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Resumo

No presente trabalho foi estudada uma liga monocristalina Cu-13,7%AlI-4,2%Ni
(% em peso) que exibe transformag¢des martensiticas reversiveis (TMR). A liga foi
submetida a multiplos ciclos de aquecimento e resfriamento, sob uma carga
compressiva, num intervalo que inclui as temperaturas criticas de TMR. Este
tratamento termo-ciclico (TTC) se aproxima as condigdes reais de comportamento
dos elementos de forca em préteses humanas externas. A liga foi fabricada pela
empresa "Memory Crystals Group"”, na Russia. Neste estudo, maior atencao foi dada
as alteracbes na estrutura da liga com o acumulo dos ciclos de TTC. Na
caracterizagao da liga foram envolvidas as analises por microscopia 6tica, difragéo
de raios-X e microdureza Vickers. Para realizar os TTC sob uma carga compressiva
foi utilizado um dispositivo adequado ao tratamento. As analises mostraram que
ocorrem alteragcdées na estrutura da liga apés TTC de 300 ciclos, finalizados desde
0°C até a temperatura ambiente (TA) e desde 90°C até a TA, modificando a
participacdo das fases constituintes. Apos 300 ciclos observa-se uma reorientagao
das lamelas martensiticas e uma tendéncia ao aumento nos valores de microdureza
Vickers. Esta tendéncia torna-se mais evidente com o aumento dos ciclos aplicados.
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EFFECT OF THE THERMAL CYCLES UNDER LOAD IN THE STRUCTURE OF THE
MONOCRYSTALLINE Cu-13,7%Al-4,2%Ni ALLOY

Abstract
In this work, a monocrystalline Cu-13.7wt%Al-4wt%Ni alloy exhibiting reversible martensitic
transformation (RMT) was studied. The alloy was submitted to thermo-cycling treatment
(TCT) under one load in an interval that covers the critical temperatures associated with
RMT. This treatment is approaching the conditions of actual behavior of the elements of
strength in external human prostheses. The Russian firm “Memory Crystals Group” was
responsible for the fabrication of the alloy. In this study, a greater attention was paid to the
structural changes of the alloy after TCT. Optical microscopy, X-ray diffraction and
microhardness Vickers were used to characterize the alloy. A special device was developed
to allow for the TCT analysis under compressive one load. Analyses showed that occur
changes in the structure of the alloy after TCT of 300 cycles, with a last half cycle from 0 °C
to room temperature (RT) and from 90 °C to RT, modifying the participation of the constituent
phases. After 300 cycles there is a reorientation of the martensites plates and a tendency to
increase the values of Vickers microhardness. This tendency becomes more evident with the
increase of cycles applied.
Keywords: Monocrystalline Cu-Al-Ni alloy; Reversible martensitic transformations; Thermo-
cycling treatments; Structure.
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1 INTRODUGCAO

As ligas metalicas que exibem o Efeito de Memodria de Forma (EMF)
apresentam propriedades especificas, provenientes das Transformacdes
Martensiticas Reversiveis (TMR).['® A maioria das ligas utilizadas nas aplicagdes
tecnolégicas, nos campos da engenharia e medicina, s&o a base de TiNi, pois estas
apresentam melhores caracteristicas de EMF.*® Entretanto, devido ao seu elevado
custo, outras ligas com EMF também tem sido propostas. As ligas a base de cobre
sdao menos dispendiosas e apresentam vantagens superiores em termos de
condutividades térmica e elétrica.l”!

As ligas monocristalinas Cu-Al-Ni tem recebido uma atengdo especial, por
apresentarem altos parametros de EMF associados a uma boa conformabilidade,
plasticidade, sem sofrer fragilizagcado a tratamentos térmicos aplicados, além de alta
resisténcia ao acumulo de imperfei¢des estruturais durante Tratamento Termo-
Ciclico (TTC)."™ Tais ligas sdo baseadas no composto intermetalico CusAl, onde a
fase de alta temperatura 4, com estrutura cubica ordenada do tipo DOgs, pode se
transformar para a fase martensitica y'4, ordenada do tipo CusTi.l'"*""!

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 limitagdes para a aplicagao pratica das ligas
com EMF é a alteracdo no seu comportamento apds multiplos ciclos térmicos. E
conhecido que o TTC promove mudangas na estrutura e composic¢ao de fase da liga,
bem como modifica suas propriedades fisicas e mecanicas.>”"" Em fato, cada ciclo
térmico pode produzir imperfeicdes adicionais, na qual interfere nas caracteristicas
das TMR e pode ser responsavel pelas variagdbes nas temperaturas criticas
associadas com as TMR. ["1011

Além das solicitagbes térmicas, as TMR podem se desenvolver sob cargas
aplicadas, o que é tipico para elementos de for¢a de diversos atuadores. As cargas
aplicadas originam tensdes, deformacdes e transformacdes de fases adicionais, que
alteram a estrutura e propriedades do material de maneira complexa.*’ "3
Entretanto, estes aspectos tém sido pouco investigados nas ligas a base de cobre.

O principal objetivo deste trabalho foi investigar as alteragbes na estrutura de
uma liga monocristalina Cu-13,7%Al-4,2%Ni, apos 100, 200, 300, 400 e 500 ciclos
térmicos sob uma carga, criando tensdes compressivas, num intervalo que abrange
as temperaturas criticas de TMR.

2 MATERIAIS E METODOS

A liga monocristalina Cu-13,7%Al-4,2%Ni foi fabricada pelo "Memory Crystals
Group", na Universidade Técnica de Sao Petersburgo, Russia.

A analise por calorimetria exploratoria diferencial (DSC), da liga no estado
como recebido, foi avaliada em um trabalho anterior [14]. Foi determinado que no
aquecimento, a TMR reversa y'1—f, ocorre no intervalo de +33°C (As) a +77°C (Ay),
associada ao processo endotérmico. Durante o resfriamento da liga, a TMR direta
B1—y'1 ocorre entre +51,7°C (Ms) e 20°C (My), associadas ao processo exotérmico.
Esta analise é de extrema importancia, pois, determinam as temperaturas criticas de
TMR, necessarias para a realizacdo dos ensaios de TTC.

As amostras foram cortadas em um cortador mecanico MINITOM, lixadas e
polidas com pastas de alumina de 1 um e 0,1 um, sem ataque quimico.
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A identificagdo da composicao de fase da liga foi realizada através da analise
de difragdo de raios-X com radiagdo Co-Ky, num difratdbmetro do tipo SEIFERT

modelo URD-65, para a faixa 26 entre 20° e 90°, com um passo de varredura de
0,03° por 1s de acumulagao, em temperatura ambiente de laboratério.

A caracterizagdo metalografica da liga foi realizada através do microscopio
otico NEOPHOT-32. Os ensaios de microdureza foram executados com o auxilio de
um dispositivo MHP-100, adaptado ao microscépio 6tico.

A liga foi submetida ao aquecimento até +90°C (acima de As) e resfriamento
até 0°C (abaixo de M), acumulando 100, 200, 300, 400 e 500 ciclos téermicos. O
tratamento foi realizado com o auxilio de um dispositivo apropriado ao tratamento. A
carga aplicada durante os ciclos térmicos foi de 0,35 kg, o que corresponde a uma
tensao de 26x10? MPa, situada abaixo do limite de pseudo-escoamento da liga.

O aspecto morfolégico e a estrutura final da liga foram caracterizados a
temperatura ambiente (TA), finalizando o tratamento desde 0°C até TA, sob a carga,
e desde 90°C até a TA, sem a carga aplicada.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

No estado inicial, a liga monocristalina Cu-13,7%Al-4,2%Ni apresenta trés
fases metaestaveis: a fase de alta temperatura (41, ordenada do tipo BiF3!" a fase
martensitica v, ordenada do tipo CusTi;""® e a fase Al;CusNi ordenada, do sistema
romboédrico, denominada neste trabalho fase R!"""® (Figura 1(a). As fases de alta
temperatura 41 e martensitica y'y apresentam reflexos com intensidades meédias,
(200)p1, (331)g1 e (212),4, (111),1. Além destes, nas posi¢cdes angulares de
aproximadamente 34,1° e 71,8° observam-se picos de difracdo com elevadas
intensidades pertencentes a fase R, através dos reflexos (107)r e (0213)r.

A liga Cu-13,7%Al-4,2%Ni como recebida revela na sec¢do transversal uma
microestrutura formada por blocos, onde as diferentes orientagcbes das lamelas
martensiticas definem a regido central e a periférica (Figura 1(b). Nos blocos
periféricos, as variantes martensiticas sdo mais finas e possuem orientacdes
preferenciais. Na regido central, as lamelas martensiticas se cruzam em V. O
aspecto morfolégico apresentado € comparavel a trabalhos prévios, onde foi

avaliada a mesma liga, com pequena variacdo na composicéo quimica.l'"319]
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Figura 1 — Difratograma (a) e aspecto morfolégico (b) da liga Cu-13,7%Al-4,2%Ni como recebida.
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Visto que nao existem aspectos microscopicos que revelam a presenca da
fase R em forma de inclusbes ou precipitados (Figura 1(b), esta tem sido
interpretada como uma fase coerente as fases B¢ e y'y, sendo intermediaria e
estabilizada na temperatura de analise difratométrica, em torno de 23°C.["*™9 A
temperatura de analise situa-se no intervalo critico de TMR M-Ay¢, consequentemente
a fase intermediaria R pode ser esperada na transformagéo y's <> R < B1.

A Figura 2 apresenta a estrutura da liga apés TTC sob carga de 0,35 kg,
finalizando o tratamento desde 0°C até a TA, sob carga.

Apos 100 ciclos, o difratograma revela a presengca da fase (1 através do
reflexo (331)g1, de maior intensidade. Existem reflexos que podem ser atribuidos a
certos planos de duas fases diferentes, chamados, neste trabalho, de reflexos com
planos de coeréncia. Para y'1|R temos: (111),4/(0015)r, com menor intensidade. A
fase romboédrica R se verifica através dos reflexos (107)g, com baixa intensidade, e
(0213)r, com intensidade média.

Com o acumulo de 200 ciclos térmicos nota-se que a intensidade da fase 1 é
diminuida. A fase martensitica apresenta novos picos de baixa intensidade como
(212),1 e (011),1. O reflexo com planos de coeréncia (111),1|/(0015)r se mostra mais
intenso. Os reflexos (0213)r e da fase B1|R apresentando-se com baixa intensidade.
O pico (107)r também esta presente em baixa intensidade.

Apos 300 ciclos o difratograma revela participagdo de (331)p1, com elevada
intensidade, (111),14/(0015)r, com intensidade média e (0213)r, com baixa
intensidade.Com o acumulo de 400 ciclos o difratograma é composto por reflexos de
intensidades médias (111),1|(0015)r, (400)p4/(1025)r e (331)p1. Os demais se
apresentam em intensidades baixas: (011),1, (107)r, (200)1.
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Figura 2 — Difratogramas da liga Cu-13,7%Al-4,2%Ni apos TTC sob carga de 0,35kg, finalizando o
tratamento desde 0°C até TA, sob carga.
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Apds 500 ciclos o difratograma revela a presencga da fase B4, através do seu
pico caracteristico (331)p1, com baixa intensidade. A fase R apresenta-se estavel
através dos reflexos (107)r e (0213)r, de maiores intensidades. Os reflexos de
coeréncia, (400)31|(1025)r e (111),1/(0015)r, apresentam-se com baixa intensidade.

Abaixo de 400 ciclos térmicos observa-se que a estrutura da liga é composta
principalmente pelas fases 1 [15], e pelos reflexos com planos de coeréncia do tipo
B1|R e v'1|R,"">"® com pouca participagdo da fase R (Figura 2).

Os processos ocorridos apos TTC de 500 ciclos sob carga, finalizando o
tratamento desde 0°C até a TA, sob carga, promovem a estabilizagdo da estrutura
composta pelas fases R e pelos reflexos com planos de coeréncia y¢1|R e B|R.
Comportamento similar foi observado em ensaios prévios de uma liga com
composicado comparavel, entretanto, ndo foi notado nos ensaios sem carga
aplicada."""*" A carga pode favorecer este processo.

As alteragbes estruturais acumuladas na liga Cu-13,7%Al-4,2%Ni durante
TTC, finalizando os ensaios desde 90°C até TA, sem carga, também foram
avaliadas. Os resultados obtidos por difracdo de raios-X estdo apresentados na
Figura 3. A liga quando aquecida acima da temperatura critica Ay, tende aliviar as
tensdes acumuladas no tratamento anterior, finalizado desde 0°C até TA, sob carga,
fato que esta correlacionado ao EMF.I"!

Com o aumento do numero de ciclos térmicos, observa-se uma diminuicio
nas intensidades da fase de alta temperatura 1 acompanhado com o aumento dos
reflexos com planos de coeréncia da fase martensitica e de alta temperatura. A fase
romboédrica esta presente na maioria das difratogramas, sempre com baixa
intensidade.
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Figura 3 — Difratogramas da liga Cu-13,7%Al-4,2%Ni apés TTC sob carga de 0,35kg, finalizando o
tratamento desde 90°C até TA, sem carga.
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Com o acumulo de 500 ciclos de TTC, finalizando o tratamento desde 90°C
até TA, a estrutura da liga revela uma presencga significativa da fase 1 e pouca
participacédo das fases R e v’4, sendo coerentes entre si, provavelmente revelando a
diminuicdo das temperaturas criticas Ms e M;. Finalizando os mesmos ensaios desde
0°C até TA, a estrutura da liga revela uma significativa presenga das fases R e vy,
coerentes entre si, e pouca participagdo da fase ¢, provavelmente revelando
aumento nas temperaturas criticas As e As.

As Figuras 4 e 5 apresentam o aspecto morfolégico da liga Cu-13,7%Al-
4,2%Ni ap6s TTC sob carga de 0,35 kg, finalizando o tratamento desde 0°C até TA,
sob carga (a,c,e) e, desde 90°C até TA, sem carga (b,d,f).

O acumulo de imperfei¢des na estrutura durante TTC de 100 ciclos (Figura
4(a,b), promove o desenvolvimento de profundas linhas de deslizamento,
sobrepostas ao relevo caracteristico martensitico. Tais linhas sdo provenientes das
TMR. Com o aquecimento, estas linhas tornam-se microscopicamente superficiais,
devido ao alivio de tensbes. Na parte periférica uma agulha em forma de langa
aparece em destaque (Figura 4(b), o que evidencia maior presenga da fase
martensitica y'1 (Figura 3).

Apés TTC de 200 ciclos, Figura 4(c) novamente observa-se o relevo
martensitico, que com o aquecimento tende a ser eliminado, acompanhado pela
forte coeréncia entre R<»y'4 (Figuras 3 e 4(d).

Com o acumulo de 300 ciclos térmicos observa-se uma visivel reorientagcao
das lamelas martensiticas (Figura 5 (a,b). A microestrutura da liga apés TTC de 400
e 500 ciclos apresenta-se praticamente estavel, com as lamelas martensiticas
bastante orientadas na regiao central (Figura 5 (c-f). Por microscopia 6tica nao foi
possivel observar mudangas significativas relacionadas com a finalizagao do TTC

(Figuras 4 € 5).
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(c,d) ciclos térmicos sob carga de 0,35 kg, finalizando desde 0°C até TA (a,c) e desde 90° C até TA
(b,d).

2725



63° Congresso Anual da ABM

Resfriamento — 24° C Aquecimento — 24° C

Figura 5 — Aspectos morfolégicos da liga monocristalina Cu-13,7%Al-4,2%Ni apés 300 (a,b), 400
(c,d) e 500 (e,f) ciclos térmicos sob carga de 0,35 kg, finalizando desde 0°C até TA (a,c.e) e
desde 90°C até TA (b,d,f).
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Figura 6 — Valores de Microdureza Vickers em fungéo dos ciclos térmicos.
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A Figura 6 apresenta os valores médios de microdureza Vickers em funcao
dos ciclos térmicos aplicados na liga Cu-13,7%Al-4,2%Ni. Observa-se um patamar
de estabilidade até 300 ciclos térmicos, 0 que revela a alta resisténcia da liga ao
acumulo de defeitos estruturais. Isto pode ser explicado pela similaridade entre as
estruturas apés 100, 200 e 300 ciclos térmicos, finalizados desde 0°C até TA. Acima
de 300 ciclos nota-se uma tendéncia ao aumento nos valores de microdureza, o que
€ tipico para o estado mais deformado, devido ao acumulo de imperfeicbes que
dificultam o desenvolvimento da transformacido. Apesar destas alteracbes nao
alcancarem valores superiores ao erro absoluto, provavelmente, os resultados de
microdureza, assumirdo valores mais elevados, fora da margem de erro, com a
ampliacéo dos ciclos de TTC.

4 CONCLUSOES

1. A estrutura da liga Cu-13,7%Al-4,2%Ni apds 500 ciclos de TTC, finalizados
desde 90° C até TA, revela a presenca principal da fase 31 € pouca participagdo das
fases coerentes R e ¢y, provavelmente, revelando a diminuicdo das temperaturas
criticas Mg e M;. Finalizando os mesmos ensaios desde 0°C até TA, a estrutura da
liga revela uma presenca significativa da fase R, e pouca participagao da fase P,
provavelmente, acompanhado pelo aumento das temperaturas criticas As e As.

2. O aspecto morfolégico da liga Cu-13,7%AlI-4,2%Ni apdés 300 ciclos revela
uma reorientagdo das lamelas martensiticas, que mantém uma microestrutura
estavel com o0 aumento dos ciclos térmicos.

3. As mudancgas ocorridas na estrutura da liga durante TTC de 300 ciclos
térmicos sob carga, nao alteraram de modo significativo, os valores de microdureza
Vickers. Acima de 300 ciclos foi observada uma tendéncia ao aumento nos valores
de microdureza, de 179 +32 kgf/mm?, no estado inicial, até 223 +48 kgf/mm?, apos
500 ciclos, o que ¢é tipico para o estado mais deformado.

4. Poucas alteragdes no aspecto morfolégico e nos valores de microdureza
Vickers indicam boa resisténcia da liga investigada a mudancgas irreversiveis durante
TTC sob carga aplicada, viabilizando seu uso pratico.
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