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Resumo

As ligas do sistema Cu-Al-Ni sofrem Transformag¢des Martensiticas Reversiveis
(TMR) e podem apresentar Efeitos Nao Elasticos, incluindo o Efeito de Memodria de
Forma (EMF). Elas podem ser utilizadas nas diversas areas e sdo promissoras para
substituir ligas do sistema Ni-Ti. Neste trabalho foram estudadas trés ligas distintas:
monocristalina e policristalina Cu-Al-Ni e policristalina Cu-Al-Ni-Mn-Ti, dando
atencdo a analise da estrutura e comportamento mecanico, em seu estado inicial e
apos tratamento de betatizagdo. Nas trés ligas foram identificadas as fases
martensitas B'1 e y'1e as fases R e B1. A liga Cu-Al-Ni-Mn-Ti ainda apresentou o
composto Cu2AITi. Durante a deformagao, as trés ligas sofreram TMR, induzidas por
tensdo, com reorientacdo das fases envolvidas. O tratamento de betatizagao
aumentou a plasticidade, sendo mais notavel na liga policristalina Cu-Al-Ni. A liga
Cu-Al-Ni-Mn-Ti se mostrou como a mais fragil, sofrendo a fratura antes de alcancar
10% de deformacgdo. A liga monocristalina se mostrou a mais promissora para
realizar EMF, revelando maior deformagdao armazenada no patamar de pseudo-
escoamento.

Palavras-chave: Transformag¢des Martensiticas reversiveis; Ligas Cu-Al-Ni e Cu-Al-
Ni-Mn-Ti; Efeitos ndo elasticos; Efeito de memaria de forma.

PROPERTIES AND STRUCTURE OF MONO AND POLICRYSTALLINE CU-AL-NI
AND POLICRYSTALLINE CU-AL-NI-MN-TI ALLOYS AFTER HEAT TREATMENT
Abstract

The alloys of Cu-Al-Ni system suffer Reversible Martensitic Transformations (RMT)
and can present Non Elastic Effects, including Shape Memory Effect (SME). They
can be utilized in different technical fields and are promising to replace TiNi alloys.
The aim of the work was to study the structure and mechanical behavior of tree
different alloys: monocrystalline and polycrystalline Cu-Al-Ni and polycrystalline Cu-
Al-Ni-Mn-Ti, in initial state and after betatization heat treatment. Phase analysis
determined martensites 8’1 and y'1, R and B1 phases. The Cu-Al-Ni-Mn-Ti alloy also
presented compound Cu2AlITi. During deformation, alloys suffered RMT induced by
stress, and phase reorientation. The heat treatment raised the alloys plasticity, being
most remarkable for the polycrystalline Cu-Al-Ni. More fragile Cu-Al-Ni-Mn-Ti alloy
suffered cracking before 10%. The monocrystalline alloy proved as most promised for
SME, revealing greater deformation in pseudo-yield plateau.

Keywords: Reversible martensitic Transformations; Cu-Al-Ni and Cu-Al-Ni-Mn-Ti
alloys; Non elastic effects; Shape memory effect.
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1 INTRODUGAO

Os materiais que sofrem Transformagdes Martensiticas Reversiveis (TMR) e exibem
Efeitos Nao Elasticos (ENE) incluindo o Efeito de Memoria de Forma (EMF) e Super
Elasticidade, tém grande importancia tecnoldgica, por sua funcionalidade tanto como
atuador quanto como sensor [1,2, 3]. Sdo conhecidos mais de dez sistemas
metalicos capazes de exibir ENE. As mais pesquisadas e amplamente utilizadas s&o
as ligas a base de TiNi, conhecidas como Nitinol [2, 3, 4].

Ligas a base de compostos intermetalicos 3, encontradas em sistemas de cobre com
um ou mais elementos, como Zn, Al, Ni[1, 2], apresentam, em relagdo a Nitinol,
desvantagem de menores parametros do ENE, porém possuem maiores
condutividade térmica e elétrica, conformabilidade e facilidade na usinagem [3, 4].
Uma analise comparativa da estrutura e comportamento mecanico de trés diferentes
ligas do mesmo sistema, a saber, ligas monocristalina e policristalina Cu-Al-Ni e
policristalina Cu-Al-Ni com adigao de Ti e Mn, no estado como recebidas e apds o
tratamento térmico de betatizacao, é o foco desse trabalho.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Descricao das ligas em estudo

No presente trabalho foram analisadas trés ligas do sistema Cu-Al-Ni, que se
diferem em composi¢cdo quimica e métodos de fabricagdo, resultando em duas
policristalinas e uma monocristalina. As duas primeiras foram produzidas pela
Universidade Federal de Campina Grande (UFCG), estado da Paraiba, Brasil, no
Laboratério Multidisciplinar de Materiais e Estruturas Ativas (LaMMEA). As ligas
foram fabricadas pela técnica de fusdo ao ar em forno de indugao, refundidas a
plasma e moldadas por injecdo num molde metalico [5]. A terceira foi produzida na
Universidade Técnica de Sdo Petersburgo (Russia).

Na Tabela 1 encontra-se a composi¢ao nominal das ligas (% em peso), onde
também foi definida uma nomenclatura abreviada.

Tabela 1. Composi¢do nominal e nomenclatura abreviada das ligas

Liga analisada Nomenclatura abreviada
Monocristalina 82,1%Cu-13,7%Al-4,2%Ni M CAN
Policristalina 82,2%Cu-13,8%Al-4,0%Ni P_CAN
Policristalina12,6%Al-5,0%Ni-2,0%Mn-1,0%Ti P_CAN-TM

2.2 Preparacao metalografica

A partir dos lingotes como recebidos, foram obtidos corpos de prova em dimensdes
apropriadas para ensaios mecanicos. Para a microscopia 6tica, foi escolhida a face
submetida ao corte, que foram lixadas e polidas, ambas pelo método manual. Estas
faces foram atacadas quimicamente com a solugdo composta de:18% CH3COOH
(acido aceético), 17% agua destilada e 65% HNO3 (acido nitrico).

2.3 Descrigao das analises realizadas

Todos os equipamentos descritos a seguir se encontram no Centro de Ciéncias e
Tecnologia (CCT) da Universidade Estadual do Norte Fluminense Darcy Ribeiro



(UENF), pertencentes ao Laboratério de Materiais Avangados (LAMAV) ou ao
Laboratorio de Ciéncias Fisicas (LCFIS).

2.3.1 Identificagao das fases

Para identificar as fases presentes nas ligas analisadas, foi utilizada a técnica
difratométrica. Os equipamentos utilizados foram: o difratdmetro Shimadzu XRD-
7000, que se encontra no LAMAV, e o difratbmetro Rigaku ULTIMA 1V, que se
encontra no LCFIS.Os parametros de difracdo utilizados foram a radiagdao Cu-Ka
médio, em faixa de varredura angular de 20 a 90° em 26, com passo angular de
0,05° e tempo de acumulacéo de 3 segundos, operando a 40kV e 30mA. A posi¢cao
dos corpos de prova, ap6s varias solicitacoes, foi mantida a mesma, para observar
possivel reorientagcdo das lamelas martensiticas. As distancias interplanares dos
picos de difragdo foram calculadas pela equagao de Bragg [6]:

d = A/ 2sen(B) (1)

onde: d - distancia interplanar (nm);

0 - angulo de difrac&o (graus);

A=0,154178nm - comprimento de onda médio da radiacdo de Cu-Ka.

Os picos identificados foram comparados com os padrdes disponibilizados pelo
banco de dados ICDD PDF-2 Release 2013.

2.3.2 Microscopia ética

Para a analise microscopica, foi utilizado o microscopio o6tico Neophot-32. As
observacgbes estruturais foram executadas em diferentes aumentos, ao ar e por
imers&o em Oleo, através de varios métodos de iluminagdo: Campo Claro (CC), Luz
Polarizada (LP) e Interferéncia Diferencial (ID) [6].

2.3.3 Tratamento Térmico de Betatizagao

Os corpos de prova das ligas analisadas foram submetidos a tratamento térmico de
betatizacdo, que incluiu o recozimento a uma temperatura de 850°C, durante 15
minutos, no estado de fase P estavel, seguido de témpera em agua a temperatura
ambiente. No tratamento, foi utilizado o forno da marca FDG, modelo 3P-S.

2.3.4 Ensaios Mecanicos

Os corpos de prova das ligas, nos estados iniciais e betatizados, foram submetidos a
ensaios de compressao, até atingir 8 e 10% de deformagao total, com carregamento
e descarregamento controlados, com velocidade de deformagao de 0,Tmm/min. O
equipamento utilizado foi a maquina de ensaios universal Instron 5582.

2.3.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Microanalise EDS

Foi realizada analise quimica através do método de microanalise por EDS e
mapeamento por raios X caracteristicos, para identificacdo da distribuicdo dos
elementos presentes nas ligas. Na analise por MEV, foram obtidas imagens das
superficiescom aumentos acima de 1000 vezes, geradas por elétrons secundarios
ou retro espalhados. O microscopio utilizado para a MEV foi fabricado pela
SHIMADZU, modelo SUPER SCAN SSX-550.



3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Identificagao das fases presentes

Na Figura 1 sao apresentados os difratogramas das ligas nos estados como
recebidas e termicamente tratadas. As fases presentes, identificadas nas ligas foram
as seguintes:

e (1 de alta temperatura, ordenada do tipo BiF3[7];

e Al7CusNi, com estrutura romboédrica [8, 9] denominada em trabalhos de Pereira,

Matlakhov e Matlakhova como a fase R [10, 11];

e martensita y'1, com a rede ordenada do tipo CusTi [12];

e martensita '1, ordenada do tipo AlCus [13] e

e Cu2AlITi, com a rede ordenada do tipo Cu2AlZr, de estrutura cristalina cubica [14].

As analises dos resultados mostraram que houve alteragdo na participagcdo das
fases presentes nas ligas apds tratamento térmico. Isto foi inferido pela n&o
identificacdo ou surgimento de novos picos e alteragdo na intensidade relativa de
alguns picos, sugerindo o desenvolvimento de TMR e reorientacdo das fases. A
analise esta disposta na Tabela 2.

Tabela 2. Principais alteragbes nos picos de difracdo das ligas apos tratamento térmico

Liga Aumento Diminuicao Aparecimento Nao identificagdo
(011)y1; (107)r; :
M_CAN  (111)1; (221)y1; ((i%%))i11’ N&o houve N&o houve
(1127)g1; (331)p4
(11 s (110)1; (011)y1; (107);
200)g1; 220)p1; 15 (011)y1; (107)R;
b CAN  (oto: (0022)p; ST (1) (202)r; (12101
B (422)p1 (012)y (1025)r: @11)1; (119)r; (221)y1;
(0225)r (1127)g4; (400)p1; (331)p1
015) (1012)p1; (114)R;
201), ' (021)Rr; (320)p1;  (101)Rr; (111)cuzami; (107)R;
P_CAN- (110)r; (2(20)c)yzl]T-- (212)p;(122)y1; (111)71;(201)y4; (202)p;
™ (211)y1; (422) e (317)p4; (331)p1; (2012)g1; (208)r;
55191 (400)y1; (004)y1;  (2128)p1; (300)g; (014)+;
P (330),+

De acordo com a analise realizada, foi determinado que:

1. Na liga M_CAN, as fases martensiticas y'1 e p'1 e a fase R aumentaram,
enquanto a fase 1 diminuiu sua participagao;

2. A liga P_CAN teve uma notavel alteracdo na participagdo das fases
presentes, principalmente no aumento da fase B'1 e R e diminuigdo das fases
martensiticas y'1 e p'1;

3. A liga P_CAN-TM sofreu uma grande alteragdo em sua composigao fasica,
derivada principalmente da transformacéao de (B’1 + y'1) para (R + y'treordenada).
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Figura 1. Difratogramas das ligas analisadas nos estados como recebido e betatizado.



3.2 Microestrutura

Na Figura 2 sado apresentadas micrografias das ligas M_CAN e P_CAN no estado
como recebido. A liga monocristalina revelou lamelas martensiticas de varias
espessuras, paralelas ou cruzadas em V, distribuidas em sub-blocos laterais e um
central. Nas bordas é possivel verificar uma direcdo preferencial das lamelas em um
sentido, tendendo a ficarem paralelas, como também demonstrado em outros
trabalhos [10].

A liga policristalina P_CAN revelou uma microestrutura formada por graos equiaxiais,
possuindo no seu interior lamelas martensiticas, paralelas e cruzadas em V, de
varias espessuras e em varias diregoes, ja detalhado em outro trabalho dos mesmos
autores [15]. Ligas de composi¢cbes parecidas foram analisadas, revelando
microestruturas similares [16, 17].

Liga M_CAN
Regime LP — 50x LP — 800x

Figura 2. Micrografias das ligas M_CAN e P_CAN no estado como recebido.

A Figura 3 apresenta micrografias da liga policristalina P_CAN-TM no estado inicial.
O lingote como recebido apresentou a microestrutura tipica de fundicdo, com graos
alongados (colunares) que vao da periferia do corpo de prova (Figura 3-a) para o
centro (Figura 3-b), onde os grdos sao equiaxiais e de menor dimensao,
comparando com os colunares. Em maiores aumentos, precipitados da fase
intermetalica Cu2AITi foram revelados como inclusdes cilindricas, que aparecem nas
secoes de corte em forma retangular e circular (Figura 3-c).

ID-500x
Figura 3. Micrografias da liga P_CAN-TM no estado inicial.

Na Figura 4 sdo apresentas as micrografias das mesmas ligas apds o tratamento
térmico aplicado. A liga M_CAN, durante o tratamento térmico, sofreu TMR que
causaram a formacédo de maclas e linhas de deslizamento ao longo de toda a
superficie (Figura 4).

Apoés a betatizagao, a liga P_CAN apresentou graos equiaxiais, de varios tamanhos,
alguns de quais com lamelas martensiticas grossas em seu interior. Apoiando-se



nas analises da DRX, conclui-se que se tratam dos graos da fase (1, parcialmente
transformados pelo mecanismo martensitico para as fases R (intermediaria), e
martensitas 3’1 e y'1, provavelmente pela reacao B1—R—[p"1/y'1.

A liga P_CAN-TM continuou com a microestrutura tipica da fundi¢do, ou seja, o
tempo de betatizacao foi insuficiente para recristalizacdo completa.

Liga M_CAN i P_CAN-TM
Regime CC 50x LP 50x

Figura 4. Micrografias das ligas tratadas termicamente.

3.3 Microanalise quimica

A liga P_CAN ja foi previamente analisada pelos autores [15]. Em resumo, esta liga
apresenta uma uniformidade dos elementos presentes, tanto no interior dos graos
como nos contornos, comprovando uma homogeneidade quimica e fasica.

Os resultados da microanalise quimica realizada por EDS/MEV para a liga P_CAN-
TM sdo mostradas nas Figuras 5 e 6. A Figura 5 apresenta os mapas em raios X
caracteristicos de Cu, Ni, Ti, Al e Mn, para uma regiao de analise que tem como foco
um precipitado. A Figura 6 apresenta uma micrografia por MEV, com indicagbes das
regides onde foi realizada analise quimica pontual por EDS. Os resultados
quantitativos se encontram na Tabela 3.
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Figura 5. Mapa de distribuicdo dos elementos quimicos
(EDS/MEV) presentes na liga P_CAN-TM no estado inicial.

Observa-se que a distribuicdo dos elementos quimicos Al e Mn, pelas imagens
obtidas por microanalise (Figura 5), revelaram uniformidade, diferente dos elementos
Cu e Ti. Ha uma caréncia de cobre na regido do precipitado intermetalico em relagao
a fase que o circunda, enquanto o titdnio demonstrou-se com maior concentragéo no
precipitado em relacdo a fase circundante. A distribuicdo do elemento quimico Ni
tem um ligeiro aumento na sua concentragéo, nos precipitados.



Figura 6. Micrografia obtida por MEV da liga P_CAN-TM no estado
inicial, onde se indicam regides de analise pontual por EDS.

Tabela 3. EDS pontual da liga P_CAN-TM no estado inicial

Ponto Presenca dos elementos quimicos (% em peso)
analisado Cu Al Ni Mn Ti
1 73,3 11,5 7,6 2,6 5,0

2 81,3 11,7 5,2 1,8 0
3 68,6 12,4 11,0 1,8 6,2

3.4 Comportamento mecanico das ligas

As curvas tensado-deformacgao das ligas no estado como recebido e apds tratamento
térmico sdo apresentadas na Figura 7. Na Tabela 3 encontram-se resultados das
medi¢des dos comprimentos dos corpos de prova, antes e apds deformacdes, nos
quais se baseiam os calculos de deformacéo residual.
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Figura 7. Curvas tensdo deformagéo das trés ligas.
Tabela 3. Comprimento dos corpos de prova das ligas analisadas
Corpo de prova Estado Comprimento (mm
P P Nao deformado | 12 Deformacgéo | 2°Deformacgao
Inicial 10,58 9,58 9,65
M_CAN " Betatizada 10,31 9.55 9,48
Inicial 7,88 7,57 7,42
P_CAN Betatizada 13,33 12,67 12,48
Inicial 8,86 8,52 Fraturado
P_CAN-TM Betatizada 9,56 9,13 Fraturado




A liga M_CAN no estado como recebida, no inicio, experimentou um regime
elastico ndo linear, seguido pelo patamar de pseudo-escoamento, tipico para as
ligas monocristalinas com TMR. O limite de pseudo-escoamento €& de
aproximadamente 100MPa. Apds 7,7% de deformacgédo total e descarga, a liga
recupera parcialmente a deformacgao, ficando com 6,9% de deformacao residual.
Com o retorno do carregamento, a liga € deformada até 10%, acumulando 8,8% de
deformagdo residual. O patamar de pseudo-escoamento finalizou em
aproximadamente 8%, onde entrou na etapa de deformacao elastica, alcangcando a
tensdo maxima de 520MPa.

A liga M_CAN betatizada se comportou de maneira muito similar em comparagéo
com seu estado como recebido. O patamar de pseudo-escoamento revelado ficou
abaixo de 100MPa, com limite de aproximadamente 8% de deformagao, acumulando
7,4% de deformacédo residual. A partir de 8%, a liga comegou a se deformar
elasticamente, alcangando uma tensdo maxima de 498MPa para se deformar até
10%, acumulando 8,0% de deformacgao residual.

A liga P_CAN no estado como recebida, apos a primeira deformagao, acumulou
uma deformacgao plastica de 3,9% dos 8% aplicados, também relacionada com as
TMR desenvolvidas. Apos a segunda deformacéo, a liga acumulou 5,8% dos 10%
aplicados, chegando a uma tensao total de 1300MPa.

A liga P_CAN betatizada, na primeira deformacéo, precisou de uma tensdo maxima
de 700MPa, acumulando 5,0% residuais dos 8% de deformacdo aplicada. Na
segunda deformacéo, a liga se deformou quase elasticamente, atingindo o nivel de
tensdo maxima da solicitagdo anterior, e seguiu com participacdo de deformacéao
plastica. Nessa etapa, apenas foi atingido 9,1% de deformacéo total, acumulando
6,4% residuais, sendo necessario 817MPa de tensao total.

A liga P_CAN-TM no estado como recebida, na primeira deformacgéo, necessitou
de uma tensdao maxima de 870MPa para alcangar os 8% de deformacgao,
acumulando 4,3%. Na segunda deformagdo, a liga comegou a fraturar em
aproximadamente 8,2% de deformacgao, ndo alcangando a deformacéao planejada de
10% total, atingindo uma tensdo maxima de 880MPa.A microestrutura pode ter
influenciado nos resultados obtidos, uma vez que graos tipicos do processo de
fundicdo (gréos colunares e grandes na periferia e equiaxiais € menores no centro,
Figura 3-a,b) causam grande anisotropia nas propriedades mecanicas.

A liga P_CAN-TM betatizada, durante a primeira deformagéo, precisou de uma
tensdo de 826MPa para alcancar 8% de deformagdo, acumulando até 3,8% de
deformacéo residual. Antes mesmo de alcancar 10% de deformacgédo, o corpo de
prova fraturou, em 9,2%, sendo necessarios 952MPa de tenséo total para isto.

CONCLUSAO

1. As ligas monocristalina Cu-13,7%Al-4,2%Ni e policristalina Cu-13,8%Al-
4,0%Ni apresentaram na sua estrutura as fases martensiticas B+ e y'1, a
intermediaria R e de alta temperatura 1, em proporgdes variaveis. A liga
policristalina Cu-12,6%AIl-5,0%Ni-2,0%Mn-1,0%Ti, além das fases indicadas,
apresentou o composto intermetalico Cu2AITi, na forma de finos precipitados.

2. Na liga policristalina Cu-Al-Ni-Mn-Ti, foi observada uma uniformidade na
distribuicdo dos elementos Al e Mn, uma caréncia de Cu e maiores concentragdes
dos elementos Ni e Ti no interior dos precipitados da liga, que corroborou para a
afirmacao de que se trata do composto intermetalico Cu2AlITi.



3. Apods o tratamento térmico de betatizagao, incluindo o recozimento a 850° C
durante 15 min e resfriamento em agua, as ligas analisadas sofreram TMR.

4. Na deformacdo, a liga monocristalina Cu-Al-Ni apresentou um patamar de
pseudo-escoamento de até 8%, com baixo limite de escoamento de até 70-80Pa.
Este comportamento, caracteristico para ligas com EMF, nao foi revelado nas ligas
policristalinas como recebidas.

5. O tratamento térmico de betatizacdo aumentou a plasticidade das ligas
analisadas. O efeito mais notavel foi na liga policristalina Cu-Al-Ni, que aumentou a
capacidade de acumulacao de deformacéao residual, correlacionado com as TMR
induzidas por tensdo. O tratamento térmico de betatizacdo teve pouca influéncia na
liga monocristalina Cu-Al-Ni, a mais indicada para realizar o efeito de memaria de
forma, pois a diminuigdo da tensdo de escoamento e aumento da capacidade de
acumulacao da deformacao residual foi pouco notavel.

6. A liga policristalina Cu-Al-Ni com adi¢do de Ti e Mn se mostrou a mais fragil,
isto pela presenca dos precipitados Cu2TiAl e pela técnica de fabricagdo que facilitou
a estrutura bruta de fusdo com gréos colunares. Mesmo apds tratamento térmico de
betatizacdo por 15 minutos, essa liga continuou a ser bastante fragil, fraturando
antes de alcancgar 10% de deformacao.
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