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1. INTRODUCCION

Hay un gran namero de aleaciones (Ti- Ni, Au- Cd, Ag-
Cd, Cu- Zn- Al, Cu- Al- Ni, Cu- Al- Mn,...) que experimentan
transformaciones martensiticas termoelésticas. Los

materiales que experimentan dicha transformacidén presentan
ciertas propiedades , como son el efecto memoria de forma,
simple y doble, 1la superelasticidad y la alta capacidad de
amortiguamiento, que los convierten en especialmente
interesantes en lo que se refiere a aplicaciones en diversos

sectores de la industria (aeroespacial, médica,

robotica.:: ):

Uno de 1los aspectos de interés en el estudio de los
materiales que presentan memoria de forma es conocer su
evolucién cuando se someten a sucesivos ciclos de
transformacién / retransformacién de la fase matriz a la
fase martensitica , ya sea induciendo el cambio de fase por

variacién de temperatura o mediante la aplicacién de un

esfuerzo.

Otro aspecto de interés creciente es la introducciédén de
precipitados de otras fases en la matriz, puesto que pueden
modificar la transformacién y por tanto, en particular, las

propiedades de memoria de forma del material.

En el presente trabajo hemos abordado los dos puntos de

interés mencionados, induciendo la transformacién por



temperatura, utilizando un calorimetro de flujo de calor no
convencional que, per su configuracidn, permite el
acoplamiento con otra técnica de medida: hemos registrado la
tasa de E.A., la cual tiene su origen en los cambios bruscos
en los campos de esfuerzos internos del material. Hemos
estudiado la aleacién de Cu- Zn- Al por ser muy utilizada en

la industria dado su bajo coste respecto a otras aleaciones.

En primer lugar se han expuesto las caracteristicas
generales de las transformaciones martensiticas, Yy en
particular de la termoelésticas. A continuacibén se describen
las técnicas utilizadas. La primera parte del trabajo
realizado <consiste en la determinacidé4n de los limites de
repetitividad del sistema experimental, utilizando muestras

nominalmente idénticas sometidas a dos tratamientos térmicos

distintos. A continuacidén se estudia el efecto que produce
un ciclado térmico sucesivo (de hasta 400 ciclos de
transformaciébn/ retransformacién) sobre muestras

nominalmente idénticas sometidas a 1los dos tratamientos
térmicos distintos anteriores. Por Gltimo, hemos estudiado
las modificaciones en la transformacién producidas por la
introduccién de precipitados de fase X , crecidos en B a

partir de un tratamiento térmico especifico.



2. TRANSFORMACIONES MARTENSITICAS.

2.19. Definicibn.

Para situar las transformaciones martensiticas, en
primer lugar distinguiremos dos grandes categorias en las
transiciones de fase estructurales en estado s6lido
[2.1]:las transiciones ''reconstructivas'" y las transiciones
"displacivas'. En el primer caso hay ruptura de los enlaces
quimicos de la fase matriz y reconstruccién de la nueva fase
por difusidén de los Atomos, no estando el movimiento de cada
uno de ellos correlacionado con el de 1los demas. En el
segundo caso los desplazamientos relativos de los atomos son
pequefios, del orden de la décima parte (o menos) de las
distancias interatémicas, Yy se realizan de manera
cooperativa y correlacionada para un gran namero de atomos.
En estas transformaciones, displacivas, no hay difusidén vy

por lo tanto la composicién de las dos fases no varia.

En general las transformaciones reconstructivas se
producen a temperaturas suficientemente elevadas para que
sea posible la difusibén, y suelen ser relativamente lentas,
mientras que las displacivas se pueden producir a cualquier

temperatura, en principio, y pueden ser muy rapidas.

El término de transformacidédn martensitica en su origen
se habia reservado a los aceros que, templados desde
temperatura muy elevada en el estado f.c.c., dan lugar a

una fase cubica b.c.c. llamada martensita. Este término se

ha extendido a otras aleaciones y a materiales de otras



estructuras, y actualmente se puede considerar como carécter
definitorio de las transformaciones martensiticas que son
transformaciones de fase estructurales en estado sélido de
primer orden (coexistencia de ambas fases), displacivas
(sin difusién) y con deformacién homogénea - principalmente
de tipo cizalla - de la red, que tienen lugar entre fases
metaestables, vy tal que la energia de deformacié6n domina la

cinética y la morfologia resultante de la

transformacidén (2.21].

Por ser de primer orden existird un calor latente de
transformacién, y la coexistencia de ambas fases implicaréa
la existencia de una interfase. Por ser displaciva las dos
fases tendran la misma composiciébn quimica. La deformacién
homogénea de la red introduce el problema de la acomodacién,
que generalmente conduce a la existencia de un plano de
interfase no deformado Yy no rotade, plano invariante,
llamado también plano de héabito. Asi, las transformaciones
martensiticas suelen definirse también como
"transformaciones sin difusién con plano de interfase
invariante'", definicién algo restrictiva pues la interfase

no es siempre exactamente un plano invariante.

2.2. Caracteristicas macroscédpicas y microscépicas.

En 1la mayoria de 1los casos la interfase matriz-
martensita es un plano invariante a la escala macroscépica.
A esta escala la transformacién se traduce, en primera

aproximacién, en una cizalladura paralela al plano



invariante, es decir, que el vector desplazamiento es
paralelo al plano invariante y de amplitud proporciocnal a la

distancia al plano (Figura 2.1).

desplazamiento

_ Martensita Matriz
Matriz

Figura 2.1: Aspecto macroscédpico esquemitico de la
formacidén de una '"placa'" de martensita.

Para un determinado monocristal de fase matriz existen
varias posibilidades de orientacién (plano de habito Yy
deformacién) equivalentes de martensita, llamadas variantes.
En general, un cristal de fase matriz da 1lugar a varias
variantes cuyas deformaciones se compensan, teniendo lugar
la acomodacién [2.31, que consiste en la distribucién de las
variantes de manera tal que tienden a minimizar la
deformaci6én del cristal: son variantes autoacomodantes. Si
se aplica un esfuerzo externo se puede favorecer una de las
variantes, de manera que se puede obtener un monocristal de
martensita, con una sola variante, aplicando el esfuerzo en

una determinada direccién adecuada [2.41.

Desde el punto de vista microscébpico, como no hay

difusién, se puede hacer corresponder a la malla de 1la

o



matriz wuna malla de la martensita. Asi, se define wuna
deformacién homogénea de red (que se puede representar por

una matriz). Como se ve en la Figura 2.2, no hay una Gnica

deformacién homogénea que haga pasar de una red a otra.

; -
0—0—0—o0 Qi e G—O [Xq] [1 ~¥][X
a : a _ i
% T [ T
9 O—0—0=—0 b 0—0-20—0 b Xil_|! ~ ¥l | X4
VWAL —— L P 1]l

Figura 2.2: Esquema de una deformacidn homogénea de
red plana y eleccibén de dos solucicnes
de matriz de deformacién B.

La deformacidén homogénea al pasar de una red a otra
puede no ser suficiente para describir la posicién final de
los A&Atomos, Yy para ello hay que considerar pequerios
movimientos adicionales de los &tomos, llamados ‘'shuffles"

(Fig. 2.3), que no modifican el tipo de red.

La deformacié4n homogénea y los "shuffles' (considerados
como una deformaciédn que mantiene 1la red invariante)
conjuntamente dan lugar al estado cristalografico de la fase
producto. Como consecuencia, una caracteristica importante
de las transformaciones martensiticas es que existen ciertas

relaciones cristalogr&ficas entre 1la fase matriz y la
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Figura 2.3: Ilustracién de la nocién de 'shuffle'.

martensitica:

- Un plano compacto de la fase matriz paralelo a un plano
compacto de la martensita (plano basal).

- Una direccién compacta de la fase matriz, contenida en el
plano compacto precedente, paralela a una direccién compacta

de la fase martensita.

Las teorias cristalograficas o fenomenolbégicas [2.5,
2.6, 2.7, 2.81, partiendo de los parametros de las redes de
la fase producto y matriz, vy de la existencia del plano de
habito, permiten hacer un modelo que describe el proceso
cristalograficamente. Estas teorias concuerdan con las

predicciones y la experiencia, aunque no pueden describir el

camino fisico de los Atomos a lo largo de la transformacién.



2.3. La aleacion ternaria Cu- Zn- Al.

La aleacidn ternaria Cu- Zn- Al representa una
extensidon de la aleacién Cu- Zn, y al igual que muchas otras
aleaciones con base de metales nobles, presentan, dentro de
un cierto rango de concentraciones una fase B8, b.c.c.,

estable a alta temperatura (normalmente a T~ 00 K para las

composiciones comunmente estudiadas).

La descomposicién de 1la fase B en las fases de
equilibrio a temperaturas inferiores se puede evitar por
medio de un enfriamiento suficientemente réapido hasta
temperaturas inferiores (por ejemplo, temperatura ambiente)
que permite retener la fase B metaestable. (Suficientemente
rapido no significa necesariamente un templado, sino que en

muchos casos puede ser suficiente dejar enfriar la muestra

al aire).

La fase B de las aleaciones de Cu- Zn- Al se ordena en
largo alcance segln una estructura B2 (fase B82) por debajo
de la temperatura critica de orden B2, TcB2, y a una
estructura de orden L2, (fase B3) que implica orden en
segundos vecinos, a TcL2, [2.9], o bien a la estructura DO3

(fase B1) a TcD0O3. En la Figura 2.4 pueden verse las

superredes correspondientes a las tres estructuras.

Las temperaturas criticas de orden dependen de la
composicién. Basadndose en un trabajo de G. Inden (2.10,
2.111, Delaey et al. [2.12] calcularon las temperaturas

criticas de orden TcB2 y TcDO3 en funciébén de la
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concentracién (Fig. 2.5).
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Figura 2.5: Temperatura criticas de orden TcB2 y
TcDO3 en funcidén de la concentracidn.

La fase B de esta aleacién ternaria presenta una
transformacié4n martensitica termoeléstica de gran interés
(ver seccibn 2.4) ya que (como en el caso de las aleaciones
de Ti- Ni, Au- Cd, Cu- Al, Cu- 2Zn, etc.) a través de ella se

manifiestan las propiedades del efecto memoria de forma ¥y

pseudoelasticidad (seccidén 2.8). Las caracteristicas de 1la
transformacién (por ejemplo, las temperaturas) dependen
fuertemente de la concentracién vy de la historia

termomecdnica de la muestra.

La fase martensitica correspondiente presenta tres
posibles estructuras cristalograficas, dependiendo de 1la

composicibébn, que difieren en la secuencia de apilamiento:



- a ': martensita romboédrica (3R) con un orden heredado de B
o B2 vy apilamiento de periodicidad de 3 planos
compactos (ABC).

- a;p : martensita romboédrica (6R) con orden heredado de B, =
By © Ba con apilamiento de periodicidad de & planos

compactos (AB'CA'BC').

- B' : martensita romboédrica (?R) con orden heredado de B o
B2 con apilamiento de periodicidad de 9 planos
compactos (ABC BCA CAB).

- Bi i martensita romboédrica (18R) con orden heredado de
B, = By o By con apilamiento de periodicidad de 18
plano compactos (AB'CB'CA'CA'BA'BC'BC'AC'AB').

- Bi‘ : martensita romboédrica (18R2) con orden heredado de
B, =B, o8B Yy apilamiento de periodicidad de planos

compactos (AB'AB'AB'CA'CA'CA'BC'BC'BC').

o ¢ martensita hexagonal (2H) con orden heredado de B =

B, B B, o By , vy apilamiento de una periodicidad de

10 F2

dos plancs compactos (AB o A'B').

Las estructuras citadas pueden describirse a partir de

mallas ortorrémbicas, aunque se ha comprobado
experimentalmente que presentan cierta distorsidn
(monoclinica) con respecto al apilamiento perfecto,

distorsién que depende de la concentracién y del tipo de

orden [2.13, 2.141.



2.4. Temperaturas de transformacidn. Transformaciones

Las transformaciones martensiticas pueden inducirse por
temperatura, o, manteniendo ésta constante, también pueden
producirse por variacién del esfuerzo al que se encuentre
sometido el material. En el presente trabajo se hace un
estudio mediante calorimetria (y detecciébn de 1la emisibén
acistica) de las transformaciones martensiticas inducidas

por temperatura, vy no consideraremos las inducidas por

esfuerzo.

La transformacién se inicia a wuna temperatura NMs
("martensite start') y estd completamente transformada a
la temperatura Mf < Ms ('"martensite finish'"). Generalmente
por debajo de Ms es necesario seguir enfriando para que la
transformacién siga teniendo lugar, es decir, se trata de
una transformacidén atérmica. Existen algunas aleaciones para
las cuales la transformaciébén martensitica continaa,

manteniéndose dT/dt =0 ( por ejemplo, Fe C Mn); son procesos

térmicamente activados, que nc van a ser nuestro caso
£2.151. Para obtener la transformacién inversa hay que
aumentar la temperatura de manera que empieza a

retransformar en As ("austenite start'") y se considera que

toda la fase martensitica ha desaparecidec a la temperatura

Af.

Estas temperaturas dependen de la composicién de la

aleacidn, aunque en aleaciones ternarias diferentes



composiciones pueden tener temperaturas de transformacioén
muy similares. Por otro lado, el estudio de las posiciones
relativas de Ms , Mf , As y Af conduce a distinguir entre
varias categorias de transformaciones martensiticas (Fig.
2.6) [2.161. BSe define la histéresis de la transformacién
como la diferencia de temperaturas de transformacién de un
mismo dominio en las transformaciones directa e inversa.
Teniendo en cuenta que el primer dominio que se transforma

en el proceso directo es el dltimo en hacerlo en el proceso

inverso, para el primer dominio la histéresis valdra:
AT = Af - Us (2.3)

Las transformaciones martensiticas con wvalores de
histéresis pequefio (5-10 K) se denominan termoelisticas.
Dunne y Wayman [2.16]1 distinguieron dos tipos, 1 y 11, de
transformaciones termoelasticas: en las de tipo 1 el
intervalo entre Ms vy Mf es pequefio (5-10 K), siendo As >
Ms (Fig.2.6 b, ejemplo: 1la transformacién del AuCd ). En

las de tipo II el intervalo entre Ms y Mf es grande (30 -

40 K) y Ms > As (Fig. 2.6 c, ejemplos: Fe 5 Pt ordenado,

CuZn, CuZnAl, etc.).

Sin embargo, esta no es la caracteristica principal que

las define. Kurdjumov [2.17] definié el comportamiento
"termoeléstico'" con el concepto de que, bajo ciertas
condiciones, la energia de deformacién eléstica por unidad

de volumen de una particula de martensita debe aumentar

durante el crecimiento hasta el momento en que exista un

(V]
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Figura 2.6: Distintas categorias de transformaciones
martensiticas:
a) transformaciones con una fuerte histéresis
Mf < Ms < Bs < Af Ej.: Fe- Ni 30%

b) transformaciones con histéresis débil.
Mf < Ms < As < Af Ej.: BAu- Cd 47.5%

c) transformaciones con histéresis débil,

muy desplazada.
Mf < As < Ms < Af Ej.: Fey Pt

balance entre las fuerzas quimicas y las no quimicas. Asi,
por ejemplo, el <caso especial de transformaciones de
"single- interface', para las cuales la histéresis de
transformacidén es pequefia, pero no hay energia elastica de

deformacidén almacenada, no serian clasificadas propiamente

como termoelésticas segin esta definicién.

Olson y Cohen [2.18] propusieron una Gnica condicién



necesaria Yy suficiente para que una transformacién
martensitica se comporte termoelisticamente: la ausencia
de acomodacidén pléastica del cambio de forma y wvolumen
asociados a la transformacién. Si éstos pueden ser
acomodados eléasticamente, la energia elastica almacenada,
por ser reversible, favorecerd la reversién de la martensita
durante 1la transformacién inversa. Por ello, en las
transformaciones termoelésticas la fase austenita no
necesita renuclear para que tenga lugar la transformacidn
inversa, sino que las placas de martensita disminuiréan

debido al movimiento inverso de las interfases volviéndose a

formar la fase austenita. Si por el contrario durante la
transformacién directa las energias de deformacién se
relajan principalmente por deformacidn plastica, la
transformacién no es termoeldstica y es necesaria la

nucleacién de fase matriz en el seno de la martensita para
que se de la retransformacién, como sucede en la mayoria de
las aleaciones de base hierro. En las transformaciones
termoelésticas puede haber pequefios grados de deformaciédn
plastica, vy este factor, como cualquier efecto irreversible
(por ejemplo, la friccibén en las interfases) contribuye a
aumentar la histéresis entre la transformacidén directa y la

inversa.

Los efectos que tienden a permitir 1la acomodacidn
elédstica de la deformacién, o a reducir tanto la acomodaciédn
plastica, como los esfuerzos de fricciébn y cualquier otra

contribucién irreversible, se pueden considerar como



favorecedores de la termoelasticidad. En este sentido,
Christian [2.20] propuso las siguientes propiedades para
caracterizar wuna transformacién martensitica termoeléstica,
si bien no son estrictamente esenciales de dicho
comportamiento:
- Fuerza motriz quimica pequefia en Ms.
- Componente de cizalladura pequefia.
- Pequefio cambio de forma y volumen asociado a la
transformacién.
- Matriz con elevado limite elastico (en las
transformaciones termoelésticas la deformacién no

supera el limite elé&stico del material) [2.21, 2.22].

Como se verd en el andlisis de 1los resultados
experimentales, dado que trabajamos con transformaciones
termoeldsticas, los términos elésticos y de fricciédn son muy
pequerfios frente al valor de la energia quimica y del calor

medido experimentalmente.

2.5. Cinética de las transformaciones martensiticas.

La cinética de 1la transformacién martensitica, a
grandes rasgos, estd gobernada por dos fendmenos: nucleaciébén
y crecimiento. La nucleacidén est& generalmente localizada
en las zonas en las que hay una fuerte perturbacién de 1la

red, como las dislocaciones la superficie, etc.

En muchos casos el crecimiento es de tipo "burst', es

decir, wuna vez se ha iniciado la nucleacién, se propaga



ridpidamente ocasionando eventualmente la formacién de otras
placas por efecto autocatalitico: las deformaciones,
generalmente pléasticas, engendradas por el crecimiento
inducen la nucleacién de otras placas. En las
transformaciones termoeldsticas, por el contrario, el
crecimiento de las placas no es catalitico: para una
temperatura dada ( HNf < T <K Ms ) la inteffase esté&
inmévil, y al decrecer la temperatura la interfase avanza
macroscépicamente, con la temperatura, hasta una nueva
posicién correspondiente a una nueva temperatura, aunque

puede suceder que el crecimiento de las primeras placas sea

muy rapido, en particular en sentido longitudinal. Si se
eleva la temperatura la interfase retrocede, c¢on la pequeria
histéresis correspondiente a las transformaciones

termoeléasticas; el crecimiento de las placas en este caso no

genera deformacibén plastica en la matriz.

2.6. Termodinadmica de la transformacidn.

2.6.1. Balance termoeléistico.

Puesto que 1la transformacién martensitica se realiza
sin difusién, vy por ello la composicidédn quimica de las dos
fases es la misma, podemos tratarla termodin&micamente como

una transformacidén alotrépica de un sélido puro.

La temperatura Ms no coincide con la temperatura To
de equilibrio (a la cual las energias libres quimicas de
ambas fases son iguales, ver Fig. 2.7), sino que siempre

es Ms < To , lo cual implica la necesidad de una diferencia



de energia libre quimica entre las dos fases, necesaria para
vencer las energias de origen no quimico relacionadas
principalmente con las energias de deformacibén eléastica

y de friccibébn (2.24].

La diferencia de energia libre suplementaria o fuer:za
motriz quimica necesaria para que tenga lugar la

transformacién viene dada por:

g v
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Figura 2.7: Esquema de la variacién de la energia libre

de las fases inicial y final en funcién de
la temperatura. Definicidén de Ms vy To.

S

-
A G quim da la diferencia en la energia libre de Gibbs

entre la fase matriz y la fase martensitica, y en una
situacidén ideal en 1la que las Gnicas contribuciones a 1la
energia 1libre de Gibbs fueran de origen quimico, la
temperatura de equilibrio To entre las fases matriz vy

producto estaria determinada por la condicidén



>

A G'quim =0 en T = To (2.5)
Sin embargo, las transformaciones martensiticas
termoelésticas est&n caracterizadas por la acomodacidn

elastica del cambio de forma y volumen asociado a la
transformacién, y en consecuencia se va almacenando energia
eléstica de deformacién A G el en la fase producto y en 1lo

que va quedando de fase matriz.

Por 1lo tanto, podemos escribir explicitamente la
condicién de equilibrio para el cambio de energia libre de
Gibbs, para que tenga lugar la transformacidén directa, como:

l;—;m -

e G p
A G - AG quim + AG no quim = O (2.6)

(las cantidades se toman en valor absoluto) donde si la
Gnica contribucién al término A GP;g“quim =TS AGpgiT.entonces
la transformacién termoeléstica deberia ser idealmente
reversible, y cualquier placa de martensita deberia crecer y
decrecer siguiendo un Gnico camino térmico, es decir, sin
histéresis en la temperatura. Segin Olson y Cohen [2.18,
2.251] en esta situacibébn sb6lo deberia haber wuna pequerna
histéresis en el comienzo del crecimiento debido a las
barreras elasticas que dificultan la nucleaciétn de las
placas en el seno del material. Sin embargo,

experimentalmente se observan histéresis térmicas méas

importantes, incluso cuando las placas ya estén formadas.

La histéresis es debida a la presencia de

contribuciones irreversibles al balance de energia (2.191;"



dichas contribuciones son debidas esencialmente a los

esfuerzos de friccién necesarios para mover la interfase,

aunque también incluyen cambios de energia libre
relacionados con los defectos introducidos por la
transformacién (defectos de apilamientos, maclages) y la

acomodacién pléastica parcial del cambio de forma y volumen
asociado a la transformacidn (generalmente por
deslizamiento); las agruparemos en un Gnico término, energia

de friccidén E fr.

Asi, pues, durante la transformacién directa, existe un
balance de -energias en el que intervienen el cambio de
energia libre quimico, que act@a como fuerza motriz de la
transformacién, 1la energia eléstica de deformacién vy la
energia disipada por fricci6én, de manera que el balance
local, es decir, para cada interfase individual entre

matriz- martensita, quedara:
s i o i
B—> m: -AG'quim + AG el + E'fr =0 (2:7)

y se aplica para cada interfase que se mueve a una
determinada temperatura. Sumando las contribuciones para
todas las interfases que se mueven a una temperatura dada se
obtiene una ecuacibén equivalente en la que los cambios de
energia estardn integrados para todas las porciones de la

muestra que transforman a esa temperatura.

Durante la transformacién inversa (m —» B) la energia

eldstica almacenada se recupera reversiblemente y por tanto



favorece la reversidén de la martensita. Durante el comienzo
de la reversién, ésta puede ser suficientemente elevada como

para actuar como fuerza motriz de la transformacibén sin

contribucién de la energia libre quimica, pero segin la
magnitud relativa de las barreras de friccién, no sera
suficiente para completar la transformacién inversa. EIl

balance termoeléstico local puede entonces adoptar dos

formas:

s (d w3 w3
m—» B : AG quim -G el + E fr =0 para T < To
m— B : -A4G quim - AG el + E fr = 0 para T > To

(2.8)

Hasta el momento no hemos hecho ninguna suposicién
sobre 1la posicién relativa de To con respecto a las

temperaturas de transformacién Ms, Mf, As y Af.

En las transformaciones martensiticas no termoelésticas
se suele situar To en el promedio entre Ms y As [2.21,

22435

Mg + Ag
To = 'S As > Ms (2.9)

Z

expresién que se justifica por el hecho de que la energia
elastica de deformacién almacenada no es un factor que
influye en el caso no termoeléstico y, por otro lado, como
las transformaciones directa e inversa requieren una

nucleacién por separado, se supone que la fuerza motriz



quimica critica para la nucleacidn en la reaccidén directa es
la misma que la necesaria para la nucleacidé4n en la reacciédn

inversa.

En el <caso de las transformaciones martensiticas
termoelédsticas ya no es vaAlida 1la expresidén dada en (2.%9),
pues la energia de deformacidédn elé&stica puede influir sobre
Ms y As, asi como en todo el rango de transformacién,

incluyendo Mf vy Af [2.211. Asi, por ejemplo, Tong y Wayman

£2.22], ademéds de considerar el hecho de que en este caso
es As < Ms , también supusieron que la contribucidén de la
energia de deformacibén es despreciable en Ms y Af |, es
decir, para la primera placa de martensita que se forma en
la fase matriz al enfriar, y para la 0@ltima que se
retransforma al calentar (que se supone que es la misma), vy

asi propusieron Af > To > Ms , en el promedio:

Mg + AL
2

To = (2.10)

Segun Salzbrenner y Cohen [2.21] hay dos fenémenos que

pueden causar que Af >To en una transformacibén termoeléstica

ideal :

1) Se puede asociar una resistencia friccional significativa

con el movimiento interfacial durante las
transformaciones directa e inversa, de manera que si el
esfuerzo de friccibn es suficientemente grande, este

efecto por si solo puede provocar que Af > To.

2) El cambio de forma de la transformacién puede tener un



pequerio grado de acomodacién pléastica, con la
consiguiente reduccién de energia elastica almacenada, vy
por tanto habrad que calentar por encima de To para

completar la retransformacién.

Por otro lado, se ha propuesto distinguir entre dos

temperaturas To vy To', siendo To la temperatura para la
(b= :

cual AG'quim =0 , Af > To > Ms , para la transformacién
m -3

directa, vy To' la temperatura para la cual A G quim +

-3
A G no quim = 0, para la transformacién inversa (el término
no quimico incluye la energia elastica interfacial, etc.),

aunque segin Olson y Cohen [2.181 la introduccién de To'
para incluir la energia libre no quimica no es de gran
utilidad, puesto que cada porcién de la muestra no esté

simulténeamente en equilibrio termoeléstico.

También se ha discutido la posibilidad de que Af < To.
Asi, segin Olson y Cohen (2.18, 2.25] 1la energia de
deformacién elastica estd en juego entre Ms vy Af , vy no
s6lo la primera placa de martensita que se forma al enfriar
lo hace por debajo de To , sino también 1la dGltima en
retransformar, siendo To > Af si la transformacién es
idealmente termoeléstica, o sea, cuando existe un equilibrio

termoeléstico completamente reversible entre la placa de

martensita y su entorno.

Olson y Cohen [2.181, basandose en la expresidn
energética desarrollada originalmente para la nucleacidn

martensitica por Kaufmann y Cohen [2.241, obtuvieron que



las primeras placas de martensita que se forman en el
enfriamiento son las que tenderé&n a ser mé&s grandes, Vy seran
las Gltimas en retransformarse en el calentamiento.
Obviamente, una regién local que esté completamente
transformada no seguira estando en equilibrio termoel&stico
al seguirse enfriando, y por lo tanto no empezara la
reversién hasta que la temperatura llegue a ser la de su
condicidén de equilibrio termoeléstico (segin esto, el
concepto de equilibrio termoeléastico sélo se aplica a las

zonas que se estén transformando a una temperatura dada).

Si hay defectos en la red, tendremos una distribucién de
esfuerzos, en las vecindades de los defectos, que varia
ridpidamente. Como las temperaturas de equilibrio de 1la
transicién de fase dependen del esfuerzo, estas temperaturas
variaran dentro del cristal. En consecuencia, al enfriar, la
transicibén austenita-martensita empezard antes en regicnes
donde, por la auto-tensién, la temperatura de transformacién
se eleva. En regiones donde ésta disminuye, la transicién
s6lo tendré lugar a temperaturas més bajas. De esta manera,

los defectos sirven como nGcleos para la transicién de fase

ER.26, B.273.

En resumen, podemos decir que en general la posicién de
Ms y Af con respecto a To depende de la importancia relativa
de las contribuciones eléasticas y friccionales al balance
termoelastico a dichas temperaturas. Generalmente To estara

situada en el promedio entre Ms y Af, pero si la energia de



deformacidén eléstica prevalece sobre la energia friccional

en Ms, es posible que To > Af.

2.6.3. Interpretacién termodinémica de las medidas

Al calor medido con el calorimetroc al realizar una
transformacién martensitica inducida térmicamente
contribuyen tres términos [2.19]:

- Cambio de entalpia quimico (calor latente de

transformacién).

- Cambio de entalpia de 1la deformacién eléastica

almacenada.

- Energia de friccién.

Las tres contribuciones se miden simulténeamente y por
tanto no es correcto igualar directamente el calor latente

con el calor medido en la transformacién.

Este problema ha sido planteado y tratado por diversos

autores [2.18, 2.21, 2.28, 2.29, 2.30, 2.191. En el estudio

mas reciente se consideran Qm y Qa los valores absolutos del

calor medido en una transformacién martensitica
termoeléstica directa e inversa respectivamente, inducida
por temperatura. En la transformacidén directa (exotérmica)

=5 A
parte del calor latente generado (-ﬁ.H@ quim ) se almacena
: B->m 53
como energia elastica (AH el ) y parte se asimila a
trabajo de friccidén ( E frﬁew\), y por tanto el calor medido

resulta ser:

=



-S> wn [ T v
- Qm = - ﬂH@ quim + AH el + Epfr (2. 142
En la transformacidén inversa (endotérmica), mientras
ma® .
que el calor latente (AH quim) es absorbido por la muestra,
! w3 ’
la entalpia elastica (-AH el) se recupera reversiblemente,
' . iy o
pero es necesario un trabajo ( E fr ) para superar las
barreras de friccién que se oponen al retroceso de las

interfases. El calor medido es, pues:

0 w3 w0
Qa = 8H quim - BH el + E fr L)

Se considera que un ciclo completo de transformacién se
realiza enfriando desde Af hasta Mf vy calentando de nuevo
hasta Af, temperatura a la cual la muestra recupera su
estado termodinédmico original, vy por tanto, los potenciales
termodindmicos no cambian al completar el ciclo. En este
modelo se hace la hipétesis de que la E fr no se disipa en

forma de calor, sino que sélo representa trabajo.

En el presente trabajo utilizamos muestras
monocristalinas que transforman con maltiples interfases; no
se considera la variacién de Cp entre la fase matriz y la
fase producto, y Qm y Qa son las energias determinadas a

partir de las correspondientes curvas calorimétricas.

La energia quimica promedio entre los procesos directo

e inverso se calcula mediante la expresién
AH quim = To. A4S (2.13)

donde A S es la variacién de entropia promedio entre los dos



procesos.

Restando (2.11) de (2.12) se obtiene, considerando E frf=>™

v 2 i
= E fr , la energia elastica como:
AH el = AH quim - Q (2.14)
donde Q es el promedio de los calores medidos

experimentalmente en los dos procesos.
Dicha energia puede obtenerse también como el Area
indicada en 1la Figura 2.8 en el ciclo de histéresis de la

entropia normalizada en funcid®én de la temperatura.

AS
v |
Mg | QAQm
E fr (B»>m)
AH el (B>m)

AHqui(Tg)(N>m)

Ms

Figura 2.8: interpretacibén grafica de los ciclos
de histéresis [2.1%]

La energia de friccibén del ciclo completo se puede
obtener sumando (2.11) y (2.12), pero dado que esta
diferencia es del orden de magnitud del error experimental,
puede incluso dar valores de E fr negativos. Otro método
que no presenta este problema consiste en obtener la E fr

como el &rea encerrada en el ciclo de histéresis (Fig. 2.8).



En el presente trabajo proponemos el céalculo del area

del ciclo de histéresis mediante la aproximacidn:
E fr = AT(0.5).45S (2.15)

donde A T(0.5) es el intervalo de temperatura que abarca el

ciclo de histéresis en la ordenada AS(T) / A S¢xa = 0.5,
parametro que se asimila a la anchura del ciclo de
histéresis. El1 anélisis de los resultados reflejara la

validez de la expresidn propuesta.

En algunos casos , a partir de diferencias en el ciclo
de histéresis se ha podido evaluar la energia que entra en

juego en los procesos de nucleacibébn [2.311.

2.7 Emisién acustica asociada a la transformacién

Se entiende por emisién acustica (E.A.) la aparicién de
ondas de presib6tn asociadas a una liberacién de energia en el
seno de un material que experimenta un cambio estructural,
ya sea debido a una variacién de la temperatura o por la
aplicacién de un esfuerzo externo. El término E.A. también

se wutiliza para designar la técnica de medida de dicho

fenébmeno.

Durante las transformaciones de fase en estado sélido
displacivas (sin difusién) se origina generalmente una E.A.
de la que puede extraerse informacién para el estudio de las
mismas. Las ondas elésticas se propagan a través del so6lido

y provocan desplazamientos en su superficie, los cuales



contienen informacién sobre la localizacién vy las
caracteristicas de la fuente de E.A. ([2.32 - 2.35], siempre
)4 cuando sean de amplitud suficiente como para ser
detectados por sensores situados sobre la superficie del
material. Dichos desplazamientos se convierten en senales
eléctricas mediante un transductor. Los transductores mas
utilizados son los piezoeléctricos, y en particular los de
ceramica. Generalmente las superficies del material
piezoeléctrico estan metalizadas, lo cual facilita la medida
de 1la diferencia de potencial entre los bornes. La E.A.
generada en el proceso provoca una excitacidbn del
transductor piezoeléctrico de manera que éste entra en

resonancia en sus frecuencias caracteristicas, tanto radial

como axial.

La sefial eléctrica obtenida mediante el transductor,
que debe ser amplificada y filtrada, se puede tratar de
varios modos [2.36]. Las técnicas mas utilizadas son las de

contaje, ya sea contaje ''ring down'" o contaje de eventos:

a) Contaje '"ring down': un contador se incrementa una unidad
cada vez que la sefial sobrepasa un nivel prefijado, para
un tiempo de respuesta de la electrbénica del sistema
suficientemente répido. El resultado se puede presentar
como un numero total de cuentas (contaje acumulado) o

como un namero de cuentas por unidad de tiempo (tasa de

contaje).

b) Contaje de eventos: cada sefial ("burst") se trata de



manera que s6lo se incrementa la escala de contaje en una
sola unidad por cada tren de ondas, independientemente de
la amplitud (que debe superar el umbral de deteccidén) vy

de la duracidén de la senal.

Otros métodos utilizados son, por ejemplo, la medicidn
de 1la energia de la sefial acustica, la cual se determina
integrando el cuadrado de su amplitud para toda la senal, vy
estd relacionada con la onda y por tanto, con la de la
fuente de E.A. También se utiliza el analisis espectral, por

ejemplo, mediante wun osciloscopio, para el posterior

andlisis armbébnico.

La E.A. generada durante la transformacibén martensitica
es conocida desde 1961 [2.37]. Desde entonces la E.A. ha
sido ampliamente utilizada, especialmente mediante técnicas
de tipo contaje, pues se ha revelado como una técnica muy
sensible para el estudio de las transformaciones
martensiticas, dado que tiene su origen en el movimiento
cooperativo de los atomos que forman parte del dominico que
cambia de estructura cristalina, aunque el mecanismo del

fenbmeno es poco conocido.

Con la E.A. se pueden detectar cambios que se producen
en el seno del material estudiado, aunque no se observe
ninguna variacidén de otros parametros macroscopicos, como la
resistividad eléctrica, la sefial calorimétrica, etc., por

ejemplo para detectar los inicios de la transformacidén, a

temperaturas superiores a la Ms determinada par



calorimetria. Sin embargo, no se utiliza habitualmente esta
técnica para determinar las temperaturas de transformacioén,
porque la E.A. detectada mediante contajes de 'ring- down"
en el tipo de medidas habituales es poco reproducible. Puede

comenzar entre unos pocos grados y hasta incluso 50°C por

encima de Ms, segln la historia termomecénica del material.
De ahi que algunos autores, como Clapp et al (2.38]
consideran wuna Mse, temperatura a la cual se comienza a
detectar la aparicién de la E.A., habitualmente superior a
Ms, mientras que esta seria la temperatura para la cual se
aprecia la variacién de alguna propiedad macroscépica. Por
otro lado, otros autores, como Baram y Rosen [2.39]
interpretan en algin caso la aparicién de E.A. a una
temperatura superior a Ms como un posible cambio

premartensitico.

Es interesante sefialar, también, que la E.A. en Ilas
transformaciones martensiticas termoelasticas es muy
diferente en la transformacién directa y en 1la inversa,
indicando que la cinética asociada a ambos procesos no es la
misma. Para la mayoria de las aleaciones 1la actividad
acUstica durante la transformacién inversa es superior a la
detectada durante la transformacién directa (Au- Cd, Cu- Zn-
Al,...) [2.40, 2.41, 2.42], aunque los mismos autores [2.3%]

detectaron el fenbmeno contrario en las aleaciones de Al-

Nix

Se ha observado también que la E.A. no es directamente



proporcional a la cantidad de material que transforma

[2.43, 2.44, 2.45], sino que esta asociada al movimiento
brusco de las interfases, principalmente al crecimiento
longitudinal de las placas, pero también al crecimiento
transversal.

A partir de los trabajos de J.L.Macqueron et al.
[2.46, 2.47]1 se revela de gran interés la deteccib6bn de E.A.
acoplada con otras técnicas de medida convencionales, como
el analisis térmico diferencial o la resistividad. La
técnica de la E.A. es muy sensible, pero aporta informacidn
mas cualitativa que cuantitativa, Y resulta atil

complementarla con la calorimetria, que si es cuantificable.

Otras técnicas acopladas a la deteccidn de la E.A. han
sido 1la observaci6én por microscopia 6ptica ([2.48, 2.491,
deteccidn calorimétrica y microscopia 6ptica [2.501],

microscopia electrénica (''scanning") [2.51, 2.52].

2.8. Propiedades termomecanicas de las transformaciones

Los materiales que experimentan transformaciones
martensiticas termoelasticas presentan ciertas propiedades
termomecanicas que los hacen especialmente interesantes
desde el punto de vista tecnolb6gico: la superelasticidad, el
efecto de memoria de forma, simple y doble, y 1la alta

capacidad de amortiguamiento [2.53, 2.547].

2.8.1. Superelasticidad.



La superelasticidad se refiere a las fuertes
deformaciones de tipo elastico que pueden ser obtenidas en
estos materiales y que son inusuales para las aleaciones en
general; dichas deformaciones no son debidas exactamente a
procesos elasticos clésicos. Podemos considerar dos tipos de
superelasticidad segin las condiciones del material:

pseudoelasticidad y efecto tipo caucho.

La pseudoelasticidad se refiere a la deformacién al

inducir la transformacién por tensién por encima de Af. Si
representamos el diagrama de esfuerzo- deformacién, para
temperaturas > Af (Figura 2.9), vemos que a partir de un

valor critico del esfuerzo (dependiente de la temperatura)
se empieza a formar la fase martensitica, obteniéndose una
deformacidén que puede llegar hasta 7 %. En el proceso de
descarga 1la fase martensitica desaparece puesto que a
esfuerzo nulo, es inestable a estas temperaturas. El proceso
global es eléstico, pues no hay deformacién remanente, pero
la deformacién ha tenido lugar como consecuencia de una

transformacidn de fase.

El efecto tipo caucho hace referencia a las grandes
deformaciones que pueden obtenerse en la fase martensitica
a temperaturas T < Mf. Este resulta como consecuencia de la
deformacién producida por un esfuerzo aplicado que favorece
el crecimiento de determinadas variantes de martensita, las

cuales crecen a expensas de las no favorecidas.
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