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Resumo
Este trabalho tem como objetivo estudar alguns tratamentos térmicos para se minimizar ou inibir o
processo da estabilizagdo da martensita que € um fendémeno indesejado para as aplicagbes
tecnoldgicas das ligas com efeito memoéria de forma. Este fendmeno provoca importantes alteragdes
no efeito memodria de forma, resultando em importantes modificagbes no comportamento fisico-
mecanico do material. A estabilizagdo da martensita pode ser eliminada ou atenuada através do
emprego de tratamentos térmicos especificos ou a utilizagdo de novos elementos de ligas. O estudo
do envelhecimento envolve também os comportamentos das interfaces martensita/martensita e
austenita/martensita, e a tensao critica de inducao da transformacao. Neste trabalho é estudada uma
liga com composicdo nominal de Cu-10%Al-8,4%Mn, cujas temperaturas das transformacodes
martensiticas direta e inversa ocorrem em torno da temperatura ambiente. A liga é obtida a partir da
fusao dos elementos quimicos num forno de indugao de 24 kVA. Amostras foram preparadas para
estudo da microestrutura (microscopia Optica), estrutura cristalina (difracdo de raios x) e
caracterizagdo das temperaturas de transformacgdo de fase (medigdo da variagdo da resistividade
elétrica). As amostras foram submetidas aos seguintes tratamentos térmicos de betatizagédo: témpera
em agua a 25°C, témpera em agua a 100°C e témpera ao Ar. As analises dos resultados servirdo
para determinar modificacbes nos procedimentos experimentais (variagdo dos parametros dos
tratamentos térmicos) com a finalidade de minimizar os problemas causados pelo envelhecimento
das ligas com efeito memoaria de forma.
Palavras-chave: Efeito memaria de forma; Ligas Cu-Al-Mn; Estabilizagdo martensitica.

STABILIZATION OF MARTENSITE IN A Cu-Al-Mn SHAPE MEMORY ALLOY
Abstract
A great obstacle for technological applications of the shape memory effect is the degradation of the
phenomenon due to martensitic stabilization processes. The martensitic aging induces alterations in
the shape memory effect resulting in important modifications in the physical-mechanical behaviour.
Martensitic stabilisation can be eliminated or lessened through specific thermal treatments or addition
of new element alloys (chemical). The study of aging (stabilization process) involves also
martensite/martensite and austenite/martensite interfaces displacement behaviour and critical stress
induced transformation. In this work, a Cu-10AI-8,4Mn (%wt) shape memory alloy obtained in an
induction furnace has been studied. The thermal treatments given to the samples were
homogenisation at 850°C for 15 minutes and quenched: in water at room temperature (BT25), in water
at 100°C (BT100) and air quenched (TAr). The characterization of the samples was carried out by
optical microscopy (microstructure), X-ray diffraction (crystalline structures) and electrical resistivity
changes (transformation temperatures). The results are discussed in terms of thermal treatment
influences and stabilization processes. Experimental procedure modifications are proposed to reduce
the problems caused by aging of cooper-based shape memory alloys.
Key words: Shape memory alloys; Cu-Al-Mn alloys; Martensitic stabilization.
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INTRODUCAO

As Ligas com Memoria de Forma (LMF) sao materiais funcionais néo-
convencionais que apresentam uma larga faixa de aplicagdes potenciais baseadas em
suas propriedades termoelasticas que séo: Efeito Memoria de Forma (EMF), Efeito
Memoédria de Forma Reversivel (EMFR), Pseudoelasticidade (que envolve a
superelasticidade e o comportamento tipo borracha) e elevada capacidade de
amortecimento. Estes grupos de eventos sdo originados da transformacéo martensitica
que € caracterizada por uma transformacdo sem difusdo de primeira ordem com
deformacdo homogénea da rede, constituida principalmente por um cisalhamento.!"?

Aplicacées tecnoldgicas das LMF enfrentam dificuldades das quais pode-se citar a
estabilizagdo martensitica e a modelagem matematica. Neste trabalho é focalizada a
estabilizagdo que esta relacionada ao envelhecimento apés manutencao prolongada
abaixo da temperatura de transformacéo martensitica (Ms). O processo de estabilizagéo
martensitica esta ligado a varios aspectos, tais como: tratamento térmico, composi¢cao
das ligas e tempo de envelhecimento.® O efeito da estabilizagdo martensitica degrada
as propriedades de memdéria de forma (perda de memdéria/amnésia) e se manifesta de
diversas maneiras: deslocamentos das temperaturas da transformacgao inversa (As e
Ar), com aumento de amplitude; diminuigdo da fragdo de martensita transformada, que
pode chegar ao caso de nao ocorrer a transformagao; alteragdes e irregularidades
durante a transformacao medidas, por exemplo, em: calorimetria, resistividade, emissao
acustica; diminuicdo do coeficiente de amortecimento e aumento do médulo de
elasticidade em relacdo a martensita ndo estabilizada.*®

Neste trabalho, o objetivo é estudar a estabilizagdo da martensita através de trés
procedimentos de tratamento térmico: témpera em agua a 25°C, témpera em agua a
100°C e témpera ao Ar, nas LMF de base cobre.

MATERIAIS E METODOS

A liga selecionada tem base de cobre e possui a composi¢do nominal em peso
Cu-10%AlI-8,4%Mn. Esta composicéo foi escolhida por exibir temperaturas criticas de
transformacao elevadas. A liga foi obtida em um forno de indugao de alta freqiéncia de
24 kVA a partir de materiais de alta pureza. O lingote foi homogeneizado em forno do
tipo mufla a temperatura de 850°C durante 24 horas. Para exibir o efeito memoéria de
forma a liga deve ser submetida ao tratamento de betatizagdo, que consiste na
manutencao das amostras a temperatura de 850°C, durante 15 minutos, seguido de
témpera. Neste trabalho, as amostras foram submetidas a trés diferentes
procedimentos de tratamentos térmicos: témpera a 25°C (BT25), témpera a 100°C com
revenimento de 30 minutos (BT100) e témpera ao ar (TAr). As amostras foram cortadas
numa maquina de corte com disco diamantado, com as seguintes dimensdes: 25mm x
5mm x 1,5mm.

A microestrutura das amostras foi observada no microscopio 6ptico com luz
polarizada e interface de contraste de Normanski. As estruturas das fases foram
identificadas por difragao de raios x, utilizando radiacdo Cu-Ka de comprimento de onda
A= 1,54184A.

As caracterizacbes das temperaturas de transformacido foram realizadas por
medicdo da variacdo da resistividade elétrica versus temperatura empregando o
método dos quatros pontos. Neste método, uma corrente elétrica continua estabilizada
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passa através da amostra, com auxilio de fios soldados nas extremidades. A tensdo
medida por dois fios na parte interna é proporcional a resisténcia da amostra. Um
termopar tipo K (Cromel-Alumel) é ligado a um indicador digital que controla a
temperatura do banho. O registrador grafico faz o registro dos valores da variagdo de
resistividade elétrica e da temperatura.

A Figura 1 apresenta uma curva tipica da resistividade elétrica versus temperatura
onde sao representados os parametros caracteristicos da transformagdo martensitica
termoelastica. As temperaturas de transformacgao de fase sdo determinadas nos pontos
de inflexdo (método das tangentes). No resfriamento, Ms e Mg correspondem as
temperaturas para o inicio e o final da transformacdo martensitica, respectivamente.
Durante o aquecimento, ocorre a transformacao inversa, em que As e Ar correspondem
as temperaturas do inicio e do final da transformacéao austenitica. As temperaturas Asg €
Mso correspondem as temperaturas para 50% da fragdo transformada da fase
austenitica e 50% da fase martensitica, respectivamente. A histerese térmica é a
diferenca entre as temperaturas Asp € Mso. A amplitude térmica correspondente ao
intervalo de temperatura para que a transformacgédo seja completada. A amplitude
térmica da transformacdo direta € indicada por ec e corresponde a diferenca de
temperatura entre Mg e Ms, e no caso da transformacgao inversa € a diferenca entre as
temperaturas Ar e As e indicada por ey.

100 < <
S
é 50 Mf HT/ \,A50
N]
0
e, ec\
Mp Mg As AF T

Figura 1. Representagcdo dos parametros caracteristicos da transformagao martensitica.

Os indices da Figura 1 representam, respectivamente:
o - fragdo da martensita transformada;
Ms - temperatura do inicio da transformagédo martensitica;
Me - temperatura do fim da transformagao martensitica;
Mso - temperatura a 50% da fragdo de martensita transformada;
As - temperaturas do inicio da transformacgao austenitica;
Ar - temperatura do fim da transformagéo austenitica;
Aso - temperatura a 50% da transformacéao austenitica;
Hr - histerese térmica de transformacao (Ht = Asop — Msp);
e.— amplitude térmica de resfriamento (e = M- Mq) e
e, — amplitude térmica de aquecimento (e, = A-- Ag) .
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A Figura 2 apresenta, esquematicamente, a maquina de ensaios de flexdo. A
aplicagdo da carga para deformar a amostra é realizada através de um sistema de
polia. A recuperacdo da forma inicial da amostra é obtida pelo aquecimento do
recipiente de cobre através de uma resisténcia de coleira colocada ao redor do
recipiente. A variagcdo da temperatura € controlada pelo sistema de aquecimento; a
temperatura e a deformacao sdo medidas por um termopar colocado proximo a amostra
e um LVDT (linear variation displacement transducer), respectivamente. Os dados s&o
adquiridos por um sistema de aquisicdo de dados acoplado a um computador. Os ciclos
térmicos séo efetuados entre 25 e 200°C.

Maquina de Flexao

Polia
. | T,
Computador
Suporte\x Sensor LVDT —¢
|: o
Haste ! l
Transmissao Peso
\\\
Termopar —
Recipiente
em latdo Resisténcia Elétrica L
Amostra

Figura 2. Esquema da maquina de flex&o.
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RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 3 (a) apresenta a micrografia da liga Cu-Al-Mn apés tratamento térmico
de témpera a 25°C, onde é possivel observar a caracteristica microestrutural da fase
martensitica pela presenca das plaquetas de martensita (agulhas) de auto-acomodacéo.
A amostra foi aquecida in situ com auxilio de uma placa ceramica com efeito Peltier.
Durante o aquecimento as agulhas da martensita desaparecem caracterizando a
transformagéo martensitica inversa (Figura 3b). Esta é a fase austenitica ou matriz (1)

com estrutura de super-rede DOs.

b 95°C.
Figura 3. Micrografia da amostra da liga Cu-Al-Mn: a) fase martensitica — luz polarizada - 25°C e b) fase
austenitica - 95°C. Sem ataque quimico.

Na Figura 4 é mostrado o difratograma da amostra onde aparecem picos que
caracterizam a fase martensitica 1, com planos de indices caracteristicos da estrutura
ordenada ortorrémbica 18R (B’1). Os parametros de rede calculados s&o: a = 4,494A, b
=5,194A e c = 38,191A.
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Figura 4. Difratograma da liga Cu-Al-Mn (fase martensitica).

A Figura 5 mostra o comportamento das curvas de resistividade elétrica (RE)
versus temperatura da liga Cu-Al-Mn para os tratamentos BT25, BT100 e TAr. A partir
destas curvas foram determinados os valores de As, Ar, Ms, Mg, Ar € Ht. As
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temperaturas criticas em graus Celsius (°C) para cada tratamento foram: BT25— As =
78, A= 144, Mg = 114, Mg = 45, A1 = 66 e Hr = 31,5; BT100— As= 72, Ar= 104, Mg =
95, MF=48, Ar=32e Hr=16,5; e TAr— As=52, Ar =91, Ms=76, Mg = 38, Ar=39 e
Hr=14,5. A amostra T25 apresenta temperaturas criticas de transformacéo, histerese e
amplitude térmica com valores maiores do que aqueles das amostras dos demais
tratamentos térmicos. A amostra TAr possui as menores temperaturas de
transformacéo e de histerese térmica.
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Figura 5. Curvas AR/R versus temperatura das amostras da liga Cu-10%Al-8,4%Mn para os tratamentos
térmicos: BT25, BT100 e TAr.

Durante o aquecimento, a amostra BT25 apresenta uma grande amplitude de
transformacéo térmica de 66°C. Na amostra BT100 a amplitude térmica € na ordem de
32°C. Este fato esta relacionado com a supersaturagado das lacunas de témpera que
bloqueiam a interface matensita/austenita.®’ Assim, a transformagao inversa necessita
de uma maior energia, resultando no aumento da temperatura Ar. A amostra BT100
tratada a 100°C induz a eliminacédo das lacunas de témpera devido a permanéncia do
material na fase austenitica. Na LMF a base de cobre, a mobilidade das lacunas na
fase austenitica é mais alta do que na fase martensitica.®” A manutencdo do material a
100°C aumenta o grau de ordem da fase austenitica (DO3). Esta evolugdo é
influenciada pelo mecanismo de eliminacao de lacunas, processo de reordenamento de
fase e processo de treinamento (martensita preferencial).

A amostra TAr apresenta pequenas amplitudes e histereses térmicas no primeiro
ciclo térmico. A influéncia do choque térmico € menor para este tratamento em
comparacdo aos demais tratamentos térmicos, assim esta amostra apresenta uma
concentracdo de lacunas reduzida, mas desordem configuracional das fases
(austenitica e martensitica).

A Figura 6 apresenta as curvas da deformagéo (€) versus temperatura do ensaio
de flexao realizados na liga de Cu-Al-Mn para a amostra submetida ao tratamento BT
25. Apds o carregamento na fase martensitica, a amostra apresenta uma deformagao
de 1,67 mm. Em seguida a amostra foi aquecida até 200°C, e subseqlentemente
resfriada até 25°C. Durante o aquecimento inicial verifica-se um comportamento linear
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da deformagao em fungéo da temperatura, ou seja, a amostra ndo apresenta nenhuma
recuperacdo de forma. No resfriamento, a amostra apresenta um aumento da
deformacao. Nestas curvas podem ser determinadas as temperaturas do Ms e Mg sob
carga (Mss = 95°C e Mg; = 60°C).
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Figura 6. Curvas ¢ x T durante ciclagem térmica da liga Cu-10%Al-8,4%Mn submetido a tratamento
térmico: BT25. Amostra sob carga constante de 13 MPa.

No primeiro ciclo do ensaio de flexao, apds o aquecimento ndo ha formacao de um
lago de histerese. A partir do segundo ciclo tem-se a formacéo do lago de histerese,
onde é possivel determinar todas as temperaturas criticas. Durante a ciclagem térmica
ocorre alteragdes nas temperaturas criticas (aproximadamente 20°C) com diminuigéo
das histereses e das amplitudes térmicas.

Para a amostra BT100, verifica-se que a imposi¢do da carga provocou uma maior
deformacdo em relacdo ao da amostra BT25 (Figura 7). A curva do primeiro ciclo da
amostra BT100 apresenta as mesmas caracteristicas da amostra anterior, apenas com
maior deformagao (2,06 mm) e temperaturas criticas de transformagédo menores. A
evolugdo da curva deformacéo versus temperatura também s&o semelhantes ao da
amostra anterior.

A Figura 8 mostra a ciclagem térmica do teste realizado para a amostra TAr. Esta
amostra apresenta uma grande deformagao no carregamento inicial (2,84 mm) quando
comparada as amostras anteriores. No aquecimento do primeiro ciclo, a amostra
inicialmente apresenta um comportamento similar as demais, mas a partir de 85°C a
deformacao pseudoplastica comeca a ser recuperada. Para os demais ciclos ocorre
uma evolugao dos lagos de histerese.

A Figura 9 apresenta as curvas do rendimento versus numero de ciclos do ensaio
de flexao, para os trés tratamentos térmicos. Esses valores foram calculados através da
férmula n% = n./n1*100, onde n, € a deformacédo para o n—ésimo ciclo e n; € a
deformacédo para o primeiro ciclo. A curva revela evolugdes significativas dos
parametros medidos durante os ciclos térmicos.

2859



61° Congresso Anual da ABM

16

14 4

124

10+

Deformagéo (mm)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperatura (°C)

Figura 7. Curvas € x T durante ciclagem térmica da liga Cu-10%AI-8,4%Mn submetido ao tratamento
térmico: BT100. Amostra sob carga constante de 13 MPa.
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Figura 8. Curvas € x T durante ciclagem térmica da liga Cu-10%AlI-8,4%Mn submetido ao tratamento
térmico: TAr. Amostra sob carga constante de 13 MPa.

O rendimento diminui com o aumento do numero de ciclos. A amostra BT25
apresenta um rendimento em torno de 42%. Isto esta relacionado com a diminui¢ao da
amplitude durante a ciclagem e acontece porque ha o bloqueio das placas da
martensita devido a alta concentracédo de lacunas e a deformacgao residual. A amostra
BT100 apresenta maior rendimento de aproximadamente 50%. A témpera a 100°C
possibilita a eliminagdo de lacunas de témpera devido a permanéncia do material na
fase austenitica e aumenta o grau de ordenamento desta fase. A fase martensitica que
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herda este melhor ordenamento da austenita (transformagdo de 12 ordem e sem
difusado) e, portanto apresentando melhor rendimento.

A amostra TAr apresenta um rendimento um rendimento muito baixo, préoximo a
25%. Durante a témpera, a partir da fase 3 a alta temperatura, a liga passa por trés
transicdes ordem-desordem: A2— B2— DO3+L2..®) O baixo rendimento apresentado
por esta amostra pode ser devido a um grande desordenamento conFiguracional da
austenita, ou seja, fragbes da fase B2, DO3; e L24 coexistem na amostra a baixa
temperatura. Assim, a fase martensitica resultante € muito susceptivel a estabilizac&o.
Devido a desordem herdada da austenita, uma parte da martensita néo se transforma
fazendo com que o rendimento diminua bruscamente durante a ciclagem.
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Figura 9. Grafico do rendimento versus nimero de ciclos para as amostras de Cu-Al-Mn submetidas aos
tratamentos térmicos: BT25, BT100 e TAr.

CONCLUSOES

A liga Cu-10%Al-8,4%Mn apresentou o efeito memoéria de forma que foi
caracterizado através da microscopia o6tica, resistividade elétrica e ensaio de flexdo. As
temperaturas de transformacéo de fase foram determinadas para a amostra sem carga
(resistividade elétrica) e com carga (ensaio de flexdo). Ficou evidenciado que ocorre
uma mudanca das temperaturas devido a aplicacdo de carga externa. As amostras
submetidas a ciclagem térmica apresentaram mudancas nas temperaturas criticas.
Estas variagcdes foram devido ao bloqueio ou a estabilizagdo das placas de martensita.
A amostra Cu-Al-Mn com tratamento térmico BT100 apresentou melhor rendimento que
as amostras submetidas aos tratamentos BT25 e TAr, pois o tratamento possibilitou
melhor eliminagdo das lacunas de témpera devido a permanéncia do material na fase
austenitica, alem de melhor ordenamento conFiguracional das fases.
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