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RESUMEN

El efecto de superelasticidad y memoria de forma presentada por las aleaciones
con memoria de forma esté relacionado con una transformacién martensitica inducida
por esfuerzo. Por otro parte, en una aleaciéon Cu-11,8%p.Al-0,5%p.Be policristalina, la
cual presenta un comportamiento supereldstico a temperatura ambiente, se ha
observado que tal comportamiento se extiende hasta aproximadamente 3-4% de
elongacion; para deformaciones mayores, en el llamado rango post-superelastico
(RPSE) se tiene, al retirar la carga, martensita retenida y deformaciones permanentes.
En el RPSE se han detectado ciclos de histéresis, asociados a amortiguamiento interno.

El objetivo de esta tesis es estudiar las transformaciones microestructurales de
una aleacion Cu-11,8% p. Al-0,5% p. Be deformada por traccion en el RPSE, para
obtener informacion acerca del mecanismo de amortiguamiento interno en ese rango.

Se emple6 una aleacién Cu-11,8%p.Al-0,5%p.Be producida por Trefimetaux
(Francia), bajo la forma de alambres de 3,4 mm de diametro. Trozos de 100 mm de
longitud se sometieron a un envejecimiento convencional a 100°C por 24 h. Con
algunos de esos trozos se realizaron ensayos de traccion (carga-descarga), hasta
distintas deformaciones (g"= 0 - 10,7 %) a temperatura ambiente y a una velocidad de
deformacion de 10 mm/min. Durante los ensayos se midio la temperatura superficial de
las probetas, T,. Se determinaron curvas esfuerzo-deformacion o-¢ y temperatura-
deformacion Tp-¢ para un Unico ciclo de carga-descarga por probeta. A muestras
deformadas se les aplic6 metalografia Optica. Por calorimetria diferencial de barrido
(DSC) se analizaron muestras para distintos €™, aplicando tres ciclos de enfriamiento-
calentamiento (-100 a +500°C), a 10°C/min.

En las curvas o-¢ se observaron los habituales rangos para estas aleaciones:
elastico, superelastico, y post-superelastico. De esas curvas, se determinaron los
siguientes valores de propiedades, valores que en general son concordantes con
resultados previos: modulo de Young E= 82 GPa, esfuerzo de transformacion or= 237
MPa, y esfuerzo de fractura o= 692 MPa para una elongacion de 10,7%,
aproximadamente. Se establecié que la deformacion asociada al inicio del RPSE
corresponde a g sg= 3,8%, aproximadamente. Por otra parte, la forma de las curvas T,-¢
presentan rangos, en términos de esfuerzos, que coinciden con aquellos observados en
las curvas o-¢.

El analisis metalogréfico revelé que las probetas deformadas en el RPSE
presentaron martensita retenida en una matriz de austenita. Asi, al aumentar la
deformacion impuesta, se verificé que, después de descargar, la fraccion en volumen
de la austenita (/) es decreciente y la de martensita retenida (f,"') es creciente.

El analisis por DSC de las probetas deformadas en el RPSE, mostré maximos
calorimétricos en el rango inicial de bajas temperaturas del Nprimer ciclo térmico, los
cuales son consistentes con que a mayor ¢, mayor es la f," retenida y menor la de
austenita. Ademas, al pasar por primera vez las muestras DSC por el rango de altas
temperaturas, se observaron maximos por sobre los 450°C asociados a alguna forma
de recuperacion. Asi, en los dos ciclos térmicos siguientes ya se tenian maximos
calorimétricos de baja temperatura asociados a f,” cercanos a 1.

También se observé que el amortiguamiento interno aumenta con la ™ en el
RPSE. Esto se puede explicar por que, a mayor &™ habrd mas martensita y menos
austenita, y es sabido que el amortiguamiento interno en la martensita para aleaciones
con memoria de forma es mayor que en la austenita. De esta manera, el mecanismo de
amortiguamiento que prevalece en el RPSE corresponde a aquel de la martensita.

ii



ABSTRACT

The shape-memory and superelastic effects presented by shape memory alloys
are related to a stress-induced martensitic transformation. Moreover, in a polycrystaline
Cu-11,8%p.Al-0,5%p.Be alloy, which presents a superelastic behavior at room
temperature, it has been observed that such behavior extends up to approximately 3-4%
tensile strains; for larger strains, in the here referred post-superelastic range (PSER),
once the load is removed, retained martensite and permanent strains are observed. In
the PSER, high hysteretic cycles, associated to internal damping, have been detected.

The objective of this thesis is to analyze the microstructural transformations in a
Cu-11,8%p.Al-0,5%p.Be alloy which has been deformed through tensile tests in the
PSER, in order to obtain information about the acting internal damping mechanism.

A Cu-11,8%p.Al-0,5%p.Be alloy, produced by Tréfimétaux (France), under the
form of 3.4 mm diameter wires was employed. Pieces 100 mm length were subjected to
a conventional aging at 100°C for 24 h. Some of these pieces were submitted to
loading-unloading tensile tests, up to different deformations (¢"= 0 - 10,7%), at room
temperature and with a strain rate of 10 mm/min. During these tests the surface
temperature of the specimens, T,, was measured. Stress-strain (0-¢) and temperature-
strain (Tp-€) curves for a single load-unload cycle per specimen were determined.
Deformed samples were analyzed by optical metallography. Differential scanning
calorimetric (DSC) samples were analyzed for different ¢ values, applying three
thermal cycles (between -100 and +500°C), at 10°C/min.

The shape of the o-¢ curves presented zones associated to the usual strain
ranges for these alloys: elastic, superelastic, and post-superelastic ones. From these
curves, the following property values were measured, values which were in general
agreement with previous results: Young's modulus, E = 82 Gpa; transformation stress
or= 237 MPa; and fracture stress o= 692 MPa for an elongation of 10.7%,
approximately. It was established that the strain associated to the initiation of the RPSE
corresponds to gse= 3,8%, approximately. Moreover, the shape of the Ty-¢ curves
presented ranges which coincided, in terms of strain, with those of the already
mentioned ranges observed in the o-¢ curves.

A metallographical analysis revealed that the specimens deformed in RPSE
presented retained martensite and austenite, with an increasing martensitic volume
fraction (f,") and a decreasing austenitic volume fraction (f,”) when &™ was increased.

DSC analyses of the samples deformed in the PSER, showed calorimetric peaks
in the initial range of low temperatures of the first thermal cycle with energies that are
consistent with a greater f, with increasing ¢™. Additionally, when each deformed DSC
sample crossed for the first time through the high temperature range, a peak at
approximately 450°C was detected, observation which was interpreted as evidence of
some form of recovery. Thus, in the two following thermal cycles, the area of the peaks
present at low temperature where consistent with f,” approaching the unity.

These results allow us to interpret, from a microstructural perspective, the
previously observed behavior consisting in that internal damping increases with
increasing €™ in the RPSE. In effect, when €™ is increased f,™ increases and f/
decreases, which explains why internal damping increases as it is known that damping
in shape memory alloys is more effective in martensite than in austenite.
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1 INTRODUCCION

1.1 Antecedentes

Las Aleaciones con Memoria de Forma (AMF) presentan dos tipos de efectos al
aplicarsele esfuerzos, en distintos rangos de temperatura: el efecto superelastico (ES),
y el efecto de memoria de forma (EMF) (OTSUKA & WAYMAN, 1998). En ambos casos,
el comportamiento se relaciona con una transformacién de fases sin difusion (por
desplazamiento), denominada martensitica. Ella involucra una fase madre, austenita o
fase B, de alta simetria, y una fase metaestable, martensita (M), de baja simetria. Para
ambos efectos se pueden obtener deformaciones importantes, por aplicacion de carga,
que son recuperables. En el ES, el material recupera su forma inicial simplemente
retirando la carga, en tanto que en el EMF, ademas de retirar primero la carga, es
preciso aplicar un tratamiento térmico.

Una de las familias de AMF mas conocidas y estudiadas corresponde a la
aleacion NiTi (Nitinol) (OTSUKA & WAYMAN, 1998), para la cual se han desarrollado
diversas aplicaciones para la industria y medicina, tales como: stents, termostatos,
valvulas de control, monturas de gafas para nifios y actuadores mecanicos. Otras
aleaciones superelasticas estudiadas en las ultimas décadas incluyen varias aleaciones
base cobre, por ejemplo: CuzZnAl, CuAINi y CuAlBe (CASCIATI, 2008).

Aplicaciones de aleaciones base cobre: mecanismo de seguridad (valvulas de
seguridad), fusibles de temperatura, alarmas (MIRAVETE, 1995), elementos vibratorios
estructurales para disminuir el efecto de los terremotos (TORRA et al.,2007),
(BELTRAN et al., 2011), termostatos para recipientes de café (GUARIGLIA et al., 1999).

Las aleaciones de Cu-Al presentan una transformacién eutectoide B (bcc)— a
(fcc) + y2 (estructura CugAly), para 11,8%p. Al y 548,2°C (823K). La fase 8 puede ser
retenida metaestablemente a temperatura ambiente mediante enfriamientos rapidos.
Durante este enfriamiento, suficientemente rapido, esta fase 8 primero se ordena y
luego transforma martensiticamente alrededor de los 347°C (620K) (OTSUKA &
WAYMAN, 1998), la cual es una temperatura demasiado alta para aplicaciones
practicas de una AMF; esta temperatura disminuye con el aumento de contenido de Al,
pero se facilita la precipitacién de la fase de equilibrio y,, lo cual es indeseable para una
AMF. Como consecuencia, en la perspectiva de dichas aplicaciones, a las aleaciones
CuAl se les agrega un tercer elemento para obtener temperaturas de transformacion
adecuadas. Los resultados de agregar pequefias cantidades de Be a la aleacion
proxima a la composicion eutectoide revelan que se produce una pronunciada
disminucion de la temperatura Ms sin acelerar la formacion de las fases de equilibrio.
Esta y otras importantes caracteristicas, han hecho que sea de gran interés el estudio
de aleaciones pertenecientes al sistema CuAlBe para analizar el efecto del Be
(BELKAHLA, 1993).

En particular, la aleacion Cu-11,8%p.Al-0,5%p.Be es una aleacion superelastica
a temperatura ambiente que ha sido objeto de numerosas publicaciones en la ultima
década, ver por ejemplo [(MONTECINOS et al., 2006 y 2008), (ARAYA, 2008),
(SEPULVEDA et al., 2008) y (DURAN et al., 2011)]. En particular, ella ha sido propuesta
como potencialmente utilizable para disipar energia sismica en las uniones viga
columna de edificios altos y/o flexibles. (BELTRAN et al., 2011). Por otra parte, se ha
observado que las curvas o-¢ en traccion ciclica de esta aleacion superelastica
muestran, para deformaciones mas alla del rango superelastico, en el llamado rango



post-superelastico (RPSE), ciclos de histéresis a los cuales se asocia un importante
amortiguamiento interno. El amortiguamiento de un material es la capacidad para
convertir la energia mecanica en calor.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo general

El objetivo general de esta tesis es analizar la evolucion de la microestructura de

una aleacion Cu-11,8%p.Al-0,5%p.Be deformada en el rango post-superelastico, para
asi obtener informacion acerca del mecanismo de amortiguamiento interno en ese
rango. La deformacion se impondra por traccion, en ciclos de carga-descarga, a
temperatura ambiente y a velocidad constante de deformacion.

1.2.2 Objetivos especificos

1.-

Determinar parametros mecéanicos del material en traccion tales como: modulo
de Young, esfuerzo de transformacion, limite superelastico, y esfuerzo y
deformacion a la fractura, en traccion.

Estudiar la evolucién del esfuerzo y de la temperatura de la probeta por
calentamiento cuasiadiabético, durante ensayos de traccion. En particular,
determinar si se presentan discontinuidades sobre la curva temperatura—
deformacion que se puedan relacionar con cambios en el comportamiento del
material con la deformacién impuesta.

Estudiar las transformaciones de fase, mediante microscopia Optica Yy
calorimetria diferencial de barrido (DSC), producidas por la deformacién y por los
ciclos térmicos aplicados en el calorimetro, en probetas sometidas a distintas
deformaciones por traccion en el rango post-superelastico,

Caracterizar los mecanismos de fractura en relaciébn con las fases presentes,
mediante analisis fractografico por microscopia electrénica de barrido (SEM).

Analizar el conjunto de los resultados aqui obtenidos y la informacidén de otros
trabajos previos, buscando relaciones estructura-propiedades particularmente en
relacion con el mecanismo de amortiguamiento interno manifestado en el RPSE.



2 ANTECEDENTES

2.1 ALEACIONES CON MEMORIA DE FORMA

Una Aleacion con Memoria de Forma (AMF) es un material que presenta dos
tipos de efectos al aplicarsele esfuerzos, en distintos rangos de temperatura: el efecto
superelastico (ES), que es aquel de interés en este trabajo, y el efecto de memoria de
forma (EMF) (OTSUKA & WAYMAN, 1998). En ambos casos, el comportamiento se
relaciona con una transformacion de fases sin difusion (por desplazamiento),
denominada martensitica. Ella involucra una fase madre, austenita o fase B, de alta
simetria, y una fase metaestable, martensita (M), de baja simetria. La forma mas
conocida de inducir esta transformacion es por cambio de temperatura. Sin embargo,
estrictamente, en las AMF ella puede ser inducida por temperatura o por esfuerzos.

La transformacién austenita-martensita (8 — M) se caracteriza por varias
temperaturas de interés, ver Figura 2.1, las que dependen principalmente de la
composicion de la aleacion y también de los defectos cristalinos. Al enfriar rapidamente,
desde un rango de temperatura donde la austenita es estable, se tienen las
temperaturas de inicio y fin de la transformacion en martensita (Ms y Mf,
respectivamente, con Ms >Mf); en tanto que al calentar desde un rango de temperatura
donde la martensita esté presente, se tienen las temperaturas de inicio y fin de la
transformacién en austenita metaestable (As y Af respectivamente, con As < Af), siendo
normalmente Af >Ms. Para obtener, a partir de la austenita estable, austenita
metaestable o bien martensita, esta dltima una fase siempre metaestable, el
enfriamiento tiene que ser necesariamente rapido, para evitar la aparicion de las fases
de equilibrio.

Temperatura

F 3

!

ﬁ estable
IIWD
B metaestable
Af
AS
M T
Mf——

Martensita

(a) b)

Figura 2.1 Temperatura de transformacion de fase (a) por enfriamiento rapido desde B
estable y (b) por calentamiento rapido desde martensita.

Para temperaturas superiores a una temperatura llamada Md (Md > Af ) la
austenita sera estable y no sera posible inducir la transformacion de austenita en
martensita por la aplicacion de esfuerzo; entonces, para T > Md, el comportamiento
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mecanico del material sera clasico. Por otra parte, para Af < T < Md se tendra
inicialmente austenita metaestable y se dara el efecto superelastico, el cual es un
comportamiento reversible inducido por esfuerzo.

Tensién
A

|
Superelasticidad H_Posr-superelasricidad —»

Elasticidad clasica

|
|
|
|
i
|
LA

v

o .
Deformacion

Figura 2.2 Comportamiento superelastico.

De esta manera, para una temperatura T con Af <T< Md, se tendrda inicialmente
austenita metaestable y se podra dar el efecto superelastico (ES), el cual es un
comportamiento reversible inducido por esfuerzo (estrictamente, cuasi reversible), ver
Figura 2.2. Al aplicar esfuerzos, esta austenita inicialmente se deformara elasticamente
en forma clasica, sin transformacién de fase); después, por sobre un esfuerzo llamado
de transformacion, o7 se induce la transformacion martensitica por esfuerzo,
iniciandose una tramo AB de elasticidad no lineal, el cual se extiende hasta
deformaciones que pueden corresponder tipicamente a 2-8% de deformacion (OTSUKA
& WAYMAN, 1998). Si en este rango de esfuerzos se retira la carga, la transformacion
austenita-martensita se revertira; asi, se tendrd nuevamente austenita y el material
recuperard su forma inicial (superelasticidad), luego de seguir la trayectoria de descarga
BCDO. En el caso de un ciclo carga-descarga, ciclo OABCDO de la Figura 2.2, se
observa un ciclo de histéresis en el rango superelastico (con disipacion de energia) en
la respectiva curva esfuerzo-deformacion.

Para esfuerzos mayores, al superar un esfuerzo que se llamara limite
superelastico, LSE, punto E de la Figura 2.2, se entra al denominado rango post-
superelastico; aqui primero se tiene que parte o particularmente toda la martensita
formada ya no es reversible (martensita retenida), por lo que al retirar la carga habra
deformaciones remanentes. Para deformaciones aiun mayores, eventualmente habra
deformacion plastica clasica (irreversible) de las fases presentes, hasta la fractura.
Cabe sefialar que, al menos en algunas aleaciones, en el rango post-superelastico
también se da, concurrentemente, el efecto superelastico, y con aparicion de un ciclo de
histéresis (ciclo HIFGH de la Figura 2.2) (MONTECINOS et al., 2006), (MUGA, 2008), y
(ARAYA, 2008).
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Figura 2.3 Comportamiento efecto de memoria de forma (EMF).

El efecto de memoria de forma (EMF) puede describirse esquematicamente
considerando la Figura 2.3, para el caso de traccién. El material debe estar inicialmente
en condiciébn martensitica, con T<Mf. Cuando el elemento es deformado desde O a F y
luego es descargado, queda con una deformacion remanente OH. Para que el material
recupere su forma inicial, yendo desde H a O, debe ser calentado hasta el rango donde
B es estable; asi, la recuperacion de la forma comienza en As y es completada en Af.

Una de las familias de aleaciones AMF mas conocidas y estudiadas corresponde
a la aleacion NiTi (Nitinol) (OTSUKA & WAYMAN, 1998), para la cual, en su estado
superelastico, se han desarrollado diversas aplicaciones para la industria y medicina,
tales como: stents, termostatos, valvulas de control, monturas de gafas para nifios y
actuadores mecdanicos. Otras aleaciones superelasticas estudiadas en las Ultimas
décadas incluyen varias aleaciones base cobre, por ejemplo: CuZnAl, CuAINi y CuAlBe
(CASCIATI, 2008).

En particular, la aleacion Cu-11,8%p.Al-0,5%p.Be policristalina, se comporta en
forma superelastica dentro de un rango de temperaturas que incluye a la ambiente y
hasta deformaciones de un 3-4%, aproximadamente. Se ha propuesto el uso de esta
aleaciéon en disipadores de energia sismica, particularmente en las uniones viga
columna en edificios altos y/o flexibles, donde se procura no solo evitar el colapso de
las estructuras, de acuerdo a las normativas actuales, sino que también limitar el dafio
estructural (TORRA et al., 2007), (MORONI et al., 2002).

2.2 TRANSFORMACION MARTENSITICA

2.2.1 Mecanismo basico de la transformacion

En el &mbito de la ingenieria, la martensita es conocida como un componente
duro de los aceros templados. De hecho, ésta fue la primer martensita observada por el
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metalurgista aleman Adolf Martens. En los aceros, la austenita de estructura fcc se
convierte en martensita de estructura bcc o bct, mediante un mecanismo atémico
cooperativo con desplazamientos atémicos de corto alcance; por lo demas, se han
observado transformaciones similares en muchas aleaciones metalicas no ferrosas.
Todas estas transformaciones presentan en comun el proceso no difusivo que da lugar
a la nueva fase, (OLSON & COHEN, 1975) sefialan que las principales caracteristicas
de la transformacion martensitica son:

- No presenta difusion o, si ocurre difusion, ella no es propia de la transformacion.

- Latransformaciéon es muy rapida.

- Ocurre distorsion de la red la que origina cambios de forma macroscopicos y no
s6lo reacomodamientos atomicos dentro de un volumen determinado.

- La distorsién de la red consiste principalmente en una componente de corte, sin
corresponder a deformaciones por dilatacion pura.

éu“mﬁ e _yjyr%USt ,\.tg _4‘

Figura 2.4 Plano macroscoépico invariante ABCD.

En aleaciones base Cu, la fase madre que da lugar a la martensita se le
denomina austenita, . Las caracteristicas geométricas de una transformacion
martensitica son el cambio de forma en la regién y la existencia de un plano
macroscopico invariante. Ambas caracteristicas, llamadas de distorsion, se muestran en
la Figura 2.4. La existencia de un plano macroscépico invariante requiere que la
transformacion se lleve a cabo por una deformacion plana invariante también. En un
plano invariante, el desplazamiento de cualquier atomo ocurre en una direccién fija y la
distorsion es proporcional a la distancia del plano a algun otro plano de referencia, ver
Figura 2.5. En algunas transformaciones martensiticas, la deformacion de corte paralela
al plano invariante se combina con una deformacion normal, originando esta ultima un
cambio de volumen.
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Figura 2.5 Transformacion martensitica por cizalle de planos cristalinos.

Otra caracteristica de las transformaciones martensiticas es la ocurrencia de
desplazamientos heterogéneos, ademas de las anteriores deformaciones de distorsion.
En oposicién a estas dltimas, los desplazamientos heterogéneos no alteran la celda del
cristal. Ellos ayudan a aliviar la energia de deformacioén, y también forman un plano de
interfaz invariante, sin distorsibn macroscopica. Estas deformaciones heterogéneas
pueden corresponder a los mecanismo de deslizamiento (slip) o maclado (twinning) en
la martensita, ver Figura 2.6.

En estas aleaciones, la fase madre austenitica, de alta temperatura presenta una
elevada simetria, por ser cubica, en tanto que la fase martensitica, de baja temperatura,
presenta una estructura cristalina compleja de baja simetria.
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deslizamiento maclada

Figura 2.6 Mecanismos de desplazamiento heterogéneos en la martensita.

Por otra parte, las transformaciones martensiticas pueden ser no-termoelasticas
o termoelasticas. (OLSON & COHEN, 1975) y (OTSUKA & WAYMAN, 1998). Las
transformaciones no-termoelastica en general muestran un cambio de volumen
importante, lo cual introduce una gran deformacion, por lo que el auto acomodamiento
de las distintas variantes cristalinas de la martensita dentro de un solo cristal madre es
complejo, la transformacion es isotérmica y la martensita es un componente duro en los
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aceros, pero no es asi en las aleaciones base cobre. La histéresis es muy ancha, de
manera gue la transformacion es muy dificil. Los ejemplos tipicos de transformacion no-
termoelastica se presentan en los aceros, aunque también pueden observarse en otros
sistemas tales como Zr-Nb, ZrO, etc. Ademas, en las aleaciones con transformaciones
termoelasticas, el cambio de volumen es pequefio y las distintas variantes martensiticas
logran auto-acomodarse para minimizar la distorsion global. La transformacién avanza
segun se incrementen las condiciones favorables de esfuerzo y/o temperatura. Dentro
de este grupo se encuentran las AMF y los ejemplos mas tipicos son las aleaciones Cu-
Zn-Al, Cu-Al-Ni, CuAlBe y Ni-Ti. Las aleaciones Cu-Zn-Al son las que muestran un
mayor amortiguamiento, pero soélo las aleaciones NiTi estan disponibles comercialmente
debido a sus otras propiedades funcionales superiores, tales como efecto de memoria
de forma y superelasticidad. (VAN HUMBEECK, 2003). En cualquier caso, se puede
afirmar que la martensita de las aleaciones termoelésticas Ni-Ti y base Cobre muestran
una capacidad de amortiguaciéon de al menos un orden de magnitud mayor que los
materiales clasicos, como los aceros (VAN HUMBEECK AND STALMANS, 1998).

martensite

parent phase

martensite

parent phase

Figura 2.7 Modelo simplificado de la transformacion martensitica (OTSUKA, 1998).

A continuacion se expone de manera muy bdsica las caracteristicas reversibles,
en términos de forma, de las aleaciones con transformacion martensitica termoestable.
Al disminuir suficientemente rapido la temperatura por debajo de Ms, la transformacion
martensitica ocurre por un mecanismo de corte como se muestra en la Figura 2.7. Las
martensitas en la region A y en la region B de esa figura tienen la misma estructura,
pero sus orientaciones cristalinas son diferentes, éstas son las llamadas variantes de
correspondencia de la martensita. Dado que la martensita tiene una simetria mas baja,
muchas variantes se pueden formar a partir de la misma fase austenita de la matriz.
Ahora bien, si se eleva la temperatura y la martensita se vuelve inestable y, si es
cristalograficamente reversible, la martensita se transforma en la fase madre inicial
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(austenita) con la orientacion inicial; de esta manera el monocristal o policristal recupera
su forma inicial. (OTSUKA & WAYMAN, 1998).

Por otra parte, en la Figura 2.8 a) se observa las mismas dos variantes mostrado
en la Figura 2.7, estas variantes de correspondencia son macla (twin) relacionada con
borde de macla y que se mueven cuando se aplica una tension externa, estos limites
individuales se mueven con el fin de dar cabida a la tension aplicada, como se muestra
en la Figura 2.8 b) o c), y si la tension es lo suficientemente alta, se convertira en una
sola variante de martensita bajo esfuerzo. Una tipica micrografia SEM (scanning
electron microscopy) de martensita auto acomodada es mostrada en la Figura 2.9 a) y
la Figura 2.9 b) es una ampliacion de a) donde aparecen cuatro plano de variantes
designado como A,B,C,D.

Enfriamiento

o s O 2 €0 deformacion D
(TMe) FEEELED (TMp) TEE LR
— PR VHR —-» G &
‘ - Xi 3. y 9, z 3
Calentamiento
(T>AF)
(a) (b)

Figura 2.8 Figura extraida de la pagina 37 (OTSUKA, 1998).



Figura 2.9 Tipica Micrografia SEM diferentes variantes de martensita. (MURAKAMI et
al., 1994).

2.2.2 Transformacién inducidas por temperatura

Como se indicé la transformacién martensitica directa e inversa se puede
producir por cambio de temperatura, ver Figura 2.1. Una técnica muy utilizada para
medir las temperaturas y las energias de las transformaciones de fase en materiales, es
la calorimetria diferencial de barrido (DSC). En la Figura 2.10 se reproducen los
resultados de un barrido térmico, expresados como una curva flujo de calor versus
temperatura, para una muestra de NiTi, a velocidad de calentamiento (0 enfriamiento)
constante. Sobre la curva superior de calentamiento (80°C a 100°C) se observa que
existe un maximo en la potencia requerida; se trata de la transformacion endotérmica
desde la martensita (monoclinica) a austenita (cubica centrada cuerpo), la que se da
entre 29,5°C y 62°C. El &rea bajo un maximo es proporcional al calor latente de la
transformacion respectiva. En la curva de enfriamiento se parte de austenita y se llega a
martensita, pasando por la fase intermedia R romboédrica. Se observa que estas dos
ltimas transformaciones son exotérmicas.
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Figura 2.10 Termograma DSC “flujo de calor versus temperatura” de una muestra NiTi.
(SHAW et al., 1995).

2.2.3 Transformacién inducida por esfuerzo: superelasticidad

Supdngase que se tiene inicialmente un trozo de alambre de NiTi en estado
austenitico y sometido a traccién; la correspondiente curva esfuerzo-deformacioén y las
zonas que se distinguen en ella se presentan en la Figura 2.11; también alli se
representan esquematicamente las transformaciones estructurales correspondientes a
cada zona. Primero, esta austenita se deformara elasticamente, zona O-a. Después, se
llegara a un esfuerzo de transformacién, oy, para el cual la austenita 8 se vuelve
inestable y comienza a formarse martensita M, punto “a”. Como ya se vio, la
transformacién implica una elongacién en traccion que tiene que ver con la distorsion a
nivel microscopico. Si la deformacion prosigue a temperatura constante, el resto del
alambre se continuara transformando a esfuerzo constante, zona a-b. A partir del punto
“b” de la Figura 2.11, la martensita se deforma elasticamente. Al llegar al punto “c” se
entraria en fluencia asociada al deslizamiento entre los planos de martensita, lo que se
traduciria en una deformacion permanente por deslizamiento (slip). Tipicamente el
punto “b” significa un 6% de deformacion global en estas aleaciones NiTi.

Analogamente a lo que ocurre durante la carga, cuando se descarga el alambre,
al llegar al punto “b’ la martensita comienza a ser inestable y ahora se forma austenita.
Si se continua relajando, la fraccion de austenita crece a un esfuerzo constante que es
menor que el plateau de esfuerzo de la transformacion de austenita a martensita. Una
vez que todo el alambre esta en fase austenita, se continuara descargando, recorriendo
el mismo camino original de elasticidad clasica, ahora en el sentido de descarga. La
caracteristica de no experimentar deformacion residual luego de sufrir deformaciones
de hasta un 6%, ademas de devolver menor energia que la entregada para deformar al
alambre, dan lugar a lo que se conoce como “Superelasticidad” (SOUL, 2005).
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Figura 2.11 Curva esfuerzo versus deformacion de una aleacion NiTi superelastica, con
representacion esquematica de los cambios microestructurales.

2.2.4 Comportamiento a diferentes temperaturas

En las aleaciones AMF el comportamiento mecanico es fuertemente dependiente
de la temperatura, la que condiciona la microestructura inicial, ver Figura 2.12. Asi, para
temperaturas superiores a una temperatura llamada Md (Md > Af ) la austenita sera
estable y no sera posible inducir la transformacion de austenita en martensita por la
aplicacion de esfuerzo; entonces, para T > Md, el comportamiento mecanico del
material seré clasico, ver Figura 2.12a). Por otra parte, para Af < T < Md se tendra
inicialmente austenita metaestable y se dard el efecto superelastico, el cual es un
comportamiento reversible inducido por esfuerzo (estrictamente, cuasi reversible), ver
Figura 2.12b). En este rango, mientras mayor sea la temperatura, mas estable es la
austenita y, por ende, mayor es el esfuerzo or para transformar la austenita en
martensita. Finalmente, para T < Mf, el material presentard inicialmente la fase
martensitica, ver Figura 2.12c); al aplicar esfuerzos se produciran deformaciones segun
el efecto de memoria de forma; descargando y aplicando también un tratamiento
térmico adecuado se podréa recuperar la forma inicial.
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Figura 2.12 Representacion conjunta del comportamiento mecanico de un material
AMF a diferentes temperaturas: a) comportamiento mecanico clasico, b) efecto
superelastico (ES) y c) efecto de memoria de forma (EMF).

2.3 ALEACION CuAlBe

En general, las aleaciones de Cu-Al, conocidas como bronces al aluminio o
cuproaluminios, son aleaciones con base cobre que contienen de un 5% a un 12% de
aluminio. En la Figura 2.13 se presenta el diagrama de fases de equilibrio del sistema
Cu-Al. Este diagrama muestra un punto eutectoide para 11,8%p. Al (32% at. de Al) y
548,2°C (823K), correspondiente a la transformacién entre las fases de equilibrio
B(bcc)—a(fcc) + vy, (estructura CugAls). La fase 8 puede ser retenida metaestablemente
a temperatura ambiente mediante enfriamientos rapidos. Durante este enfriamiento, tal
fase B se ordena y luego transforma martensiticamente, alrededor de los 347°C (620K)
(OTSUKA & WAYMAN, 1998), la cual es una temperatura demasiado alta para
aplicaciones practicas de una AMF; esta temperatura disminuye con el aumento del
contenido de Al, pero se facilita la precipitacion de la fase de equilibrio y,, lo cual es
indeseable para una AMF. Como consecuencia, en la perspectiva de dichas
aplicaciones, a las aleaciones CuAl se les agrega un tercer elemento para obtener
temperaturas de transformacion adecuadas. Los resultados de agregar pequefias
cantidades de Be a la aleacion proxima a la composicion eutectoide revelan que se
produce una pronunciada disminucion de la temperatura Ms sin acelerar la formacion de
las fases de equilibrio. Esta, y otras importantes caracteristicas, han hecho que sea de
gran interés el estudio de aleaciones pertenecientes al sistema CuAlBe para investigar
el efecto del Be (BELKAHLA, 1993).
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Figura 2.13 Diagrama binario Cu-Al. (HANDBOOK METALS).

Por otro lado, aun cuando el factor principal que determina la temperatura de
cambio de fase es la composicion de la aleacién, hay otros factores que también
influyen en dicha temperatura, por ejemplo, el tamafio de grano y otros factores
microestructurales aun no bien determinados, que también son afectados por los
tratamientos térmicos. (KUSTOV, 2004).

Algunos autores han determinado relaciones empiricas para el valor de Ms en
funcion de la concentracion de elementos en aleacion. Segun (BELKAHLA, 1993) el
efecto de la composicion sobre Ms queda dado por:

Ms (°C) = 1245 — 71(wt. %Al) — 893(wt.%Be) (2.1)
Por otro lado, (HIGUCHI, 1982) obtuvo la siguiente relacion:
Ms°C) = 638 — 43(wt. %Al) — 302(wt. %Be) (2.2)

Es directo de ambas expresiones que al aumentar la concentracién de Al y/o Be
el valor obtenido para Ms disminuye; mas aun, ambas relaciones muestran que el efecto

sobre Ms del Be es mucho mayor que aquel del Al. Sin embargo, ninguno de los dos
14



autores considera el tamafio de grano como variable, y es por ello que ambas
relaciones deberian coincidir s6lo parcialmente con datos reales medidos.
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Figura 2.14 Zonas en la curva de traccion monotonica de la aleacién CuAlBe.

En la curva del ensayo de tracciébn de un ensayo monotdnico de una aleacién
superelastica CuAlBe, al ir aumentando el esfuerzo tipicamente cabe esperar la
existencia de cuatro zonas. (MUGA, 2008), y (ARAYA, 2008), ver Figura 2.14:

- Zona | de elasticidad clasica (I).

- Zona |l propiamente de superelasticidad (ll), que se inicia y termina en niveles de
esfuerzos llamados esfuerzo de transformacion ot y limite superelastico LSE,
respectivamente.

- Zona lll, donde se ha observado un parcial efecto superelastico acompafnado de
la formacion de martensita retenida (0 no reversible). El limite inferior de esta
zona corresponde al esfuerzo que genera martensita no reversible. Ademas de
las transformaciones observadas, se tiene deformacién irreversible por
deslizamiento de dislocaciones. El limite inferior de esta zona corresponde al
nivel de esfuerzo que permite el inicio de la deformacion plastica clasica, en tanto
que el limite superior corresponde al esfuerzo de fractura. La zona lll se asocia al
denominado rango post-superelastico (MUGA, 2008).
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2.4 PARAMETROS DE LOS CICLOS DE HISTERESIS
2.4.1 Capacidad de recuperacion de la deformacion del material

La Figura 2.15 muestra un ciclo de carga y descarga donde hay deformacion
retenida en la descarga. Para estudiar la evoluciéon de la capacidad de recuperacion de
la deformacion del material en funcion de la tension méaxima aplicada se determina un
parametro de recuperacion de la transformacion, SR (Strain Recovery) definido como:
(MONTECINOS & CUNIBERTI, 2007).

SR = 7gapp B 8r (23)

{;‘app

el app |

E

1 £ [

r
Figura 2.15 Ciclo tipico de ES con deformacion retenida, donde se definen distintas
formas de deformacion. (MONTECINOS & CUNIBERTI, 2007).

donde

el . deformacién elastica clasica de la fase 3.

&pp - deformacion aplicada (descontando la contribucion puramente elastica clasica
de la fase B.

& . deformacion retenida en la descarga.

2.4.2 Coeficiente de amortiguamiento.

La aleacion Cu-11,8%p.Al-0,5%p.Be es una aleacion superelastica a temperatura
ambiente que ha sido objeto de numerosas publicaciones en la dltima década, ver por
ejemplo [(MONTECINOS et al., 2006 y 2008), (ARAYA, 2008), (SEPULVEDA et al.,
2008), (DURAN et al.,, 2011) y (BELTRAN et al., 2011)]. En particular, ella ha sido
propuesta como potencialmente utilizable para disipar energia sismica en las uniones
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viga columna de edificios altos y/o flexibles. En la Figura 2.16 se muestran
esquematicamente tres curvas (a, b, y c) relacionadas con el comportamiento mecanico
en traccion (en carga y descarga) de dicha aleacion. La curva a) corresponde a un
gréafico de traccion a la fractura de esta aleacion. Sobre dicha curva se ha indicado: i) el
esfuerzo de transformacion, or, del cual se pasa del rango inicial de elasticidad clasica
al rango superelastico; y ii) el esfuerzo aqui denominado limite superelastico (LSE), que
es el esfuerzo por sobre el cual se tiene deformacion remanente. De esta manera, el
rango superelastico se extiende propiamente en el rango de esfuerzos oy - LSE, en
tanto que, para esfuerzos superiores al LSE, se tendran deformaciones remanentes y
se estara en el que se denominara rango post-superelastico (RPSE).

Rango Rango Post-
Supere- superelastico
lastico

Esfuerzo

Deformacioén

Figura 2.16 Esquema del comportamiento en traccién de una aleacion Cu-11,8%p.Al
0,5%p.Be: a) curva de traccion hasta la fractura; b) ciclo de histéresis superelastico; y c)
ciclo de histéresis ya en presencia de deformacion remanente, en el rango post-
superelastico (RPSE).

En la Figura 2.16 también se ha definido como & la amplitud en deformacion de
los ciclos de histéresis. Es bien conocido que en el rango superelastico, en el caso de
cargas ciclicas hay grandes deformaciones reversibles y ciclos de histéresis, ver curva
b). Por otra parte, en varios trabajos recientes se ha observado que en el RPSE de esta
aleacién, también se presentan, en carga ciclica, tanto en traccion (MUGA, 2008),
(MONTECINO et al.,, 2008), (ARAYA, 2009) como en compresion, importantes
deformaciones reversibles y ciclos de histéresis, ver curva c).

Los ciclos de histéresis se asocian a un efecto de disipacion de energia al medio,
a través de una transformacion irreversible de energia mecanica en calor. Tal disipacion
se puede describir por un coeficiente de amortiguamiento, B; adoptando la definiciéon de
(LIU & VAN HUMBEECK, 1997), se tiene, ver Figura 2.17:

B = area del ciclo / (21 * area bajo la curva de carga) = E;/ (21 * Eg) (2.4)
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Figura 2.17 Esquemas de los pardmetros considerados para la determinacion del
coeficiente de amortiguamiento g de un ciclo de histéresis, segun la definicion de (LIU &
VAN HUMBEECK, 1997).

2.4.3 Mecanismos de amortiguamiento en AMF

La capacidad de amortiguamiento de un material se define como la capacidad
para convertir la energia mecanica en calor. El amortiguamiento es una propiedad tipica
de las aleaciones que presentan una transformacion martensitica termoeléstica y que
en consecuencia, pueden exhibir el efecto de memoria de forma (EMF) y el efecto de
superelasticidad (ES). El origen de la pérdida de energia no es tan clara hasta la fecha,
se acepta generalmente que el movimiento reversible de las interfases entre las
diferentes variantes es responsable de la conducta observada de amortiguamiento. De
esta manera, el principal mecanismo que se asocia al amortiguamiento se relaciona con
el movimiento de las interfases presentes en cada caso, segun se precisa a
continuaciéon: (BERTRAND, 2013), (VAN HUMBEECK, 2003), (OTSUKA & WAYMAN,
1998) y (VAN HUMBEECK & STALMANS, 1998)

- Para el EMF, la estructura inicial es martensita formada, en el caso general,
por varias variantes separadas por bordes de macla. La correspondiente
transformacion por esfuerzo M —M”", se debe al crecimiento por
reorientacion de algunas variantes a expensas de otras, debido al
desplazamiento de los bordes de macla, ver Figura 2.8. De esta manera, el
mecanismo predominante de amortiguamiento es la reorientacion de las
variantes de martensita en la estructura autoacomodada, reorientacién que se
debe al movimiento de los bordes de macla entre las variantes de martensita.
También se ha observado la presencia de dislocaciones en las interfases

M/M’, lo cual sugiere que estos defectos cristalinos podrian interactuar con
las interfases en el mecanismo de amortiguamiento asociado a éstas.
Ademas, en estudios a baja temperatura (70-230K) indican que habria una
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contribucion al amortiguamiento interno debido a la interaccion de
dislocaciones con defectos puntuales (KUSTOV, 2004).

- Por otra parte, en el caso del ES, asociado a la transformacion por esfuerzo
B — M, el movimiento reversible de las interfases martensita-austenita es el

responsable de la disipacion de energia. Asi, esta capacidad de
amortiguamiento se debe a la histéresis de la transformacion martensitica por
esfuerzo.

Diversos autores han destacado que no existe un valor Unico de amortiguacion
para un material dado. Asi, (VAN HUMBEECK & STALMANS, 1998), indican que los
pardmetros de temperatura, tiempo, frecuencia y la amplitud puede cambiar la
capacidad de amortiguacion; también tienen influencia  caracteristicas
microestructurales tales como tamafio de grano, densidad de interfases y diversos tipos
de defectos cristalinos. (OTSUKA & WAYMAN, 1998).

También parametros tales como tamafio de grano, la textura y la cantidad de
ciclos puede cambiar el comportamiento de histéresis (SABURI, 1998) menciona como
factores relevantes, ademas del tamafo de grano, la textura y el nUmero de ciclos.
SABURI menciona ademas el efecto de la adicién de un tercer elemento (p.e. Cu 0 Nb)
en AMF binarias base NiTi.

2.5 TECNICAS EXPERIMENTALES

A continuacion se exponen los fundamentos de dos de las técnicas utilizadas:
calorimetria diferencial de barrido y microscopia electronica de barrido. Las otras
técnicas aqui empleadas como, por ejemplo ensayos de traccion, microscopia o6ptica,
no se abordaron por ser sus principios y montajes de amplio conocimiento.

2.5.1 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido DSC (Diferencial Scanning Calorimetry) es
un método de analisis que permite estudiar la cinética y la energia de los diferentes
procesos de transformacion de fases en los materiales (dentro de muchas otras
aplicaciones), contribuyendo al andlisis microestructural del material. Con esta técnica
se puede determinar la cantidad de calor que absorbe o libera una sustancia a) cuando
es mantenida a temperatura constante, durante un tiempo determinado (Isotermal), o
bien b) cuando es calentada o enfriada a velocidad constante, en un determinado
intervalo de temperaturas (No isotermal), ver Figura 2.18.
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Figura 2.18 Termogramas obtenidos en el DSC a) Isotermal b) No isotermal.

En la técnica experimental del DSC se dispone de dos canastillos. Uno de ellos
se usa para contener la muestra a analizar, en tanto que el otro debe servir de
referencia, para lo cual el segundo se emplea frecuentemente vacio. Para cada
canastillo se usan calefactores individuales y un sistema de control comprueba si se
producen diferencias de temperatura entre la muestra y la referencia. Si se detecta
cualquier diferencia, los calefactores individuales se corregirdn de tal manera que se
mantenga la misma temperatura en ambos canastillos (ver Figura 2.19).

ilo  Muestra
canastl °  CuABe canastillo
muesira referencia
\__J
\ vi
Y —
L ()
I . J L -

I A ,’
k calefactor /i |

computadora gue monitorea el flujo
de calor y temperatura

Figura 2.19 Esquema interior de DSC.

El principio basico es que, cuando la muestra experimenta una transformacion
fisica tal como una transformacion de fase, se necesitara que fluya mas (o menos) calor
a la muestra que a la referencia para mantener ambas a la misma temperatura. El que
fluya mas o menos calor a la muestra depende de si el proceso es exotérmico (AH < 0)
o endotérmico (AH > 0).
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En particular para aleacion CuAlBe, la transformacion desde austenita a
martensita (8 - M) corresponde a una reaccion endotérmica, en tanto que la
transformacion inversa (M — ) implica una reaccién exotérmica. (MONTECINOS et al.,
2008).

El proceso permite medir la variacion de flujo de calor (potencia) P[(J/s)]
respecto de la masa m [g] de la muestra analizada, comparada con una muestra de
referencia, y luego expresarla en términos de capacidad calérica. En los ensayos no
isotérmicos realizados a velocidad de calentamiento o enfriamiento constante, v [K/s],
se registra un grafico, termograma, de flujo de calor (potencia) P en funcidén de la
temperatura T [K]. Particularmente para velocidades v suficientemente elevadas, el
area del maximo asociado a una transformacién dependiente de la difusion decrecerg;
en efecto, en tal caso a mayor velocidad la transformacion tenderd a ser mas
incompleta.

A la mayor parte de las transformaciones se les asocia un maximo (0 minimo) en
el termograma. A partir del analisis del maximo (o minimo) de cada transformacion se
pueden determinar las siguientes caracteristicas:

- Las temperaturas de inicio y fin de cada transformacion.
- La entalpia de la transformacion, la cual es proporcional al area del maximo (o
minimo).

Para determinar los referidos pardmetros caracteristicos de una transformacion
hay que ajustar la linea base del termograma, ver Figura 2.20. Como linea base
frecuentemente se emplea el termograma del elemento solvente.

N Maximo Méximo

(a) (b)

(]

2 S

g T

g £

Linea base Linea base
Ay | \
Ag | As A
Temperatura Temperatura

Figura 2.20 Definicion de parametros térmicos y calorimétricos, en un experimento no
isotermal (transformacién tipo M—f).

Determinacion de las temperaturas de transformacion

Como ya se ha expuesto, la transformacion austenita-martensita directa e inversa
se caracteriza por varias temperaturas de interés, ellas son: Ms, Mf, As, y Af . Estas
temperaturas se determinan en experimentos no isotermales con la curva calorimétrica
y la linea base. En la Figura 2.20, tomando como ejemplo la transformacion M—pg, se
presentan graficamente dos procedimientos convencionales para determinar las
temperaturas de inicio y de fin de una transformacion. En esta tesis se empleé el
procedimiento de la Figura 2.20 a), donde se identifican los puntos de tangencia entre la
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tlinea base y el maximo local. En la convencion ilustrada en la Figura 2.20 b), estas
temperaturas se determinan mediante la interseccion de la linea base con rectas
tangentes a la zona de la curva cercana al maximo.

Determinacion de la entalpia de transformacion.

La informacion experimental directamente obtenida en un andlisis no isotermal
realizado a una velocidad v [K/s] en una muestra de masa m [g], corresponde a un
grafico potencia P [J/s] versus T [K].

La entalpia especifica H [J/g] de una transformacion a la cual corresponde un
maximo (o minimo) en el termograma, y que se extiende entre las temperaturas T, [K] y
Ty [K], se puede determinar a traves de las relaciones que se exponen.

Sea dQ [/] el calor transferido, en un intervalo de temperatura dT y en un
intervalo de tiempo dt, entonces

aQ _ di,

dt ~ dt (2.5)
Ademas, se tiene que
- ar
v= — (2.6)
y
_
p =4 (2.7)
donde t [s] es el tiempo.
Asi, a partir de las ecuaciones (2.5), (2.6) y (2.7) se tiene que:
_aH .
P= - mev (2.8)
Por otro lado, el calor especifico a presion constante se define como:
dH
AC, = — (2.9)
Asi, de las ecuaciones (2.8) y (2.9) resulta:
P=AC,-m-v (2.10)
Despejando (2.10)
P
AC, = — (2.11)
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A través de la ecuacion (2.11), los datos experimentales P vs T, m y v, permiten llegar
a un grafico AC,vsT, ver Figura 2.21. Bajo la forma de ese tipo de grafico se
representaran los resultados experimentales DSC en esta tesis.

Ahora, a partir de la ecuacion (2.9) se tiene
dH = AC,dT (2.12)
Integrando se llega a

f,) dH = [) AC,dT (2.13)

To

Cabe notar que la integral del segundo miembro es directamente el area A bajo el
maximo, ver Figura 2.21. De esta manera, la entalpia especifica H de la transformacion
corresponde directamente al area bajo el maximo respectivo en la curva AC,vs T.

-

Ty T; Temperatura

Figura 2.21 Area A de un méaximo que se extiende entre Toy Tr.

2.5.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

El microscopio electrénico de barrido es una importante herramienta en la ciencia
e ingenieria de materiales. Entre otros, se analizan superficies pulidas para obtener
informacion de la microestructura o bien superficies de fractura para identificar los
mecanismos de fractura, para evaluar recubrimientos de poco espesor, etc. En
contraposicion a la microscopia Optica, en la cual la superficie es expuesta a la luz
visible incidente, el microscopio electronico de barrido (SEM) dirige un haz de
electrones sobre la superficie de la muestra a analizar y recoge sefiales electrénicas
emitidas por la muestra, para obtener una imagen sobre una pantalla asi como otra
informacion.

La muestra (salvo que ya sea conductora, como ese el caso de los materiales
metalicos) generalmente se recubre con una capa muy fina de oro o carbén, lo que le
otorga propiedades conductoras. La muestra se coloca inicialmente en una camara de
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pre-evacuacion a la cual se le hace vacio después de cerrada la puerta; posteriormente
la muestra es introducida remotamente a la camara principal. El portamuestra tiene

controles para desplazar y rotar la muestra, de modo de ubicarla apropiadamente frente
al haz de electrones.

/Haz de Electrones

\
._r_ - 3
~ E 1E = Bobina de alineacion del haz
Lentes

Condensadoras o

"‘ ‘
Electromagneticas ' Apertura del Objetivo

entes objetivas - [ I0m
Bo:inatde b:Jrritdo < -!\llﬁ

e

Sistema de vacio}{| \\'Hk /) sy

Detector de - L

|t

electrones |

Retrodispersados —\J =
Camara principal i}

de muestras
T Camara de muestras
H (—/ de pre-evacuacion

Figura 2.22 Seccién transversal esquematica de un microscopio electrénico de barrido
JEOL disponibles comercialmente.

En la Figura 2.22 se ilustra esquematicamente los principios de su
funcionamiento. Basicamente, un cafion de electrones produce un haz de electrones (1-
30 KV) en una columna al vacio el cual es dirigido y enfocado sobre un pequefio punto
de la muestra. Las bobinas de alineacion permiten alinear inicialmente el haz segun el
eje de los lentes electromagnéticas del microscopio. En seguida, al pasar a través de
las lentes condensadoras el haz es enfocado por primera vez algo por debajo de ellas.
Posteriormente, el didmetro del haz es modificado al pasar por la perforacion
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seleccionada de la placa de apertura del objetivo. Las lentes objetivas permiten la
focalizacion final del haz sobre la muestra; de esta manera, el diametro del haz
depende de las lentes condensadoras y objetivo, y de la placa de apertura. Finalmente,
las bobinas de barrido permiten que el haz barra el area seleccionada de observacion
de la muestra.

La columna y la camara principal del microscopio deben estar en condiciones de
alto vacio (£10™ torr) el cual se produce mediante el uso de bombas difusoras.

Este vacio permite proteger el filamento del cafon electronico, evitar la
dispersion de los electrones provenientes del cafion y después de la muestra con
moléculas gaseosas y limitar la contaminacion de la muestra.

En este microscopio los electrones primarios deben irradiar la muestra con un
angulo pequefio de incidencia, de modo que ellos interactien con las protuberancias de
la superficie (ver Figura 2.23). De esta manera se generan simultaneamente varias
sefiales con informacion de la muestra: electrones secundarios, electrones
retrodispersados, rayos X, fotones y otras particulas menos significativas. Estas sefiales
derivan de cualquier colision elastica (electrén-nucleo) o inelasticas (electréon-electron).
Las colisiones elasticas producen electrones retrodispersados que llevan informacion
topografica y datos de composicion. Las colisiones inelasticas generan electrones
secundarios, rayos X y fonones. (HANDBOOK METALS).

Haz de Final
Electrones dela Detector de
Lente electrones

Retrodispersados

Detector de (BEI)
energia dispersiva \ L /

(EDS)

Detector de Df.-tector N _
electrones Catodo-luminiscencia
Secundarios
(SEI)
Volumen de B ELE;EL?;?OS
Excitacion ,
-"—--_'_"-'-.._
1 Fotones
T Rayos-X '
]
Electrones "l—‘

Retrodispersados

Figura 2.23 Origen y deteccién de sefiales de datos (Handbook Metals).

La imagen SEM se obtiene mas frecuentemente con electrones secundarios
empleando un detector apropiado (SEI — Secondary Electron Image), que son los que
permiten obtener una imagen con la mayor resolucion. Estos son colectados por un
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detector de electrones donde la energia cinética es convertida en puntos de mayor o de
menor luminosidad, es decir, en luz visible. Esta luz es dirigida a un amplificador donde
se convierte en sefial eléctrica, la cual pasa a una pantalla de observacién donde la
imagen es formada linea por linea y punto por punto. Los circuitos que dirigen las
bobinas de barrido (que obligan al haz a barrer la muestra), son las mismas que dirigen
la parte de coleccién de electrones y que producirdn una imagen aumentada que se
proyecta en una pantalla. Asi se tiene una sefal electrénica que permite lograr una
imagen con un amplio rango de aumentos (15-100.000), una resolucion frecuentemente
superior a 5 nm y una profundidad de campo muy superior a la de un microscopio
optico; por ejemplo, a 10.000 aumentos, la profundidad de campo de un SEM puede ser
10 um. La imagen también se puede obtener empleando un detector de electrones
retrodispersados (BEI — Backscattered Electron Image); en este caso la imagen es de
menor resolucion que con electrones secundarios pero tiene la ventaja de que ofrece un
mayor contraste de fases, al ser mas sensible a la composicidon, y una mejor
visualizacion de la topografia.(SMITH, 2006).

Para la captacion de la informacion de la composicion quimica y otras funciones
se emplean detectores como los siguientes:

- Detector de energia dispersiva (EDS — Energy Dispersive Spectrometer), el que
permite colectar los Rayos X generados por la muestra y realizar un andlisis
espectrogréafico de la composicion de la muestra, ver Figura 2.23.

- Detector por Catodo-luminiscencia es de especial valor para los materiales
semiconductores.
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3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
3.1 INTRODUCCION

Se conté con la aleacion Cu-11,8%p.Al-0,5%p.Be policristalina superelastica,
producida por Trefimetaux. Se verificd que el material disponible tenia la forma de
alambre de 3,4 mm de diametro, con microestructura austenitica recristalizada (ver
acapite 4.4). De él se cortaron trozos de 100 mm de longitud, los cuales fueron
sometidos a un envejecimiento convencional a 100°C durante 24 h. El envejecimiento
tiene como propadsito eliminar vacancias y estabilizar el material.

Se realizaron ensayos de traccion monotdnica, hasta distintos niveles de
deformacion, cubriendo preferentemente el rango post-superelastico, hasta la fractura.
Se trabajo a temperatura ambiente y a una velocidad de traccién constante, 10 mm/min.
Durante estos ensayos, se midié la temperatura de la probeta, empleando dos
termocuplas tipo K. Se determind la curva esfuerzo-deformacién y temperatura-
deformacion para un Unico ciclo carga-descarga. También se estudid el efecto de
recocido sobre la microestructura del material deformado por traccién.

Muestras de probetas traccionadas se caracterizaron con las siguientes técnicas:

- Microscopia o6ptica, a fin de caracterizar el tipo y morfologia de las fases
presentes, y determinar el tamafio de grano austenitico, la eventual presencia de
agujas de martensita retenida y la fraccion volumétrica de la martensita.

- Microdureza, para verificar si el material de fabrica venia recristalizado.

- Calorimetria diferencial de barrido, para medir las energias y las temperaturas
asociadas a las transformaciones detectadas en el calorimetro. A través de esto,
en particular se obtuvo informacion de la fraccién volumeétrica de austenita.

- Microscopia electronica de barrido (SEM), para andlisis fractogréfico.

3.2 ENSAYOS MECANICOS
3.2.1 Introduccioén

Las probetas fueron sometidas a un tratamiento de envejecimiento convencional
a 100°C durante 24 h y luego templadas en agua a temperatura ambiente. El
envejecimiento tiene como propésito eliminar vacancias y estabilizar el material
(KUSTOV, 2004).

Se realizaron ensayos de traccion monoténica hasta distintos niveles de
deformacion maxima, registrandose el esfuerzo-deformacion en la carga y descarga. La
maquina de ensayo de traccion utilizada es una INSTRON H-1134 instalada en el
Laboratorio de Ensayos Mecanicos del Centro de Estudios de Medicion y Certificacion
de Calidad, CESMEC S.A. La deformacion de las probetas se midi6 con un
extensometro de 25 mm de longitud, la longitud total de cada una de las probetas
ensayadas fue de 100 mm, aproximadamente.
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En esta experiencia se trabajé a temperatura ambiente; para un primer grupo de
probetas esto correspondié a 16,5°C (mes de junio), en tanto que un segundo grupo de
ellas correspondié a 20,5°C (mes de octubre). Se empled una velocidad de traccion
constante de 2,5 mm/min.

Con el ensayo de traccion se determinaron las siguientes deformaciones
maximas de g" =2,5%, 3,3%, 5,0%, 6,5% y 9,0%. Ademas, se ensayaron dos probetas
hasta la fractura.

La temperatura de las probetas durante el ensayo se midié con dos termocuplas
tipo K adheridas a la zona util del alambre con un pequefio elastico (odontologico), de
manera que el extremo de un sensor estuviese en contacto superficial con el centro de
la probeta y con otro punto ubicado a 1/4 de la longitud de la zona util, ver Figura 3.1a).
Se utilizé6 una interfaz DAQVIEW XL, facilitada por el Departamento de Ingenieria
Metallrgica de la Universidad de Santiago de Chile, ver Figura 3.1b) para los registros
de temperatura en funcion del tiempo real.
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Figura 3.1 a) Ubicacion de termopares en la probeta dentro de la zona de 25mm del
extensémetro y 3,4 mm de diametro. b) Interfaz DAQVIEW XL.

Para acoplar en el tiempo las operaciones simultdneas de registro esfuerzo-
deformacion, por una parte, y temperatura-tiempo por otra, se filmaron en un mismo
cuadro las imagenes de los registros de la maquina de traccién y de la citada interfaz.
Asi se obtuvieron curvas de esfuerzo-deformacion de ingenieria, o-¢, y temperatura-
deformacion, Tp-¢, para cada uno de los ensayos realizados.

3.2.2 Ensayo de traccion

Para el ensayo de traccion se emplearon como probetas un trozo de alambre de
la aleacion CuAlBe, con las siguientes dimensiones:

e Diametro . 3,4 [mm]
e Longitud util : 25 [mm]
e Longitud total de la probeta : 100 [mm]
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Figura 3.2 Geometria de la probeta de traccion.a) probeta de CuAlBe, b) zona dentro
de la probeta de traccion.

En la Figura 3.2 a), se muestra la probeta de CuAlBe y en la Figura 3.2 b), se
presentan distintas zonas que se distinguen en la probeta de traccion. Las zonas verdes
corresponden a la fijacion de las mordazas. La zona roja muestra la zona util con la
distancia extensométrica de 25 mm. La velocidad establecida para las pruebas fue de
2,5 mm/min.

Se utilizé la maquina con una celda de 1000 Kgf. El equipo registré digitalmente
los datos esfuerzo-deformacion luego de reconocer los pardmetros de entrada:
distancia entre mordazas, distancia del extensdmetro y velocidad del ensayo. La
maquina utilizada estaba calibrada dentro del rango 500 a 8000 N, con un intervalo de
division de escala 0.01 N, suficiente para el presente trabajo. El montaje de la probeta
de alambre CuAlBe instrumentada se muestra en la Figura 3.3.

= ‘s "x:}'{, N
Probeta _ \* ‘

ﬂj | —— Extensémetro

—— Mordaza

Figura 3.3 Montaje de la brobeta de traccién de CuAlBe.
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3.2.3 Metodologia del ensayo

A continuacién se presenta el procedimiento para la realizacion del ensayo de
traccion.

1.- Se marca la probeta con una longitud extensométrica de 25 mm.
2.- Se mide el diametro y longitud entre marcas de la probeta, con un pie de metro.

3.- Se calcula el desplazamiento de las deformaciones maximas de ™ = 2,5%, 3,3%,
5,0%, 6,5% y 9,0% en carga y descarga.

4.- Se utiliza en el ensayo hasta la fractura el programa completo donde el tiempo del
ensayo concluye una vez que la probeta se corta.

5.- Se inicializa el “software” de adquisicion de datos de traccion y se ingresan los
pardmetros para el ensayo: velocidad de deformacion, didmetro de la probeta,
deformacion maxima y longitud atil.

6.- Se instala la probeta en las mordazas de la maquina. Como se desea registrar la
evolucion de la temperatura durante el ensayo, también se sujetan las termocuplas a la
superficie de la probeta, mediante bandas elasticas. En todos los ensayos las
termocuplas se ubican en el centro y en un cuarto de la seccion Gtil de la probeta.

7.- Para la sujecion de las mordazas se consideraron aproximadamente 25 mm para asi
evitar el deslizamiento y, por consecuencia, ensayos erroneos.

8.- Se coloca el extensémetro sobre las marcas anteriormente realizadas.

9.- Fijado el extensdmetro, se confirma en el PC que el software esté en espera para la
adquisicion de datos.

10.- Se prepara la grabadora para filmar el ensayo. Se registran los datos de carga-
desplazamiento directo de la curva de traccidén, simultaneamente con los datos de
temperatura de las dos termocuplas registrados con la interfaz de temperatura.

11.- Antes de comenzar el ensayo, se revisa que todo esté en orden y que los
pardmetros de la experiencia estén bien definidos y que sean los que corresponden.
Finalmente se da partida al ensayo.

A través de este ensayo se obtiene la tension y la deformacion de ingenieria
donde se calculan las propiedades mecéanicas del material. Ademas, con las mediciones
iniciales de cada probeta se obtiene el area inicial promedio de la seccion transversal.

A continuacion se detallan algunas situaciones que se presentaron durante la
realizacion de los ensayos:

- El equipo entregé los datos a través de una grafica, no pudiendo obtener un
registro de traccion de datos. Estos fueron obtenidos digitalizando las gréaficas
utilizando el programa Autocad.
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- Ademas, todas las experiencias fueron filmadas para llegar a una relacion entre
deformacion, carga, tiempo y temperatura. Cabe sefalar que el tiempo registrado
fue real, es decir, el tiempo que duro el ensayo sin fijarlo previamente.

- En los ensayos de 3,3% y 4,5% de deformacion impuesta corresponden a la
misma probeta. Los resultados de la probeta a 4,5% se muestran en el anexo A.

3.3 MICROSCOPIA OPTICA

Se realizaron observaciones metalograficas mediante un microscopio 6ptico
modelo ZEIS AXIOTECH, perteneciente al Departamento de Ingenieria Metallrgica de
la Universidad de Santiago, conectado a una camara digital marca Sony (ver Figura 3.4
a). La informacion obtenida a través de esta técnica corresponde a las fases presentes,
los borde de granos, el tamafio y forma de los granos. Los aumentos utilizados varian
de 50X a 1000X.

Figura 3.4 a) Microscopio Optico y b) Maquina de corte.

El método de preparacion metalogréafica fue el siguiente:

1.- Se cortaron las muestras de tal forma de minimizar las variaciones en la
microestructura del material. Se utiliz6 una maquina de corte lento marca BUEHLER,
modelo ISOMET, perteneciente al Laboratorio de Materiales del Departamento de
Ciencias de los Materiales de la Universidad de Chile, ver Figura 3.4 b).

2.- Las muestras metalograficas se montaron en resina fria. El tiempo de fragle fue de
2 h.

3.- El pulido mecanico se realizd con una serie de lijas de 400, 600, 800 y 1000 al
agua, para después pulir sobre pafio 3 con alimina disuelta en agua de 0.05 ym de
granulometria. Finalmente, se pulié con un pafio 4 con una solucion coloidal de silice.
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4.- Posteriormente se realiz6 un pulido quimico de 1 s con la solucién 50 ml &cido
acético, 40 ml de acido nitrico, 10 ml de acido ortofosférico y 1 ml de acido clorhidrico,
para que la probeta no tuviera rayas.

5.- Finalmente, se realiz6 un ataque metalografico con un reactivo cuya composicion
fue: Cloruro Férrico (12g), Acido Clorhidrico (30 ml) y Alcohol Etilico (120 ml). El tiempo
de ataque fue de 2 s, y se lavd con abundante agua y alcohol. La muestra se secé para
observarla en el microscopio optico.

Para la determinacion por metalografia cuantitativa de la fraccién de austenita, f,’
en una matriz de austenita, se emple6 el método de analisis puntual (o de conteo de
puntos) (ANDREWS, 1973), sobre micrografias Opticas. Para este efecto se dispuso de
una malla regular de 15*15 puntos sobre micrografias de 500 aumentos; se
consideraron unos 500 datos puntuales por microestructura. De esta manera se
establecié un error maximo, para un intervalo de 95% de confianza, de + 0,05 para el
valor de la variable /.

3.4 MICRODUREZA

Para este estudio se utilizO un microdurémetro, marca STRUERS, modelo
DURAMIN, perteneciente al Laboratorio Docente del Departamento de Ciencias de los
Materiales de la Universidad de Chile. Este ensayo se realiz6 con metalografia a 40X,
con carga de 1,962 N, y tiempo de 10 s. La metodologia metalografica fue la misma
usada para microscopia oOptica de la seccion 3.3. Ademas, a las probetas después del
ensayo de traccion a diferentes ¢" se les midi6 microdureza en el equipo de la
Universidad de Santiago del Departamneto de Metalurgia con las condiciones
anteriores.

3.5 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)
3.5.1 Introduccién

El material en distintas condiciones se analiz6 por calorimetria diferencial barrido,
utilizando un equipo DSC modelo METTLER perteneciente a la Seccion Polimeros de
IDIEM. Para el enfriamiento se usoé nitrégeno liquido (ver Figura 3.5a), b) y c).

3.5.2 Metodologia utilizada

A continuacion se describe la metodologia empleada en la aleacion CuAlBe para
determinar las temperaturas de transformacion de fase.

1.- Las probetas Cu-Al-Be empleadas en el ensayo calorimétrico, con distintas
deformaciones impuestas se cortaron en una maquina marca BUEHLER, modelo
ISOMET perteneciente al Departamento de Ciencias de los Materiales de la Universidad
de Chile. Las muestras con un diametro 3,4 mm se cortaron de 2 mm de altura. A cada
probeta analizada se le midi6 su masa mediante una balanza (ver Figura 3.5c)).
Ademas se le midié la masa a una muestra Cu puro; esta muestra se usé mas tarde
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como referencia para la determinacion de la linea base del termograma de cada
muestra de Cu-Al-Be. En la Tabla 3.1 se especifica la masa de las muestras
consideradas.

2.- Tanto el calentamiento como el enfriamiento en el calorimetro se realizo a 10°C/min.
ya que es una velocidad que compatibiliza la duracion del ensayo, permite la resoluciéon
razonable de todos los procesos y cambios que ocurren en el material. Ademas esta
velocidad es la misma que se utiliz6 (MONTECINOS et al., 2008) y (ARAYA, 2008).

3.- En el equipo, se tienen dos canastillos. En uno de ellos se coloca la muestra
CuAlBe, el otro es el canastillo de referencia que se dejo vacio. Los canastillos se
apoyan sobre la parte superior de un calefactor y se calientan a una velocidad
especifica, generalmente 10°C/min durante todo el experimento.

Tabla 3.1 Valores de peso de muestra utilizada en el DSC.

Denominacion Deformacion Masa de la Razén
Probeta maxima [%] muestra [mg] Maleacion/Mcu

Cobre recocido 0 294,55 1

0,0% 0 80,50 0,273

2,5% 2,5 103,79 0,352

5,0% 5,0 92,15 0,313

6,5% 6,5 110,48 0,375

9,0% 9,0 69,07 0,234

Cercana a la fractura 10,7 72,48 0,246

Figura 3.5 a) Equipo DSC modelo METTLER, b) bal6n que contiene nitrogeno liquido,
c) balanza donde se pesa la muestra ante de ingresar al DSC.

4.- Se definié un programa térmico ilustrado en la Figura 3.6. Asi, partiendo de 25°C se
enfrio hasta -100°C y luego se calentd hasta los 500°C. A esa temperatura, el material
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se mantuvo durante 1 minuto para después enfriar hasta los -100°C. Se volvio a
calentar hasta los 500°C, se esperd un minuto y se enfrié hasta -100°C, por tercera vez.
Finalmente, se calent6 hasta la temperatura ambiente (25°C).

Se realizan tres ciclos debido a que el paso por altas temperaturas al final del
primer ciclo térmico, actué como un tratamiento de reversion parcial de la martensita
retenida. En cambio, para el tercer ciclo los valores €™ con dos permanencias a alta
temperatura (al final del primer ciclo y al final del segundo) se alcanza una reversion
completa de la martensita

Para una caracterizacion completa del material, una medida de DSC consiste
generalmente en una etapa de calentamiento y otra de enfriamiento. Estas dos etapas
juntas forman un ciclo. Se realizan generalmente dos ciclos y se determinan las
temperaturas de transformacion a partir del segundo ciclo. Esto es asi para asegurarse
de que los maximos observados corresponden, efectivamente, a transformaciones
caracteristicas del material, y no a la evaporacion del agua o de otras sustancias
contenidas en el material. Estos fenédmenos tienen lugar durante el primer ciclo.

Ciclo Termico aplicado a probetas

2 - - lerciclo - - -

Toempemium [0

Figura 3.6 Ciclos térmicos utilizado en el analisis de DSC.

5.- Una vez obtenida la curva calorimétrica de cada muestra se realizé una correccion
con una muestra de cobre recocida. Es decir, al valor de energia de cada punto se le
resto la energia del cobre recocido multiplicado por un factor de masa de la aleacion,
estos valores se encuentran en la Tabla 3.1. Para la linea base pertinente se utilizo el
programa ORIGIN. En la Figura 3.7 se presentan los termograma de la muestra de Cu
recocido.

6.- La obtencidn de los parametros térmicos y calorimétricos se adoptaron de acuerdo a
la convencion usada en (MONTECINOS & CUNIBERTI, 2007), (SEPULVEDA, 2006) y
(ARAYA, 2008), presentada en la Figura 3.8. Para calcular las temperaturas de inicio y
cambio de fase se utiliz6 la que corresponde a la temperatura donde la curva se separa
0 se junta a una linea base.
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Figura 3.7 Termograma del cobre recocido: a) ler ciclo, b) 2do ciclo y ¢) 3er ciclo.

7.- El area bajo la curva se calcula entre la curva y la linea base, en el rango de
temperatura As - Af y Ms - Mf, como se muestra en la Figura 3.8. Se mide la relacion
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entre el flujo de energia y los cambios de temperatura donde los maximos marcan el
comienzo y el final de las temperaturas de transformacion respectivamente. El maximo
puede ser endotérmico (entalpia de formacion positiva, AH > 0) & exotérmico
(entalpiasde formacion negativa, es decir, AH < 0). Esto indica que esta ocurriendo una
transformacion (SHAW et al.,1995).

Miximo de la transformacion de austenita a martensita

— ENDOTERMICO
M ul, enfriamiento
—— —— - .

|
e 3 o )
—_— EXOTERMICO
calantamients Ay ' Ay

Maximo de la transformacidon de martensita a austenita

Potencia

Temperatura

Figura 3.8 Definicién de parametros térmicos y calorimétricos.

3.6 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

3.6.1 Introduccién

Se realizaron observaciones por microscopia electronica de barrido con el objeto
de analizar la zona de fractura y la zona longitudinal metalografica. Se utiliz6 un
microscopio marca JEOL JSM 5400, con analizador marca NORAN INSTRUMENT,
modelo Voyager en la Universidad de Santiago de Chile (ver Figura 3.9), con resolucién
40 nm, voltaje de 30 KV y un aumento de hasta 10000X y distancia de trabajo 8 mm,
capaz de trabajar tanto en modo de fluorescencia como de reflexién.

Figura 3.9 Equipo de microscopia electronica de barrido SEM.
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3.6.2 Metodologia utilizada
A continuacion se describe la metodologia empleada en la aleacion CuAlBe para

analizar la superficie de fractura, y la superficie lateral de las probetas en un plano
medio paralelo al eje de traccion, ver Figura 3.10a) y b).

(@)

Figura 3.10 a) Desbaste longitudinal de la probeta CuAlBe fracturada, b) zonas
analizadas enel SEM 1y 2.

1.- Las muestras de CuAlBe fueron preparadas sobre resina fria, tomando en
consideracion dejar la zona de la fractura libre.

2.- Fueron pulidas hasta disminuir su espesor en un 50% en forma longitudinal teniendo
cuidado de no dafiar la zona de fractura.

3.- Posteriormente se atacaron quimicamente con el reactivo usado en la seccién 3.3.2
para observar la microestructura y luego las probetas se desmontan de la resina para
observarla en el SEM.

4.- El lavado de las probetas se realizd con ultrasonido en una solucidén de acetona.

5.- Las muestras se fijaron mediante cinta de carbén adhesiva a una pieza metalica con
forma de cilindro de aproximadamente 30 mm de didmetro y 5 mm de altura como se
muestra en la Figura 3.11, y asi se colocaron dentro de la columna de vacio del
microscopio.

Figura 3.11 Montaje de muestra para SEM.
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6.- Las probetas analizadas por microscopia electrénica de barrido se observaron en la
seccion superior de fractura y seccion longitudinal cuya superficie fue preparada
metalogéficamente.

3.7 TRATAMIENTO TERMICO

El tratamiento térmico se refiere al calentamiento y enfriamiento de los metales
en estado solido para modificar sus propiedades mecénicas, su estructura metalografica
o eliminar tensiones residuales. En este caso se realizdO con el objeto verificar la
microestructura inicial. El equipo utilizado es una mufla THERMOLYNE 1500 de 2240
Watt del Departamento de Ingenieria Metallurgica de la Universidad de Santiago de
Chile, ver Figura 3.12.

1500

Furnace

Figura 3.12 Mufla THERMOLYNE digital, utilizada en los tratamientos térmicos.

1.- Se cortd una probeta de referencia de 5.1 mm de alto por 3,4 mm de diametro a la
cual se le hace una perforacion 3 mm en el centro para alli introducir una termocupla
tipo K (ver Figura 3.13), con el objeto de medir la evolucion de la temperatura al
calentarse y al enfriarse el material de CuAlBe. La evolucion de la temperatura se
registré con la interfaz mostrada en la Figura 3.1b). El tratamiento térmico se realiz6 a
750°C (1230K) por 2,5 minutos, seguido de temple en agua a temperatura ambiente,
ver Figura 3.14.

Figura 3.13 Probeta con la perforacién donde se inserta la termocupla para registrar la
evolucion de temperatura.
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Figura 3.14
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2.- Para verificar la microestructura inicial, se cont6 con tres barras N°1, N°2 y N°3 de la
aleacion CuAlBe, se cortd una probeta de cada barra y se realiz6 metalografia. Se
observd por microscopia Optica que todas las probetas presentaban la misma
microestructura, fase B ( austenita), con granos equiaxiales. En una segunda se cort6
otra probeta y se realiz6 tratamiento térmico a 850°C durante 5 h y posteriormente,

metalografia.
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4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 INTRODUCCION

En este capitulo se exponen los resultados del trabajo experimental realizado
hasta distintas deformaciones impuestas, €™, incluyendo algunos ensayos hasta la
fractura. De esos ensayos se presentan las curvas esfuerzo versus deformacion de
ingenieria (o-€) y temperatura versus deformacion (Tp-€), tanto en carga como en
descarga. Tal temperatura corresponde a aquella de la probeta durante el ensayo. Los
ensayos se realizaron a temperatura ambiente. Ademas, las probetas deformadas se
caracterizaron por: DSC, microscopia optica y microscopia electronica de barrido (para
fractografia).

4.2 CARACTERIZACION DEL MATERIAL ORIGINAL

Se cont6 con tres barras denominadas, N°1, N°2 y N°3 de la aleacion CuAlBe
para realizar este estudio. Para verificar si todo el material estaba en las mismas
condiciones metallrgicas, primero se cortd una probeta de cada barra y se realizo
metalografia, ver Figura 4.1. Se observd por microscopia éptica que todas las probetas
presentaban la misma microestructura, fase B (austenita), con granos equiaxiales y
tamafo de grano aproximadamente de 100um.

Figura 4.1 Microestructura de barra del material original de 3,4 mm de diametro,a)
seccion longitudinal y b) seccién transversal.
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Como todas las barras presentaban la misma microestructura, se procedio a la
segunda etapa. Se cort6 otra probeta y se realizé tratamiento térmico a 850 °C durante
5 h y posteriormente, metalografia, ver Figura 4.2. Se observd que la probeta
presentaba una microestructura fase B, granos equiaxiales, similares a las anteriores,
pero con mayor tamafo de grano.

Se realizé microdureza a las cuatro probetas anteriores; de los datos obtenidos
mostrado en la Tabla 4.1, se aprecia que los valores de las probetas originales son
bastantes proximos entre si, con diferencias menores a un 3%. Ademas, la probeta con
tratamiento térmico presenta similar dureza con una cercania de un 1% respecto del
promedio de las tres anteriores. Por tanto, con las microdurezas similares y
comparables microestructura, se concluy6 que el material original presentaba un estado
recocido. Por lo tanto, no se le realizé ningun tratamiento especial al material, salvo un
envejecimiento por 24 h a 100°C. El envejecimiento tiene como propdsito eliminar
vacancias y estabilizar el material. Este tratamiento térmico no afecta el tamafio de
grano ni la dureza, porgue es una temperatura muy baja.

Figura 4.2 Microscopia 6ptica del material tratado térmicamente a 850°C por 5 h: a)
seccion longitudinal y b) seccién transversal.
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Tabla 4.1 Resultados de microdureza Vickers para muestras originales y muestra con
tratamiento térmico de 850°C y 5 h.

N° MEDIDA PROBETAS ORIGINALES PROBETA CON TRAT.
[HV] TERMICO
Barra N°1 Barra N°2 Barra N°3 [HV]
1 315 294 285 291
2 236 285 277 281
3 265 299 279 285
4 307 285 271 294
5 299 291 300 299
Promedio por probeta 284 291 282 290
Desviac. Estandar 33.08 6,01 11,03 7.14
Promedio general 287 + 17 290 + 7

4.3 ENSAYOS TRACCION CARGA-DESCARGA
4.3.1 Curvas de traccion

En la Figura 4.3 se presenta las curvas carga-descarga, en un grafico o-¢, de las
probetas sometidas a diferentes niveles de deformacion maxima impuesta, ¢ = 2,5%;
3,3%; 5,0%; 6,5% y 9,0%. Ademas, se incluyen las curvas de carga de las probetas
llevadas a la fracturas, para las cuales resultaron deformaciones a la fractura de 10,5 %
y 10,7%. Conocida la curva de esfuerzo-deformacion de trabajos anterior en el rango
superelastico se decide estudiar la microestructura en el rango post-superelastico, se
toman 2 probetas en el rango superelastico para comparar resultados publicados
anteriormente, y se seleccionan probetas para diferentes ¢ tratando de abarca hasta la
fractura que ya es conocida (ARAYA, 2008).

En la Figura 4.4 se han representado las mismas curvas de la Figura 4.3 pero se
agrego una curva g™ = 4,2%, la cual fue tomada de la memoria de (ARAYA, 2008). Tal
curva se incluyé por ser de interés para este trabajo y por haber sido determinada, bajo
condiciones experimentales similares a las del resto de las curvas, en el laboratorio de
la Universidad de Chile y acotar la ubicacion del limite superelastico. Considerando la
Figura 4.3 se desprende que el valor ¢ para el cual se comienza a tener deformacion
remanente, estd comprendido en el rango entre 3,3 y 5,0%. Ademas, al considerarse la
curva para ¢" = 4,2%, de la memoria de (ARAYA, 2008), tal rango quedaria limitado
entre 3,3y 4,2%, ver Figura 4.4.
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Figura 4.3 Curvas de traccion para los diferentes niveles deformacion impuesta.
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Figura 4.4 Curvas de traccion para los diferentes niveles deformacién impuesta mas
curva " = 4,2% (ARAYA, 2008).

4.3.1.1 Ensayos con deformacion impuesta dentro del rango superelastico

La Figura 4.5 muestra las curvas o-¢ en carga-descarga de los ensayos hasta ¢
= 2,5% y 3,3%, para los cuales correspondieron esfuerzos de 300 y 350 MPa,
respectivamente. Se aprecia que el material experimenta un comportamiento
inicialmente lineal, correspondiente a la zona elastica clasica, seguido de una etapa de
elasticidad no lineal, correspondiente a la transformacion reversible de austenita a
martensita. Se observa que el material después de la descarga no presenta
deformacion retenida, segun corresponde al comportamiento superelastico. Asi, las
deformaciones ¢™ = 2,5% y 3,3% estan dentro de la denominada zona Il del campo
superelastico (ver Figura 2.14).
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En la Figura 4.6 y en la Tabla 4.2 se ilustra la determinacion del médulo de
Young para la austenita, E(A), similar en carga, y para el inicio de la descarga, modulo
de Young entre la austenita  y la martensita M denominado, E(d), ya que no
corresponde al modulo de Young de la martensita. Se observa que los valores de E(A)
obtenidos en ambos ensayos son similares, como era de esperar; también son iguales
los valores de E(d).

Tabla 4.2 Parametros mecanicos de probetas en el rango post-superelastico.

g™ Temp_eratura Mdédulo de Young or & o &
Ambiental [GPa] uTS uTs r
[%] [°C] E(A) Ed) |[MPa] | [%] | MPa] | [%)]
2,5 16,25 82,3 13,2 230 - - 0
3,3 16,37 82,3 13,2 228 0
50 20,46 82,2 16,2 248 0,78
6,5 16,76 82,0 22,5 228 1,82
9,0 20,59 82,0 29,1 248 4,97
10,5 20,98 82,5 242 10,5 747
10,7 20,70 82,5 240 10,7 692
Promedio 82,1

También se determind en las curvas o-¢ el esfuerzo de transformaciéon or,
correspondiente al inicio de la transformacién inducida por esfuerzo de austenita en
martensita. Tal esfuerzo se calculé aplicando el procedimiento clasico para la
determinacion del limite de fluencia a una deformacién convencional del 0,2 %.

4.3.1.2 Ensayos con ¢" dentro del rango post-superelastico

La Figura 4.7 muestra las curvas o-¢ en carga y descarga de los ensayos hasta
g™ = 5,0%, 6,5% y 9,0%; también se presentan la curvas de los ensayos a la fractura,
con deformaciones hasta 10,5% y 10,7%. Se observa que para ¢" = 5,0%, 6,5%, 9,0%,
el material experimenta un comportamiento no totalmente elastico; en efecto, hay
presencia de deformacion remanente al descargar, € = 0,78 %, 1,82 % y 4,97 %,
respectivamente, ver Figura 4.8 y Tabla 4.2. De manera que las cinco curvas aqui
ilustradas, cubren las zonas I, Il y Ill mostradas en la Figura 2.14. Considerando las
Figuras 4.4 y 4.7 se desprende que el valor ¢™ para el cual se comienza a tener
deformacion remanente, esta comprendido en el rango entre 3,3 y 5,0%. Ademas, al
considerarse la curva para &" = 4,2%, de la memoria de (ARAYA, 2008), tal rango
guedaria limitado entre 3,3 y 4,2%.
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Figura 4.7 Curva tension-deformacion a temperatura ambiente de los ensayos con g™ =
5,0%, 6,5% , 9,0%, 10,5% y 10,7%.
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Figura 4.8 Deformacion remanente en funcion de la deformacion maxima impuesta.
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Figura 4.9 a) Determinacion del médulo de Young E(A), E(d) y el esfuerzo de
transformacion para la probeta con ¢™ = 5,0%(a), 6,5%(b) y 9,0%(c).
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Figura 4.10 Determinacion del modulo de Young E(A), E(d) y el esfuerzo de
transformacion para la probeta con ¢™ =10,5% y 10,7%.

En las Figuras 4.9a) y b) se ilustra la determinacion del modulo de Young para la
austenita, E(A), y para el inicio de la descarga, E(d). En la Tabla 4.2 y Figura 4.10 se
han reunido los resultados de E(A) y E(d) para todos los valores €™ considerados. Se
observa que los valores de E(A) obtenidos en todos los ensayos anteriores son
similares entre si, como era de esperar. Por otra parte, al aumentar ¢ los valores de
E(d) se mantienen constante en el rango superelastico y crecen en el rango post
superelastico.
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Figura 4.11 Modulo de Young E(A) y E(d) para diferentes .

En los dos ensayos de traccion hasta la fractura, se observé que ambas probetas
se rompieron muy cerca de una de las mordazas. Ha de tenerse presente que estos
ensayos se realizaron en probetas obtenidas directamente del alambre inicial y sin
hacerles cabeza. Asi, es razonable suponer que en probetas disefiadas de modo que la
fractura se diese dentro de la zona util, se obtendrian valores de alargamiento a la
fracturas superiores a los aqui observados. Las probetas no presentaron estriccion en la
zona de fractura a nivel macroscépico.

4.3.2 Curvas o-¢ con deformacion retenida en la descarga

En este apartado se presenta el célculo del parAmetro de recuperacion del
material, que se hace sobre la curva o-¢ y a través de la expresion de la ecuacién 2.3,
utilizada por (MONTECINOS & CUNIBERTI, 2007) y posteriormente por (ARAYA,
2008). Este calculo es aplicable a probetas en que se conocen las curvas de carga-
descarga, lo cual excluye a las probetas llevadas a la fractura.
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4.3.2.1 Determinacion del parametro de recuperacioén

En las muestras que presentaron superelasticidad ¢™ = 2,5% y 3,3%, no se
determind el parametro de recuperacion SR (ver ec. 2.3) porque la deformacion retenida
es ¢ = 0 %, por tanto el SR=1. En cambios en las probetas con ¢" = 5,0%, 6,5% y
9,0%, si hay deformacion retenida y SR es 0,84; 0,71 y 0,41 respectivamente como se

ve en las Figuras 4.12 y cuyos valores se presentan en la Tabla 4.3.
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Figura 4.12 Parametro de recuperaciéh de la transformacion, SR, ¢™ =5,0; 6,5y 9,0%.
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Tabla 4.3 Parametro de recuperacion de la transformacion, SR para diferentes valores

de g™
g Eel Eapp & SR
[%] [%] [%] [%]
5,0 0,22 5,01 0,78 0,84
6,5 0,33 6,24 1,82 0,71
9,0 0,33 8,48 4,97 0,41

4.3.2.2 Comparacion con ensayos de Araya

El pardmetro de recuperacion da cuenta de la cantidad de martensita que puede
transformar en austenita una vez que la probeta es descargada mas alla del rango

superelastico. En la Figura 4.13 se presenta la curva SR vs g™ obtenidos por (ARAYA,
2008) y los de esta tesis.
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Figura 4.13 Evolucién de la recuperacion en la elongacion del material en funcién de la
deformacion maxima aplicado por (ARAYA, 2008) y datos de esta tesis.

En la Figura 4.13 se muestra que el efecto superelastico persiste (SR=1)
después del limite superelastico, pero disminuye a mayores deformaciones. Si la
cantidad de austenita y el parametro de recuperacion estuvieran relacionados
linealmente, entonces, para deformaciones cercanas al limite superelastico, la cantidad
de martensita reversible sera cercana al 100%, en tanto que cerca de la deformacion de
fractura, la cantidad de martensita reversible debera ser muy pequefia. La curva
obtenida por (ARAYA, 2008) muestra una deformacion de fractura cercana al 9,5% vy la
recuperacion esta cerca del 35%, es decir, debera existir alrededor de un 35% de
volumen del material que aun sera capaz de presentar la transformacion martensita-
austenita. En cambio, en la curva obtenida en el presente trabajo, para un 9% la
recuperacion estara cercana al 40%. Si la curva de recuperacion sigue una tendencia
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lineal esto parece correcto, porque desde el limite superelastico hasta la fractura se
presenta un mismo mecanismo de deformacién plastica de la martensita, lo que se
sustenta en el hecho de que la curva hasta la fractura, presenta una pendiente negativa.
La diferencia entre estos porcentajes pueden relacionarse con algunas caracteristica
iniciales del material, como tamafio de grano, temperatura del andlisis y tratamiento de
envejecimiento.

4.3.3 Determinacién del limite superelastico LSE

Este material presenta una curva de tracciéon con un muy suave cambio en la
pendiente al pasar del rango propiamente superelastico a uno en que ya se detecta una
deformacion remanente, al retirar la carga, ver Figura 4.3; a este segundo rango se le
llama rango post-superelastico. Ademas, se llamara limite superelastico, o sg, al
esfuerzo al cual se inicia el rango post-superelastico (ver también Figura 2.3).

En las curvas o-¢ para " = 2,5% y 3,3% se observa que el material no presenta
deformacion retenida después de la descarga, €, segun corresponde al comportamiento
superelastico. En tanto que para valores de ¢ de 4,2% y mayores se detecta una
deformacion retenida ¢;, de valor significativo. Asi, segun este método que se llamara
carga-descarga con deformaciones €™ crecientes, el punto de la curva o-¢
correspondiente al limite superelastico (LSE), se debe ubicar en una deformacion cuyo
valor esté entre 3,3 y 4,2%.

Por otra parte, como otra forma de determinacion del LSE, en las curvas o-¢ se
trazaron dos tangentes a las rectas ubicadas a esfuerzos mayores que el esfuerzo de
transformacién o, ver Figura 4.14. El punto en el cual se interceptan dichas tangentes
se ha interpretado aqui como la transicion entre el régimen superelastico y el post-
superelastico (GODOY, 2011). De esta forma, el esfuerzo asociado a dicho punto debe
corresponder a o sg; dicho esfuerzo se ha ilustrado con una flecha en la Figura 4.14 y
corresponde a una deformacion de aproximadamente 3,8%. Se notard que este ultimo
valor estd, de manera acorde, dentro del rango 3,3 y 4,2% de deformacion, rango que
fuera determinado sobre la base de las curvas carga-descarga.

Tabla 4.4 Valores de los parametros oise Y €.se Y pendientes de las tangentes M1, M2.

& OLsE ELSE M1 M2
[MPa] [%0]
2,5 -- --- 40,0 ---
3,3 -- --- 40,0 ---
5,0 377 3,78 38,5 44 5
6,5 413 3,81 42,5 50,0
9,0 389 3,82 39,0 50,0
10,5 388 3,81 40,0 53,0
10,7 373 3,77 39,2 459
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Figura 4.14 Determinacion del punto correspondiente a la transicion del rango
superelastico al rango post-superelastico, por el método de las tangentes.

En la Tabla 4.4, se resumen valores de esfuerzo y de deformacién asociados al
punto de interseccion de las citadas tangentes (o.se Y €.se ). También en esa tabla, se
indican los valores de las pendientes de las rectas tangentes; M1 es la pendiente de las
rectas en color rojo de la Figura 4.14, y M2 es la recta en color verde.
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4.3.4 Relaciéon tiempo-temperatura

En la Figura 4.15 se representa la curva temperatura versus tiempo que parte desde
temperatura ambiente (ver Tabla 4.5), durante un ensayo monotonico de carga y
descarga en traccion. En dicha curva se ha marcado con flechas el fin de la carga y el
fin de la descarga. Asi en estas curvas se distinguen 3 etapas:

Temperatura [°C]

—I
&
3
=3

Tiempo [seq]

Figura 4.15 Esquema de la curva temperatura-tiempo donde se distinguen 3 etapas.

Etapa 1 de carga: este periodo presenta varias zonas. En la primera zona se
inicia a temperatura ambiente, (Tamp) @ medida que se carga la probeta la temperatura
baja debido al enfriamiento adiabatico hasta el punto A. Luego hay un importante
calentamiento seguido de un aumento de temperatura que se mantiene casi constante
hasta el punto B. El aumento de temperatura en carga es aproximadamente de 4°C.

Etapa 2 de descarga: (retiro de la carga en el ensayo de traccion) se observa una
disminucién de la temperatura, alcanzando al final de la descarga una temperatura por
debajo de la ambiente, punto C. Esta disminucion de temperatura en la descarga para
2,5% es de 6°C y para ¢ mayores es superior.

Etapa 3: periodo en que la probeta evoluciona libre de carga, hasta llegar al
equilibrio térmico con el ambiente (calentamiento). A las probetas se les deja de aplicar
carga cuando llegan a distintos niveles de deformacié maxima ("= 2,5%; 3,3%; 5,0%;
6,5% y 9,0% respectivamente).

A continuacioén se presenta en la Figura 4.16 la curva temperatura versus tiempo
obtenidas durante los ensayos monotonicos de carga y descarga en traccion, hasta
distintos niveles de deformacién maximas, ™= 2,5%; 3,3%; 5,0%; 6,5%; 9,0%; 10,5% y
10,7%, para las dos termocuplas una ubicada al centro de la probeta y la otra a un
cuarto de la probeta, como se ve en la Figura 3.1a). Se registra la temperatura inicial de
cada ensayo que corresponde a la temperatura ambiente (ver Tabla 4.5).
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Figura 4.16 Temperatura versus tiempo para ™ =2,5%, 3,3%, 5,0%, 6,5% y 9,0% de
deformacion maxima impuesta y probetas hasta la fractura 10,5% y 10,7%. ( el inicio de
las curvas es a temperatura ambiente).
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La Figura 4.17 muestra los datos obtenidos durante el ensayo de traccion por la
termocupla ubicada en el centro (Y2 de la zona util). Se observa que hay dos tipos de
curvas considerando la temperatura de inicio del ensayo, la cual corresponde a la
temperatura ambiente del laboratorio a la fecha del mismo. Efectivamente, hay cuatro
curvas con temperatura iniciales cercanas a 16,5°C y otras cuatro cercanas a 20,5°C,
(ver Tabla 4.5 mas detalle de To=amp). EStos conjuntos corresponden a ensayos
realizados en las mafanas del mes de julio y del mes de octubre, en Santiago
respectivamente. El aumento de temperatura en carga es aproximadamente de 4°C y
en la descarga es un poco superior.

28

Temperatura [°C]

12 |
0 20 40 60 80 100 120 140
Tiempo [seq]

Figura 4.17 Gréficas experimentales temperatura versus tiempo a diferentes ¢ a
temperatura ambiente para deformacién creciente.

A fin de neutralizar el efecto de la temperatura ambiente y corregir el origen
temporal, todas estas curvas fueron desplazadas de modo que su minimo después de
la carga propiamente elastica coincidiese con el minimo de la curva de 2,5%, ver Figura
4.18. (se usa este criterio porque es la probeta con menor deformacion impuesta).

Tabla 4.5 Valores A: inicio de la carga, B: fin de la carga, C: fin de la descarga.

g" To= ambiente A B C Diferencia inicio carga
y fin de la descarga

[%] To [°C] | Ta[°C] | Tg [°C] | Tc[°C] Tc-Ta [°C]

2,5 16,25 16,04 | 20,17 14,57 -1,47

3,3 16,58 16,36 | 21,71 14,02 -2,34

5,0 20,59 20,38 | 24,98 17,78 -2,60

6,5 16,98 16,76 | 22,47 14,54 -2,22

9,0 20,84 20,63 | 25,21 | 20,63 0

10,5 21,06 20,84 | 25,23 —

10,7 21,09 20,89 | 25,57 ---
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Figura 4.18 Ajuste de las gréaficas experimentales de la Figura 4.17 para diferentes ¢™ a
la misma temperatura ambiente para deformacion creciente.

En la Figura 4.19 se representan los valores determinados de diferencia de
temperatura para Tc fin de la descarga y Ta comienzo de la carga indicado en la Figura
4.15, que se encuentran en la Tabla 4.5. Cada punto representa una probeta con ¢".
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Figura 4.19 Graficas experimentales de la diferencia de temperatura, T¢. Taversus
deformacion impuesta, €.
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4.3.5 Relaciones o- - T en carga

En las Figuras 4.20 a 4.23 se presentan las curvas o-¢ y curvas Tp-¢ de las
probetas sometidas a diferentes niveles de deformacion impuesta, &™. También alli se
expone la curva o-¢ de las probetas llevadas a la fractura, para la cual resultd una
deformacion a la fractura de 10,5 % y 10,7%. Se observa que las curvas presentan la
forma habitual de las aleaciones Cu-Al-Be. Las lineas verticales corresponden a las
transiciones entre el rango elastico (zona 1) y superelastico (zona Il), por una parte, y
entre el rango superelastico y post-superelastico (zona Ill), por otra. Las flechas
muestran el esfuerzo de transformacion, o, y el esfuerzo al cual se inicia el rango post-
superelastico, o sg.

Para obtener curvas Tp-¢ se filma el ensayo con una grabadora. Se registran los
datos de carga-desplazamiento directo de la curva de traccién, simultaneamente con los
datos de temperatura registrados con la interfaz . (ver figura 3.1b).
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Figura 4.20 Curva o-¢y curva Tp-€ de la probeta llevada a 2,5% y 3,3% deformacion.

En la Figura 4.20, las curvas o-¢ y Tp-¢ para €" = 2,5% y 3,3% muestran que el material
no presenta deformacion retenida después de la descarga, &, segun corresponde al
comportamiento superelastico. En la curva T,-¢ se observan dos zonas. En la primera
zona la temperatura baja con la deformacion; esto se puede explicar por enfriamiento
cuasiadiabatico debido al efecto isentrépico propio de la elasticidad lineal. Obsérvese
que el fin de esta zona coincide con la deformacion a la cual se da el esfuerzo de
transformacion, or. En la segunda zona la temperatura aumenta con la deformacion con
una forma aproximada a la de una parabola de concavidad negativa, para
deformaciones correspondiente a oy, De este modo, esta zona se asocia al
comportamiento propiamente superelastico, correspondiente a la formacion por carga
de martensita reversible a partir de austenita inicial.

Puede demostrarse en via experimental y justificarse teoricamente que existe
una interrelacion entre el trabajo mecanico realizado en un material en la region
elastica, y los cambios en sus propiedades termodinamicas. Esto es, existe relaciones
entre esfuerzo y deformacion por una parte y temperatura y entropia por la otra. Esta
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relacion se conoce como efecto termoelastico. Suponga que un esfuerzo elastico se
aplica a una barra tan rapidamente, que el esfuerzo maximo se alcanza antes de que
ésta pueda cambiar energia térmica en sus alrededores. El calor transferido desde la
barra, o hacia la barra, es cero, asi que el cambio en energia interna lo causa
solamente el trabajo mecénico efectuado en el material y la deformacion es isentropica
(esto es, se produce a entropia constante y es reversible) (Hayden, 1978).

Puede demostrarse que para el caso de deformacion uniaxial adiabatica:

0T  —VyaET
E = —Cv (41)
donde 0T /de representa la variacion de temperatura con la deformacion a entropia
constante, V,, es el volumen molar del material, E es el médulo de Young, a es el
coeficiente lineal de expansion térmica, T es la temperatura absoluta y C, es el calor
especifico a volumen constante. Practicamente todos los materiales manifiestan una
expansion volumétrica al calentarse. Por lo tanto, ya que a es casi siempre positivo, lo
mismo que V,,, T, E y C, puede deducirse que una tension elastica adiabética disminuye
la temperatura del material y una compresion elastica adiabatica aumenta. Sin
embargo, este cambio de temperatura es generalmente pequefio.
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Figura 4.21 Curva o-¢y curva Ty-¢ de la probeta llevada a 5,0% deformacion.

En las Figuras 4.21 y 4.22 se presentan las curvas o-¢ y Tp-€ para deformaciones
&™ =5,0%, 6,5%, 9,0% y las probetas llevadas a la fractura. Se observa que el material
presenta deformacion retenida ¢, después de la descarga para deformaciones &™ desde
4,2%, observada en la Figura 4.4.

En las curvas o-¢ y T,-¢ se indica con una flecha la ubicacion del esfuerzo de
transformacion, or y limite supereldstico o,se. Dicho esfuerzo corresponde a una
deformacion de 3,8%. Se notara que este Ultimo valor esta, de manera acorde, dentro
del rango 3,3y 4,2% de deformacion, rango que fuera determinado para la deformacion
del limite superelastico sobre la base de las curvas carga-descarga.
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Figura 4.22 Curva o-¢y curva T-€ de la probeta llevada a 6,5% y 9,0% deformacion.
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Figura 4.23 Curva o-¢ y curva T,-¢ de la probeta llevada a la fractura 10,5% y 10,7%.

En las curvas Tp-€ se observan tres zonas; respecto de las dos primeras zonas,
las que ya fueron presentadas en lo esencial, aqui cabe agregar que el limite superior
en deformacion de la segunda zona, esta cercano a la deformacion del o se.

La tercera zona presenta, inicialmente, en ciertos casos una forma lineal
descendente y en otros una en que la temperatura primero crece suavemente para
después descender. Ademas, para grandes deformaciones superiores a 9,0%, en las
curvas Tp-€ de las dos probetas llevadas a la fractura, se observa un aumento de la
temperatura previa a la fractura. De lo anterior se desprende que es posible que el
aumento de temperatura detectado al final de la curva Ty,-¢ de la Figura 4.23,
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corresponda a una componente de calor generado por la deformacién plastica, bajo

condiciones cuasiadiabaticas.

Tabla 4.6 Parametros mecanicos de las probetas en el rango post-superelastico.

g Tambiente | OT OLsE ELSE &
[%0] [°C] | [MPa] | [MPa] | [%] [%0]
2,5 16,25 230 --- --- 0
3,3 16,58 228 --- --- 0
5,0 20,59 248 388 3,72 0,78
6,5 16,98 228 413 3,86 1,82
9,0 20,84 248 394 3,83 497
10,5 21,06 242 387 3,80 -
10,7 21,09 240 383 3,77 ---
Promedio 16,45 241 393 3,80

De la Tabla 4.6 se obtienen los rangos aproximados de las diferentes zona, para
la primera zona es 0 < o < 241 [MPa] (0 <o < gy), para la segunda zona es 241 <
0 < 393[MPa] (o7 <0 < a.55), Y latercerazonaes o > 393 [MPal(o = o.5g).
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Figura 4.24 Curva o1- Tamp de la probetas €™ = 2,5%, 3,3%, 5,0%, 6,5%, 9,0%, 10,5%

y 10,7%.

Para las anteriores curvas o-¢ en los casos pertinentes, se determinaron los
valores de, o7, O sg Y & segun el procedimiento expuesto en la seccion 4.3.3, ver Tabla
4.5. Se observa que al aumentar ¢" aumenta la &, ademas para temperaturas altas el
ot es mayor, (ver Figura 4.24) como es el caso de las probetas con ¢ = 5,0%, 9,0%,
10,5% y 10,7% que corresponden a la formacion de martensita que quedara retenida

después de retirar la carga.

En particular, la transicion detectada sobre la curva Tp-¢ desde la segunda zona a
la tercera, corresponde entonces al limite post-superelastico, o se.
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4.3.6 Curvas que relacionan o-€y Tp-€

En las Figuras 4.25 a 4.31 se presentan las curvas o-¢ y curvas Tp-¢ de las
probetas sometidas a diferentes niveles de deformacion impuesta, €™ = 2,5%; 3,3%;
5,0%; 6,5% y 9,0% en carga-descarga. La curva Tp-¢ corresponde a la termocupla
adheridas a la zona util del alambre con el centro de la probeta (1/2), ver Figura 3.1a).
También alli se expone la curva o-¢ de las probetas llevada a la fractura, para la cual
resulté una deformacién a la fractura de 10,5 % y 10,7% Yy solo existe curva de carga.

4.3.6.1 Curvas o-¢€y Tp-€ con termocupla a %, carga-descarga

800 26

700 A

600 -

1
1
1 —
© 1 (0.28%, 201 MPa) 1o g)
e 500 4 ! —
2, | ©
! =
g 400 4 1 120 &
— ] —
Q 1 <3
2 300 | 5 e
umJ ! 2,5 %cargay descarga )
200 1 —
—_—0-—-¢ + 16
100 + (0.28%, 16.04°C) T2 - e
0 14

0 1 2 3 4 5 6 7 8 10 11 12
Deformacion g;" [%]

Figura 4.25 Curvas o-¢y Ty-€, con termocupla a %, carga-descarga para g™ =2,5%.
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Figura 4.26 Curvas o-¢ y T,-€ con termocupla a %2, carga-descarga para € =3,3%
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Figura 4.27 Curvas o-¢y Ty-€ con termocupla a Y%, carga-descarga para € =5,0%, con
deformacion retenida.
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Figura 4.28 Curvas o-¢ y Tp-€ con termocupla a %2, carga-descarga para € =6,5%, con
deformacion retenida.
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Figura 4.29 Curvas o-¢y Ty-€ con termocupla a Y%, carga-descarga para € =9,0%, con
deformacion retenida.
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Figura 4.30 Curvas o-¢y T,-€ con termocupla a %, carga a fractura para €™ =10,5%.

64



800

700 ~

600 -

Esfuerzo [MPa]

200 4

100 A

500 -

400 A

300 A

\ (3.8%, 24.8°C)

(0.33%, 20.89°C)

(CLse €LsE)

(0.33%, 202 MPa)

10,7%curva hasta la fractura

-_—0c—- ¢

—T(1/2) - ¢

26

124

T 22

T 20

118

Temperatura [°C]

T 16

2 3 4 5 6 7

Deformacion g;" [%

T T 14
10 11 12

Figura 4.31 Curvas o-¢y Ty-€ con termocupla a %, carga a fractura para g™ =10,7%.

4.3.6.2 Resumen de curvas T,-¢ con termocupla en el centro de la probeta

En la Figura 4.32 se presenta un resumen de las curvas Tp-¢ de las probetas
sometidas a diferentes niveles de deformacion impuesta, €™ =
y 9,0% en carga ya presentada en la seccion 4.3.5.
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Figura 4.32 Curva Tp-¢ de carga €™ =2,5%; 3,3%); 5,0%; 6,5%; 9,0%; 10,5% y 10,7%.
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En la Figura 4.33 se presentan las curvas o-¢ de las probetas sometidas a
diferentes niveles de deformacion impuesta, £™ = 2,5%; 3,3%; 5,0%; 6,5% y 9.0% en
descarga. Se observa que las probetas 2,5% y 3,3% tienen una forma concava y
convexa, corresponde a las probetas con superelasticidad. Por otra parte, en las
probetas ¢ = 5,0% se observa que al terminar una pequefia zona convexa y una mayor
zona concava. Para mayores deformaciones las probetas con ¢ = 6,5% y 9,0% la
curva de descarga muestra solo la forma concava. La presencia de zona convexa indica
que el material es superelastico, al disminuir esta significa que la austenita decrece, la
zona cdncava indicaria que hay presencia de martensita retenida.

La zona convexa indica presencia de austenita, por tanto al aumentar &
disminuye la austenita y la zona convexa. En cambio la zona concéva representa la
martensita, a medida que aumenta la martensita con ¢ aumenta la zona concava lo
que se observa en la Gltima curva correspondiente ¢ =9,0%, solamente hay una curva
concéava.
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Figura 4.33 Curvas o-¢ en descarga para distintos valores de ¢™.

4.4 MICROSCOPIA OPTICA
4.4.1 Microscopia de probetas deformadas y con tratamiento térmico

En las Figuras 4.34 a 4.36 se presentan metalografias (cortes longitudinales) de
probetas sometidas a diferentes niveles de deformacion impuesta, £™=2,5%, 5,0%,
6,5%, 9,0% y 10,5% y de las mismas probetas sometidas a un ulterior tratamiento
térmico a 750°C por 2,5 min seguido de enfriamiento en agua a temperatura ambiente.
Notese que en la Figura 4.1 ya se present0 la microestructura inicial austenitica
recristalizada de material (¢"=0). En la Figura 4.34a), correspondiente a la probeta con
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£M=2,5%, una deformacién dentro del rango superelastico RSE, se observa que la
microestructura es de fase austenita B con granos equiaxiales y tamafio de grano
cercano a los 100 ym, en ella no se detecta martensita; como era de esperar, esta
microestructura es similar a la de la probeta sin deformacién. Por otra parte, la Figura
4.34b) corresponde a la misma probeta pero sometida al tratamiento térmico ulterior; se
observa que los granos austeniticos han crecido y siguen siendo equiaxales y el tamafio
de grano es 250 ym aproximadamente.

Figura 4.34 Microestructura para £"=2,5%: a) con deformacion y b) después del
tratamiento térmico. Se observan granos equiaxiales de austenita y el crecimiento de
grano debido al tratamiento térmico aplicado.

En la Figura 4.35 se presentan las metalografia de las probetas con g™ = 5,0%,
6,5%, 9,0% y 10,5% deformaciones correspondientes al RPSE. Se observa una
microestructura con granos equiaxiales y presencia de laminas de martensita; ademas
la fraccidon volumétrica de martensita crece al aumentar €. La figura 4.36 corresponde
a una metalografia, de mayor aumento que las anteriores, de la probeta con g" =
10,5%, donde aparecen conjuntos de placas paralelas en diferentes ordenamientos.
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Figura 4.35 Microestructura después de deformar, de probetas deformadas en el RPSE
para los valores de ¢ indicados en las metalografias. Se observa que al aumentar g™
disminuye la fraccién volumétrica de la austenita remanente (ver seccién 4.5.3.2y
Figura 4.36).

68



Figura 4.36 Martensita remanente presente en la probeta deformada hasta €™ = 10,5%,
en una zona alejada de la fractura. En el sector de la metalografia marcado con A se
observan dos conjuntos de placas paralelas, donde las placas de un conjunto son
perpendiculares a las del segundo; en tanto que en el sector marcado con B se observa
solo un conjunto de placas de martensita paralelas y contiguas.

En las mismas probetas, después de sometidas al referido tratamiento térmico,
ver Figura 4.37, se observa que el tamafio de grano crece y que desaparecen las
laminas de martensita. Asi, se concluye que al aumentar ¢™ en el RPSE, la fraccion
volumetrica de martensita retenida aumenta y la de austenita disminuye; ademas en las
probetas con tratamiento térmico desaparecen las laminas de martensita y reaparece la
austenita.
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6,5% +TT

Figura 4.37 Microestructura después del tratamiento térmico aplicado a probetas
previamente deformadas en el RPSE, para los valores de " indicados en las
metalografias. Para todo los valores €" se observan granos austeniticos, los cuales han
crecido con el tratamiento térmico y no presentan martensita remanente. El tamafio de
grano es =~ 250 pm.
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4.4.2 Determinacion de fraccion volumétrica por microscopia Optica

A continuacion se presentan los resultados de la determinacién de la fraccion
volumétrica de austenita f” por la técnica de metalografia cuantitativa basada en el
conteo de punto. En la Figura 4.38 se presentan algunas de las micrografias de 500
aumento utilizadas al aplicar dicha técnica.

Figura 4.38 Algunas de las micrografias empleadas para la determinacion de la
fraccion volumétrica de austenita por la técnica de metalografia cuantitativa de conteo
por punto: a) g™ = 5,0%, b) ™ = 9,0%, y c) £"=10,5%.

En la Figura 4.39 se presenta los valores de la fraccion volumétrica determinadas
por microscopia 6ptica en funcién de ¢™. Se observa que la fraccion volumétrica de la
austenita disminuye a medida que aumenta ¢™; ademas, incluso en la probeta
fracturada (™ = 10,5%) alin hay presente austenita, con f’ = 0,25.
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Figura 4.39 Fraccidn volumétrica de austenita, determinada por microscopia
cuantitativa, en funcién de g™.
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4.4.3 Microscopia de probetas llevadas a la fractura

En las Figuras 4.40 se presenta metalografias resultantes de cortes
longitudinales de las dos probetas llevadas a la fractura con &™ = 10,5% (columna
izquierda) y 10,7% (columna derecha).

En las dos imagenes superiores, correspondiente propiamente a ambas
probetas, se observa que la zona de fractura presenta estriccion y que la superficie de
fractura principal esta formada por elementos bastante planos cuya dimension es
similar al tamafio de grano. Ademas, estas probetas muestran una diferencia
significativa en la orientacidén del plano de fractura general respecto del eje de traccion.
Asi, para ¢" = 10,5% y 10,7%, dicho angulo es aproximadamente de 90° y de 40°,
respectivamente. También se observo, al finalizar el ensayo de traccion, que en estas
dos probetas, con forma directa de alambres de 3,4 mm de didmetro, la zona de
fractura resultd estar muy cercana a las mordazas. De esta manera es posible que,
siendo muy complejo el campo de esfuerzos sobre la probeta en la zona préxima a las
mordazas, pueda haber una alta diferencia aleatoria en los esfuerzos aplicados sobre
la grieta en propagacion, afectando significativamente el mecanismo de fractura y
especificamente la trayectoria general de la grieta.

Por otra parte, en las tres ultimas filas de metalografias se identifican varias
grietas secundarias, las que en general son bastante planas, distinguiéndose entre
grietas transgranulares (T) e intergranulares (I). También se observa que la dimensién
de estas grietas secundarias se relaciona con el tamafio de grano. En efecto, las
grietas transgranulares se propagan a través de todo el grano correspondiente en tanto
gue las grietas intergranulares lo hacen segun un borde de grano; en ambos casos, no
hay cambio de direccibn hasta que se termine el grano o el borde de grano,
respectivamente.

De esta manera, al relacionar las grietas secundarias con la grieta principal, es
posible entender por qué la grieta principal estd formada por elementos planos de
dimension similar al tamafio de grano.

En el acapite 4.6 se presenta un analisis fractografico con mas detalle utilizando
la técnica de microscopia eléctronica de barrido SEM.
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g™ =10,5% g" =10,7%
Figura 4.40 Metalografias longitudinales cercanas a la fractura de probetas con
£M=10,5% (columna izquierda) y £"=10,7% (columna derecha). Se observan grietas
secundarias planas tanto transgranulares (T) como intergranulares (1).

74



4.4.4 Microdureza Vickers

En la Tabla 4.7 se presenta, para cada valor de &™, los 4 valores individuales de
dureza medidos para cada muestra. Ademas se indican los valores calculados del
promedio y de la desviacion estandar de la dureza para cada muestra. También en la
altima columna de dicha tabla se presenta el error estadistico, para un intervalo de
confianza de un 95%, asociado a la determinacion de la dureza promedio de cada
muestra.

Tabla 4.7 Resultados de Microdureza Vickers en muestras con diferentes g™.

& Dureza Vickers Promedio | Desviacion | Error estadistico,
0%l [HV] estandar al 95%
0 230 238 228 | 255 238 12 +12

2,5 227 238 230 | 229 231 5 5

5,0 214 223 231 | 216 221 8 +8

6,5 213 220 227 | 217 219 6 +6

9,0 220 240 217 | 200 219 16 + 16

10,5 | 228 222 212 | 210 218 8 +8

Complementariamente, en Figura 4.41 se grafican los valores promedios de
microdureza en funcion del ™. La curva de tendencia muestra que la dureza disminuye

a medida que aumenta deformacién impuesta, ™, con una gran caida inicial que tiene
lugar entre 0 y 5,0%, aproximadamente.
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Figura 4.41 Curva de Microdureza Vickers versus Deformacion impuesta.

Para esta determinacion, los errores estadisticos de la media son relativamente
grandes. Aun asi, se puede afirmar que efectivamente la evolucion general de dureza
con ¢™ queda razonablemente expresada por la simple descripcion contenida en el
parrafo anterior en relacion con la linea de tendencia.
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En términos de analisis de los resultados, cabe sefialar que los relativamente
elevados valores de microdureza para g™ =0y 2,5%, en relacion con lo medido para las
otras muestras, ver Figura 4.41, no es real en el sentido clasico de dureza, esto es, que
se exceda el limite elastico. Esta se explica considerando el comportamiento
superelastico de estas muestras, donde debe darse la transformacion martensitica por
esfuerzo. La microdureza Vickers se mide con el valor del area de la marca residual,
después de la eliminacion de la carga. En el caso de materiales superelasticos, su gran
deformacion pseudoelastica se recupera después de retirada la carga, causando una
disminucién en el tamafio de la zona residual de la huella. Por consiguiente, el valor de
microdureza resultante aparecera como relativamente elevado. Este efecto es conocido
y, para caracterizar apropiadamente la dureza de los materiales superelésticos, se
recomienda un analisis basado en medidas de nanodureza (MONTECINOS et al.,
2012), (LUI et al., 1999), (FRICK et al., 2006).

Para valores ¢" > 5%, ver Figura 4.41, el resultado de microdureza tiende a
mantenerse constante, dentro de los errores experimentales. EI comportamiento muy
diferente del material en este rango, respecto de lo observado para ¢ =0y 2,5%, debe
relacionarse con que ahora el material tiene una estructura con una alta fraccion de
martensita.

En particular, por el comportamiento singular de los materiales superelasticos al
aplicarseles un ensayo clasico de dureza, como lo es el presente ensayo de
microdureza Vickers, los resultados no son concluyentes respecto de si la austenita
superelastica, de la muestras con baja deformacién, es mas dura o mas blanda que la
martensita de la muestras con alta deformacion.
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4.5 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO

A continuacion se presentan los resultados de calorimetria diferencial de barrido
correspondientes a muestras con distintos valores de deformacion impuestas (g™ = 0%;
2,5%; 5,0%; 6,5%; 9,0% y 10,7%). Se considerd una probeta de cada deformacion, la
cual fue sometida a tres ciclos de enfriamiento calentamiento en el equipo DSC. Sin
embargo, para el caso de g™ = 2,5% y 10,7%, s6lo se realizaron dos ciclos, debido a
problemas ocasionales con el nitrogeno de enfriamiento de la muestra. En la Figura 3.6
se ha definido qué se entiende por primer, segundo y tercer ciclo, tanto para los casos
en que se realizaron de tres como dos ciclos.

Asi, primero se presentan los termogramas de los dos o tres ciclos realizados,
para cada deformacion, y se identifican los maximos presentes. Después se expone la
evolucion de las temperaturas de transformacion y de la energia asociada a tales
transformaciones, en funcién de la deformacién impuesta. En todos los casos se
desarrolla la respectiva discusion.

Se ha de tener presente que esta muestra se extrajo de la zona proxima a la
fractura, de manera que su deformacién es superior al valor nominal de deformacion
asignado a la muestra (10,7%).

Finalmente, cabe precisar que el area bajo un maximo DSC es proporcional al
calor involucrado en la transformacion asociada a tal maximo. Ademas, en el caso de la
transformacién reversible austenita-martensita por enfriamiento (directa) o
calentamiento (inversa) tal area es proporcional a la fraccion de masa transformada.

4.5.1 Curvas calorimetria o termogramas
4.5.1.1 Termogramas de muestras con g =0% y 2,5%

En las Figuras 4.42 y 4.43 se muestran los termogramas para probetas con g™
=0% y 2,5%, respectivamente. A cada figura corresponden dos gréficos: el primero de
ellos a) cubre completo el rango de temperaturas barrido durante los ensayos, en tanto
gue el segundo b), presenta en forma ampliada la informacién correspondiente al rango
180-300 K.

En la Figura 4.42, para " = 0% y cada ciclo de calentamiento, se observan dos
tipos de maximos, ambos tipos bajo la temperatura ambiente, uno exotérmico al enfriar
y otro endotérmico al calentar. No existen otros maximos detectables. En primera
aproximacion, los maximos exotérmicos son similares entre si para los tres ciclos
térmicos, similarmente ocurre con los maximos endotérmicos. Los termogramas de la
muestra con ¢" = 2,5% se comportaron en términos generales de igual manera, ver
Figura 4.43. Ademas, las areas y las formas de los maximos de la muestra con ¢™ = 0%
son muy similares a las de los maximos correspondientes de la muestra con ¢™ = 2,5 %.

El anterior comportamiento termografico corresponde a lo esperado para un
material que, como se demostré6 en el acapite 4.3.1.1, presenta comportamiento
mecanico superelastico a temperatura ambiente, a lo menos hasta ¢™ = 2,5%. Los
citados maximos exotérmicos Yy endotérmicos se asocian entonces a las
transformaciones térmicamente reversibles propias de este material superelastico: f —
M al enfriar y M — p al calentar, respectivamente. Ademas, como el material es
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superelastico a temperatura ambiente, estas transformaciones aparecen bajo la
temperatura ambiente.

Se observa que los tres ciclos exotérmicos de cada muestra son similares entre
si, pero no son idénticos, comportamiento que también se da para los ciclos
endotérmicos. Es claro que la forma de los ciclos cambia ligeramente; el area de los
ciclos se tratara mas adelante. En una situacion ideal se habria esperado que los ciclos
exotérmicos hubiesen sido idénticos entre si, similarmente para los ciclos endotérmicos.
Es posible entonces que el paso por altas temperaturas al final del primer ciclo (y al final
del segundo cuando existio el tercer ciclo) haya actuado como un recocido que pudo
haber recuperado algunos defectos cristalinos existentes en la fase f (por ejemplo,
dislocaciones, defectos puntuales, trazas de martensita remanente, etc.).
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Figura 4.42 Termograma del 1er, 2do y 3er ciclo para £™ = 0%, a 10°C/min: a) entre
180 - 780 Ky b) entre 180 - 300 K.
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4.5.1.2 Termogramas para muestras con ¢" >5,0%

En las Figuras 4.44, 4.45 y 4.46, para £ 2 5,0%, se presenta la evolucion de los
termogramas con la deformacion ¢™, para el primer, el segundo y el tercer ciclo,
respectivamente. A su vez, en cada una de esas figuras se distinguen tres gréaficos
especificos:

a) cubre completo el rango de temperaturas barrido durante el correspondiente

ciclo

b) cubre el barrido parcial 300-180-300 K (en enfriamiento y calentamiento), se

encuentran los maximos de baja temperatura.
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c) cubre el barrido parcial 600-800-600 K (en calentamiento y enfriamiento), se
encuentran los maximos de alta temperatura.

En los resultados presentados en este acapite se ha vuelto a incluir los

termogramas de las muestras ¢" = 0% y 2,5%, (dado que estos Ultimos serviran de
referencia, para efectos del analisis de resultados,
En estas figuras se observa que:

A temperatura menores que la del ambiente, ver Figuras a) y b), aparecen
méaximos endotérmicos al enfriar, y maximos exotérmicos al calentar; a estos
maximos se les denominara de baja temperatura. Esto se da para todos los
valores de ¢, lo cual ya habia sido comentado para las dos muestras con menor
deformacion (™ = 0% y 2,5%).

Para ¢ > 5,0%, el area de los maximos de baja temperatura del primer ciclo,
disminuye al aumentar la deformacién impuesta, esto ocurre porgue aumenta la
martensita retenida y disminuye la austenita. Ademas, el &rea de esos maximos
es siempre menor que las de los maximos correspondientes a las muestras con
g™ =0%Yy 2,5%.

Para ¢™ > 5,0%, el area de los maximos de baja temperatura aumenta al pasar
del primer al segundo ciclo, en tanto que dichas areas son muy similares para el
segundo Yy tercer ciclo. Tal disminucidon se da a partir de los valores de area
correspondiente a g™ = 0% y 2,5%.

Ademas, para ¢™ > 5,0%, aparecen maximos exotérmicos, durante del primer
ciclo, al calentar en el rango de temperaturas 600 — 800K, ver Figuras c); a estos
maximos se les denominard de alta temperatura. En efecto, se observan
maximos aproximadamente centrados en 725 K para ¢™ = 5,0%, 6,5% y 9,0%, y
otro maximo centrado aproximadamente en 665 K para ¢" = 10,7%. Estos son
los Unicos maximos de alta temperatura detectados durante los barridos térmicos
realizados, incluyendo el segundo y tercer ciclo. Al aumentar la deformacién en el
rango 5,0% < ™ < 9,0%, el area de los maximos aumenta.

Estos tres maximos deben corresponder a un fendmeno de recuperacion de
defectos cristalinos generados en el rango post-superelastico, defecto que
contribuyen a la retencién de la martensita.

Estas observaciones son compatibles con la siguiente interpretacion:

a) Respecto del primer ciclo:

Al aumentar €™, con g™ = 5,0%, por lo tanto ya en el rango post-superelastico, el
porcentaje de martensita retenida aumenta; consecuentemente, el area (energia)
de los maximos endotérmicos y exotérmicos de baja temperatura del primer ciclo
térmico debe disminuir.

En efecto, se observan maximos aproximadamente centrados en 725 K para g™
= 5,0%; 6,5% y 9,0%, cuyas areas aumentan a medida que crece el ¢™ , y otro
maximo centrado aproximadamente en 665 K para g" = 10,7%. A estas
temperatura en lo sucesivo las denominaremos temperatura nominales de los
maximos, T, = 725 Ky Ty, = 665 K. MONTECINOS & CUNIBERTI 2008 también
observaron muestra altamente deformadas, un maximo ubicado entre 630 y 700K
al cual asociaron a deformacién plastica. Notese que dicha ubicacion es muy
cercana al maximo encontrado en este trabajo con T, = 665 K
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Enseguida, como el sector de alta temperatura al final del primer ciclo térmico actia
como un recocido, en ese rango de temperaturas se tendran transformaciones propias
de una transformacion estructural de recuperacion del material deformado; esta
transformacién podra incluir particularmente la retransformacion de la martensita
retenida en austenita. (Aqui el término recuperacion se ha empleado en un sentido muy
general). En consecuencia, al aumentar €, mayor sera el area de los maximos de alta
temperatura.

Respecto del segundo y tercer ciclo:

La ausencia de maximos de alta temperatura al final del segundo ciclo, revela
que el recocido de recuperacion presente al final del primer ciclo es bastante completo
en términos de tiempo. Esto ultimo también explica el aumento del area de los maximos
de baja temperatura al pasar del primer al segundo ciclo y también que el area de esos
maximos sea similar para el segundo y tercer ciclo. (En el Anexo B se encuentran los
termogramas de ¢ > 5,0% individuales).

Recientemente, (MONTECINOS & CUNIBERTI, 2008) informaron de un maximo
DSC, también para un primer ciclo térmico, aproximadamente centrado en 665 K, para
una aleacion CuAlBe similar severamente deformada en compresion, y lo interpretaron
como evidencia de deformacién plastica. Dicho tipo de deformacién seria el origen, en
esta aleacion, del efecto de hiperestabilizacion de la martensita inducida por esfuerzo
(MONTECINOS & CUNIBERTI, 2008). Asi, la presencia de un maximo con la referida
ubicacion en la presente muestra con ¢ = 10,7%, indicaria que en ella se superd el
limite elastico, en el sentido de deformacion irreversible ante tratamientos térmicos,
asociada a dislocaciones.

4.5.2 Temperaturas de transformacién y entalpias de los maximos

A partir de los termogramas presentados en las secciones anteriores se
determinaron las temperaturas Ms, Mf, As y Af, asi como las energias correspondientes
a las transformaciones de “baja temperatura” y de “alta temperatura”. Esto para distintas
deformaciones ¢" impuestas y diferentes ciclos térmicos aplicados.

4.5.2.1 Temperaturas de transformaciones de fase a bajas temperaturas

Las temperaturas de inicio y fin de la transformacién B—M, Ms y Mf, y de la
transformacion M—B, As y Af, se resumen en la Tabla 4.8, para las distintas
deformaciones impuestas ¢ y para los dos o tres ciclos térmicos aplicados a cada
muestra. En la Figura 4.47 se presenta la evolucién de dichas temperaturas de
transformacion en funcion de la deformacion impuesta, para cada uno de los ciclos
térmicos aplicados: a) primer ciclo, b) segundo ciclo y c) tercer ciclo (de corresponder).
En la Tabla 4.8 también se presentan los valores de las variables AM= Ms-Mf y AA = Af-
As; notese que estas variables son una medida del ancho de los maximos de baja
temperatura, al enfriar y al calentar, respectivamente.
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1)

2)

Las principales observaciones de la Fig. 4.47 son las siguientes:

Hasta ¢™ = 6,5% las cuatro temperaturas de interés (Ms, Mf, As y Af) se presentan
como aproximadamente constantes, independientemente del valor de € y del orden del
ciclo térmico aplicado.

Para deformaciones mayores, ¢™ = 9,0% y 10,7%, se tiene que:

En el primer ciclo, las temperaturas limite superior de estas transformaciones aumentan
(Ms y Af), y las temperaturas limite inferior (Mf y As) disminuyen respecto de los valores
de estas temperaturas correspondientes a deformaciones ¢ < 6,5%. Esto implica que
para €™ < 6,5% el ancho de los maximos aumenta al aumentar €.

Para los segundo y tercer ciclos térmicos, tales temperaturas, o al menos algunas de
ellas, se acercan a los valores obtenidos para bajas deformaciones. Asi, para g" =
9,0% hay una recuperacion total ya en el segundo ciclo. Para ¢™ = 10,7% en el segundo
ciclo se observa que las temperaturas limite superior de los maximos (Ms y Af) se han
recuperado practicamente en forma total, en tanto que las temperaturas limite inferior
de los méaximos (Mf y As) no presentan un recuperacion significativa. No se cuenta con
la informacién correspondiente al tercer ciclo de ¢™ = 10,7%.

Tabla 4.8 Temperatura de transformacion de fases para distintos g™.

& Primer ciclo Segundo ciclo Tercer ciclo
Enfriamiento Calentamiento Enfriamiento Calentamiento Enfriamiento Calentamiento
[%] Ms Mf | AM As Af AA Ms Mf | AM As Af AA Ms Mf | AM As Af AA
[KI] Kl | K] [K] [K] [K] [K] K] | K] | [K] K] | K] (K] K] | [K] (K] K] | [K]

267

194

211

298

269

193

211

299

88

268

194

74

209

294

85

266

194

210

298

269

193

211

299

88

268

188

210

297

269

188

211

288

77

268

186

82

212

288

76

267

188

79

209

297

269

188

211

288

77

268

186

82

212

288

76

267

177

110

184

297

266

188

209

288

79

266

80

209

298

175

123

181

339

265

173

188

282

94

186

288

79

1)

2)

*2 AM = (Ms-Mf) [K]
** AA = (AF-As) [K]

Como una representacion complementaria, siempre a partir de los datos de la Tabla
4.8, en la Figura 4.48 se presenta, en funcion de ¢ y para los ciclos de distinto orden,
el ancho en temperatura de los maximos de: a) la transformacion 8 — M, AM= [Mf-Ms] y
b) la transformacién M — B, AA = [Af-As]. Las principales observaciones de la Figura
4.48, en forma coincidente con lo ya expresado respecto de la Figura 4.47, son las
siguientes:

Para deformaciones hasta ¢™ = 6,5% el ancho en temperatura de los maximos de
interés es aproximadamente constante e igual para los tres ciclos térmicos.

Sin embargo, para deformaciones mayores (9,0% y 10,7%) ese ancho para el caso del
primer ciclo térmico crece significativamente, en tanto que para los ciclos 2 y 3 tal ancho
disminuye, acercandose a o alcanzando el valor inicial correspondiente.
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Figura 4.48 Ancho de méximo en temperatura, azul = primer ciclo, verde=segundo ciclo
y rosado=tercer ciclo: a)AM = (Ms-Mf) y b) AA = (Af-As).

4.5.2.2 Entalpias de los maximos

En la Tabla 4.9 se presentan los valores de las entalpias o calores de reaccion,
AH, asociadas a cada una de las reacciones presentadas por la aleacion, se obtienen a
partir de las curvas calorimétricas como el area entre cada peak y la linea base
correspondientes a las transformaciones de baja temperatura 8 — M, por enfriamiento,
y M — S, por calentamiento. Enseguida, en la Figura 4.49 se presentan la evolucion de
estas entalpias en funcion de la deformaciéon impuesta, €™, para cada uno de los ciclos
térmicos aplicados: a) primer ciclo, b) segundo ciclo y c) tercer ciclo (de corresponder).
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Tabla 4.9 Entalpias de los maximos asociados a la transformacion martensitica directa
(al enfriar) e inversa (al calentar), para diferentes valores €.

Primer ciclo Segundo ciclo Tercer ciclo
&"[%] | Enfriamiento | Calentamiento | Enfriamiento | Calentamiento | Enfriamiento | Calentamiento
[J/g] [J/g] [J/g] [J/g] [J/g] [J/g]
0,0 5,6 5,8 5,7 5,5 5,7 5,7
2,5 54 5,6 5,7 5,6
5,0 3,7 3,9 5,8 5,6 59 5,8
6,5 2,7 3.4 5,8 5,2 6,0 5,7
9,0 2,3 2,9 5,7 4,9 6,0 5,6
10,7 1.3 1,6 4,1 4,2 --- ---

(Error estimado entregado por el origin es de 0,02%).
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34 —&—ciclolexo
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29~ —a—ciclo 2exo
ciclo 3endo \

14
ciclo 3 exo ~
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0
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Figura 4.49 Determinacion de las areas o las entapia correspondientes a las
transformaciones 8 — M, y M — 8, a través de los termogramas experimentales.

Las principales observaciones de la Fig. 4.49 son las siguientes:

1) Para g™ =0y 2,5%, los valores de energia son practicamente iguales, sin haber
diferencia debida a la deformacion ni al orden del ciclo térmico. Esto es
consistente con una deformacion en el rango superelastico, donde no se genera
martensita retenida en una fraccion a considerar.

2) Para valores de ¢ mayores o iguales a 5,0% si hay un efecto significativo de &™
y del nimero de orden de los ciclos térmicos. De esta manera:

- para el primer ciclo, al aumentar ¢, disminuye la energia de los maximos,
tanto de la transformacién 8 — M, como de la transformacion M — . Esto se
puede interpretar de la manera siguiente: a mayor deformaciéon impuesta,
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mayor sera la fraccion de martensita retenida y eventualmente de la
concentracion de defectos cristalinos.

- para el segundo vy tercer ciclo, al aumentar ¢™ la energia de los maximos
aumenta, acercandose e incluso llegando a los valores “iniciales” (aquellos
del rango supereldstico). Esto puede interpretarse como que el rango de alta
temperatura de los ciclos térmicos aplicados actdan retransformando la
martensita retenida en austenita y eliminando defectos cristalinos.

Cabe notar que para la muestra obtenida de la zona de fractura de la probeta con
la maxima deformacion impuesta (10,7%), la recuperacion detectada en el
segundo ciclo es solo parcial; no se contd con informacion del tercer ciclo. Esta
recuperacion parcial puede corresponder a que por la gran deformacion asociada
a esta muestra, la alta concentracion de defectos cristalinos generados por
deformacion no alcanzé a ser eliminada por el recocido aplicado en el calorimetro
al final del primer ciclo.

0s ® Tp=665°C
— A Tp=725C o A
o)
= Lineal (Tp =665°C
3 o064 (Tp )
8
o °
8 04
c
L

0,2

°
0
0 2 4 6 8 10 12

Deformacion (€;™-€pse) [%4]

Figura 4.50 Entalpia de los maximos de alta temperatura en funcién de la deformacién

impuesta corregida por € pse. Tm €S la temperatura nominal de los maximos de alta
temperatura.

En la Tabla 4.10 se presentan las entalpias correspondientes a las
transformaciones de altas temperatura, detectadas en los termogramas durante
el calentamiento al final del primer ciclo. En la Tabla 4.10 y en la Figura 4.44c),
se observa que al aumentar ¢" con &™ = 5,0%; 6,5% y 9,0% (rango post-
superelastico), aumenta el area de los maximos con T, = 725°C. de alta
temperatura ubicados al final del primer ciclo y aproximadamente centradas a
725°C. Estos maximos deben corresponder a un fendbmeno de recuperacion de
defectos cristalinos generados en el rango post-superelastico y que, en particular,
producen martensita retenida. De esta manera se explica que, por la mencionada
recuperacion, el area de los maximos de baja temperatura, asociados a las
transformaciones 8 — M, al enfriar, y M— B, al calentar, aumente al pasar del
primer al segundo ciclo (y en menor o nula medida al pasar del segundo al tercer
ciclo). En esencia, esta forma de recuperacion debe permitir destrabar la
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martensita retenida, eliminando diferente tipos de defectos, y aumentar la
fraccion de aleacion susceptible de la transformacion reversible austenita-
martensita. Dado que esta recuperacion es propia del rango post-superelastico,
el cual se inicia a una deformacion € pse= 3,8% (ver acapite 4.3.3), las energias
de los méximos de alta temperatura se representaron en funcion de la
deformacién impuesta corregida por € psg, definida como (g™ — €.psg), ver Figura
4.50. En dicha figura se observa que existe una relacion lineal entre la energia de
los maximos de alta temperatura y la variable €™ — € psg, para g™ = 5,0%; 6,5% y
9,0%.

En esa misma Figura 4.48c) se observa que el punto correspondiente a la
muestra con g™ = 10,7 % sigue otra tendencia; lo cual se explica por que éste se
asocia a un maximo ubicado a una temperatura muy diferente respecto de la
correspondiente a los maximo de los tres puntos previo. En relacion con lo
indicado en la seccion 4.5.1.2, este maximo puede asociarse a recuperacion de
defectos cristalinos propio de deformacién plastica. (Este maximo solo se
presenta en el primer ciclo).

Tabla 4.10 Entalpia de los maximos de alta temperatura para diferentes valores de €.

Primer Ciclo
m -
& [%] Temperatura central del Entalpia [J/g]
maximo, aproximada [K] Enfriamiento | Calentamiento

50 --- 0,112
6,5 725 --- 0,468
9,0 --= 0,770
10,7 665 --- 0,759

La energia de cada maximo de recuperacién ubicado a alta temperatura, es
mucho menor que la correspondiente recuperacion energética observada en los
maximos de baja temperatura asociados a la transformacion reversible 8 — M. Asi,
para £™ = 9,0%, la energia del maximo de alta temperatura (0,77 J/g) es mas de cuatro
veces menor que la diferencia entre la energia de los maximos 8 — M del primer ciclo
(2,31 J/g) y del segundo ciclo (5,68 J/g), diferencia que vale (5,68-2,31) J/g= 3,37 J/g.

4.5.3 Determinacion de la fraccion volumétrica de la austenita

En esta seccién se presentan los resultados de la determinacion, a partir de los
termogramas DSC, de la fraccion volumétrica de austenita presente en las probetas
deformadas para distintos valores de &™. Para cada probeta esta determinacién se hace
respecto de la austenita que, por enfriamiento y a través de una transformacion
endotérmica, se transforma en martensita, y respecto de la austenita que se forma a
partir de la martensita, por calentamiento y a través de una transformacion exotérmica.
Inmediatamente a continuacion, previo a la presentacion de estos resultados, se
presenta el procedimiento de analisis de los termogramas que permitidé llegar a los
referidos resultados.
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4.5.3.1 Procedimiento de anédlisis

La entalpia especifica de una transformacion de fase homogénea dada en un
termograma no isotermal, C, vs T, para una velocidad de barrido térmico v dada, es
directamente proporcional a la fraccién volumétrica de fase que se transforma. Por otra
parte, esa entalpia especifica, en el caso de las transformaciones § > My M — S es
independiente de la velocidad de barrido térmico v; esto se debe a que la
transformacion martensitica es adifusional.

Consideremos el caso de la transformacion endotérmica f — M por enfriamiento
de la aleacién Cu-11,8%p. Al-0,5%p. Be inicialmente a temperatura ambiente. Para la
aleacion superelastica sin  deformacion previa, de microestructura totalmente
austenitica, se tendra una entalpia especifica proporcional a una fraccion transformada
de austenita f”” (¢™= 0) = 1. El mismo resultado se deberia tener para muestras
sometidas a deformaciones g™ menores que las del limite superelastico € psg, esto es:

f"M(g™) =1, para todo &™ < € pse = 3,8% (4.2)
Sin embargo, para muestras de esa aleacion con una deformacion superior a la del

limite superelastico, i.e. &" >g pse = 3,8% se tendra inicialmente una fracciéon menor de
austenita, y se cumplira:

f"M (™) < 1, paratodo ¢™ > € pse = 3,8% (4.3)

Atendiendo a la proporcionalidad entre la fraccién volumétrica de la fase transformada y
la energia especifica de transformacion, se tendra:

WM (™) = [H(aM] / [H(e=0%)], para todo & (4.4)
Similarmente, para la transformacion exotérmica M — g por calentamiento de la

aleacion Cu-11,8%p. Al-0,5%p. Be inicialmente a temperatura ambiente, para la
fraccion obtenida de austenita se tendra:

WM (&™) =1, para&™ = 0% (4.5)

M @) = [H(aM)] / [H°("=0%)], para todo &" (4.6)

4.5.3.2 Resultados de la fraccion volumétrica de austenita para diferentes g™

En la Tabla 4.11 se presentan los valores de las entalpias especificas
correspondientes a la transformacion endotérmica 8 — M, por enfriamiento, y
exotérmica M — B, por calentamiento, determinadas a partir de los termogramas
experimentales. También en esa Tabla se presentan las fracciones volumétrica f,/ My
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f\M~’ transformadas (en el calorimetro), calculadas con las ecuaciones (4.4) y (4.6)
respectivamente. En seguida, en la Figura 4.51 se presentan la evolucion de estas
fracciones volumétricas transformadas en funcién de la deformacion impuesta, €™, para
cada uno de los ciclos térmicos aplicados.

Tabla 4.11 Determinacién de la fraccion volumétrica de austenita.

g [%] | H[]/g] fo He* []/g] fo
ler ciclo 0 5,6 1,0 5,8 1,0
2,5 54 0,97 5,6 0,97
5,0 3,7 0,66 3,9 0,67
6,5 2,7 0,41 3,4 0,44
9,0 2,3 0,29 2,9 0,29
10,7 1,3 0,14 1,6 0,16
2do ciclo 0 5,6 1,0 5.8 1,0
2,5 5,6 0,99 5,8 1,0
5,0 5,6 1,0 57 1,0
6,5 5,2 0,93 5,7 0,99
9,0 4,9 0,88 5,7 0,98
10,7 4,2 0,74 4,1 0,71
3er ciclo 0 5,8 1,0 59 1,0
2,5 --- --- --- ---
5,0 5,8 1,0 5,9 1,0
6,5 5,7 0,98 5,9 0,99
9,0 5,6 0,96 5,9 0,99
10,7
1,2
« 1,0 ¢ —_— 4
g T
= 08
g \ 2
g 06— —e—ciclo 1 endo
z —&—ciclo 1 exo
Q 044 —e—ciclo 2 endo \
§ —&— ciclo 2 exo
LT 02— ciclo 3endo \
ciclo 3exo
0.0 t
0 2 4 6 8 10 12

Deformacion g;" [%]

Figura 4.51 Determinacion de las fracciones volumétricas de austenita correspondiente
las transformaciones 8 — M, y M — 3, a partir de los termogramas experimentales.
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Las principales observaciones de la Figura 4.51 son las siguientes:

1) Para ¢™ = 2,5%, los valores de la fraccién volumétrica transformada son muy
proximos a 1 (f//Mende ~ f M=Aex0 - 1) Esto es consistente con una deformacion
en el rango superelastico, donde no se genera martensita retenida.

3) Desafortunadamente no se conté con datos experimentales para un valor
cercano a g™ = £"°F = 3,8%. En particular esto significa que la curva azul que une
los puntos experimentales para ¢" = 2,5% y ¢™ = 5,0% no necesariamente
corresponde a lo real. (Se esperaba ™M = f,™ = 1 para ¢™ < 3,8%).

4) Para valores de €™ > 5,0% se observa que:

a) Para el primer ciclo térmico (linea azul), tanto en el caso endotérmico como
exotérmico, la fraccion volumétrica transformada de austenita disminuye al
aumentar ¢™. Esto se puede interpretar de la manera siguiente: a mayor ",
mayor serd la fraccion de martensita retenida y, en consecuencia, menor la
fraccion volumétrica transformada.

b) Para el segundo ciclo (linea en rojo), la fraccion de austenita transformada es
mucho mayor que aquella para el primer ciclo y la misma deformacion ™.
Esto se debe a que el paso por altas temperaturas al final del primer ciclo
térmico, actué como un tratamiento de reversion de la martensita retenida. En
particular para €™ = 5,0% el valor de esta fraccion es practicamente 1, lo cual
indica que la reversion fue practicamente completa. Para ¢" = 10,7%, esta
fraccion es solo de 0,7; ha de tenerse presente que esta probeta se obtuvo de
una zona cercana a la fractura por lo que su deformacién efectiva es superior
al valor nominal 10,7%.

c) Para el tercer ciclo (linea en verde), en el caso de las muestras con g™ = 5,0,
6,5 y 9,0%, tanto en el caso endotérmico como exotérmico, la fraccion
volumétrica transformada de austenita alcanza practicamente el valor 1. Esto
significa para estos valores ¢ con dos permanencias a alta temperatura (al
final del primer ciclo y al final del segundo) se alcanza una reversion
completa de la martensita. Para el caso de la muestra con ™ = 10,7% no se
contd con la evidencia experimental correspondiente al tercer ciclo.

5) Para una misma deformacion y un mismo ciclo, en ciertos casos se observa una
diferencia de la variable fraccion volumétrica transformada de austenita
dependiendo si se considera el ciclo endotérmico o bien el exotérmico. Para un
error experimental maximo estimado del 5,0% absoluto, se observa que en la
mayor parte de los casos las diferencias detectadas estan dentro de ese error.
Sin embargo, para €™ = 6,5y 9,0% y el segundo ciclo térmico se tiene que tales
diferencias resultan superiores a ese error; de ser reales esas diferencias, una
explicacion posible podria estar relacionada con el hecho de que en el segundo
ciclo para esas muestras la reversion de la martensita aun es parcial.

La Figura 4.52 muestra los resultados de Araya [2008] en experimentos bastantes
similares a los de esta memoria. En esos experimentos se impusieron distintos valores
m

€ a la misma presente aleacion CuAlBe y luego, en el DSC, bajo condiciones de
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barrido no isotérmicos, se aplicaron 3 ciclos térmicos. Sin embargo, en esa memoria la
maxima temperatura aplicada fue de 300°C mientras que en el presente trabajo se llegé
a los 500°C.

1,2
‘m
WO 1,0 griresiiiiiiioc e
o SRNAER
=08 N
ST ARAYA (2008) RN
£ N
=2 064 7 B--- ciclo lendo N
o . W T
> ---4& --ciclo 1exo RS
S oad B--- ciclo 2 endo h.
8 --- A -- ciclo 2 exo T ‘*-~_—\-~-_‘.~.’,‘;._~
@ _
L 024— ciclo 3endo / S FERRI S -
ciclo 3 exo : Y
0,0 L A
0 2 4 6 8 10 12

Deformacién g,™ [%]

Figura 4.52 Fracciéon volumétrica de los ciclos 1, 2 'y 3 en endotérmico y
exotérmico.(ARAYA 2008).

En la Figura 4.53 la fraccion volumétrica transformada de austenita se calculd
usando entalpias especificas resultantes del promedio de la entalpia del ciclo
endotérmico y del ciclo exotérmico correspondientes, para un mismo valor de g™ y
orden (primero, segundo o tercer) del ciclo térmico aplicado. Esto se hizo tanto para los
resultados entalpicos de esta memoria como para aquellos de Araya [2008]. Cabe
agregar que los resultados mostraban diferencias menores entre los correspondientes
ciclos endotérmico y exotérmico. En ese gréfico se observa que para el primer ciclo los
presentes resultados y los de Araya son muy similares, excluyendo un resultado de
Araya para g™ >3,07%, que parece anémalo al resultar f, >1). Esta similitud se puede
explicar en atencién a que las condiciones experimentales para estos dos conjunto de
resultados eran muy similares. Sin embargo para el segundo y tercer ciclo si hay una
notable diferencia entre los referidos conjuntos de resultados Ello se puede justificar en
atencion en gue la memoria de Araya la temperatura maxima de 300°C no alcanzé a
permitir una reversion avanzada de la martensita retenida; por el contrario, dicha
reversion que si fue muy avanzada en el caso de esta tesis al emplearse una
temperatura maxima de 500 °C.
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Figura 4.53 Comparacion de los resultados de esta tesis y la de Araya 2005 para la
relacion entre la fraccion volumeétrica de austenita transformada de los ciclos 1, 2y 3 en
funcién de la deformacion impuesta.

Para efectos de discusion, en la Figura 4.54 se presentan los resultados obtenidos en
esta memoria por metalografia 6ptica cuantitativa y por DSC, de la relacion entre la
fraccion volumétrica de austenita y la deformacion impuesta, esto para el primer ciclo
térmico o, en forma equivalente, para inmediatamente después de deformar.
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Figura 4.54 Fraccion volumétrica de austenita transformada por DSC y microscopia
Optica.

En la Figura 4.54 se observa que hay una razonable concordancia general en la
evolucién de f/ versus €™ determinada con las dos técnicas aludidas. Sin embargo,
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para £" > 5,0%, los valores de f,/ obtenidos con ambas técnicas muestran una
diferencia que alcanza a ser significativa cuando se consideran los errores
experimentales. Para la microscopia cuantitativa y la técnica DSC dichos errores se
estimaron en 5% y 7%, respectivamente. Una posible explicacion de por qué para
grandes deformaciones se determina por DSC valores de f,™ menores que por
microscopia oOptica, es la siguiente: para grandes deformaciones en la austenita ya
habria una suficiente densidad de dislocaciones, o de otros defectos cristalinos, que
logren limitar la ocurrencia de las transformaciones M — By 8 — M en el DSC.

De esta manera, las principales conclusiones de la determinacién por DSC de la
fraccion volumétrica transformada en probetas previamente deformadas son:

a) Para el primer ciclo térmico, la fraccion volumétrica transformada de austenita
segun se determind por DSC, disminuye al aumentar ¢, para €" > g psg =
3,8 %. Esto comportamiento ha sido directamente validado por microscopia
cuantitativa.

b) Para el segundo ciclo, la fraccion de fase transformada segun se determiné
por DSC es mayor que para el primer ciclo. Tal comportamiento se explica en
atencién a que al pasar el material por altas temperatura (hasta 500°C) al
final del primer ciclo, se produce una reversion total o parcial de martensita en
austenita. En relacion con el tercer ciclo, tal reversiébn podria ser ain mas
completa por el paso a altas temperaturas al final de segundo ciclo.

c) Para el primer ciclo térmico y grandes deformaciones, la fy determinada por
DSC es menor que por microscopia Optica. Es posible que esta diferencia se
relacione con la presencia de defectos cristalinos en la austenita, tales como
dislocaciones, que podrian limitar la transformacion martensitica directa.

Se recomienda, en una continuacién de este trabajo, realizar la determinacién de fy™
por difraccion de rayos X.
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4.6 ANALISIS FRACTOGRAFICO POR SEM

A continuacion se presentan los resultados fractograficos obtenidos por
microscopia electronica de barrido (SEM) correspondientes a las dos probetas
fracturadas ("= 10,5% y 10,7%) en traccion. Al no observarse diferencias relevantes
entre las morfologias de las superficies de fractura de estas probetas, en el andlisis que
sigue no se hara distincion entre estas ultimas.

Se realizaron observaciones sobre los siguientes tipos de superficies:

- Superficie principal de fractura

- Corte longitudinal central de la probeta de fractura, pulido y atacado
metalograficamente, observando en una zona alejada y en otra muy proxima
a la fractura

- Manto de la probeta en una zona muy proxima a la superficie de fractura
principal.

Figura 4.55 Fractografia general de una superficie de fractura.

En la Figura 4.55 se presenta una fractografia general de la superficie de
fractura. Se observa un gran relieve y, a escala macroscépica, no se detectan
diferencias significativas entre distintos lugares de esta muestra.

Las Figuras 4.56 y 4.57 muestran metalografias segin un plano longitudinal
central de una probeta fracturada. En la Figura 4.56 que corresponde a un sector
alejado de la fractura se observa una estructura martensitica de placas rectas; no se
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observa presencia de austenita. (Mas adelante se proporcionard evidencia de que
efectivamente la martensita presenta una morfologia de placas en el espacio).

Por otra parte, en la Figura 4.57 se presentan metalografias longitudinales de
una zona muy proxima a la superficie de fractura principal, siendo el plano de la
metalografia practicamente perpendicular a esta Ultima superficie. En esas
metalografias se observa una grieta secundaria que se ha propagado de manera
paralela a placas de martensita, incluso pasando de un grano a otro vecino. Esto es
evidencia de un mecanismo de fractura por clivaje. En la Figura 4.57b) se observan
protuberancias en la superficie de clivaje relacionadas con la interseccion de placas de
martensita con la superficie de esa grieta; este aspecto se desarrollara mas adelante,
con evidencia adicional.

Figura 4.56 Metalografias sobre un corte longitudinal central de una probeta traccion en
un sector alejado de la superficie principal de fractura; el eje de la probeta corresponde
a la vertical de la figura. Se observan placas de martensita rectas.
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Grieta
secundaria

Protuberancias en la
superficie de clivaje

Figura 4.57 Metalografias sobre un corte longitudinal central de una probeta fracturada
en traccién en un sector cercano a la superficie principal de fractura; la vertical de la
figura es paralela al eje de traccidén. Se observa una grieta de clivaje, casi en la
horizontal de la figura, que se ha desarrollado paralela a placas de martensita. La
imagen b) es una ampliacién de un sector de la imagen a).
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Placas curvas
de martensita

Figura 4.58 Observaciones sin preparacion metalografica en el manto de una probeta
de traccién fracturada y en la superficie de fractura cercana; la vertical de la figura es
paralela al eje de traccion. En dicha zona del manto se ven placas de martensita
deformadas plasticamente, en tanto que en la superficie de fractura principal se
observan placas de martensita paralelas fracturadas.

La Figura 4.58 corresponde a imagenes, sin ataque metalogréfico, de superficies
de una probeta fracturada. Las superficies observadas incluyen el manto cercano a la
zona de fractura y la superficie de fractura principal en una zona cercana a tal manto.
En el manto cercano a la fractura, ver Figura 4.58a), se observan placas de martensita
donde la curvatura que presentan algunas de ellas es clara evidencia de deformacion
plastica. Complementariamente, en la superficie de fractura presentada en la Figura
4.58b) se observan placas paralelas fracturadas (aqui denominadas PPF) de
martensita; estas placas muestran bordes de fractura irregulares. Esta Ultima
fractografia es evidencia de que la martensita presenta una morfologia de placas.

En las Figuras 4.59, 4.60 y 4.61 se presentan tres fractografias de distintas zonas
representativas de la superficie general de fractura ya mostrada en la Figura 4.55. Ellas
muestran sectores con hoyuelos y otros con relieve plano, los que se pueden asociar a
mecanismos de fractura ductil y fragil, respectivamente. De un andlisis con mayor
detalle de estas tres fractografias se destaca:

- Zonas de placas paralelas fracturadas (PPF) de martensita, donde las placas son
aproximadamente perpendiculares o inclinadas respecto del plano principal de
fractura. Ellas corresponden a PPF del mismo tipo que las observadas en la
Figura 4.48 b).

- Hoyuelos alineados, aqui denominados HA, correspondientes al inicio de una
grieta secundaria que se desarrolla entre dos placas de martensita contiguas y
paralelas entre si. Ademas, tales placas forman un angulo pequefio con la
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superficie principal de fractura; esto es, ellas son casi perpendiculares a la
direccion de traccion.

Superficies planas o con una moderada curvatura, aqui denominadas S, que
presentan lineas aproximadamente paralelas y eventualmente también con una
moderada curvatura. Tales superficies corresponden a clivaje producido entre
placas de martensita cercanas al ser perpendiculares al eje de traccion. De modo
que estas superficies S corresponden a la etapa final de un mecanismo de
fractura iniciada con los hoyuelos HA. Las citadas lineas corresponderian a
placas paralelas (PPF) de martensita distantes entre si y que intersectan a las
placas que definieron el plano de clivaje. Ademas, tales lineas serian la
prolongacion sobre la superficie de fractura por clivaje de las protuberancias
destacada en la Figura 4.47Db).

Hoyuelos con formas variadas, desde rectangular a irregular, y que recubren
areas de la superficie principal de fractura, aqui denominados H. La morfologia
de sus contornos indica que estos corresponden a mas de un conjunto (2 0 3
variantes) de placas paralelas fracturadas, siendo esos conjuntos de placas
aproximadamente perpendiculares a la superficie de fractura principal. Esta
morfologia de los hoyuelos corresponderia a esfuerzos predominantemente de
traccion (sin corte) paralelos a las referidas placas de martensita fracturadas.
Aquellos hoyuelos mas irregulares podrian deber su forma a deformacion
plastica de las placas previa a la fractura y/o a esfuerzos de fractura que no
correspondieron a traccion pura. Estos hoyuelos H como los anteriores hoyuelos
HA corresponden a mecanismos ductiles de fractura en relacién con las placas
de martensita.
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Figura 4.59 Primera fractografia SEM (de tres) de una zona representativa de la
superficie de fractura mostrada en la Figura 4.45. Se observan diferentes rasgos
morfolégicos: placas de martensita paralelas fracturadas (PPF); hoyuelos alineados
(HA); superficies planas o con una moderada curvatura (S); y hoyuelos con formas
variadas (H).
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Figura 4.60 Segunda fractografia SEM (de tres) de una zona representativa de la
superficie de fractura mostrada en la Figura 4.45. Se observan diferentes rasgos
morfoldgicos: placas de martensita paralelas fracturadas (PPF); hoyuelos alineados
(HA); superficies planas o con una moderada curvatura (S); y hoyuelos con formas
variadas (H).
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Figura 4.61 Tercera fractografia SEM (de tres) de una zona representativa de la
superficie de fractura mostrada en la Figura 4.45. Se observan diferentes rasgos
morfolégicos: placas de martensita paralelas fracturadas (PPF); hoyuelos alineados
(HA); superficies planas o con una moderada curvatura (S); y hoyuelos con formas
variadas (H).

En trabajos anteriores (MONTECINOS et al, 2006) y (GONZALEZ, 2006) se
presentaron breves analisis fractograficos donde se consideré principalmente la
presencia de zonas de clivaje y de otras de superficies recubiertas con hoyuelos, lo que
llevé a concluir que la fractura era esencialmente intergranular y de caracter mixto
duactil-fragil. En el presente trabajo se ha llegado a la misma conclusion, con el aporte
adicional de que se ha relacionado con mas detalle distintos relieves observados en la
superficie de fractura con la morfologia de la fase martensita.
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En las metalografias épticas presentadas en la Figura 4.35, correspondientes a
un plano longitudinal de una probeta fracturada en traccién, se observan grietas
secundarias en la zona proxima a la superficie de fractura principal. En esas
metalografias se observan grietas de clivaje segun las placas de martensita, en
concordancia con lo observado por SEM. Adicionalmente, en la Figura 4.35 se
identificaron algunas grietas secundarias intergranulares, lo cual no fue detectado por
SEM. Cabe sefialar que en una fractografia SEM de una superficie predominantemente
correspondiente a mecanismo ductiles y de clivaje, puede ser dificil identificar sectores
de fractura intergranular.

De esta manera, un resumen de los principales aspectos del presente analisis
fractografico y metalografico de probetas Cu-11,8%p.Al-0,5%Be ensayadas por traccion
son:

1. En las probetas fracturadas se observa martensita de manera preponderante,

de hecho no se encontro evidencia de la presencia de austenita.

2. En la cercania de la zona de fractura, las placas de martensita muestran
curvatura debido a deformacion plastica.

3. La martensita aparece como conjuntos de placas paralelas (variantes) con
distintas orientaciones.

4. En la superficie de fractura se observan zonas planas asociadas a clivaje por
separacibn de placas paralelas de martensita aproximadamente
perpendiculares al eje de traccion.

5. Sobre las referidas superficies de clivaje se observan lineas paralelas
asociadas a la fractura ductil de placas de martensita perpendiculares a esas
superficies.

6. Se observan hoyuelos alineados que deben corresponder a una etapa inicial
de la separacion de placas paralelas, en estrecha relacién con los anteriores
puntos 3y 4.

7. También se observaron zonas de la grieta principal con hoyuelos,
correspondiendo el contorno de dichos hoyuelos a la fractura ductil de
conjuntos de laminas paralelas al eje de traccion.

En consideracion a todo lo anterior, la conclusion final de los resultados de SEM
es que el mecanismo de fractura es uno transgranular de tipo mixto ductil (hoyuelos) —
fragil (clivaje), mecanismo que es fuertemente dependiente de la orientacion local de las
placas de martensita respecto del esfuerzo de tracciéon. Sin embargo, por microscopia
Optica también se observaron grietas intergranulares.
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5 CONCLUSIONES

A continuacion se presentan las principales conclusiones del presente estudio
sobre una aleacion Cu-11,8%p.Al-0,5%Be policristalina superelastica sometida a
diversos valores de deformacion en traccion en el rango post-superelastico (RPSE), a
temperatura ambiente, y después a la aplicacion de diversas técnicas de
caracterizacion:

3.a

3.b

De las curvas o-¢ se determinaron valores de moédulo de Young, esfuerzo
de transformacion, esfuerzo de fractura y elongacion a la fractura, los
cuales resultaron ser similares a los obtenidos en trabajos anteriores.
Especificamente se establecié que la deformacion asociada al inicio del
RPSE corresponde a € .sg= 3,8%, valor algo superior a los obtenidos
anteriormente.

La forma de las curvas o-¢ permiten distinguir claramente tres zonas: el
rango de comportamiento elastico clasico, el rango superelastico y, a partir
de €.se= 3,8%, en el rango post-superelastico (RPSE). En las curvas
temperatura de la probeta versus deformacion, curvas Tp-€, también se
distinguen, para las condiciones empleadas en el ensayo, esas tres zonas:
el primer rango corresponde a un enfriamiento isentropico, el segundo a
un calentamiento lineal terminando en uno parabdlico, y el tercer rango a
un calentamiento aproximadamente lineal. Ademas, al final del tercer
rango (RPSE) se detect6 un aumento de temperatura el cual podria estar
asociado a deformacién plastica uniforme y/o al fenédmeno de fractura.

Las observaciones por metalografia Optica en muestras deformadas
confirman que al aumentar las deformaciones impuestas (¢") en el RPSE,
la fraccion volumetrica de martensita retenida aumenta y la de austenita
disminuye. Ademas, en las probetas con tratamiento térmico desaparecen
las laminas de martensitas y reaparece la austenita.

En los termogramas DSC, para los cuales se aplicaron tres ciclos térmicos
de enfriamiento-calentamiento, para deformaciones en el RPSE se
observaron dos tipos de maximos. Un tipo de ellos, presente a
temperaturas inferiores a los 280 K, corresponde a la transformacion
martensitica directa e inversa, en el enfriamiento (f — M) y en el
calentamiento (M — p) . Asi, para el primer ciclo térmico aplicado se
observé que el area de estos maximos disminuye al aumentar ¢™; esto se
puede explicar por el aumento de la martensita retenida y disminucién de
la austenita con €. Para el segundo y tercer ciclo térmico, estos maximos
del primer tipo presentan un area similar entre si, la que también es
superior a la del primer ciclo para un mismo valor de &™. Por otra parte, los
maximos del segundo tipo, solo observados al final del calentamiento del
primer ciclo y centrados en aproximadamente 725 K, presentan un area
creciente al aumentar ¢™. Estos maximos se pueden interpretar como
evidencia de una transformacion de recuperacion que, en particular,
permite la reversion de la martensita remanente retenida al final de la
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deformacion. Tal reversibn seria también la responsable del
comportamiento de los maximos del primer tipo al aumentar el orden de
los ciclos térmicos aplicados.

En el andlisis fractografico por SEM se observd dos mecanismos
transgranulares de fractura, los cuales se manifestan por zonas con
hoyuelos y otras con planos de clivaje. Estos dos mecanismos se pueden
relacionar de manera preliminar con la morfologia de placas de las
variantes de la fase martensitica presente a altas deformaciones. Cabe
agregar que un analisis metalografico por microscopia Optica en zonas
cercanas a la fractura, revel6 también un mecanismo de fractura
intergranular. Asi, parece de todo interés completar el estudio de los
mecanismos de fractura presentes.

Los resultados expuestos indican que el antecedente de que el
amortiguamiento interno aumenta al aumentar la deformacion en tracciéon
ciclica en el RPSE, se puede explicar por el aumento de la fraccién de la
martensita retenida y por la disminucion de aquella de la austenita. En
efecto, es aceptado que las aleaciones deformadas bajo condiciones en
gue ellas presenten memoria de forma, el amortiguamiento interno,
principalmente relacionado con el desplazamiento de las interfases
presentes en cada caso, es mayor en las aleaciones inicialmente
martensiticas que en aquellas inicialmente austeniticas.
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Anexo A

Resultados de Probeta de 4,5%. Ensayo de traccion y Metalografia.
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Figura A1.1 a) Curva o-¢ y curva Tp-€. b) Temperatura versus tiempo de la probeta
llevada a 4,5% deformacion.
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Figura A1.2 Curvas o-¢ y Tp-¢ carga-descarga para € =4,5% deformacion impuesta
con termocupla a) Y2 y b) %a.
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Figura A1.3 Curvas o-¢ y Tp-g con €™ =4,5% con termocupla a ¥, a) solo en la carga y
b) solo en descarga.
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Método de la tangente para encontrar el LSE en 4,5%.
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Figura A1.5 Microestructura para £"=2,5%: a) con deformacion y b) después del
tratamiento térmico. Se observan granos equiaxiales de austenita y el crecimiento de
grano debido al tratamiento térmico aplicado.
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Anexo B

Termogramas para ¢" =5,0% , 6,5% , 9,0% y 10,7%
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Figura A2.1 Termograma para probetas con g™ =5,0% de deformacion, ler, 2do y 3er

ciclos, velocidad de calentamiento y enfriamiento de 10°C/min: a) entre 180 - 780 K y b)
entre 180 - 300 K.
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Figura A2.2 Termograma para probetas con ¢ =6,5% de deformacion, ler, 2doy 3er
ciclos, velocidad de calentamiento y enfriamiento de 10°C/min: a) entre 180 - 780 Ky b)
entre 180 - 300 K.
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Figura A2.3 Termograma para probetas con &™ =9,0% de deformacion, ler, 2do y 3er
ciclos, velocidad de calentamiento y enfriamiento de 10°C/min: a) entre 180 - 780 K y b)
entre 180 - 300 K.
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116



Anexo C

Curvas de temperatura versus tiempo para la termocupla ubicada en el centro de la
probeta & = 0%; 2,5%; 3,3%;5,0%; 6,5%; 9,0%; 10,5% y 10,7%.
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Figura A3.1 Curvas de temperatura versus tiempo para la termocupla ubicada en el
centro de la probeta.
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Figura A3.2 Curvas de temperatura versus tiempo para la termocupla ubicada en el
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Anexo D

Curvas o-¢ y Tp-€ con termocupla a ¥z, solo en la carga
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Figura A4.1 Curva de carga para esfuerzo-deformacion y temperatura-deformacion con
g™ =2,5%, 3,3%, 5,0%, 6,5%, 9,0%,10,5% y 10,7% para termocupla a %2, solo en carga.
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Anexo E

Curvas o-¢ y Tp-€ con termocupla a ¥z, solo en la descarga
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Figura A5.1 Curva de carga para esfuerzo-deformacion y temperatura-deformacion con
g™ =2,5%, 3,3%, 5,0%, 6,5%, 9,0%,10,5% y 10,7% para termocupla a %2, solo en
descarga.
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Anexo F

Curvas o-¢ y Tp-€ con termocupla a ¥2 y ¥ carga y descarga.
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Figura A6.1 Curvas c-¢y Tp-¢ para ¢ =2,5%, 3,3%, 5,0%, 6,5%, 9,0%, 10,5% y
10,7% con termocupla a %2 y ¥4, en carga y descarga.
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Anexo G

Probeta que indican que el amortiguamiento es significativo en el rango post-
superalastico. Tomadas de la tesis de Araya y Duran, esta tesis.
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Figura A7.1 Curva de traccién monoténica hasta la fractura y curvas de traccion ciclica
hasta distintos niveles de deformacion.
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Figura A7.2 a) Area del ciclo de histéresis, Et, en funcion del nimero de orden de los
ciclos de una serie, n, para distintos valores de €. b) Area del ciclo de histéresis, Et,
coeficiente de amortiguamiento, B, y amplitud de deformacion, 3, en funcion de la
méxima deformacién impuesta, €™, en cada serie de ciclos. Los valores Et, By &
corresponden a promedios calculados sobre los ultimos 5 ciclos de cada serie.
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