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INTRODUCCION

Las aeaciones con memoria de forma (abreviado como SMA “Shape Memory Alloy”) son
aleaciones metdlicas que, después de una deformacion aparentemente plastica, vuelven a
su formaorigina tras un calentamiento. Los mismos materiales, dentro de un determinado
rango de temperaturas, pueden ser deformados hasta cas un 10% volviendo a recuperar su
formaorigina a ser descargados. Estos inusuales efectos son llamados memoria de forma
térmica (o Efecto memoria de forma) y memoria de forma elastica (o Superelasticidad)
respectivamente. Ambos efectos son debidos a un cambio de fase [lamada transformacion
martensitica termoelastica. Dado que las SMA responden de una forma peculiar a los
cambios de temperatura y tension, han sido clasificados como “materiales inteligentes’

(“smart materials’). Las aplicaciones potenciales de estos dos principales comportamientos
son enormes, pudiendo ser usados para generar fuerza o movimiento (mediante € efectos

memoria de forma) o amacenar energia (superel asticidad).
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14 CAPITULO1

Ta y como acabamos de comentar la memoria de forma se refiere a la capacidad de
ciertos materiales de "recordar" una forma, incluso después de severas deformaciones:
una vez deformada a bajas temperaturas (en su fase martensitica), estos materiales
permanecerdn deformados hasta que sean caentados, entonces volveran
espontaneamente a su forma original gque tenian antes de la deformacion. La base para el
efecto de memoria de forma es que los materiales pueden transformarse desde y haciala
martensita facilmente. Como no podemos entender muchos de |os aspectos ingenieriles
de la memoria de forma sin antes conocer ciertos principios bésicos de la martensita 'y
su formacion, en este capitulo se exponen, después de una breve introduccion de la
historia de las aeaciones, los principios microscopicos y macroscopicos de la
martensita de un modo cualitativo pues son la base para el enterdimiento de la memoria
de forma. Posteriormente se revisan las principales caracteristicas de las a eaciones con
memoria de forma: comenzamos analizando las propiedades metallrgicas desde un
nivel microscopico para proseguir explicando como las transformaciones de fase que
observamos microscopicamente dan lugar al efecto memoria de forma que observamos
fisicamente. Después de revisar las principal es a eaciones que poseen estas propiedades,
nos centramos en las aleaciones niquel titanio dado que son las que hemos trabagjado en
esta investigacion De ellas se explican las principales propiedades mecanicas, sus
particularidades, su proceso de fabricacion y procesado posterior. Por Ultimo s revisan

las principal es aplicaciones de estas aleaciones, tanto a campo de la biomedicina, donde
han encontrado mayor cabida, como a campo industrial.

1.1 HISTORIA DE LASSMA

Los primeros pasos en e descubrimiento del efecto memoria de forma fueron, segln
Miyazaki y Otsuka [M1Y,1989] en los afios 1930, cuando A.Olander descubrié el efecto
supereldstico en una aeacion Au-Cd en 1932 [OLA, 1932] y, més tarde, Greninger y
Mooradian [GRE, 1938] observaron la aparicion y desaparicion de fase martensita a
medida que crecia y decrecia la temperatura en una aeacion de CuZn. Los
fundamentos del efecto memoria gobernado por e comportamiento termoelastico de la
martensita fue extensamente explicado una década mas tarde por Kurdjumov y
Khandros [KUR,1959] y también por Chang y Read [CHA,1951]. Pese a estos
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descubrimientos, € méas importante se realizd en 1962, cuando Buehler y sus
colaboradores, en el Naval Ordnance Laboratory (ahoraNaval Surface Warfare Center),
desarrollaron una aeacién de niguel y titanio (NiTi) con un efecto memoria de forma
aln mas acusado que el descubierto con e AuCd y denominaron € nuevo material
como Nitinol (derivado de Nickel Titanium Naval Ordnance Laboratory) [BUE,1967].
El descubrimiento de Buehler abrid una gran puerta a la investigacion en la busgueda de
nuevas aleaciones con capacidades de memoria de forma asi como a estudio de su
comportamiento mecanico y sus posibles aplicaciones. Pero, pese a todos los avances
realizados en el descubrimiento de nuevas aleaciones metalicas con estas propiedades,
el Nitinol sigue siendo la adeacion més comercial ymés extendida debido a su buena
estabilidad a ciclado, biocompatibilidad, resistencia a la corrosion y capacidad de

recuperar grandes deformaciones.

1.2. LA TRANSFORMACION MARTENSITICA

1.2.1. Martensita: perspectiva microscopica

Las transformaciones de estado de los solidos son de dos tipos. de difusion y de
desplazamiento [WAY, 1990]. Lastransformaciones por difusion son aquellas en las que
s0lo se puede formar una nueva fase moviendo aomos aeatoriamente a distancias
relativamente grandes. Se requiere un amplio rango de difusion porque la nueva fase es de
diferente composicion quimica que la matriz de la que se forma. Dado que se requiere una
migracion atdmica, la evolucién de este tipo de transformacion depende del tiempo y la
temperatura. Sin embargo, las transformaciones por desplazamiento no requieren un
amplio rango de movimientos y en este caso |os &omos se reordenan para llegar a una
nueva estructura cristalina més estable pero sin cambiar la naturaleza quimica de la matriz.
Dado que no es necesario una migracion atdémica, edtas transformaciones por
desplazamiento generalmente son independientes del tiempo y & movimiento de la
interfase entre las dos fases es tremendamente rgpido, estando limitado sdlo por la
velocidad del sonido. Se suelen llamar transformaciones atérmicas, dado que la cantidad de
nueva fase creada usuamente depende sdlo de la temperatura y no de la cantidad de

tiempo a esa temperatura. Las transformaciones martensiticas son generamente de este
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16 CAPITULO1

segundo tipo, y se forman enfriando desde una fase a dta temperatura llamada fase madre
0 austenita. Son, ademés, transformaciones independientes de la difusién, que se produce
de modo instantdneo y manteniendo una relacion de orientacion entre la fase madre y la
martensitica. Los términos de martensita 'y austenita originalmente se referian sdlo a fase
de aceros, sin embargo se ha extendido € término refiriéndose no solo a materia sino a
tipo de transformacion. Son, ademas, transformaciones de primer orden en € sentido de
gue e libera calor en su formacion, hay una histéresis asociada a esa transformacion y hay
un rango de temperatura e en que coexisten austenita y martensita [OTS,1999].
Resumiendo las principales caracteristicas de la martensita, podemos ver que se forma
enfriando, con una fraccion de volumen de martensita aumentando a medida que la
temperatura se va reduciendo pero con una fraccion de volumen independiente del tiempo
y heredando la composicién y la ordenacién atdmica de la fase madre (debido a la ausencia

de difusion).

Desde € punto de vista cristalogréfico, la transformacion de austenita a martensita puede
explicarse separada en dos partes. deformacion de la red cristalina y cizalladura
invariante de la red y, aunque cristalograficamente este proceso es més complicado,
podemos hacer una aproximacion cuaditativa en dos dimensiones bastante simple: la
primera parte, deformacién de la red cristalina, consiste en todos los movimientos
atémicos necesarios para producir la nueva estructura a partir de la antigua [WAY/, 1992].
En la figura 1.1 se esquematiza la estructura austenita en € diagrama (@), y la progresion
hacia una estructura totalmente martensita se reproduce de (b) a (d). Nétese que a medida
gue lainterfase avanza, cada capa de atomos es desplazada tan solo una pequefia distancia.
El resultado final de esos pequefios movimientos coordinados es la nueva estructura

martensitica.

La segunda parte de la transformacion martensitica, cizalladurainvariantedelared, esun
paso de acomodacion: la estructura martensitica producida por € paso anterior es de
diferente forma, y frecuentemente volumen, que la austenita circundante. La martensita de
los aceros implica un cambio de volumen y forma, mientras que aleaciones con memoria

de forma, como por gjemplo Ni-Ti, basi camente tienen sblo cambio de forma.
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Figura 1.1: se muestra esquemdticamente en dos dimensiones, la transformacion de
austenita a martendita. (a) siendo completamente austenita (d) completamente
martensita. En (c¢) a medida que la interfase avanza, cada capa de atomos se
desplaza sdlo una pequefia distancia.
Tanto la forma de la nueva fase, como la austenita circundante, deben ser ateradas para
acomodarse a una nueva estructura. Hay dos mecanismos generales por los cuaes esto
puede pasar: por deslizamiento (figura 1.2(a)) o por maclado (figura 1.2(b)) [AND, 1987].
En ambos casos, cada celda individual, o paralelogramo, tiene la nueva estructura
martensitica pero la formaen conjunto es la de la austenita origind. El dedizamiento es un
proceso permanente y s un mecanismo comun en la mayoria de martensitas. EI maclado
esincapaz de acomodar cambios de volumen (deberia ser necesario) pero puede acomodar
cambios de formas en un modo reversible. Para que la memoria de forma ocurra de un
modo significativo, se requiere que la acomodacion sea completamente reversible, en otras
palabras, € maclado debe ser @ proceso de acomodacion predominante. En e modelo
bidimensona de la figura 1.2 (0 més gr&ficamente, la figura 1.3), sdlo se requieren dos
direcciones de cizaladura (o variantes) para restaurar la forma completa origina de la
matriz. En tres dimensiones la situacion puede ser complicada: las martenditas de la
aleacion con memoria de forma Cu-ZnAl por gemplo, necesita cuatro variantes
martensiticas para una acomodacion completa, y las martensitas de la SMA Ni-Ti
requieren tres [OTS, 2001]. Asi pues, la transformacion martensitica se efectta mediante
un proceso de cizalladura que forma placas monocristalinas coherentes con la fase

originarias.
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(a) Acomodacién por deslizamiento (b) Acomodacion por maclado

Figura 1.2: Los dos mecanismos de acomodacion a la forma del cambio debido al
cortante atdmico de la transformacion martensitica. En dedizamiento (izquierda), la
microestructura es dafiada irreversblemente. En € caso de maclado (derecha) la
acomodacion es reversible, pero no se pueden alcanzar cambios de volumen

sustanciales.
D

(a) Cambio de forma debido a la transformacion martensitica

—=

(b) Acomodacion de la deformacion por deslizamiento

—=

(c) Acomodacion de la deformacion por maclado

Figura 1.3 Forma grafica de representacion de los dos mecanismos de
acomodacion.

Aungue existe un desplazamiento de lared origina alo largo de las placas de martensita,

éste se produce sin discontinuidad en la intercara que separa las dos estructuras. Esto
significa que la superficie de separacidon entre la martensita y la fase de partida es

coherente, siendo @ plano de acomodo un plano invariante, es decir, con distorsion y
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rotacion nula, no produciéndose ni pérdida de coherencia ni distorsion eéstica. Es decir, es
una transformacién homogénea en donde las lineas rectas siguen siendo rectas y |os planos
siguen siendo planos. Por tanto, la transformacion se puede describir como una cizalladura
homogénea paralela a plano de acomodo existiendo, pues, diversas posibilidades de

orientacion de la martensita que se corresponde con las diferentes orientaciones de los

planos de acomodo de |as direcciones de cizalladura.

El proceso de maclado para la acomodacion juega un importante papel en € efecto

memoria de forma y por elo entraremos en mayor detdle [ROY, 1995], [ROY,1996].
Como puede verse en la figura 1.4, la frontera del maclado es un plano especular: cuando
nos situamos en la frontera, la visién en una direccion es especular con respecto a la otra.
Los &omos situados en esa frontera, ven € mismo nimero y tipo de enlaces en ambas
direcciones. Algunas propiedades de estas fronteras son que tienen una energia muy bgja y
son bastante moviles, por dlo, la relativa estabilidad de la fase martensitica no se ve
fuertemente afectada por € nimero o la localizacion de esas fronteras. Volviendo ala
figura 1.2 y comparando las esquinas de las estructuras de la figura 1.2(a) y 1.2(b), puede
verse gque la acomodacion por deslizamiento requiere que los enlaces atdmicos se rompan,
mientras que en la de maclado permanecen intactos. S se gplica unatersion a la estructura
1.2(b) las fronteras de maclado se moveran facilmente, produciendo una forma que se
acomoda mejor a la tension aplicada. En la figura 1.5 se muestra un gemplo. El resultado
de mover una frontera de maclado, es convertir una orientacion o variante en otra. Esta
variante serd elegida como la més favorablemente orientada a la tensién aplicada. En €

caso ideal, una sola variante de martensita puede producirse tensionando una cantidad

suficiente. Este proceso (la condensacion de muchas variantes de maclado en una Unica
variante favorable) se llama demaclado. Hasta ahora hemos considerado sdlo & maclado
dentro de laminas individuales de martensitas, pero € andlisis cristalografico también ha
mostrado que las fronteras entre laminas de martensitas también se comportan como
fronteras de maclado, por gemplo, las [aminas individuales de martensitas por si mismas,
son maclas respecto a las laminas adjuntas. Por dlo, @ término frontera de maclado, se
refiere generamente a las fronteras entre laminas de martensitas tanto como las fronteras

dentro de las laminas.
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20 CAPITULO1

Figura 1.4: vista esquematica de una frontera de maclado. Un &tomo situado en la
frontera es especular a derecha e izquierda. Los atomos de la frontera estan
enlazadas muy similarmente a aquellos que no lo estan, teniendo € mismo nimero de
atomos vecinos. Esto hace que las fronteras de maclado tengan una energia de
interfase muy baja y sean muy moviles.

@ (b) (©)

Figura 1.5: las fronteras de maclado en la martensita pueden moverse facilmente
ante la aplicacion de una tension cortante. Este movimiento de maclas produce una
inestabilidad en la acomodacion, y por elo la forma delared cambia.

En las figuras 1.1 a 1.5, no se han distinguido diferentes tipos de aomos, pero en una
aleacion, se presentan varias especies de aomos [GIL, 1998].. Se ha de considerar, pues,
como se distribuyen esos &omos en los espacios de la red cristalina. En € acero, los
atomos estan desordenados, esto es, los diferentes elementos se distribuyen aeatoriamente
en los espacios de lared. En Ni-Ti, sin embargo, los &omos estan ordenados, significando
gue los aomos de Ni y Ti se halan en sitios muy especificos (figura 1.6). Durante la
transformacion martensitica, la martensita adquiere la misma ordenacion que la austenita, y
aesto se lellama ordenacién heredada. Hay que hacer notar que la estructura mostrada en
lasfiguras 1.6ay 1.6b tienen una simetria centrada en €l cuerpo (lafigura 1.6a es de hecho
una cubica centrada en € cuerpo BCC, mientras que 1.6b no es técnicamente BCC pero se
Ilama estructura B2 o estructura CsCl). Las aleaciones con memoria de forma se basan

generdmente en una smetria BCC, algunas en la estructura BCC, mas frecuentemente en
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la estructura B2, y algunas con una ordenacion alin més complegja llamada DO3, también
basada en la simetria BCC. (Figura 1.6¢). Es interesante hacer notar que la progresion de
BCC 6 B2 a la smple DO3 presenta la necesidad de que los diferentes aomos

permanezcan separados unos de otros.

GRS

Estructura desordenada BCC Estructura B2 Estructura DO3
(@ (b) (©

Figura 1.6: estructuras ordenadas y desordenadas que se encuentran comanmente en
las SMA. (a) estructura desordenada BCC, donde los diferentes atomos se han
distribuido aleatoriamente. (b) estructura B2 encontrada en Ni-Ti, donde los distintos
atomos estan situados en la red de modo que consiguen separarse entre elos lo
maximo posible. Aunque tanto la (a) como la (b) parecen estructuras centradas en el
cuerpo, la (b) no lo es pues los atomos de las esquinas son de diferente naturaleza
gue el &tomo del centro.(c) estructura atin mas ordenada llamada DO3 encontrada en
Cu-Al-Ni.

1.2.2. Martendta: per spectiva macr oscopica

Desde un punto de vista macroscopico practicamente todas las propiedades fisicas de la
augtenita y martensita son diferentes, y por ello a medida que atravesamos € punto de
transformacion mediante una variacion de las temperaturas, aparecen una gran variedad de
cambios en las propiedades significativas [HAR, 1990]. Cualquiera de ellos puede usarse
paraseguir @ progreso de la transformacion, como se ve en lafigura 1.7. Las temperaturas
Ms Mg, Asy As que seindican en d grafico se refieren a las temperaturas a las cudes la
transformacion martensitica comienzay acaba, y latemperaturaala cud latransformacion
austenitica empieza 'y termina. No existe, pues, una determinada temperatura, Sino un
rango de temperaturas en e que se produce la transformacién, denominadas
Temperaturas caracteristicas o Temperaturas de Transformacion, fundamentales en la
caracterizacion de estas aleaciones [BUEH,1967]. En el proceso de enfriamiento, &
primera de esas temperaturas es la Temperatura de inicio de la Transformacion

Martensitica (Ms), a partir de la cual se empieza a formar martensita por temperatura.
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Esta transformacion termina a medida que decrece la temperatura a una temperatura
cercana a My o Temperatura final de la Transformacion Martensitica. El siguiente
conjunto de temperaturas caracteristicas de transformacion es la Temperatura de inicio
de la transformaci 6n austenitica y la final de austenita, Asy As respectivamente. La
formacion de la fase austenitica comienza a medida que la aeacién en el proceso de
calentamiento, alcanza la temperatura As Se comienza a formar entonces una estructura
cristalina cubica centrada en las caras, rigiday dura, que se termina de formar alrededor
de A:. Cuando e elemento se calienta més all4 de de A, la deformacion se recupera
completamente obteniendo el efecto memoria de forma. De la figura 1.7, también se
hace evidente gue los procesos de transformacién de austenita a martensita y viceversa,
siguen diferentes caminos como consecuencia de la histéresis de la transformacion.
Microscépicamente, esta histéresis se puede asociar al rozamiento debido a movimiento
de las fronteras relativas de maclado de la martensita [WAY,1990] y se suele caracterizar
por &l ancho de histéresiso diferencia entre el pico de martensitay el pico de austenita.
Se define pico de austenita (Ap) y de martensita (M) como aquella temperatura donde
el 50% del material ya ha transformado. La magnitud de la histéresis depende de la
aleacion, pero norma mente son tipicos los rangos de valores entre 20-40°C para materiaes

con memoria de forma [FUN,1984].

Existen muchas propiedades de las SMA que varian con la transformacién martensitica,
pero una de las que cambia de modo més significativo es € limite eléstico [HAR, 1990].
La estructura martensitica puede deformarse moviendo fronteras de maclado, que son
bastante moviles. Por €llo, € limite elastico es mucho més bajo que e de la austenita, que
debe deformarse por generacién de dislocaciones y movimiento. Sélo una cierta cantidad
de deformacién martensitica puede ser acomodada por este proceso de movimiento de
maclado y, una vez excedido, € material se deformard de nuevo elasticamente vy,
eventualmente, cedera por segunda vez, esta vez de modo irreversible (movimiento de
disocacion). Este inusual comportamiento a tension puede observarse en la figura 1.8 para
una aeacion niquel titanio equiatdbmica de b casa Euroflex SME495 ensayada a traccion
en € laboratorio hasta la rotura. La meseta de tensién que se aprecia en € gréfico, eta
relacionada con la histéresis térmica que, a su vez, estd controlada por la tensién de

friccion de las fronteras de maclado. El ratio de resistencias a la deformacion reversible e

SlviadelaFlor



Aleaciones con Memoria de Forma 23

irreversible (movimiento de las maclas hacia € dedizamiento) esta caracterizado por €l
ratio del limite elastico de martensita a austenita. En general, interesa maximizar este ratio
en una aeacidon con memoria de forma, para que asi toda la deformacion pueda ser
recuperada mediante calentamiento. Ratios tipicos son del orden de 0,1 a0,2.

; :~ 14 | Ms T2inicio transformacion martensitica
ReSI,SteI_’lCI a Mf: Tafinal transformacion martensitica
Eléctrica As: T2inicio transformacion austenitica
0 Af: T2final transformacion austenitica
. N (=15
Cambio Eﬂ“‘am\ i
en longitud
[0} \
Cambio -
en volumen Martensita

ustenita (fase madre) I

Figura 1.7. Representacion hipotética de los cambios en las propiedades vs.
temperatura en una transformacion martensitica de una aleacion con memoria de
forma. La fase madre (austenita) se representa por un reticulo cuadrado, y la
martensitica por uno rémbico. Se marcan en € lastemperaturas caracteriticas.

Alambre Euroflex SME495. Probetaarotura
Tensayo=25°C
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Figura 1.8. Curva tensgon deformacion para la aleacion SME495 ensayada a
traccion hasta rotura. Muestra e comportamiento tipico de un material martensitico
maclado con dos regiones el agticas distintas y dos mesetas de plagticidad. La primera
debida al movimiento de maclado y la segunda al dedlizamiento.
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1.2.3. El origen de la Memoria de Forma

Aungue no se ha especificado, queda implicito por lo explicado anteriormente que la
martensita es generalmente una fase menos simétrica que la austenita. La consecuencia de
esto es que hay muchas maneras por las cuades la martensita puede formarse a partir de la
austenita, pero solo por un camino volvera a la estructura austenitica. En nuestro giemplo
bidimensional, se pueden aplicar dos direcciones cortantes a los cuadrados que produciran
dos variantes romboédricas diferentes (figura 1.2(b), por g emplo), pero como no hay dos
posibles variantes de austenita, ambas formas romboédricas deberian volver a la misma
estructura geométrica cuadrada mostrada en la figura 1.1(a). Este simple concepto
geométrico es labase del Efecto de memoria de formay se resume esgueméaticamente en

lafigura 1.9.

(a) ausgtenita (c) martensita demaclada

Figura1.9: Descripcion microscopica del proceso de memoria de forma: laaustenita

(a) es enfriada para formar martensita maclada (b) sin sufrir cambio en la forma.

Posteriormente se deforma moviendo las fronteras de maclado (c). Calentando tanto

el estado (b) como (€), sevolverd ala estructuray forma original austenitica.
Enfriando desde austenita (figura 1.9(a)), se forman las variantes de martensita
autoacomodadas (figura 1.9(b)). Las fronteras de maclado migran durante la deformacion,
dando lugar a una distribucion preferente de las variantes de martensita (o0 en € caso

extremo mostrado en la figura 1.9(c), una Unica variante). Sin importar la distribucién de
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las variantes de martensita, sblo hay una posible estructura reversible (la de la figura
1.9(a), y con la reverson a augtenita debe volver la forma origind. Por elo, la
acomodacion de forma debida a los movimientos de la frontera de maclado puede
redizarse solamente por una estructura martensitica menos smétrica y, cuando la
austenita, de estructura més simétrica, reaparece, la deformacion por maclado debe
también desaparecer [OTS, 1999].

De forma macroscopica € efecto de memoria de forma también puede describirse
esquematicamente en la Figura 1.10. No hay cambio en la forma de un elemento enfriado
desde por encima de A a por debajo de M. Cuando € elemento es deformado por debgo
de M; permanece con esa deformacion hasta que se calienta. La recuperacion de la forma
comienzaen As y es completada en A:. En @ punto de inflexién entre As y As, cercadel
50% de laforma origina ya esta recuperada. Una vez que la forma se ha recuperado en Ay,
no hay més cambios en la forma cuando & elemento es enfriado hasta por debgjo de Mty
la memoria de forma puede sdlo ser reactivada deformando la martensita otra vez. En otras
palabras, € efecto memoria de forma ocurre sdlo una vez, y por eso se suee llamar
memoria de forma simple, en contraste con & doble efecto memoria de forma, que se
describird maés tarde. Las deformaciones de recuperacion son del orden del 7% en las

aleaciones SMA, aunque agunas llegan d 10%.

Enfriamos a T<Mf

T e [

Elemento en Elemento en fase
faseaustenita martensita
(T>Af) (T<Mf)
Deformamos
Elementoen (T<Mf)
fase austenita

(forma original)

I G )

Calentamos
hasta T>Af

Figura 1.10: Esquemadel efecto memoria de forma.
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1.2. 4. Martensita Inducida por Tensién: Superdasticidad

Las explicaciones anteriores demuestran que € efecto memoria de forma es tanto térmico
como mecanico. La martensita se forma inicialmente enfriando y deformando por debajo
de Mt y luego caentando por encima de As para producir la recuperacion de laforma, esto
es, e efecto memoria de forma es causado por caentamiento. Consideraremos ahora otro

tipo de memoria de forma que es independiente de latemperatura: |a superelasticidad.

La formacion de martensita es un proceso termoelastico, 10 que quiere decir que un
descenso incremental de la temperatura entre Ms 'y M¢ produce un ligero crecimiento de las
laminas de martensita existentes y la nucleacion de algunas nuevas. Pero, cuando la
temperatura asciende incrementamente, las nuevas l&minas nucleadas desaparecen y
aquellas que crecieron ligeramente en & enfriamiento, se reducen un poco. Dicho de otra
forma, hay una equivalencia entre & temperatura y la tensén: un decrecimiento en la
temperatura es equivalente a un crecimiento de la tensién, ambas estabilizando la
martensita. La martensita es también cristal ograficamente reversible, lo cua significa que
la reverson de una lamina en el cdentamiento es justo la inversa del proceso de
formacion: lalamina sufre un "cortante regresivo” y luego desaparece. Normamente, en €
enfriamiento, la martensita puede formarse en Ms bgjo ninguna tension. Pero en @ mismo
material, la martensita puede formarse por encima de Mg S se le aplica una tenson, y la
martendita asi formada se le llama martensita inducida por tension (SIM). La fuerza

impulsora para la transformacion es ahora mecanica, y opuesta a latérmica [DUE, 1990].

Por encima de Ms la tension requerida para producir SIM incrementa a incrementar la
temperatura, como se observa en la figura 1.11. De hecho, la variacion en la tenson
necesaria para producir SIM incrementa linealmente con la temperatura por encima de Ms
y S extrapolamos la tension, ésta disminuird hasta cero para €l valor Ms. La variacion
linea de la tensén para inducir martensita en funcion de la temperatura, obedece la
ecuacion de Clausius-Clapeyron, expresada usua mente como:

EC.11

dP _ DH

dT DV
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Donde P esla presion, T latemperatura, ?H es @ caor latente de transformaciény ?V d

cambio de volumen en la transformacion. Esta ecuacion generamente se expresa de forma:

ds Dy EC.12

Donde?H y T tienen e mismo significado que antesy s, Mgy e, son respectivamente, la
tension aplicada, la temperatura Ms y la deformacion de transformacion a lo largo de la
tension aplicada. El incremento de dificultad para inducir martensita por tension continua
incrementando con |a temperatura hasta Mg, por encima de la cual la tension critica para
inducir martensita es mayor que la necesaria para mover disocaciones. Esto hace que My
sea la temperatura més dta a la cua es posible obtener martensita. Por ello € rango de
temperaturas para SIM es desde M hasta M4 [DUE, 1996].

Alambre Euroflex SM495 Niquel Titanio. Ensayo a diferentes temperaturas.
4,5% deformacién maxima.

8

8

-
|

g 8

/] s
S v

——CL5_85°
—— CL5_90°

TENSION (MPa)
g
Sy
N
™

\
NN
N
N

DEFORMACION (%)

Figura 1.11 Ensayo a traccion al 4,5% de deformacion maxima para una
aleacion SVIA Niquel Titanio equiatdmica. Se puede observar como, a medida
gue incrementa la temperatura, se incrementa la tensén necesaria para
producir M.
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Para las deaciones SMA mas comunes, la concordancia con la ecuacion de Clausius-
Clapeyron en la formacion de SIM es bastante obvia. Més alin, todas las temperaturas de
transformacion estan afectadas por la tenson del mismo modo. Asi, generalizando la
férmula como ds/dT, obtenemos un importante descriptor de las aleaciones con memoria
de forma llamado ratio de tension o coeficiente de influencia de tension. S
representamos esta relacion en un gréfico tensiéntemperatura (Figura 1.12(a)) se
observa como las cuatro temperaturas de transformacion cambian con €l nivel de
tension, desplazdndose hacia valores mas atos en proporcion lineal con la tensién
[BRI,1993], [ZHA,1997]. La obtencion de estas relaciones tensiéntemperatura,
denominado gréfico tensién temperatura critico [BRI, 1993], sera fundamenta paralas
ecuaciones congtitutivas macroscopicas y la obtencién de sus parametros. Fijandonos en
la figura 1.12 hay que destacar en primer lugar que, generalmente, cuando se habla de
temperaturas de transicion, siempre se suelen dar a tension cero, pero en muchos casos
se omite e subindice 0. En segundo lugar, pese a que en la figura se presentan las cuatro
temperaturas con la misma pendiente, no es siempre asi tal y como se demuestra en €l
Capitulo 3y 4 del presente trabajo. Por Ultimo, y tal como se comenta en el Capitulo 2,
a veces se representa este gréfico de la forma observada en la figura 1.12(b), donde,
segun T.E. Dye [DYE, 1990], la relacion entre la tension y la temperatura para

temperaturas inferiores a Mg, €s una recta précticamente paraela al ee de las

temper aturas.
[} A
Tension M, M Tension
Cu /|G
%CR
s CR
S
Mo Mg Ag Ap  Temperatura M, Mg Ag A,  Temperaura
(@ (b)

Figura 1.12: Diferentes consideraciones para € diagrama critico tension-
temperatura para la variacion de las temperaturas de transformacion con la
tension.
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Observando la figura 1.12, la superelasticidad aparece cuando & material es deformado
por encima de As, pero alin por debajo de My. En este rango, la martensita puede hacerse
estable con la aplicacion de la tension, pero se vueve inestable otra vez cuando la tension
se elimina. Lafigura 1.13 muestra una curva tensién-deformacion "supereléstica’ (referida

aun bucle superelastico) para una aleacion SMA idedl.

., T=T,>Af
Tension , ! E
gb D
c
< gb-M
b- M B C
St1
SpMP e
G
A H Deformacion

Figura1.13: Curva tensén-deformacion para una SVIA ideal cargada por encima de
la temperatura As y descargada, que muestra diferente comportamiento
supereldstico. La martensita inducida por tensén se forma durante la carga, es
inestable y desaparece en la descarga.

En lafigura 1.13, € estado inicial de fase es b (austenita) definido por una temperatura
T:>As: AB es e tramo de deformacion eéstica de la fase original, st1°™ marca e
comienzo de la formacion de las primeras placas inducidas por tension. En e punto C
concluye la transformacion martensitica. La pendiente BC reflgja la facilidad con la que
progresa la transformacion b- martensita inducida por tension. Si se sigue aumentando
latension (punto C) el material puede estabilizar una estructura totalmente martensita
gue puede ser deformada elasticamente (tramo CD). Si se sigue aplicando tension se
alcanza en € punto D € limite el&gtico de la martensita sy, y € material martensitico
empieza a deformarse plésticamente hasta que se produce la rotura en tensiones

superiores. Si se elimina la tension antes de alcanzarse el punto D (por gjemplo C'), la
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deformacion se recupera en diferentes etapas: la primera de €ellas, C'F, corresponde a
una recuperacion eléstica de la martensita, al acanzarse st1M® (punto F) se inicia la
transformacion reversa, es decir, la martensita vuelve a fase b, concluyendo totalmente

la transformacion en el punto G. Por ultimo, en el tramo GH se produce la recuperacion
elastica de la fase madre.

Generdmente se suele hablar de comportamiento pseudoelastico s la deformacion
recuperada en e calentamiento es parcial, y comportamiento superelastico s esa
deformacion recuperada es total. El grado de recuperacion informa sobre €l nivel de
comportamiento pseudoeléstico de la aeacién. También viene determinado por la
diferenciaentre s1:°™My s1M® o d &ea limitada por las curvas de carga y descarga o
gue proporciona informacion sobre la energia disipada en e ciclo mecanico. La causa
principal del comportamiento pseudoelastico es porque la transformacién martensitica
no es completamente reversible al descargar debido a la existencia de interacciones
entre placas de martensita y limites del grano o bien entre placas de martensita que
crecen en distintos planos habituales. Estas interacciones producen deformacion pléstica
localizada o, o que es o mismo, una martensita no féacilmente reversible que produce
deformacion permanente después de la descarga. Sin embargo, calentando por encima
de As se lleva a cabo la transformacion inversa en toda su extension, surgiendo asi de
nuevo € efecto memoria de forma. Por o tanto, se puede decir que existe una
interrelacion entre los dos fendmenos, ya que s la histéresis en e caso de una
transformacion pseudodlastica es tal que no se lleva a efecto completamente la
transformacion inversa a eliminar totalmente la tension, puede finalizarse calentando,

es decir utilizando & efecto memoria de forma.

En lafigura 1.14 se presenta un grafico tension-deformacion rea para una aeacién niquel
titanio obtenida en € laboratorio de ensayos mecanicos de la Universidad Rovirai Virgili
donde se aprecia un comportamiento supereléstico, a diferencia de la figura 1.11 donde se

observé un comportamiento pseudoel astico.
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Alambre Euroflex SE508 Niquel Titanio.
Def.max=4% Tamb=21°C

600

.
N

w
=
S

TENSION (MPa)

200

0 0,5 1 15 2 2,5 3 3,5 4 4,5
DEFORMACION (%)

Figura 1.14. Grafico superelastico tension deformacion para una aleacion de niquel
titanio de la casa Euroflex SE508 realizado en € |aboratorio a temperatura ambiente.

Explicados los dos comportamientos tipicos de las SMA podemos remarcar algunos
puntos fundamentales o peculiaridades de la relacion tensiéndeformacion de estas
aleaciones. Primero de todo, la relacion tension-deformacion es altamente dependiente
del camino. Camino, en este caso, implica historia del elemento en temperatura,
deformacién y condicion de carga. Como g emplo, en la figura 1.15 podemos apreciar

representados |os conmportamientos de una SMA ideal funcion delaT.

Tensién T>Md>T;>A>Ms>T,

A
(@) T,: austenita

(©

T, austenita

(b)

T,: martensita

»

Defor'maci(’)n
Figura 1.15. Representacion conjunta del comportamiento de las SVIA a diferentes
temperaturas.
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En el caso delacurva () latemperatura esta por encimade Mg, por tanto el material se
comporta como un metal convencional que es tensionado hasta la rotura. Existe una
zona elastica lineal inicial seguida por una zona plastica. En € caso de la curva (b) se
giemplifica el efecto memoria de formata y como se suele utilizar: latensién causa una
gran deformacién aparentemente plastica, que es totalmente recuperada solo al calentar
(linea de puntos en € gréfico). La curva (c) representa € fendmeno de la
superelasticidad: |a temperatura esta por encima de Ay, a aplicar tension, y después de
una extensa zona lineal eléstica, aparece de nuevo una aparente deformacion pléastica
Cuando se retira la tenson & material vuelve autométicamente a recuperar la

deformacion sin necesidad de cal entamiento.

El mismo gréfico pero incluyendo un e para la temperatura, se resume en la figura 1.16,
adaptada a comportamiento de la aleacion Ti-Ni. En € extremo del gréfico, latension -
deformacion mostrada en € plano xy corresponde a la deformaciéon de martensita por
debajo de M. La deformacidn inducida, alrededor del 4%, se recupera entre A y Ag
después de que la tension aplicada haya sido eliminada en e elemento calentado, como se
ve en @ plano xT. A una temperatura por encima de Ms pero por debajo de My se forma
SIM, llevando a un tipico bucle superelastico con una meseta superior e inferior. A una
temperatura alin mas superior (por encimade My), plano inferior x-y, no se forma SIM, en

cambio, la fase madre sufre una deformacion pléastica ordinaria.
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A
EfeCtO T< Mf
memoria de
Superelasticidad | L™ =
A
A 7 ‘
T™>M, 0z ]
Tension |4 —
}/v/ As
. - » Deformacion
| Temperatura

Figura 1.16: diagrama tridimensional tensdn-deformaci én-temperatura mostrando
la deformacién y € efecto memoria de forma de una aleacion Ni-Ti deformada por
debajo de My, por encima de A y por encima de Mg.

1.2.5. Efecto Doble Memoria de Forma

Por Ultimo vamos a considerar € efecto doble memoria de forma (TWSM) mostrado en la
figura 1.17. En la parte superior de lafigura un e emento totalmente comprimido de SMA
se deforma por extension por debgjo de M. La forma original del elemento (contraido) se
recupera calentando por encima de As. La forma contraida permanece cuando € elemento
es enfriado de nuevo por debajo de Ms. Este es & fendmeno de memoria de forma simple,
gue, como se ha dicho, se realiza una sola vez. En contraste, e TWSM es representado en
la parte inferior de la figura, en este caso, € elemento comprimido se extiende calentado,
por encima de Ay, pero ahora se contrae espontaneamente cuando se vuelve a enfriar por
debgjo de M. El elemento se extiende de nuevo cuando se calienta por encima de A y s

contrae de nuevo cuando se enfria por debajo de M, repitiéndose indefinidamente.

Para producir € doble efecto memoria de forma, se necesita un tratamiento térmico
especia [DUE, 1990], [STA, 1991], [GUI, 1994], [SCHE, 1999], [SCHE, 2002], [FER,
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2003], [WAN, 2003]. Aunque hay varios tratamientos que pueden usarse (llamados
tratamientos de adiestramiento), todos inducen microtensiones en € materia que tienden a
perjudicar lanucleacién y e crecimiento del grano de la martensita, causando que algunas
variantes se formen preferencidmente. En términos de la figura 1.9, € efecto de estas

microtensiones es causar la estructura 1.9(c) en lugar de la 1.9(b).

Efecto Memoria de forma simple
T<Mf T<Mf T>Af T<Mf

A= C0=— 0 —0

Deformo Caliento Enfrio

Efecto Doble Memoria de forma
T<Mf caliento T>Af
(1 e=C_0
<4mmm
Enfrio

Figura 1.17: Comparacién dela memoria de forma simpley doble.

Ta y como hemos dicho este efecto de doble memoria se logra haciendo muchas veces
el ciclo de memoria simple. Es un proceso que se [lama de Educacion o Adiestramiento
del material. Con este proceso se puede conseguir que e materia recuerde
sucesivamente y de forma ciclica tanto la forma caiente como la forma fria. Los
procesos de adiestramiento consisten en favorecer que aparezcan unas variantes de
martensita frente a otras que quedan impedidas, segun parece, por las dislocaciones.
Esta seleccion en las variantes de martensita permite la plasticidad. De forma general, y
sin extendernos en el tema pues queda fuera del &mbito de este trabajo, existen dos tipos
de proceso de adiestramiento o educacion: [GUI,1987] € proceso de Adiestramiento
Pasivo, cuando a lo largo de éste, se provoca ka aparicion de martensita inducida por
tension; o bien, el proceso de adiestramiento activo, donde la martensita que se forma
es solo por efecto térmico.
a) Proceso de adiestramiento Activo: partiendo de fase austenita (T>A;) se enfria
rapidamente hasta una temperatura menor de M, obteniendo una estructura

totalmente martensitica; esta Ultima se deforma “plasticamente” hasta la forma
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b)

d)

final que interese. Se calientay vuelve a obtenerse fase austenita que recupera la
forma caliente inicial. Ciclando este proceso repetidas veces el materia queda
adiestrado de tal manera que a enfriar y calentar pasa de la forma fria a la
caliente sucesivamente. En este caso, |a deformacion repetida sobre la estructura
martensitica comporta una educacion en unas orientaciones preferentes que la
fase austenita, en su retransformacion sucesiva, memoriza, estabilizando
finalmente esta estructura martensitica con orientacion preferente y con ello una
forma fria prefijada.

Proceso de adiestramiento Pasivo |: partiendo de la fase austenita (T>As) se
enfria para que la estructura quede totalmente martensitica (T<M;); esta
estructura es deformada a la forma fria final. Acto seguido se calienta,
gerciendo a la vez una tension, obteniéndose la fase b (austenita) con una
martensita inducida (SIM). Enfriando y calentando sucesivamente con la tension
y de forma ciclica, se educa € materia y se obtiene una martensita orientada y
con laforma que interesa.

Proceso de adiestramiento Pasivo I1: partiendo de lafase b o austenita (T>Ay)
Se glerce una tension provocando la aparicion de martensita inducida por tension
en la matriz de la fase b; a descargar la tensidn, desaparece la martensita
inducida por tensién, obteniéndose la fase b; esta carga y descarga se realiza
varias veces; a enfriar se obtendra martensita orientada, de la misma forma que
la martensita inducida por tension.

Proceso de adiestramiento pasivo I11: partiendo de lafase b (T>As) se aplica
tensidn, obteniéndose martensita inducida en una matriz de fase b. Enfriando y
aplicando tension a la vez, se obtiene una estructura totalmente martensitica
(martensita inducida por tension y térmica). Sin tension se caienta a una
temperatura mayor de A, obteniendo fase b que, nuevamente tensionada,
estabiliza martensitainducida en b; a enfriar y seguir aplicando tension vuelve a
estabilizar una estructura totalmente martensitica orientada. Repitiendo

sucesivas veces estos ciclos, € material se adiestra con el efecto doble memoria
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1.3. TIPOSDE ALEACIONESCON MEMORIA DE FORMA

Existen muchas aeaciones que presentan los mecanismos de memoria de forma y
superelasticidad explicados anteriormente, pero solo unas pocas han sido desarrolladas
comercialmente, como las de NiTi, NiTi-X (donde X es un elemento ternario) y Cu-Zn-
Al. En la actualidad, el 90% de las nuevas aplicaciones estan basadas en NiTi, NiTiCu y
NiTiNb. [OTS, 2002]. Otras aleaciones como CuAINi o FeMnS comienzan a
introducirse en €l mercado y otras son potencialmente interesantes como las de NiAl o
NiTiZr pero son excesivamente fragiles. También se estan centrando las investigaciones
en aleaciones con Pt como elemento base por dos motivos fundamentales [BIG,2003]:

por un lado, las aleaciones de NiTi y CuZnAl solo pueden ser usadas hasta alrededor de
los 100°C, con lo que se requieren aeaciones de utilizacion en mayores temperaturas y
por otro lado, porque ni Cu ni € Ni son biocompatibles y una de las aplicaciones mas
interesantes de las SMA es en implantes in vivo (la biocompatibilidad de las aeaciones
NiTi es todavia un campo muy activo de investigacion actuamente [RYH, 1999],

[DAN, 2003]). De entre todas las aleaciones base Pt, las TiPt son aleaciones tan ductiles
como las comerciales y son capaces de operar hasta los 1000°C, mientras que las mas
prometedoras son FesPt, PtsAl y TiPt, las dos Ultimas para alta temperatura y

aplicaciones in vivo.

Como acabamos de comentar, uno de los principales motivos en busgueda de nuevas
aleaciones, o bien de adicion de elementos ternarios a las mas comerciales, es debido a
las temperaturas de transformacion. Estas temperaturas pueden ser gjustadas por
cambios en la composicién. Como hemos dicho, las de NiTi y CuZnAl presentan
temperaturas entre -100°C y +100°C. Es evidente que, en un rango superior de
temperaturas, tanto los procesos de difusion controlada, como la descomposicion,
recristalizacion y recuperaciéon no pueden ser despreciables para e andlisis de la
transformacion martensitica [OTS, 1999],,. El conocimiento de lafase y estabilidad de la
estructura y microestructura de la martensita y austenita, su cristalografia, el efecto de
los procesos de difusion en las cinéticas y termodinamicas de la transformacion, y €l
comportamiento en la deformacion son muy importante para la aplicacion practica de

las aleaciones [VHU,1999]. Existen aleaciones con mayor rango de temperatura, como
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las de CuAINi que llegan alos 200°C pero no son estables en € ciclado. Es por ello que
se investiga en algunas aleaciones ternarias como NiTiPd o NiTiHf y NiTiZr, que
presentan también altas temperaturas de transformacién pero aln no son comerciales.

Otro de los motivos de adicidn de elementos ternarios es para poder alterar la histéresis
del comportamiento en el calentamiento y enfriamiento. Las aeaciones binarias NiTi

tienen un ancho de histéresis de entre 25°C y 40°C. Si se afiade contenido en cobre se
presenta un transformacion premartensitica fase R, que comentaremos en el apartado
14.1. S afadimos niobio y un determinado tratamiento termomecanico, podemos
conseguir ensanchar e ancho de histéresis hasta 150°C. Por otro lado, si se quieren usar
para usos criogénicos, las aeaciones NiTi se vuelven muy fragiles con lo que se suele
afadir Fe [STO,2001] sin embargo la aleacion resultante tiene una limitada deformacion

de memoriay bga ductilidad.

Pese a todas las investigaciones en busca de nuevas aleaciones con memoria de forma,
tal y como hemos comentado, las Unicas aleaciones comerciales en la actualidad son las
NiTi y las de base Cu y, sendo més estrictos, Unicamente las NiTi. Esto es asi por
multiples razones [OTS, 1999],: las aeaciones NiTi tienen mayor capacidad de
memoria (hasta un 8% mientras que sdlo se acanza un 45% en las de base Cu), son
mucho mas estables térmicamente, tienen una excelente resistencia a la corrosion
comparadas con las de cobre, tienen mayor resistividad eléctrica (sendo pues su
activacion eléctrica mas simple), pueden ser adeadas y extruidas con facilidad y tienen
un mayor rango de posibles temperaturas de transformacién. Ademés, en aplicaciones
médicas, e Cu esta practicamente eliminado. Por otro lado, las aleaciones base cobre
(bésicamente CuzZnAl y CuAlNi) pueden sufrir fallos intergranulares debido a que su
estructura granular intrinseca es muy basta y, pese a que se han ido desarrollando
muchas técnicas para refinar la estructura granular, sus propiedades siguen siendo
peores comparadas con las aeaciones NiTi [WU, 1990]. Como gran inconveniente de
las aeaciones NiTi, sin embargo, es que son mucho mas caras y mas dificiles de
mecanizar. Ademas, e ciclo de histéresis de las aleaciones NiTi suele ser muy
pronunciado (grandes cambios en la deformacion con peguefios cambios de T), 1o que
suele ser Util s se desea una aplicacion en la que se realice una funcién a acanzar una

T. Sin embargo, para aplicaciones con pendiente més gradual (peguefio cambio en

SlviadelaFlor



38 CAPITULO1

deformacion con pequefia variacion de T) como en aplicaciones de control proporcional,

es necesario que la aleacion sufra un procesado especial [MEL, 1990].

Como comparacion entre algunas de las principales aleaciones SMA, podemos ver la
tabla 1.1 siguiente, donde se presentan las composiciones quimicas y € rango de
temperaturas.

Tabla 1.1. Composicion quimicay propiedades de algunas aleaciones SMA
(Www.sma-inc.com)

Aleacion Ccomposicion Rango detemperaturas (°C)  Histéresis
(°C)
Ag-Cd 44/49 at %Cd -190 a-50 15
Au-Cd 46,5/50 at % Cd 30a100 15
CuwAI-Ni  14/14,5 at %Al; 3/4,5 wt% Ni -140 a 100 35
Cu-Sn 15 at % Sn -120a30
Cu-Zn 38,5/41,5 wt % Zn -180a-10 10
InTi 18/23 at % Ti 60 a100 4
Ni-Al 36/38 at % Ti -180 a100 10
Ni-Ti 49/51 at % Ni -50a110 30
Fe-Pt 25 at % Pt -130 4
Mn-Cu 5/35 at % Cu -250a180 24
Fe-Mn-Si 32 wt%Mn; 6 wt% Si -200 a 150 100

1.4. ALEACIONES CON MEMORIA DE FORMA NiQUEL-
TITANIO

Todas las ventgjas, destacadas en €l apartado anterior, de la aleacion NiTi frente a las
aleaciones base cobre (principalmente CuZnAl) junto con e hecho de que,
comercialmente, solo es posible conseguir con relativa facilidad aleaciones NiTi,
condicionaron la eleccion de esta aeacidn binaria SMA para € andisis en este trabgjo.
Destacaremos ahora sus principales propiedades mecanicas y describiremos brevemente

como es el proceso de fabricacion y de procesado o tratamiento final.
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1.4.1. Propiedades M ecanicas de las aleaciones NiTi

Ta como hemos comentado antes, las aleaciones NiTi son capaces de sufrir
deformaciones relativamente atas sin que sean permanentes (alrededor del 8-10%), son
relativamente estables frente a las aplicaciones ciclicas, tienen una elevada resistividad
eléctrica y son resistentes a la corrosion. Ademés, su rango moderado de solubilidad
permiten cambios en la composicion de la aleacion para combinarse con elementos
ternarios tal y como hemos mencionado en el apartado 1.3. En la tabla 1.2 siguiente

podemos comparar las propiedades de esta aleacion con el acero inoxidable.

Tabla 1.2. Comparacion de la aleacion NiTi con un acero inoxidable AIS316. Ay
M significan austenita y martensita respectivamente; f.a. se refiere al término
“totalmente recocido (fully annealed) y w.h trabajado en frio (work
hardened).[ WAY,1992]

Propiedad NiTi SMA Acero inoxidable
Deformacion recuperable(%) 8 2
Médulo de elasticidad (MPa) 8,7*10%(A); 1,4*10% (M) 2.07*10°
Resistencia ala cedencia (MPa) 200-700 (A); 70-140 (M) 248-517
Resistencia Ultima a traccion (MPa) 900 (f.a.); 2000 (w.h) 448-827
Elongacion a rotura (%) 24-50 (f.a)); 5-10 (w.h.) 20
Resistencia ala corrosion Excelente Muy Buena

En las aeaciones NiTi es posible modificar sustancidmente las temperaturas de
transformacion (y por tanto comportamiento superelastico y de memoria de forma)
mediante pequefias variaciones en e contenido de Ti/Ni, o bien, como hemos dicho
sustituyendo cobalto por niquel. Es posible bagjar la A aumentando el contenido de
niquel, al tiempo que aumentamos la resistencia a la cedencia de la austenita. Sin
embargo, si se afiade niquel por encima del 55,6 wt%, aparece una segunda fase estable
(Ti-Ni3) y las propiedades del NiTi se pierden. Por €ello, para evitarlo, se suele sustituir
el niquel por el cobalto para bajar las temperaturas. Se ha de vigilar la adicion de otros
elementos como €l carbon o oxigeno, pues cambian o inhiben las temperaturas y las
propiedades mecanicas, con lo que deben ser minimizados. Es por ello fundamental,
cuando se trabgja con aeaciones comerciales, que se suministre el certificado de

composicion quimicaindicando € contenido de estos €l ementos.
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Un adecuado endurecimiento por trabgo que pueda reducir hasta e 50% y
consecuente tratamiento térmico, puede mejorar notablemente la facilidad con la que se
deforma la martensita, puede dar mayor resistencia a la austenitay puede crear € efecto
memoria de forma. Por e contrario, otros temperaturas y tiempos en el tratamiento
térmico pueden conseguir €l efecto contrario. Debido a la alta dependencia del Nitinol
con la composicion quimica y e procesado es necesario conocer e mecanismo de
obtencion de la aleacion y sus tratamientos posteriores para ser vendida tal y como se

presentan en el mercado, punto que trataremos a continuacion [PEL, 2000].

Otra de las peculiaridades que pueden presentar las aleaciones NiTi bajo determinadas
condiciones, es la aparicion de una transformacion de fase intermedia denominada
Transformacion de fase R Esta transformacién (debida a una distorsion romboédrica
de la celda unitaria cubica austenitica) precede a la transformacién martensitica y es
tipica en aleaciones termomecanicamente tratadas, aleaciones ricas en Ni, aleaciones
enveecidas a una apropiada baja temperatura 'y en aeaciones ternarias como las NiTiFe
y NiTiAl [OTS, 1990]. Dado que es una transformacion de fase termoel éstica, también
puede dar lugar a un efecto memoria de formay a una superelasticidad, sin embargo, la
amplitud de su histéresis es mucho mas pequefia comparada con la transformacion
martensitica. Es por esto que, para aquellas aplicaciones donde se requiere un ancho de

histéresis menor, interesa potenciar su aparicion.

1.4.2. Fabricacion delasaleaciones NiTi

Para asegurar la calidad y consistencia de los materiales fabricados con Nitinol es
importante conocer y entender los procesos seguidos para obtener este material y los
efectos que tiene en las propiedades y formas finales.

En teoria todos los componentes fabricados con Nitinol (alambres, tubos, flgjes, barras,
l[&minas...) siguen los mismos pasos de fabricacion. Primero se alean en vacio, se
trabgjan en caliente, se trabgjan en frio y se tratan en caliente para conseguir las
propiedades finales. Los procesados subsecuentes necesarios para cortar, formado en
caliente, cortar por laser, soldar y tratamientos superficiales, se aplican para producir €l
elemento final.[RUS, 2000]
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Es muy importante recordar que las temperaturas de transicion son atamente sensibles a
la composicién de la aleacion: una variacion de un 1% en la cantidad de cualquiera de
los dos (Ni o Ti) puede cambiar 100°C |la temperatura de transformacion. La familia de
aleaciones tipicas NiTi comerciales cubre un rango de temperaturas de transformacion
A desde 100°C hasta -50°C. Por €llo, en la fabricacion se utiliza un DSC (calorimetro
de escaneo diferencial) para asegurar la temperatura A final que se garantiza en la
venta. La presencia de impurezas también afecta a |las temperaturas de transformacion,
algunas de €llas son depresoras de la transformacion, disminuyendo dichas temperaturas
y otras impurezas lo contrario. Todo depende de los precipitados que formen dichas
impurezas con los componentes mayoritarios (si enriquecen la proporcion de Ni se
disminuyen las temperaturas). Normalmente las impurezas se suelen evitar exceptuando

aplicaciones especiales donde aportan determinadas ventgjas [OTS, 1999],.

Dado que las temperaturas de transformacion son tan sensibles a la composicion, €

método de aleado ha de ser muy cuidadoso, cualquier contaminante significaria cambiar
la aeacion y probablemente desecharla. Es por ello que e método suele ser aquel en
gue los materiales aleados estén muy bien mezclados para asegurar homogeneidad y
uniformidad. Se suele hacer en horno de vacio o atmdsfera inerte. Los més usados son
Aleado en vacio por induccion (VIM) y realeado en vacio por arco (VAR). Con e VIM
se asegura la homogeneidad y la uniformidad en las temperaturas de transformacién con
una precision de 1-2°C. El problema es que puede contaminarse de carbén debido al

grafito utilizado en el horno. En el aeado por VAR se consigue la mayor pureza posible
en la aleacion. Sin embargo solo se alean pequefias cantidades, con lo cua no se
consiguen grandes lingotes homogéneos. Es por ello que se suele usar para refinar
lingotes aleados con VIM.

Después del aeado, se ha de refinar la microestructura mediante una deformacion
adicional. La microestructura de la aleacién recién obtenida tiene muy poca ductilidad y
no presenta ni SME ni SE. Es por ello que se realiza un trabgjado en caliente para
modificar dicha microestructura. Dependiendo de laforma final € tratamiento puede ser
distinto: extrusion, laminado en barra o lamina, forjado. Las temperaturas suelen ser
entre 600°C y 800°C.
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Para conseguir las propiedades mecanicas y fisicas deseadas en la mayoria de las
aplicaciones, es necesario redizar un trabajado en frio en varios pasos precedidos del
trabajado en caliente. Con € trabagjado en frio se obtiene la forma final, € acabado
superficial final, una microestructura refinada y las propiedades mecanicas deseadas. El
Nitinol se endurece por trabajado rapidamente, con lo cual sdlo se puede trabajar un 30-
50% antes de volver a redizar otro tratamiento térmico de recocido completo (600-
800°C). Esto se suele repetir varias veces. Los mas comunes son laminado en frio y
extrusionado.

En muchas aplicaciones, € Nitinol todavia no presenta las propiedades deseables en
esta condicion de trabajado en frio. Es por ello que requiere un tratamiento térmico final
después del ultimo trabgjado en frio. Norma mente se realiza entre 450-550°C. muchos
productos de Nitinol ya son vendidos con € tratamiento térmico realizado, aunque
también se sirve sin él. Las propiedades finales de los elementos Nitinol dependen
fuertemente de este tratamiento térmico final (cantidad de trabajado en frio, temperatura

y tiempo del tratamiento térmico).

1.4.3. Procesado final delas aleaciones NiTi

Dado que las aleaciones SMA son aeaciones especiales, no pueden ser completamente
descritas con las propiedades tipicas de otras aeaciones comunmente usadas. Las
especificaciones de las aleaciones NiTi han de ser lo suficientemente especificas como
para cumplir los requisitos necesarios [NIT, 2004]. Cuando se compra aleacion NiTi a
una casa comercial, es necesario especificar una serie de propiedades, entre las que
estén:

Formas posibles: normalmente las casa comerciales dicen suministrar NiTi en
forma de alambres, que son los méas comunes; flges, microtubos y Iaminas.

Lamentablemente, normamente solo es posible encontrar con facilidad NiTi en

forma de alambre y de reducido didametro (?1 mm).
Aleacion y temperaturas de transformacién: como ya se ha comentado, un

peguefio cambio en la composicion de la aleacion conduce a grandes cambios en

las temperaturas. La composicién es uno de los datos que suelen dar totalmente
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garantizado. No pasa asi con las temperaturas. El Unico dato suministrado suele
ser la A activa. Normalmente la A suele ser 15-20°C menor que la A. Igual

entre M y Mg, con una histéresis de 25-50°C. Sin embargo, siempre se especifica
claramente que estos valores cambian con las temperaturas de funcionamiento y

con la historia termomecénica de la aleacion.

Tratamiento termomecanico: como hemos visto en € apartado anterior,
normalmente se procesan con un trabgjado en caliente seguido de varios
trabgjados en frio con recocidos completos intermedios. Las dos operaciones
finales para la mayoria de las aeaciones son trabagjado en frio y recocido. En

alambres, ese Ultimo trabagjado suele ser del 50% de reduccion Después de esto,
se produce un tratamiento térmico para obtener las propiedades superelésticas o
de memoria de forma, que es el mismo que se realiza cuando se le quiere dar una
forma determinada. Se suelen hacer entre 450-550°C en horno o atmoésfera
inerte. Después de este TT es cuando se puede medir la As activa. En funcion de
este Ultimo paso, 1os términos utilizados para nombrar |as aeaciones son:

o Trabajado en frio (as drawn o as rolled): no ha sufrido € tratamiento
térmico final. En estas condiciones no tiene las propiedades tipicas de
SMA o SE y las debe suministrar € usuario.

0 Recocido (straight annealed): ya ha sido tratado para obtener sus
propiedades. Pueden ser tranquilamente bobinados sin tener una forma
predeterminada.

0 Shape set annealed: ya ha sido especificado en forma. Es decir, fueron
sometidos a un tiempo y temperatura dado de tratamiento térmico bgjo la
forma especifica que quiere ser recordada en la memoria de forma.

Acabado superficial: normamente se le forma un éxido en la superficie durante
el proceso de obtencion de forma final. Este Oxido es TiO,. Puede ademas ser
recubierto por otros recubrimientos. En alambres normalmente el acabado €l
oxido ligeramente marrdn o negro lustroso. Esta es otra de las especificaciones

gue suele suministrar € fabricante.

Ademés de tener en cuenta las condiciones o especificaciones del fabricante, existen
otros factores fundamentales a tener en cuenta cuando se trabgja con estas aeaciones.

Uno de €ello es & proceso de union o la soldadura. Estas aeaciones son dificiles de
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soldar, siendo recomendado € soldado por léser, o plasma. Otras formas no son
recomendables porque se suelen producir fragilidad intermetdlica en la zona soldada. Se
suele soldar en atmoésfera inerte o en vacio debido a la reactividad del titanio.
Normalmente requiere tratamiento térmico posterior y esa zona suele no presentar
propiedades superelésticas. Como alternativa adecuada suelen usarse adhesivos
epoxidicos aunque la mejor solucién es la unién mecanica: engarces, por interferercia,
grapas 0 pinzas. Otro factor a tener en cuenta es el mecanizado. ElI Nitinol es un
material muy abrasivo debido a la tenacidad de la superficie de dxido de titanio. El
mecanizado en torno, € fresado y € rectificado son posibles, dando excelentes
resultados pero con un gran desgaste de herramienta por e€llo se recomienda €
mecanizado con carburo. Es recomendable en el mecanizado un aporte de lubricante
para e enfriado. ElI Nitinol también puede ser mecanizado por léser o cortado con

chorro de agua, dardo excel entes resultados.

Como hemos comentado antes, cuando se habla de imparticion de forma del Nitinol se
esta refiriendo al proceso que se realiza en la aeacion para darle la forma definitiva.
Aungue €l materia esté en condiciones superelasticas, de memoria de forma o trabajado
en frio, puede ser necesario impartirle una nueva forma a memorizar. Esto se suele
hacer fijandolo firmemente en su nueva formay realizando un tratamiento térmico. Este
tratamiento térmico puede ser en horno de aire o de vacio, en bafio de sal, arena o
cualquier otro sistema. La temperatura suele realizarse entre 500-550°C pues s la
temperatura es mayor puede reducir sus resistencias. El enfriamiento tiene que ser
rapido para evitar enveecimientos, por ello se recomienda el emplado en agua. El
tiempo del tratamiento térmico ha de ser suficiente para permitir que toda la seccion del
material alcance la temperatura deseada. Normalmente es menor de 1 minuto s son
elementos delgados y pequefios. Sin embargo, es recomendable realizar una serie de
ensayos para determinar € tiempo y temperatura méas adecuados para dar |os resultados
esperados. También puede realizarse un envejecido con la finalidad de elevar la As en
los componentes superelésticos. Normalmente se realiza a 475°C durante un largo
periodo de tiempo. Este envejecido puede hacerse al tiempo que se rediza la
imparticion de la forma o posteriormente. También es necesario determinar e tiempo y

la temperatura més adecuada en funcion de los resultados que pretendemos obtener.
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15. APLICACIONESDE LASSMA

Como ultimo apartado de este capitulo, vamos a comentar las aplicaciones tanto
potenciales como reales de estas aeaciones, algunas de €llas ya se estan
comerciadlizando y otras aln estdn en fase de estudio. Existen mudltiples articulos
divulgativos sobre estas al eaciones donde se hablan de | as aplicaciones en las que se han
utilizado las aleaciones algunas comercialmente muy viables (sobre todo en el campo de
la medicina) y otras que han resultado un fracaso. Pueden ampliarse en las referencias
[GIL,1998],[SAB, 2000]; [PIE, 2003]. Segin Van Humbeeck [VHUM, 1999],
[VHUM, 2001], la causade que las aplicaciones de |as propiedades de estas aleaciones
no haya sido tan intensa como deberia esperarse es debido a diferentes razores. En
primer lugar porque durante mucho tiempo se ha solapado € desarrollo de estas
aleaciones con la introduccién en el mercado y por tanto |os precios eran muy altos para
cubrir esos gastos. En segundo lugar porque se pretendia sustituir a otros elementos y,
dado € precio de las SMA, esto suele ser un inconveniente. Otro factor a considerar es
gue no ha habido gran cooperacion entre el marketing de estas aeaciones con los
productores. Este Ultimo factor cada vez se va resolviendo mejor. Es dificil también
promocionar €l producto si no se tiene claro a quién se debe promocionar. En general,
los potenciales usuarios de estas aleaciones las desconocen, con lo que han de confiar
completamente en los productores de las SMA y esto no siempre es facil. Segiin Van
Humbeeck se esta haciendo un verdadero esfuerzo en este campo para dar a conocer
cada vez més estos materiales a ingenieros y disefiadores, con lo que este problema ird

desapareciendo.

Antes de clasificar |as aplicaciones de estas aleaciones, es conveniente, en primer lugar,
saber para qué se pueden usar: el efecto memoria de forma puede ser usado para generar
movimiento o fuerza, mientras que la superelasticidad puede almacenar energia de
deformacion. Se puede aplicar € elemento utilizando su recuperacion libre, es decir, a
temperatura ambiente y estando en martensita, deformamos &l elemento y calentamos,
aprovechando la recuperacion de forma. Esto se puede emplear, por gemplo, en
acoplamientos. Si por el contrario, a temperatura ambiente estiramos pero fijamos €

elemento antes de calentar (impedimos que recupere su forma), estaremos ante la
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recuperacion impedida, produciendo fuerza en € calentamiento. Si la fuerza opositora
puede ser vencida por el SMA generara desplazamiento frente a una fuerza, es decir,
trabgjo. Por gemplo, a calentar se contraeray levantara un peso. En € enfriamiento, la
misma carga aargard de nuevo € alambre y reseteara el mecanismo; esto es llamado
efecto doble con fuerza exterior restauradora. En condiciones Optimas y sin presencia
de carga, la deformacion recuperable puede llegar a ser del 8%, pero para aplicaciones
ciclicas la deformacion suele ser mucho menor. Lo mismo en tension: para una sola
aplicacion, la tension de cedencia de la austenita es mucho mayor que en aplicaciones

ciclicas.

Una vez que sabemos cdémo podemos usar las aleaciones, clasificaremos sus
aplicaciones de acuerdo a la funcion que rediza la SMA [STO, 2001]. El primer
producto desarrollado en la historia con NiTi fue un completo fracaso debido a la falta
de conocimientos sobre la aeacion, la falta de datos ingenieriles, falos en las técnicas
del aleado, etc. Uno de los mayores problemas de las SMA es que, su comportamiento
es tan espectacular, que parece que puedan ser utilizados es multitud de aplicaciones, no
siendo asi, pues, como todo, tiene grandes limitaciones en su uso y en su precio.
Actualmente, la mayoria de las aplicaciones se centran en el campo superelastico donde
no se requiere tanta precision en las temperaturas de transformacion como en €l efecto

memoria de forma, como con |os actuadores.

El primer éxito de aplicacion utilizd el efecto de la recuperacion impedida para usos de
uniones y cierres. La casa Raychem Corp. desarrollé en los principios de los 1970
uniones de tubos para aplicaciones aéreas y marinas. El concepto era simple: se
mecaniza un acoplamiento con un didmetro interior 3% menos que & diametro del tubo
al que serd unido. Se enfria hasta estado martensitico, se expande radialmente un 8% vy,
ya colocado, se cdlienta hasta €l contacto, desarrollando una enorme fuerza de union.
Muchas uniones son criogénicas (NiTiFe) y se han de ailmacenar en nitrogenos liquido,
este problema se ha solventado con aleaciones NiTiNb (gran ancho de histéresis) donde
puede ser amacenado a temperatura ambiente y calentado a 150°C para la instalacion.
Estas uniones permanecen inalterables ain enfriando por debgjo de -20°C. Como
ventajas de estos acoplamiento son su ligereza, la facilidad de instalar incluso en zonas

no accesibles, la fiabilidad, sus buenas propiedades a impactos, vibraciones y ciclados
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térmicos. Como grandes inconvenientes esta el alto coste, la temperatura de operacion
limitada (-20°C : 200°C); y la cantidad de movimiento permitido limitado [VHU; 1999].
Estas aleaciones de ancha histéresis se usa también en forma de anillos para terminales

de conectores, fijacion de elementos en determinadas posiciones...

En aplicaciones como actuadores su funcion consiste en un cambio de forma al cambiar
la temperatura [OTS, 2002]. Este cambio de temperatura puede ser causado por cambio
en la temperatura ambiente o calentado eléctricamente. En e primer caso, € actuador
actlia como sensor y actuador (acturador térmico) mientras que en e segundo caso es
solo actuador eléctrico. Ambos actuadores combinan gran movimiento, pequefias
dimensiones y relativas atas fuerzas, por tanto generan mucho trabajo. EI més usual
consiste en una Unica pieza de SMA en forma de alambre o de muelle. Pese a que
originalmente se supuso la aplicacion mas importante de las SMA, no ha sido la més
exitosa desde e punto de vista técnico ni econdmico, debido a las insuficiencias
técnicas y a coste. El disefio requiere usuamente: temperatura de transformacion a
calentar, temperatura de reseteo (histéresis), fuerza (tension), desplazamiento
(deformacion), estabilidad ciclica (fatiga), tiempo de respuesta a calentar y enfriar,
dimensiones, tolerancias de sobre tension y sobre temperatura, etc... El Unico reamente
con gran éxito comerciad es una vavula de control de presion en la transmisién
automatica de la Mercedes-.Benz (para € control del fluido de la transmision en €
calentamiento del motor) y para € control de los cierres de proteccién de las luces de
niebla [SCH,2000].

Los actuadores eléctricos han intentado sustituir a motores eléctricos y solenoides.
Controlando la potencia durante la actuacion eléctrica, pueden mantenerse posiciones
especificas o niveles de fuerza especificos. Se han usado en vévulas y, Ultimamente
integrados en composites para atenuar ruidos en estructuras y control de vibraciones
[DOL,2001],[DOL,2001],. Las mayores limitaciones son las temperaturas de
transformacion y la falta de control en e tiempo de enfriado. Para trabgar
adecuadamente, se necesita que My sea mucho més alta que la temperatura operativa.

L os actuadores que mas se han comercializado con éxito tienen una M; de 70°C.
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Su aplicacion como microactuadores térmicos en mecanismos de actuacion tienen
grandes ventgjas: no requieren otro elemento més que el propio SMA , gran versatilidad
en disefio a traccion, compresion o flexion, son silencioso, limpios, con posibilidad de
trabgjar en ambientes inflamablesy el ratio potencia/volumen es relativamente alto. Sin
embargo, la €ficiencia energética es baga, € ancho de banda esta limitado por
restricciones en enfriamiento y calentamiento, y pueden sufrir degradacion y fatiga. Las
aplicaciones donde se han usado como microactuadores son en sensores actuadores:

cafeteras, vavulas termostéticas...

Como se ha comentado antes, las aplicaciones méas extendidas en los Ultimos afios son
en superelasticidad: antenas de mdviles, monturas de gafas o como alambres dentales.
La gran ventgja en esta Ultima aplicacién es que generan una fuerza relativamente
constante en la descarga en un rango amplio de deformacion. Pero, donde realmente
estan resultado revolucionarias es en el campo de la biomedicina[MAN,2000]. Se estan
aplicando en el guiado de alambres en cirugia por su flexibilidad y torsionabilidad vy,
mas recientemente, en stents auto-expandibles, asi como en técnicas quirdrgicas con
terapia minimamente invasiva: localizadores de tumores (Mitek Masmmalok),
introduccion de herramientas de cirugia (grapas, agujas...) a través de una canula,
forceps, filtros de sangre, filtros de vena cava, placas intracraneales, o en aplicacines

ginecol dgicas (estrangulamiento de trompas de Falopio).

Pese a que todo lo anterior puede dar la imagen de que las aplicaciones de estas
aleaciones son extensas, existen todavia muchas limitaciones que hacen que sea
necesario profundizar en el disefio y modelizacion de las SMA. La mayoria de las
aplicaciones explicadas se han desarrollado por métodos experimentales (prueba y
error). En otros casos, como en el caso de patentes basadas en actuadores, el principio
del funcionamiento es précticamente € mismo, sin innovacion en lo referente al disefio
de la pieza en SMA. Esto es debido a que, por fata de herramientas de calculo para
estas aeaciones, es dificil y econdmicamente inviable, desarrollar elementos de formas
mas complegjas. Otras muchas aplicaciones (0 patentes) no estan extendidas debido,
principalmente a ato coste del material (generalmente NiTi). Ademés de todo esto, €

campo de las aleaciones con memoria de forma esta basicamerte centrado a
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especialistas en € tema, siendo practicamente imposible la utilizacion con éxito de las
mismas para personas que no conocen en profundidad estas aeaciones. Esto se debe
principalmente a varias causas. las publicaciones y los estudios de las aleaciones con
memoria de forma son tremendamente dispersos y variados, falta un modelo
constitutivo generalmente aceptado para € comportamiento termomecanico y, como
gran limitacion para la aplicacion de las SMA, es la falta de estandarizacién para la
determinacion experimental de las caracteristicas termomecanicas. La estandarizacion
de los métodos experimentales son fundamentales para la comparacion directa entre
diversos resultados y para permitir la generalizacion en e uso de las aleaciones a
disefiadores no expertos en € tema. En la actualidad existen normas japonesas y
americanas (JS H: 7001,7101,7103-7106 y ASTM F2005-00; F2063-00; F2082-03)
pero todavia no son una completa solucion a las necesidades de estandarizacion v,

evidentemente, no son generalizables a otros paises.

Como conclusion se puede decir que se requiere un mayor esfuerzo para abrir € campo
de las SMA para nuevos y potenciales usuarios que deseen aplicar estas aleaciones para
disefios ingenieriles. Para ellos, hay que extender los conocimientos de las mismas
basandonos en dos principios. estandarizacion de la caracterizacion de los materiales
por determinaciéon experimental y generalizacion del modelado constitutivo de estas
aleaciones. Con esto se puede conseguir que aparezcan nuevos disefios, nuevas idess, y

aplicaciones realmente interesantes de las aleaciones con memoria de forma.
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