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Resumo

No presente trabalho foi estudada uma liga policristalina com composi¢cao nominal
Cu-13,7%Al-4%Ni (%peso), produzida através da técnica de fusdo a plasma seguida
de moldagem por injecdo. A liga foi submetida a multiplos ciclos de aquecimento e
resfriamento, num intervalo que inclui apenas as temperaturas criticas de
Transformacao Martensitica Reversivel (TMR) direta. Neste estudo, maior atengéo
foi dada as possiveis alteragdes na estrutura da liga com o acumulo de tratamento
termo-ciclico incompleto (TTCI), livre de tensGes aplicadas. Na caracterizagdo da
liga foram envolvidas as andlises por difracdo de raios-X, microscopia 6tica,
calorimetria diferencial de varredura e microdureza Vickers. As analises mostraram
que as alteragdes na estrutura da liga apdés TTCI modificam o aspecto morfoldgico, a
microdureza, a amplitude da histerese térmica e a participacdo das fases
constituintes, induzindo a transformag¢ao martensitica y'1—p’1.
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Analise de Estrutura; Transformagdo martensitica reversivel.

ALTERATIONS IN THE STRUCTURE OF THE POLYCRYSTALLINE Cu-13,7Al-
4Ni ALLOY AFTER INCOMPLETE THERMAL CYCLING

Abstract
In the present work a polycrystalline Cu-13.7%AI-4%Ni alloy, produced by plasma
melting and injection molding, was investigated. The samples were submitted to
incomplete thermo-cycling treatment (ITCT) in interval that covers the critical
temperatures associated with direct reversible martensitic transformations (RMT). In
the study, more attention was paid to the structural changes of the alloy after
incomplete TCT. X-ray diffraction, optical microscopy, differential scanning
calorimetric analyses and microhardness Vickers were used to characterize the alloy.
Analyses showed that changes in the structure of the alloy after ITCT they modify
morphologic aspect, microhardness, thermal hysteresis and the participation of the
constituent phases, promoting the martensitic transformation y1—f'+.
Key words: Cu-Al-Ni polycrystalline alloy; incomplete thermo-cycling treatment;
structural analyze; reversible martensitic transformation.
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1 INTRODUGAO

As ligas metalicas a base de Cu-Al-Ni, que exibem o Efeito de Memdria de
Forma (EMF), despertam grande interesse de estudo por se apresentarem como
uma alternativa vantajosa sobre as ligas Ti-Ni, Cu-Zn e Cu-Zn-Al, para aplicacbes
industriais. As vantagens estdo em termos de condutividades térmica e elétrica,
além de um menor custo, em relacdo as ligas Ti-Ni e, nas proPrledades
termoelasticas mais atrativas, se comparadas as ligas Cu-Zn e Cu-Zn-Al.'

E conhecido que as ligas monocristalinas apresentam melhores
caracteristicas de EMF, quando comparadas as ligas policristalinas. Naturalmente,
as ligas policristalinas Cu-Al-Ni tem sido tradicionalmente rejeitadas para aplicacoes
praticas devido a sua extrema fragilidade. Com o objetivo de melhorar a ductilidade
destas ligas, varios métodos de elaboracdo tém sido desenvolvidos. Dentre estes
métodos, a tecnlca de fuséo a plasma tem sido explorada como uma alternativa para
sua producdo.®

Para realizar o EMF em regime repetitivo, estas ligas requerem multiplos
ciclos de aquecimento e resfriamento, num intervalo de temperatura que abrange as
temperaturas criticas de TMR. Uma das limitagGes para a aplicagéo pratica das ligas
com EMF é a alteracdo no seu comportamento apds multiplos ciclos térmicos. E
conhecido que o TTC promove mudancas na estrutura e comgosmgao de fase da liga,
bem como modifica suas propriedades fisicas e mecanicas.®”® De fato, cada ciclo
térmico pode produzir imperfeicbes adicionais, as quais interferem nas
caracteristicas das TMR e podem ser responsaveis por variacées nas temperaturas
criticas associadas com as TMR.27® Entretanto, estes aspectos ndo tém sido
investigados apos ciclos térmicos de TMR incompleta, em particular, nas ligas a
base de cobre.

O objetivo principal deste trabalho é o estudo das possiveis alteracdes na
estrutura da liga policristalina Cu-13,7%Al-4%Ni ap6s Tratamento Termo-Ciclico
Incompleto (TTCI), livre de tensdes aplicadas.

2 MATERIAIS E METODOS

A liga policristalina de composicdo 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 (UFCGQG) através da técnica
de fusdo a plasma seguida de moldagem por injecdo.® O lingote da liga produzida
foi avaliado neste trabalho em seu estado bruto de fabricagcdo, sem nenhum
tratamento térmico.

As temperaturas criticas, As, Ar e Ms, M;, associadas a TMR da liga no seu
estado bruto de fusdo, foram determinadas pelo método das tangentes [2,5,6],
através do comportamento térmico da resisténcia elétrica de uma amostra de lamina,
utilizando uma técnica especial desenvolvida no LaMMEA/UFCG. Para a amostra da
liga estudada utilizou-se uma corrente elétrica de 1,3 A que proporciona uma queda
de tensao de 0,669 mV a temperatura ambiente.

Os corpos de prova foram cortados em uma cortadeira metalografica de
precisao MINITOM, lixados e polidos com pastas de diamante de 1 um e 3 um, sem
ataque quimico. A liga foi submetida ao aquecimento até +100°C (acima de Ms) e
resfriamento até -15°C (até completo estado martensitico), realizando deste modo,
TMR direta (resfriamento) de modo completo e TMR reversa (aquecimento) de modo



incompleto, acumulando assim, 100 ciclos, 200 ciclos, 300 ciclos, 400 ciclos e
500 ciclos de TTCI.

A identificacao da composicao de fase da liga foi realizada através da analise
de difragdo de raios-X com radiagdo Cu-Kg no difratbmetro DRON-3M, para a faixa

20 entre 25° e 902, com um passo de varredura de 0,03° por 3s de acumulagao, em
temperatura ambiente de laboratério. A analise semiquantitativa das fases cristalinas
presentes foi realizada através dos difratogramas obtidos, via uso do programa
Origin, calculando-se a integral dos picos, o que corresponde a area referente as
fases.

A caracterizagdo metalografica da liga foi realizada através do microscopio
6tico OLYMPUS. O aspecto morfologico e a estrutura final da liga foram
caracterizados a temperatura ambiente (TA), finalizando o TTCI desde -15° C até
TA, e desde 100°C até a TA.

A analise por calorimetria diferencial de varredura foi executada através de
um equipamento da TA-INSTRUMENTS, modelo DSC-2010, na faixa de
temperatura entre -50 e +150° C, com uma taxa de aquecimento de 10°C/min, em
atmosfera inerte e resfriamento utilizando o moédulo LNCA, contendo nitrogénio
liquido. Foram determinadas as temperaturas criticas de TMR onde o fluxo de calor
atinge o maximo (A, e M), além dos valores de amplitude da histerese térmica,
adotado como a diferenca entre estas duas temperaturas (AT=Ap-M,). Os ensaios de
microdureza foram executados com o auxilio do microdurémetro HMV-2 da
Shimadzu.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1(a) mostra a curva caracteristica da resisténcia elétrica em fungéo
da temperatura para a liga no seu estado bruto de fusdo. As temperaturas criticas
foram determinadas como sendo M; = 83°C, Mg = 97°C, As = 102°C e A; = 113°C.

Conforme indica a Figura 1(b), a liga policristalina Cu-13,7AI-4Ni no estado
como recebido apresenta trés fases metaestaveis: a fase de alta temperatura B,
ordenada do tipo BiF3;® a fase martensitica v;, ordenada do tipo CusTi;"” e a fase
martensitica B’y, ordenada do tipo AlCus.'" Observa-se que na temperatura
ambiente, na qual foi realizada a analise difratométrica, a liga apresenta o estado
completamente martensitico, o que foi caracterizado pela grande participagdo das
fases martensiticas Y1 e 4.
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Figura 1 - Caracteristicas da liga Cu-13,7Al-4Ni. a) medigao das temperaturas de transformagao por
variagao de resisténcia elétrica; b) difratograma da liga no estado como recebido.



A fase martensitica Y1 apresenta um reflexo intenso, (012)y1 e os demais
reflexos com baixas intensidades (110)y1, (002)y1, (231)y4. A fase martensitica 'y
apresenta um reflexo com intensidade média (0022)g1 € outro com baixa intensidade
(21-2-1)g1. A fase B1 apresenta reflexos com baixas intensidades, (111)g1 e (444)p1.
Nas posi¢des angulares de aproximadamente 41,2° e 73,5° observam-se picos de
difracdo, com baixas intensidades, pertencentes a um estagio intermediario entre a
fase de alta temperatura B; € a fase martensitica Yy, denominada neste trabalho
como reflexos com planos de coeréncia do tipo, (321)31/(020),1 € (026)p1](400)y+.
Embora a temperatura de analise difratométrica situa-se no estado martensitico da
liga, abaixo de M; pequena quantidade de fase By residual e um estagio
intermediario B+|y’1 pode ser esta presente na composicao de fase da liga, devido a
técnica de sua producéo.

A Figura 2(a) apresenta o aspecto morfologico da liga Cu-13,7Al-4Ni no
estado como recebido, em secdo transversal. Observa-se uma microestrutura
heterogénea composta por graos equiaxiais, na regido central, e alongados, na
regiao periférica da amostra. A Figura 2(b) apresenta a morfologia dos graos
presentes na regido central. No interior dos graos da regiao periférica, é evidente a
presenca de plaguetas de martensita, conforme se observa na Figura 2(c).

A analise da morfologia foi realizada se apoiando na literatura.® Foram
observadas duas morfologias distintas, a saber, agulhas finas, caracteristicas para a
fase PB’y, e lamelas cruzadas em forma de V, caracteristicas para a fase y1. O
resultado foi confirmado pela analise difratométrica (Figura 1b).

Figura 2 - Aspectos morfoldgicos da liga policristalina Cu-13,7AI-4Ni no estado como recebido: a)
aumento de 25x; b-c) aumento de 400x.

A Figura 3(a) apresenta a composi¢ao de fase da liga apos TTC, finalizando o
tratamento TTCI desde -15°C até a TA. Apdés TTCI de 100 ciclos, o difratograma
revela a presenca principal das fases martensiticas Y1 e P’y. Observa-se uma
reorientacdo da fase vy, (211)y4, quando comparado ao estado inicial mostrado na
Figura 1(b). Com o acumulo de TTCI de 200 ciclos observa-se o desenvolvimento de
outros planos cristalinos, como, (012)y4, (20-10)g4, que pode ser atribuido a uma
reorientacdo das variantes martensiticas. Neste difratograma, o reflexo da fase B’y
se apresenta com maior intensidade.

Apo6s TTCI de 300 ciclos, o difratograma revela a participacao principal das
fases martensiticas, através dos reflexos (020)y1, (012)y4, (211)y1 € (0022)p1, (20-
10)p1, com intensidades médias, além do plano de coeréncia do tipo (321)g1/(020)y+.
Com o acumulo de 400 ciclos o difratograma é composto por reflexos de maiores
intensidades (0022)g4, (20-10)gy € com menores intensidades (211)y1, (020)y1,
(012)y1. Além destes, existem outros reflexos que se revelam com baixas
intensidades. Apods 500 ciclos de TTCI a fase que se destaca ainda € a martensitica



B’1. Além dos reflexos mencionados, observa-se o reflexo (20-2-4)p1. Em relagéo a
presenca da fase de alta temperatura ndo observa-se alteragcoes consideraveis.

As alteracdes estruturais acumuladas na liga Cu-13,7Al-4Ni durante TTCI,
finalizando os ensaios desde 100°C até TA, também foram avaliadas, conforme
apresentado na Figura 3(b). Observa-se variagdo na composicao de fase da liga
assim como no tratamento finalizado desde -15°C até TA, entretanto, nota-se que
desde o TTCI de 100 ciclos a fase martensitica B’y possui reflexo de maior
intensidade.
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Figura 3 - Difratogramas da liga Cu-13,7Al-4Ni apés TTCI: a) finalizando o TTCI desde -15°C até TA;
b) finalizando o TTCI desde 100°C até TA.

De acordo com a analise semiquantitativa das fases presentes na liga,
verifica-se em aspecto geral que, tanto o TTCI finalizado desde -15°C até TA, Figura
4(a), quanto desde 100°C até TA, Figura 4(b), apresentam comportamentos
similares. Com o aumento dos ciclos de TMR incompleta, a porcentagem relativa da
fase martensitica v’y diminui, aumentando a presenca da fase martensitica 'y, que
induz a transformacéao y1—p’1. Os resultados obtidos possuem étima concordancia
com o que € observado na literatura [2], que indica que o0 acumulo de imperfeicoes
na estrutura, devido as tensdes internas introduzidas durante o TTCI, pode promover
a transformacdo da martensita vy para a martensita p’1. Existe uma relagéo inversa
entre a fase B’y e os planos de coeréncia do tipo B1|Ys. Com o aumento da
quantidade relativa de B’y verifica-se a diminuicdo da quantidade relativa de B1|y1, €
vice-versa, 0 que comprova que este estagio intermediario B1|Y+ pode se transformar
para a fase B’y.
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Os aspectos morfolégicos da liga Cu-13,7Al-4Ni apés TTCI incompleto estao
apresentados nas Figuras 5 e 6. Nao se verifica alteragées consideraveis em relagao
a finalizacdo do tratamento, desde -15°C até TA ou desde 100°C até TA. A
microestrutura de maneira geral ndo apresenta modificacdes quando comparada ao
estado como recebido, mostrado na Figura 2. Entretanto, com o acumulo dos ciclos
de TMR incompleta observam-se caracteristicas bem particulares. Em todas as
microestruturas foi possivel caracterizar a presenga das duas fases martensiticas. A
martensita Y1 com as lamelas em forma de V e martensita p’; por finas agulhas."?

Figura 5 - Aspectos morfolégicos da liga policristalina Cu-13,7Al-4Ni ap6s 100 (a-c), 200 (d-f) e 300

(g-i) ciclos de TTCI. Aumento de 200x.




Com o acumulo de 100 ciclos de TTCI (Figura 5(a,b), observa-se que, apesar
das lamelas estarem orientadas aleatoriamente no interior dos graos, pode existir
uma certa continuidade no desenvolvimento das plaquetas martensiticas. Apés TTCI
de 200 ciclos, Figura 5(c,d) maiores caracteristicas da martensita yy confirmam os
resultados de raios-x, devido a varios planos cristalinos pertencentes a esta fase.

Com acumulo de 300 ciclos (Figura 5(e,f), observa-se que cada grao possui
uma estrutura bem definida como caracteristicas das martensitas. Apos TTCI de 400
e 500 ciclos (Figura 6(a-d), como observado nos difratogramas, existe maior
predominancia e maiores caracteristicas da martensita ;.

Figura 6 - Aspectos morfolégicos da liga policristalina Cu-13,7AI-4Ni ap6s 400 (a-b) e 500 (c-d) ciclos
de TTCI. Aumento de 200x.

Observa-se que o aumento de TTCI aplicado nao afetou significamente as
temperaturas criticas de TMR da liga Cu-13,7AI-4Ni, conforme apresentado na
Figura 7. Embora o tratamento realizado ndo atinja as temperaturas criticas de TMR
reversa, verifica-se um pequeno incremento da temperatura critica Ap, € um pequeno
decréscimo da temperatura critica de TMR direta (M), 0 que proporciona um ligeiro
aumento na grandeza da histerese térmica (AT), de 18,6°C, no estado inicial, até
27,6°C, apos TTCI de 200 ciclos, e um ligeiro decréscimo até 25 °C, apds 500 ciclos.

Com o tratamento finalizado desde 100°C até TA foi observado (Figuras 3(b)
e 4(b), uma maior da predominancia da fase martensitica 'y, desde 100 ciclos
térmicos. Analisando a fase B’y como um estégio intermediario durante TMR desta
liga, Y1>p’1>P1, esta fase se aproxima mais da fase de alta temperatura. Conforme
ja avaliado por pesquisadores,®® as modificagdes na composicéo de fase das ligas
estao relacionadas com as alteragdes nas temperaturas criticas de TMR. A maior
quantidade relativa da fase martensitica ', com o acumulo de TTCI, correlaciona a
pequena ampliagdo na grandeza da histerese térmica da liga investigada, conforme
observado na Figura 7.
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A Figura 8 apresenta os valores médios de microdureza Vickers da liga
policristalina Cu-13,7Al-4Ni em fungao do TTC incompleto aplicado.

A liga apresenta, no estado como recebido, um valor de microdureza de
293,7+6,8 kgf/mm?, resultado comparavel a outros trabalhos onde se avaliaram ligas
Cu-Al-Ni com composicao similar.®® Com o TTCI observa-se um aumento gradual
nos valores de microdureza, até 343 +6,9 kgf/mm?, apds 300 ciclos térmicos. Este
comportamento € tipico para o estado mais deformado, devido ao acumulo de
imperfeicdes que podem dificultar o desenvolvimento da transformacédo. Entretanto,
com o posterior acumulo dos ciclos de TTCI os valores de microdureza tendem a
diminuicdo, reduzindo até 316,8+7,4 kgf/mm? isto devido ao provavel
desenvolvimento de um estagio intermediario, que propicia a estabilidade da fase

martensitica ;.
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Figura 8 - Microdureza Vickers da liga policristalina Cu-13,7Al-4Ni em fungao do TTCI.



4 CONCLUSOES

1. A estrutura da liga Cu-13,7%Al-4%Ni apresenta a transformacao
martensitica Y1—p’1 induzida durante o tratamento termo-ciclico incompleto, o que
correlaciona uma pequena ampliacdo na amplitude da histerese térmica (AT), de
18,6 °C, no estado inicial, até 25 °C, apds 500 ciclos.

2. O aspecto morfolégico da liga Cu-13,7%Al-4%Ni revela caracteristicas
microscopicas das fases presentes. A reorientacdo das lamelas martensiticas e
microestruturas bem particulares sdo observadas com o aumento dos ciclos de
transformagéao incompleta aplicados.

3. As mudangas ocorridas na estrutura da liga durante tratamento termo-
ciclico incompleto de 300 ciclos aumentam os valores de microdureza Vickers, de
293,746,8 kgf/mm? no estado como recebido, até 343 +6,9 kgf/mm? apds 300
ciclos, 0 que é tipico para o estado mais deformado. Acima de 300 ciclos estes
valores reduzem até 316,8 +7,4 kgf/mm?, devido ao provavel desenvolvimento de um
estagio intermediario, que propicia a estabilidade da fase martensitica ’1.
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