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Resumo

Uma liga Cu-14AIl-4Ni-0,25Ti-0,05B com memodria de forma foi fabricada em forno
de indugcdo de 24 KVA. Andlise quimica da liga fundida foi realizada por
fluorescéncia de raios-X. As transformagdes de fases foram estudadas ao longo de
diferentes sequéncias de tratamentos termomecéanicos. O lingote depois de
homogeneizado foi solubilizado a 850°C. Na temperatura de 750°C, amostras foram
submetidas a uma reducado de 30% da espessura por laminagdo e, em seguida,
resfriadas bruscamente em agua. Estas amostras foram novamente laminadas a frio
com diferentes reducdes na espessura. No estado encruado, amostra do material foi
submetida a analise térmica (DSC/DTA) para identificagdo dos dominios de
transformacao de fase. Amostras foram caracterizadas por microscopia eletronica de
varredura (MEV) e microscopia eletrénica de transmissao (MET). Os resultados
mostraram que as transformacgdes microestruturais sdo complexas. Na temperatura
de 430°C foram observadas simultaneamente a recristalizacdo e a precipitagdo de
diferentes fases.
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Abstract
An Cu-14AI-4Ni-0,25Ti-0,05B shape memory alloy have been manufactured using an
induction furnace of 24 KVA. After melting, chemical analyse was peformed by X-ray
fluorescence (XRF). The phase transformation of this alloy was studied in the
different sequences produced during thermomechanic treatments. After
homogenization, the ingot was solution treated at 850°C. At 750°C samples were
submitted to a reduction by rolling to about 30% in thickness, followed by water-
quenching. In sequence, the ingot was cold-rolled at different thicknesses. In
deformed state, sample of this alloy was submitted to the thermal analyse
(DSC/DTA) for identification of the phase transformation domains. For each identified
domain, ageing was carried out, at different times, to evaluate the presence of the
different phases. Samples were characterized optical microscopy (OM), Scanning
electron microscopy of (SEM) and transmission electron microscopy (TEM). The
results showed that the microstructural evolutions are of a complex nature. At 430°C
temperature both recrystallization and precipitation of different phases were
simultaneously observed.
Key Words: Phase transformation; Microscopy; Cu-Al-Ni alloys.
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1 INTRODUGAO

Ligas do sistema Cu-Al-Ni com Memodria de Forma - LMF despertam grande
interesse de estudo por se apresentarem como uma alternativa vantajosa sobre as
ligas Ni-Ti ou Cu-Zn e Cu-Zn-Al para grande numero de aplicagoes industriais.!"? As
vantagens estdo no menor custo, em relacdo as ligas Ni-Ti e nas propriedades
termoelasticas mais atrativas se comparadas as ligas Cu-Zn e Cu-Zn-Al. As ligas
Ni-Ti sdo empregadas em intervalos de temperatura maximos entre —200°C a 110°C
enquanto as ligas do sistema Cu-Zn e Cu-Zn-Al sao utilizadas entre —180°C e
100°C.®* Estas ultimas se empregadas em temperaturas acima de 100°C, nao
oferecem. longividade. Ligas do sistema Cu-Al-Ni, por seus menores custos e por
apresentarem temperaturas termoeldsticas mais altas, podendo atingir 200°C,
tornam-se alternativa potencial de aplicacdo. Estas ligas, como toda liga de cobre
com memoéria de forma - MF possuem limitagbes, tais como: possibilidade de
variagcdo na forma em torno de 4%, contra os 8% das ligas Ni-Ti® grande fragilidade
a temperatura ambiente; e inconsténcia a longo prazo nas propriedades funcionais.
As ciclagens térmicas a que sdo submetidas em servigo ampliam estas
caracteristicas, diminuindo assim suas vidas uteis. A fragilidade que lhes é peculiar
estd associada as transformagdes de fases onde a martensita - 1 ou fase [
metaestaveis se decompdem nas fases mais estaveis do tipo y2 e NiAl de natureza
fragil. Estas transformag¢des podem ocorrer em temperatura ambiente e, além de
conferir fragilidade as ligas, modificam as temperaturas da transformacéao
termoelastica (Ms e As). Estas limitagdes vém, frequentemente, sendo contornadas
com adigdo de um quarto ou quinto elemento quimico com o objetivo especifico de
aumentar a estabilidade estrutural e a ductilidade, ampliando a vida util das ligas e
facilitando o processo de fabricagdo por conformacéao plastica. A liga de composicao
quimica mais vantajosa sob o ponto de vista termodinamico € a Cu-12AI-4Ni, % em
peso. Teores mais baixos que os habituais 14% em Al melhoram a estabilidade
estrutural minimizando o efeito da instabilidade que |he é atribuida. Esta
instabilidade favorece o aumento em servico da temperatura Mg, modificando os
parametros do efeito MF. Aditivos como Ti, B, V, Zr, Be e outros aumentam a
estabilidade estrutural possibilitando a manutencao das propriedades funcionais por
maior tempo. O processo de obtengcdo destas ligas por processamento
termomecanico deve ser laborioso visto que ainda na fabricagdo podem precipitar
fases frageis comprometendo a trabalhabilidade. A manutencdo da trabalhabilidade
durante a fabricagdo e o beneficiamento estad condicionado ao controle
microestrutural, garantindo a estabilidade termodinémica.

As transformacgdes de fases em ligas metalicas dependem de efeitos difusionais que
sao intensificados na presenca de deformacdo. Amostras deformadas e submetidas
ao aquecimento numa determinada faixa de temperatura tornam-se susceptiveis de
apresentarem precipitacdo e recristalizagdo simultaneas. Em latbes bifasicos
(oc+[3)(6'7’8) e mais especificamente, nas ligas de cobre de sistema ternario, raras
vezes tem sido relatada na literatura a ocorréncia de efeitos simultdneos de
recristalizacdo e precipitacdo, e quando relatado, na maioria das vezes, nao
menciona detalhes sobre em que condi¢cdes ocorrem.

Na presente pesquisa sao estudadas as transformacgdes de fases que ocorrem em
uma liga de cobre com memoéria de forma - MF, durante uma sequéncia de
tratamentos termomecanicos. Para isso foi empregada uma liga policristalina de
composi¢ao quimica nominal Cu-14AI-4Ni-0,25Ti-0,05B, % em peso. Pretendeu-se
com a adi¢ao de Ti-B na liga em estudo, dota-la de razoavel estabilidade estrutural.
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A introducédo de deformacgao plastica de 15% a frio teve como objetivo acelerar o
processo difusivo das transformacodes de fases.

A presente pesquisa teve por objetivo caracterizar a evolugdo microestrutural nas
diferentes tempos na temperatura onde os processos simultdneos de precipitacao e
recristalizacao foram observados a fim de melhor orientar o processo de fabricagao.

2 MATERIAIS E METODOS

Uma liga de composi¢cdo nominal Cu-12AI-4Ni-0,25Ti-0,05B foi fundida num forno a
inducdo de 24 KVA utilizando elementos quimicos de alta pureza. O material em
fusdo foi vazado em lingoteira metalica. O lingote com dimensdes aproximadas de
3 x 15 x 20 cm foi resfriado ao ar seguido de homogeneizagdo num forno tipo mufla
na temperatura de 920°C por 44 horas com resfriamento ao ar. Apds
homogeneizado, amostras do lingote foram solubilizadas na fase B (betatizadas) na
temperatura de 850°C durante 30 min. seguido de resfriamento em agua em
temperatura ambiente (25°C). Amostra do material homogeneizado foi submetida a
analise quimica pelos métodos qualitativo e semi-quantitativo por fluorescéncia de
raios-X num equipamento Rigaku Rix-3000. Na temperatura de 750°C, amostras
foram submetidas a uma reducdo de 30% da espessura por laminagéo e, em
seguida, resfriadas bruscamente em agua. Estas amostras foram novamente
laminadas a frio com diferentes reducées na espessura. No estado encruado,
amostra do material foi submetida a analise térmica (DSC/DTA) para identificagéo
dos dominios de transformacgao de fase. Baseado nas observagdes em ensaio de
DTA, os tratamentos de envelhecimento,das amostras laminadas a quente e a frio,
foram realizados na temperatura de 430°C. Os tempos de envelhecimento variaram
entre 1 min e 180 min. A preparagdo das amostras para metalografia seguiu ao
procedimento tradicional e empregou-se como reagente no ataque quimico para
revelacdo de microestrutura solucdo aquosa de perssulfato de ambnia a 10%.
Amostras foram caracterizadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) e
microscopia eletronica de transmissdo (MET) na temperatura onde fendmenos
simultédneos de precipitagcao e recristalizagao indicavam ocorrer.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Durante a elaboracdo das ligas objeto deste estudo, foram identificados alguns
parametros que viabilizaram a manipulagdo sem comprometimento da resisténcia
estrutural. Modificagbes microestruturais como o refino termomecanico dos graos foi
produzido durante a laminacéo a 750°C. A laminagdo a quente seguida de témpera
possibilitaram a melhoria na trabalhabilidade a frio. A deformacgédo de 5% a frio da
espessura por passe favoreceu o alongamento preferencial dos gréos durante
laminagdo. Durante as etapas de laminagao a frio, mesmo com reducao de 5% da
espessura por passe, numerosas microfissuras superficiais apareceram, apos alguns
passes. A partir dos 18% de deformagdo a frio apareceram numerosas
microfissuras, em funcao disto optou-se por limitar a deformacéao a frio em 15% da
espessura.

2673



3.1 Composi¢ao Quimica

A andlise semi-quantitativa realizada em fluorescéncia de raios-X, no estado
homogeneizado, estdo indicadas na Tabela 1. Nela pode-se ver pequenas
variagdes nas composi¢des obtidas em relagdo as composigdes nominais.

Tabela 1 — Composi¢ao quimica.
Elementos quimicos (% em peso)
Cu Al Ni Ti B
balancgo 14,48 4,11 0,22 0,04

3.2 Analise Térmica

Como indicado na Figura 1, observa-se picos endotérmicos a 430°C e a 600°C. A
perturbagdo observada no inicio do pico a 430°C sugere a superposi¢cao de
fendbnemos de recristalizacdo e precipitagdo, conforme pdde ser confirmado por
outras técnicas. O pico a 600°C foi associado a transformagdo eutetdide reversa
(a+B) em B, estando em acordo com estudos de Singh, Hayden e Wayman® e
Recarte et al."? ao estudarem transformagdes de fases em liga Cu-Al-Ni.
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Fggura 1 — Andlise em DSC para amostra de Cu-Al-Ni deformada 15% a frio. Taxa de aquecimento
5°C/min.

3.3 Condicgao Inicial Da Microestrutura

A microestrutura inicial da liga estudada, como mostra a Figura 2 apods
homogeneizacao e solubilizagao (betatizacéo), apresenta fase martensita, condigao
necessaria para apresentarem o efeito memoria de forma -MF. Em avaliagdo do
tamanho de grao indicou o tamanho médio de 1,47 mm e encontra correspondéncia
com as pesquisas realizadas por Li e Zhou."" Estes pesquisadores observaram em
ligas do sistema Cu-Al-Ni graos variando entre 1 a 3 mm para liga no estado
betatizado obtida por processo de fusao por inducdo em condicbes semelhantes as
nossas. Em outro trabalho nosso!'® observamos que a liga Cu-Al-Ni-3Mn
apresentava tamanho de grdo de 2,04 enquanto na liga Cu-Al-Ni o tamanho de gréao
era de 2,69mm. Observamos entdo uma redugao expressiva de 45% no tamanho
de gréo ao se introduzir o composto comercial 0,25Ti-0,05B em relagao a liga Cu-Al-
Ni.
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Figura 2 — Microestrutura da amostra no estado betatizado.
3.4 Difragao de Raios-X

Estdo apresentadas na Figura 3 (A) difratogramas de amostras tratadas nas
seguintes condi¢cdes: amostra solubilizada (betatizada) seguido de deformacgédo a
frio; amostra betatizada; e amostra betatizada e tratada termicamente a 600°C por
120 min. Analise de amostras apos tratadas a 430°C e envelhecidas em diferentes
tempos estdo mostradas na Figura 3 (B).

INTENSIDADE (u.a.)
INTENSIDADE (u.a.)

Figura 3 — Difratogramas de raios-X. (A) Amostras para diferentes condigbes de tratamentos
termomecanicos; (B) Amostras a 430°C em diferentes tempos sob mesmas condi¢des
termomecanicas.

A Figura 1 mostra que a temperatura onde o primeiro pico endotérmico ocorre é para
temperatura de 430°C. A difracdo de raios-X para o tratamento térmico nesta
temperatura indica na Figura 3 (B) que as fases frageis y, e NiAl comecam a se
intensificar com o tempo de envelhecimento, ocorrendo crescimento competitivo
entre elas. Nesta temperatura a fase 3, se apresenta segundo os planos (0018),
(128) e (208); a fase a através dos planos (200), (220), (311) e (222); a fase y2
segundo os planos (210), (211), (300), (222), (321), (422), (510), (511), (721) e
(820); e a fase NiAl através do plano (200). Os picos das fases a e y2 vao se
intensificando com o tempo de exposi¢ao indicando crescente precipitagcdo. Nesta
temperatura ocorrem efeitos mutuos de precipitacao e recristalizagado, confirmando
os dados da curva de calorimetria (DTA) mostrados na Figura 1, para tempos de
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cerca de 30 min. Para este tempo de exposicdo, verifica-se no difratograma
apresentado na Figura 3 (B), que as fases y, e NiAl apresentam baixa intensidade
de picos sugerindo baixa presenca volumétrica, favorecendo assim a ocorréncia da
recristalizacdo. A simultaneidade da ocorréncia dos fendmenos de recristalizacéo e
precipitacdo produz cinéticas descontinuas, influenciadas por grande numero de
variaveis empiricas do processo, motivo que dificulta estabelecer um modelo de
cinética unica reprodutivel.

Os parametros de rede da estrutura martensitica 4 ortorrdbmbica de ordenamento
18R foram obtidos a partir de uma amostra solubilizada e estao indicados na Tabela
2. As fases a, B, y2, NiAl e TiB, também foram identificadas com os parametros de
rede médios indicados na Tabela 2. Os parametros de rede da martensita foram
calculados dos difratogramas das amostras na condi¢cao de solubilizada (betatizada).
As demais fases foram identificadas para diferentes condicbes de envelhecimento,
uma vez que nem sempre foi possivel o calculo de todas as fases para uma mesma
condigdo de tratamento térmico. Nesta tabela verifica-se uma relagdo coerente
entre os valores dos parametros de rede das fases 3, y2, NiAl e TiB,. O pardmetro
“a” da fase B €& cerca de duas vezes este mesmo parametro da fase TiB, de
estrutura hexagonal. Observa-se ainda que o parametro de rede da fase y, € cerca
de trés vezes maior que o correspondente parametro da fase NiAl e o parametro da
fase B cerca de duas vezes o mesmo parametro da fase NiAl.

Tabela 2— Parametros de rede das estruturas betatizadas e envelhecidas.
Parémetros de rede ( nm)
martensita - B4’ o § Yo NiAl TiB,
a b C a a a a a C
0,442 0,531 3,815 0,368 0,604 0,871 0,289 0,303 0,322

3.5 Microscopia Otica

As microestruturas estao indicadas na Figura 4. A Figura 4 (A) mostra a fase 31’ de
uma amostra betatizada. As fases 31’ e a foram observadas, como mostra a Figura
4 (B), pontos escuros que sugerem ser as fases y ou NiAl, ndo havendo, como
revelaram Singh, Hayden e Wayman® nitida definicido entre elas. Nesta
temperatura foram identificadas por esta técnica a existéncia de fenbmenos mutuos
de recristalizacao e precipitacao.
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(A) Betatizada. (B ) 430°C / 80 min.
Figura 4 — Analise por microscopia 6tica para amostras (A) betalizada e (B) envelhecida.
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A Figura 5 mostra a evolugdo microestrutural em amostras envelhecidas por
diferentes tempos a 430°C. Nesta Figura sdo observadas microestruturas bastante
distintas. Nos tempos de 25 e 120 min. observa-se algumas fases precipitadas
sugerindo ser as fases a, na cor clara, e TiBy, y2 e NiAl, mais escuras. As duas
ultimas n&o discerniveis entre si, confirmando as constatagbes de Singh, Hayden e
Wayman® de que ndo existe uma definicdo clara entre elas.

o acicular

(A) 5 min. (B) 25 min. (C) 120 min

Figura 5 — Analise por microscopia 6tica de amostras envelhecidas a 430°C por diferentes tempos.
3.6 Microscopia Eletronica de Varredura e de Transmissao

A Figura 6 mostra em MEV a morfologia das fases presentes e ndo revelam
correlagcdo com os ensaios de difragcdo de raios-X, sugerindo apenas grande
variagao morfolégica. Somente no tempo de 20 min de exposi¢gdo sao observados
vestigios do efeito direcional da deformagédo. A grande estabilidade estrutural deste
material justifica a auséncia de textura nesta escala de aumento.

(A) 5 min. (B) 20 min. | (C) min. (D) 120 min.

Figura 6 — Anadlise por microscopia eletrénica de varredura (MEV) de amostras envelhecidas a 430°C
por diferentes tempos.

A Figura 7 indica micrografias originadas de andlise em MET das amostras
envelhecidas a 430°C em diferentes tempos. Observa-se na Figura 7 (A) que com 5
min. de exposicdo a 430°C a fase TiB, aparece com dimens&o aproximada de 35 um
com morfologia cuboidal sugerindo compatibilidade com as observagdes de
Zarubova, Gemperle e Novak™ Para tempos de 30 min. observa-se apenas a fase
y2 com morfologia globular que vai se modificando, assumindo a forma globo-lamelar
com o passar do tempo a 80 min.. Estes resultados estao parcialmente em acordo
com estudos de Singh e Chen™ que observaram a presenca desta fase com
morfologia globular ou esférica para tempos até 30 min. e morfologia cuboidal para
tempos maiores do que 60 min. de exposicdo a temperaturas entre 500°C e 550°C.
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TiB

(A) 5 min. (B) 30 min. (C) 80 min.
Figura 7 Microscopia eletrénica de transmissédo (MET) de amostras envelhecidas a 430°C por
diferentes tempos.

4 CONCLUSOES

Durante a fabricacdo, a trabalhabilidade a frio foi favorecida: pela laminacao prévia
a 750°C; reducdo por passes ndo superando os 5% da espessura; deformagdo
maxima de 15% da espessura.

A fase y, de comportamento fragil precipita na condicdo de betatizada seguida de
envelhecimento por 120 min.

Na temperatura de 430°C observou-se que a fase y, e NiAl estavam presentes.

A fase TiB, também apresenta uma relagcao de coeréncia cristalografica com a fase
B, onde o parametro “a” da fase B € cerca de duas vezes o0 mesmo parametro da
fase TiBs..

Observa-se uma perfeita relacao de orientacédo entre as fases [, y2 € NiAl, sendo o
parametro de rede da fase y, cerca de trés vezes maior que o correspondente
parametro da fase NiAl e o parametro da fase B cerca de duas vezes 0 mesmo
parametro da fase NiAl.

Os processos de recristalizacdo e precipitagdo que ocorreram simultaneamente na
temperatura de 430°C, sdo de natureza complexa. A simultaneidade produz
cinéticas descontinuas, influenciadas por grande numero de variaveis empiricas do
processo, motivo que dificulta estabelecer um modelo de cinética unica reprodutivel.
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