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L a 670 K. En las Figuras 5.3.5 a 5.3.8 se presentan las

I
L..

imágenes obtenidas de distribuciones correspondientes a t*

= 20, 40, 60 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 la existencia de dos

tipos distintos de cinética de crecimiento.

Para las muestras sometidas aTTA, la nucleaci6n de

fases de equilibrio ( en particular, de fase y ) tiene

lugar siguiendo el mecanismo habitual que implica un tamaño

de núcleo critico y un posterior crecimiento de este núcleo

inicial. Esto explica el hecho de que, para un tiempo de

plateau dado, se encuentran precipitados de tamaños

distintos (Pigura 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 13 contiene una distribuci6n de precipitados "tipo -

dislocaciones, y también se observa que los precipitados

pr6ximos a estas zonas son de mayor tamaño (ver Pigura

5 .3 .3) [5. 45] .

Para minimizar estas diferencias hemos utilizado, en

TTB, una temperatura Tq de "quenching" (templado) inferior a

" de densidad y tamaño más o menos uniforme. De hecho,

hay zonas libres de precipitados siguiendo los limites de

subgranos, dominios de antifase y, en genera 1 , rodeando las
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Figura 5.3.5: distribución de precipitndos obtenida ~or SKI
después de 20 s ~ 670 K para TTB.
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Figura 5.3.6: distribución ae precipitados ootenida por S&l
después de 40 G a 670 :;cpara TTE. -'
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Fieura 5.3.7: distribución de precipitados obtenida por S~.I
después de 60 s a 670 K para TTB.
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Fib~ra 5.3.8: distribucjón de precipitados ob.tenida por
después de 100 s a 670 K para TTB.
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la temperatura TcB2 para obtener grandes dominios de J

antifase que implican una distribución más uniforme de

precipitados "tipo - 'O "
--'

11

Al calentar, dichos precipitados evolucionan, y a

partir de 500 K son ya precipitados 6 en crecimiento. Asi,

después de un cierto tiempo a 670 K o 570 K, los

precipitados han alcanzado un tamaño aproximadamente
--'

uniforme y tanto mayor cuanto mayor haya sido el tiempo de

plateau.

Una primera conclusión, por tanto, es que las ......

diferencias entre las curvas a,a' Y b,b' son debidas

esencialmente a la nucleación, que en el caso de TTB ya ha ......

tenido lugar cuando comienza el "flash heating".
-.J

Por otro lado, el más rápido crecimiento de los

precipitados
'6' 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 estabilización del control de

temperatura.

Para las muestras preparadas con TTC, la pendiente de

las curvas di1atométricas 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 J

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

menor densidad y mayor tamaño (comparar las imágenes 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 - Q "

ya existentes en la matriz B a temperatura ambiente, pero

con una densidad muy inferior.

precipitados ~ ' ya que el número 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 más 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 tamaño y

distribuci6n controlables. . Por otro lado, queda evidente la

necesidad de examinar en más detalle el papel de las

velocidades de calentamiento/enfriamiento desde temperatura

ambiente o desde Tq, en la obtenci6n de distintas

Al comparar los tratamientos térmicos TTB y TTC,

resulta evidente que las vacantes creadas con el templado

juegan un importante papel en la nucleaci6n de los
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distribuciones de precipitados. u

Nosotros hemos realizado un estudio calorimétrico de la

evolución de la transformación martensitica en muestras con

precipitados O introducidos mediante el TTB, con diferentes

tiempos t* , pues dicha modificación, controlada, implica la
......

modificación del ciclo de histéresis y, en consecuencia, del

efecto memoria de forma.
.....

5 .3 . 2 .!;;!!~~HQ ~21Q~i~~!~i~Q Q~ 12! !~2~!fQ~~2~iQ~~!

~2~!~~!!!i~2! ~~ ~~~!!~~! ~Q~ Q~~~iQi!~gQ! g~ f~!~ t .

40 s, 60 s Y 100 s, para comparar los resultados

calorimétricos y acústicos entre si, y asimismo con los de

una muestra que no ha sido sometida al "flash heating" (t* =

o s), y 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 transformación,

termogramas con diagramas de E.A., calor y variación de

entropia, ciclos de histéresis de entropia normalizada en

función de la temperatura, los términos elásticos y dé

Se han realizado entre 2 y 10 ciclos de

transformación/retransformación para cada muestra con
....

precipitados sometida al TTB (a partir de a estable se

enfria hasta 770 K ( 180 s) y a continuación 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*),

utilizando tiempos de flash heating a 670 K de 10 s, 20 s,
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L fricción y la tasa de E.A.

.

.... 5.3.2.1. T~~E~E~!~E~§ Q~ !E~~§!QE~~glQ~.

¡-.
En la Tabla 5.3.1. se presentan las temperaturas de

transformación, promediadas para los 2-5 ciclos registrados

L- en cada caso), asi como los valores respectivos de Ms*, Mf*

en las que se ha desarrollado el 10% Y 90% de la
'-

transformación 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 evolución distinta de las temperaturas
'-

de transformación directa e inversa en función del tiempo de

"flash heating".

TABLA 5.3.1.: Temperaturas de transformación ( K).
'-

TT/t* Ms Mf As Af 1'Is* 1'If* As* Af*
I

~

TT1 267.5 236.0 241.0 275.0 261.5 247.5 254.0 265.0

o s 261.5 231.5 242.5 268.5 253.5 239.0 250.0 260.5

10 s 249.5 227.5 232.5 254.0 242.0 230.5 240.0 247.5

20 s 254.0 229.5 233.5 254.0 243.0 232.5 241.0 248.0

40 s 240.0 223.0 273.5 294.0 234.0 225.5 278.0 287.0

60 s 227.5 213.5 269.5 291.5 223.0 217.0 275.5 286.5

100 s 214.0 200.5 252.5 283.5 211.5 205.5 260.5 277.0

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 valores

"st andard " . Para As y Af se observa el mismo comportamien~o

"-

"-
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mientras t* ~ 20 s. Para tiempos más elevados las

temperaturas de la transformación inversa son muy superiores
....

a los valores "standard".

En la Figura 5.3.9. se han representado los valores de

Ms* Y Af* en función de t*, y se aprecia claramente la --'

diferencia de comportamiento en la evolución 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 más

representativos del proceso global.

En la Figura 5.3.10. se representan los termogramas

correspondientes a las muestras estudiadas. Se aprecia

claramente una disminución del área de los mismos a medida

que t* aumenta, asi como la disminución drástica de la E.A.,

que se comentará en la sección 5.3.2.5. Asimismo se ha

observado que en las muestras con precipitados pocos ciclos

son suficientes para detectar una suavización de los

termogramas.

x___ ~-

- )C
Figura 5.3.9: variación
de Ms* y Af* en función
de t*. (Se han unido
los puntos para mayor
claridad en la
observación).

.. .
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5.3.2.2. g~!QE y ~~Ei~~iQ~ g~ ~~!EQQi~.

Como en todos los casos se han realizado menos de 10

ciclos, tomado el valor promedio delha calorse

experimental medido y de la variación de entropia, puesto

que no varían apreciablemente a lo largo de los mismos.

muestra. En la tabla 5.3.2. figuran dichos valores para las

muestras estudiadas, masaasí como la fracción de

transformada X = Ó,S'(t*)/ AS(TT1) respecto al tratamiento

"standard"; X en función de T está representada en la Figura

5.3.11 .

TABLA 5.3.2. Margen de error: en Q t10 J/mol

en S .:!:O .04 J /mo 1 K

Se aprecia una disminución de material transformado a

medida que los precipitados crecen, como era de esperar de

-

..

I..

~

n

....

....

-'

-'

....

....

--'

-'

J

J

Designaremos por Q' el promedio de los calores medidos

en el proceso directo y el inverso, y análogamente AS' la

variación de entropía, ambos por unidad de masa de la

Muestra TT/t* Q' (J/mol) KS' (J / mo 1 K) X Q(J/mol)

C1- 3 TT1 417 1.63 1.00 417

C1- 2 O s 370 1.48 .91 407

C1-11 10 s 325 1.34 .82 396

C1-12 20 s 323 1.34 .82 394

C1- 4 40 s 189 .82 .50 377

C1- 5 60 s 151 .69 .42 360

C1 -6 100 s 167 .79 .48 347


































