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Resumo
No presente trabalho foram estudadas as ligas monocristalina Cu-13,7%Al-4,2%Ni e
policristalina  Cu-13,7%Al-4%Ni, que exibem transformagbes martensiticas
reversiveis. A liga monocristalina foi fabricada pelo "Memory Crystals Group", na
Russia, enquanto que a policristalina foi produzida no Brasil. Na caracterizagéo
destas ligas no estado como recebido, foram envolvidas as analises por
espectroscopia de emissado atdbmica, difracdo de raios X, calorimetria diferencial de
varredura, resisténcia elétrica e microscopia 6tica. As amostras foram submetidas a
deformacao por compressao até atingir a fratura, utilizando a maquina INSTRON
modelo 5582, a temperatura ambiente. A superficie de fratura foi avaliada por
microscopia eletrénica de varredura. As analises mostraram que embora as ligas
possuam composicdo quimica, estrutura e temperaturas criticas comparaveis,
apresentam comportamento mecanico e superficie de fratura bem distintos.
Palavras-chave: Ligas Cu-Al-Ni; Monocristais e policristais; Transformacdes
martensiticas reversiveis; Comportamento mecanico.

MECHANICAL BEHAVIOR OF MONOCRYSTALLINE AND POLYCRYSTALLINE
Cu-Al-Ni ALLOYS EXHIBITING SHAPE MEMORY

Abstract

In this work, monocrystalline and polycrystalline Cu-Al-Ni alloys exhibiting reversible
martensitic transformation were studied. The monocrystalline alloy was produced by
the firm "Memory Crystals Group", in Russia and polycrystalline alloy was produced
in Brazil. Spectroscopy of atomic emission, X-ray diffraction, differential scanning
calorimetry, electric resistance and optical microscopy analyses were used to
characterize the alloys as received. The compressive deformation tests until the
fracture were performed in specimens at room temperature in a 5582 INSTRON
model machine. The fracture surface was analyzed by scanning electron microscopy.
Analyses showed that although the alloys possess comparable chemical
composition, structure and critical temperatures, they present different mechanical
behavior and fracture surface.
Key words: Cu-Al-Ni alloy; Monocrystals and polycrystals; Reversible martensitic
transformations; Mechanical behavior.
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1 INTRODUCAO

A area da metalurgia fisica fez uma grande descoberta ligada aos efeitos nao
elasticos (ENE), que abrangem fen6menos caracterizados como efeitos de meméria
de forma direta (EMF) e reversivel (EMFR), além da superelasticidade (SE). As ligas
metdlicas que exibem esses fendmenos de ENE apresentam proprledades
especificas, atribuidas as Transformagdes Martensiticas Reversiveis (TMR)."

A maioria das ligas utilizadas nas aplicagdes tecnoldgicas atuais, nos campos
da engenharia e medlcma € a base de Ti-Ni, pois estas apresentam melhores
caracteristicas de EMF.®% Entretanto, devido ao seu elevado custo, outras ligas
com EMF também tém sido propostas. As ligas a base de cobre s&do menos
dispendiosas e apresentam vantagens superiores em termos de condutividades
térmica e elétrica. Além disso, sua deformabilidade, que é uma proprledade muito
relevante na fabricagao de fios, € melhor quando comparada as ligas Ti- Ni.

E conhecido que as ligas monocristalinas & base de Cu-Al-Ni apresentam
melhores propriedades de EMF, quando comparadas as ligas policristalinas, tais
como, temferaturas de transformacao, recuperacdo de deformagao e tensédo de
retorno.®*% No material policristalino a deformacao reversivel é consideravelmente
reduzida, pois, uma tensédo aplicada gera deformacdes que diferem de grao para
gréo. Por essas consideracdes, as ligas policristalinas sdo susceptiveis a fratura
intergranular e em geral, apresentam limitagdes inerentes que comprometem suas
respostas mecanicas e consequentemente, sua aplicagdo pratica.®*% Com o
objetivo de melhorar a ductilidade destas ligas, varios métodos de elaboracao tém
sido desenvolvidos. Dentre estes métodos, a tecnlca de fusdo a plasma tem sido
explorada como uma alternativa para sua producéo.®

O principal objetivo deste trabalho é caracterizar as ligas monocristalina Cu-
13,7%Al-4,2%Ni e policristalina Cu-13,7%Al-4%Ni, no estado como recebido, além
de avaliar o comportamento mecanico quando estas sdo submetidas a deformagéo
por compressao, caracterizando seu aspecto de fratura. Assim sendo, compreender
o comportamento dessas ligas sob compressao, visando a utilizagdo adequada de
propriedades Uteis para sua aplicagédo, € de extrema importancia.

2 MATERIAIS E METODOS

A liga monocristalina Cu-13,7%Al-4,2%Ni (% peso) foi fabricada pelo Memory
Crystals Group, na Universidade Técnica de Sao Petersburgo, Russia.®) A liga
policristalina de composi¢cdo nominal Cu-13,7%Al-4%Ni (% peso), foi desenvolvida
no Laboratério Multidisciplinar de Materiais e Estruturas Ativas (LaMMEA) da
Universidade Federal de Campina Grande (UFCG) através da técnica de fusédo a
plasma seguida de moldagem por injecdo.®. O lingote da liga policristalina foi
tratado termicamente, por betatizacdo a 850°C durante 15 minutos, seguido por
témpera em agua a temperatura ambiente.

Os corpos de prova foram cortados em um cortador mecanico MINITOM,
lixados e polidos com pastas de alumina de 1 um e 0,1 um, sem ataque quimico.

A determinacdo da composicdo quimica das ligas foi realizada através da
andlise de espectroscopia de emissao atébmica (ICP-AES) por indugédo elétrica de
plasma com gas argénio.

A identificagcdo da composicao de fases das ligas, no estado como recebido,
foi realizada através da analise de difragdo de raios X com radiagdo Cu-Kg, num



difratdmetro SHIMADZU modelo XRD 7000, para a faixa 26 entre 25° e 75° com
passo de varredura de 0,03° por 2s de acumulagao, em temperatura ambiente.

A determinac&o das temperaturas criticas da liga monocristalina foi realizada
a partir da analise por calorimetria diferencial de varredura (DSC) no equipamento
TA-INSTRUMENTS, modelo DSC-2010, na faixa de temperatura entre —100°C e
+150°C e com uma taxa de aquecimento 10°C/min.

As temperaturas criticas, A, Ar e M, M; associadas a TMR da liga
policristalina, foram determinadas através do comportamento térmico da resisténcia
elétrica de uma amostra de lamina, utilizando uma corrente elétrica de 1,3 A, o que
proporciona uma queda de tensao de 0,669 mV a temperatura ambiente.

A caracterizacdo metalografica das ligas foi realizada através dos
microscépios éticos NEOPHOT-32 e OLYMPUS, utilizando o método luz polarizada.

Os ensaios de deformacao por compressao das ligas até atingir a fratura
foram realizados em uma maquina do tipo INSTRON modelo 5582, com velocidade
de 0,1imm/min, a temperatura ambiente. A superficie de fratura das ligas foi avaliada
por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

As curvas de calibragdo, utilizadas na analise ICP-AES, para os elementos
previstos nas ligas mono e policristalinas estdo apresentadas na Figura 1. As curvas
experimentais relatam o6tima concordancia com a amostra padrdo dos elementos
quimicos, Cu, Al e Ni, com alto grau de pureza. A Tabela 1 apresenta as
concentragcdes em partes por milhdo (ppm) e respectivas porcentagens em peso (%),
determinadas para as duas ligas investigadas. Os resultados obtidos das
composi¢coes quimicas de ambas as ligas sdo comparaveis com as composi¢coes
nominais, fornecidas pelo fabricante.
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Figura 1 — Curvas de calibragédo de cobre, aluminio e niquel.



Tabela 1 — Composicao quimica das ligas de Cu-Al-Ni determinadas na analise ICP-AES.
Liga Cu (ppm) | Cu (%) | Al (ppm) Al (%) | Ni(ppm) | Ni (%)
Monocristalina 767883,21 80,94 136218,98 14,36 | 44597,08 4,70

Policristalina 809149,09 | 81,98 | 137585,45 13,94 | 40217,45 4,07
(ppm) partes por milhdo, (%) % em peso

A andlise DSC da liga monocristalina Cu-13,7%Al-4,2%Ni no estado como
recebido, observada na Figura 2(a), mostrou que no aquecimento, a TMR reversa
Y1—P, ocorre no intervalo de +31,6 °C (Aj) a +73,6 °C (Ay), através de um processo
endotérmico com uma entalpia de transformacéo de fase de 8,3 J/g. O processo se
desenvolve de modo intensivo (on-set) a partir de +51,2 °C (A,), apresentando uma
temperatura de pico de +57,2 °C (A;), onde o fluxo de calor é maximo. O processo
finaliza de modo intensivo (off-set) na temperatura de aproximadamente 60 °C (Ay).
Durante o resfriamento da liga, a TMR direta 1—7'1 ocorre entre +56,6 °C (M) e
21,4 °C (My), tendo temperaturas on-set, de pico e off-set de +47,5 °C (M,), +41,4 °C
(My) e +32 °C (Myy), respectivamente, associadas ao processo exotérmico com uma
entalpia de transformacéao de 6,9 J/g.

Conforme indica a Figura 2(b), a liga monocristalina apresenta duas fases: a
fase de alta temperatura B, ordenada do tipo BiFs!'” e a fase martensitica B’s,
ordenada do tipo AlCus."" Além destes, observa-se pequena participacdo da fase R
e do plano de coeréncia entre as fases R e p’s. Em nossos trabalhos prévios,® 1213 g
fase Al;CusNi ordenada do sistema romboédrico,!"* ' tem sido denominada como a
fase R.

A Figura 3 apresenta o aspecto morfolégico da liga monocristalina
Cu-13,7%Al-4,2%Ni no estado como recebido. A liga revela em sua segao
transversal uma estrutura composta por blocos martensiticos, que definem a regiao
central e a periférica, conforme pode ser observado na Figura 3(a). Nos blocos
periféricos, as variantes martensiticas sao mais finas e possuem orientagdes
preferenciais, como mostra a Figura 3(b). De acordo com a literatura,®® estas
agulhas finas sao caracteristicas para a fase B’y, 0 que foi confirmado pela analise
difratométrica da Figura 2(b).
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Figura 2 - Caracteristicas da liga monocristalina Cu-13,7Al-4,2Ni. (a) temperaturas criticas de TMR
obtidas por DSC; (b) difratograma da liga no estado como recebido.



(a) Aumento 25x (b) Aumento 100x

Figura 3 — Aspecto morfolégico da liga monocristalina Cu-13,7Al-4,2Ni no estado como recebido.

A Figura 4(a) mostra a curva caracteristica da resisténcia elétrica em fungao
da temperatura para a liga policristalina Cu-13,7%AI-4%Ni no estado como recebido.
As temperaturas criticas foram determinadas pelo método das tangentes como
sendo M; = 31°C, M; = 40°C, A = 43°C e A; = 50°C.

Conforme indica a Figura 4(b), a liga policristalina apresenta quatro fases
metaestaveis: a fase de alta temperatura By, ordenada do tipo BiFs;!'? a fase
martensitica B’y, ordenada do tipo AlCus,'" a fase Al,CusNi ordenada, do sistema
romboggrico, denominada fase R'*' e a fase martensitica v, ordenada do tipo
CU3Ti.

Observa-se que na temperatura ambiente (abaixo de M), a qual foi realizada
a andlise difratométrica, a liga apresenta o estado martensitico, como indica a
Figura 4(a), o que foi caracterizado pela grande participagéo das fases martensiticas
Y1 e B’1. A presenca da fase de alta temperatura B¢ residual na composigao de fase
pode estar relacionada a técnica de produgéo da liga.

A Figura 5 apresenta o aspecto morfolégico da liga policristalina Cu-13,7%Al-
4%Ni, em secao transversal. Observa-se no interior dos grdos a presenca de
plaquetas de martensita, conforme mostra a Figura 5(a).
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Figura 4 - Caracteristicas da liga policristalina Cu-13,7AI-4Ni. (a) medigdo das temperaturas de
transformagao por variagao de resisténcia elétrica; (b) difratograma da liga no estado como recebido.



A andlise da morfologia foi realizada se apoiando na literatura.®® A fase de
alta temperatura 1 se apresenta como fase matriz e as duas morfologias distintas, a
saber, agulhas finas, sao caracteristicas para a fase p’y, e lamelas cruzadas em
forma de V, séo caracteristicas para a fase Yy, ambas visualizadas claramente na
Figura 5(b). O resultado foi confirmado pela andlise difratométrica da Figura 4(b). A
Figura 5(c) mostra que as lamelas martensiticas, acomodadas no interior dos gréos,
possuem sua prépria orientacao.
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Figura 5 — Aspecto morfoldgico da liga policristalina Cu-13,7Al-4Ni no estado como recebido.

A curva “tensdo-deformacgédo” da liga monocristalina Cu-13,7%Al-4,2%Ni,
mostrada na Figura 6, apresenta trés regides distintas. A regido 1, entre 0 e 2,1%,
corresponde a elasticidade da martensita de auto-acomodagéao, enquanto a regiao 2
representa um patamar de “pseudo-escoamento”, tipico para todas as ligas com
EMF.3519 Este patamar apresenta cerca de 10% de extensdo em deformacéo e
uma tensdo de escoamento variando entre 100-105 MPa, onde ocorre o acumulo de
deformagéao reversivel, correlacionada ao EMF, acompanhado por TMR Yi<B1 €
reorientacdo da estrutura inicial. Quando maiores tensGes foram aplicadas,
correspondente a regiao 3, a liga se deformou elasticamente até sua ruptura,
apresentando uma tensao maxima de ~1.300 MPa e uma deformagéo total em torno
de 17% que inclui deformacao elastica e reversivel (10%) e elastica (restante). Esse
resultado revela a alta resisténcia mecénica da liga monocristalina. O mesmo
comportamento ja foi observado em nossos trabalhos anteriores.®'®
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Figura 6 - Curva tenséo x deformagéo da liga monocristalina Cu-13,7Al-4,2Ni submetida ao ensaio de
deformagéo por compressao até atingir a fratura.
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E conhecido que uma tensdo externa aplicada a ligas policristalinas, em
particular ligas Cu-Al-Ni, gera deformagbes que diferem de grdo para grao,
acumulando imperfeicdes nos contornos de graos, o que reduz seus parametros de
EMF e compromete suas respostas mecanicas.®?

A curva “tensao-deformacao” da Figura 7, obtida para a liga policristalina
Cu-13,7%Al-4%Ni em compressdo, também apresenta trés regides distintas. A
regido 1, entre 0 e 4,5%, corresponde a soma da elasticidade da martensita de auto-
acomodacao com a reorientacdo dessa estrutura no interior dos graos, até uma
tensdo maxima de aproximadamente 170 MPa. Em seguida, a regido linear 2, entre
5% e 12%, corresponde a deformagéo elastica da estrutura martensitica, até uma
tenséo de aproximadamente 680 MPa. A partir de 12%, correspondente a regido 3, a
amostra entra em regime de deformacgao plastica verdadeira até atingir uma tenséo
maxima de aproximadamente 1.070 MPa, atingindo a ruptura apés 22% de
deformacgéo. Essas diferencas de comportamento mecanico entre monocristais e
policristais de ligas Cu-Al-Ni, reveladas pelas Figuras 6 e 7, sdo tipicas desses
materiais.®

1200
F 3
1000
S 800
o
g L
S 600 ’7/
2 I
(0] /
= 400 /,
200 /
L1 //

O N N N N N N N N N N N
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Deformacéo (%)

Figura 7 - Curva tensdo x deformagao da liga policristalina Cu-13,7Al-4Ni submetida ao ensaio de
deformagéo por compressao até atingir a fratura.

A superficie de fratura das ligas mono e policristalina submetidas ao ensaio
de deformacdo por compressao estao apresentadas na Figura 8. Ambas as ligas
revelam o aspecto de fratura fragil e a fratura se desenvolve através da propagacao
de trincas relativamente planas em relagao a superficie. O mesmo comportamento
de fratura foi observado na liga Cu-Al-Ni com composicdo comparavel, em nosso
trabalho anterior.®'®

A liga monocristalina Cu-13,7%AI-4,2%Ni sofreu a fratura ao longo da secao
transversal, dividindo sua superficie em trés regidbes, como apresentado na
Figura 8(a). A regido | (Figura 8b) mostrou um deslizamento parcial, enquanto que
as regides Il e lll (Figura 8c,d) se deslocaram através de planos de deslizamento,
todos com aproximadamente 452, em relacdo a direcdo da carga aplicada.
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Figura 8 - Superficie de fratura das ligas monocristalina Cu-13,7AI-4,2Ni (a-d) e policristalina Cu-
13,7Al-4Ni (e-h) obtida por MEV, apds ensaio de deformagao por compressao.



As superficies de fratura da liga policristalina Cu-13,7%Al-4%Ni sao
apresentadas nas Figuras 8(e-h). Observa-se claramente a ocorréncia da fratura
intergranular, revelada pela Figura 8(g), devido ao acumulo de imperfeicdes
irreversiveis nos contornos dos graos. Durante a ruptura forma-se uma abertura
profunda no interior da amostra, conforme pode-se observar na Figura 8(f).

As ligas estudadas participam de um processo complexo que envolve as
TMR, deformagéao elastica e plastica, sob tensdo. Embora as superficies de fratura
das ligas mono e policristalina revelem aspectos diferentes na deformagao até a
ruptura, alguns processos podem ser considerados similares. Em ambas as ligas, o
plano de fratura exibe o chamado river patterns (modelo riacho),®'® tipico para
rupturas em fendas, o que é resultado de propagacgédo através da fratura principal,
conforme observado nas Figuras 8(d,h).

A diferenga principal no comportamento mecanico das ligas investigadas esta
correlacionada com o modo como estas foram fraturadas. Este aspecto revela o
papel importante dos gréos, incluindo os seus contornos e diferentes orientagdes
espaciais, que facilitaram a deformacgao plastica e fratura intergranular sob tensées
inferiores, na liga policristalina.

4 CONCLUSOES

1. As composi¢des quimicas identificadas para a liga monocristalina Cu-
14,4%Al-4,7%Ni e para a policristalina Cu-13,9%Al-4,1%Ni (% em peso) sao
comparaveis com as composicdes nominais, fornecida pelos produtores.

2. A estrutura das ligas monocristalina Cu-13,7%Al-4,2%Ni e policristalina Cu-
13,7%Al-4%Ni, apresenta as fases de alta temperatura B, intermediaria R e, maior
participacdo das fases martensiticas Y1 e B’1, 0 que esta relacionado com suas
temperaturas criticas de TMR.

3. O aspecto morfolégico das ligas revela caracteristicas microscépicas das
fases presentes. A liga monocristalina Cu-13,7%AI-4,2%Ni apresenta lamelas
martensiticas definidas em blocos central e periféricos. A liga policristalina Cu-
13,7%Al-4%Ni revela plaquetas de martensita distribuidas aleatoriamente no interior
dos graos.

4. A curva de compressdo da liga monocristalina Cu-13,5%Al-4,2%Ni
apresenta 3 regides elasticas distintas com um patamar de “pseudo-escoamento” de
até 10% de extensao, com limite de escoamento de 100-105 MPa onde ocorre
basicamente a reorientacdo da estrutura martensitica e acumulo de deformacao
correlacionada ao EMF. Com maiores tensoes, a liga se deforma de modo eléstico
até 1300 MPa, revelando alta resisténcia mecanica.

5. A curva de compressao da liga policristalina Cu-13,5%AI-4%Ni apresenta
trés regides distintas, que inclui reorientacao, deformagéao elastica e plastica até sua
ruptura, apresentando uma tensdo maxima de 1070 MPa e uma deformagéo total
em torno de 22%. A deformacado plastica e a ruptura foram facilitadas na liga
policristalina devido aos contornos e diferentes orientagdes espaciais entre os graos.

6. As ligas estudadas participam de um processo complexo que envolve as
TMR, deformacdao elastica e plastica, sob tensdo. As caracteristicas da superficie de
fratura revelam que a natureza de deformagdo é similar na etapa de TMR e,
provavelmente, na deformacgao elastica, sendo diferente na etapa de fratura. O papel
fundamental dos graos é responsavel pelo desenvolvimento de deformacao plastica
e fratura fragil intergranular, na liga policristalina.
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