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CONTENIDO

Las aleaciones de NiTi han sido aplicadas ampliamente en el mundo, debido a sus dos principales
caracteristicas como son la memoria de forma, la superelasticidad y excelente biocompatibilidad. El
comportamiento superelastico de microtubos de una aleacién policristalina de Ni-Ti se evalu6
mediante ensayos en tension uniaxial en carga/descarga a diferentes porcentajes de deformacion
a23Cya3re.

Se evidenci6 que la superelasticidad es afectada por la presencia de una deformacion residual que
se incrementa a medida que aumenta el porcentaje de deformacion y el nimero de ciclos. Los
factores que promueven la presencia de una deformacion residual estan relacionados con la
presencia de pequefios precipitados de TiNi + TizNis, martensita residual, dislocaciones, esfuerzos
residuales y temperatura que impiden la transformacion total de la martensita durante el

demaclado.

Asi mismo, la formacion de una banda en forma de espiral a partir del un esfuerzo critico se
caracterizada por la caida abrupta del esfuerzo. Este comportamiento se da porque la austenita
empieza a ser inestable y se forman bandas de martensita. Después de la nucleacion las bandas
crecen gradualmente en largo y ancho que esta determinado por la formacion de dos interfaces
Austenita/Martensita en la superficie del microtubo mediante lineas inclinadas a 56°respecto al eje

central del tubo.

Se observé una no linealidad en la curva esfuerzo-deformacion. Esta no linealidad indica que
pequefias cantidades de martensita nuclean en granos con preferente orientacién ocasionando una
disminucién gradual del esfuerzo en la medida que se incrementa el nimero de ciclos en

carga/descarga, para finalmente obtener una deformacién constante

! Tesis de maestria
% Maestria en Ingenieria MetalGrgica. Facultad de Ingenierfas Fisicoquimicas. Director. Ph.D.C Luis
Emilio Forero Gbmez
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ABSTRACT

NiTi alloy have wide applications in the word, due to their unique shape memory effect, superelastic
properties and biocompatibility. The superelastic behaviour of polycrystalline Ni-Ti alloy microtube
under uniaxial tension by load/unload to different percentage from strain to 23 T and 37°C is

studied in this work.

The results obtained showing that the superelasticity is affect for the presence of residual strain that
is increased with an increasing of the percentage of strain. The factors that promote the strain are
related with the presence of small precipitates of TiNi and TisNi4, residual martensite, dislocations,
residual stress and temperature that avoid the total reversible transformation of martensite by the

de-twining mechanism.

Besides, is observed that nucleation of a spiral martensite band at peak stress with a stress drop.
An explication for the load drop is that at peak stress, the austenite phase becomes unstable and a
macroscopic martensite band starts to from. After nucleation, the martensite band grew gradually
along its length and width and its determined by two A/M interfaces formed in the specimen with a
straight inclined band forms through the whole cross section inclined at about 56°to the axis of

loading.

A particular phenomenon is observed, due to the nonlinearity in stress-strain curve. Nonlinearity
beyond this critical stress level indicates that small amount of martensite have nucleated in grains
with preferred orientations and gradually diminish with increase in load/unloading cycles and

constant cyclic deformation properties are obtained.

3 Thesis of research
* Master of Engineering. Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Supervisor: Ph.D.C Luis Emilio
Forero Gémez
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Introduccion

El Nitinol es una aleacién equiatémica de niquel y titanio que presenta una no-
linealidad en su respuesta termomecanica bajo esfuerzo o temperatura. Este
comportamiento se da por cambios de fase solido-sdolido no difusionales desde
una fase de alto ordenamiento atémico (Austenita) a uno de menor orden
(Martensita). Los cambios de fase son de tipo reversible y le conceden
propiedades muy especiales como es el efecto de memoria forma (SME®) vy la

superelasticidad (SE®).

La mayoria de las investigaciones sobre los mecanismos y el comportamiento
mecanico del Nitinol se han realizado en alambres, barras y laminas bajo cargas
de tipo uniaxial [52, 60, 61]. En microtubos, la literatura es muy escasa, pero
resaltan las investigaciones experimentales que han sido desarrollados por
Mcnaney [49], Lim and McDowell [38, 39], Helm and Haupt [29, 30], Q. P. Sun
[72], Z. Q. Li [37], Feng, P [23], Ng K. L [57], Tabanli [74, 75], Siddons and Moon
[70] y R. O. Ritchie [66].

Estos autores concluyen que la respuesta mecanica del material es afectada por la
textura del material y las transformaciones de las fases Austenita-Martensita,
como consecuencia de la variacion de la temperatura y los esfuerzos inducidos
bajo cargas estaticas, donde esta respuesta se ve afectada por la geometria del
material. EI mecanismo que explica el efecto de memoria de forma y la
superelasticidad como consecuencia de las transformaciones martensiticas en

monocristales es bien claro y facil de entender [52, 56, 60, 61].

5 Shape Memory Effect - SME
6 Superelasticity Effect —SE.
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Por otro lado, el comportamiento macroscopico de estas aleaciones en aleaciones

N-

policristalinas es bien complejo, y hasta el momento no ha sido explicado
claramente, a pesar de afios de estudio. Adicionalmente, no se conocen
investigaciones o reportes por la literatura especializada, en el tema de microtubos

expuestos a esfuerzos en carga/descarga en condicion ciclica en tensién-fatiga.

Las anteriores consideraciones llevan a plantear la pregunta ¢Existe influencia
de la geometria y de las transformaciones de fase A  ustenita-Martensita en la
respuesta superelastica de microtubos de Ni-Ti debi do a cargas ciclicas ?
Una primera respuesta supone que el material responde de forma diferente
dependiendo de su geometria [69], en segundo lugar, la presencia de martensita
como consecuencia de la deformacion aplicada sumado a incompletas
transformaciéon durante los procesos reversibles (descarga) afectaria su respuesta
mecanica cuando se somete a cargas ciclicas [11]

Esta investigacion experimental busca dar una probable respuesta a la anterior
pregunta: Para lograr este objetivo se enfoca en realizar un trabajo de caréacter
experimental sobre la inestabilidad y la morfologia de la deformacion en
microtubos de una aleacion policristalina de Ni-Ti, cuando se somete a esfuerzos

ciclicos por carga/descarga en tension.

Finalmente, el trabajo contribuye a explicar de forma experimental como los
mecanismos de deformacion a nivel microscépico, influyen en el comportamiento
macroscopico del material por efecto de la carga que afecta la histéresis de la

aleacion; debido a las transformaciones Austenita-Martensita-Austenita.
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Capitulo 1

1. ALEACIONES CON MEMORIA DE FORMA.

1.1. Historia de las aleaciones de memoria de forma

Las propiedades Unicas de estas aleaciones estan relacionadas con los procesos
gue ocurren en el estado sélido debido a transformaciones no difusionales y
desplacivas de la fase martensitica desde una fase austenitica. Algunas
transformaciones pueden ser inducidas por calentamiento o enfriamiento y en
otros casos por deformacion debido a la aplicacion de cargas a determinadas

condiciones de temperatura.

El efecto superelastico fue planteado por A. Olander en 1932 en una aleacién Au-
Cd, mientras que en 1938 Greninger y Mooradian lo realizaron con una aleacion
de Cu-Zn. Kurdjumov y Khandros (1959) y Chang y Read (1951) explicaron
los fundamentos del efecto memoria debido al comportamiento termoelastico de la

martensita en una aleacion Al-Bronce y Au-47,5%at Cd respectivamente [60].

Sin embargo, en 1960 se desarrollé una aleacién con un efecto memoria de
forma méas acentuado que el de Au-Cd denominada Nitinol’ [35, 60, 61] realizado
por William J. Buehler y colaboradores del Nickel Titanium Naval Ordinance
Laboratory®. Este material corresponde a una aleacién equiatémica de Niquel-
Titanio el cual posee memoria de forma y superelasticidad (SMAs). Existe hoy en
dia un gran nimero de sistemas de aleacion que presentan el efecto de memoria

de forma, sin embargo, las mas utilizadas son la aleacion Ni-Tiy la base Cu.

" Derivado de Nickel Titanium Naval Ordnance Laboratory
8 En la actualidad Naval Surface Warfare Center. USA
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1.2. La transformacién martensitica.

Las teorias sobre la transformacion martensitica desde el punto de vista
cristalografico fueron establecidas mediante la “teoria fenomenoldgica de la
transformacién martensitica” desarrollada por Wechsler, Lierberman y Read
(Teoia WLR), Bowles & Mackenzie (Teoria BM), y la teoria de la energia de

minimizacion desarrollada por Ball & James.

Para explicar el mecanismo de la transformacién martensitica, el esquema
presentado en la Figura N° 1, resume los pasos para producir una nueva
estructura mediante la deformacién de la red cristalina. En (a) es totalmente
Austenita (A) pero a medida que la interfaz avanza, la capa de atomos se va
desplazando una pequefia distancia (b y c). Al final, la combinacién de estos
pequefios movimientos coordinados determina la nueva estructura martensitica

(M) que es de tipo reversible (d).

Figura N° 1. Esquema de la transformacion Austenita-Martensita
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(a) Austenita (A) (b)) A-M (c)A-M (d) Martensita (M)

Fuente: www.ing.unitn.it/. Adaptacion: El autor

La estructura austenitica corresponde a una fase de alto ordenamiento atémico
con estructura atomica B2 (llamada también CsCl) y la martensita que es de

menor orden atbmico con estructura cristalina B19” o monoclinica.
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La nueva estructura martensitica obtenida y la austenita circundante deben
alterarse para ser acomodadas a/en una nueva estructura, lo cual es posible
mediante dos posibles mecanismos: a) Por deslizamiento o b) por maclado
(twinning) (Ver Figura 2). En el caso del deslizamiento este es un proceso
permanente y es comun en la mayoria de las martensitas que implica cambio de

volumen.

Figura N° 2. Mecanismos de acomodamiento atomico de la martensita
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(a) Deslizamiento (b) Maclado

Fuente: www.ing.unitn.it/. Adaptacion: El autor

En el maclado no se presentan cambios de volumen solo hay cambio de forma y
son de tipo reversible. Para llevar a cabo este acomodamiento se requiere
entonces de la presencia de direcciones de cizalladura o variantes que

permitan restaurar la forma completa de la matriz. (Ver Figura 3).

Este fendmeno es explicado por la teorias WLR y BM fundamentado sobre la
hipdtesis que la interfaz entre las variantes de la martensita y la fase patrén
corresponde a un plano invariante (plano no deformado no rotado). La solucion a
estas teorias se fundamenta en utilizar la orientaciéon de los planos teniendo en
cuenta los parametros de red de la fase martensita y la fase austenitica (fase

patrén) y la correspondencia de red entre las dos fases [25, 40, 52, 55, 56, 60, 84].

24



CENTRO DE BIOMATERIALES

Asi la transformacién martensitica se efectia mediante un proceso de cizalladura
gue forma placas monocristales coherentes con las fases originales que se

producen sin discontinuidad en la intercara que separa las dos estructuras,

denominada frontera de macla o plano de habito.

Este plano es coherente, invariante®, lo que determina una transformacion
homogénea; con diversas posibilidades de orientacion de la martensita que
corresponde con las diferentes orientaciones de los planos de acomodamiento.
Las variantes dependen del tipo de aleacion, y el caso de las aleaciones Ni-Ti
existen 24 tipos de variantes, sin embargo las predominantes son 3. [40, 60, 84].

Figura N° 3. Esquema de una frontera de maclado

Fuente: www.ing.unitn.it/. Adaptacion: El autor

La frontera de maclado es una region de baja energia y de facil movilidad. Por
esto, cuando se aplica una tensién a la estructura, las fronteras se desplazan
facilmente; produciendo una forma que se acomoda mejor a la tension aplicada. El
esquema de la figura 4, presenta cual es el fenbmeno que se lleva a cabo durante
este desplazamiento de la red. Este movimiento de maclas produce una

inestabilidad en la acomodacion, razon por el cual la forma de la red cambia.

® Un plano invariante corresponde a aquel plano de acomodo, con una distorsién y rotacién nula; el
cual no produce ni pérdida de coherencia ni distorsién elastica de la red. Se conoce también como
plano de habito.
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Figura N° 4. Esquema del movimiento de la red por maclado debido a una tension
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(a) Maclado (a) Movimiento por tensién cortante (b) Red transformada

Fuente: www.ing.unitn.it/. Adaptacion: El autor

El resultado final es transformar una orientacion o variante en otra que sera la
variante mas favorable a la tension aplicada. El proceso o condensacion de
muchas variantes de maclado en una Unica variante favorable se denomina
demaclado (de-twinning) [25, 38, 52, 56, 60]. La fase de alta temperatura, o fase
matriz, tiene una simetria mayor (cubica) que la fase de baja temperatura, lo que
provoca que varias orientaciones (variantes) de ésta ultima sean compatibles con

una sola de la fase matriz.

Ademas del cambio en la simetria del cristal, la transformacion lleva asociados
una deformacion del material (cizalladura sobre el plano de habito) y un cambio de
volumen; esto produce un almacenamiento de energia elastica en el entorno de la

zona transformada, que finalmente seré la que controle la transformacion.

La figura 5 representa esquematicamente cual es el proceso para que se presente
la transformacion martensitica, la cual requiere de un sobreenfriamiento por
debajo de la temperatura de equilibrio (To) para producir y completar la
transformacién. Esta transicion es de primer orden y lleva asociada un cambio de
entalpia, y aunque no se desarrolle a una temperatura fija de equilibrio, como las

transiciones de primer orden mas comunes (fusion, vaporizacion); las
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transformaciones martensiticas tienen lugar en un intervalo finito de temperaturas
durante el cual existe una coexistencia de las dos fases: austenita o fase matriz y

martensita.

Figura N°5. Esquema explicativo de la presencia de un sobreenfriamiento

respecto la temperatura de equilibrio en la transformacion martensitica

A

Fuerza Motriz

Martensita

AG

/

Austenita

R

Sobreenfriamiento

|

- ==

Ms To Temperatura

Fuente: El autor

Figura N° 6. Representacion esquematica de la reconfiguracion de la martensita

en un policristal de NiTi bajo cargas en tension

Limite variante  Limite macla Limite variante |jmite macla

Limite macla 4. Limite variante

Limite variante

O] @

Fuente: Liu. Y. Deformation of Shape memory alloy. Adaptacion: El autor
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En el caso de ensayos en tension, la figura 6 representa esqueméticamente la
reconfiguraciéon de las maclas de martensita cuando se aplica un esfuerzo (1 - 3)

y cuando este es retirado (4 — 6) por efecto de una carga.

1.3.  Cristalografia de las aleaciones de memoriade  forma.

El fendmeno de memoria de forma se caracteriza por la transformacion de 2 fases
principalmente. Una fase de alto ordenamiento atémico (Austenita) que tiene una
estructura ordenada tipo CsCl o B2 y otra fase de bajo ordenamiento atémico
(Martensita) con una estructura monoclinica o B19’ (Figura 7 a y b).

Sin embargo, factores como la composicién quimica, los tratamientos térmicos y la
formacién de precipitados de NisTiy favorecen la formacion de otra fase
martensitica denominada fase “R” con estructura ortorrombica (Figura 7c) [12, 52,

60, 61, 78, 84].

Figura N° 7. Estructuras cristalina de las fases presentes en la aleacion NiTi

(111)

M=ali

U™

(a)Austenita — B2 (b) Martensita — B 19° (c) Fase R

Fuente: http://www.resources.edb.gov.hk/.../SmartMaterials _e.htm
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Las tres secuencias de transformacion de fase que pueden presentarse en las

aleaciones binarias de Ni-Ti son:

[B2 - R

[1B2 -~ R - Bl19

[1B2 - B19

La transformacion B2 - R -B19" se presentan en el borde el grano; y en el caso
de B2 -B19' esta es desarrollada al interior del grano, lo cual es atribuido a la

formacion de precipitados no-homogéneos en el borde y en el interior del grano™®.

1.4. Efectos de la transformacién martensitica term oelastica.

La transformacion martensitica en las aleaciones Ni-Ti se puede presentar por
efecto térmico o mecénico. En el primer caso, el fendmeno es atribuido al efecto
de memoria de forma como consecuencia de procesos de enfriamiento y
calentamiento, y en el segundo corresponde a la superelasticidad. Estas dos
caracteristicas establecen que sus transformaciones estan determinadas por cinco
diferentes temperaturas denominadas Ms, Mt , As, Ar Yy My. Generalmente estas

transformaciones sigue la siguiente relacion: Ms < M < As < As < Mgy. donde:

Ms (Temperatura inicio transformacion martensita),
Mt (Temperatura final de la transformacion martensita)
As (Temperatura inicio transformacion austenita)

As (Temperatura final de la transformacion austenita).

® 2 0o T 9

Mgy (Temperatura a partir de la cual no es posible inducir martensita)

1° Understanding of multi-stage R-phase transformation in aged Ni-tich Ti-Ni shape memory alloys. Y. Zhou et al. Materials
Science and Engineering:A.Vol. 438-440 (Nov, 2006); p. 602-607.
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La composicion guimica, los tratamientos metallrgicos y su proceso de obtencién

N-

afectan directamente las temperaturas de transformacion, tanto para el inicio como
la finalizacion de las fases martensita (M) y austenita (A); y varian con el aumento

o disminucién del porcentaje de niquel en la aleacion.

1.4.1. Efecto de memoria de forma.

La induccién de martensita mediante temperatura se obtienen cuando la aleacién
SMA en fase austenitica se enfria por debajo de la temperatura Ms. Las variantes
de la fase martensita se autoacomodan mediante un maclado sin cambios de

forma macroscoépicos.

Durante la deformacién las variantes de martensita se reorientan (detwinning) a
una distribucion preferente de las variantes o a una Unica variante, con lo cual se
obtiene una considerable deformacidn inelastica macroscopicamente. Después
gue el material es calentado a una temperatura arriba de A¢, la fase martensitica
retorna a su fase austenitica y la deformacion inelastica es recobrada, como se

presenta en el esquema de la figura 8.

1.4.2. Superelasticidad.

Normalmente, en el enfriamiento, la formacion de la martensita se realiza de forma
espontanea en Ms sin aplicacion de tension. Pero en el mismo material, la
induccion de martensita puede lograrse mediante la aplicacién de un esfuerzo, y la
martensita alli formada se le llama martensita inducida por tensién (SIM). La
fuerza impulsora para la transformacion es mecanica y opuesta a la térmica [19,
20, 52, 60].
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La figura N° 9 resume de forma esquematica las posibilidades para inducir la
martensita, bajo esfuerzos por tension. Cuando no se aplica ningun esfuerzo
externo, la martensita se induce exclusivamente por temperatura de manera

espontanea a una temperatura Ms.

Figura N° 8. Esquema del efecto de memoria de forma de la aleacién NiTi

Martensita demaclada

Martensita demaclada

T ~:Ms

1
€ ]
Calertamiento
arriba de Af
o 0
|

Austenita

Fuente: Feng and Sun [23].Adaptacion: El autor

Por encima de esta temperatura, la tension requerida para producir martensita se
incrementa al incrementar la temperatura. A medida que sea mas alta la
temperatura, mayor sera el esfuerzo requerido para inducir la transformacion. El
limite es Ms°., que corresponde a la temperatura maxima en la que es posible

inducir la martensita exclusivamente mediante aplicacion de esfuerzo.

Esta variacion entre el esfuerzo y la temperatura es de tipo lineal, y obedece a la

ecuacion de Clausius-Clapeyron, expresada como:

dU/dI\/IS = A% (Ec.1.1)  [12, 52,56, 60].
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Donde:

o Corresponde a la tension aplicada.en Mpa, Ksi

Ms es la temperatura de inicio de la transformacion martensitica (C, K, F)
€ es la deformacion de transformacion a lo largo de la tension aplicada.
AH es el calor latente de transformacion (J/kg), (kJ mol-1).

Figura N° 9. Esquema del efecto de memoria de forma en la aleacion NiTi

Tension

I
: _
Mg Mg Md  Temperatura

Fuente: El autor

Si la temperatura es mayor que el limite (6%), al aumentar la tensién se induce una
deformacion plastica en la austenita, lo que facilitard la induccién de martensita
mediante deformacion. La temperatura limite es Md, a partir de la cual no se

puede inducir martensita por esfuerzo.

Cuando la induccion de la martensita se realiza en el rango de temperaturas As < T
< My. mediante la aplicacién de un esfuerzo externo sobre el material; a una
temperatura mayor que Ay, la martensita es producida directamente de la austenita
por el esfuerzo aplicado y la deformacidén conseguida es reversible a través de la
transformacion inversa, al eliminar el esfuerzo. Este fendmeno se denomina

habitualmente superelasticidad (Figura 10).
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Figura N° 10. Esquema de la superelasticidad en la aleacion NiTi

Austenita —  Martensita MARTEMSIT A,

Austenits « Martenzita

Af< T<Md

ALSTEMITA,

Fuente: Feng and Sun [23].Adaptacion: El autor

El esquema de la figura 11 representa el efecto de la temperatura en la respuesta
mecanica del material. En (@) tiene un comportamiento pseudoelastico
caracterizado por una deformacion residual. En (b) es superelastico (T>Af<Md).
Para (c) la respuesta mecanica es parecida a un material convencional (T>Md),
debido a que la aleacion pierde su comportamiento superelastico por encima de
Mg. En el caso de (b) el comportamiento superelastico también varia por efecto de

la temperatura.
En la figura 12 presenta esquematicamente la influencia de la temperatura en una

material superelastico ensayado a 2 temperaturas diferentes (T, y T,) y como

cambia el esfuerzo para el inicio y finalizacion de la transformacién A - M — A.
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Figura N° 11. Esquema de la superelasticidad en la aleacion NiTi

T1>Md>T3>Af>Ms > T2

T1: Austenita
(c) T1 = Af

T3: Martensita

A b} B : .
Inducida por tension

Af<T3<Md

Tension

{a}

T2: Martensita
T2 < Ms Enfriamiento

Enfriamiento

Deformacion

Fuente: El autor

Al someter el material a una carga externa la transformacién da inicio y alcanza el
punto oys el cual se incrementa ligeramente hasta gy donde se alcanza la
transformacion total de Austenita — Martensita, a partir del cual el esfuerzo se
incrementa rapidamente durante la deformacion elastica de la martensita. La
plasticidad por generacién y movimiento de dislocaciones ocurre después que se

alcanza el punto Rpe (Figura 12) [12].

Si el material se descarga por debajo de Rpela recuperacion de la forma se inicia
cuando se alcanza el punto en gy Y finaliza a un esfuerzo menor en dgas. El valor del
esfuerzo ays que activa la transformacion se incrementa a medida que la
temperatura aumenta por arriba de Ms hasta la temperatura Md, valor critico, a partir
del cual se generan dislocaciones en el material que con lleva a una deformacion

plastica convencional.
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Figura N° 12. Comportamiento de la aleacién Ni-Ti a diferentes temperaturas

Esfuerzo
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Fuente: Brunette and Tengavall [12].Adaptacion: El autor

Asi mismo los esfuerzos para el inicio y finalizacién de la transformacion dis, G,
Oni, Ops, S€ incrementan y la deformacién disminuye con el incremento de la

temperatura (Ver curvas Ty vs. T,). (Figura 12).

1.5. Estado general de esfuerzos.

En cilindros de pared delgada existen dos tipos de esfuerzos a los cuales puede
estar sometido este tipo del componente: uno de tipo axial (1) y otro de tipo radial
(p)- En el caso radial estos esfuerzos se dan como resultado de fuerzas internas

debido a un gas o fluido que pasa llevando una presion uniforme o variable.
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En el caso de cargas uniaxiales, los esfuerzos que se producen sobre la seccion
transversal del componente se deben a cargas aplicadas, ya sea por esfuerzos
fluctuantes o esfuerzos de tipo uniaxial a lo largo de su seccion longitudinal (Figura
13).

Figura N° 13.Esquema del tipo de cargas presentes en un microtubo de pared

delgada

Fuente: Manson, S. S and Halford Gary R. Fatigue and Durability of Structural Materials
http://books.google.com/. Adaptacion: El autor

En el caso de esfuerzos uniaxiales en tension, estos pueden ser calculados
aplicando los conceptos generales de la mecéanica béasica de equilibrio [17, 31]
para determinar el esfuerzo real o ingenieril (Oeng, Orear), la deformacion real o
ingenieril (€eng, €real) O €l indice de endurecimiento (n), los cuales se denotan por

las siguientes ecuaciones:
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Ox = P/ A (Ec.1.2)  [17,31]
Ot = Oeng (1+ Eeng) (Ec. 1.3) [17, 31]
Ee = IN(Eng +1) (Ec.14)  [17,31]
o=Kg" (Ec.1.5)  [17,31]
Donde:
o Esfuerzo real o ingenieril
€ Deformacion real o ingenieril
n Coeficiente de endurecimiento por deformacién
K Constante del material, definido como el valor del esfuerzo real a una

deformacion real de 1.0

En tubos de pared delgada una de las aleaciones con mas aplicacion en el campo
medico o0 espacial son las llamadas SMA’s o aleaciones con memoria de forma.
Los dispositivos fabricados con Ni-TI normalmente estan expuestos a la aplicacion
de cargas ciclicas por carga/descarga en el campo superelastico (Ver figura 14).
MacroscOpicamente las transformaciones en estas aleaciones son de tipo
reversible debido al movimiento de altas interfaces mixtas (glissile), que puede
ocasionar que el material exhiba fallas por esfuerzos en fatiga, sin que esto

implique la ruptura catastrofica del material.

Este tipo de ciclos pueden ser aplicados al material mediante cargas en tension-
compresién o tensién-tension (Figura 15 (a) y (b)), lo cual genera la aparicién de
dislocaciones en el material ocasionando que las temperaturas de transformacion

y su comportamiento en deformacion puedan cambiar.
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Figura N° 14. Esquema de esfuerzos ciclicos por carga/descarga
;;G (Esfuerzo)

cCarga

Descarga

(= {Defnrmaciljn}'

Fuente: Manson, S. S and Halford Gary R. Fatigue and Durability of Structural Materials
http://books.google.com/. Adaptacion: El autor

El incremento en la densidad de dislocaciones con el nimero de ciclos y los
cambios en los ciclos de esfuerzo o deformacion para las aleaciones de Ni-Ti van
acompafnados por un incremento de la deformacion no recuperable, disminucion
de la deformacion recuperable, disminucién de los esfuerzos requeridos (Gus Y Gir)

para las transformaciones y estrechamiento de la histéresis del material [12].

1.6. Fatiga a bajos ciclos

El fendmeno de la fatiga a bajo ciclos puede ser en principio descrito en términos
de la teoria de la plasticidad. En efecto, la fatiga a bajo ciclo ocurre en un ciclo de
deformacion elastoplastico hasta la aparicion de plasticidad residual. El
comportamiento del material en carga y descarga esta caracterizado por la forma 'y
el tamafio de la histéresis formada; la cual es significante para explicar el

fendémeno en fatiga a bajo ciclo [17, 31].
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Figura N° 15. Nomenclatura de los esfuerzos implicitos en un ensayo ciclico

T

(Esfuerzo) :
- \/ \_/t
min F= (Tiempo)
(a) tensién-compresion
T max
o =
(Esfuerzo)
i -
t .
(Tiempo)

(b) tensién-tension

Fuente: Hertzberg, R. [31].Adaptacion: El autor

La relacion entre esfuerzo y deformaciébn maxima dentro de un ciclo difiere
generalmente por el tipo de carga aplicada (carga monoténica cuasi-estatica); y
donde la relacién del ciclo de deformacion depende del proceso o modo de carga;
dado que el cambio depende si el control es por desplazamiento o carga. El
esquema presentado en la figura N° 16 representa la histéresis para un ensayo en

fatiga a bajo ciclo y donde:
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Figura N° 16. Esquema de la histéresis en la curva ¢ vs € para ensayos ciclicos

Ar i
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Fuente: ASM Handbook Volumen 19 [1]

Donde:

Ae Rango de la deformacion total

Ag, Rango de la deformacion plastica

Ag,  Rango de la deformacion elastica

(o] Esfuerzo aplicado (méximo y minimo) (MPa, Ksi)
Oa Esfuerzo alternante (MPa, Ksi)

€ Deformacion nominal (maxima y minima)

E Médulo de Young (GPa)

Algunos materiales muestran tendencia a endurecimiento en el ciclo bajo control
por desplazamiento, lo que conlleva a que el méximo esfuerzo en el ciclo aumente
con el numero de ciclos. En otros casos se revela la tendencia a un
ablandamiento en el ciclo. Un lugar intermedio se presenta en materiales con una
plasticidad estabilizada. Dependiendo de la estructura del material, la temperatura;

un material puede comportarse de diversas formas.
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La respuesta de un material depende del tipo de control aplicado que puede ser
mediante control por esfuerzo o por deformacién, los cuales se reflejan en

cambios en la forma de la histéresis (Ver Figura 17).

La figura 17-1 describe el caso donde el control se realiza por esfuerzo; en este
caso el ancho de la histéresis disminuye cuando el material sufre un
endurecimiento y se expande cuando se ablanda. En ciclos de control por
esfuerzo, el ablandamiento del material es particularmente considerado una
condicion severa debido a que el esfuerzo produce un continuo incremento de la

deformacion, ocasionando una fractura en un corto tiempo.

La figura N° 17-2 corresponde a una curva donde el control del ciclado es por
deformacion. Si el ancho de la histéresis se expande corresponde aun
endurecimiento y se contrae cuando hay un ablandamiento del material. Las
figuras (a) representan la variacion de la deformacion en el tiempo, (b)
corresponde a la respuesta del material cuando bajo un esfuerzo aplicado en el
tiempo y (c) el camino que toma la curva cuando se endurece o ablanda el
material dependiendo del tipo de control, ya sea por esfuerzo o deformacion.

En ensayos estandar de tension o tension/compresion usualmente se mantiene un
rango constante de la deformacion (Ag) y de la deformacién nominal (€). De esta
forma el rango de deformacion plastica es igual al rango total de la deformacion

menos el rango de la deformacién elastica. Asi:

Ag, = Aer- (Ao / E) (Ec. 1.6) [31]
Donde:
Aer Rango de la deformacioén total
Ae. Rango de la deformacion elastica

Ag, Rango de la deformacion plastica
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Figura N° 17. Comportamiento del material en fatiga a bajos ciclos

1) Ciclo de endurecimiento

(a)

S

2) Ciclo de ablandamiento

AT

e
(i
>:=° :
.

- (b) (¢)

Fuente: Manson, S. S and Halford Gary R. Fatigue and Durability of Structural Materials
http://books.google.com/. Adaptacion: El autor
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El andlisis del comportamiento del material considerando los componentes de la
deformacion elastica y plastica puede estudiarse de forma separada utilizando las
ecuaciones o modelos planteados por Basquin para el caso elastico y Coffin-

Manson para el plastico.

Para el caso de la componente elastica su contribucion esta determinada por la
relacion entre la amplitud del esfuerzo real y el nimero de la carga, la cual fue

propuesta por Basquin.

AeE/2 = 0, = 0'¢ (2Nf)° (Ec. 1.7) [31]
Donde:
Ag /2 Amplitud de la deformacién elastica
E Mddulo de elasticidad (GPa)
Oa Amplitud del esfuerzo (MPa, Ksi)
(o Coeficiente de resistencia a la fatiga, definido por el intercepto del
esfuerzo a una inversion de carga (2N; =1)
N¢ Numero de ciclos para falla
2Nt Numero de inversiones de carga para falla
b Exponente de resistencia a la fatiga (-0,05 a -0,12).

Esta ecuacion establece que un incremento de la vida a la fatiga conlleva a un
decremento del exponente de endurecimiento por fatiga (b) y a un incremento del

coeficiente de endurecimiento por fatiga (o').
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El componente de deformacion plastica es descrito mediante la ecuacion 1.8, f
definida como la relacién de Coffin-Manson.

Ae, /2 =€ (2Ny)° (Ec. 1.8) [31]
Donde:
Aep /2 Amplitud de la deformacion unitaria plastica
€5 Coeficiente de ductilidad en fatiga, definido por el intercepto de la
deformacion a una inversion de carga (2Ns = 1)
2Nf Numero de inversiones de deformacion total para fallar
c Exponente de ductilidad en fatiga, de -0.5 a -0.7.

La anterior ecuacion determina que el aumento de la vida a la fatiga se da por una
disminucion del exponente de ductilidad en fatiga (c) y aun incremento del
coeficiente de ductilidad en fatiga (£+). Con la combinacion de las ecuaciones 1.6,
1.7 y 1.8 se obtiene que la amplitud total de la deformacién puede reescribirse

como:

Aer/2 = Agel2 + Agpl2 (Ec. 1.9) [31]

La figura 18 representa una curva caracteristica de un material donde se puede
establecer su vida limite a la fatiga y las regiones de bajo y altos ciclos
respectivamente, que fue propuesta por Coffin-Manson bajo el nombre del

Método de las tangentes universales.
La figura N°19 representa de forma esquematica la curva esfuerzo Vs. Numero de

ciclos (Ilamado diagrama S-N) donde se representa dos regiones principalmente:

una para bajo ciclos (Nf<10°) y otra para ciclos altos (Nf>103).
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Este diagrama determina que la vida a la fatiga de un material se incrementa con
una disminucién del nivel del esfuerzo, hasta un cierto valor del esfuerzo y un
nimero de ciclos (Nf > 10°; a partir del cual el material posee vida infinita a la

fatiga, y no presentara falla por fatiga [17, 31].

Figura N° 18.Esquema de la vida a la fatiga en deformacion total mediante la
superporcion de las curvas de deformacion elastica y plastica
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Fuente: ASM Handbook Volumen 19 [1]. . Adaptacion: Autor

Figura N° 19. Curva de esfuerzo (o) Vs. Numero de ciclos (Nf)

Ciclo | Cicloalto

Esf bajo I
sluerzo |- nyiracidn Finita —""I

|...E_Duraci6n4._.
Infinita

10° 10 10° 1w’ 10 g 10° 10’ ¢
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Fuente: http://www.utm.edu/departments/engin/lemaster/Machine%20Design/. Adaptacién: Autor
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1.6.  Aplicaciones de las aleaciones de forma.

Las amplias y variadas aplicaciones de las aleaciones con memoria de forma se
dan por sus 2 propiedades principales: la memoria de forma y la superelasticidad.
La primera se aplica especialmente para generar movimiento o fuerza, mientras
gue la segunda puede almacenar energia de deformacién. Aun cuando existen
variadas aleaciones con memoria de forma, la aleacion Ni-Ti es muy usada debido
a sus excelentes propiedades mecénicas y buena resistencia a la corrosion [20,
21, 52].

Por su buena compatibilidad es ampliamente usada en la medicina donde se
utiliza en procedimientos quirtrgicos no invasivos y endoscopias con la utilizacién
de catéteres, agujas y stents (estructuras para implantes cardiovasculares), los
cuales son fabricados de tubos (Figura 20). Estos tubos son relativamente
pequefios con diametros menores o iguales a las dimensiones de arterias o
conductos del cuerpo humano donde se insertan (Figura 21), por lo cual se les
denomina microtubos [19, 22].

Figura N° 20. Fabricacion de stents a partir de microtubos

Fuente: http://www.memry.com
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Figura N° 21. Aplicaciones de los stents

Stent: Malla metalica que recubre &l
vaso sanguineo

Fuente: http://www.texasheartinstitute.org

Otras aplicaciones se dan en la industria automovilistica y aeroespacial,
dispositivos electronicos, robodtica, computadores, aplicaciones en maquinas
rotativas, industria marina, ingenieria civil, instrumental médico y en

investigaciones de punta.

Considerando la gran aceptacion y aplicacion de la aleacién NiTi, aun existen
varios aspectos por investigar y que a pesar de las innumerables investigaciones
en esta aleacion; aspectos relacionados con la ductilidad de la fase B2 y su
relacion con la pseudoelasticidad, las transformaciones e implicaciones de la fase
R, el cambio de la rigidez con la deformacion en procesos de descarga en tension,
entre otros son algunos de los temas que aun quedan sin resolver y que podrian
una vez entendidos expandir o mejorar su aplicabilidad en el campo de la
ingenieria, la medicina, la mecatronica y la automatizacion [21].
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1.8. CONTEXTO DE LA INVESTIGACION.

1.8.1. Microtubos de Ni-Ti.

Los microtubos de Ni-Ti son materiales policristalinos, que generalmente
presentan superelasticidad por encima de la temperatura ambiente. Se fabrican
mediante un trabajado en caliente seguido de procesos de estirado en frio (Cold
drawing) con reducciones del 30-40%, lo cual produce fuerte texturado y
anisotropia que influencia las propiedades del material. Son expuestos a un
tratamiento térmico para obtener las propiedades superelasticas o de memoria de
forma, a partir del cual se puede medir la Af activa. En funcion de este ultimo paso

se distinguen 3 estados o condiciones del material:

a. Trabajado en frio (as drawn o as rolled): No presenta tratamiento térmico
final, razon por la cual no tiene las propiedades tipicas de SME o SE y las debe

modificar el usuario.

b. Recocido (straight annealed): Con tratamiento térmico para obtener sus
propiedades de SME y SE., el cual se da en diferentes geometrias o
presentaciones (alambres, tubos, laminas, cintas). Se fabrican sin tener una forma

predeterminada.
C. Shape set annealed: Tiene especificada la forma, ya que fueron sometidos

a un tratamiento térmico mediante un tiempo y una temperatura dada, bajo la forma

especifica que quiere ser recordada en la memoria de forma.
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1.8.2. Estado del arte.

El comportamiento mecanico de componentes SMA, ha sido estudiado por muchos
autores con el fin de entender su respuesta bajo diferentes condiciones de carga,
mediante la utilizaciobn de alambres, cintas, barras y platinas. Sin embargo,
muchas de estas investigaciones se concentraron en determinar las curvas o vs. €
del material, de donde se encontré que el tipo de curva depende de la carga

externa aplicada.

Con el fin de dar una idea mas global de los trabajos mas relevantes y recientes se
presenta a continuaciébn una revision bibliografica de las investigaciones
realizadas sobre NiTi centrado principalmente en los ensayos realizados en
alambres a traccion en carga y descarga y en condiciones ciclicas, y algunos en

microtubos ya que la literatura en estos ultimos es muy escasa.

1.8.2.1. Ensayos en traccion.

De las investigaciones mas importante en traccion se tiene la realizada por Shaw y
Kyriakides [36, 69] quienes trabajaron con alambres y cintas; y encontraron que
los efectos del ciclado sobre las bandas macroscopicas (Luders-like) que
aparecen en el material dependen de la geometria del material. Ademas
observaron que la martensita nuclea en bandas inclinadas a 55° con respecto al
eje de aplicacion de la carga, las cuales modifican subsecuentemente debido a la

propagacion del frente de transicion.

Por su parte Brinson [11] trabajando con platinas encontré6 que no hay una
completa transformacion a martensita bajo condiciones ciclicas, en razén de las
diferentes variantes que tiene esta fase. La presencia de martensita residual en
algunos granos provoca dafio por acumulacién, que afecta el comportamiento

mecanico del material.
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En estudios de microtubos las investigaciones son muy limitadas; solo 4 trabajos

N-

fueron encontrados en la literatura para ensayos en tensién y 4 en cargas

combinadas tension-torsion y tension-compresion.

Suny Li [37, 73] estudiaron la morfologia de los microtubos bajo tensién-torsion y
observaron que bajo tension pura la deformacién no es homogénea; y es realizada
por la iniciacion y crecimiento de una banda helicoidal de martensita a 33° con una
marcada interfase Austenita-Martensita; diferente de la morfologia encontrada en
cintas y alambres. La tension favorece una deformacion no homogénea mientras
gue en torsion pura, la transformacién es homogénea en todo el tubo. Finalmente,
encontraron que bajo combinacion de cargas ocurre una transicion gradual de A

— M, desde una deformacion localizada a una deformacion homogénea.

Para Ng y Sun [58] la deformacion de microtubos asociada con las
transformaciones de fase A - R — M entre 23 €C y 70 C; establece que
deformaciones con estructura inicial de fase R, la transformacion ocurre de R — M
por nucleacion y crecimiento de una banda cilindrica inclinada; mientras que para
la transformacion M — M es homogénea; y establecen que por efecto de la
temperatura, la banda inicial de forma helicoidal cambia a una banda cilindrica.

En una reciente investigacion realizada por Feng y Sun [23] encontraron que la
inestabilidad de la deformacion debido a las transformaciones estd dominada por
la presencia de nuevos tipos de deformacion (anillos y ramificaciones) y nuevas
formas de la transformacion (Anillos inclinados e inclusion de una forma en C).
Ademas para cargas en tension-torsion el modo de deformacion depende del

camino de la carga y de la relaciéon entre los esfuerzos tensiles y de corte.
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1.8.2.2. Ensayos bajo otras condiciones de carga.

En estado de cargas combinadas en microtubos destacan las investigaciones
realizadas por Siddons et al [70], los cuales presentaron toda una serie de curvas
de comportamiento en ciclado en traccion y compresion para tubos NiTi en el
rango superelastico; Y mostraron un incremento de la deformacion residual en el
ciclado a compresion que a traccion. Sin embargo, la realizacion de sus ensayos a
velocidades mayores a 0,2 mm/min pudieron afectar los resultados finales pero
son un punto de partida para investigaciones en carga/descarga.

Helm y Haupt [29, 30] trabajaron con cargas en tension y torsion pura, Yy
encontraron que procesos de creep y relajacion del material se pueden presentar
por efecto del autocalentamiento, y como consecuencia de la viscoelasticidad del
material temperatura ambiente. Para cargas combinadas en traccion-torsion

determinaron un fuerte efecto del estado de los esfuerzos y la deformacion.

En el caso de McNaney et al [49] realizaron trabajos a diferentes velocidades y
temperatura constante en condiciones de carga combinada traccion-torsion,
para verificar el modelo micromecanico para monocristales de Siredey,
encontrando una aceptable correspondencia entre los resultados experimentales

con el modelo tedrico.

Lim y McDowell [39] también ensayaron tubos superelasticos de pared delgada
NiTi en carga proporcional y no proporcional de traccion y torsibn combinada y
en traccion-compresion, encontrando una ligera asimetria entre ambos procesos

de carga.
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1.8.2.3. Ensayos en fatiga.

Para ensayos en fatiga de la aleacion de NiTi han sido muy importantes los
trabajos realizados por Miyazaki [53] quien analizé las propiedades a fatiga de un
alambre superelastico, y demostré que el comportamiento mecanico en cargas
ciclicas de alambres de nitinol depende del tratamiento térmico, la composicion del

material y la temperatura de ensayo.

De otra parte, la degradacion del efecto superelastico es consecuencia del
mecanismo que opera durante la transformacién inducida por esfuerzo, rara vez
por la carga elastica. En ciclado térmico se presenta un incremento de la
deformacion residual y una disminucién del nivel de esfuerzos criticos como

consecuencia de las dislocaciones anisotropicas en la estructura del material.

Gall et al [25, 26, 27, 28] evalud la presencia de pequefios precipitados coherentes
o semicoherentes de NisTis en la matriz del nitinol los cuales influencia la
resistencia a la fatiga, pero también destaca la fuerte dependencia que tiene el

material debido a la orientacion cristalogréfica.

McKelvey y Ritchie [47, 48] estudiaron en fatiga barras de NiTi y encontraron que
a medida que se incrementa el numero de ciclos la deformacion residual aumenta

y el valor en los esfuerzos de inicio y finalizacion de las transformaciones decrece.

En su investigacion en barras de nitinol Melton y Mercier [50] determinaron que
para bajos y altos ciclos en fatiga no existe una relacion entre Ms y la velocidad de
crecimiento de la grieta, y que el limite de fatiga decrece con un incremento de Ms;

y para bajos ciclos la aleacion cumple con las leyes de Coffin-Manson.
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Por su parte Tabanli et al [74, 75] trabajando con microtubos de nitinol encontrd
gue la aleaciéon no cumple con la relacion de Solderberg; y cuando en la estructura
coexisten dos fases, los ciclos de falla estan por debajo en un orden de magnitud

con respecto a aquellas que presentan una sola fase.

Adicionalmente, la presencia de austenita y martensita reduce drasticamente la
vida en fatiga, ya que la deformacion plastica presente es la principal causa en al
disminucion de los ciclos de falla. Sin embargo, en su trabajo la mayoria de los
ensayos realizados fallaron en el interior de mordaza debido a entallas

ocasionadas con la sujecién y la alta frecuencia utilizada.

En contra via a la gran variedad de investigaciones en el campo de las aleaciones
de memoria de forma, hoy aun existe un limitado conocimiento del mecanismo
gue gobierna estos efectos para condiciones bajo cargas ciclicas, ya que el
volumen de la fase martensitica con respecto a la austenita y su rol en los

mecanismos de fatiga hasta el momento no es bien claro.
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1.9. OBJETIVOS

1.9.1. General

Estudiar la influencia de las transformaciones de fase Austenita-Martensita-
Austenita, por la aplicacién de cargas ciclicas por tracciéon en carga/descarga; en

la respuesta mecanica de microtubos de Ni-Ti de composicién equiatdmica.

1.9.2. Especificos

1.9.2.1. Evaluar el efecto de la carga a diferentes porcentajes de deformacion
sobre la superelasticidad del material durante las transformaciones de fase

Austenita- Martensita-Austenita.

1.9.2.2. Evaluar el efecto de la carga y el numero de ciclos aplicados a
diferentes porcentajes de deformacioén, sobre la superelasticidad de microtubos de
NiTi.

1.9.2.3. Determinar la presencia y evolucion de las bandas de deformacion
en la superficie del microtubo por efecto de las transformaciones de fase

Austenita- Martensita-Austenita.

1.10. HIPOTESIS.

Las tensiones y deformaciones producidas por las transformaciones de fase
Austenita-Martensita-Austenita, la accion carga/descarga en traccion y el nimero

de ciclos disminuye la superelasticidad de la aleaciones equiatomicas NiTi.
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Capitulo 2

2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1. Introduccion

Esta investigacion esta orientada a determinar el comportamiento mecanico de
microtubos de una aleacion binaria de Ni-Ti (50,8 %at), bajo un sistema de
carga/descarga en traccion, a fin de evaluar el efecto de los esfuerzos aplicados y
los cambios que se puedan suceder en la microestructura del material a 23 Ty
37 . El estudio de las variables a tener en cuenta y las condiciones
experimentales de los ensayos se han establecido con base en los mejores
parametros de evaluacion obtenidas de la revision bibliografica realizada.

La etapa experimental se desarroll6 en 3 fases: Una fase inicial de caracterizacion
del material en su estado de entrega, seguida por una valoracion de propiedades
mecanicas bajos cargas en traccion uniaxial y en carga/descarga; y una posterior
caracterizacion de los microtubos para determinar cambios en su estado macro y

microestructural.
Finalmente, los resultados encontrados se compararon para determinar cuales

fueron las variables que afectaron y determinaron la vida a la fatiga del material,

metodologia que se presenta en el esquema de la figura 22.
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Figura N° 22. Esquema general de la metodologia utilizada en esta investigaciéon
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2.2.  Descripcion del material

El material utilizado corresponde a una aleacion comercial policristalina de Ni-Ti
(50,8 %at) en forma de microtubos suministrado por NDC (Nitinol Devices &
Components) conocida como (SE508). Son fabricados mediante un estirado en
frio (drawing) y después recocidos (straight annealed) para obtener sus
propiedades de SE y SME. La figura 23 presenta el microtubo en estado de
entrega y la figura 24 sus correspondientes dimensiones, las cuales son
resumidas en la tabla N° 1.

Figura N° 23. Microtubo de Nitinol

Figura N° 24. Dimensiones del area transversal del microtubo de Nitinol
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Tabla N° 1. Dimensiones de los microtubos de Nitinol

Dimensiones NDC S508 Evaluadas
microtubo mm pulgadas mm pulgadas
Diametro exterior 2,291 0,090” 2,240 0,088”
Diametro interior 1,578 0,062” 1,545 0,060”
Espesor de pared 0,712 0,028” 0,652 0,026”
Tolerancia +/- 0,0254 +/- 0,0010 +/-0,0003 +/- 0,000012
Longitud microtubo 101,6 4" 101,6 4"

2.3.  Preparacion de probetas

2.3.1. Preparacion superficial de microtubos de Ni-  Ti.

Los microtubos de Nitinol, fueron sometidos a una limpieza mediante un
desengrase utilizando acetona y una solucién jabonosa en un bafio por

ultrasonido.

Para evaluar la rugosidad superficial del microtubo se utilizé la técnica de
reconstruccion tridimensional mediante la utilizacion de metrologia Optica con
objetivo de Moiré ** [37] (Ver figura 25). El &rea de trabajo fue 52,7 pm X 39,3 um
+/- 0,001 pm y la resolucion en Z fue +/- 10 nm. Para lograr una rugosidad de 0,1
um +/- 0,02 um, y permitir observar la formacion de las bandas en la superficie del
microtubo, el microtubo fue preparado mecanicamente con papel lija de diferentes
grados (1500 grit, 2400 grit, 4000 grit y 5000 grit). El valor de la rugosidad inicial

del microtubo fue aproximadamente 2 um (Ver figura 25).

11 Laboratorio de Optica y reconstruccion de imagenes de la Escuela de Fisica.
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Figura N° 25. Detalle rugosidad microtubo a) Reconstruccion tridimensional.
Perfil de rugosidad mediante interferometria de Moiré

hursday, March 13, 2008
Ret :
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2.3.2. Preparacion metalogréfica

Existe gran cantidad de literatura acerca de la preparacion metalografica para
evaluar la microestructura del nitinol, ya sea por microscopia optica o electrénica.
Esta aleacion de Ni-Ti ha probado ser muy dificil de preparar; ya que los
resultados de las microestructuras reportadas varian entre cada uno de los
trabajos y ninguno correlaciona convincentemente la estructura con las

trasformaciones martensiticas esperadas.

Por lo anterior, este estudio sigue las recomendaciones presentadas por Middleton
et al [50], y los protocolos de BUEHLER'? y STRUERS™; con el fin de presentar
una valoracion real de la microestructura de la aleacion utilizada en esta

investigacion. La preparacion metalografica sigue 6 pasos en general: Corte,

‘2 http [lwww.buelher.com
http Ilwww.struers.com
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montaje, desbaste preliminar, pulido preliminar y un pulido final evitando inducir f
transformaciones de fase Austenita - Martensita por esfuerzo y/o temperatura.

En cada paso del pulido preliminar y final, la probeta fue inmersa en una solucion
de acetona para eliminar residuos de lija y grasa, seguidos de una limpieza con
una emulsién jabonosa utilizando un bafio ultrasénico durante 6 minutos. Para
revelar la microestructura de la aleacion se realiz6 ataque quimico por inmersion
(Ver composicion reactivo tabla 3) [50, 81], seguido por un proceso de limpieza
similar al expuesto anteriormente. Posteriormente fue secada con aire seco a

temperatura ambiente.

Tabla N° 2. Reactivo para ataque quimico por inmersion para NiTi

Composicion Cantidad (ml) t (min)
HNO3 (65%) 25
HF (38-49%) 25 1-3
H,O (Deionizada) 50

2.3.3. Caracterizacién microestructural

Para la caracterizacion microestructural fue necesario realizar una preparacion
metalografica, realizada con base en los criterios, pardmetros y procedimientos
descritos en la norma ASTM E — 3 [4] y los protocolos de Buehler y Struers,
tratados en el numeral 2.2.2. Esta caracterizacion se realiz6 utilizando Microscopia
Optica (MO).
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2.3.3.1. Microscopia Optica (MO)

Para el estudio metalogréfico ha sido utilizado el microscopio cofocal Hirox 3-D**
para estudiar el aspecto general de la microestructura del material conformado por

las fases y precipitados presentes.

2.4. Caracterizacion del material

2.4.1. Determinacion de la composicién quimica

Existen varios métodos para evaluar la composicion quimica de un material (EEO,
EDS, XFR, etc); sin embargo, el principio de seleccion de la técnica mas adecuada
va acorde a los elementos que se deseen identificar y el tipo de identificacién que

se requiera, ya sea cualitativa o cuantitativa [9].

Para el presente estudio es relevante tener una técnica cuantitativa que identifiqgue
elementos como el titanio y el niquel y verificar la composicion ofrecida por el
fabricante. Se utilizo inicialmente la técnica semi-cuantitativa de fluorescencia de
rayos X (XFR). EI método de fluorescencia de rayos X es un método no
destructivo usado para la identificacion cualitativa y cuantitativa de elementos con
namero atémico (Z) superior a 8, lo cual es una limitante en el momento de

cuantificar elementos como el carbono.

El equipo utilizado es un espectrometro de Fluorescencia de Rayos X de Energia
Dispersa marca Shimadzu EDX 800 HS. Para verificar la composicion se
selecciono la técnica de EDS (Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy), que utiliza
una microsonda para identificar los elementos y cuantifica la composicion total del
material. Para este ensayo se utilizé el microscopio electrénico de barrido marca
JEOL JSM 5910LV™, donde se determind mediante un microanalisis cuales eran
los elementos mas representativos presentes en la aleacién de NiTi. No obstante,

14 Grupo de Investigacién en Biomateriales. Universidad Industrial de Santander.
15 Laboratorio de Microscopia de la Universidad Nacional de Medellin

61



CENTRO DE BIOMATERIALES N [

1

realizado el ensayo con esta técnica y comparar los resultados de las

N-

composiciones evaluadas se encontraron pequefias diferencias con el XFR.

2.4.2. Calorimetria Diferencial de Barrido — DSC

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) es una técnica basada en la evolucion
del flujo de calor intercambiado entre la muestra y el sistema detector del
calorimetro en funcién de la temperatura (o el tiempo) mientras la temperatura de
la muestra -que se encuentra en una atmésfera controlada- puede estar
programada ya sea a temperatura constante o mediante rampas térmicas. La
deteccidn se realiza mediante un montaje diferencial entre la muestra y una

referencia inerte.

Con esta técnica es posible determinar la temperatura a la cual se producen
algunos procesos experimentados por el material, como transiciones de fase y
reacciones quimicas, asi como el flujo de calor asociado, bien sea de tipo
exotérmico o endotérmico. En particular, es posible hallar las temperaturas de las
transformaciones martensiticas y el cambio de entalpia asociada a la

transformacién de fase, la cual es de primer orden.

2.4.2.1. Preparacion de las muestras

El ensayo DSC se realiz6 utilizando un calorimetro TA Instruments, DSC 2920'°
con un rango de operacion comprendido entre -70 T a 400 <. La preparacion de
la muestra, condiciones de operacion y realizacién del ensayo siguen los criterios
de la norma ASTM F2004 [8].

16 Grupo de Catalizadores y Adsorbentes de la Universidad de Antioquia
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En esta investigacion el ensayo se realiz6 aplicando los siguientes ciclos de

temperatura:

» Calentamiento inicial desde temperatura ambiente hasta 150C.
» Enfriamiento desde 150C hasta -70C.
» Calentamiento posterior desde -70C hasta 150C.

El calorimetro TA Instruments, DSC 2920 incorpora un software que recopila la
informacion del ensayo y elabora el termograma sobre el cual reporta las
temperaturas de transformacion, aplicando el método de la tangente. Los puntos
de corte corresponden a las temperaturas de transformacion de Ms, Ms, As, Ar. Rs,
Ry, que pueden presentarse en el material (Ver figura N°26). M, A, corresponden

a la temperatura donde coexisten la Austenita y la Martensita en un 50%.

Figura N° 26. Esquema de una tipica curva de DSC para las SMA’s

Flujo de Calor
£
> &
ks

Curva —
Calentamiento
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Temperatura

Fuente: http://i/mmedical.com/resources/. Adaptacion: El autor.
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2.4.4. Ensayo de microdureza.

Los ensayos de microdureza se realizaron para determinar la dureza del material
en estado de entrega. La norma utilizada fue la ASTM E — 384 [5] y ASTM E — 92
[7], y fueron realizados a temperatura ambiente utilizando un microdurometro
marca Shimadzu'’ con una capacidad de carga de 10 g a 1000 g. El indentador
utilizado es una piramide de base cuadrada con angulos internos de 136 ° y la
carga de trabajo fue 200 g. Antes de realizar el ensayo se realiz6 una calibracién
del equipo.

La superficie sobre la cual se realiza la indentacion debe tener un Ra <0, 06 umy
la muestra debe estar sin ataque. Una vez aplicada la carga se midieron las
diagonales de la piramide y se obtuvo el valor de dureza vickers. El tiempo de
duracion del ensayo fue de 15 segundos, y el nimero de identaciones realizadas
en la muestra fue 6 para cumplir con los lineamientos de la norma ASTM E-92.

2.5. Ensayos de traccion

El ensayo de traccion se realizd teniendo en cuenta las especificaciones
experimentales presentadas en la tabla N° 4, con el fin de determinar las
propiedades en tension de la aleacion Ni-Ti, y encontrar los valores de los
esfuerzos (oy, 0y), los valores de la deformacion (g, €,) bajo cargas uniaxiales y
ciclicas en la curva esfuerzo-deformacion a temperatura ambiente y 37 °C
respectivamente. Los ensayos se realizaron bajo los lineamientos de las normas
ASTM E 8M-04 [6] y ASTM F 2516 [10].

" Laboratorio de ensayos mecanicos del SENA — Girdn.
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2.5.1. Preparacion de las muestras

Se utilizaron microtubos de una aleacion policristalina de Ni-Ti suministrada por
Nitinol Device & Components — NDC*, cortados mediante laser a una longitud
total de 101,6 mm (47). La rugosidad superficial del microtubo fue
aproximadamente de ~0,1 um +/- 0,02 pum. Los microtubos fueron limpiados
utilizando acetona y una solucion jabonosa utilizando un bafio ultrasonido durante

6 minutos; seguido de un secado con chorro de aire a temperatura ambiente.

2.5.2. Maquinaria y equipos para los ensayos de tra  ccion.

Para realizar los ensayos mecanicos se utilizo la maquina de Ensayos Universales
marca Shimadzu AGK-250 KN equipada con una celda de carga de 100 KN (Ver
Figura N° 27) con una precision de +/- 1% del valor medido y con resolucion en
pantalla de +/- 0,2 N. EI desplazamiento del cabezal es +/- 1 de la velocidad
seleccionada. En la figura N° 28 se muestra con mayor detalle el sistema de

fijacion y adaptaciones utilizadas para los ensayos a 23 °C y 37 °C.

Para evitar aplastamiento de la probeta por el ajuste de las mordazas se
elaboraron pines en acero con las dimensiones internas del tubo (Ver figura N° 29)
siguiendo la norma ASTM E 8M*°.

2.5.2.1. Sistema de control de temperatura.

Para el control de la temperatura se utilizé un sistema de medicion de temperatura
mediante un sensor laser marca OMEGA referencia OS523E con el cual se

verifico la temperatura tanto ambiente como a 37 °C (Figura N° 30a).

8 NDC- Nitinol Devices & Components. http://www.nitinol.com
9 ASTM E8M-00b. Numeral 6.9. Figure 11. Metals plug for testing tubular specimen.
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Para los ensayos a 37 °C se construy0 un sistema de control de temperatura f
mediante un controlador PID con un sensor RTD PT100 (Figura N° 30b). Este
sensor fue inmerso en el bafio de trabajo, el cual estuvo constituido por un tanque
y una resistencia conectada directamente al controlador PID que calentaba la

solucion de trabajo hasta 37 °C con una precision de +/- 0,1 °C (Ver figura N° 31).

Las condiciones de los ensayos realizados y las variables de trabajo son
presentadas en la tabla N° 3. La solucién de trabaj o seleccionada fue la solucién
de Hank cuya composicién quimica se describe en la tabla 4. La seleccion de la
solucién artificial de Hank para la exposicion de los microtubos Ni-Ti se debe a que
ella reproduce con mejor exactitud el entorno y las condiciones en donde

interacttan los dispositivos médicos e implantes en servicio.

Figura N° 27.Dispositivo de fijacibn acoplado a la Méaquina de Ensayos
Universales.
A) Celda de Carga. B) Mordazas. C) Probeta. D) Control de temperatura. E)

Pantalla de control de la maquina.
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inciugtrial e

Sarttander
Figura N° 28. Dispositivos de fijaciébn y adaptacion acoplados a la Méquiﬁa de
Ensayos Universales para ensayos a 23 °Cy 37 °C

(@23°C (b)37°C

/— Mardszas

Longilud Efectiva de
Carga

(10 )
.

Figura N° 30. Sistema de control de temperatura laser para 23 °C y 37 °C
a) Sensor laser (A) y medidor digital Inovalley (B). b) Controlador PID (C)
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Figura N° 31. Montaje y sistema de control de temperatura para ensayos a 37 °C
A) Tanque. B) Resistencia calentamiento 600W. C) Controlador de temperatura
PID. D) Microtubo E) Sensor RTD PT100. F) Mordazas de ajuste
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Tabla N° 3. Relacién de variables y condiciones para los ensayos mecanicos

ENSAYO CONDICIONES VARIABLES
Programa » 23 C al aire
Ctirr?sailéenn » 37 T en Solucién
de Hank
Programa _ . Porcentaje de
e T= 23<Talaire .
0,
Rentension’ * T =37 Censoucien [TTECNCY
Hank. Porc’en’taj’es’ o de
Programa V = 0.2 mm/min deformacion
ciclico > 2%, 6%, 7.5%
carga/descarg
a en tension. Numero de ciclos (Ny)

» 1al00

Tabla N° 4. Composicion quimica de la solucion Hank

REACTIVO PESO (gramos) VOLUMEN (litros)
KH,PO, 0,6 -
NacCl 8 -
KCI 0,4 -
MgSO,4.7H,0 0,06 -
CaCl,.2H,0 0,185 -
MgCl,.6H,0O 0,1 -
Na,HPO, 0,0479 -
NaHCO; 0,35 -
Glucosa 1 -

Agua deionizada
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Para investigar la compleja naturaleza de la transformacién martensitica A - M —
A, mediante la aplicacion de cargas uniaxiales hasta fractura y por carga/descarga
en tension en la zona superelastica, y su efecto en las propiedades mecéanicas de

la aleacion policristalina de Nitinol; este estudio utilizo tres programas especificos

para realizar la investigacion; que se detallan a continuacion.

Estos programas fueron referenciados como programa |, Il y lll; tanto para 23 T
como 37 . Los ensayos a 23 °C se realizaron al aire y para 37 °C los

microtubos fueron inmersos en la solucién de Hank.

% PROGRAMA |

En este programa el material se cargd en tension uniaxial hasta fractura con el fin
de caracterizar su comportamiento mecanico y verificar los diferentes estados de
la curva de donde se obtuvieron los valores de esfuerzo, deformacion, elongacién

y carga caracteristicos de la aleacion.

s PROGRAMA II. (Porcentajes de deformacion1%, 2%, 4%, 6%, 7.5%, 10%).
Este método se disefid para aplicar cargas en tension uniaxial a diferentes
porcentajes de deformacion, en la zona superelastica del material. ElI programa

sigue el siguiente protocolo:

1. Carga en tensibn hasta el porcentaje de deformacion establecido
(Adquisicion de valores de carga y esfuerzo)

2. Descarga en tension hasta una carga de 10 N (Captura de valores de
deformacion y alargamiento).

3. Carga en tensién hasta el siguiente porcentaje de deformacion establecido
y captura de los datos de carga y esfuerzo en cada punto.

4. Descarga hasta 10 N y adquisicion de los valores de deformacion y

alargamiento en el punto.
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5. El procedimiento continla hasta concluir con los porcentajes de f
deformacion establecidos en la tabla 2.4, para las dos temperaturas de

trabajo.

s PROGRAMA lll. (Porcentajes de deformacion 2%, 6%, 7.5%, Nf= 1 hasta 100).
Ensayos en tension uniaxial en carga/descarga a diferentes numeros de ciclos y
porcentajes de deformacion, en la zona superelastica del material. ElI programa
sigue el siguiente protocolo:
1. Carga en tension hasta el porcentaje de deformacion establecido
(Adquisicion de valores de carga y esfuerzo)
2. Descarga en tension hasta una carga de 10 N (Captura de valores de
deformacion y alargamiento).
3. Repeticion del numeral 1y 2 hasta completar 100 ciclos.
4. Cambio de microtubo y se repite los numerales 1, 2 y 3 hasta el siguiente
porcentaje de deformacion establecido en la tabla 2.4, y el procedimiento se

repite para las dos temperaturas de trabajo.
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Capitulo 3

3. RESULTADOS EXPERIMENTALES DE CARACTERIZACION Y E NSAYOS

EN TRACCION.

Caracterizacion del material

3.1.1. Determinacién de la composicién quimica

Los resultados de composicién quimica de la aleacion se determinaron por la

técnica de XFR y EDS, los cuales se presentan en la tabla N° 5 estableciendo que

la relacion Ni/Ti corresponde a una aleacién cuasi-equiatomica. Las figuras N° 32

y N° 33 presentan los espectrogramas obtenidos para las técnicas EDS y XFR

respectivamente.

Figura N° 32. Espectrogramas obtenido por EDS

) ,+Spéqtrurﬁ 15 :
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Ful Scale 455 cts Cursor: 0.000 ke =
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Figura N° 33. Espectrograma obtenido por XFR
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Resultados Cuantitativos

Porcentaje en Desviacion
Elemento .
peso estandar
Ni 55.412 % 0.096
Ti 44,553 % 0.122
Fe 0.035 % 0.006

Tabla N°5. Composicién quimica de los microtubos Ni — Ti

ELEMENTO (% wt)

ENSAYO

Ni Ti Fe H C Cu
(mdx) (madx) (mMmax) (méx)
NORMA 54,5 -57 Balance 0,050 0,005 0,060 0,010
XFR 55,41 44,55 0,035 NR/ND NR/ND NR/ND
EDS 55,02 44,98 NR/ND NR/ND NR/ND NR/ND
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3.1.2. Calorimetria Diferencial de Barrido —DSC.

Mediante la calorimetria diferencial de barrido —DSC [8] se determinaron las
temperaturas de transformacion Ms, M, My, As, Ary A, de la aleacion Ni-Ti. En
esta curva se puede establecer cual es la trayectoria de la transformacion
austenita-martensita (Figura N° 34), y cuales son las temperaturas de las

transformaciones (Ver tabla N°6).

Figura N° 34. Termograma por calorimetria diferencial de barrido — DSC

Sample: Muestra N File: ANO50706D.DAT

Size: 57.0000 mg DSC Operator: Alejandra Santa
Method: UIS BIOMATERIALES Run Date: 5-Jul-06 13:21
Comment: ATMOSFERA DE NITROGENO

0.2

217°c -17.65°C
3.2120fg

12.71°C
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o
=
5 0.0
L
©
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T
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-0.2 L T L T u T u T y
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Exo Down Temperature (°C) Universal V3.0G TA

Tabla N° 6. Temperaturas de transformacion de fase de microtubos Ni — Ti

Temperaturas de transformacion °C

Condicion
NDC - - - - <15 -
Determinado 12.71 -22.73 -2.17 -28.80 17.25 -8.40
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3.1.3. Caracterizacion microestructural por microsc  opia 6ptica (MO)

El analisis microestructural del material original (antes de los ensayos de tensiéon
uniaxial) se realiz6 mediante microscopia 6ptica. Como se confirma en el analisis

por DSC la fase presente a temperatura ambiente es austenita.

Figura N° 35. Seccidn transversal. Microestructura general de la aleacion Ni-Ti.
Ataque 25% HF, 25% HNO3, 50% H20. 100X

Figura N° 36. Seccion transversal. Precipitados de Ti3Ni4.
Ataque 25% HF, 25% HNO3, 50% H20. 500X.
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Asi mismo, se observa pequefias particulas redondeadas de color negro
distribuidas en la matriz, los cuales probablemente corresponden a precipitados de
TiNi, TisNis (Ver Figura N°35, 36) e inclusiones de TiC *° que aparecen del proceso
de fabricacion [26, 47, 58, 59]. La ampliacion de la region equiatomica del
diagrama Ni-Ti (Figura N°37) nos permite ver que | os precipitados que se pueden
encontrar para el rango de composicion quimica determinado son del tipo TiNi +
TisNig.

Figura N° 37.Diagrama de fases para la aleacion Ni-Ti
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Fuente: Otsuka and Ren [60]. Adaptacion: El autor

% Determinados mediante EDS en el trabajo de grado titulado “Caracterizacion de una aleacion
con memoria de forma niquel-titanio utilizada para la fabricacion de micro-tubos empleados en
operaciones cardiovasculares” Autores: Ochoa, N et al.
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3.1.4. Ensayo de microdureza.

Los valores de microdureza Vickers corresponden a un material ductil.
Comparativamente con la escala Rockwell C se ubican en un rango comprendido
entre 26 a 28 HRC.

Patron: 749 -850 Hv
Calibracion: 812,5 Hv
Carga: 200 g

Tabla N° 7. Microdureza de la aleaciéon Ni — Ti S508

ITEM d (um) +/- 0,7 (um)  Hv +/- 10,5 HRC +/-1,5

1 36,5 278,5 26,8

2 36,5 278,5 26,8

3 36,5 278,5 26,8

4 37 271 25,8

5 36 286,5 28

6 37 271 25,8
PROMEDIO 36,58 277,3 26,7

3.2. Ensayos en traccion
De acuerdo con la metodologia planteada en el capitulo 2, en esta seccion se

presentan los resultados experimentales obtenidos para microtubos de la aleacion

policristalina de Ni-Ti (50,8 %at). Los ensayos se han distribuido en 3 programas:

« Pl Programa en traccion hasta fractura

 PIl Programa en carga/descarga en tension uniaxial a diferentes
porcentajes de deformacion en la zona superelastica.

Pl Programa en carga/descarga en tension uniaxial a diferente numero

de ciclos y un porcentaje especifico de deformacion en la zona superelastica.
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En cada una de los programas se valora la respuesta del material a diferentes
condiciones de deformacion en tensién uniaxial, y se establece su respuesta
macroscopica en relacion con las transformaciones microestructurales de la
aleacion. Para registrar la formacion de bandas en la superficie del material se

utilizé el microscopio éptico cofocal Hirox 3-D de alta resolucién.

3.2.1. Procedimiento experimental para ensayos en traccion

La superficie de los microtubos fue preparada mecanicamente utilizando diferentes
grados de lijas y abrasivo de diamante hasta alcanzar una rugosidad de 0,1 +/-
0,02 micras. Los ensayos a temperatura ambiente se realizaron al aire, mientras

que a 37 T se utilizo la solucion de Hank [ 49].

El efecto de la velocidad de ensayo y de la velocidad de deformacion del material
sobre los resultados de tension de laminas, alambres y microtubos ha sido
estudiado por Tobushi [79], Ryklina [68], Dolce y Cardone [18], Ng y Sun [58]
guienes encontraron que velocidades superiores a 0,5 mm/min producen
autocalentamiento y cambios de la curva, lo que determina que la transformacion

martensitica no se presenta a un esfuerzo aproximadamente constante.

Para reducir el efecto por autocalentamiento del material, todos los ensayos se
realizaron a una baja velocidad de desplazamiento de cabezal igual a 0,2 mm/min
[37, 58, 69, 70, 73], con una velocidad de deformacion nominal del material de 5,4
*10° s™. La direccién de aplicacion de la carga fue alineada con el eje vertical del
tubo para evitar inducir momentos en flexion utilizando mordazas centradas con el

eje de la maquina.
Para el programa | la transformacion de fase A -~ M es inducida mediante la

aplicacion de una carga monoténica en tension uniaxial. En el caso de los

programas Il y Ill, la transformacion de fase A -~ M — A es inducida por esfuerzos

78



CENTRO DE BIOMATERIALES

en carga/descarga mediante un desplazamiento controlado en tension uniaxial,

alcanzando una frecuencia de ensayo de 0,03 Hz.

3.2.2. Resultados ensayo en traccion Uniaxial

Para los procesos de carga en tension uniaxial realizados a 23 T y 37 T, para
explicar el comportamiento y los cambios que suceden durante la aplicacion de la
carga; las curvas obtenidas fueron diferenciadas en 4 zonas (I, II, I, 1V), (Ver
Figuras N°38 y N° 39) [ 23, 41, 43].

En las graficas, el tramo OA corresponde a la deformacién elastica de la Austenita.
El punto A marca el comienzo de la formacién de las primeras placas de la
martensita inducida por tension. En el punto B concluye la transformacién

martensitica.

La regién AB refleja la meseta donde se da la transformacion Austenita-Martensita
mediante un mecanismo de maclado. Si se continua aumentando la tensién
(punto B) el material con una estructura totalmente martensitica puede ser

deformada elasticamente (tramo BC).

Si se sigue aplicando tensiébn se alcanza el punto C (limite elastico de la
martensita), y el material en estado martensitico comienza a deformarse
plasticamente hasta que se produce la rotura en E. En D se alcanza la carga

maxima que el material puede soportar.

En las tablas 8 y 9 se resumen los valores de deformacion que el material alcanza
durante la aplicacion de una carga uniaxial y se determina cual es el tipo de

deformacion o mecanismo gue se presenta para cada region o tramo de la curva.
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Figura N° 38. Curva Esfuerzo Vs. Deformacion en traccién a 23 °C
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Tabla N° 8. Zonas y tipo de transformacion para ensayos en tensién a 23 C

Descripcion de las transformaciones A M a23 <C

Region

I
Il
1
v

€ (%)
0~1,75

1,75 ~8
8~13,3
13,3~20,9

Tipo de transformacion
Deformacion elastica de la austenita

Zona de transformacion de A — M (Maclado)
Deformacioén elastica de la martensita

Deformacién plastica (Deslizamiento)
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Para los ensayos a 37 C, los puntos de cambio y tr ansformacién siguen la misma
secuencia que para 23 °C, con la diferencia que sus valores de esfuerzo se
incrementan por efecto de la temperatura (Figura N° 39, y tabla 10) [47, 49, 60].

Figura N° 39. Curva Esfuerzo Vs. Deformacion en traccién a 37 °C
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Tabla N°9. Zonas y tipo de transformacion para ensayos en tensién a 37 C

Descripcion de las transformaciones A M a37 C

Regién € (%) Tipo de transformacion
| 0~2 Deformacidn elastica de la austerita
Il 2~8,9 Zona de transformacién de A — M (Maclado)
1] 8,9 ~ 14,7 Deformacion elastica de la martensita
v 14,7~ 22,6 Deformacién plastica (Deslizamiento)
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3.2.3. Resultados ensayo en traccion Uniaxial en carga/des  carga

Para estudiar el efecto de la transformacion martensitica, A - M — A en la
respuesta mecanica del Ni-Ti se realizaron ensayos en tension uniaxial cargando y
descargando el material dentro de la zona superelastica de la aleacion a 23 Cy
37 C.

El control de los ensayos fue por deformacion y los porcentajes de deformacion
utilizados fueron 1%, 2%, 4%, 6%, 7,5% y 10% con el fin de evaluar la

transformacién en todo el campo superelastico.

En el esquema de la figura N° 40 se resumen los puntos criticos donde se
presenta los cambios de la transformacion martensitica inducida por esfuerzo en
carga/descarga. El material inicialmente tiene una estructura Austenitica, punto 0.
El tramo OP corresponde a la deformacion elastica de esta fase, P marca el
comienzo de la transformacion martensitica que va hasta el punto Q. En la regién
PQ el volumen de martensita transformada aumenta a medida que se incrementa

el ciclo de deformacién, variando la cantidad de deformacion en el material.

Figura N° 40 Zonas criticas para la transformacion martensitica
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[
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Si se elimina la tension en el punto Q, el material comienza sufrir un procééo de
recuperacion en la zona QR; que corresponde a la recuperacion elastica de la
martensita mediante la activacion de mecanismos de demaclado. Cuando se
alcanza el punto R se inicia la transformacién inversa, es decir, la martensita
formada durante la aplicacibn de la carga regresa a la fase austenitica,

concluyendo totalmente la transformacién en el punto S.

En el tramo SO se produce la recuperacion elastica de la austenita. & corresponde
a la deformacion residual que permanece en el material debido a una

transformacién incompleta de la Martensita en Austenita.

Donde:

Ors. Esfuerzo critico para el inicio de la transformacion A—M (P)

&rs: Deformacion para el inicio de la transformacion A—M (P)

ok Esfuerzo critico de finalizacion de la transformacion A—M (Q)

err: Deformacion de finalizacion de la transformaciéon A—M (Q)

0is: Esfuerzo critico para el inicio de la transformacion reversible M—A (R)
€. Deformacion para el inicio de la transformacion reversible M—A (R)

oii: Esfuerzo critico de finalizacion de la transformacion reversible M—A (S)
€. Deformacion de finalizacion de la transformacion M—A (S)

€. Deformacion residual

En las tablas 10 y 11 se reunen los valores de esfuerzo y deformacion alcanzada
en cada punto critico enunciados anteriormente. Adicionalmente, para cada
porcentaje de deformacion aplicado se presenta la deformacion residual para los

procesos de carga/descarga en tension (Ver figuras N° 41 y N° 42).
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Figura N° 41.Curvas para traccion uniaxial en carga/descarga a 1%, 2%, 4%, 6%, f
75%y 10% a 23 C
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*1. Corresponde el punto de inicio de la transformacion M—A para 10% de deformacion

Tabla N° 10. Valores de esfuerzo y deformacion residual para microtubos de Ni-Ti
ensayados a 23 C en carga/descarga

Punto de transformacion

% € P Q R S % €

O Fs OF¢ Ois Ot % &
MPa MPa MPa MPa I
478 163 466 2,04 270 1,22 266 1,16 0,32

452 156 475 399 298 260 259 142 0,39
438 1,61 477 599 260 487 246 1,42 044
7,5 430 160 460 755 238 640 239 143 0,48
10 418 166 654 999 227 6,98 206 2,25 1,21

*. Para un 1% de deformacion, ¢ (Mpa) =377y % € =1,03. % & =0,16
T La precision en la medida del esfuerzo y la deformacidn es igual a +/- 1% del valor medido

% €rs % €t % g5
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Figura N° 42. Curvas para traccion uniaxial en carga/descarga a 1%, 2%, 4%, 6%, f

7,5%y 10% a 37 T
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*1. Corresponde al punto de inicio de la transformacion M—A para un 10% de deformacion

Tabla N° 11. Valores de esfuerzo y deformacion residual para microtubos de Ni-Ti

ensayados a 37 T en carga/descarga

Punto de transformacion

% €

OFs
MPa
533

519
502
7,5 488
10 477

% €rs
1,66
1,60
1,59
1,66
1,80

Q

OFf
MPa
523

522
526
521
605

% €y
2,0
4,03
6,0
7,51
10,01

Ois
MPa
361

363
362
362
299

% €is

15
3,3
5,2
6,5
7,7

Oif
MPa
351

354
335
325
334

% &
1,33
1,54
1,43
1,52
2,75

% &

0,30
0,35
0,45
0,58
0,94

t. Para un 1% de deformacion, o (Mpa) =436y % e=1. % ¢ =0,10
T La precision en la medida del esfuerzo y la deformacion es igual a +/- 1% del valor medido
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3.2.4. Resultados ensayo en traccion Uniaxial ciclica

Para estudiar el efecto de la transformacion martensitica, A — M — A, el efecto
producido por los ciclos aplicados, y la respuesta mecanica del Ni-Ti se realizaron
ensayos en tensiéon uniaxial cargando y descargando el material dentro de la zona

superelastica de la aleacion a 23 Ty 37 TC.

El nimero maximo de ciclos aplicados fue Nf=100 en cada microtubo, lo cual
ubica estos ensayos en el régimen de fatiga a bajo ciclo. EIl control en cada
prueba es por deformacion para cada uno de los 3 porcentajes seleccionados (2%,
6% y 7,5%), y la velocidad de desplazamiento seleccionada fue 0,2 mm/min, con

una frecuencia de ensayo igual a 0,03 Hz.

El comportamiento de las curvas en este grupo de ensayos es similar al del
programa Il. Como se presenta en el esquema de la figura N° 40 los puntos P, Q,
R y S establecen los puntos criticos de las transformaciones A — M — A para un
ciclo de carga/descarga, los cuales se relacionan en las tablas 12 a 17.

La fase inicial en el punto O es Austenita. A medida que se carga hasta llegar al
punto P se presenta la deformacion elastica de esta fase. A partir de P se inicia la
transformacién martensitica que llega hasta Q. Una vez se alcanza Q que
corresponde a los puntos 2%, 6% y 7,5% de deformacion seleccionados se
descarga el material, dandose inicio a la recuperacion elastica de la martensita

transformada mediante un mecanismo de demaclado
Cuando alcanza el punto R comienza inicia la transformacién de martensita en

austenita que concluye totalmente en el punto S. En el tramo SO se produce la

recuperacion elastica de la austenita.
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El valor de (g) corresponde a la deformacion residual que permanece en el

material por una transformacion incompleta de la Martensita en Austenita. El
proceso descrito anteriormente se hard repetible durante el nimero de ciclos
seleccionados que va hasta 100, y las transformaciones sucederan de la misma
manera como fue enunciado para el primer ciclo, aunque los valores de esfuerzo y
deformacioén pueden variar tal como se observa en la figuras N° 43 a N° 48.

En estas graficas se puede observar diferencias en la respuesta que tiene el

material por efecto de variables como la temperatura, el porcentaje de

deformacién y el numero de ciclos aplicados.
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Figura N° 43. Deformacion 2 %

Tabla N° 12. Valores
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ensayados a 23 C en carga/descarga a un 2% con Nf= 1 a 100

. Nimero de ciclos (Nf=1a 100) a 23 C

de esfuerzo y deformacion para microtubos de Ni-Ti

NUmero
de
ciclos

1
10
20
30
40
50
60
70
80
90

100

Punto de transformacion

P

O Frs
MPa
471

414
395
383
375
370
365
359
357
355
354

% Ers

1,57
1,40
1,35
1,33
1,32
1,30
1,28
1,26
1,26
1,26
1,26

OFf
MPa
464

467
470
472
474
474
474
474
474
476
477

Q

% €y
1,97
1,97
1,97
1,97
1,97
1,97
1,97
1,97
1,97
1,97
1,97

R

Ois
MPa
262

267
263
259
258
254
252
252
250
249
267

% &5
1,22
1,29
1,27
1,25
1,24
1,21
1,20
1,20
1,19
1,19
1,16

Oif
MPa
258

257
254
251
245
242
241
241
241
241
2415

% &
1,17
1,19
1,18
1,15
1,07
1,06
1,05
1,05
1,05
1,05
1,01

% &

0,31
0,332
0,348
0,350
0,351
0,353
0,355
0,357
0,357
0,358
0,359

T La precision en la medida del esfuerzo y la deformacion es igual a +/- 1% del valor medido
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Figura N° 44, Deformacion 2 %. Namero de ciclos (Nf=1 a100) a 37 €

Curva Def amacion residual Vs Nu

700 T T T T T T T T T T
U T | A | N R (L
| [ [ | [ [ | | [ [
630
| [ | | | | | | [ |
L L L L L L L e i R R B
560 ! ! ! ! ! | ! ! ! !
[ [ [ [ [ | [ [ [ [
F === m= =4 -+ - = =1/ > Al R e s
| | | | | | | |
490 T T T T —= /A T T T
PR T [ [ N A [ Z o RN N R (A
. | [ [ / 7 | | [ [
S 420 N N 4 N N N
E | [ | /| % | | [ |
> L L L 7/ B e e
=1 ! ! ! ! ! ! ! !
8 350 ] ] [ 7 ] ] ] ] ]
g F === q - £ -1 /8 Bt Tl S ] B e
‘@ | | | 7 N, | | | | |
w280 T //,' T T T T T
I P V / LD | L (L
| [ > [ [ [ | [ [
20 | / | | | | | |
- -l Bt Bt St St ol et it s Bl Sl i
! ! ! ! ! ! !
140 1 1 1 1 1 1 1
I A P e e o
| | | | | | | |
70 T T T T T T
|-/ L LD | L (L
| [ [ [ | [ [
0 1 1 1 1 1

0 0.3 0.6 0.9 12 15 18 21 24
Deformacion(%9)

N
-
w

Tabla N° 13. Valores de esfuerzo y deformaciéon para microtubos de Ni-Ti

ensayados a 37 T en carga/descarga a un 2% con Nf= 1 a 100

Punto de transformacion

Numero
ciglgs OFs " 0 OFf ? Ois ) Oif > o
Mpa P8s Mpa P& ypay N8 ypy  Y0E
1 563 1,67 530 1,97 358 1,50 349 1,42 0,35
10 467 153 537 1,97 338 140 329 129 0,43
20 444 150 538 1,97 334 136 330 129 044
30 432 148 539 197 332 1,35 329 129 0,45
40 425 147 539 197 332 135 328 1,29 0,445
50 421 1,47 539 1,97 331 134 327 129 0,447
60 417 1,46 539 1,97 331 1,34 327 129 0,448
70 414 146 539 197 330 1,33 327 129 045
80 410 1,45 538 197 330 1,33 326 129 045
90 408 1,45 538 1,97 328 133 325 129 045

100 405 145 538 1,97 327 1,33 324 129 0,46

T La precision en la medida del esfuerzo y la deformacion es igual a +/- 1% del valor medido
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Figura N° 45, Deformacion 6%. Numero de ciclos (Nf=100) a 23 C
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Tabla N° 14. Valores de esfuerzo y deformacion residual para los microtubos de
Ni-Ti ensayados a 23 T en carga/descarga a un 6% c on Nf= 100

Punto de transformacion

NUmero
de P Q R S % &
ciclos '\C/I";; % &rs I\/clyFF’ta %0 & I\/CIII;’Sa % &s MGFIIa % &
1 465 1,71 471 5,93 266 477 254 1,53 0,41

10 406 1,84 469 593 251 454 241 161 0,61
20 382 1,93 468 593 249 452 235 1,66 0,71
30 362 2,05 449 593 223 439 207 154 0,79
40 358 2,02 430 593 200 430 190 1,58 0,84
50 347 1,96 447 593 219 437 212 1,63 0,84
60 335 1,92 456 593 232 436 226 1,66 0,85
70 334 191 462 593 234 434 229 1,67 0,85
80 325 1,98 432 593 216 4,23 184 1,63 0,89
90 320 2 440 593 199 4,23 189 1,63 0,89
100 316 1,95 455 593 221 423 211 161 0,89

T La precision en la medida del esfuerzo y la deformacion es igual a +/- 1% del valor medido
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Figura N° 46. Deformacion 6%. Numero de ciclos (Nf=100) a 37 €
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Tabla N° 15. Valores de esfuerzo y deformacion residual para los microtubos de

Ni-Ti ensayados a 37 T en carga/descarga a un 6% c on Nf= 100

NUmero
de
ciclos

1
10
20
30
40
50
60
70
80
90

100

Punto de transformacion

O Fs
MPa
562

461
436
426
420
415
411
407
404
404
404

P

% &rs
1,60
2,58
2,91
3,02
3,09
3,09
3,08
3,07
3,09
3,05
3,06

OFf
MPa
556

558
561
566
572
575
577
579
581
584
587

Q

7 Moléfa
6,06 359
6,06 324
6,06 322
6,06 322
6,06 327
6,06 332
6,06 332
6,06 334
6,06 336
6,06 336
6,06 339

R

% &5
5,27
4,70
4,60
4,53
4,56
4,62
4,57
4,64
4,67
4,61
4,66

Oif
MPa
342

319
311
310
310
311
308
308
309
310
310

S

% &
1,54
2.20
2,46
2,55
2,59
2,61
2,62
2,64
2,64
2,65
2,65

% &

0,54
1,16
1,32
1,37
1,41
1,42
1,44
1,45
1,45
1,46
1,46

T La precision en la medida del esfuerzo y la deformacion es igual a +/- 1% del valor medido
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Figura N° 47 Deformacién 7.5% Numero de ciclos (Nf= 100) a 23 C
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Tabla N° 16. Valores de esfuerzo y deformacion residual para los microtubos de
Ni-Ti ensayados a 23 T en carga/descarga a un 7.5% con Nf= 100

Punto de transformacion

NUmero

de P Q R S % &
ciclos I\C/IIPF; % grs JEZ % &ri I\/clrll—’sa % &is MGFIIa % &
1 451 157 451 757 227 602 235 16 041

10 402 1,87 465 7,57 232 579 235 1,79 0.6
20 384 19 470 757 235 570 234 189 075
30 374 199 475 757 242 583 240 206 079
40 364 203 476 7,57 238 577 237 211 082
50 355 2,04 476 757 236 579 227 188 034
60 352 2,04 479 757 236 568 230 1,92 085
70 349 204 480 7,57 237 570 227 190 0.86
80 343 205 480 7,57 235 580 223 192 087
90 305 2,08 482 757 234 579 222 180 090

100 247 2,05 482 757 234 58 235 183 091
T La precision en la medida del esfuerzo y la deformacidn es igual a +/- 1% del valor medido
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Figura N° 48. Deformacion 7.5% Numero de ciclos (Nf=100) a 37 C
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Tabla N° 17. Valores de esfuerzo y deformacion residual para los microtubos de

Ni-Ti ensayados a 37 T en carga/descarga a un 7.5% con Nf= 100

NUmero
de
ciclos

1
10
20
30
40
50
60
70
80
90

100

Punto de transformacion

P

O Fs
MPa
585

486
461
448
446
439
437
435
433
431
429

% &rs

1,76

2,54
2,81
2,88

3,0

3,0
3,11
3,18
3,19
3,18
3,18

OFf
MPa

569
569
569
571
574
573
573
573
574
573
574

Q R
% & I\/cljllja
7,57 400
7,57 365
757 362
7,57 360
7,58 359
7,58 357
7,57 356
757 356
757 357
7,57 358
7,57 359

% €5
6,69

5,99
5,93
5,89
5,84
5,84
5,88
5,86
5,87
5,89
5,88

O
MPa
382

357
353
350
350
346
346
346
345
344
345

% &
1,82

2,44
2,67
2,75
2,79
2,83
2,82
2,83
2,85
2,87
2,88

% &

0,59
1,0
1,168
1,227
1,261
1,288
1,291
1,312
1,326
1,334
1,342

T La precision en la medida del esfuerzo y la deformacion es igual a +/- 1% del valor medido
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3.2.5. Morfologia de las bandas de maclado

Para observar la morfologia y propagacion macroscopica de las bandas de
martensita en la superficie de los microtubos; estos fueron preparados hasta
obtener una rugosidad superficial de 0,1 um +/- 0,02 um. La formacion y evolucion
de las bandas en la superficie del tubo durante la aplicacion de cargas en tension
fue registrado mediante la utilizacion del microscopio optico cofocal Hirox 3-D
(Figura N°49 y N°50).

Figura N° 49. Nucleacion y crecimiento de bandas de martensita

2,221 mm

Figura N° 50. Nucleacion de banda de martensita en forma helicoidal

s P R
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Capitulo 4

4. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

4.1. Caracterizacion del Material

Los resultados obtenidos para la caracterizacion de la aleacion mediante las
técnicas de XFR y EDS determinan que la aleacion cumple con las
especificaciones de la norma ASTM F 2063 (Ver tabla 18).

Tabla N° 18. Composicién quimica de los microtubos Ni — Ti

Elemento NORMA ASTM SE508 ENSAYO ENSAYO
(% wt) F- 2063 NDC XFR EDS

Ni 54,5 - 57 55,8 55,41 55,02
Ti Balance 44,13 44,55 44,98
Fe (max.) 0,050 NR/ND 0,035 NR/ND
C (méx.) 0,050 0,05 NR/ND NR/ND
Co (max.) 0,050 NR/ND NR/ND NR/ND
Cu (méax.) 0,010 NR/ND NR/ND NR/ND
Cr (max.) 0,010 NR/ND NR/ND NR/ND
H (méx.) 0,005 NR/ND NR/ND NR/ND
Nb (méx.) 0,025 NR/ND NR/ND NR/ND
Ni + O, (max.) 0,050 0,02 NR/ND NR/ND

Como la composicién quimica es una de las variables que afecta las propiedades
de esta aleacion, la presencia de elementos como el hierro, cobalto y cromo son
considerados precursores en la formacion de la fase R, y el oxigeno, el nitrégeno y
el carbono considerados como impurezas conducen a la formacién de los

compuestos TigNioOx y TiCxNiyx.
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En la evaluacion composicional realizado por Ochoa, N et al [59]; por'microér}élisis f
determinaron que algunas particulas corresponden posiblemente a inclusiones no
metalicas tales como carburos de titanio TiC [67], y que el carbono dentro de la
matriz es una impureza producto del proceso de fabricacion de la aleacion por el
método de fusion por induccion al vacio (VIM) [19, 35]. Sin embargo, para las

particulas de menor tamafio no fue posible establecer la composicion quimica.

Por la técnica de XFR se determind la presencia de Fe (0.035%) pero su
contenido esta dentro del rango de aceptacion de la norma. En el caso de O,, C, N
las dos técnicas empleadas presentan limitantes, porque los elementos con
namero atémico menores a Z=6 no es posible determinarlos. Los elementos Cr,

Co, Cu, Nb no se encontraron en la aleacion.

Aungue los porcentajes de Ni estan en el rango establecido por la norma, las
variaciones de este elemento influencian un cambio en las temperaturas de
transformacion tanto para la fase martensitica como austenitica en la aleacion.
Esta establecido por diversos investigadores y fabricantes [19, 20, 22, 59, 61] que
un incremento en el porcentaje de Ni ocasiona una disminucién en las
temperaturas Mg, Mt , As, Ar. En caso contrario, con la disminucién en el
porcentaje de niquel hay un aumento en las temperaturas de transformacion (Ver
Figura N° 51).

Al realizar la cuantificacion de elementos en la aleacion existe un volumen de
interaccion con la muestra que puede llegar a ser lo suficientemente grande como
para alcanzar a cubrir parte de la matriz y no solo la regién de interés. Este
volumen de interaccion depende directamente del voltaje de trabajo y del niumero

atomico promedio de la muestra.

Por esta razon, las variaciones en el contenido de Ni y Ti en la aleacion puede

estar influenciado por errores de tipo experimental; que son inherentes al ensayo y
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dependen del grado de dispersion del instrumento y la posibilidad de andlisis de la
técnica en si (0.1% Desviacion estandar). Sin embargo, estas variaciones pueden

considerarse aceptables en los resultados que ofrecen las técnicas XFR y EDS.

Respecto a los analisis microestructurales se establecidé que el material esta
compuesto por Austenita y pequeinos precipitados dispersos en la matriz. Con
base en la composicion quimica de la aleacion y los resultados obtenidos por
DSC,; la aleacion esta enriquecida en niquel, lo cual la ubica en una zona en la que
coexiste la fase TiNi y Ti3Ni4, esto lleva a considerar que las pequefias particulas
redondeadas de color negro distribuidas en la matriz corresponderian a

precipitados de TizNis dada su forma y coloracion [26, 27, 38, 47, 59, 60].

Con base en los resultados obtenidos por DSC, la aleacién tiene una A; activa
igual a 17,25 °C. Comparando los resultados obtenidos de las técnicas XFR, EDS
y DSC, el aumento de A:; esta muy relacionado con la dispersion o error
experimental del ensayo y se considera aceptable su variacion de ~3 T. De otra
parte, como las temperaturas a las cuales se realizaron los ensayos mecanicos
son superiores a A; esto permite establecer que el material presenta un

comportamiento superelastico tanto a temperatura ambiente como a la corporal.

Si bien la aleacion de nitinol se caracteriza por una baja dureza y baja resistencia
al desgaste en comparacién con aleaciones como el acero inoxidable y las
aleaciones base cobalto, su alto porcentaje de deformacién recuperable y un valor
alto del esfuerzo de fluencia de la martensita equilibran sus propiedades,

especialmente aquellas con aplicaciones en el campo biomédico.
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Figura N° 51. Temperaturas de transformacion en funcién de la concentracion
relativa de Niy Ti
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4.2.  Curvas para tension uniaxial

Las principales caracteristicas de las curvas obtenidas en tensién hasta fractura
para 23 € y 37 T son analizadas a continuacion, e n donde se analizar4 su
comportamiento superelastico y el efecto de la temperatura en la respuesta

mecanica de la aleacion.

4.2.1. Comportamiento superelastico de la aleacion Ni-Ti

El proceso de deformacion esta constituido por 4 estados donde diferentes
comportamiento fisicos del material pueden ser identificados de la curva esfuerzo-
deformacion delimitadas en las figura N°38 y N° 39 (Capitulo 3). Inicia con una
deformacion elastica lineal de la austenita seguida de una transformacion
macroscopicamente homogénea de la austenita e identificada en la parte final de

la zona I.
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Sin embargo, dentro de la zona | es posible establecer 3 sub-zonas. '

Una primer sub-zona que corresponde a la deformacion elastica de la austenita.
Una segunda sub-zona en la cual sigue aparentemente existiendo una
deformacion homogénea en el material, pero en realidad corresponde a una zona
o region donde se presenta la incubacién de variantes de martensita que termina
con la formacion de un pico y un rapido descenso en el valor del esfuerzo, que
establece la formacion de bandas dinamicas en la superficie del material (Ver
figura N° 52) [23, 37, 58, 73].

Figura N° 52. Sub-zonas dentro de la zona | en la curva o Vs €

(@) 23°C (b) 37 °C

Curva Zona Elstica de la Austenita en la aleacion  Ni-Ti Curvazona Eléstica de la Austenita

Esfuerzo (MPa)

——PIRT 462 — 137 302

Medido el médulo de Young de la Austenita en la parte lineal de la curva o Vs € se
obtuvo un valor de 39GPa. Cuando el esfuerzo es superior a 200 MPa (~0,5 %
deformacion) se ingresa a la sub-zona 2 donde la curva comienza a desplazarse y
presenta una desviacion de la linealidad representado por la transicion de la A -
M. En la figura N° 53 es posible observar como esta no linealidad influye en la
formacion de una pequenfa histéresis con la correspondiente deformacion residual

producto de la transicion A —» M.
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En su trabajo con alambres Miyazaki [53] observé esta no linealidad y pfdpone f
que el proceso inelastico debe su contribucion a la formacion de maclas
microscopicas locales o deformaciones microscoépicas locales producto de la
concentracion de esfuerzos. Andlisis muy similar a lo planteado por Brinson [11]
quien en su investigacion con laminas y alambres encontré que a un 0,7% de la
deformacion aparecen las primeras placas de martensita en granos orientados en
la direccion de la carga aplicada, que termina con la formacion de una pequefia

deformacion plastica.

Figura N° 53. Histéresis formada en la zona elastica de la curva o Vs ¢

23°C 37°C

Curva Esfuerzo Vs Deformacién a 23 °C
Curva Esfuerzo Vs Deformacién a 37 °C

Deformacion (%)

——pu2sc 1

Liu [41, 42], Shaw and Kyriakides [69], Mcnaney [39], Li [37] y Feng [23]
observaron la presencia de esta no linealidad en sus resultados experimentales
con microtubos de Ni-Ti. En el caso de Mcnaney mediante DRX encontrd
pequefias zonas de martensita (alrededor del ~1% en volumen) que estan
presentes en la microestructura de la aleacidon antes de los ensayos, lo cual
determina una contribucién a la formacion de esfuerzos residuales por la
transformacién martensitica. Los resultados establecidos con nuestra

investigacion concuerdan con los reportados por los anteriores investigadores.
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La caida abrupta del esfuerzo (stress drop) establece la finalizacién de la sub-zona

3 y el inicio de la Zona Il. Esta caida en el esfuerzo esta relacionada con la
formacion de las primeras bandas de martensita en la superficie del material y dan
inicio a la transformacion A - M (Ver Figura 54). Este crecimiento se da mediante
un mecanismo de maclado caracterizado por la formacion de una meseta que esta
asociada con las transformaciones martensiticas inducidas por esfuerzo, y termina
con una caida del esfuerzo al final de la meseta; marcando claramente la

transicion de la zona Il a la Ill.

Este crecimiento macroscoépico de las bandas es dinamico e inestable y aparecen
en sitios diferentes dependiendo de los defectos del material. Las primeras
bandas son de tipo helicoidal y van creciendo a medida que se continta aplicando
la carga; al final de la transformacion la banda que se forma es de tipo cilindrico
[23, 37, 58, 69].

La formacién de las bandas (en nuestra investigacion) se da inicialmente en la
parte central tubo, debido al tipo de carga uniaxial y a la velocidad de
desplazamiento utilizada, ya que un incremento de esta velocidad determina la
formacion de mayor nimero de bandas [58]. Ademas el angulo de inclinacién es
igual a 56° y posteriormente van creciendo en la medida que se incrementa el
esfuerzo; y finaliza cuando la Austenita se transforma totalmente a Martensita
entre un 8% a 9% de la deformacion total. Este comportamiento es muy similar al
obtenido por Li [37], Feng [23], Ng [58] y Mchaney [49].

Figura N° 54. Formacién de bandas en al superficie del microtubo

; *ﬂ*}b‘)}ﬁ-ﬂbr"ﬂ.i".-.a:\«-.;,':';,-.:_.-,.‘._-_.4.. o Rt
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La zona lll estd comprendida entre el final de la meseta y la formacion de una
pendiente con un aparente segundo punto de fluencia. Esta zona corresponde a
una deformacion inelastica de la martensita mediante la reacomodacion de otras
variantes preferenciales. Si el material se descarga por debajo de este punto de
fluencia se inicia la transformacion de M—A, con una desviacion de la curva

debido al caracter inelastico de la martensita formada.

A partir de este punto de fluencia se inicia la zona IV, y el material se deforma
plasticamente hasta alcanzar un valor maximo de deformacion. Porcentajes de
deformacion del 20% permiten afirmar que la aleacibn presenta un

comportamiento ductil.

4.2.2. Efecto de la temperatura en la superelastici  dad

Las aleaciones Ni-Ti presentan una fuerte dependencia de la temperatura que se
representa en variaciones del esfuerzo en el inicio de las transformaciones A-My

obedecen a la relacion de Clausius-Clapeyron [12, 52, 59].

De la figura N° 55 puede observarse que en nuestra investigacion, el material
presento variaciones en el inicio y finalizacion de la transformacién martensitica y
variaciones en los porcentajes de deformacién total. Generalmente con el
aumento de la temperatura la cantidad de deformaciéon que establece la longitud
de la meseta en la grafica o Vs € se reduce. Sin embargo, los resultados

obtenidos muestran un incremento de la longitud de la meseta

Una explicacion a este fenomeno es que al final de la meseta durante los procesos
de deformacion, otras direcciones relativas a la textura del material pueden llevar a
la reorientaciéon y demaclado de otros tipos de orientaciones 0 variantes
preferenciales dependiendo de la relacién entre la textura y la direccion de corte

de cada tipo de macla [43].
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Figura N° 55. Efecto de la temperatura en la curvas c Vs € a 23 Ty 37 TC.
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La modificacion de la estructura cristalina por efecto de la formacion de variantes
de martensita, un pequefo incremento de la deformacion y la creacion de nuevos
puntos de anclaje que aumenta el esfuerzo para una posterior deformacién
sugiere que el mecanismo puede ser diferente en cada region [41, 42, 44], con

una contribuciéon del tamafio de grano [11].

La tabla N° 20 resume los valores de esfuerzo y deformacion determinados en
tensiéon, donde se muestra un aumento de la resistencia mecanica para el inicio de
la transformacién martensitica y el porcentaje de deformacion total con el aumento
de la temperatura. Sin embargo, el esfuerzo critico para la deformacion plastica,

la resistencia maxima no muestran una variacion significativa entre 23 °C y 37°C.

En cuanto a los esfuerzos criticos para el inicio y finalizacion de la transformacion

martensitica, estos aumentaron en un 15,1% y 12% respectivamente, lo cual
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muestra la susceptibilidad del material a cambiar con pequefias variaciones en la
temperatura, con lo cual se establece la siguiente relacion donde:

Or - verc) < Oa - M@rc)

Tabla N° 19. Valores de esfuerzo-deformacién en tension para microtubos de NiTi

(a) Valores de esfuerzo

T (OC) Oa_M O meseta 3% O'Mtotal 8% Ovm O uitimo
(MPa) (MPa) (MPa) (MPa) (MPa)
23 475 474 469 1130 1358
37 560 554 537 1188 1355
Variacion
(%) 15,1 14,4 12,6 4.8 0,3

(b)Valores de deformacion

T (T) L NN € meseta 3% EMtotal Evym €ultimo € total
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
23 1,75 3 8 13,3 20 20,4
37 2 3 8,9 14,7 21,4 22,6
Variacion
(%) 12,5 0 10,1 95 57 7,5

El requerimiento de un mayor esfuerzo para el inicio de la transformacién
martensitica al aumentar la temperatura, indica que la fase de austenita es mas
estable a 37 °C porgue se encuentra mas retirada de la temperatura a la cual la

martensita comienza a formarse (Ms).
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Por lo tanto, para poder inducir martensita a temperaturas a las cuales es
inestable, es necesario asistir una mayor demanda de energia de activacion
representada en la aplicacion de esfuerzos cada vez mas altos en la medida que

se incrementa la temperatura.

En el caso del porcentaje de deformacion para el inicio y el final de la
transformacion de la martensita la diferencia fue de un 12,5% y 10,1% cuando hay

un incremento en la temperatura.

El aumento de la temperatura causa un aumento de la movilidad de las
dislocaciones, activacion de nuevos mecanismos de deformacion e introduccion
de nuevos sistemas de deslizamiento, lo cual facilita la deformacién del material
viéndose reflejado en una disminucion de la resistencia mecanica y un aumento de

la deformacion del material [55, 60].

Este aumento del porcentaje de deformacion para el inicio y finalizacion de la
transformacion A — M es opuesto a lo planteado teéricamente, pero como se
establecié anteriormente puede estar influenciado por nuevas variantes de
martensita [42, 43]. Adicionalmente, existe una dependencia del material por
efecto de la temperatura que es similar a lo planteado por varios autores, y que

tienen correspondencia con la relacion de Clausius —Clapeyron [54, 58, 68].

Otras consideraciones tienen que ver con la perdida de la linealidad que puede
relacionarse con la formacion de fases intermedias durante la transformacion
martensitica; donde puede formarse una fase pre-martensitica denominada fase R
[54, 58, 60].

Las investigaciones realizadas por Gall [25], Miyazaki [54, 55], Otsuka [60], Tirry

[78], Condd [15]; plantean que la formacion de la fase R tiene sus propias

variantes que pueden activarse por aumento de la densidad de dislocaciones,
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esfuerzos residuales, deformacion plastica o transformaciones incor'npletasz_»M f

gue se presentan durante los procesos termomecanicos.

Sin embargo, los ultimos estudios realizados por Zhang [84] con ayuda de
microscopia electrénica de transmision (TEM), muestran que la fase R es sensible
a la direccion, el plano y el tipo del mecanismo de maclado cuando el material se

somete a cargas en tension.

Ng et al [58] concluyen en su investigacion que la formacién de la fase R se
presenta antes de la transformacion a Martensita y afecta la respuesta mecanica
de la aleacion; adicionalmente la curva cambia debido a que esta transformacién
puede ser evitada con un aumento de la temperatura. Estas conclusiones nos
llevan a considerar que la no linealidad presente en la curva o Vs € en la zona |,

podria ser también consecuencia de la presencia de la fase R.

Sin embargo, para confirmar esta hipétesis se requiere investigaciones mediante
el uso de técnicas de difraccion de rayos X en tiempo real que permita verificar
cuales son las variantes que se activan para dar inicio a la transformacion
martensitica en esta region, idea muy similar a la planteado por Li [37] y Mchaney
[49].

4.3. Curvas en tension uniaxial en carga/descarga p ara diferentes

porcentajes de deformacion.

El comportamiento mecanico del material obtenido mediante los ensayos
establecidos con el programa Il es muy similar en el tipo de las transformaciones
martensiticas inducidas en carga con el programa |, con la diferencia que en este
conjunto de ensayos hay un incremento gradual del porcentaje de la deformacién
a medida que se carga/descarga el material.
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4.3.1. Comportamiento superelastico de la aleacion Ni-Ti

Similar a lo explicado en el numeral 4.1.2.1, la fase inicial corresponde a austenita.
A medida que se aumenta la carga se da comienzo a la deformacion elastica lineal
de la austenita. Cuando se acerca al punto P se genera martensita microscopica
como resultado de la carga aplicada y se observa una no linealidad de la curva e
inmediatamente se da inicio a la transformacion martensitica con alguna

deformacion plastica que acompafia la transformacion A - M.

A medida que se alcanza el punto Q una deformacion plastica puede estar
presente debido al acomodamiento de las variantes de martensita durante la
transformacion A—-M. Como el punto Q varia dependiendo del porcentaje de

deformacion aplicado, el volumen de martensita transformada también cambia.

El segmento QR determina la recuperacion eléstica de la martensita formada, y a
partir de R empieza la transformacion reversible de martensita en austenita a un
esfuerzo cuasi constante hasta S. De S al origen se presenta la recuperacion

elastica de la Austenita.

Las curvas N° 41 y N° 42 permiten observar el comportamiento de la aleacion a
medida que se incrementa el porcentaje de deformacion, los cuales son detallados
en la figura N° 56 para 23 °C y 37 °C durante los ensayos de carga/descarga en

tension.

Analizando los puntos criticos de inflexion de la transformacion martensitica, en el
punto P que corresponde a ors que es el esfuerzo a partir del cual se da inicio a la
transformacion A-M, varia con cada nueva curva, esfuerzo que disminuye

gradualmente con cada ciclo en carga/descarga.
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Figura N° 56. Curvas comparativas de traccion en carga/descarga a 23 Cvy 37
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La disminucién del punto de inicio de la transformacién martensitica se debe a que

durante los procesos de carga/descarga la Martensita no transformada, ya sea
por defectos del material o transformacion no completa se ubica en la estructura

interna del material ocasionando deformacion residual [30, 41, 44].

Cuando el material es nuevamente sometido a carga, la formacion de nueva
martensita debido a la transformacion A-M es menor por la existencia de
martensita residual, lo cual determina que el esfuerzo aplicado para que inicie la

transformacién sea menor [12, 76, 77, 79].

De lo anterior se deduce la siguiente relacion de esfuerzos en el punto P 0 0 a_wm

gue se cumple para 23 Ty 37 °C.

0-2%>0-4%>0-6%>0-7,5%>0-10%

El punto Q establece la longitud de la meseta en carga, determinada por el
porcentaje de deformacion seleccionada y el volumen de martensita formada. A
mayor porcentaje de deformacion se transformara mayor volumen de martensita.
Cuando el material se descarga en este punto se inicia la transformacién de la

Martensita en Austenita mediante un mecanismo de demaclado.

La longitud de esta zona y su pendiente dependen de la cantidad de martensita y
del tipo de variantes que se activan. De esta forma, si el porcentaje de
deformacion es menor, el tiempo que necesita el material para relajar la red como
consecuencia de la martensita transformada sera menor, y por ende el esfuerzo
sera mayor cuando se alcance el punto R, a partir del cual se da inicio a la

transformacion M - A (Ver Figuras N° 57 y N° 58).

109




CENMTRO DE BIOMATERIALES

Figura N° 57.Cuadro comparativo Esfuerzo Vs Deformacion a 23 °C
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Figura N° 58. Cuadro comparativo Esfuerzo Vs Deformacion a 37 °C
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Otro fendbmeno que se presenta esta relacionado cuando el material se ha cargado
hasta un porcentaje de deformacion dentro de la zona superelastica. Si se carga
el material hasta un porcentaje mayor, a medida que se acerca al punto de la
deformacion anterior en el material ocurre un incremento de la carga, y una vez
pasa por el punto, la carga se mantiene constante hasta el punto de descarga a
que se lleve, comportamiento que se mantiene durante todo el proceso de
carga/descarga para 23 °C y 37 °C (Ver Figura N°59. Punto Q).

Figura N° 59. Cuadro comparativo Esfuerzo Vs Deformacion a 37 °C

Curva Comparativa Esfuerzo Vs Deformacion a 10%
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Este fenOmeno se manifiesta posiblemente por la presencia de dislocaciones o
variantes de martensita pre-existente que se apilan y a medida que se incrementa
el porcentaje de deformacién ellas se van anclando ofreciendo una resistencia
para que el material siga deformandose o que nuevas variantes de Martensita se

activen [43].
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El punto de inicio de la transformacion reversible M- A cuando se descéfga el
material es R. El valor del esfuerzo para cada porcentaje varia y la forma de la
curva depende del volumen de martensita formada; caracterizada por la formacién
de un pico antes del inicio de la transformacion M- A, como se observa en la
Figura N°59. Esta forma solo se presenta cuando la transformacion A-M es
completa, y es atribuido a la formacién de variantes de martensita por demaclado

con direcciones preferenciales [42, 43].

La relacion de los esfuerzos para la transformacion M- A (0 v_a) S€ presenta de

la siguiente forma.
02% > 04% > 06% > 07,5% > 0-10%

La transformacioén martensitica presenta un comportamiento inusual en la meseta
en descarga para 23 °C en comparacion con 37 °C. Una primera hipotesis supone
que a 23 °C se activan nuevas variantes que hacen que el material sufra un
ablandamiento, y la curva se vuelva concava en la mitad de la meseta inferior

después de iniciar la transformacion M - A (Figura N° 41 y 59) [41, 43, 44].

De acuerdo con Melton [50] y Miyazaki [55] es probable que la reorientacién y el
demaclado es el mecanismo que controla este comportamiento, pero no
determinan cual es el modo de maclado formado. En investigaciones realizadas
por Otsuka [52, 54, 60] se plantea la posibilidad de formacién de la fase R,
considerada como una transformacion pre-martensitica que tiene sus propias
variantes y puede activarse por esfuerzos residuales, deformacion plastica o

transformaciones incompletas A - M.
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En S, la curva se presenta la formacién de otro pico inverso, el cual segﬂﬁ‘Feng f
[23] y Li [37] se debe a la presencia de nuevas variantes de martensita que se
transforman a Austenita, y la posible presencia de la fase R. En la figura N° 59 se
observan pequefias alteraciones de la pendiente de la curva, lo cual segun Otsuka

[59, 60] se debe a la formacion de la fase R, por interaccion entre las variantes o

por una transformacion incompleta de la martensita.

Es posible que esta fase también sea la responsable de modificar la pendiente en
la zona de recuperacion elastica de la Austenita; dado que la transformacién
B2 - B19" ocurre en aleaciones enfriadas rapidamente; B2 - R - B19" se presenta
en materiales envejecidos o trabajados en frio con posterior tratamiento de
recocido. Lo anterior, presupone que como el material de esta investigacion fue
trabajado en frio y posteriormente recocido, la fase pre-martensitica R puede

presentarse [59, 60].

Adicionalmente, todo este comportamiento durante los procesos de transformacion
martensitica en carga y descarga esta relacionado con la presencia o formacion
de bandas de deslizamiento combinado con los procesos de maclado y demaclado
en la aleacion [43,41]. De otra parte, a medida que se aumenté el porcentaje de
deformacion en la zona supereléstica, la deformacion residual también se

incremento.

Con cada carga /descarga del material una pequefia cantidad de deformacién
residual comienza a acumularse en el material. En nuestra investigacién este
efecto puede observarse en la figura N° 60; siendo esta deformacion residual
menor a medida que la temperatura aumenta, pero mayor a medida que se

incrementa el porcentaje de deformacion para cada temperatura.
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Las investigaciones de Brinson [11] y Miyazaki [52, 54, 55] establecieron qué\tanto
la deformacién residual como las placas de martensita formadas se ubican en el
interior de los granos de la aleacion. Ademas encontraron que con cada
carga/descarga las variantes que se activan son idénticas, pero varia su posicion

espacial con el cambio de las variantes con cada ciclo.

4.3.2. Efecto de la temperatura

Las aleaciones de Ni-Ti son susceptibles a los cambios de temperatura. Para
cada uno de los porcentajes seleccionados se presentd un incremento de los
esfuerzos, las deformaciones cuando aumentd la temperatura, durante los

ensayos en carga/descarga hasta un 7,5% de deformacion.

Figura N° 60. Cuadro comparativo Deformacion residual Vs Temperatura
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1

A mayor temperatura la histéresis de la curva a 37 °C es menor que a 23 °C, con

N-

un aumento del volumen de Martensita transformada a medida que se incrementa
el porcentaje de deformacion. A partir de los resultados se observa que la
deformacion residual aumenta con la temperatura, la cual es producto de una
acomodacion local de la martensita durante la transformacién. Sin embargo, para

37 °C a un 10% de deformacion la deformacion residual disminuyd.

Una explicacion a este comportamiento puede estar en lo descrito por Duerig [21]
debido al efecto no reconocido a un esfuerzo en el cual se transforma Austenita a
Martensita. Algunas variantes de martensita que no se transformaron en Austenita
pueden transformarse a esfuerzos pequefios por sitios preferenciales donde la
orientacion de las variantes de martensita favorece finalmente la transformacion

en Austenita.

Esto se puede observar en los picos formados en la grafica N°41, 42 y 59 para la
region SO. Este es un aspecto no solucionado y requiere que se realicen estudios
de difraccién de rayos X que expliguen que variantes pueden estar activandose
durante la recuperacion elastica de la Austenita, y permitan definir la respuesta del

material en estos sitios de la curva.

Hasta el momento se conoce que la deformacion residual aumenta cuando
aumenta la temperatura, sin embargo, en esta investigacion los resultados

muestran otro comportamiento.

En cuanto a los esfuerzos criticos para el inicio y finalizacion de la transformacion
martensitica en el punto P; y los esfuerzos para la transformacion reversible M - A
en R aumentan con el incremento de la temperatura; lo cual evidencia la
dependencia que tiene esta aleacion con la temperatura y cumple con la relacién

lineal de Clausius-Clapeyron.
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De otra parte, los esfuerzos en los puntos criticos de las transformaciones A-My

M - A cumplen lo siguiente.

Oa - verc) < Oa - w@Erc)
Ov - rpzc) < Ov - A@70C)

4.4.  Curvas en tension uniaxial en carga/descarga c iclica.

Con esta planteado en el procedimiento experimental en este tipo de ensayos se
evalla la influencia del niumero de ciclos, la temperatura, la deformacion y su

efecto en la histéresis del material.

4.4.1. Efecto del ciclado en el comportamiento supe  relastico

Para los diferentes porcentajes de deformacion seleccionados 2%, 6% y 7,5% se
presentan cambios en el comportamiento de la aleacion en las curvas o Vs € para
23 T y 37 T cuando son expuestos a procesos de ci clado, en comparacion con

los resultados obtenidos en las curvas de los programa | y 11

La aleacion en estudio presenté un comportamiento superelastico bajo ensayos
ciclicos como se observa en las figuras N° 61 a N° 78. Investigaciones realizadas
han determinado que el mayor efecto que se presenta en la aleacion NiTi cuando
se exponen a deformaciones ciclicas es la disminucion del esfuerzo critico para el
inicio de la transformacion martensitica, reduccion de la histéresis, incremento de
la pendiente en la transformacion A — M de la curva o Vs ¢; y la acumulacion de
deformacion residual que aumenta con el incremento del nimero de ciclos [18,
26].
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De igual forma, la respuesta del NiTi depende del rango de 'deforrﬁécién,

N-

tratamiento térmico, temperatura, tipo de carga y modo de control; debido a la
fuerte relacion entre la microestructura de la aleacién y su efecto en la respuesta

del material en cargas ciclicas [50, 54].

Para explicar los puntos criticos de la transformacion martensitica en ensayos
ciclicos se continda con la nomenclatura establecida en la figura N° 40. Los
resultados de esta investigacion muestran que el material con el incremento del
ciclado presenta una disminucion del esfuerzo requerido para iniciar la

transformaciéon A — M (Punto P) como se observa en las figuras N° 61 a N° 78.

La investigacion de Mckelvey et al [47] propone que cuando el material presenta
este comportamiento, la aleacion de NiTi esta presentando un ablandamiento. Es
probable que su planteamiento de “ablandamiento” este relacionado con la

disminucién del esfuerzo y no con el comportamiento microestructural en si.

Este “ablandamiento” esta relacionado con la presencia o formacidén de martensita
residual en la estructura del material, y que una vez el material es solicitado
mecanicamente, la formacion de nuevas variantes de martensita debido a la
transformacion A — M seran menores, ya que el material contiene en su estructura
interna variantes de martensita o martensita residual, lo cual determina que el

esfuerzo aplicado para que inicie la transformacion sea menor [12, 76, 77, 79].
De otra parte, el nimero de ciclos (Nf) en el punto P cumple con la relacion que se
presenta a continuacién para el 2%, 6% y 7,5% de deformacién, y para las dos

temperaturas de trabajo para el inicio de la transformaciéon martensitica.

Oin.m>>20w0a - v >0 - 50a - m 200 - 100A - M

117




CENTRO DE BIOMATERIALES N [

1

El punto Q corresponde al porcentaje maximo de deformacion seleccionado para

N-

realizar el ciclado, y sus valores corresponden al esfuerzo requerido para alcanzar
la deformacion deseada. Sus pequefias variaciones son producto de la precision

en la maquina al aplicar la carga.

Para los puntos de transformacién R y S los resultados experimentales tienen el
mismo comportamiento que para P, es decir, a medida que se aumenta el nimero
de ciclos los valores del esfuerzo en cada ciclo van disminuyendo. En cargas
ciclicas se ha encontrado que durante los primeros ciclos (aproximadamente entre
10 y 15 ciclos), la transformacion martensitica evoluciona de forma continua y
permanente; incrementando la deformacion residual que origina una disminucion

en el esfuerzo critico para el inicio de la transformacion martensitica.

Fisicamente, la presencia de martensita residual debido a la evolucién de las
variantes martensiticas en una de mayor preferencia va cambiando con cada ciclo,
y el desarrollo de una subestructura de dislocaciones durante los procesos de
ciclado generados por el reacomodamiento de dislocaciones presentes en el
material; hacen que el esfuerzo requerido sea menor, por que ya existe estas

imperfecciones que facilitan el camino durante la formacién de nuevas variantes.

Sin embargo, a medida que se continla ciclando, los puntos de inflexion
comienzan a cambiar y la pendiente de las mesetas tanto en carga como
descarga, presenta un cambio de la histéresis que se da cuando se encuentra
deformado, y una vez alcanza un valor minimo de esfuerzo; la contribucion por
acumulacion de deformacion residual es menor (Ver Figuras 61, 63, 67, 69, 73 y
75).
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En nuestro caso el material presento este valor minimo de esfuerzo para el inicio
de la transformacion martensitica aproximadamente después del ciclo 50, lo que

indica cambios en los mecanismos de maclado/demaclado y una menor

contribucion de la evolucidn microestructural por dislocaciones y precipitados.

Asi mismo, la deformacion residual en el material se inicia con r4pido incremento
pero una vez alcanza el nivel de saturacion la contribucién es menor. Un analisis
de la variacion de la deformacion residual con el numero de ciclos es presentado
en la gréfica 65, 66, 71, 72, 77 y 78 para 2%, 6% y 7,5% de deformacién

respectivamente.

A continuacion estan relacionadas los resultados obtenidos para los procesos de
ciclado para un 2%, 6% y 7,5% de deformacion para 23 €y 37 €. En una
primera grafica se presenta el comportamiento del material para 1, 10, 20, 30, 40,
50, 60, 70, 80, 90 y 100 ciclos. Un segundo grafico contiene las curvas para 1, 50

y 100 ciclos respectivamente.

De la figura N°61 a la N°64 se observa el compo rtamiento del material a 23 Cy
37 C para un 2% de deformacion. Para el primer ciclo se presenta un pico que
determina el valor del esfuerzo critico para el inicio de la transformacion
martensitica (Punto P) y una posterior caida donde se inicia la formacion de la

Martensita a expensas de la Austenita hasta llegar al 2% de deformacion (Punto

Q).

A partir de Q se descarga el material y comienza el proceso de transformacion
reversible de la M — A hasta que llega a unos ~5 MPa (Punto S). Cuando termina
este primer ciclo la deformacién residual es del 0,3% y a medida que se aumenta

el nimero de ciclos la contribucion de esta deformacion se hace mas pequefa.
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Después del primer ciclo, el punto critico para iniciar la transformacién martensitica
(P) comienza a descender rapidamente durante los primeros 10 ciclos, a partir del
cual, la caida abrupta que caracterizaba la curva comienza a desaparecer y se
hace mas suave con un aumento de la deformacién residual, comportamiento que
es muy similar para 2%, 6% y 7% (Ver Figuras 61, 63, 67, 69, 73y 75).

Como se explico anteriormente la rapida disminucion del esfuerzo, reduccién en la
histéresis de la curva y aumento de la deformacion residual son producto de la
continua formacion de martensita residual que se presenta por la formacién de
variantes martensiticas; mediante mecanismos de maclado presentes durante las
transformaciones martensiticas de forma continua con el incremento de los ciclos
[29, 38, 43, 57, 76].

Observando con detalle las graficas obtenidas en las figuras N° 61, 63, 67, 69, 73
y 75 en lo referente a la deformacion residual, su aumento va de la mano con el
incremento del porcentaje de deformacion a alcanzar (Q) y con el incremento de la
temperatura; relacion que es de tipo lineal establecida por la relacién de Clausius-
Clapeyron [12, 52, 59].

Adicionalmente, la forma de las curvas comienza a cambiar con el aumento del
namero de ciclos, haciendo mas alargada la pendiente de la meseta donde ocurre
la transformacion A — M. Otra caracteristica de esta curva es que hay un
aparente desplazamiento del punto Q hacia la izquierda, lo cual reduce la longitud
de la meseta de transformacion (plateau) por un endurecimiento del material.

Para alcanzar el punto de deformacion establecido y mover las dislocaciones y
formar nuevas variantes de martensita se requiere un mayor esfuerzo con un
cambio apreciable de la pendiente, que es mas acentuado con el aumento de la

temperatura.
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Figura N° 61. Curva Esfuerzo Vs Deformacion. Nf =1 a 100. T = 23 °C
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Figura N° 62. Curva Esfuerzo Vs Deformacion. Nf =1 a 100. T =23 °C
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Por tanto, a medida que el material adquiere deformacion residual por la continua
formacion de martensita residual producto del continuo cambio o reacomodacion

de las variantes de maclado, el material comienza a presentar una saturacién en

su estructura por la deformacién impuesta con el ciclado.

Para formar martensita, a medida que el material va alcanzado un valor de
esfuerzo minimo, para lograr vencer la deformaciéon acumulada se requiere la
aplicacion de un mayor esfuerzo con cada nuevo ciclo. Sin embargo, cuando se
obtiene este valor minimo debido a la deformacion impuesta mediante el ciclado,
el esfuerzo para la transformacion A — M no varia considerablemente aunque se

siga incrementado el nUmero de ciclos.

Las anteriores consideraciones permiten plantear la siguiente expresion con base

en los esfuerzos requerido para las transformaciones A - M, asi:

Onplicado(A ~ M) = O Req(A ~ M) — O Resdua (Ec. 4.1)

De la expresion puede deducirse que el esfuerzo aplicado Gapiicado (» M), @ medida
gue se aumenta el nimero de ciclos para lograr la transformaciéon A - M por la
activacion de variantes martensiticas, depende del esfuerzo residual Oresiqgua que

se van acumulando durante el ciclado.

Por tanto, al alcanzar la saturacion del material representado en Oresigua, €S €l
Onplicado (A M) quien representa el valor del esfuerzo minimo requerido para la
transformacion A - M, el cual se mantiene casi constante a medida que se
incrementa el numero de ciclos. Los puntos criticos que controla este
comportamiento es el valor de la deformacién a donde se quiere llegar, en este

caso, Q;y P que corresponde al punto de inicio de la transformacion martensitica.
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Figura N° 63. Curva Esfuerzo Vs Deformacion. Nf =1 a 100. T = 37 °C.
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Figura N° 64. Curva Esfuerzo Vs Deformacion. Nf =1 a 100. T = 37 °C
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Las figuras N° 65, 66, 71, 72, 77 y 78 representan la variacion de la deformacion

N-

residual y el esfuerzo para el inicio y finalizacién de la transformacion martensitica

identificados por el punto P y Q en funcién del nimero de ciclos aplicados.

En estas graficas se observa como el valor de la deformacién residual se
incrementa rapidamente y alcanza un valor de saturacién cercano al ciclo 50, y
permanece casi constante con el aumento del numero de ciclos. Este
comportamiento es similar para el 6% y 7% de deformacién aplicada; sin embargo,

la deformacion residual se incrementa con el aumento de la deformacién aplicada.

Para los valores del esfuerzo que dan inicio a la transformacion martensitica (P) se
ve como disminuye su valor gradualmente con el aumento del ciclado, hasta

alcanzar un valor casi constante cercano al ciclo 50.

4.4.2. Influencia de la temperatura durante el proc  eso de ciclado

En los ensayos realizados se observa que a medida que se incrementa la
temperatura hay un aumento en los valores del esfuerzo requerido para el inicio de
la transformacion martensitica, lo cual determina la dependencia que hay del
material con respecto a la temperatura, donde se cumple la relacion Clausius-

Clapeyron para todas las microtubos evaluados.

Esto lleva a presentar que la siguiente relacion se cumple en los ensayos de

ciclado para los puntos de transformacion tanto en carga como en descarga, asi:

Or . mexc) < Oa - m@Ero)
Ov . apxc) <O . A@rc)
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Figura N° 65. Curva Deformacién Residual Vs Numero de Ciclos a 2%
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Figura N° 66.Curva del esfuerzo del inicio de la transformacion martensitica Vs
Numero de Ciclos a un 2% de deformacion.
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Con respecto a la deformacién residual se considera que ella aumenta con un
incremento de temperatura, sin embargo, los resultados llevan a plantear que esta
consideracion es relativa ya que las variantes de martensita afectan la

transformacion de Martensita en Austenita [21]
Eresidual (23° c) < Eresidual (37° C)

Para todos los ensayos realizados en condiciones ciclicas éstas no se alejan del
mismo comportamiento que presentaron los ensayos de los programas en tensén
hasta fractura y en carga/descarga por efecto de la temperatura. La deformacién
residual en el material para todos los 3 porcentajes seleccionados aumenté con un
incremento de la temperatura, y se observa que con cada ciclo una pequefa

cantidad de deformacion residual comienza a acumularse en el material.

En nuestra investigacion este efecto puede observarse en las figuras N° 61, 63,
67, 69, 73 y 75 donde la deformacion residual es mayor a medida que la
temperatura aumenta y se incrementa con un aumento del porcentaje de
deformacion; y esta directamente relacionada con el incremento de la temperatura
que se presenta debido a acomodacion local de la martensita durante la

transformacion.

Esta reorientacion es el resultado de un movimiento interfacial de las variantes
martensiticas que puede ser acelerado por el incremento de la temperatura
ocasionando una mayor proporcion de martensita reorientada que se refleja en un
aumento de la deformacion residual. La temperatura es un factor importante
debido a la cantidad de energia involucrada en el movimiento de defectos y

variantes de martensita.
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Figura N° 67.Curva Esfuerzo Vs Deformacion. Nf =1 a 100. T = 23 °C
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Figura N° 68. Curva Esfuerzo Vs Deformacion. Nf =1 a 100. T =23 °C
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Figura N° 69. Curva Esfuerzo Vs Deformacion. 6%. Nf =1 a 100. T = 37 °C
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Figura N° 70. Curva Esfuerzo Vs Deformacion. 6%. Nf =1 a 100. T
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Figura N° 71. Curva Deformacién Residual Vs Numero de Ciclos a 6%
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Figura N° 72.Curva del esfuerzo del inicio de la transformacion martensitica Vs
Numero de Ciclos a 6%
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Figura N° 73. Curva Esfuerzo Vs Deformacion. 7,5%. Nf =1 a 100. T = 23 °C
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Figura N° 74. Curva Esfuerzo Vs Deformacion. 7,5%.Nf =1 a 100. T =23 °C
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Figura N° 75. Curva Esfuerzo Vs Deformacion. 7,5%. Nf =1 a 100. T = 37 °C
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Figura N° 76. Curva Esfuerzo Vs Deformacion. 7,5%. Nf =1 a 100. T = 37 °C
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Figura N° 77.Curva Deformacion Residual Vs Numero de Ciclos a 7,5%
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Figura N° 78.Curva del esfuerzo del inicio de la transformacién martensitica Vs
Numero de Ciclos a 7,5%
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Capitulo 5.

5. CONCLUSIONES, APORTES Y TRABAJOS FUTUROS

En el transcurso de este trabajo de investigacion se evidencia que el
comportamiento de las aleaciones de memoria de forma es complejo, y en su
respuesta mecénica se involucran variables que van desde su método de
fabricacion, evolucién microestructural hasta el tipo de instrumentacién utilizada en

la valoracion de sus propiedades mecanicas y caracterizacion.

5.1. CONCLUSIONES

De la caracterizacion realizada se puede concluir que:

» La aleacion de NiTi estudiada presenté una microestructura austenitica con
finos precipitados dispersos en la matriz, probablemente de NiTi + TizNi; como
resultado de un tratamiento térmico de recocido posterior al proceso de
conformado. La Af activa de la aleacion igual a 17,25 °C establece que el
material presenta un comportamiento superelastico tanto a 23 °C como a 37 °C

y cumple con el rango de trabajo establecido en la investigacion.

Respecto a lo ensayos mecanicos realizados en traccidon uniaxial y en

carga/descarga, la investigacién concluye que:

» Los resultados obtenidos permiten plantear la hipotesis que las aleaciones Ni-
Ti tienen un efecto de memoria parcial cuando son sometidas a procesos de
carga/descarga, y que puede estar asociada con la induccién de martensita
residual en la vecindad de los defectos, debido al apilamiento de dislocaciones
locales, donde la martensita acumulada no toma parte en las transformaciones

subsecuentes durante el ciclado.
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» La deformacioén residual que se induce por la continua formacién de martensita
residual producto del continuo cambio o reacomodacion de las variantes de
maclado por las transformaciones A-M, lo lleva a alcanzar un valor de
esfuerzo minimo requerido para lograr la transformaciéon A - M; esfuerzo que

no varia aunque se siga incrementado el ndmero de ciclos, y permite

establecer que la relacion Ohlicato(a ~ M) = 0 req(a ~ M) ~ U Resdua depende
del esfuerzo de inicio de la transformacion martensitica y el valor de la

deformacion aplicada.

» EIl efecto del ciclado en el comportamiento mecanico de la aleacién es
contribucion de 3 variables internas: el esfuerzo residual microscopico, la
deformacion residual microscopica y la martensita residual formada, la cual no
toma parte en las etapas subsiguientes de las transformaciones austenita-
martensita, que explicaria el porque en la disminucion del esfuerzo para el
inicio de la transformacion martensitica y la no linealidad de la curva en la zona

elastica de la austenita.

» La rapida variacion del esfuerzo para el inicio de la transformacion martensitica
en los primeros ciclos puede ser producto de cambios microestructurales,
debido a deformacién plastica localizada en zonas de martensita maclada, lo
cual aumenta ligeramente una deformacion permanente en cada ciclo. Aunque
macroscopicamente no hay deformacién permanente, la cantidad de dafio
localizado en los granos del material y las variantes que se forman dentro de
él, por la aplicacion de cargas repetitivas determinaria la formacion de
variantes adicionales que influyen en la respuesta macroscopica de la aleaciéon

en procesos de carga/descarga en traccion.
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» La deformacion del microtubo durante los ensayos en carga/descarga es no
homogéneo y esta determinado por la iniciacién y crecimiento de bandas de
austenita-martensita. La nucleacion de la banda macroscopica de martensita
en la superficie del microtubo crece inicialmente en forma helicoidal con un
angulo de inclinacién de 56°, y una vez se inicia la transformacion inversa la

banda crece a expensas de la martensita con la misma forma helicoidal.

» El aumento de la deformacién residual por un incremento de la temperatura y
del porcentaje de deformacién durante la transformacion reversible de
Martensita en Austenita en los ensayos por carga/descarga, es relativa ya que
existe la posibilidad que por un efecto aun no reconocido se pueda presentar
formacion de Martensita a Austenita a muy bajos esfuerzos obteniéndose

valores de deformacion inferiores a los esperados.

» La hipotesis no se cumple totalmente, ya que no solo existe contribucion de la
carga y numero de ciclos, sino que las transformaciones A - M - Ay la
microestructura ejerce una fuerte influencia en la respuesta mecanica de la

aleacion.
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APORTES DE LA INVESTIGACION

La investigacion realizada aporta al conocimiento los siguientes argumentos y

datos experimentales relacionados con:

» Establecer que bajo ciclado en la aleacion existe un esfuerzo ciclico minimo

el cual se requiere para la transformacion Austenita — Martensita, que
puede ser modificado variando la composicion quimica y/o los tratamientos
térmicos. Es constante si no cambia el material y permite comparar este
esfuerzo con esfuerzos para aplicaciones determinadas, y asi establecer su

comportamiento de forma directa.

Las mayores deformaciones se presentan en los primeros ciclos, de esta
forma tratar los materiales con procesos de preciclado disminuye la
contribucion de la deformacion residual y posibilitan su utilizacién en
aplicaciones biomédicas, ya que se incrementa su vida a la fatiga.

Se pudo establecer el comportamiento del material en el intervalo de la
temperatura corporal, para su uso en aplicaciones médicas.
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TRABAJOS FUTUROS

Para finalizar el trabajo, el autor considera que se deben realizar los siguientes

trabajos de investigacion:

» La investigacion realizada aporté datos experimentales de la aleacion en las

condiciones de entrega ofrecidas por el fabricante, por lo que seria
interesante realizar un trabajo donde se modifique la estructura del material
mediante tratamientos térmicos de envejecido y se valoren las propiedades

mediante ensayos uniaxiales en carga/descarga bajo esa condicion.

La desviacion de la linealidad y variaciones en la curva esfuerzo-
deformacion requiere que se realice un estudio cristalografico de las
transformaciones martensiticas mediante difraccion de Rayos X en tiempo
real, y establecer cual es el tipo de variante(es), forma de maclado y fases

gue afecta la aleacion NiTi en ensayos bajo cargas uniaxiales en tension.
Evaluar mediante técnicas de difraccion de Rayos X o Difraccion de
electrones en tiempo real, los esfuerzos residuales cuando el material se

somete a cargas ciclicas.

Modelar o simular el comportamiento mecanico de microtubos de NiTi para

ensayos uniaxiales en tensién en carga/descarga.
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