zonas heterogéneas y con
crecimiento dendritico en los botones sin tratamiento térmico. Ademas, es
posible con los TT modificar temperaturas de transformacion segun las
necesidades de aplicacion.
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INTRODUCCION

Capitulo 1

1.1 Introduccion.

Las aleaciones con memoria de forma (abreviado como SMA “Shape
Memory Alloy”) son aleaciones metélicas que, después de una deformacion
aparentemente plastica, vuelven a su forma original tras un calentamiento. Los
mismo materiales, dentro de un rango de temperaturas, pueden ser deformados
hasta casi un 10% volviendo a recuperar su forma original al ser descargados.
Estos inusuales efectos son llamados memoria de forma térmica (o efecto
memoria de forma) y memoria de forma elastica (0 superelasticidad)
respectivamente. Ambos efectos son debidos a un cambio de fase llamada
transformaciéon martensitica termoélastica. Dado que las SMA responden de
una forma peculiar a los cambios de temperatura y tension, han sido
clasificados como “materiales inteligentes” (“smart materials”). Las aplicaciones
potenciales de estos principales comportamientos son enormes, pudiendo ser
usados para generar fuerza o movimientos (mediante el efecto de memoria de

forma) o almacenar energia (superelasticidad).

La memoria de forma se refiere a la capacidad de ciertos materiales de
“recordar” una forma, incluso después de severas deformaciones: una vez
deformada a bajas temperaturas (en fase martensitica), estos materiales
permaneceran deformados hasta que sean calentados, entonces volveran
espontaneamente a su forma original que tenian antes de la deformacion. La

base para el efecto de memoria de forma es que los materiales pueden
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INTRODUCCION

transformarse desde y hacia la martensita facilmente. Las areas de aplicacion
en donde se encuentran estos materiales existen diversos campos, tales como
la medicina, la aerondutica, en el sector petroquimico, en el sector aeroespacial,

entre otras.

El interés en este trabajo es, estudiar las aleaciones con efecto de
memoria de forma base NiTi y NiTiCu cuya finalidad es tratar de manipular las
temperaturas de transformacion, y observar como influyen los tratamientos

térmicos en estas temperaturas.

En el capitulo dos se describe el efecto de memoria de forma, se
abordan las aleaciones que presentan este efecto, sobre todo las aleaciones
base NiTi y NiTiCu, las cuales se estudian en la presente, también se comparan
con otras aleaciones que presentan dicho efecto tanto ventajas como
desventajas. Se analiza la estructura atomica en cada una de las fases
austenita y martensita. La dependencia de estas con la temperatura. En este
apartado se explican las cuatro temperaturas mas importantes en el proceso de
memoria de forma, tales como el inicio de la transformacion martensitica (Ms),
cuando la transformacién se ha completado casi en su totalidad (My), la
transformaciéon de inicio de la austenita (As) y cuando la transformacion se

completado corresponde a (Aj).

En el capitulo tres se abordara sobre el proceso de elaboracion de las
aleaciones, como la fusion inducida al vacio (vaccum induction melting VIM), y

el método de fusion por plasma (the plasma skull push-pull process PSPP).
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En el capitulo cuatro se detalla la preparacion de las muestras, asi como
los equipos utilizados para realizacion de este trabajo, asi como las aleaciones

utilizadas, composicion y método de elaboracion.

En el capitulo cinco corresponde a los de resultados obtenidos y
discusiones, se discuten los resultados de microscopia Optica, difraccion de
rayos X, microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés), y
calorimetria diferencial de barrido (DSC por sus siglas en inglés).

El andlisis de resultados nos lleva al ultimo capitulo, el de conclusiones,

se redactan las conclusiones de este trabajo.
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OBJETIVO E HIPOTESIS

1.2 Objetivo.

Caracterizar microestructuralmente y termodindmicamente las aleaciones
con memoria de forma en su estado masivo base NiTi y NiTiCu, elaboradas por
la técnicas VIM y PSPP ( the plasma skull pull-push process).

1.3 Hipotésis.

Es posible mediante la fusién en un horno de induccion de vacio (vacuum
induction melting VIM) vy la técnica de fusién por plasma ( the plasma skull
push-pull process PSPP) elaborar aleaciones con memoria de forma con
distinta composicién quimica y por lo tanto obtener distintas temperaturas de

transformacion.

UANL-FIME 4
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Capitulo 2

MATERIALES CON MEMORIA DE FORMA

2.1 Introduccidn

Las aleaciones con memoria de forma (AMF) presentan un
comportamiento completamente distinto al de los materiales usuales. Por
ejemplo, mientras que la gran mayoria de los metales comienzan a deformarse
plasticamente a partir de un 0.2% de elongacion cuando son sometidos a un
ensayo de tension, las aleaciones con memoria de forma policristalinas pueden
ser deformadas hasta un 5% sin llegar a su plasticidad. Se puede decir que una
aleacion metélica posee memoria de forma si después de una deformacion
permanente a baja temperatura ésta recupera su forma original con un simple

calentamiento, como se indica en la figura 1.1 [1]

Temperatura
A
Alta -
Zona de

Re.gresn a la forma

transformacion inicial por simple

martensitica calentamiento
x\\
Bijs } O
Forma Aplicacion de un
inicial esfuerzo

Figura 2.1 Esquema representativo del efecto de memoria de forma en el modo flexién [1].
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El efecto de memoria de forma estd ligado a una transformacion
martensitica displasiva, 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. Por esta razon las AMF estan consideradas como materiales

inteligentes dentro de una nueva clasificacion de materiales [1].

Los primeros pasos en el descubrimiento del efecto de memoria de forma
fueron en los afios 30 del siglo pasado [2], cuando A. Olander descubrié el
efecto superelastico en una aleacion AuCd en 1932, pero fue hasta mas tarde,
cuando Greninger y Mooradian observaron la apariciéon y desaparicion de la
fase martensita a medida que crecia y decrecia la temperatura en una aleacion
de Cu-Zn [3]. Los fundamentos del efecto memoria gobernado por el
comportamiento termoelastico de la martensita fueron explicados una década
mas tarde por Kurdjumov y Khandros [4], y también por Chang y Read [5]. El
descubrimiento mas importante se realizé en 1962, cuando Buehler y sus
colaboradores, en el Naval Ordnace Laboratory (ahora Naval Surface Warface
Center) desarrollaron una aleaciéon de niquel y titanio (NiTi) con un efecto de
memoria de forma aun mas importante que el descubierto con la aleacion
AuCd y lo denominaron Nitinol (derivado de Nickel Titanium Naval Ordnace
Laboratory) [6]. ElI descubrimiento de Buehler abrié una gran puerta a la
investigacion en la busqueda de nuevas aleaciones con capacidades de
memoria de forma asi como al estudio de su comportamiento mecanico y sus

posibles aplicaciones.

Existe un gran numero de sistemas de aleacion susceptibles de
presentar el efecto de memoria de forma: AgCd, AuCd, CuzZn-X (X= Si, Sn, Al,
Ga), CuAl, CuAlINi, CuSn, NiAl, NiTi, TiNi-X (X=Al, Fe, Cu, Pd, Zr, Hf, entre
otras), sin embargo la mas utilizadas son las de la familia NiTi y las base Cu.
En particular, la familia de aleacion de NiTi son las que presentan mayores

ventajas como mejores propiedades mecdanicas, mayor resistencia a la
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corrosién o su biocompatibilidad y capacidad de recuperar grandes de
deformaciones [1].

En la tabla 2.1 se comparan algunas aleaciones comerciales respecto a

sus propiedades fisicas y quimicas, ademas de los rangos de temperaturas de

transformacion.

Tabla 2.1 Tabla comparativa de algunas aleaciones con memoria de forma [3].

Propiedades Unidades Ni-Ti Cu-Zn-Al Cu-Al-Ni
Punto de fusion T 1250 1020 1050
Densidad Kg/m® 6450 7900 7150
Resistividad Eléctrica Q*m*10E-6 0.5-1.1 0.07-0.12 0.1-0.14
Conductividad Térmica W/m*K 10-18 120 75
Coeficiente de Expansion 10E-6/K | 6.6-10 17 17
Calor Especifico JIKg*K 490 390 440
Entalpia J/Kg 28000 7000 9000
Modulo Elastico GPa 95 70-100 80-100
Fuerza de Tension MPa 800-1000 800-900 1000
Tamafio de Grano pm 20-100 50-150 30-100
Rangos de T'e,mperaturas de < -100 a -200 a -150 a
Transformacion +110 +110 +200
Histéresis T 20-40 10-20 20-30
Efecto Simple % 7 4 6
Doble Efecto % 3.2 0.8 1
Sobrecalentamiento. < 400 150 300
Amoriguamiento %Sspbc | 20 85 20
Resistencia a la Corrosion Excelente Medio Buena
Biocompatibilidad Excelente Malo Malo
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MARCO TEORICO

2.1 Efecto simple de memoria de forma.

El efecto de memoria de forma simple se describe en la figura 2.2. En
donde no hay cambio en la forma de un elemento enfriado desde por encima de
la As (temperatura final de la fase austenita) a por debajo de la Mt (temperatura
final de la fase martensita). Cuando el elemento es deformado por debajo de la
M; permanece con esa deformacion hasta que se calienta. La recuperacion de
la forma comienza en As (temperatura inicial de la austenita) y es completada en
A:. En el punto de inflexion entre Asy As, cerca del 50% de la forma original ya
esta recuperada. Una vez que la forma se ha recuperado en A; no hay
cambios en la forma cuando el elemento es enfriado hasta por debajo de M; y
la memoria de forma puede sélo ser reactivada deformando la martensita otra
vez. Es decir, el efecto de memoria de forma ocurre sélo una vez, y por eso se

suele llamar efecto de memoria de forma simple [7].

Enfriamos a T<Mf

] e [

Elemento en Elemento en fase
Jfase austenita marftensita
(T>Af) (T<M)
Deformamos
Elemento en (T<Mj)

fase austenita
(forma original)

o e N

Calentamos
hasta T>Af

Figura 2.2 Esquema del efecto de memoria de forma simple.

2.2 Efecto doble de memoria de forma
Si el efecto de memoria de forma simple es repetido varias veces y la
carga aplicada se mantiene constante durante todo el ciclo de enfriamiento y

calentamiento de la muestra, entonces se dice que se ha llevado a cabo el
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MARCO TEORICO

proceso para producir el efecto doble de memoria de forma [8]. En contraste el
efecto doble de memoria de forma, es representado en la parte inferior en la
figura 2.3, en este caso, el elemento comprimido se extiende calentando, por
encima de la A;, pero ahora se contrae espontdneamente cuando se vuelve a
enfriar por debajo de la M.

El elemento se extiende de nuevo cuando se calienta por encima de la As
y se contrae de nuevo cuando se enfria por debajo de la M;, repitiéndose
indefinidamente.

Efecto Memoria de forma simple
T<Mf T<Mf T>A T<Mf

g-an—- g —a

Deformo Caliento Enfrio

Efecto Doble Memoria de forma
T<Mf catiento T>Af
@ =@mo
4
Enfrio

Figura 2.3 Esquema de comparacién efecto de memoria de forma simple y doble.

Ahora bien, se afirma que el efecto doble de memoria de forma se logra
haciendo repeticiones del ciclo de memoria simple. A este proceso de ciclado
se le conoce con el nombre de educacion o adiestramiento del material. Con
este proceso se puede conseguir que el material recuerde sucesivamente y de
forma alta y baja temperatura [7].

2.3 La transformacion martensitica
2.3.1 Perspectiva microscopica

Las transformaciones de estado sélido son de dos tipos: de difusion y de
desplazamiento [9]. Las transformaciones por difusion son aquellas en las que
sblo se puede formar una nueva fase moviendo atomos aleatoriamente a

distancias relativamente grandes. Para éstas se requiere un amplio rango de
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difusién porque la nueva fase es de diferente composicidén quimica que la matriz
de la que la forma.

Dado que se requiere una migracion atomica, la evolucion de este tipo de
transformacion depende del tiempo y la temperatura. Sin embrago, las
transformacion por desplazamiento no requieren de un amplio movimiento y en
este caso los atomos se reordenan para llegar a una nueva estructura cristalina
mas estable pero sin cambiar la naturaleza quimica de la matriz. Estas
transformaciones por desplazamiento generalmente son independientes del
tiempo y el movimiento de la interfase entre las dos fases es rapido, estando
limitado so6lo por la velocidad del sonido. Las transformaciones martensiticas
son de este segundo tipo, y se forman enfriando desde una fase a alta

temperatura llamada fase madre o austenita [7].

Los términos de martensita y austenita originalmente se referian sélo a
fase de acero, sin embargo se ha extendido el término refiriéndose no sélo al
material sino al tipo de transformacion. Ademas son transformaciones de primer
orden en el sentido de que se libera calor en su formacion, presentan histéresis
asociada a esa transformacion y presentan un rango de temperaturas en el que
coexisten la austenita y la martensita [10]. Desde el punto de vista
cristalografico, la transformacion de austenita a martensita puede explicarse en
dos partes: deformacion de la red cristalina y cizalladura invariante de la red. La
deformacién de la red cristalina, consiste en todos los movimientos atomicos
para producir la nueva estructura a partir de la anterior [9]. En la figura 2.4 se
esquematiza en dos dimensiones la estructura austenita en el diagrama (a), y
la progresion hacia una estructura totalmente martensita se reproduce de (b) a
(d). A medida que la interfase avanza, cada capa de atomos es desplazada
una pequefia distancia no mayor a una distancia interatomica. El resultado final

de esos movimientos coordinados es la nueva estructura martensitica.
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b —F——o—5—F .
; s s 7 7 s V4 vy s
/ / g / / S
a rd ' d s
I / i r Iy 4 4
c 7 ' rd g
/ 7/
r g / ; i :’
(a) completamente (b) (c) (d) completamente
anstenita martensita

Figura 2.4 Se muestra en dos dimensiones la transformacion de austenita a martensita, (a)
siendo completamente austenita, (d) completamente martensita. En (b) y (c) a medida que la

interfase avanza, cada capa de atomos se desplaza s6lo una pequefia distancia [10].

La segunda parte de la transformacion martensitica, cizalladura
invariante de la red, es un paso de acomodacion: la estructura martensitica
producida por el paso anterior es de diferente forma, que la austenita
circundante. Este acomodamiento puede por dos formas: por deslizamiento
(figura 2.4a) o por maclado (figura 2.4b). En ambos casos, cada celda, tiene la
nueva estructura martensitica pero la forma en conjunto es la de la austenita
original. El deslizamiento es un proceso permanente y eSs un mecanismo
comun en la mayoria de las fases tipo martensita. El maclado es incapaz de
acomodar cambios de volumen, pero puede acomodar cambios de formas en
modo reversible. Para que el efecto de memoria de forma ocurra de un modo
significativo se requiere que la acomodacion sea completamente reversible, es
decir, el maclado debe ser el proceso predominante. En el caso de la figura 2.5
se manejan sélo dos dimensiones por lo que solamente son necesarias dos
direcciones de cizalladura (o variantes) para restaurar la forma original de la
matriz. En el caso de tres dimensiones la transformacion es mas compleja, en
las aleaciones de CuZnAl se requieren cuatro variantes martensiticas para una

acomodacion completa, y las martensitas de la SMA NiTi requieren tres [11].

UANL-FIME 11



MARCO TEORICO

(a) Acomodacién por deslizamiento (b) Acomodacion por maclado
Figura 2.5 Los dos mecanismos de acomodacion a la forma del cambio debido al cortante
atomico de la transformacién martensitica. En 1.5a el deslazamiento, la microestructura es
irreversible. En el caso de 1.5b la acomodacién es reversible, pero no se pueden alcanzar

cambios de voliumenes sustanciales [10].

2.3.2 Perspectiva macroscopica

Desde el punto de vista macroscopico todas las propiedades fisicas de la
austenita y martensita son diferentes, y por ello a medida que atravesamos el
punto de transformacién mediante una variacion de temperaturas, aparecen una
gran variedad en las propiedades significativas por ejemplo resistencia eléctrica,
cambios de longitud o cambio de volumen [12]. En la figura 2.6 se muestran las
temperaturas Ms Mt, As, As y en la tabla 2.2 se resumen cada una de estas
temperaturas, las cuales se refieren a las temperaturas de inicio y final de las

transformaciones martensitica y austenitica.

[ 2
EAETANE
50 | ... g IE
- s
E €
s 0
o L
Ms Af 8
N R N

0 20 40 60 &0 100 120
temperatura ( °C)

Figura 2.6 Temperaturas caracteristicas en una transformacién martensitica
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Tabla 2.2 Descripcion de las temperaturas caracteristicas de la transformacion sefialadas en la
figura 1.6

Temperaturas Descripcion

M Temperatura de inicio de la
S transformacion martensitica.
M Temperatura final de Ila
f transformaciéon martensitica.

M Temperatura al 50% de la
%0 transformacién martensitica.

As Temperatura de inicio de la

transformacion austenitica.

A Temperatura final de Ila
f transformacién austenitica.

A Temperatura al 50% de la
%0 transformacién austenitca.

Y Histéresis térmica de la
t transformacion.

No existe una determinada temperatura, sino un rango de temperaturas
en el que se produce la transformacion, denominadas temperaturas
caracteristicas o0 temperaturas de transformacion, fundamentales en la
caracterizacion de estas aleaciones [13]. En el proceso de enfriamiento, la
primera de esas temperaturas es la temperatura de inicio de la transformacion
martensitica (Ms), a partir de la cual se empieza a formar martensita por efecto
de la temperatura. Esta transformacion termina a medida que decrece la
temperatura a una temperatura cercana a M; o temperatura final de la
transformacion  martensitica. El siguiente conjunto de temperaturas
caracteristicas de transformacion es la temperatura de inicio de la

transformacion austenitica y la final de austenita, Asy As, respectivamente.
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La formacion de la fase austenitica comienza a medida que la aleacion,
en el proceso de calentamiento, alcanza la temperatura As. Se comienza a
formar entonces una estructura cristalina cubica centradas en las caras, rigida y
dura, que se termina de formar alrededor de A«. Cuando la aleacion se calienta
mas alla de la Ay, la deformacion se recupera completamente obteniendo el
efecto de memoria de forma. De la figura 1.6 se hace evidente que los procesos
de transformacion de la austenita a la martensita y viceversa, siguen diferentes
trayectorias como consecuencia de la histéresis de la transformacion. Esta
histéresis se puede asociar al rozamiento debido al movimiento de las fronteras
relativas de maclado de la martensita [14] y se suele caracterizar por el ancho
de histéresis o diferencias entre el pico de la martensita formado en una prueba
de Calorimetria Diferencial de Barrido (diferential scanning calorimetry, DSC) y
el pico de austenita (ver figura 2.7). Se define pico de austenita (Ap) y de
martensita (M) como aquella temperatura donde el 50% del material se ha
transformado. La magnitud de la histéresis depende de la aleacion, pero
normalmente son tipicos los rangos de valores entre 20-40C para materiales

con efecto de memoria de forma [15].

Figura 2.7 Prueba de DSC de una pelicula delgada de NiTi [30].
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En la tabla 2.3 se muestra una comparacion entre algunas de las
principales aleaciones con efecto de memoria de forma, donde se presentan las

composiciones quimicas y el rango de temperaturas, ademas su histéresis.

Tabla 2.3 Composicién quimica y propiedades de algunas aleaciones con efecto de memoria

de forma.
. . Rango de Histéresis
Aleacion Composicion Temperaturas (C)
(T)

Ag-Cd 44/49 %at Cd -190 a -50 15
Au-Cd 46.5/50 %at Cd 30 a 100 15
Cu-ANi | M-S HAAL ST 1404100 35
Cu-Sn 15 at% Sn -120 a 30
Cu-Zn 38.5/41.5 %wt Zn -180 a -10 10

In-Ti 18/23 %at Ti 60 a 100 4
Ni-Al 36/38 %at Al -180 a 100 10
Ti-Ni 49/51 %at Ni -50a 110 30

Fe-Pt 25 %at Pt -130 4
Mn-Cu 5/35 %at Cu -250 a 180 24
Fe-Mn-Si |32 %wt Mn; 6%wt Si| -200 a 150 100

2.4 Diagramas de fases en sistemas binarios NiTi y

R, B19, B19’

fases martensitas B2,

Dadas las excelentes propiedades que las aleaciones binarias NiTi han
presentado desde el comienzo del estudio de materiales con efecto de memoria
de forma, se han realizado numerosos esfuerzos para establecer el diagrama
de fases en equilibrio de este sistema. En la figura 2.8 el diagrama de fases

binario NiTi
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Figura 2.8 Diagrama de fase en equilibrio para el sistema binario NiTi [19].

Por debajo de los 650C no existe un conocimiento c laro del diagrama de
equilibrio, aunque se acepta de manera general que la zona de estabilidad de la
fase matriz es sumamente estrecha, entre 50.0 y 50.5 % Ni. Con la observacion
del diagrama de fases en equilibrio se pueden conocer datos como el punto de
fusion del NiTi equiatdmico o que el compuesto Ti;Ni se puede formar por una
reaccion peritéctica y el TiNiz por una reaccion eutéctica. También es facil
distinguir las fases de equilibrio que acompafiaran al NiTi, cuando las
composiciones sean ricas en Ni o en Ti pero no muy lejanas de la aleacion
equiatémica. Sin embrago el diagrama no resulta suficiente para explicar de una
manera detallada la secuencia de aparicion de estas fases adicionales en la
matriz cuando se enfria lentamente desde una temperatura alta o se realizan

envejecimientos [16].

La transformacion martensitica, como ya se ha mencionado, es una
transformacién de estado sélido entre dos fases cristalinas. Estas fases han

sido objeto de un estudio extensivo desde el punto de vista cristalografico.
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En las aleaciones de la familia NiTi, se distinguen la fase austenita (B2)
y varios tipos de martensita, entre las que se destacan las conocidas como fase
R, una fase monoclinica (B19’) y una ortorrombica (B19). A continuacién se

realiza una descripcion de estas fases.

2.4.1 La austenita B2.

La austenita, en el sistema NiTi, corresponde a la fase que aparece en el
diagrama de fases (figura 2.8) en composiciones cercanas a la equiatémica. Es
una estructura cubica simple ordenada tipo cloruro de cesio del tipo B2, con
posiciones de los atomos en 000 y %2 % %, cuyo grupo espacial es Pm3m (ver
figura 2.9) [17]

hase B OT @Ni

Figura 2.9. Representacion estructural de la fase austenitica B2 en el sistema TiNi
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242 Lafase R

Es una estructura martensitica correspondiente a una distorsion
ortorrombica de la malla cubica (B2) en la direccion <111> (ver figura 2.10),
también se utiliza con la descripcion de una red de tipo hexagonal, su grupo
espacial es P31m.

I [111]42

71N
| ey
r—
—~ AN L\
| AL AT ] ,cﬁsaﬁ
N AN
AN\ y ]
: 4 — 7
AN af
=\
/4
S|
N7
af [110)5;
10l a"~a./8

Figura 2.10. Representacion estructural de la fase R.

A ésta fase martensitica también se le conoce como premartensitica para
describir una transformacién que tiene lugar a una temperatura mas alta que la
martensita final (M). Es posible encontrar esta fase en sistema ternarios como
NiTiFe, TiNiCo y TiNiAl, pero también se produce en el sistema binario NiTi bajo
ciertas condiciones. En una aleacion Ni50Ti50 homogeneizada (es decir, que se
ha sometido a un tratamiento térmico, prolongado en la zona donde B2 es
estable), la fase R no aparece, aunque si aparece después de varios ciclos
térmicos. También las aleaciones ricas en Ni parecen favorecer la formacion de
la fase R mediante una transformacion directa B2—R—M y una inversa M—B2,
gracias a la presencia de precipitados que se introducen en los campos de
deformaciones favorables [18].

2.4.3 La fase B19’
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En la literatura existen diversos reportes de la estructura martensita B19'.
Dautovich y Purdy la estudiaron por difraccion de electrones y difraccion de
rayos X y reportaron una estructura triclinica con los siguientes parametros de
red a=0.460nm, b=0.286nm, c¢=0.411nm, a=90.1° (3=90.99y=96.7° Wang
afirmo que la martensita se formo por el corte en la direccion (111), pero la
estructura no esté definida, ya que la cantidad de desplazamiento de los atomos
esta en funcion de la temperatura. Marcinkowki reporté dos distintas fases
martensitas monoclinicas, con los siguientes parametros a=0.519nm,
b=0.496nm, ¢=0.425nm, y=99°y a=0.519nm, b=0.552nm, ¢=0.425nm, y=116°
Sin embargo Otsuka y Hehemann llegaron a los mismos pardmetros de la
estructura monoclinica. En la tabla 1.4 se muestra los parametros de red para
la fase martensita B19'. En la figura 2.11 se muestra la estructura de la fase

martensita [29].

Tabla 2.4 Datos cristalograficos para la fase martensita de la aleacién NiTi.

parametros Otsuka |Hehemann| Michal Kudoh
a (nm) 0.2889 0.2883 0.2885 | 0.2898
b (nm) 0.412 0.4117 0.412 0.4108
¢ (nm) 0.4622 0.4623 0.4622 | 0.4646
B9 96.8 96.8 96.8 97.78
V (nm®) 0.05463 | 0.05449 | 0.05455 | 0.05479
Atomﬁiig::jcelda 4 4 4 4
Grupo espacial P2/c P2:/m P2:/m P2:/m
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Ni Ti

Figura 2.11. Representacién estructural de la fase martensita B19’ [20].

2.4.4 Lafase B19

Esta fase martensitica aparece en sistemas ternarios, como el NiTiCu
cuando se sustituye el niquel por el cobre en cantidades de aproximadas al
10% at o mayores. En muchas ocasiones se considera como una fase
premartensitica, en el sentido que precede a las B19’, aunque si el contenido de
cobre es suficientemente elevado esta ultima puede llegar a detectarse. La
martensita es ortorrombica y sus parametros dependen muy ligeramente de la

cantidad de cobre que contiene la aleacion [19].

2.5 Aleaciones binarias.

En las aleaciones binarias las temperaturas de transformacién dependen
de la composicion de la aleacion. El sistema NiTi equiatdmico tiene una Ms
ligeramente por encima de la temperatura ambiente, y ese valor se mantiene
constante si la aleacibn se enriquece con titanio. Sin embargo el
enriguecimiento de la aleacion con niquel provoca un descenso de la Ms, como
muestra la figura 2.12 [20]. Asimismo, las aleaciones con composiciones

mayores en niquel parecen favorecer la formaciéon de la fase R, asi como la
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formacion de precipitados ricos en Ni después de tratamiento térmico a altas

temperaturas [21].

100

50 -

Ms (°C)

50+

* Ms

-10 . : - - . :
48 48,5 49 49,5 50 50,5 51 51,5

%at Ni
Figura 2.12 Influencia de la temperatura Ms en funcién de la concentracion relativa de Niy Ti en
el sistema NiTi [20].

2.6 Aleaciones ternarias.
La adicion de elementos ternarios, sustituyendo los atomos de Ni o bien los
de Ti, afecta a la transformacion martensitica asi como la aparicion de la fase R.

Enseguida aparecen algunas posibilidades de agregar un tercer elemento.

< Hf: La adicién de Hf por Ti hace que la transformacion martensitica se
produzca a temperaturas mayores, produciéndose el efecto cuando la
concentracion de éste es elevada por encima al 8% at llegando a
sobrepasar los 300 de la Ms [22].

« Mn: Al sustituir &omos de Mn por Ni o Ti se consigue un importante

descenso de las temperaturas de transformacion [23].

% Cu: La baja concentracién de Cu provoca un descenso inicial de las

temperaturas de transformacion. Mayores cantidades de este elemento
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provoca oscilaciones en el comportamiento de las temperaturas de
transformacion, como se observa en la figura 2.13 [24]. También la
sustitucion de Cu | por Ni por encima del 10% at. provoca la aparicion de
una fase martensitica nueva (B19) adicional a la (B19’) a temperaturas
mas altas, como se ve en la figura 2.13. Ademas cuando la cantidad de
cobre excede del 15% at., sélo se reporta la existencia de la fase B19.
En aleaciones ternarias como TiNiCu con un 5% at se forman particulas
de Ti;Ni y en aleaciones ricas en Ni y con mayor cantidad de Ti
disminuye la fase Ti,Ni. Para una aleacion con la siguiente composicion
49Ti-46Ni-5Cu  %at el comportamiento de transformacion es
B2->B19->B19'. La formacién de Ti,Ni depende de la composicion de la
aleacion y también se forma al sobrenfriamiento que corresponde a la
diferencia de temperatura en la temperatura de fusion y la linea de
liquido de la fase Ti,Ni (véase figura 2.18). Al agregar Cu a la aleacion de
TiNi se reduce la sensibilidad de la temperatura inicial de la martensita, la
histéresis y el nivel de estrés de flujo en el estado martensitico para
impedir la precipitacion de la fase TizNizcon un 5% de Cu, la Mg se forma
alrededor de los 36 € y la A en 53C. La maxima elongacion
recuperable asociada con la transicion B2->B19" con 5% at de Cu es del
3.3% y la de B2->B19 disminuye de 3.2 a 2.7% con el incremento de Cu
de 10 a 20% at. La transformacion de histéresis con 5% de Cu ocurre
17K y de 12 a 4K con aumento de Cu de 7.5 a 20 % at. La entalpia de

transformacion de B2->B19 disminuye con el incremento de Cu [28].
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Figura 2.13.Diagrama de la temperatura de transformacién Ms en funcién del contenido de Cu,
sustituyendo al Ni, en el sistema NiTi [25].

«» Al: la baja concentracion de Al no provoca un efecto significativo en las
temperaturas de transformacion y estas aleaciones muestran la facilidad

para la aparicion de la fase R [24].

« Nb: agregando el Nb a las aleaciones binarias de NiTi aumenta la
histéresis, que es una ventaja para algunas aplicaciones como la union
de tubos para conduccion [26].

« Cr. agregando Cr entre 45 y 65% at, baja considerablemente las
temperaturas de transformacion [24].
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Capitulo 3

METODOS DE ELABORACION DE ALEACIONES CON EFECTO DE
MEMORIA DE FORMA

3.1 Introduccidn

Debido a los cambios de temperaturas de transformacion en la
composicion de las aleaciones, es importante seleccionar el método adecuado
para la elaboracion de aleaciones. Cualquier contaminante en cualquier
cantidad afectara las fases presentes de la aleacion, lo cual podria resultar en
un material no deseado. Ademas en el método de fusion el material fundido
debe estar muy bien mezclado para asegurar homogeneidad en el lingote y
uniformidad en las propiedades. A fin de garantizar la pureza de los lingotes, la
fusion se debe realizar en una atmaosfera de vacio o inerte

Existen varios procesos para la elaboracion de aleaciones, los mas
utilizados son el aleado en vacio por induccion (VIM) y el re-aleado en vacio
por arco (VAR). Con el VIM se asegura homogeneidad y uniformidad en las
temperaturas de transformacion con una precision de 1-2<. El problema con el
VIM es que se contamina con el carbon que se encuentra en el crisol de grafito
gue se utiliza en el horno. En el aleado por VAR se consigue la mayor pureza
posible en la aleacion, sin embargo, se alean pequefias cantidades, por lo que
no se consiguen grandes lingotes [1]. A continuacién de describe de manera
breve los métodos mas empleados, para la elaboracion de estas aleaciones con

efecto de memoria de forma.
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3.2 Aleado en vacio por induccion (VIM)

El VIM consiste en colocar todos los componentes en un crisol
eléctricamente conductor (grafito) en la camara de vacio y después calentar el
crisol por induccién eléctrica (véase figura 3.1). Una vez que los componentes
son fundidos, el campo de induccion la aleacién se mueve por completo, dando
una mezcla de fusion que es uniforme en todo y la homogeneidad se confirma

en los lingotes solidos producidos en la camara [2].

Figura 3.1. Imagen de una fusién por induccién al vacio [2].

En el VIM la materia prima elemental se funde en un crisol de grafito por
bobinas de induccion dentro de una camara de vacio. El ciclo de las corrientes
de induccion provoca agitacion del material fundido para lograr una buena
mezcla y uniformidad en el lingote, pero como se ha comentado anteriormente,
al momento que se funde al estar en contacto con el crisol de grafito se

introduce una pequefia cantidad de carbono, véase figura 3.2. [2].
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Figura 3.2. Esquema de aleado en vacio por induccién (VIM) [2].

3.3 Re-aleado en vacio por arco (VAR).

En el VAR los materiales son inicialmente procesados en una compacta
grande que se utiliza como un electrodo consumible (véase figura 3.3). Un arco
eléctrico se forma entre el electrodo y la parte inferior de la placa y se pasa una
corriente la cual es suficiente para que el material se funda continuamente. El
metal fundido es formado y el electrodo se retira lentamente. El bafio de fusion
esta contenido en un crisol de cobre refrigerado por hielo en el exterior del bafio
para evitar cualquier contaminacién de la masa fundida en el crisol. Debido a
esto, la fundicion del VAR logra una mayor pureza posible en la aleacién
resultante. La desventaja de este método es que solo una pequefia cantidad del
lingote se funde en un cierto intervalo de tiempo, por lo que para alcanzar un
nivel razonable de la fundicion en todo el lingote la mezcla total se lleva a cabo
en una serie de tiempos. En muchos casos el lingote se corta en pedazos
pequefios que después se sueldan juntos, para asi lograr una mejor mezcla.
Esto puede ser muy costoso y aun asi no se logra una mezcla ideal en
comparacion con el VIM [2].
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Bomba de vacio
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por agua

Zona fundida

Nuevo lingote

Figura 3.3. Esquema de re-aleado en vacio por arco (VAR) [2].

En la tabla 3.1 se hacen mencién las diferencias entre la fusion del VIM
y el método VAR. En general, el costo de aleaciones con NiTi producidos por

ambos métodos es similar.
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Tabla 3.1 Propiedades del VIM y VAR [2].
Propiedades Proceso VIM | Proceso VAR
crisol grafito ninguno
pureza del lingote buena excelente
en general
impurezas de i
carbono 300-700 ppm <100 ppm
impurezas de
oXigeno <500 ppm <500 ppm
impurezas de
hierro <500 ppm <500 ppm
otras impurezas <100 ppm <100 ppm
homogeneidad excelente de éigel#:r a

Como se ha mencionado anteriormente el proceso de aleado por
induccidén al vacio VIM es el proceso méas usado para la produccion comercial
de las aleaciones NiTi, pero su principal desventaja es la contaminacion de
carbono a partir del crisol de grafito. Durante la fundicion, el carbono reacciona
con el Ti y forma TiC, y esto altera drasticamente las temperaturas de
transformacion. Las aleaciones de NiTi que contienen cerca del 50% at de Ti
son extremadamente reactivas a la temperatura de fusion, por ejemplo el Ti
reacciona con oxigeno, nitrégeno, y carbono para formar oxido, oxi-nitruros y
carburos, respectivamente [3].

Niray, Govind y colaboradores [3] proponen que para evitar el contacto
directo del Ti con el crisol de grafito, se cargue primero en la camara al Ni en el
crisol y una vez colocado poner en la parte superior al Ti, dado que primero se
fundira el Ni y después el Ti, como se muestra en la figura 3.4. También una
manera de evitar la formacion de carburos de titanio es utilizar varias veces el

mismo crisol.
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La formacion de carburos de titanio es la principal desventaja en este
proceso, algunos estudios han reportado como se van formando estos TiC con
el tiempo. Zhang, Frenzel y colaboradores [4] han reportado este crecimiento,

como se muestra en las figuras 3.5, 3.6, 3.7.

En la figura 3.5 se muestra cdmo se forma una interfase entre el grafito y

la aleacion NiTi, la temperatura de fusién es de 1773K a 60 segundos.

Figura 3.5. Imagen de SEM que muestra la formacién de la interfase a 60s [4].

En la figura 3.6 se muestra que al paso del tiempo la interfase va
creciendo, en esa figura el tiempo es de 540 segundos a la misma temperatura

de 1773K.

Figura 3.6. Imagen de SEM muestra un mayor crecimiento de la interfase los cuales van

formandose los carburos de titanio a 540s [4].
32
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En la figura 3.7 se muestra el desprendiminto de esta interfase, y los
carburos de titanio se empiezan a colocar en la matriz de la aleacion NiTi, la

temperatura es constante y el tiempo es de 2940 segundos.

NiTi

e\ ~ o

[, SHm

Figura 3.7. Se muestra el desprendimiento de los TiC a 2940s [4].

3.4 El método de induccién de plasma (the plasma skull pull-push
process PSPP)

Este método es muy rapido los elementos son apilados sobre una placa
de Cu y se colocan en una atmosfera de argon para su proteccion. La fusion de
los elementos se realiza rapidamente con una rotacion del plasma formado por
un electrodo de tungsteno creandose un boton. Con el fin de asegura la
homogeneidad de la aleacidn se vuelve a fundir varias veces y el producto final

se inyecta en el molde y se crea una tableta de la aleacion. [5].

Se han realizado estudios en la elaboracién de aleaciones utilizando el
método PSPP, a continuacion se presentan una tabla donde se ha trabajado

con varias aleaciones con diferente composicién nominal y sus caracteristicas.
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Tabla 3.2 Composicidn nominal de las aleaciones con memoria de forma estudiadas.

Composicién Nominal
(Wt%)

Caracteristicas

55Ni-45Ti

Presencia de fase R [6]

55.16Ni-44.84Ti

Presencia de fase R [6]

49.4Ni-44.7Ti-5.9Cu

Remueve la fase R y reduce la histéresis térmica

[7]

48Ni-38Ti-14Nb

Histéresis alta [8]

82.5Cu-13.5Al-4Ni

Temperaturas de transformacién < 100 T [9]

82.5Cu-13.2Al-4Ni-0.3Mn

Incrementa la ductilidad de CuAINi [9]

82.5Cu-13.2Al-4Ni-0.3Nb

Incrementa las temperaturas de transformacion de
CuAINi [10]

En la imagen de la figura 3.8 se presentan ejemplos de mini barras de

aleacion de NiTi que se han elaboradas por el método de plasma skull push-pull

process (PSPP).

Figura 3.8 Mini barras de aleacién NiTi obtenidas por PSPP.
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Capitulo 4

Experimentacion

4.1 Introducciéon

En este trabajo se utilizaron cinco aleaciones con diferentes
composiciones tres de NiTi y dos de NiTiCu. Las cuales presentan el efecto de
memoria de forma. La caracterizacion se llevd en dos etapas: la primera en
aleaciones sin tratamiento térmico y la segunda en aleaciones con tratamiento
térmico a distintas condiciones. A continuacién se describe detalladamente la

experimentacion y los equipos utilizados para la caracterizacion.

4.2 Experimentacion.

Las primeras 2 muestras se elaboraron por el método de fusion en vacio
por induccion (vaccum induction melting VIM), y las ultimas 3 fueron elaboradas
por fusion inducida por plasma (the plasma skull push-pull process PSPP),
éstos métodos fueron descritos en el capitulo anterior, en la tabla | se muestran

las aleaciones preparadas con su composicion.

4.2.1 Aleaciones elaboradas por fusion inducida al vacio (vaccum

induction melting VIM)
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Los lingotes se fundieron en un horno de vacio maquina discovery all (ver
Figura 4.1) con una presién interna de 10 Pa aplicando una potencia entre 15
y 17 kw. La pureza de NiTi fue de 99.80 y 99.95 %en peso respectivamente. Se
utilizé un crisol de grafito de baja porosidad y la temperatura de fusion fue de

1350<C. Se obtuvieron 2 muestras con diferente comp osicion.

Figura 4.1 Equipo utilizado para la elaboracion de las aleaciones por vaccum induction melting
(VIM).

4.2.2 Aleaciones elaboradas por fusion por plasma (  the plasma skull
pull-push process PSPP)

En este proceso tal y como se muestra en la figura la figura 4.2a los
elementos formadores de la aleacién son apilados sobre una placa de Cu y se
colocan en una atmoésfera de argdn para su proteccion. La fusion de los
elementos se realiza rapidamente con una rotacién del plasma creado por un
electrodo de tungsteno (figura 4.2b) formandose el fundido en forma de botén
(figura 4.2c). Con el fin de asegurar la homogeneidad de la aleacion se vuelve a
fundir varias veces y el producto final se inyecta en el molde (figura 4.2d) y

credndose una tableta de la aleacion (figura 4.2f).

En la figura 4.3 se muestra la evolucion de la temperatura del crisol de
Cu, durante la fusion la muestra (boton) pesa alrededor de 22 g (véase figura
4.3c). Para esta medicion se utilizé un micro-termopar tipo K, de 80um de
diametro el cual se instalo en el crisol de cobre alrededor de 4mm de la area de
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fusion. La fusion finalizé después de 15 s, (véase figura 4.3). En la tabla 4.1 se
indican las diferentes composiciones de las aleaciones y en la figura 4.4 se

muestran los distintos botones obtenidos.

Figura 4.2. Secuencia de fusién e inyeccién del molde en el proceso de PSPP: (a) los
materiales son apilados, (b) rotacion de antorcha de plasma, (c) se crea un boton de aleacion,
(d) una capa sobre el crisol después de la inyeccién del molde, (e) molde metélico y (f) una
tableta de la aleacion, como producto final.

700 - End of melting

T,~650°C
600 -

meltrg cooling by

argon l

Crucible temperature (°C)

Cpening plasma
torch

. end of the pmce{s‘u
0 25 50 75 100 125 180 175 200 225 250
Time (s)
Figura 4.3 Tiempo de la fusion y moldeo de la muestra de acero inoxidable por el proceso
PSPP.
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Figura 4.4 Las 5 muestras elaboradas por ambos métodos.

La caracterizaciéon se llevo en dos etapas, en la primera se caracterizo
las muestras una vez que se elaboraron y la segunda etapa se llevo a cabo con

diferentes tratamientos térmicos a diferentes condiciones.

Tabla 4.1 Muestras preparadas mediante diferentes métodos experimentales

Muestras (% wt) Método
1 55.90%Ni-44.1%Ti VIM
2 54.85%Ni-45.15%Ti VIM
3 55%Ni-45%Ti PSPP
4 49%Ni-45%Ti-6%Cu PSPP
5 50%Ni-44%Ti-6%Cu PSPP

4.3 Tratamientos térmicos.

En los tratamientos térmicos existen 3 factores que son de suma importancia

para los requerimientos que se necesitan, ellos son:

» Temperatura de tratamiento
> Velocidad
» Tiempo a temperatura constante
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El primer tratamiento térmico se realizé a 950C du rante 2 horas. Este se
realiz6 con el fin de homogeneizar las cinco aleaciones, con este tratamiento las
muestras 2, 3 y 4 presentaron transformacion de fase en la prueba de DSC.
Posteriormente se llevd un segundo tratamiento térmico a 950C durante 5
horas, con el fin de observar como varian las temperaturas de transformacion
[1], y por ultimo la muestra 1 se calent6 a 950C por 5 horas, para
posteriormente mantenerla a 450C durante 20 minuto s [2]. En todos los casos
el enfriamiento de la muestra fue rapido por inmersién de la misma agua a una
temperatura de 24 y la velocidad para llegar a los 950C fue de 227C/min
aproximadamente. En la figura 4.5 se muestra el horno 1400 Furnace

Barnstead Thermolyne utilizado en los tratamiento térmicos.

1400 ¢

Furnace |

Figura 4.5 Horno 1400 Furnace Barnstead Thermolyne.
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4.4 Técnicas experimentales
4.4.1 Microscopia 6ptica

Para revelar la microestructura de las aleaciones se cortaron pequefas
muestras de 5 mm x 5 mm aproximadamente. Posteriormente se soportaron
cada una de ellas en baquelita, se les dio un acabado espejo, y se reveld la
microestructura con reactivos de HF:HNO3:H,O en una relacion de 1:3:16 mL
durante 5 s [1]. Después se lavaron con agua cada una de ellas para después
observarlas en el microscopio 6éptico Nikon FX-35WA.

Figur 4.6 Microscopio Nikon FX-35WA.

4.4.2 Difraccion de rayos X

Para la caracterizacion por difraccion de rayos X se hicieron cortes con
disco de diamante en cada una de las aleaciones con dimensiones de 5 mm x 5
mm aproximadamente. Después se pulieron las muestras hasta acabado espejo

y se llevo a cabo la caracterizacion de rayos X.
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Con el fin de identificar las fases cristalinas en cada una de las
aleaciones se utilizé un difractometro de rayos X modelo Bruker Advanced X-
ray solutions. Los difractogramas se realizaron en un intervalo de 26 de 10 a
70°con una radiacion de Cu k a, un tamafo de paso de 0.05°y un tiempo de 0.5

segundo por cada paso (véase figura 4.7).

Figura 4.7 Difractémetro Bruker Advanced X-ray solutions.

4.4.3 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Para corroborar la presencia del efecto de memoria de forma y conocer las
propiedades térmicas de las aleaciones, como temperaturas de transformacion
de cada una de las fases y entalpias, se utilizé el equipo Diamond DSC Perkin
Elmer el cual opera en un rango de temperatura de -200 a 800C, utilizando una
presion de nitrogeno de 22 psi y un sistema de enfriamiento para bajar la
temperatura, (véase figura 4.8).
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Figura 4.8 Equipo de DSC Diamond Perkin Elmer.

La cantidad de masa utilizada de cada una de las muestras, para le
medicién fue de 22 hasta 35mg, se realizaron aplicaron condiciones de barrido
para encontrar las temperaturas de transformacion de cada fase, austenita y

martensita y propiedades térmicas, véase tabla 4.2.

Tabla 4.2 Condiciones de barridos en las prueba de DSC con una velocidad de 10C/min

Condiciones
Enfriamiento | Calentamiento
(© ()
100 a-5 -5a 100
100 a -30 -30a 100
90 a -50 -50 a 90
90 a-20 90 a-20
80a-10 -10a 80
90 a-30 -30 a 90
150 a -50 -50 a 150
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4.4.4 Microscopia electronica de barrido (SEM)

En este trabajo se utilizé un microscopio electrénico de barrido (scanning
electron microscopy SEM) con un EDX (por sus siglas en ingles energia
dispersiva de rayos x) para conocer la morfologia de cada una de las
aleaciones y su composicion quimica. El equipo que se utilizd6 es marca FEl,
modelo NovaNanoSEM 200, con un HV de 18 a 30 kV y un spot size de 3.5 a
4.5 (véase figura 4.9).

Figura 4.9 Microscopio Electrénico de Barrido.
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Capitulo 5

Resultados

5.1 Introduccidn

En este capitulo se dan a conocer los resultados de los experimentos y
de la caracterizacion de las aleaciones detallada en el capitulo anterior. Los
resultados que se muestran son tanto de las muestras no tratadas
térmicamente como de las tratadas. Los primeros resultados son las

metalografias de cada una de las aleaciones.

Posteriormente se presentarda una comparacion de los resultados de
cada una de las técnicas de caracterizacién. En difraccion de rayos X, se
explica como afecta el tratamiento térmico en cada fase, también se muestran
los resultados de microscopia electronica de barrido donde por medio de EDX
se hace andlisis de composicion en cada aleacion. Por Gltimo se presentaran
los graficos de las pruebas de DSC, donde se presentan las temperaturas de
transformacion de cada una de las fases, martensita y austenita. Los resultados

obtenidos seran analizados y discutidos.
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5.2 Microscopia Optica

A continuacion se presentan las metalografias antes y después del

tratamiento térmico de 950CT durante 2 horas.
a) Muestra 1: NiTi 55.9:44.1 % en peso

En la figura 5.1a la metalografia de la muestra de NiTi 55.9:44.1
presenta una morfologia de tamafio de grano heterogéneo que es de la muestra
sin tratamiento térmico, en ésta se puede observar diferentes tamafos de
grano. Después del tratamiento térmico de 950C dur ante 2 horas se observa
en la figura 5.1b una muestra con un tamafio de grano mas homogéneo de
alrededor de 20 um. El tamafio de grano tiene un notable efecto en las
propiedades mecéanicas del metal. Los efectos del crecimiento de grano
provocados por el tratamiento térmico son facilmente predecibles. Por otro lado
la temperatura, los elementos aleantes y el tiempo de impregnaciéon térmica

afectan el tamafio del grano.

200 ) :
Figura 5.1 Metalografias de la muestra 1, a) sin TT, b) con TT.

b) Muestra 2: NiTi 54.85:45.15 % en peso

La imagen de la figura 5.2a que corresponde a la aleacion NiTi

54.85:45.15 sin tratamiento térmico muestra un tamafio de grano homogéneo
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de alrededor de las 20 um .Después del tratamiento térmico a 950C durante 2
horas, el cambio es muy notorio, ya que se puede observar el crecimiento de
algunos granos con tamafos superiores a 50 um, presentando una morfologia
mas heterogénea con una especie de escamas. Ademas se puede observar

algunos precipitados que se formaron durante el tratamiento térmico.

o i 2 l;l-i“;\'H.A-A ;
2,a)sinTT, b)con TT.

Figura 5.2 Metalografias de la muestra

¢) Muestra 3: NiTi 55:45 % en peso

En la imagen de la figura 5.3a se observan los granos alargados de la
aleacion NiTi 55:45 debido al enfriamiento rapido de la solidificacion. Estos
granos contindian creciendo hacia el centro del lingote, a esta zona se le llama
zona columnar. Después del tratamiento térmico a 950C durante 2 horas, se
observa que estos granos alargados han desaparecido, dando como resultado
una morfologia con granos homogéneos con un tamafio de grano

aproximadamente de 20 a 30 um y algunos precipitados, véase figura 5.3b.
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Figura 5.3 Metalografias de la muestra 3,a) sin TT, b) con TT.
d) Muestra 4: NiTiCu 49:45:6 % en peso

En la figura 5.4a se presenta la metalografia de la aleacion NiTiCu
49:45:6 sin el tratamiento térmico, se observa una metalografia tipica de estas
aleaciones, donde el tamafio de grano no es notorio, sélo presenta algunos
precipitados. Posteriormente, después del tratamiento térmico a 950C por 2
horas, la morfologia presenta la caracteristica de escritura china como se puede
observar en la figura 5.4b. El cobre sustituye al Ni, y cambia su morfologia de
las aleaciones binarias.

Mnt‘

.. nu,' zg‘
Jx .‘ i\ ’.. ) f‘ . !’ ¥
&;;; ..t* ‘
e ;

Figura 5.4 Metalografias de la muestra 4, a) sin TT, b) con TT.

e) Muestra 5: NiTiCu 50:44:6 % en peso
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En la figura 5.5a se observa la metalografia de la aleacion NiTiCu
50:44:6 sin tratamiento térmico, donde se aprecia que ésta presenta
precipitados preferencialmente en los limites de grano y el tamafio de grano es
de alrededor de 20 ym. Los precipitados se forman en los limites de grano ya
gue son las zonas de mayor energia. Después del tratamiento térmico a 950C
durante 2 horas, se vuelve a presentar para este caso una especie de letras
chinas, que es caracteristico de aleaciones donde se agrega cobre a estas

aleaciones, véase figura 5.5b

i L
§
-

'Y .lt

200 pm S 0 ¢

‘ F'iéafz;\’é‘.é.l;/‘ietaldé;réﬁe{é de la muestra 5a) Ls;i'n. TTb)conTT o
Sintetizando los resultados de las metalografias, se puede decir que los
TT aplicados a las primeras tres muestras sin Cu tienen un efecto significativo
en los tamafio de grano. En los tres casos es claro que el TT hace que los
granos crezcan y sobre todo para los casos 1 y 2, la morfologia se
homogeneiza. Es importante remarcar que el tamafio de grano tiene un efecto
en las propiedades mecéanicas del material, ademas de favorecer la resistencia
a la traccion, la dureza y la resistencia al temple. Por otra parte, en las
aleaciones de las muestras 4 y 5 que corresponden a aleaciones del NiTiCu se
presentan precipitados y su morfologia corresponde a una especie de letras
chinas que es caracteristico de aleaciones ternarias donde el cobre se agrega a
otros elementos. Las letras chinas se forman a partir de carburos con tamafo

de granos grandes donde la precipitacion de estos carburos se produce
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después de la solidificacion. El tamafio y el alcance de las letras estan en
funcion del tamafio de la seccion de colada y la velocidad de enfriamiento,
donde los carburos finos se producen en las mas altas velocidades de
enfriamiento y en las secciones delgadas [1].

5.3 Difraccion de Rayos X
a) Muestra 1: NiTi 55.9:44.1 % en peso

En la figura 5.6a se muestra el difractograma de rayos X sin tratamiento
térmico que corresponde a la muestra 1 donde se aprecia que sélo presenta
dos lineas de difraccion correspondientes a la fase austenita B2. Después del
tratamiento térmico se presenta una combinacién de ambas fases, austenita B2
y martensita B19". Esto debido al tratamiento térmico de 950C durante 2 horas,
ya que por un lado puede estar promoviendo que la transformacion
austenita—martensita se lleve a cabo o bien un aumento en las temperatura de
transformacion este tratamiento ademas debe de estar favoreciendo que la
temperatura de transformacion sea cercana a la temperatura ambiente porque
ambas fases estan siendo detectadas en la prueba de difraccién de rayos X,

realizada alrededor de los 24<C, véase figura 5.6b.
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Figura 5.6 Difractogramas de la muestra 1, a) sin TT, b) con TT.
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b) Muestra 2 NiTi 54.85:45.15 % en peso

En la figura 5.7a se presenta el difractograma de la aleacion 2 sin ningun
tratamiento térmico, en éste aparece la fase martensita B19' y se aprecia un
pico muy débil de la fase austenita B2. Al realizarse la difraccién a la muestra
con tratamiento, sélo se puede apreciar un leve incremento poco significativo
del pico correspondiente al plano (100) de la fase austenita y a su vez del pico
(022) de la martensita. Los difractogramas indican que en ambas muestras a
temperatura ambiente se encuentra mayoritariamente la fase martensita,
guedando una pequefa parte de material remanente en fase austenitica sin
transformarse. Y que la transformacion se efectla a una temperatura superior a

la del medio ambiente.
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Figura 5.7 Difractogramas de la muestra 2, a) sin TT, b) con TT.

c) Muestra 3 NiTi 55:45 % en peso

Cabe sefialar, que la aleacién de la muestra es una aleacion rica en Ti
en comparacion con la muestra 1y 2. En el difractograma de la figura 5.8a para
la muestra 3 sin tratamiento térmico, se presentan las dos fases, la austenita B2
y martensita B19'. Como se puede apreciar, aqui el pico de la B2 es mas
intenso, lo que hace suponer que existe mayoritariamente esta fase a
temperatura ambiente cuando la aleacién se enriquece en Ti. Después del

tratamiento térmico que se dio de 950C durante 2 h oras desaparece casi por
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completo la fase martensita. Este comportamiento no es lo esperado de
acuerdo a la literatura, ya que se espera que con el TT, la temperatura de
transformacion aumente y por lo tanto, la fase austénitica tienda a disminuir.
Este fenOmeno sera discutido mas adelante con mayor detalle, una vez que se
discutan los resultados de SEM y DSC.
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Figura 5.8. Difractogramas de la muestra 3, a) sin TT, b) con TT.
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d) Muestra 4 NiTiCu 49:45:6 % en peso

A la aleacién correspondiente a la muestra 4 se le agreg6 6% en peso de
Cu, en donde el Cu remplaza la presencia de Ni. La imagen de la figura 5.9a
muestra el difractograma de la muestra 4 sin TT. En éste se aprecia que la
muestra estd compuesta en su mayoria por la fase martensita B19' con un
pequefio pico correspondiente a la fase austenita B2. Posteriormente al
someterla a un tratamiento térmico de 950°C durante 2 horas, el pico de la fase

austenitica disminuye, lo cual es congruente con lo reportado en la literatura.

UANL-FIME 54



RESULTADOS

o
N
500 =L 500
- e -
— O
—
a) ad b)
450 450 > o
] P
pod <)
40 o oM 400 2525
=1 = a0 Mo
- ~0
o N 350 L~ NS
350 ~ =} § NP
1< - —
o — o [SH
? S g n o
Q 3y = 4 o 3004 m
. Q =
o e 5
e} b =] N
)] 250
Sx] 3 g e
G m % .
S o _ S a0 o
Lao{ o o 2 m _
c o — = — o
. N a ] G =
1501 N e ]
e 100 o
100 S
504
504
0+

R R s e EEREamEE e ]
5 20 25 30 3B 40 45 H 5 0O 6 0 5 20 2 3P B 40 4H H 5 €0 & 0
20

2
Figura 5.9. Difractogramas de la muestra 4, a) sin TT, b) con TT.

e) Muestra 5: NiTiCu 50:44:6 % en peso

Para esta muestra 5, no solo el Ni es sustituido por el Cu sino también el
Ti. En el difractograma de la figura 5.10a se aprecia un soélo pico que
corresponde a la fase austenita B2. Después del tratamiento térmico aparece
otro pico de la fase austenita B2, pedo ademas empiezan a aparecer picos
correspondientes a la fase martensita. Sin embargo, al analizar las
intensidades, se aprecia claramente que el tratamiento térmico favorecio en
gran medida la formacion de la fase austenitica.
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f) Cambios en los tratamientos térmicos en las mues  tras 2, 3y 4.

Con la finalidad de aprovechar el efecto de los tratamientos térmicos en
las aleaciones, el tiempo del TT se prolong6 durante 4 horas, manteniendo la
temperatura a 950C. Este tratamiento térmico solo se aplicé a las muestras 2,
3y 4. A continuacion se presenta los patrones de difraccién de rayos X. En la
figura 5.11 se muestra el patréon de difraccion correspondiente a la muestra 2,
como se puede apreciar, el patréon de difraccion es muy similar al
correspondiente al de 950C durante 2 horas (véase figura 5.7b). Es decir, al
menos por esta técnica es dificil poder estimar el efecto del incremento del

tiempo del TT en esta muestra.
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Figura 5.11 Difractograma de la muestra 2 con un TT de 950C durante 5 horas.

En la figura 5.12 se presenta el patron de difraccion de rayos X que
corresponden a la muestra 3 con un tratamiento térmico de 950C durante 5
horas. En este sentido, también el difractograma es muy similar al del TT de 2

horas.
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Figura 5.12 Difractograma de la muestra 3 con un TT de 950 durante 5 horas.

En la figura 5.13 se muestra el patron de difraccion de la muestra 4 a la

gue se le agregd cobre. Las condiciones del tratamiento térmico fueron 950C

durante 5 horas, y como resultado se observa sélo la presencia de la fase

austenita B2, y al igual que las para las otras muestras, el difractograma es muy

similar con el del tratamiento térmico a 2 horas (véase figura 5.9b). Lo anterior

indica, que al menos por difraccion de rayos X no se puede ver en gran medida

el efecto del incremento del tiempo en el TT en estas tres aleaciones.
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Figura 5.13. Difractograma de la mues‘EFa 4 con un TT de 950 durante 5
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5.4 Microscopia electronica de barrido (SEM)

En este apartado se presentan una serie de imagenes por SEM donde se
muestran, los andlisis de composicion por EDX, (energy dispersive X ray). En
los andlisis de composicion se presenten también los porcentajes de cada

elemento para las muestras con o sin tratamiento térmico.

a) Muestra 1: NiTi 55.9:44.1 % en peso

Las figuras 5.14a y 5.14b corresponden a la muestra 1 sin tratamiento
térmico. En la figura 5.14a se realiz6 un analisis de composicion mediante EDX
donde sus valores se muestran en la tabla I. Estos valores son similares a los
de la matriz de la muestra, ademas se puede observar tamafios de grano
heterogéneos que varian entre 20 y 40 ym. En la figura 5.14b se muestran
plaguetas de martensita y un crecimiento dendritico que se forma durante la
solidificacién con un tamafio de 20 um. Se observa una especie de puntos
blancos que al momento de realizar un analisis de composicion se determino un
mayor porcentaje de Ti y un decremento en la composicion del Ni, por lo que se
puede asegurar que se trata de precipitados ricos en titanio [3]. Las imagenes
5.14c y 5.14d corresponden a las muestras con el tratamiento térmico a 950C
durante 2 horas (TT). En la imagen 5.14c se observan granos alargados con
dimensiones superiores a los 50 ym en forma de de escamas. Por otro lado en
la imagen 5.14d se observan una serie de precipitados y zonas de color blanco
indicadas en la imagen de la figura 5.14c. Estas zonas son formadas por los

precipitados muy pequeiios de alrededor de 1y 2um de la figura 5.14d.

En la tabla 5.1 se observa los analisis de compaosicion para la imagen
5.14a. En la tabla 5.2 se muestra la composicién de la muestra 5.14d que
corresponde a los precipitados que ahi se presentan. Los resultados anteriores
demuestran que el TT provoca un crecimiento de grano homogéneo y que las
zonas dendriticas desaparecen, ademas de promover la formacion vy

crecimiento de precipitados ricos en Ti.
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Tabla 5.1 Andlisis correspondiente de la figura 5.14a

Elemento Wit% At%
TiK 43.65 48.70
NiK 56.35 51.30

Tabla 5.2 Andlisis correspondiente de los precipitados en la figura 5.14d

Elemento Wt% At%
TiK 60.78 65.51
NiK 39.22 34.49

" a > S
mag |spot| det | WD 100 pm 2 ag det | WD —— 10 ym ——
400 x| 3.0 [ETD|5.1 mm UANL CIIDIT NNSEM 200 ETD | 5.0 mm UANL CIIDIT NNSEM 200

2/2412011 HV mag |spot| det | WD — 50 ym /24/2011 HY | mag |spot| det B WD | — O V11| Re—
10:48:03 PM [ 18.0 kV [1400x| 4.5 |[ETD|5.4 mm 10:44:05 PM | 18.0kV |5000x| 4.5 |[ETD| 5.4 mm

Figura 5.14 Micrografias de la muestra 1, a)y b) sin TT,c)yd) con TT.
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b) Muestra 2: NiTi 54.85:45.15 % en peso

Las imagenes 5.15a y 5.15b corresponden a la muestra 2 sin tratamiento
térmico. En la muestra de la figura 5.15a se observa muy heterogénea ya que
existen diferentes tamafios de granos, en donde su composicién puede ser
consultada en la figura 5.16. En otra zona de la misma muestra mostrada en la
figura 5.15b, se observaron una serie de precipitados con geometrias bien
definidas con un tamafio alrededor de 18 um, los cuales son ricos en titanio.
También se encontraron tamafios de grano homogéneos de alrededor de 2 a 4
MM, con una microestructura tipica de estas aleaciones, donde los limites de
grano se aprecian como precipitados muy pequefios. Las imagenes 5.15c y
5.15d corresponden a las muestras tratadas térmicamente. En la imagen 5.15c
se aprecia un tamafio de grano homogéneo alrededor de 25 um, y en los limites
de grano desaparecen las zonas de color blanco observadas en la muestra sin
TT y los precipitados con un tamafio de alrededor de 5 ym se indican en las
flechas en la imagen 5.15d. Se observa claramente que el TT promueve que la
aleacion sea mas homogénea.

det | WD
ETD| 5.0 mm UANL C
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2/24/2011 HV mag |s| det WD y 2 1 HV mag |spot| det WD 50 pm ——
10:12:48 PM | 30.0 kV |1 5 |[ETD|5.2 mm 10: M |30.0kV|2000x| 45 |[ETD| 52 mm

Figura 5.15 Micrografias de la muestra 2, a) y b) sin TT, c) yd) con TT.

Elemento Wit% At%
0 TiK 43.06 48.10
Kot NiK 56.94 51.90

Hi

|

' 1 T Y t T
200 400 GO0 300  10.00 1200 1400  16.00
Energy - keVl

Figura 5.16 Andlisis de composicion correspondiente a la muestra 2 sin TT (figura 5.15a).

7 Elemento W1t% At%

w TiK 72.42 | 76.29

NiK 2758 | 23.71
o |

0.0 T T T T T T T T
2.00 4.00 6.00 .00 1000 1200 1400 1600
Energy - keV

Figura 5.17 Andlisis de composicion correspondiente a la muestra 2 con TT (figura 5.15d).
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a) Muestra 3: NiTi 55:45 % en peso

Las figura 5.18a y 5.18b corresponden a imagenes de la muestras 3 sin
tratamiento térmico. En la figura 5.18a se puede observar que la aleacion es
homogénea con un tamafio de grano alrededor de 5 ym. En los limites de grano
se favorece el crecimiento de precipitados que al momento de realizar un
analisis de composicion, se encuentra que son ricos en titanio, véase figura
5.19 para su composicion. Lo anterior se corrobora al observar la muestra a
mayores magnificaciones (véase figura 5.18b) en donde se aprecia claramente
gue en los limites de grano se presenta una gran cantidad de precipitados,
ademas se observa un precipitado con un tamafio de cerca de 10 um, con
morfologia tipica de estas aleaciones. En la figura 5.20 se muestra el andlisis

de composicion correspondiente a este precipitado de la figura 5.18a.

Las figuras 5.18c y 5.18d corresponden a la aleacién tratada
térmicamente. Imagenes de bajas magnificaciones (2000X) no son mostradas
por SEM ya que con el TT los granos que se forman miden mas de 100 ym tal y
como se mostré en las metalografias oOpticas. La figura 5.18c muestra una
morfologia tipo estrella tomada a 40,000X, esta morfologia no se terming de
formar. En la figura 5.18d un precipitado con forma de estrella completamente
formado mediante el TT. La morfologia en forma de estrella fue encontrada en
toda la muestra. Un andlisis de composicion en la zona marcada tipo estrella se
muestra en la figura 5.21 y se ve claramente que, el porcentaje de Ti aumentd y
el del Ni disminuyé. ElI TT por consecuencia, provoco un crecimiento de grano y
elimind la serie de precipitados encontrados en la muestra, ademas de
promover la formacion de morfologia tipo estrella, sin embargo no se encontr6
en la literatura reportes con esta morfologia.
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Figura 5.18 Micrografias de la muestra 3, a) y b) sin TT, ¢) y d) con TT.

Elemento | Wt% At%
TiK 45.85 | 50.93
NiK 54.14 | 49.07

Figura 5.19 Andlisis de composicion correspondiente a la muestra 3 sin TT (figura 5.18a).
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435 Ti

3484

Elemento | Wt% At%
TiK 62.08 | 66.74
i NiK 37.92 | 33.26

261
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Figura 5.20 Analisis de composicién correspondiente a la muestra 3 sin TT (figura 5.18b).

11 5 Ti

Elemento | Wt% At%
] TiK 89.77 | 91.50
NiK 10.23 | 08.50

Hi Hi
A

f T f Y T T T T
2.00 4.00 .00 8.00 10.60 1200 1400 16.00  18.00 200
Energy - keV

Figura 5.21 Andlisis de composicién correspondiente a la muestra 3 con TT (véase figura
5.18b)

d) Muestra 4 NiTiCu 49:45:6 % en peso
Las figuras 5.22a y 5.22b corresponden a imagenes de la aleacion
NiTiCu sin tratamiento térmico. En la figura 5.22a se observa una especie de
escritura china, que es caracteristico de este tipo de aleaciones cuando se
agrega cobre en aleaciones binarias [2]. En la figura 5.23 se muestra el analisis
de composicién para esta muestra sin tratamiento térmico mientras que en la
figura 5.22b se observan una especie de dendritas y algunos precipitados ricos

en titanio como los mostré el andlisis por EDX. Las figuras 5.22c y 5.22d
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corresponden a la aleacion tratada térmicamente bajo las mismas condiciones a
950<C durante 2 horas. Después del TT, en la figura 5.22c se mantiene la
caracteristica de escritura china, mientras que, en la figura 5.22d se sigue
presentado el crecimiento dendritico aunque menos definido en otra regién y a
altas magnificaciones. Es decir el TT, estd promoviendo la homogeneizacion de
la aleacidn. En la figura 5.24 se muestra el analisis de composicién para esta
aleacion, en donde el andlisis de realiz6 justamente en el area del crecimiento
dendritico. Cabe aclarar que en ningln caso se estudié la morfologia de las
muestras tratadas térmicamente durante 5 horas, pero es de esperarse que el
incremento del tiempo en el TT favorezca aun mas la homogeneizacion y el

crecimiento de grano.

— 20 ym ——

UANL CIIDIT NNSEM 200

det [ WD

0 |ETD|5.1 mm

Figura 5.22 Micrografias de la muestra 4,a) y b) sin TT, c) y d) con TT.
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Figura 5.23 Analisis de composicidn correspondiente a la muestra 4 sin TT.
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2734

Elemento Wit% At%
ti TiK 43.22 | 48.56
NiK 44.15 0.57
CuK 12.56 | 10.67
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Figura 5.24 Analisis de composicién correspondiente a la muestra 4 con TT.

e) Muestra 5: NiTiCu 50:44:6 % en peso

Las figuras 5.25a y 5.25b corresponden a la microestructura de la
aleacion 5 sin tratamiento térmico. En ambas figuras se observan dendritas, lo
gue es indicativo también de heterogeneidades en la composicion y este tipo de
estructura china. En las figura 5.26 se muestra el andlisis de composicion de
esta muestra correspondiendo a lo esperado. Las figuras 5.25c y 5.25d
corresponden a la aleacion tratada térmicamente bajo las mismas condiciones,

mostrando una disminucion en el crecimiento dendritico y de la presencia de la
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morfologia en forma de escritura china, pero ademas, se presenta el
crecimiento de precipitados ricos en titanio con geometrias bien definidas. En la
figura 5.27 se muestra el andlisis de composicién para esta aleacion después

del tratamiento térmico en la zona donde se observa el precipitado.

/2010 r11ég spot| det [ e— 1 ! |11 Re—
1:19:14 PM|18.0 kV 130000 x| 3.0 |[ETD|5.4 mm UANL CIIDIT NNSEM 200

HV mag |spot
0kV | 2000x| 3.5

Figura 5.25 Micrografias de la muestra 5, a) y b) sin TT, ¢) y d) con TT.
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TiK 44,74 | 50.07
NiK 47.73 | 43.58
CuK 07.53 | 06.35
Figura 5.26 Analisis de composicién correspondiente a la muestra 5 sin TT.
Elemento | Wt% At%
TiK 5457 | 59.71
NiK 41.32 | 36.90
CuK 04.11 | 03.39

75 o

374 Ti

Figura 5.27 Analisis de composicién correspondiente a la muestra 5 con TT.

1C|
o O L b

L
T T f f T T T T
2.00 4.00 6.00 3.00 1000 12.00 14.00 16.00 18.00 20.0

Energy - kel

UANL-FIME

68



RESULTADOS

5.5 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

A continuacion se presentan los resultados de calorimetria diferencial de
barrido de cada una de las muestras. En estos resultados se presentan las
temperaturas de transformacion, entalpias, diagrama de conversion de fase y
se hace un comparativo entre las muestras sin tratamiento térmico y con
tratamiento térmico.

a) Muestra 1: NiTi 55.9:44.1 % en peso

De la muestra 1 no se pudieron obtener resultados de la calorimetria
diferencial de la transformacion martensitica de la muestra sin tratamiento
térmico ni de la muestra con el tratamiento térmico de 950C durante 2 horas,
por lo que se buscé en la literatura un tratamiento para favorecer la
transformacion, y se decidi6 mantenerlo a la misma temperatura de 950C
durante 5 horas, y posteriormente a 450C durante 20 minutos [4]. Los
resultados de DSC para este tratamiento se muestran los en la figura 5.28a y en
la figura 5.28b se presenta el diagrama de conversion de fase y en la tabla 5.3
se muestran las temperaturas de transformacioén en una etapa que se da en el
orden de la temperatura ambiente. Lo anterior es muy atractivo para el campo
de aplicacion de bio-sensores activados a la temperatura del cuerpo humano o
bien activadores en sistemas que actien a la temperatura ambiente. Ademas

de contar con una histéresis baja de 7.7<C.

Al realizar el TT en la muestra, la desaparicién del crecimiento dendritico
y el crecimiento de grano reportados en el apartado de andlisis por SEM de la
microestructura  son sin dudas las causas del favorecimiento de la

transformacion.
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Figura 5.28. a) Calorimetria diferencial de barrido y b) Diagrama de conversion de fase de la

muestra 1.
Tabla 5.3 Resumen de temperaturas de transformacién para la muestra 1.
Muestra 1 NiTi Enfriamiento Calentamiento
Histéresis
55.9:44.1 % en |pico Ms Mf J/AH/ | pico As Af  JAH/ | (50%) T
peso (T) (© (©) Qo |(C) (T (©) ()
TT: 950C, 5horas | 23.6 34.3 53 28 [344 149 414 14 7.7

b) Muestra 2: NiTi 54.85:45.15 % en peso

Las imagenes 5.29a y 5.29b corresponden a los resultados de DSC de la
muestra 2 sin tratamiento térmico. En la imagen 5.29a se comprueba que la
aleacion sin TT presenta de origen, una transformacién martensitica. Las
temperaturas de transformacion de ambas fases se pueden observar en el
diagrama de conversion de fase (ver figura 5.29b) donde las temperaturas
oscilan en el rango de 23T y 60C. Durante el enfr iamiento en la figura 5.29a,
se puede observar que la transformacion no se da en un solo paso, sino que se
aprecia un pico con un maximo a los 32.8C y despué s se puede apreciar una
pendiente que comienza a los 26.5C y finaliza apro ximadamente a los 5TC. Es

decir, esto pareciera indicar que se trata de una transformacion en 2 etapas. Sin
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embargo durante el calentamiento, esta transformacion se da en una sola
etapa. En la literatura se ha reportado que durante el calentamiento no es
visible la fase R, y en él enfriamiento la transformacion ocurre en dos etapas.
[4]. Este comportamiento en dos etapas no es lo deseado en la aplicacion de
las aleaciones con memoria de forma tales como actuadores en robotica, ya
gue resulta dificil controlar el desplazamiento con la resistividad eléctrica y
ademas por el incremento que éste ocasiona en la histéresis de la
transformacion. El incremento es muy notorio comparado con la muestra 1 que
es de 7.7, para la muestra 2 es de 23.4C. Entonces, en este sentido, la fase R
podria ser la causante de este fendmeno, sin embargo mediante difraccion de
rayos X no fue detectada. Por otro lado, este fendmeno podria deberse
también a las heterogeneidades encontradas en la microestructura de la
aleacion sin TT, ya que éstas podrian presentar zonas con distintas
composiciones, lo que provocaria que la transformacién se diera a distintas
temperaturas, ocasionando esta apreciacion de una transformacion en multi-
etapas y ya que por Rayos X no fue detectada la fase R, entonces resulta mas
factible esta teoria. Ademas, las micrografias por SEM de la muestra sin TT,
muestran también zonas muy heterogéneas, lo cual también resulta congruente

con esta hipotesis.

Las figuras 5.29b y 5.29d corresponden a la prueba después del
tratamiento térmico de 950C durante 2 horas. Como se puede apreciar, la
transformacion en dos etapas sigue presente, haciéndose mas evidente durante

el calentamiento.

Posteriormente se caracterizd por DSC la muestra tratada durante 5
horas y los resultados se muestran en la figura 5.29e y 5.29f. Es claro que la
prolongacion del tiempo de TT provoca que la transformacion se dé en una sola
etapa, lo cual beneficia los potenciales de aplicacién de la aleacién, aunque
también se da un incremento de la histéresis de la aleacién que no resulta

atractivo. En la tabla 5.4 se muestra un resumen de los resultados obtenido
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para las 3 pruebas sin tratamiento térmico y para las 2 condiciones de
tratamiento térmico. Los resultados de difraccion de rayos X son congruentes
con los del DSC ya que a temperatura ambiente, la fase martensitica se
encuentra en mayor proporcion en la muestra.

a) b)
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Figura 5.29. Calorimetria diferencial de barrido y diagramas de transformacion de fase de la
muestra 2, a) y b) sin TT, ¢) y d) con TT a 950C por 2 horas, €) y f) con TT a 950C por 5

horas.
Tabla 5.4 Resumen de temperaturas de transformacién para la muestra 2
Muestra2  NiTi Enfriamiento Calentamiento
Histéresis
55.85:45.15% en | pico Ms Mf /AH/| pico As Af  /AH/ | (50%) T
peso (T) © (© 9| () © (© ()
SinTT 32.8 38 237 16.7| 53 474 61.2 26.7 234

TT: 950%C, 2horas | 32 36.4 209 98 | 57 509 63 10.7 28
TT: 950€C, 5horas | 28.8 355 149 10.2| 60 506 65 9.6 32.6

En cuanto a la variacion de temperaturas de transformacion con respecto

alos TT, se puede decir que varian poco, aunque la histéresis si se incrementa,

lo que va en contra de lo reportado en la literatura. Sin embargo, esto refuerza

el hecho de que la muestra presentara zonas con distintas composiciones y

que el efecto del TT, que estd llevando a cabo principalmente, es el de

homogenizacion de la muestra. Por ultimo, el incremento de Ti en la aleacion

comparado con la muestra 1, facilita que la transformacion se lleve a cabo,

incrementandose la histéresis de la misma.
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c) Muestra 3: NiTi 55:45 % en peso
Las figura 5.30a y 5.30b corresponden a los resultados de DSC de la
muestra 3 sin tratamiento térmico. En la imagen 5.30a se comprueba que existe
la transformacion martensitica. Las temperaturas de transformacion de ambas
fases se pueden observar en el diagrama de conversion de fase (véase figura
5.30b), donde las temperaturas oscilan entre -11C y 36C. Los anchos de pico

de ambas fases se observan muy estrechos y de baja intensidad.

Las figuras 5.30c y 5.30d corresponden a la prueba después del
tratamiento térmico de 950C durante 2 horas. Se pu ede apreciar que los picos
estan mas definidos y son mas intensos debido al TT, y ademéas se observan
en el diagrama de conversion de fase las temperaturas de transformacion de la
fase austenita que oscila entre 25°y 36C. Estos r esultados corroboran los de
difraccion de rayos X, en donde la prueba se realiz6 a temperatura ambiente y

se observa en su mayoria la fase austenita.

Posteriormente se caracterizé la muestra por 5 horas a la misma
temperatura, los resultados se muestran en la figura 5.30e y 5.30f. Los
resultados son similares al TT anterior, donde las temperaturas de
transformacion de la fase austenita oscilan entre 22C y 38T, y reafirma los

resultados de la difraccidén de rayos X que presenta solamente fase austenita.

En la tabla 5.5 se muestra un resumen de los resultados obtenido para
las 3 pruebas sin tratamiento térmico y para las 2 condiciones de tratamiento
térmico. Las temperaturas de transformacion cambiaron significativamente
comparando con la muestra 2, donde para la muestra 3 las temperaturas de la
fase martensita para las tres pruebas oscilan de -11C a 15C. Como se puede
observar estas temperaturas son mas bajas que las de la muestra anterior v,
también para la fase austenita se redujeron considerablemente en esta
muestra, estas oscila entre 25°y 36<C.
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Lo anterior indica que el hecho de incrementar el Ti en la aleacién en
detrimento del Ni con respecto a la muestra 1, provoca un disminucién
considerable en las temperaturas de transformacién, ya que ahora a
temperatura ambiente, la fase predominante es la austenita. Y por otro lado,
lostratamientos térmicos provocan un incremento en la transformacion, tal como
lo muestran los resultados de AH. Esto puede deberse a un incremento en el
tamafo de grano superiores a los 100 ym reportados en las micrografias

opticas.

Tabla 5.5 Resumen de temperaturas de transformacién para la muestra 3.

Muestra 3 NiTi Enfriamiento Calentamiento
Histéresis
pico Ms Mf  /AH/ | pico As Af  /AH/ | (50%) €
(T) () () @g|(T) (T) (T) o)

SinTT 6 154 -11.2 26 | 23 144 36 175 22.9
TT: 950C, 2horas | 1.8 7.7 -49 86 (318 25 357 10 29

TT: 950C, 5horas | 3.6 103 -34 86 |331 22 384 86 26.9

55:45 % en peso
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Figura 5.30. Calorimetria diferencial de barrido y diagramas de transformacién de fase de la

muestra 3, a) y b) sin TT, ¢) y d) con TT a 950C por 2 horas, €) y f) con TT a 950C por 5
horas.

a) Muestra 4 NiTiCu 49:45:6 % en peso
Las figura 5.31a y 5.31b corresponden a los resultados de DSC de la
muestra 4 sin tratamiento térmico. En la imagen 5.31a se comprueba que existe
la transformacién martensitica en la aleacion de origen. Las temperaturas de
transformacion de ambas fases se pueden observar en la diagrama de
conversion de fase (véase figura 5.29b).

Las figuras 5.31c y 5.31d muestran los resultados de la prueba de la
muestra 4 con el tratamiento térmico de 950C durante 2 horas. En la figura

5.31c se puede observar que durante el calentamiento la transformacion no se
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da en un sélo paso, sino que se aprecia un pico maximo a los 41C y después
se puede apreciar una pendiente que comienza a los 55C vy finaliza
aproximadamente a los 75C. Es decir, pareciera indicar que la transformacién
se da en dos etapas. Sin embargo durante el enfriamiento, esta transformacién
se da en una sola etapa. En este caso, la fase R no puede ser el origen de este
fendmeno, ya que agregando un pequefia cantidad de Cu (<7.5 at %) en lugar

del Ni se elimina la fase R, presentandose una transformacion simple.

Lo anterior sugiere tal como para la muestra 2, que este fendmeno se
deba a heterogeneidades en la composicion de la muestra. Ademas de que por
difraccion de rayos X, no se detecto la fase R. Esto ademéas puede ser
corroborado por el importante crecimiento dendritico que fue observado en las
micrografias por SEM en las muestras incluso después del tratamiento térmico
de 2 horas.

Posteriormente se caracterizd la muestra por 5 horas a la misma
temperatura. Los resultados se muestran en la figura 5.31e y 5.31f. Los
resultados son similares al TT anterior, en la figura 5.31e se aprecia que el TT
favorecio para que durante el calentamiento la transformacion ocurriera en una
sola etapa. En la tabla 5.6 se muestra un resumen de las temperaturas de
transformacion para los 3 casos, donde las temperaturas de la fase martensita
oscilan entre 11T y 29T, estos resultados corrobo ran los de los de difraccion
de rayos X donde se detecté de manera mayoritaria a la fase martensita. Es
decir, el suplantar al Ni por el Cu, provoca un claro incremento en las

temperaturas de transformacion al ser comparadas con las de las muestra 3.

Por ultimo, los resultados de DSC de la muestra 5 no son presentados ya
gue a esa composicion en el rango de la temperatura ambiente no fue
detectada ninguna transformacion. Posiblemente, si se da esta transformacion,
ésta se lleve a cabo a temperaturas inferiores a los -60C y por limitaciones del

equipo empleado no fue posible realizar dichos barridos.
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Figura 5.31. Calorimetria diferencial de barrido y diagramas de transformacion de fase de la
muestra 4, a) y b) sin TT, ¢) y d) con TT a 950C por 2 horas, €) y f) con TT a 950C por 5

horas.
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Tabla 5.6 Resumen de temperaturas de transformacién para la muestra 4.

ML’iI(??_‘[(r:a 4 Enfriamiento Calentamiento
LI U Histéresis
49:45:6 % en pico Ms Mf /AH/ | pico As Af /AH/ | (50%) T
peso (T) () () Q9| () (T ((© G
SinTT 17 238 11.8 7.3 | 33 26.4 423 10.3 16.6
TT: 950C, 2horas | 21 29 135 109 | 41 34 50.6 115 20.8
TT: 950C, 5horas | 18.7 24.7 11.6 126 |43.6 33.2 48 121 22.2

En la tabla 5.7 se muestran una sintesis de todos los resultados de las
temperaturas de transformacion para las muestras bajo las condiciones ya
mencionadas anteriormente en este capitulo. En esta tabla se puede observar
gue las temperaturas de transformacion para la muestra 3 son las mas bajas
comparadas con las de las muestras 1, 2 y 4. Lo que indica que el hecho de

agregar Ti ocasiona este decremento.

Lo anterior sugiere que las propiedades de las aleaciones con memoria
de forma de la aleacion NiTi pueden ser modificadas al cambiar la composicion
de algunos cuantos miligramos de Ti o bien agregar Cu y en particular de estas
aleaciones producidas por esto métodos al someterlas a tratamiento térmicos.
Las propiedades deseables de memoria de forma generalmente se obtienen
con 49.3-51 %at de Ni, en esta composicion, es posible obtener aleaciones con
temperatura final de austenita (A en el rango de -20 a 100<C. Una ligera
desviacion en la composicion altera drasticamente las temperaturas de
transformacion, por ejemplo incrementando 0.1% en peso en Ni en la aleacion
puede disminuir la temperatura inicial de la martensita (Ms) por mas de 10C.
Esto se corrobora en los resultados de la tabla VII, donde las temperaturas de
transformacion para la muestra 3 disminuyeron mas de 10T con respecto a las
demas.
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Por ultimo en la tabla 5.8 se muestra un resumen de todos los resultados
obtenidos por las 4 técnicas de caracterizacion empleadas en este trabajo, es
decir, Microscopia Optica, SEM, difraccion de rayos X y DSC. Esta tabla puede
ser de mucha utilidad para el uso o aplicacion de estas aleaciones al ser
también cotejadas con las temperaturas de transformacion reportadas en la
tabla 5.7. Ya que se puede, en funcién de las temperaturas de aplicacion,
buscar la composicion, el tratamiento térmico o bien la microestructura

adecuada para las aplicaciones requeridas.
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Tabla 5.7 Resumen de temperaturas de transformacion para todas las muestras.

Condiciones

Enfriamiento

Calentamiento

Muestras

pico
(T)

Ms
(T)

Mf
()

IAH/
(9)

pico
(C)

As
()

Af
()

IAHI
(J9)

Histé resis
(50%) T

M1 55.9:44.1
NiTi % en peso
(TT: 950<C, 5horas)

23.6

34.3

5.3

2.8

34.4

14.9

41.4

1.4

7.7

M2 55.85:45.15
NiTi % en peso
(sin TT)

32.8

38

23.7

16.7

53

47.4

61.2

26.7

23.4

M2 55.85:45.15
NiTi % en peso
(TT: 950<C, 2horas)

32

36.4

20.9

9.8

57

50.9

63

10.7

28

M2 55.85:45.15
NiTi % en peso
(TT: 950<C, 5horas)

28.8

35.5

14.9

10.2

60

50.6

65

9.6

32.6

M3 55:45
NiTi % en peso
(sinTT)

15.4

11.2

2.6

23

14.4

36

17.5

22.9

M3 55:45
NiTi % en peso
(TT: 950<C, 2horas)

1.8

7.7

8.6

31.8

25

35.7

10

29

M3 55:45
NiTi % en peso
(TT: 950<C, 5horas)

3.6

10.3

-3.4

8.6

33.1

22

38.4

8.6

26.9

M4 49:45:6
NiTiCu % en peso
(sinTT)

17

23.8

11.8

7.3

33

26.4

42.3

10.3

16.6

M4 49:45:6
NiTiCu % en peso
(TT:950C, 2horas)

21

29

13.5

10.9

41

34

50.6

11.5

20.8

M4 49:45:6
NiTiCu % en peso
(TT:950C, 5horas)

18.7

24.7

11.6

12.6

43.6

33.2

48

12.1

22.2
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Tabla 5.8 Resumen de resultados para las 5 muestras.

Condiciones DRX DSC SEM
(fases) (transformacion) (morfologia)
No presenté . . - .
sin TT Austenita B2 transformacién en el Dendritas, plaquetas de ma_rlitiensna, precipitados ricos en
M1 rango de -50 a 150C
55.9:44.1 | TT:950C,
NITi owt Sh + Austenita B2 Si presento Precipitados ricos en Ti, especie de escamas
20min a Martensita B19' transformacion P » €SP
450C
sin TT Austenita B2 si presenté Precipitados ricos en Ti con un tamafio de 18 um,
M2 Martensita B19' transformacion tamafo de grano heterogéneo de 2 a 4 um
55.85:45.1
5
NiTi v%owt | TT:950T, Austenita B2 si presenté Tamafio de grano homogéneo de 25 um, precipitados
2h Martensita B19' transformacion con un tamafio de 5 ym
. . . Tamafo de grano de 5 uym, precipitados ricos en Ti de
M3 SinTT Austen_|ta B2 . S! presentp} 10um, los limites de grano con una especie de
. Martensita B19 transformacion o
55:45 precipitados
NiTi %wt | TT:950C, . si presenté Homogénea, una especie tipo estrella con alto contenido
Austenita B2 e . L
2h transformacion de Ti, precipitados
M4 . Austenita B2 si presentd . . - . .
49:45:6 SInTT Martensita B19" transformacion Escritura china, precipitados ricos en Ti
NgTiCU TT:950C, Austenita B2 si presento Escritura china
Yowt 2h Martensita B19' transformacion
No present6
M5 SinTT Austenita B2 transformacién en el Escritura china
50:44:6 rango de -50 a 150C
NITICU | 1r.950¢, | Austenita B2 No presento . .
Yowt . . transformacion en el Homogénea con letras chinas
2h Martensita B19
rango de -50 a 150C
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Capitulo 6

Conclusiones

6.1 Conclusiones

En este estudio se obtuvieron resultados satisfactorios dentro de un
proceso de investigacion, cuyo fin es el de caracterizar microesctructuralmente
y termodindmicamente las aleaciones con memoria de forma en su estado
masivo base NiTi y NiTiCu elaboradas por dos procesos distintos: de fusidén en
vacio por induccién (vaccum induction melting VIM) y por induccion de plasma
(the plasma skull push-pull process PSPP). Ambos procesos demostraron su
factibilidad para producir aleaciones con memoria de forma tal y como lo
demostraron los resultados de DSC, difraccién de rayos X y SEM. Sin embargo
es recomendable en ambos métodos, realizar tratamientos térmicos para
homogeneizar las muestras y obtener mejores resultados, ya que se
encontraron zonas heterogéneas y con crecimiento dendritico en los botones
sin tratamiento térmico. Ademas, es posible con los TT modificar temperaturas

de transformacién segun las necesidades de aplicacion.

El anadir Ti a las muestras ocasiona un decremento en la temperaturas
de transformacion, y al suplir Cu por el Ni hace que se incrementen las
temperaturas. Sin embargo al intentar suplir al Ti por el Cu en la muestra 5, o la
transformacion se bloquea o bien las temperaturas de transformacion bajan

drasticamente, tal y como lo muestran los resultados de DSC. En sintesis, se
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pueden producir aleaciones con distintos rangos de temperaturas de aplicacién
gue van desde los -10 hasta los 80C, al variar peq uefias cantidades de Ti, Ni y
Cu. Finalmente, las aleaciones 1, 2, 3 y 4 elaboradas para este estudio pueden
ser empleadas para elaborar actuadores con efecto memoria de forma en estos

rangos de temperatura.

A continuacion se presenta a manera de resumen un detalle puntual de

los resultados mas relevantes obtenidos de cada aleacion en este trabajo.

De acuerdo a los resultados obtenidos para la muestra 1 con
composicion de 55.90Ni-44.1Ti % en peso se puede sintetizar que:

a) Sin tratamiento térmico:
» Presenta tamafos de grano heterogéneos.
» Solo presenta fase austenita B2.
» Crecimiento dendritico, plaquetas de martensita, precipitados ricos
en titanio.

» No presento transformacion de fases en el rango de -50 a 150C.

b) Con tratamiento térmico
» Tamafio de grano homogéneo alrededor de 20um, esto es tiene
un notable efecto en las propiedades mecanicas del material.
» Presenta ambas fases, pero la predominante es la austenita B2
» Precipitados ricos en titanio, granos con una especie de escamas.
» La composicion es adecuada para presentar el efecto memoria de
forma.
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Para muestra 2 con composicion de 54.85Ni-45.15Ti % en peso se

puede resumir que:

a) Sin tratamiento térmico

>

Tamafo de grano homogéneo alrededor de 20um

» Se presentan ambas fases austenita B2 y martensita B19”, pero la

>

>

fase predominante es la fase martensita.

Precipitados ricos en Ti con un tamafo de 18um, tamafio de grano
heterogéneo de 2 a 4um

La composicion es adecuada para presentar el efecto memoria de

forma.

b) Con tratamiento térmico.

>
>

Se presenta precipitados ricos en titanio

Presenta ambas fases austenita B2 y martensita B19”, la fase
predominantes es la martensita.

Precipitados con un tamafo de 5um, tamafio de grano homogéneo
de 5um.

La composicion es adecuada para presentar el efecto de memoria
de forma.

De acuerdo a los resultados de las temperaturas de
transformacion, donde la Ms y la M; son las que se pueden
manipular y estan muy cercanas a la temperatura del cuerpo
humano, por lo que esta se puede aplicar en dispositivos
biocomaptibles.
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Para muestra 3 con composicion de 55Ni-45Ti % en peso se puede

sintetizar que:

a) Sin tratamiento térmico

>

Presenta granos alargados debido al enfriamiento rapido de la
solidificacion.

Presenta ambas fases austenita y martensita.

Tamafo de grano de 5um, precipitados ricos en Ti con un
tamafo de 10um

La composicion es adecuada para presentar el efecto de

memoria de forma.

b) Con tratamiento térmico

>
>
>

Tamarfo de grano homogéneo alrededor de 20 a 40um

Presenta solo fase austenita B2

Aleacion homogénea con una especie de estrella con un alto
contenido de titanio, precipitados.

La composicion es adecuada para presentar el efecto de
memoria de forma.

Las temperaturas de transformacion varian mas de 10C, ya que
se debe al disminuir el 0.1%wt de niquel respecto a las otras
aleaciones.

De acuerdo a los resultados esta aleacién se puede evaporar,

para fabricar peliculas actuadoras o microactuadores.

Y finalmente para la muestra 5 con composicién de 49Ni-45Ti-6Cu %

en peso se puede resumir que:

a) Sin tratamiento térmico.

>

Presenta ambas fases austenita y martensita, la fase martensita
es la que predomina.
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» Presenta una especie de escritura china, que es caracteristico de
estas aleaciones ternarias, presenta precipitados.

» La composicion es adecuada para presentar el efecto de
memoria de forma.

b) Con tratamiento térmico.

» Presenta ambas fases austenita y martensita, la fase martensita
es la que predomina.

» Presenta la caracteristica de escritura china, dendritas.

> Se mantiene el efecto de memoria de forma.

De acuerdo a los resultados obtenidos para muestra 4 con composicion

de 50Ni-44Ti-6Cu % en peso se puede concluir que:

a) Sin tratamiento térmico:

> Presenta solo fase austenita B2

» No presento transformacion de fase en el rango de -50 a 150C

» Presenta el crecimiento dendritico.

b) Con tratamiento térmico:

> Presenta ambas fases, pero la fase austenita es la que
predomina.

» Precipitados, presenta una aleacion homogénea con la escritura
china.

» No presenta transformacion de fase en el rango de -50 a 150C,
pero de acuerdo a lo reportado para esta composicion las
temperaturas de transformacion estan cercanas a los -80C
[1,2].
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