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Resumo

Neste trabalho foram estudadas duas ligas monocristalinas de Cu-Al-Ni com
composigoes: Cu-13,5%Al-4%Ni e Cu-13,7%Al-4,2%Ni que apresentam o efeito de
memoéria de forma (EMF). Estas ligas foram submetidas a tratamentos termo-
ciclicos (TTC) até 200 ciclos de aquecimento e resfriamento, a fim de investigar sua
estabilidade estrutural. A estrutura das ligas foi avaliada por microscopia otica e
difragdo de raios-X, a cada 100 ciclos terminando com resfriamento e aquecimento.
Na liga Cu-13,5%AI-4%Ni, a estrutura com TTC terminados com o resfriamento,
altera no sentido:R+p1—vy 1+p1+R—y 1+B4, estabilizando y"1, € com aquecimento, no
sentido: B1+R+(B"1)—>y 1+p1, também estabilizando y’4.Na liga Cu-13,7%Al-4,2%Ni,
os TTC terminados com o resfriamento, mudam a estrutura no sentido:
B 1+R—>y"1—>P 1+(y"1), estabilizando 'y, e com aquecimento no sentido:
v 1+R+B1>R+(y"1+p"1)—>p 1, também estabilizando ;.

Palavras-chaves: Liga monocristalina Cu-Al-Ni; Tratamento termo-ciclico;
Transformagdes martensiticas reversiveis; Estabilidade estrutural.

INFLUENCE OF THERMAL CYCLING TREATMENTS ON STRUCTURAL
STABILITY OF MONOCRYSTALLINE ALLOYS CU-AL-NI WITH SME

Abstract

In this work it was studied two monocrystalline Cu-Al-Ni alloys with distinct
compositions: Cu-13.5%Al-4%Ni and Cu-13.7%Al-4.2%Ni that show the shape
memory effect (SME). These alloys were submitted to thermal cycling treatments
(TCT) up to 200 cycles of heating and cooling in order to investigate its structural
stability. The alloys’ structure was studied by optic microscopy and X-ray diffraction
after each 100 cycles finishing with heating and cooling. In the Cu-13.5% Al-4%Ni
alloy, the TCT finished with cooling alter the structure towards:
R+B1—>y 1+pB1+R—>y 1+B4, stabilizing y"1, and the same finished with heating change
the structure towards: B4+R+(B'1)—>y 1+p4, also stabilizing y'1. In the Cu-13.7%Al-
4.2%Ni, the TCT finished with cooling alter the structure towards:
B 1+R—>y 1—>B 1+(y 1) stabilizing B’1., and the same finished with heating varies the
structure towards: y 1+R+p1—>R+(y 1+ "1)— B4, also stabilizing 1.

Key words: Monocrystalline Cu-Al-Ni alloy; Thermal cycling treatments; Reverse
martensitic transformations; Structural stability.
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1 INTRODUGAO

Muitas descobertas feitas na area de metalurgia fisica nos ultimos anos
mudaram totalmente a vida humana e revolucionaram a engenharia e a tecnologia.
Uma destas fica liga ligada aos efeitos ndo elasticos (ENE) que abrangem
fendmenos caracterizados como efeito de memoédria de forma (EMF), efeito de
memoéria de forma reversivel (EMFR) e superelasticidade (SE). As ligas com ENE
possuem uma série de propriedades especificas, que |hes permitem varias
aplicacdes nas industrias eletro-eletrénica, automotiva, aeroespacial e medicina,
dentre outras. As ligas sao utilizadas em jungdes variaveis, atuadores, conectores
elétricos, antenas espaciais, etc. Na area odontoldgica e medicinal sao utilizadas
como elementos de forca em fios ortoddnticos implantes dentarios, dentaduras
parciais, placas e arames para fixacdo de o0ssos, construgcdo de 6rgéos artificiais,
préteses humanas, etc.'®!

Geralmente, o EMF é atribuido as transformagdes martensiticas reversiveis
(TMR) em sistemas de fases intermetalicas metaestaveis, muitas vezes ordenadas,
onde as transformagdes cristalograficamentes reversiveis ocorrem dentro de um
estreito intervalo de temperatura com pequena variagdo na energia de Gibbs e
histerese térmica, sendo que, a interface entre as fases participantes, martensitica e
de alta temperatura, permanece coerente ou semi-coerente.!*”

Ultimamente, maior atencdo tem sido dada as ligas monocristalinas com
TMR, que apresentam maiores parametros de EMF e ENE e maior resisténcia ao
acumulo de deformacéo plastica nao reversivel. Entre estas, se destacam as ligas
monocristalinas do sistema Cu-Al-Ni com altos parametros de EMF, sem sofrer
fragilizagdo ao tratamento térmico aplicado, de boa conformabilidade e plasticidade,
além de baixo custo.!

Para ocorrer o EMF em regime repetitivo, as ligas requerem multiplos ciclos
de aquecimento e resfriamento num intervalo de temperatura, incluindo as
temperaturas criticas de TMR, que podem levar a alteragdes na estrutura e nos
parametros de ocorréncia de EMF. Estes tratamentos podem causar a acumulacao
de processos irreversiveis e a variacao das temperaturas criticas, assim como, a
desordenacao das fases inicialmente ordenadas.*'"?

Apesar das ligas monocristalinas Cu-Al-Ni com EMF serem promissoras
quanto as aplicagcdes técnicas e cientificas, ainda tém sido discretas as
investigagcbes que envolvem as alteragdes na estrutura e propriedades provenientes
de tratamento térmicos e termo-ciclicos, de aquecimento e resfriamento, sob cargas
e livre de tensbes externas, e de acdo de um meio corrosivo.

Portanto, o estudo de estabilidade da estrutura e propriedades das ligas
monocristalinas Cu-Al-Ni, no estado inicial e apds os tratamentos térmicos e termo-
ciclicos, ttm um papel importante para fins praticos tornando-se o objetivo do
presente trabalho.

2 MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho foram estudadas duas ligas monocristalinas, produzidas em
forma de barra: a primeira, com didmetro de aproximadamente 5 mm com a
composi¢cado Cu-13,5%AI-4%Ni e a segunda de diametro de cerca de 4 mm com a
composi¢cao Cu-13,7%Al-4,2%Ni. Estas foram fabricadas a partir de uma técnica
desenvolvida pelo Memory Crystals Group, na Universidade técnica de S&o
Petersburgo, na Russia.
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As ligas investigadas no estado como recebido sofrem transformacdes
martensiticas reversiveis (TMR) nos intervalos criticos (Ms-Ms), no resfriamento, e
(As-As), no aquecimento. Essas temperaturas criticas de transformac&o foram
avaliadas e sdo as seguintes (Tabela 1): ['314

Tabela 1: Temperaturas criticas de transformagao martensitica
Liga Ms Me [As | A

Cu-13,5%Al-4%Ni 51,7°C | 20°C | 33°C | 77°C
Cu-13,7%Al-4,2%Ni | 51°C 20°C | 27°C | 75°C

O tratamento termo-ciclico (TTC) foi realizado da seguinte forma:
aquecimento, a partir da temperatura ambiente, até 100°C, resfriamento até a
temperatura ambiente (25°C) por imersdo em agua, resfriamento até -15°C e
posterior reaquecimento até 25°C. Cada etapa teve duragédo de trinta segundos,
completando um ciclo, Figura 1. As temperaturas maxima e minima do tratamento
englobam as temperaturas criticas de TMR. Para o aquecimento até 100°C, as
amostras foram imersas em agua fervente. Para o resfriamento até —15°C foi
preparada uma solugao criogénica de gelo triturado e NaCl na propor¢cédo de 100g
de gelo para 30g de NaCl, na qual as amostras foram também imersas.

A analise estrutural das amostras foi feita por microscopia 6tica e difragao de
raios-X, utilizando um microscopio NEOPHOT-32 e um difratbmetro da marca
SEIFERT modelo URD-65, que emitia a radiagdo Co-K, com passo de 0,03° por 3
segundos, num intervalo de 20 de 20° a 90°.

2 ciclo de Y ciclo de
aquecimento , resfriamento
100° C
100, 200 ciclos
Tamb —-— o . .
-15°C

1 ciclo térmico

Figura 1: Esquema do tratamento termo-ciclico.

A identificacdo das fases presentes através dos difratogramas foi realizada
com auxilio do software APX 63. Estas analises foram realizadas apés 1, 100, 200,
ciclos, finalizando com meio ciclo de resfriamento (resfriamento a -15°C e
aquecimento a temperatura ambiente) e, posteriormente, finalizando com meio ciclo
de aquecimento (aquecimento até 100°C com subsequente resfriamento a
temperatura ambiente), sendo submetidas a nova analise.
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Visto que a temperatura ambiente se encontra no intervalo das temperaturas
criticas da liga, este tratamento foi realizado com objetivo de analisar as alteragdes
na estrutura da liga, dependendo de como esta atinge a temperatura ambiente.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 Liga Monocristalina Cu-13,5%AI-4%Ni

No estado inicial, a liga monocristalina Cu-13,5%AI-4%Ni apresentou trés
fases metaestaveis: a martensita y'1,/'” a fase R!'"® e a fase ordenada de alta
temperatura B1.'""! A fase ordenada B apresenta os picos com baixas intensidades
(200)g1, (400)g+, (331)p1. Além destes, nas posicdes angulares de aproximadamente
34,2° e 71,9° observam-se picos de difragdo com elevadas intensidades
pertencentes a fase R, através dos picos (107)r € (0213)r (Figura 2).

A Figura 3(a) mostra a morfologia da liga no estado inicial. Na regido central,
as lamelas martensiticas, inteiramente macladas, se cruzam em “V”, o que é tipico
para a martensita y'1.2"® Nos blocos periféricos as lamelas martensiticas sdo mais
finas e possuem orientagdes preferenciais.

A estrutura da liga que sofreu %2 ciclo de resfriamento revela as mesmas
fases presentes no estado como recebido, apresentando picos com intensidades
relativas similares, Figura 2. O mesmo comportamento foi observado no aspecto
morfolégico da liga quando resfriada, pois ndo apresenta variagdo em relagdo ao
estado inicial (Figura 3(b).

Com o acumulo de 100 ciclos térmicos, terminando com 7% ciclo de
resfriamento (Figura 2), a fase R apresenta além dos picos presentes no estado
inicial, um pico adicional (0 0 15)r. Houve o aparecimento de um pico da fase y'y,
(011),1. Os picos da fase B4 foram os mesmos da liga como recebida, entretanto a
intensidade destes picos foi aumentada.

Na superficie da liga submetida a 100 ciclos térmicos, terminando com 7%
ciclo de resfriamento, Figura 3(c), aparece linhas de deslizamento adicionais, além
de uma macla, que revelam a TMR na liga.

Com 200 ciclos acumulados terminando com 'z ciclo de resfriamento, em
relagéo a 100 ciclos acumulados, a intensidade dos picos (107)r e (2 0 14)r da fase
R diminuiram consideravelmente, enquanto o pico (0 0 15)g ndo esta mais presente
no difratograma. O pico (200)g, da fase de alta temperatura 3 apresenta aumento
de intensidade, enquanto os picos (331)s1 e (400)gs apresentam diminuigdo na
intensidade. Houve o surgimento do pico (212),1 da fase martensitica y1 que
apresenta elevada intensidade, além do aumento de intensidade do pico (011),
(Figura 2).

O aspecto morfolégico da liga apdés 200 ciclos, terminando com 2 ciclo de
resfriamento, é similar ao apresentado apos 100 ciclos, entretanto, observa-se que a
macla ocupa uma maior parte na seg¢ao transversal da liga, além disto, ocorre o
desenvolvimento de uma macla sobreposta a existente. A estrutura da liga revela
maior participagao da fase martensitica y"1 (Figura 3 (d).

Na liga de Cu-13,5%Al-4%Ni, os TTC, terminados com o resfriamento,
alteram a estrutura em sentido: R+31—y"1+p1+R—>y"1+p1. Com o0 acumulo dos ciclos,
a estrutura da liga revela a presenga da fase martensitica y"1, e pouca participagcéo
da fase P4. A presenga significativa da fase R, no estado como recebido, é
praticamente desconsideravel com o aumento dos ciclos.

2782



63° Congresso Anual da ABM

Estado inicial

. 1 ciclo
N~ .
o 100 ciclos
o 200 ciclos
<
- S 5
E 82
T |= 18 5
T T @
ME 2

10 100

Figura 2: Difratogramas da Liga monocristalina Cu-13,5%Al-4%Ni no estado inicial e depois de
tratamentos térmicos finalizados com resfriamento.

Figura 3: Aspecto morfoldgico da Liga Cu-13,5%AI-4%Ni no estado inicial (a) e apds 1(b), 100(c) e
200(d) terminados com resfriamento.

A andlise de difragdo de raios-X (Figura 4), revela que apos 2 ciclo de
aquecimento, em relacdo ao estado inicial, nota-se uma reducao da fase R pela
diminui¢do dos picos (107)r € (2 0 14)r. Nota-se, também o aparecimento da fase
martensitica B"1!'® com o pico (1 2 -20)g1. A fase B4 foi identificada por seus picos
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intensos (200)g1 e (400)g1, entretanto o pico (331)g1 desaparece. Ha o surgimento do
pico (212),4 da fase y’1. A liga continua a apresentar lamelas martensiticas
(Figura 5(a), que se cruzam em “V” na regido central confirmando a presenga da
fase y'1 como observado na analise difratométrica. Na regiao periférica ha blocos de
lamelas martensiticas com orientagao preferencial. Ha o aparecimento de maclas na
forma de agulhas que partem da borda da amostra se propagando ao longo da
secgao transversal (Figura 5(a).
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Figura 4: Difratogramas da Liga monocristalina Cu-13,5%Al-4%Ni no estado inicial e depois de
tratamentos térmicos finalizados com aquecimento.

Figura 5: Aspecto morfoldgico da Liga Cu-13,5%Al-4%Ni apds 1 ciclo de aquecimento (a) e apos 200
ciclos terminados com aquecimento (b).

Com acumulo de 200 ciclos, terminando com ' ciclo de aquecimento, o
difratograma nao apresenta a fase R. Ha a presencga das fases y'1 e B4 (Figura 4).
Observa-se na micrografia o surgimento de uma nova agulha superposta a
observada ao término de 1 ciclo, enquanto a agulha da regido superior desaparece.
As fases presentes sdo R, y'1 e B1 (Figura 5(b).

Nota-se que as agulhas que aparecem na micrografia da liga, finalizando o
tratamento com 7. ciclo de aquecimento, surgem em outras posi¢gdes, quando
comparadas a morfologia apds "2 ciclo de resfriamento. Esta mudancga é explicada
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pelo principio da semelhanca cristalografica, que determina que “para uma posi¢ao
do cristal de austenita, com a rede de alta simetria (1), existem 24 orientagdes
(variantes) cristalograficas de martensita que satisfazem a relagédo de orientacdo
cristalografica entre as redes das fases, inicial e martensitica, condicionando a
coeréncia de rede das fases envolvidas em TMR.®” As maclas em forma de
agulhas aparecem aleatoriamente, respeitando o principio da relagao de orientagao
cristalografica entre as fases envolvidas na TMR, tendo como locais preferenciais de
nucleacdo a superficie da amostra. Nota-se também um crescimento da regiao
central ao custo dos blocos periféricos (Figuras 3(c) e 5 (a).

Na liga de Cu-13,5%AI-4%Ni, os mesmos TTC, terminados no aquecimento,
alteram a estrutura em sentido: B1+R+(B"1) —y 1+B+, estabilizando a martensita y'1.
Observa-se que a estrutura final, apos 200 ciclos, € comparavel com a estrutura
apo6s 7 ciclo de resfriamento.

3.2 Liga Monocristalina Cu-13,7%Al-4,2%Ni

No estado inicial a liga monocristalina Cu-13,7%Al-4,2%Ni apresentou as
seguintes fases: a martensitica y'4, a fase R, a fase 31 de alta temperatura e a fase
martensitica B’1. A fase y’y apresentou dois picos (011),1 e (212),4. A fase R foi
revelada por dois picos com alta intensidade (107)r e (2 0 14)r . Foi observado um
pico da fase (1 (331)g1 de baixa intensidade. A fase "1 foi revelada por um pico de
intensidade baixa (10-1-2) g1 (Figura 6).

A liga Cu-13,7%Al-4,2%Ni apresenta morfologia semelhante a liga Cu-
13,5%Al-4%Ni. Ambas apresentam lamelas martensiticas, inteiramente macladas
que se cruzam em “V”. A secdo transversal mostra um bloco central e blocos
periféricos onde ha lamelas martensiticas mais finas, com orienta¢gdes preferenciais,
Figura 7 (a).

Apos o primeiro meio ciclo de resfriamento, Figura 6, a estrutura esta
composta pela fase R que apresenta os picos (0 0 15)g adicional, e (2 0 14)r ambos
de baixa intensidade, a fase martensitica B4, (10-1-2) g1 aparece com os picos de
alta intensidade e de baixa intensidade. A microestrutura permaneceu sem
modificagbes em relagdo ao estado inicial. Nota-se a predominancia da fase
martensitica pelas lamelas em “V” e os blocos de lamelas orientadas (Figura 7(b).

Depois de 100 ciclos acumulados terminando com % ciclo de resfriamento,
nota-se o aparecimento da fase martensitica y’; através dos picos (011),1 e (212),4
de alta intensidade. A fase R apresenta os picos (107)r e (2 0 14)r de baixa
intensidade. Os picos da fase martensitica 'y, (10-1-2)g1 e (20-2-4)g1, estdo
presentes com baixa intensidade (Figura 6).

A micrografia (Figura 7(c) mostra que o relevo martensitico com lamelas em
forma de “V” ja é predominante. Este fato pode ser explicado pela existéncia de
apenas fase martensiticas no espectro de difragao de raios-X.

Com 200 ciclos acumulados com o término no resfriamento, percebeu-se
apenas a presenga das fases martensiticas y'1 e B+ com os picos (011),1 e (10-1-
2)g-1 de baixa intensidade e (20-2-4)g-1 de alta intensidade (Figura 6).

A morfologia permanece sem grandes alteragbes. Ha predominancia das
lamelas martensiticas, com o bloco central de lamelas em “V”, maior que no estado
inicial (Figura 7(d).
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Figura 6: Difratogramas da Liga monocristalina Cu-13,7%Al-4,2%Ni no estado inicial e depois de

tratamentos térmicos finalizados com resfriamento.

Figura 7: Aspecto morfologico da Liga Cu-13,7%Al-4,2%Ni no estado inicial (a) e apds 1(b), 100 (c),

200 (d) terminados com resfriamento.

Na liga Cu-13,7%AlI-4,2%Ni, os TTC, terminados com o resfriamento, alteram
a estrutura em sentido: B'1+R—y"1—>B 1+(y"1), estabilizando a martensita 1. Com o
acumulo dos ciclos, a estrutura da liga revela a presenga da fase martensitica '+, €
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pouca participacado da fase y’'1. A presencga significativa da fase R, no estado como
recebido, é praticamente desconsideravel com o aumento dos ciclos.

O difratograma apds o primeiro meio ciclo de aquecimento (Figura 8), revela
a presenga da fase R, através dos picos com elevadas intensidades, (208)g,
(0015)R, além do pico (107)r, de baixa intensidade. O pico (2014)r permanece com
intensidade elevada. A fase v’y apresenta os mesmos picos do estado inicial,
enquanto a fase 4 teve redugéo na intensidade do pico (10-1-2)g1. A fase de alta
temperatura 4 apresentou o pico (331)gs de baixa intensidade, Figura 8.

Percebe-se na morfologia da liga que existe um aumento do relevo
martensitico que se refere a fase ¢’y na parte inferior da se¢do transversal
(Figura 9(a).

Acumulados 100 ciclos terminando com % ciclo de aquecimento, observa-se
no difratograma a presenga dos picos das fases R e y'1, (0015)r e (212),-1, de baixa
intensidade e a fase de alta temperatura 4, com maior intensidade, Figura 8. A
morfologia apds 100 ciclos terminando com aquecimento € semelhante a estrutura
vista em 100 ciclos com término em resfriamento (Figura 9(b).

Apds 200 ciclos terminando com 2 ciclo de aquecimento foi observada a
presenca das fases martensiticas R e 3’ através dos picos (107)r, (2014)r, com
baixissimas intensidades e (20-2-4)g-1 adicional, com alta intensidade, além do pico
da fase B’y (10-1-2)g4 de baixa intensidade, Figura 8. A microestrutura n&o sofreu
alteragdes significativas em relagdo a morfologia de 200 ciclos com término em
resfriamento (Figura 9(c).

Os mesmos TTC, terminados no aquecimento, alteram a estrutura em
sentido: Y 1+R+B1—>R+(y"1+B1)— B4, também estabilizando a martensita 1. Com o
acumulo dos ciclos, a estrutura da liga revela a presencga da fase martensitica '+, e
pouca participacdo da fase y'1 e R.
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Figura 8: Difratogramas da Liga monocristalina Cu-13,7%Al-4,2%Ni no estado inicial e depois de
tratamentos térmicos finalizados com aquecimento.
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Figura 9: Aspecto morfologico da Liga Cu-13,7%Al-4,2%Ni apés 1 (a), 100 (b), 200 (c) terminados
com em aquecimento.

4 CONCLUSOES

1. A estrutura da liga de Cu-13,5%Al-4%Ni apés os TTC, terminados com o
resfriamento, é alterada no sentido: R+B1—>y'1+f1+R—y’1+p4, estabilizando a
martensita y’1. Os mesmos TTC, terminados no aquecimento, alteram a estrutura
em sentido: B1+R+(B"1) >y 1+B4, também estabilizando a martensita y’;.

2. O aspecto morfologico da liga Cu-13,7%Al-4,2%Ni apdés os ciclos térmicos
aplicados revela o desenvolvimento de linhas de deslizamento adicionais, além do
aparecimento de maclas, que acompanham as TMR.

3. Na liga Cu-13,7%AI-4,2%Ni, os TTC, terminados com o resfriamento, alteram a
estrutura em sentido: B'1+R—y"1—>p’1+(y"1), estabilizando a martensita pB’4. Os
mesmos TTC, terminados no aquecimento, alteram a estrutura em sentido:
v 1+*R+B1—>R+(y'1+p1)— B’1, também estabilizando a martensita 1.

4. O aspecto morfolégico da liga Cu-13,7%Al-4,2%Ni apdés os ciclos térmicos
aplicados apresenta-se mais estavel, com poucas alteragdes no comportamento
microestrutural.
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