Influencia de la concentracién sobre las
temperaturas de la transformacion
martensitica en las aleaciones de base cobre
con memoria de forma
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Resumen La composicién de la aleacidn es el principal factor determinante de las temperaturas caracteristicas
de la transformacién martensitica, siendo éstas muy sensibles a las variaciones de concentracién de
los elementos aleantes. Este hecho es muy importante desde el punto de vista tecnolégico, dada la
dificultad para fijar la composicién de una aleacidén ternaria o cuaternaria con gran precisién. Por
ello, se ha establecido una relacién empirica entre la concentracién de los elementos aleantes y las
temperaturas de transformacidn martensitica aplicable dentro del rango de composiciones de interés

tecnoldgico en las aleaciones con memoria de forma de Cu-Al-Ni.
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Influence of concentration on the martensitic transformation
temperatures in Cu-based shape memory alloys

Abstract  The alloy composition is the most important factor that determines the characteristic martensitic
transformation temperatures in shape memory alloys. These temperatures are very sensitive to a
change of alloying element concentrations. From a technological point of view this fact is very
important due to the difficulty to control with high precision the concentration in ternary or
quaternary alloys. An empirical relationship between the alloying element concentrations and the

martensitic transformation temperatures has been stablished for Cu-Al-Ni shape memory alloys.
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1. INTRODUCCION La composicion de la aleacién es el principal
factor determinante de la temperatura M, siendo
ésta muy sensible a las variaciones de concentra-

cion de los elementos aleantes. Esta caracteristica

La utilizacién de las aleaciones con memoria de
forma en aplicaciones comerciales requiere la

reproducibilidad de la transformacién martensitica
responsable de las propiedades termomecdanicas de
estas aleaciones, si se quieren cumplir los requisitos
de fiabilidad impuestos por las aplicaciones tecno-
l6gicas. Ello conlleva, en particular, el control pre-
ciso de las temperaturas de transformacién y en
especial de M.. v
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es muy importante desde el punto de vista tecnold-
gico, dada la dificultad en fijar la composicién de
una aleacién ternaria o cuaternaria con gran preci-
sién. La dependencia de M con la composicion estéd
ligada al cambio de la diferencia entre las energias
libres de la martensita y la fase (3 con la misma. En
dicha diferencia, aparecen factores de tipo quimico,
electrénico y estructurales. Por ello, a pesar de que
en las aleaciones con memoria de forma de base
cobre, la estabilidad relativa de las fases de equili-
brio a, {3, v, estd controlada principalmente por la
concentracion electrénica e/a, no se ha encontrado
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relacién entre e/a 'y M, (1 y 2). Por otra parte,
Ahlers (2) establece una relacién entre Ms y la dis-
torsién ortorrémbica medida a través del dngulo B
de la martensita en aleaciones binarias y ternarias
basadas en el Cu-Zn.

En las aleaciones de Cu-Al-Ni hay pocos traba-
jos dedicados al estudio de la influencia de la com-
posicién en las temperaturas de transformacion (3 y
4). De hecho, no existe ninguna referencia que cite
una ecuacién empirica del tipo de las expuestas
anteriormente que relacione M, con el porcentaje de
niquel y aluminio. Por lo tanto, presenta gran inte-
rés el establecemiento de la evolucién de las tempe-
raturas de transformacién, en funcién de la compo-
siciéon, sobre muestras sometidas al mismo
tratamiento termomecanico y a las mismas condi-
ciones de medida.

2. TECNICAS EXPERIMENTALES

El trabajo se ha realizado sobre las aleaciones
monocristalinas cuyas concentraciones, en % en
masa, se pueden agrupar en tres series. La serie 1,
en la que se mantiene el niquel constante al 4 %,
variando el aluminio del 13,2 al 14,2 %. La serie 2,
en la que se mantiene el aluminio constante al 13,7
%, variando el niquel del 3 al 5 % y la serie 3, en la
que se mantiene fijo en el 13,2 % el contenido de
aluminio y se varia el de niquel del 3,5 al 5,5 %. De
esta forma, las tres series presentan concentraciones
cruzadas, que abarcan una parte importante del
rango de concentraciones de interés tecnoldgico (5).

Las medidas de calorimetria diferencial de barri-
do (D.S.C.) se han realizado en un calorimetro Per-
kin Elmer DSC7 a una velocidad de calentamiento
de 10 °C/min. Con el fin de poder comparar los
resultados, todas las muestras han sido sometidas al
mismo tratamiento térmico: 20 min a 900 °C + tem-
ple en H,O a 0 °C. Con el fin de determinar las tem-
peraturas de transformacién, se han tomado el 2 y
el 98 % de la fraccion volumétrica transformada
obtenida a partir de la integral de la entropia DS
normalizada (6).

3. RESULTADOS EXPERIMENTALES

Se han observado tres tipos de comportamiento
de la transformacion:

— Una transformacién que se produce de forma
suave y continua, con una histéresis muy baja, =
10 °C. Su curva de fraccién volumétrica presenta
un comienzo y un final suaves, con un intervalo
de temperatura de transformacién de aproximada-
mente 40 °C (Fig. 1¢). Este comportamiento es
propio de una transformacion B; < B3 .

348

(c) Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)

— Una transformacién abrupta que da lugar a
varios picos agudos, presentando un caricter
menos suave y progresivo que la anterior y con
una histéresis de 30 6 40 °C (Fig. 1 a). La frac-
cién volumétrica asociada presenta un comienzo
y un final abruptos, con un intervalo de la tem-
peratura de transformacion de 10 °C. Igualmente
presenta escalones que indican un proceso de
transformacién en forma de avalanchas. Este
comportamiento es propio de una transforma-
cion B3 (=1 'Y3’.

— Una transformacién donde aparecen ambas
caracteristicas y que presenta dos picos en la
transformacién inversa (Fig. 1 b). Esto apuntaria
a que coexisten ambas transformaciones. Este
comportamiento es propio de una transforma-
cién mixta B3 < B3’ + 3.

En la figura 2 se muestra la dependencia de M, y
M; con la concentracién de aluminio para las alea—
ciones de la serie 1 (Fig. 2 a) y la dependencia con
respecto a la concentracién de niquel para la serie 2
(Fig. 2 b). Un incremento en la concentracién de
ambos elementos aleantes disminuye las temperatu-
ras de transformacién. Igualmente, se observa una
dependencia mucho mayor de M, con la concentra-
ci6én de aluminio que con la de niquel. En la serie 1,
para las aleaciones con menor concentracion de alu-
minio, el intervalo de transformacién, Ms-Myg,
aumenta, debido a que se pasa de una transforma-
cién B3 < y‘3 para las muestras ricas en aluminio,
a una transformacién B3 & B°; para las aleaciones
pobres en dicho elemento, siendo mayor el interva-
lo de este ultimo tipo de transformacién (Fig. 1 c).
Ademds, existe un rango intermedio de concentra-
ciones donde se produce la transformacién mixta

Bs=B 3+

4. RELACION EMPIRICA DE My CON LA
CONCENTRACION DE NIQUEL Y DE
ALUMINIO

Mediante regresion lineal miiltiple se ha obteni-
do la siguiente relacion entre las temperaturas de
transformacion medidas y M:

M =2.433-169,6 X % Al - 19,1 X % Ni (en masa)
[1]

o bien tomando porcentajes atdmicos:

M =2.871-101,5 X % Al - 22,9 X % Ni (atémico)
(2]

Con estos ajustes, las temperaturas medi-
das difieren en menos de = 8 °C de los valores de
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FiG. 1.— Termogramas D.S.C. de los tres diferentes
tipos de transformaciones medidas.
a) Transformacién B3 < v‘;. b) Transformacion
B3B3 + v 3. ¢) Transformacion B;&=B°5.

FIG. 1.— D.S.C. thermograms of the three different
kinds of measured transformations .
a) Transformation B; < y‘;. b) Transformation B;
B3 + s ¢) Transformation B; < B°;.
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F1G. 2.— Temperaturas de transformacion directa
M,y M;. a) Serie 1 y b) Serie 3.

FIG. 2.— Direct transformation temperatures M,
and My a) Serie 1 yb) Serie 3.
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FiG. 3.— Temperaturas experimentales (puntos

negros) y temperaturas obtenidas con la ec. [1]

(puntos blancos) para las concentraciones utilizadas
en este trabajo.

FIG. 3.— Measured (black points) and calculated
(white points) temperatures using eq. [1] for the
concentration range studied in this work.
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la extrapolacion (Fig. 3). Como se puede ver, la
temperatura depende acusadamente de la concentra-
cidn, siendo ésta un factor determinante a la hora de
precisar la temperatura de transformacion. La
dependencia de M, con la concentracién de alumi-
nio, 170 °C/%, es casi diez veces mayor que la
dependencia con el niquel. Ademads, dicha relacién
se ha comparado con mas de 40 aleaciones dentro
del rango de concentraciones de interés tecnoldgico
3,7y 8),entreel 13 y el 14,5 % para el aluminio y
el 2y el 5 % para el niquel, obteniéndose un buen
acuerdo en todas ellas (5 y 9).

5. CONCLUSIONES

Mediante medidas de calorimetria D.S.C. se han
determinado las temperaturas de transformacién
martensitica para una serie de monocristales de Cu-
Al-Ni. De esta forma, se ha obtenido una relacién
empirica entre la concentracién de los elementos
aleantes y las temperaturas de transformacion mar-
tensitica aplicable dentro del rango de composicio-
nes de interés tecnoldgico en las aleaciones de Cu-
Al-Ni. Se ha confirmado la concordancia de dicha
relacién empirica con los resultados obtenidos de la
bibliografia.
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