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Resumen

En la elaboracién de aleaciones Cu-Al-Ni con efecto memoria de forma es importante conseguir un
tamafio de grano fino, para mejorar las propiedades mecdnicas y el comportamiento durante el cicla-
do termomecdénico. Cldsicamente, esto se ha conseguido mediante la adicién de refinadores de grano;
sin embargo, los efectos secundarios que éstos producen pueden ser problemadticos. Por esta razon, se
ha desarrollado un nuevo método de procesado de este tipo de aleaciones mediante pulvimetalurgia.
En este trabajo se presenta el proceso de elaboracién consistente en tres etapas: atomizacién, com-
pactacién isostdtica en caliente y laminacion en caliente. Se estudia la microestructura del material,
se caracteriza la transformacién martensitica y se determinan las propiedades termomecdnicas.
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Processing of Cu-Al-Ni shape memory alloys by powder
metallurgy

Abstract

During the production of shape memory alloys, a very fine grain size should be obtained in order to
obtain better mechanical properties and a good thermomechanical behaviour during cycling. The
classically used grain refiners show some secondary effects on the martensitic transformations that
could be at the origin of some technological problems. For this reason, a new processing method by
powder metallurgy has been developed for this kind of alloys. The three proceeding stages are
described: Atomization, hot isostatic pressing and hot rolling. The microstructure of the materials is

characterized. The martensitic transformation and the thermomechanical properties are also studied.

Keywords: Shape memory alloys. Powder metallurgy. Cu-Al-Ni. Martensitic transformation.

1. INTRODUCCION

Las aleaciones con memoria (SMA) mas utiliza-
das, Cu-Zn-Al y Ti-Ni, tienen la temperatura maxi-
ma de trabajo limitada a 120 °C debido a problemas
de precipitacidn de las fases estables. A fin de ele-
var dicho limite, se han desarrollado otros sistemas
de aleaciones, tales como Ni-Al, Cu-Ni-Al, Fe-Mn-
Si-X, Ti-Ni-Pd (1), cuyo limite estd en torno a 240
°C. Dado su bajo costo, facilidad de procesado y
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buenas propiedades de memoria de forma, las alea-
ciones de Cu-Al-Ni son adecuadas para su utiliza-
cién entre 100 °C y 240 °C. Sin embargo, debido a
su alta anisotropia eldstica (A = 13) y gran tamaiio
de grano, son fragiles y presentan pobres propieda-
des mecdnicas. El método tradicional para obtener
un tamafio de grano pequefio, con la consecuente
mejora de propiedades mecdnicas, es la adicién de
un cuarto elemento como afinador de grano, tales
como el circonio, el titanio o el boro (2 y 3) que
presentan, no obstante, el inconveniente de afectar
al comportamiento de la transformacién martensiti-
ca. Sin embargo, se han desarrollado métodos alter-
nativos para obtener aleaciones con grano pequefio
(<100 wm), tales como la solidificacion rdpida
(4-10) y la pulvimetalurgia (11-13).
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En el presente trabajo, se estudian las propieda-
des termomecénicas de una aleacién Cu-Al-Ni con
memoria de forma elaborada por un nuevo método
pulvimetaldrgico.

2. METODO EXPERIMENTAL

Partiendo de elementos de alta pureza (Cu 99,99
%, Al 99,99 %, Ni 99,97 %) se ha obtenido, en un
horno de induccién y en atmésfera inerte de argdn,
una aleacién de composiciéon nominal Cu-13Al-3Ni
(% en masa). En la figura 1 se muestra el esquema
seguido durante la elaboracién de la aleacién. Pri-
meramente, el fundido se ha atomizado mediante
gas argoén a 2,3 MPa de presion (14). El polvo obte-
nido fue analizado mediante ICP, obteniéndose una
concentracion de Cu-13,06A1-3,INi (% en masa),
siendo el tamafio medio de las particulas obtenidas
de 90 pwm. Para la compactacién isostdtica en
caliente (HIP), se us6 el polvo, cuyo tamaiio de par-

99.99% Cu, 99.99% Al, 99.97% Ni

ATOMIZACION
con Argén a 2.3MPa
H.LP

— H.LP. }

PRODUCTO INICIAL J

COMPOSICION
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LAMINADO EN
CALIENTE
Smm —3»0.8mm

TRATAMIENTO TERMICO TRATAMIENTO TERMICO
RECOCIDO 30min a 900°C + RECOCIDO 30min a 900°C +
TEMPLE en agua a 90°C TEMPLE en agua a 90°C

PRODUCTO FINAL 1 PRODUCTO FINAL 2

} — 10pm | [ — 10um

FiG. 1.— Esquema general del proceso de elabora-
cién y micrografias correspondientes al polvo ini-
cial y los productos finales.

FiG. 1.— General scheme of the elaboration process
and microgaphs showing powders and final
products microstructure.
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ticula estaba comprendido entre 50 y 25 pm. A par-
tir de aqui, se han desarrollado dos procesos alter-
nativos: En el primero, la aleacién consolidada por
HIP se trata directamente (recocido de 30 min a 900
°Cy temple en agua a 90 °C); se obtiene el produc-
to final 1 (PF1)(Fig. 1). En el segundo proceso, la
muestra ha sido laminada en caliente previamente
al mismo tratamiento térmico; se obtiene el produc-
to final 2 (PF2) (Fig. 1).

Se ha caracterizado la transformacién martensi-

‘tica de ambos productos mediante friccién interna

en un péndulo de torsién invertido que trabaja en el
rango del Hz (15). Las temperaturas de transforma-
cién y la evolucién de la fraccién volumétrica se
han obtenido a partir de la integral de la friccién
interna (16). El estudio de las propiedades termo-
mecdnicas se ha realizado en una méiquina de trac-
cién-compresion dotada de un sistema de mordazas
invertido que permite introducir la muestra en un
bafio termostatico (17).

3. MICROESTRUCTURA

En la fotografia superior izquierda de la figura 1
se muestra la morfologia de las particulas de polvo
con tamafio entre 25 y 50 wm utilizadas para la ela-
boracién de la aleacidn. Se puede observar en la
micrograffa de la derecha que las particulas son
policristalinas con un tamafio de grano entre 5y 10
jum.
En la fotografia inferior izquierda se muestra el
producto final PF1. Se puede observar que el tama-
flo y la forma de los granos es semejante al de las
particulas de partida debido a la presencia de una
fina pelicula de 6xido intergranular que inhibe el
crecimiento de grano. El laminado en caliente al
que se ha sometido al producto PF2 rompe dicha
pelicula de 6xido, obteniéndose un grano cuya
forma no recuerda a la de las particulas de polvo y
sin embargo se mantiene el tamafio de grano
(micrografia inferior derecha).

4. TRANSFORMACION MARTENSITICA

Las temperaturas de transformacién obtenidas
son: My =353 K, M; =294 K, A, =309 K, A; =369
K, para la muestra PF1 (Fig. 2a) y M ( = 367 K,
M;=322K,A,=330K yA;=377K, para la mues-
tra PF2 (Fig. 2b). La histéresis de transformacion
de la muestra PF1 (= 13 K) es ligeramente mayor
que la histéresis de la muestra PF2 (= 8 K), presen-
tando ambas muestras una transformacién del tipo
B=>B". Las temperaturas de transformacién de la
muestra PF2 son ligeramente mayores que
las de la PF1. Este efecto podria deberse a la
restriccién impuesta por la fina pelicula de 6xido
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FI1G. 2.— Integral normanalizada de la friccién interna. Temperaturas de transformacién martensi-
tica al 5% y 95%. a) muestra PF1, b) muestra PF2.

FIG. 2.— Normalized internal friction integral. Martensitic transformation temperatures at 5% and
95%. a) PF1, b) PF2.

intergranular presente en la muestra tras el HIP y
que es eliminado en el posterior laminado en
caliente. Esta interpretacion concuerda con el hecho
de que la transformacién martensitica que presentan
las particula de polvo libres de tensiones tiene lugar
a temperaturas notablemente mdas bajas que PF1 y
PF2 (18).

5. PROPIEDADES TERMOMECANICAS

Se ha estudiado el comportamiento superelastico
mediante ensayos hasta el 1 % de deformaci6n a
temperaturas superiores a A;. En dicho rango de
temperaturas, la muestra estd en fase 3 y la trans-
formacién martensitica es inducida por tensién,
incrementdndose la tensién necesaria para inducir
dicha transformacién al aumentar la temperatura.
La relacién obtenida entre la tension de transforma-
cién y la temperatura es lineal para ambas muestras
(Fig. 3), cumpliéndose una relacién de Clausius-
Clapeyron. Por otra parte, la pendiente de la mues-
tra PF1 es mayor que la de la muestra PF2, debido a
las tensiones internas generadas por la pelicula de
6xido intergranular presente en PF1 y que se opone
a la transformacion, siendo necesario incrementar la
tension aplicada para inducir la transformacién.
Igualmente, se han realizado ensayos supereldsticos
sobre la muestra PF2 a 393 K hasta el 4,5 % de
deformacion, obteniéndose un buen comportamien-
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Fi1G. 3.— Relacién de Claussius-Clapeyron para las
muestras PF1 y PF2.

FIG. 3.— Claussius-Clapeyron relationship for PF1
and PF2 samples.

to mecédnico de la misma. Sin embargo, la muestra
PF1 en ensayos a 368 K presenta fractura integra-
nular cuando se supera el 2 % de deformacion.

Con el fin de el estudiar el efecto de memoria
simple, sobre la muestra PF2 se han realizado ensa-
yos hasta el 7 % de deformacion a 277 K, tempera-
tura por debajo de M, recuperandose la deforma-
cién por calentamiento libre de carga hasta
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temperaturas por encima de A; (Fig. 4). Cuando
retiramos la tensidn, se recupera una deformacién
pseudoeldstica del 2,75 %, quedando una deforma-
cion residual del 4,25 % (Fig. 4 a). Esta deforma-
cion se recupera por efecto memoria de forma sim-
ple durante el calentamiento por encima de Ay, (Fig.
4 b). Un enfriamiento posterior nos permite recupe-
rar la forma en fase martensita. Por tanto, la mues-
tra recupera el 88 % de deformacion por efecto de
memoria simple durante el primer ciclo.

6. CONCLUSIONES

El proceso de elaboracién mediante pulvimeta-
lurgia se ha mostrado adecuado para obtener alea-
ciones con memoria de forma de grano fino. La
muestra laminada en caliente PF2 muestra mejores
propiedades termomecdnicas que la muestra sin
laminar PF1. Cabe resaltar que la muestra PF2 pre-
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F1G. 4.— a) Curva tensién-deformacién para la
muestra PF2 a 277 K. b) Curva de recuperacién de
la deformacion aplicada en la fig. 4-a.

FiG. 4.— a) Tensile stress-strain curve until 7%
deformation for the PF2 sample at 277 K. b) Shape
memory recovery curve after unloading in fig. 4-a.
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senta propiedades termomecdnicas superiores a las
de las aleaciones Cu-Al-Ni obtenidas por métodos
convencionales.
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