doi: 10.4322/tmm.00602003

ESTRUTURA DE LIGAS MONOCRISTALINAS Cu-Al-Ni
APOS CICLAGEM TERMICA

Arthur da Conceicdo Motta '
Lioudmila Aleksandrovna Matlakhova ?
Anatoliy Nikolaevich Matlakhov *
Elaine Cristina Pereira *

Rosane Toledo *

Sérgio Neves Monteiro

Resumo

Estudam-se as ligas monocristalinas Cu-13,5A1-4Ni e Cu-13,7Al-4,2Ni que exibem transformacdes martensiticas
reversiveis (TMR). Asligas foram submetidasa ciclos deaquecimento e resfriamento numintervalo que incluias temperaturas
criticas de TMR. Maior atencao é dada as alteracdes na estrutura das ligas com a ciclagem térmica (CT) até 200 ciclos.
A caracterizagado das ligas foi feita por meio de difracao de raios X e microscopia 6ptica. Mostra-se que a estrutura da
liga Cu-13,5Al-4Ni apés CT, finalizado com 4 ciclo de resfriamento, altera no sentido R+ 11—y [ +31+R—y" 1+,
e finalizado com % ciclo de aquecimento, no sentido B1+R+(B"1)—>Y |+ 1, ambos estabilizando a fase martensitica
Y I. A estrutura da liga Cu-13,7A1-4,2Ni apés CT, finalizado com '2 ciclo de resfriamento, altera no sentido
B I14+R—>Yy =B I4+(y’ 1), e finalizado com 'z ciclo de aquecimento no sentido Y | +R+BI—->R+(y [+B" 1)—>p 1,
ambos estabilizando a fase martensitica B 1.

Palavras-chave: Liga monocristalina Cu-Al-Ni; Ciclagem térmica; Transformagées martensiticas reversiveis.

STRUCTURE OF MONOCRYSTALLINE Cu-Al-Ni
ALLOYS AFTER THERMAL CYCLING

Abstract

In the present work two monocrystalline Cu-Al-Ni alloys, Cu-13.5AI-4Ni and Cu-13.7AI-4.2Ni that show the
reversible martensitic transformations (RMT) are studied. The samples were submitted to thermal cycling treatment
(TCT) in the interval that covers the critical temperatures associated with RMT. In this study, more attention was paid to
the structural changes of the alloys after TCT, up to 200 cycles. X-ray diffraction and optical microscopy were used to
characterize the alloys. In the Cu-13.5AI-4Ni alloy, the TCT that finished with a '/2 cycle of cooling alters the structure
towards R+B1—y" 1 +B1+R—y" 1 +B1, and finished with a 2 cycle heating changes it towards B1+R+(B " 1)—>y" [ +B1,
both stabilizing martensitic phase y'I. In the Cu-13.7Al-4.2Ni alloy, the TCT that finished with a 4 cycle of cooling,
alters the structure towards B’ 1+R—y 1—=B 14+(y"1) and finished with a '2 cycle of heating alters it towards
Y 14+R+BI—=R+(y I +B"1)—>P 1, both stabilizing martensitic phase 3 I.

Key words: Monocrystalline Cu-Al-Ni alloy; Thermal cycling treatment; Reversible martensitic transformations.
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I INTRODUCAO

Muitas descobertas feitas na area da metalurgia fisica, nos
ultimos anos, revolucionaram a engenharia e a tecnologia. Uma
destas esta relacionada aos efeitos nao elasticos (ENE) que abrangem
fenébmenos caracterizados como efeito de memoéria de forma
(EMF), efeito de meméria de forma reversivel (EMFR) e superelasti-
cidade (SE). As ligas com ENE possuem uma série de propriedades
especificas que Ihes permitem varias aplicacoes nas industrias eletro-
eletrénica, automotiva, aeroespacial e médica, dentre outras.('?

Geralmente, o EMF ¢ atribuido as transformacdes marten-
siticas reversiveis (TMR) que ocorrem em sistemas de fases
intermetalicas metaestaveis, num estreito intervalo de tempe-
ratura, com pequena variagao na energia de Gibbs e histerese
térmica, sendo a interface entre as fases participantes, martensitica
e de alta temperatura, coerente ou semicoerente.(!*

As TMR podem ser conduzidas por acao de temperatura
e/ou aplicacdo de uma tensdo externa. Com isso, a fase de alta
temperatura 31 (estrutura cibica ordenada do tipo DO,) trans-
forma-se para a fase martensiticay'| (ordenada do tipo Cu,Ti) e/ou
para a fase martensitica B’| (ordenada do tipo I8R), dependendo
do teor de aluminio.(" Nas ligas monocristalinas Cu-Al-Ni, além
destas fases, pode ser encontrada uma fase metaestavel rombo-
édrica Al,Cu,Ni (ordenada do tipo R-3m) denominada em nossos
trabalhos como fase R.¢?

Para ocorrer o EMF em regime repetitivo, as ligas requerem,
num intervalo de temperatura que inclui as temperaturas criticas
de TMR, muiltiplos ciclos de aquecimento e resfriamento. Esses
tratamentos promovem alteracdes na estrutura e propriedades
das ligas, tais como: parametros associados ao EMF, temperaturas
criticas de TMR, desordenacao das fases inicialmente ordenadas e
outras.?¢? Entretanto, estes aspectos tém sido pouco investigados
em ligas a base Cu-Al-Ni.

O objetivo principal do presente trabalho é estudar as alte-
racoes na estrutura de ligas monocristalinas a base Cu-Al-Ni apés
a ciclagem térmica.

2 MATERIAIS E METODOS

As ligas monocristalinas de composicdo nominal
Cu-13,5%AI1-4%Ni e Cu-13,7%AI-4,2%Ni (%p) foram fabricadas
em forma de barras cilindricas pelo Memory Crystals Group, na
Universidade Técnica de Sao Petersburgo, Russia.®

Essas ligas, no estado como recebido, sofrem transfor-
macdes martensiticas reversiveis (TMR) nos intervalos criticos
(Ms—Mf), durante o resfriamento, e (As—Af), durante o aque-
cimento. As temperaturas criticas de TMR (Tabela 1), ja foram
determinadas por analise por calorimetria exploratéria diferencial
(DSC) em trabalhos prévios.©”)

Tabela 1. Temperaturas criticas (°C) de TMR determinadas por DSC

Liga Ms Mf As Af
Cu-13,5AI-4Ni 25 -9 9 52
Cu-13,7A1-4,2Ni 56,6 21,4 31,6 73,6
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As amostras foram seccionadas das barras
cilindricas das ligas fornecidas por um cortador
mecanico MINITOM, lixadas e polidas com
aluminade [,0 um, 0,25 um e 0, | um, sem ataque
quimico.

A ciclagem térmica (CT) de amostras
foi realizada num intervalo de temperatura que
inclui as temperaturas criticas de TMR, acumu-
lando "4 ciclos térmicos, 100 ciclos térmicos e
200 ciclos térmicos. Um ciclo incluia 'z ciclo de
aquecimento a partir da temperatura ambiente
(TA) até +100°C (acima de Af) e voltando para
TA, mais "2 ciclo de resfriamento a partir da TA
até —15°C (abaixo de M), voltando para TA.

A andlise estrutural das ligas foi feita
a temperatura ambiente (TA), finalizando a
ciclagem térmica com !4 ciclo de resfriamento
(TA— —15°C) e com "4 ciclo de aquecimento
(TA— +100°C), ambos terminando com a liga na
temperatura ambiente para ser analisada.

A estrutura de ligas foi estudada por meio
das técnicas de microscopia 6ptica, utilizando o
microscépio 6tico NEOPHOT-32.

Alidentificagao das fases presentes nas ligas,
a TA, foi feita por difracdo de raios X, no difrato-
metro SEIFERT modelo URD-65, com radiacao
Co-Ko, para a faixa angular 26 de 20° a 90° e com
um passo de varredura de 0,03° por 3 s.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Liga Monocristalina Cu-13,5AI-4Ni

A liga monocristalina Cu-13,5AI-4Ni,
no estado como recebido, apresenta trés fases
metaestaveis (Figura |): a fase martensitica y" |,
a fase R®!9 e a fase de alta temperatura B1.(') A
fase de alta temperatura B foi identificada pelos
seguintes picos de difracdo de baixa intensidade
(200)B1, (400)B1 e (331)B1. Além dos picos de
baixa intensidade das fases 1 e ¥’ I, nas posi-
coes angulares de 34,2° e 71,9° observam-se os
picos de elevada intensidade pertencentes a fase
R: (107)R e (2.014)R.

AFigura | (2) apresenta os difratogramas da
liga Cu-13,5Al-4Ni submetida a CT finalizada com
/5 ciclo de resfriamento. Apés o primeiro /4 ciclo
de resfriamento, a liga revela em sua estrutura os
mesmos picos observados no difratograma da liga
no estado como recebido, com intensidades rela-
tivas similares.
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Figura |. Difratogramas da liga monocristalina Cu- | 3,5Al-4Ni no estado como

recebido e apés a CT finalizada: a) com '/ ciclo de resfriamento e b) com 2
ciclo de aquecimento.

Com o acimulo de 100 ciclos térmicos, a fase R apresenta-se
pelos picos (107)R e (2.014)R, além de um pico adicional (2.015)R.
Observa-se o aparecimento do pico (100)y’ |, pertencente a fase
martensitica Y* |. Os picos da fase B1, (200)B1, (400)B1 e (331)p1,
revelam-se com maiores intensidades.

Apds a CT de 200 ciclos, as intensidades dos picos (107)R
e (2014)R, pertencentes a fase R diminuem consideravelmente,
enquanto que o pico (2015)R nio esta mais presente no difra-
tograma. O pico (200)B1 da fase Bl apresenta-se com grande
intensidade e os picos (331)B1 e (400)B! diminuiram suas inten-
sidades. A fase Yy’ | apresenta-se por seus picos mais intensos
(212)y" 1 e (100)y"I.

A TCC, finalizada com '2 ciclo de resfriamento, altera
a estrutura da liga monocristalina Cu-13,5A1-4Ni no sentido
R+B1—=y I+BI+R—>y 1+Bl. Com o acimulo dos ciclos, a
estrutura da liga revela, principalmente, a presenca da fase y’I,
com pouca participagio da fase 1.

A Figura 1(b) apresenta os difratogramas da liga Cu-13,
5AI-4Ni submetida a CT finalizada com 4 ciclo de aquecimento.
Apbs o primeiro '/ ciclo de aquecimento, observa-se diminuicao
na intensidade dos picos pertencentes a fase R: (107)R e (2.014)R.

A fase martensitica 1,2 ndo observada ante-
riormente, manifesta-se pelo pico (I .ZE)B’I .
A fase Bl foi identificada por seus picos mais
intensos (200)31 e (400)B1, enquanto que a
fase martensitica Y’ | por seu pico mais intenso
(212)y" 1. Com actimulo de 200 ciclos térmicos,
o difratograma nao mais revela a presenca da
fase R, apenas picos das fases martensiticay’ | e
de alta temperatura B1.

A CT finalizada com 2 ciclo de aqueci-
mento, altera a estrutura da liga Cu-13,5A1-4Ni
no sentido B1+R+(B"1)—7" | +B1, estabilizando
amartensita’y’ |. Observa-se que a estrutura final,
apé6s a CT de 200 ciclos, é comparavel a estrutura
finalizada com ' ciclo de resfriamento.

A liga Cu-13,5Al-4Ni revela, no estado de
como recebido, uma microestrutura formada por
blocos que definem as regides central e periférica
(Figura 2a). Na regiao central, as lamelas martensi-
ticas inteiramente macladas cruzam-se em “V”, o
que é tipico para a martensita " |.('"? Nos blocos
periféricos, as lamelas sao mais finas e possuem a
orientacao preferencial.

Figura 2. Aspecto morfolégico da liga Cu-I3,5Al-4Ni:
(a) no estado como recebido, apds Y4 ciclo (b,c) e 200
ciclos térmicos (d,e), finalizando a CT com ! ciclo de
resfriamento (b,d) e com !4 ciclo de aquecimento (c,e).
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A liga submetida ao primeiro 2 ciclo de resfriamento
(Figura 2b), nao apresenta variacoes significativas em seu aspecto
morfolégico quando comparado ao do estado como recebido. Na
liga submetida ao primeiro 4 ciclo de aquecimento (Figura 2c), a
estrutura lamelar martensitica é mais evidente na regidao central.
Nota-se também o aparecimento de uma agulha martensitica em
forma de langa, que se propaga da parte periférica para a parte
central da amostra.

O aspecto morfolégico da liga apés 200 ciclos térmicos,
finalizando a CT com ' ciclo de resfriamento esta apresentado
na Figura 2(d). Nota-se o desenvolvimento de linhas de desliza-
mento adicionais, além de duas agulhas sobrepostas, indicando
sobre as TMR ocorridas na liga. A liga submetida a CT finalizada
com Y5 ciclo de aquecimento (Figura 2e), apresenta a separagao
das duas agulhas citadas anteriormente e o surgimento de uma
nova agulha que abrange um dos blocos periféricos, definidos na
liga no estado como recebido. Nota-se que a CT promove uma
ampliagao da regido central, onde os blocos periféricos ja nao se
definem como observado no estado inicial.

Foi observado que as agulhas desenvolvidas na microestru-
tura da liga apds CT surgem em diferentes posicoes, dependendo
do tipo de finalizagdo da CT, 'z ciclo de resfriamento ou aqueci-
mento. Esta mudanca pode ser explicada com base no principio da
semelhanca cristalografica, o qual determina que, para uma posicao
do cristal de austenita, com a rede de alta simetria (B1), existem
24 orientagcdes, ou variantes, de martensita que satisfazem a
relagao de orientacao cristalografica entre as redes das fases, inicial
e martensitica, condicionando a coeréncia entre as fases envolvidas
nas TMR.("® Agulhas em forma de lanca aparecem aleatoriamente,
respeitando o principio da relacdo de orientagao cristalografica
entre as fases envolvidas nas TMR, tendo como locais preferenciais
de nucleacao a superficie da amostra.

3.2 Liga Monocristalina Cu-13,7AI-4,2Ni

No estado inicial, a liga monocristalina Cu-13,7Al-4,2Ni
apresenta as seguintes fases, mostradas na Figura 3: fase marten-
sitica y"1,("? fase R,®!9 fase de alta temperatura BI() e a fase
martensitica 3" 1.(? A fase Y’ | foi identificada pelos picos (100)y” |
e (212)y" | e a fase R pelos picos (107)R e (2.014)R de alta intensi-
dade. Também é observado um pico (331)B1 da fase B de baixa
intensidade e um pico (| 2%)[3 | dafase B | de baixa intensidade.

A Figura 3(a) apresenta os difratogramas da liga
Cu-13,7Al1-4,2Ni submetida a CT finalizada com "4 ciclo de resfria-
mento. Apés o primeiro 'z ciclo de resfriamento, a estrutura revela
a presenca da fase R, pelos dos picos, (2.015)R e (2.014)R, ambos
de baixa intensidade. A fase martensitica 3" | é evidenciada em
destaque pelos picos (1.012)B" | e (2.024)B" I. Com o actimulo de
100 ciclos térmicos observa-se o aparecimento da fase martensi-
tica Y’ |, pelosos picos de alta intensidade (100)y"1 e (212)y"I. A
fase R é evidenciada pelos picos (107)R e (2.014)R de baixa intensi-
dade e a fase martensitica B | pelos picos (1.012)B" | e (2.024)B" |
também de baixa intensidade.
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Figura 3. Difratogramas da liga monocristalina Cu-13,7A1-4,2Ni
no estado como recebido e apés a CT finalizada com /2 a) ciclo
de resfriamento e b) com %4 ciclo de aquecimento.

Apds a CT de 200 ciclos, o difratograma
revela apenas a presenca das fases martensiticas
Y 1eB’I, pelos picos (100)y" I e (1.012)B" I com
baixa intensidade, e (2.024)3° | com alta intensi-
dade. A CT finalizada com '/ ciclo de resfriamento
altera a estrutura da liga Cu-13,7A1-4,2Ni no
sentido: B" 1 +R—>y 1 —B "1 +(y’ 1), estabilizando
a martensita B’ |. Com o acimulo dos ciclos, a
estrutura da liga revela a presenca da fase marten-
sitica B | e pouca participagio da fase v I.

A Figura 3(b) apresenta os difratogramas da
liga Cu-13,7Al-4,2Ni submetida a CT finalizada com
'/ ciclo de aquecimento. Apés o primeiro Y4 ciclo,
a estrutura revela a presenca significativa da fase R,
pelos picos (107)R, (2.015)R, (208)R, e (2.014)R.
A fase martensitica Y’ | mostra-se como no estado
recebido, enquanto a fase martensitica 3" | reduz
a intensidade do pico (1.012)B" | . A fase de alta
temperatura 3 | revela-se pelo pico (331)3 | de baixa
intensidade. Com o actimulo de 100 ciclos observa-
se a presenca dos picos pertencentes as fases R,
v 1 ePl:(2.015R e (212)y" | de baixa intensidade
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e (331)BI de alta intensidade. Apés a CT de 200 ciclos, é observada
a presenca da fase R pelos picos (107)R e (2.014)R de muito baixa
intensidade e da fase " | pelos picos (1.012)B" | e (2.024)B " | de alta
intensidade. A CT finalizada com 4 ciclo de aquecimento, altera a
estrutura da liga no sentido y" | +R+1—-R+(y" [ +B1)—>B I, esta-
bilizando também a martensita " |. Com o acimulo dos ciclos, a
estrutura da liga revela a presenca da fase martensitica B |, e pouca
participacao da fase Y| e R.

A liga Cu-13,7Al-4,2Ni apresenta, no estado como rece-
bido (Figura 4a), um aspecto morfolégico semelhante ao da liga
Cu-13,5Al-4Ni. Ambas as ligas revelam uma estrutura formada por
blocos que definem as regides central e periférica. Sabe-se que

OO_pm

Figura 4. Aspecto morfolégico da liga Cu-13,7Al-4,2Ni no estado como
recebido (a), apds ' ciclo (b, c), 100 ciclos (d,e) e 200 ciclos térmicos (f, g)
finalizando a CT com '2 ciclo de resfriamento (b,d,f) e com ' ciclo de
aquecimento (c,e,g).

o relevo martensitico na superficie das amostras
polidas sempre acompanha as TMR.('213_ Além
deste relevo mais acentuado, nao foi possivel
observar alteragbes significativas na estrutura
apés Y4 ciclo de resfriamento ou 4 ciclo de aque-
cimento (Figuras 4b e 4c).

Apéds as CTs de 100 ciclos e 200 ciclos,
além de linhas de deslizamento adicionais prove-
nientes das TMR e um relevo martensitico mais
acentuado, nao sao observadas outras alteracoes
na microestrutura da liga. O desenvolvimento do
relevo martensitico acentuado pode ser explicado
pela maior estabilidade das fases martensiticas
com o tratamento realizado.

4 CONCLUSOES

A estrutura da liga Cu-13,5AI-4Ni apés a
CT finalizada com Y ciclo de resfriamento ¢ alte-
rada no sentido R+B1—y 14+B14+R—>y 1+,
enquanto que a CT finalizado com !4 ciclo
de aquecimento altera a estrutura no sentido
BI+R+(B 1>y 14+BI, ambos estabilizando a
martensita ¥’ |.

O aspecto morfolégico da liga Cu-13,5A1-4Ni
apos os ciclos térmicos aplicados revela o desen-
volvimento de linhas de deslizamento adicionais,
além do aparecimento de agulhas martensiticas,
que acompanham as TMRs, tendo como locais de
nucleacao as regides periféricas da amostra.

A estrutura da liga Cu-13,7AI-4,2Ni apés
a CT finalizada com %4 ciclo de resfriamento é
alterada no sentido B’ I+R—>y 1B 1+(y'1),
enquanto que a CT finalizado com ' ciclo
de aquecimento altera a estrutura no sentido
Y 14+R+BI—=R+(y I +B1)—P |, ambos estabi-
lizando a martensita 3 I.

O aspecto morfolégico da liga Cu-13,7A1-4,2Ni
apés os ciclos térmicos aplicados apresenta-se
estavel, com poucas alteracdes microestruturais.
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