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5.3. Muestras con precipitados de fase

Dado el interés de la introduccién de nuevas fases en
la matriz, puesto que permite 1la modificacién de las
propiedades de memoria de forma, se ha realizado un estudio

dilatométrico de los mecanismos de nucleacidn y crecimiento

isotérmico de )Y en B, comparando los efectos de los tres
tratamientos térmicos descritos en 4.2.1., vy a continuacién
se han estudiado calorimétricamente las modificaciones

introducidas en los procesos BgZ2m a partir de uno de <ellos
(TTB). Queda abierto el estudio de las modificaciones

introducidas a partir de los otros dos.

5.3.1. Estudio de la cinética de crecimiento de fase x

En la Figura 5.3.1 se presentan las curvas
dilatométricas (elongacién del material vs. tiempo de
plateau isotérmico) para los tres tratamientos térmicos
analizados. Dichas curvas no son representativas durante los
primeros 100/150 segundos, que es el tiempo necesarioc para
estabilizar el sistema de control de la temperatura en el

dilatémetro.

En 1las Figuras 5.3.2 a 5.3.4, 1imé&genes obtenidas por
SEM, se observa la distribuci6n de precipitados obtenida

para tiempos de plateau de 300 s para los tres tratamientos

térmicos.
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Figura 5.3.1: curvas dilatométricas correspondientes a los
tres tratamientos térmicos analizados. a,b, y
c corresponden al "plateau'" de 670 K para TTA,
TTb y TTC respectivamente. a', b' y c'
corresponden al 'plateau'" de 570 K para TTA,
TTB y TTC respectivamente. ( AL: unidades
— arbitrarias).

De 1los tres tratamientos térmicos, el TTB es el que

produce un crecimiento de fase Y mas rdpido durante el

- “"flash heating'. Por esta razén, vy debido a la ausencia de
significado de las curvas dilatométricas para tiempos
inferiores a 150 s, se han hecho observaciones SEM para una

serie de muestras con tiempos de 'flash heating' mas cortog,l
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a ©&70 K. En las Figuras 5.2.5 a 5.3.8 se presentan las
imagenes obtenidas de distribuciones correspondientes a t¥*

= 20, 40, &0 y 100 s.

Observando las curvas dilatométricas, al comparar los
tratamientos térmicos TTA y TTB ( correspondientes a a, a'
y b, b' respectivamente), es evidente 1la existencia de dos
tipos distintos de cinética de crecimiento.

Para las muestras sometidas a TTA, 1la nucleacién de
fases de equilibrio ( en particular, de fase 'Y ) tiene

lugar siguiendo el mecanismo habitual que implica un tamafio
de niGcleo critico y un posterior crecimiento de este nGcleo
inicial. Esto explica el hecho de que, para un tiempo de
plateau dado, se encuentran precipitados de tamafios

distintos (Figura 5.3.2).

En el caso de TTB, en que la muestra se deja a
temperatura ambiente después de un templado desde 770 K, la
matriz B contiene una distribucién de precipitados ''tipo -
K " de densidad y tamafio m&s o menos uniforme. De hecho,
hay zonas libres de precipitados siguiendo los limites de
subgranos, dominios de antifase y, en general, rodeando las
dislocaciones, y también se observa que los precipitados

préximos a estas zonas son de mayor tamafio (ver Figura

5.3.3) [5.45].

Para minimizar estas diferencias hemos wutilizado, en

TTB, una temperatura Tq de ''quenching' (templado) inferior a
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Figura 5.3.7: distribucidn de precipitados obtenida por SEI
después de 60 s & 670 K para TTB.
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la temperatura TcB2 para obtener grandes dominios de
antifase que implican una distribucién mas wuniforme de

precipitados ''tipo —‘X Wy

Al calentar, dichos precipitados evolucionan, y a

partir de 500 K son ya precipitados K’ en crecimiento. Asi

*

después de un cierto tiempo a 470 K o 570 K los

’

precipitados han alcanzado un tamario aproximadamente

uniforme y tanto mayor cuanto mayor haya sido el tiempo de

plateau.

Una primera conclusién, por tanto, es que las
diferencias entre las curvas a,a' y b,b' son debidas
esencialmente a la nucleacién, que en el caso de TTB ya ha

tenido lugar cuando comienza el '"flash heating".

Por otro lado, el mas réapido crecimiento de 1los
precipitados K para el TTB, como evidencian las
observaciones por SEM, explica la aparente incoherencia
entre las curvas b y b', en las que la pendiente inicial (t
» 120 s) es inferior para la curva b que para la b'. Es
decir, el mayor crecimiento de los precipitados para 670 K

queda enmascarado por la estabilizacién del control de

temperatura.

Para las muestras preparadas con TTC, la pendiente de
las curvas dilatométricas es consistente con las diferentes
velocidades de crecimiento, dependiendo de las temperaturas
de ‘"“flash heating'". Para este tratamiento térmico, las

observaciones por SEM confirman la presencia de precipitados



del mismo tipo que los obtenidos después de un TTB, pero con

menor densidad y mayor tamafio (comparar las imagenes de las

figuras 5.3.3 y 5.3.4).

Si tenemos en cuenta que la pendiente de las curvas

dilatométricas es significativa para el tercer tratamiento

térmico, se puede pensar en este caso que el crecimiento
también puede estar asociado a los precipitados 'tipo —'E "
ya existentes en la matriz B a temperatura ambiente, pero

con una densidad muy inferior.

Al comparar los tratamientos térmicos TTB y TTC,
resulta evidente que las vacantes creadas con el templado
juegan un importante papel en la nucleacibén de los
precipitados I , Ya que el namero de éstos es mucho mayor

en las muestras que han sido sometidas a un TTB.

Sin embargo, con el subsiguiente crecimiento por '"flash
heating'" son mas grandes los precipitados crecidos mediante
un TTC. Este hecho sugiere la existencia de un mecanismo de
crecimiento que, a priori, no deberia estar relacionado

directamente con las vacantes formadas por templado.

En cualquier caso, los tratamientos térmicos del tipo
TTC abren posibilidades de obtener precipitados de tamafio vy
distribucién controlables. = Por otro lado, queda evidente la
necesidad de examinar en mas detalle el papel de las
velocidades de calentamiento/enfriamiento desde temperatura

ambiente o desde Tq, en la obtencidn de distintas



distribuciones de precipitados.

Nosotros hemos realizado un estudio calorimétrico de la
evoluciédn de la transformacién martensitica en muestras con
precipitados E’ introducidos mediante el TTB, con diferentes
tiempos t* | pues dicha modificacién, controlada, implica la
modificacidén del ciclo de histéresis y, en consecuencia, del

efecto memoria de forma.

5.3.2.Estudio calorimétrico de las transformaciones

Se han realizado entre 2 Y 10 ciclos de
transformacién/retransformacidn para cada muestra con
precipitados sometida al TTB (a partir de B estable se
enfria hasta 770 K (180 s) y a continuacién se templa en
agua a 273 K. Posteriormente se somete la muestra a ‘''flash
heating" a 670 K o 570 K durante tiempos variables t*l
utilizando tiempos de flash heating a 670 K de 10 s, 20 s,
40 s, 60 s y 100 s, para comparar los resultados
calorimétricos y acGsticos entre si, y asimismo con los de
una muestra que no ha sido sometida al ''flash heating"' (t*¥ =

0O s), vy con los de una muestra sometida a un TT1 standard

(15' a 1120 K y dejar enfriar al aire).

Como en el caso de las muestras sometidas a ciclado

sucesivo, se presentan las temperaturas de transformacién,
termogramas con diagramas de E.A., calor y wvariacién de
entropia, ciclos de histéresis de entropia normalizada en

funciébn de 1la temperatura, los términos elasticos y de



friccién y la tasa de E.A.

5.3.2.1. Temperaturas de transformacién.

En 1la Tabla 5.3.1. se presentan las temperaturas de
transformacién, promediadas para los 2-5 ciclos registrados
en cada caso), asi como los valores respectivos de Ms* K6 Mf*
en las que se ha desarrollado el 10% y ©90% de la
transformacién directa respectivamente, y los de As* y Af¥

en los que se ha desarrollado el 10% y el 90% de la inversa.

Se observa una evolucién distinta de las temperaturas

de transformacién directa e inversa en funcidén del tiempo de

"flash heating".

TABLA 5.3.1.: Temperaturas de transformacién ( K).

TT/t* Ms Mf As Af Ms* MEx Asx Afx
TTH1 267.5 236.0 241.0 275.0 261.5 247.5 254.0 265
0O s 261.5 231.5 242.5 268.5 253.5 232.0 250.0 260.

10 s 249.5 227.5 232.5 254.0 242.0 230.5 240.0 247.
20 s 254.0 229.5 233.5 254.0 243.0 232.5 241.0 248.

40 s 240.0 223.0 273.5 294.0 234.0 225.5 278.0 287.

60 s 22785 293

8]

269.5 291.

&)

223.0 217.0 275.

8]

286.
100 s 214.0 200.5 252.5 283.5 211.5 205.5 260.5 277.

Margen de error: ¥ 0.5 K

Ms y Mf decrecen al aumentar t¥ en el rango estudiado,
y los valores se mantienen siempre inferiores a los wvalores

"'standard". Para As y Af se observa el mismo comportamiento

8]



mientras t* £ 20 s. Para tiempos mas elevados las
temperaturas de la transformacién inversa son muy superiores

a los valores ''standard'.

En la Figura 5.3.9. se han representado los valores de
Ms* y Af* en funcibén de t*, vy se aprecia claramente la
diferencia de comportamiento en la evolucién de dichas
temperaturas a partir del intervalo de t* entre 20 s y 40 s.
Se han representado los valores de Ms* y Af*¥ por ser mas

representativos del proceso global.

En 1la Figura 5.3.10. se representan los termogramas
correspondientes a las muestras estudiadas. Se aprecia
claramente una disminucién del &rea de los mismos a medida
que t* aumenta, asi como la disminucibébn drastica de la E.A.,
que se comentard en la seccién 5.3.2.5. Asimismo se ha

observado que en las muestras con precipitados pocos ciclos

son suficientes para detectar una suavizacién de 1los
t ermogramas.
T(K) Ats X Ms#» =

300

290

280 ‘ S
Figura 5.3.9: variacién

iﬁa ! de Msx*x y Afx en funcién
Maw  ox, ! de t*. (Se han unido

s y los puntos para mayor
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Figura 5.3.10:

Secuencia de termogramas y tasa de E.A.
(transformacidén directa e inversa) para
TT1 y t* crecientes.



5.3.2.2. Calor y variacién de entropia.

Como en todos los casos se han realizado menos de 10
ciclos, se ha tomado el wvalor promedio del calor
experimental medido y de la variaciétn de entropia, puesto

ue no varian apreciablemente a lo largo de los mismos.
P

Designaremos por Q' el promedio de los calores medidos

en el proceso directo y el inverso, vy analogamente AS' 1a
variacién de entropia, ambos por unidad de masa de la
muestra. En la tabla 5.3.2. figuran dichos valores para las
muestras estudiadas, asi como la fraccidn de masa
transformada X = JEE‘(t*)/ EE(TT1) respecto al tratamiento
"'standard"; X en funcibén de T est& representada en la Figura
5311

TABLA 5.3.2. Margen de error: en Q £10 J/mol

en S*X0.04 J/mol K

Muestra TT/t* Q' (J/mol) AS'(J/mol K) X  Q(J/mol)
c1- 3 TT1 417 143 1.00 417
c1- 2 0 s 370 1.48 .91 407
c1-11 10 s 325 1.34 .82 396
c1-12 20 s 323 1.34 .82 394
ci- 4 40 s 189 .82 .50 377
Ci= 5 60 s 151 .69 .42 360
Ct =& 100 s 167 .79 .48 347

Se aprecia una disminucién de material transformadoc a

medida que los precipitados crecen, como era de esperar de



(-

la simple observacién de la evolucidén de los termogramas, Y

asimismo hay un salto brusco en el intervalo entre t*¥ = 20 s

y t*x = 40 s.

Los valores de Q por unidad de masa transformada se
obtienen dividiendo Q' por X, vy figuran también en la Tabla
5.3.2. La disminucién del valor de a indica que, a pesar de
que la disminuciébn de cantidad de material transformado
concuerda aproximadamente con la presencia de precipitados
observada por TEM, debe considerarse la posibilidad de que,
al 1igual que en el caso del ciclado sucesivo, §6(§/T no sea
una buena aproximacién a AS = AH quiT%; sl los procesos de
friccidn que implican disipacién de ‘;alor son mas

importantes, ademds de cambios en el valor de AH quim.
X
104

09 .

08 . .
ay

06

- Figura 5.3.11: variacién

: de la fracciébén de
material transformado en
funcién de tx. __

02 X = AS'(t*) /AS (TT1)

an

04 .

03

"0 10 20 I 40 50 60 70 80 90 100 e (s)

5.3.2.3. Ciclos de histéresis.

La evolucidn de las temperaturas comentada en
5.3.2.1. se traduce en un ensanchamiento de los ciclos de:
histéresis. Como se observa en la Figura 5.3.12, para t* (
20 s los ciclos se ensanchan respecto al "standard'", y se

desplazan globalmente a temperaturas mas bajas. Para t* 40
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Figura 5.3.12: secuencia de <ciclos de histéresis Q

normalizado vs T para TT1 y t* crecientes.




v

s se ensanchan mucho, desplazandose la transformacién
directa a temperaturas mas bajas, vy la inversa a
temperaturas mas elevadas que las del ciclo '"standard'. Como
ya se ha comentado, dichos ensanchamientos implican un
aumento importante en la energia de friccidn, cuya

evaluaciédn se especifica en la seccidn 5.3+2+4.

.

observandose un salto considerable a partir del intervalo de

t*¥ entre 20 s y 40 s.

En 1la inclinacién de los ciclos no se observa un salto
brusco en el intervalo de t* entre 20 vy 40 s, lo que indica
que la energia elastica almacenada no presenta una variacién

tan importante como la E fr en funciétn de t*¥ (seccibn

Drd w2 v )n

5.3.2.4. Evaluacién de los términos elasticos y de friccién.

Para calcular la energia elastica almacenada, debemos

hacer previamente una estimacién adecuada de AH quim.

Recordemos que la energia quimica liberada / absorbida

en el proceso directo o el inverso se obtiene mediante la

expresioén:
AH quim = To. E%
donde To = (Ms + Af) / 2

Aunque se podria pensar que para cada muestra con

precipitados podriamos obtener la energia quimica como:



AH quim (t*) = To (t*). AS' (t*) / X

esta expresién no es correcta, pues To no sSe puede Yya
identificar como (Ms + Af) / 2, ya que dichos valores

cambian debido a la presencia de los precipitados.

Tomando el To propio de la transformacién de la muestra
de la misma composiciédn, c¢on el tratamiento ‘'“standard" TT1,
To = 271 K, la energia quimica es AH quim = 440 J / mol, ¥y

estos valores son los considerados para todos los casos.

La energia eléstica almacenada en el proceso Bg m, por

unidad de masa transformada, viene dada por la expresidn:

AH el = AH quim - Q

En 1la Tabla 5.3.3. figuran los valores de A H el para
los casos estudiados, y en la Figura 5.3.13 se refleja 1la
variacién relativa de 1la misma respecto al tratamiento
"standard''. Como se observa, la energia elastica almacenada

aumenta a medida que crecen los precipitados, pero mucho

menos que la energia de friccién.

Hemos obtenido 1la energia de friccién para el ciclo

completo, por unidad de masa transformada, para cada muestra

mediante la expresidén:

E fr = AT (0.5):4S' / X = AT (0.5» AS (TT1)

Los resultados figuran en 1la Tabla 5.3.3. y la

representacién grafica de la variacién relativa a la E fr

del TT1 se observa en la Figura 5.3.11.



° AHel|
- Efr

14 oo pe
13 ; /
12 '

/
1. 2

10, '

0 .
HI T T T Y bl T M v T T t.{s)
T4 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Figura 5.3.13: variacién relativa de AH el y E fr.
(Se han unido los puntos para mayor
claridad en la observacidn).
Cuando se introducen los precipitados, sin el posterior
"flash heating'" (0 s), la E fr aumenta respecto al TT1, pero
para t* = 20 s decrece algo, mientras que para t¥ ) 40 s

aumenta bruscamente.



TABLA 5.3.3. Energias elastica y de friccién.

Muestra TT/t* AH el (J/mol) E fr (J/mol)
Cl= 3 Pt | 23 &
Ccl= 2 0O s 33 14
C1-11 10 s 4 13
C1-12 20 s 446 @
C1- 4 40 s 63 84
C1- 5 460 s B1 102
Cl= & 100 s @3 100

5.3.2.5. Emisidbn Aclstica.

Los resultados de 1la E.A. registrada mediante el
contador INSA figuran en las Tablas 5.3.4 y 5.3.5. Dado que
para las muestras con t*x > 40 s la E.A. disminuye
drésticamente, la amplificacién de 47 dB no permite

distinguir claramente la sefial efectiva del ruido. Asi pues,

hasta t* = 40 s se ha utilizado la misma amplificacién que
en todas las medidas realizadas en el presente trabajo, 47
dB, y a partir de t*¥ = 40 s (se ha repetido para este caso)

se ha utilizado la amplificacién de 53 dB. En la Tabla 5.3.4
figura también el cociente R entre el nimero de cuentas en
la retransformacién y el numero de cuentas en el proceso

directo, N(m—=B)/N(B—=>m).

Se observa que la relacidén R, para t*¥ { 20 s es siempre
mayor que 1, presentando un maximo para t*¥ = 0 s. A partir

de t* = 40 s R decrece dréasticamente, siendo mayor entonces



la E.A. registrada en el proceso directo.

3
TABLA 5.3.4: Namero de cuentas x 10 . Contador INSA.

Amplificaciébn: 47 dB

Muestra TT/t* n ciclo N(B—~> m) N(m— B) R
Cl=3 TT1 1 8 &3 7.9
2 ) 55 D2
Cl=2 0 s 1 7 81 TS
s 3 5¢ 19.7
3 3 73 24 .3
- 3 &0 20.0
5 2 70 35.0
=3 2.9 34 13.6
C1-11 10 s 1 13 70 5.4
2 & 27 4.5
3 5 38 12.7
B 3 28 9.3
5 1 16 16.0
C1=12 20 s 1 10 100 10.0
2 5 75 15.0
3 3 47 15.7
4 2 36 18.0
5 3.5 35 10.0
C1-4 40 s 1 1 1 1.0

N



TABLA 5.3.5: Namero de cuentas X 103 . Contador INSA.

Amplificacién: 53 dB.

Muestra t* n ciclo N (B— m) N (m—» B) R
C1-4 40 s 3 3 3 1.0
€1=5 60 s 3 <4 2 0.5
5 4 2 0.5
C1-¢6 100 s 5 10 2 0.2
Asimismo se observa que para t¥ { 20 s la E.A. decrece

notablemente en el segundo ciclo (para seguir decreciendo,
en general, de manera mas continua en los siguientes), Yy

especialmente en el proceso directo en el cual se reduce a

la mitad.

5.3.2.6. Discusién.

En todos 1los aspectos estudiados, excepto en la
evoluciédn de la energia elastica almacenada, se ha detectado
un cambio brusco de las muestras con precipitados entre las
sometidas a tiempos de 'flash heating" tx { 20 s y las

sometidas a t*x 3 40 s.

Atribuimos dicho cambio de comportamiento al hecho de
que en el intervalo de t* entre 20 s y 40 s probablemente
tenga lugar un cambio en la coherencia de los precipitados
(coherentes a semi- coherentes). Esto 1implicaria una

modificacién del campo de esfuerzos entre los precipitados y



la matriz los cuales afectan la interaccidén entre la fase
matriz y la martensita. El aumento significativo de la
energia de friccidén para t*¥ > 40 s puede atribuirse a este

hecho y al mayor tamario de los precipitados.

En cuanto a la E.A., debe sefialarse que la menor
actividad acGstica para las muestras con precipitados no
puede ser atribuida a un aumento significativo de Ila
atenuacién de las ondas ultrasonoras debido a la presencia
de los precipitados [5.46]1, sino que debe relacionarse
directamente con los mecanismos de la transformacién
(mecanismos de interacci6tn precipitados- transformacién). En
este sentido, el comportamiento seguido por la actividad
acistica concuerda con las obsevaciones Opticas de 1la
transformacién en las que se ha verificado que las placas de
martensita presentan un tamafio inferior a 1/5 del tamafio de
las placas ''standard'. Dicha disminucién de tamafio implica,

en promedio, sefiales de E.A. de menor amplitud.

Para t* > 40 s la amplitud de las sefiales cae al nivel

del ruido experimental. E1 cambio de coherencia y/o el
aumento de friccién produce también sefiales de menor
amplitud.

<

El cambio de comportamiento de la relacién R entre t¥ ¢

20 s y tx > 40 s, asi como la drastica disminucidén de 1la
E.A. en estos Gltimos, nos indica también que la interaccién
de los precipitados con la transformacién produce un efecto

diferente que con la retransformacién.



En estudios anteriores realizados para t* > 180 s
[5.47]1 se obtuvieron ciclos de histéresis desplazados hacia
temperaturas mas elevadas vy més inclinados que para los
sometidos al tratamiento térmice ‘'standard'" (TT1). Este
comportamiento se explica por wuna mavor presencia de
precipitados de fase Y due induce cambios en la composicidén
de B desplazando Ms hacia temperaturas altas vy también
gradientes en la concentracién de B que producen el aumento

de AM =Ms - MEf vy AA = Af - As.

En nuestro caso (t¥ { 100 s), como se ha dicho, MNs es

siempre inferior al wvalor '"standard' y no se observa una

variacién tan importante de los ciclos de histéresis; por
tanto, el comportamiento observado no puede ser atribuido a
las causas mencionadas anteriormente, sino que debe

relacionarse con una estabilizacién relativa de la fase B8
respecto a la martensita. Esta estabilizacién relativa
podria ser atribuida a una nueva ordenacién en la fase B con

participacién de las vacantes introducidas con el templado.

También se observa un descenso de Ms en las muestras
templadas directamente desde la fase B [5.48]. Sin embargo,
en nuestro caso el desplazamiento de Ms es un efecto
permanente, mientras que para las muestras templadas dicho
efecto es transitorio, ya que un envejecimiento a
temperatura ambiente produce un aumento del orden que

conduce a un aumento de Ms hasta alcanzar su valor

"'standard'" [5.4%,6 5.501. .
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