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INTRODUCCION

El desarrollo de la Ciencia y Tecnologia actuales implican la generacion y
aplicacion del conocimiento en muchas areas y cons ecuentemente el estudiante de
Ingenieria debe estar al tanto de los mismos, sin e mbargo, debido a la actualizacion
poco frecuente de los programas y planes de estudio y por las limitaciones propias de
semestres de apenas cuatro meses de actividades aca démicas, es dificil la
actualizacion del estudiante en dichos conocimiento s, ademas, dejar trabajos de
investigacion no funciona de la manera deseada, ya gue en muchas ocasiones se
descargan de Internet y se imprimen sin leerlos siq uiera, de ese modo, surge la idea de
crear una serie de apuntes de temas basicos para el ingeniero actual como son: el
endurecimiento superficial del acero, las fundicion es de hierro, la tribologia y el
desgaste, la superplasticidad, los avances en lain  dustria siderargica, superaleaciones,

etc.

En este trabajo se habla de la aleaciéon Nitinol, s e trata de una aleaciéon de niquel y
titanio en proporciones casi equimolares y que tiene propiedades de memoria de
Jorma excelentes. Las principales aplicaciones de estos materiales son en la industr  ia,
pero su aportacion mas apreciable es en el mundo de la medicina. La caracteristica mas
importante para las aplicaciones médicas es que el Nitinol presenta compatibilidad y no
genera rechazo en el cuerpo humano. Por ejemplo, se han usado alambres de Nitinol
para construir microbombas que pueden reemplazar fu nciones del corazén o de los
rifiones, también para descongestionar arterias obst ruidas (stents) y ademas son muy

utilizados en la ortodoncia

ATTE.
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CAPITULO 1
SISTEMA DE ALEACION NIQUEL TITANIO (Ni-Ti)

1.1 INTRODUCCION
Las aleaciones con memoria de forma (SMA por sus siglas en ingles, shape memory alloys) son
nuevos materiales que tienen la capacidad de volver a una forma predeterminada cuando se
calienta. Cuando se encuentran en frio, o por debajo de su temperatura de transformacion, tiene
un limite elastico muy bajo y se puede deformar con bastante facilidad en cualquier forma nueva
- que se mantendra. Sin embargo, cuando el material se calienta por encima de su temperatura
de transformacion experimenta un cambio en la estructura de cristal que hace que se vuelva a su
forma original. Si la aleacion se encuentra con cualquier resistencia durante esta transformacion,
puede generar fuerzas muy grandes. Este fenomeno ofrece un mecanismo tUnico para el

accionamiento remoto.

La aleacion con memoria de forma méas comun es una aleacion de niquel y titanio llamada
Nitinol. Esta aleacion particular, tiene muy buenas propiedades eléctricas y mecanicas,
resistencia a la fatiga, y resistencia a la corrosion. Como un actuador, es capaz de hasta un 5%
de recuperacion de tension y el estrés de restauracion 50,000 psi con muchos ciclos. Por
ejemplo, un alambre de Nitinol con un didmetro de 0.020 pulgadas puede levantar hasta 16
libras. Nitinol también tiene las propiedades de resistencia que le capaciten para ser accionado
eléctricamente por calentamiento Joule. Cuando una corriente eléctrica pasa directamente a
través del cable, se puede generar calor suficiente para causar la transformacion de fase. En la
mayoria de los casos, la temperatura de transicion de las aleaciones con memoria de forma se
elige de forma que la temperatura ambiente estd muy por debajo del punto de transformacion del
material. S6lo con la adicion intencionada de calor puede exhibir la actuacion SMA. En esencia,

Nitinol es un actuador, sensor, y el calentador en un solo material.

La aleacion Ni-Ti es una de las aleaciones con memoria de forma de mayor utilizacién hoy en
dia, junto a las de base cobre. Fueron desarrolladas en 1962 por William Buehler y Frederick

Wang, observando estos un comportamiento de memoria de forma superior a las conocidas
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hasta entonces aleaciones Au-Cd. Llamaron a este material Nitinol, acronimo de Niquel
Titanium Naval Ordnance Laboratory (Niquel Titanio Laboratorio De Artilleria Naval ).

Las aleaciones NiTi se basan en compuestos intermetalicos proximos a la composicion
equiatomica. Observando el diagrama de equilibrio ( Figura 1.1) se puede observar que el
compuesto NiTi posee un rango de equilibrio muy estrecho, y no se mantiene a temperatura
ambiente, luego es facil que aparezcan precipitados de otras fases como Ni3Ti, NiTi, y NisTis
que no presentan la transformacion martensitica termoelastica. La microestructura de las
aleaciones Ni Ti equiatomicas se caracteriza entonces por una matriz de NiTi con precipitados

dentro de ella

La aleacion equiatomica NiTi es una aleacion que posee propiedades de memoria de forma y
superelasticidad, debido a la transformacion martensitica termoelastica entre una fase austenitica
y una fase martensitica. Estas propiedades hacen que sea un material capaz de recuperar una
forma predeterminada después de haber sufrido una deformacion macroscéopica, y también
pueda ser deformado elasticamente hasta un 8-10%. Junto con estas propiedades unicas, han
sido demostrados un buen comportamiento a corrosion, una buena biocompatibilidad (La
biocompatibilidad describe las interacciones entre el sistema bioldgico vivo y el material
introducido en este sistema). Y una buena citotoxicidad que hacen del NiTi un excelente

candidato para aplicaciones biomédicas.

El interés para los materiales con memoria de forma ha ido incrementando los ultimos afios. En
la actualidad, las aleaciones de NiTi se emplean con éxito en aplicaciones tan variadas como
hilos de ortodoncia, grapas de osteosintesis o stents cardiovasculares, asi como en diversas areas

de la industria como la robdtica, y en sensores para seguridad industrial.
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Figura 1.1. Diagrama de fase general de las aleaciones NiTi

Las aleaciones con memoria de forma NiTi son compuestos intermetalicos basados en la
composicion equiatomica (50% atomico de Ti y de Ni). Estas aleaciones siguen presentando
propiedades de memoria de forma en un rango aproximado de entre 49% hasta 52% atomico de
Ni. Dependiendo de la historia termomecanica del material, este porcentaje puede aumentar un

pOco mas.

El NiTi presenta todas las propiedades tipicas en las Aleaciones con memoria de forma o SMA
(por sus siglas en ingles):

* Transformacion martensitica termoelastica.

* Memoria de forma simple.

* Memoria de forma doble.

* Superelasticidad.

* Pseudoelasticidad.

* Capacidad de amortiguamiento.
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1.2. DIAGRAMAS DE FASE

Con referencia a los diagramas de fase de las figuras 1.1 y 1.2, las aleaciones NiTi en las
composiciones equiatomicas es la fase estable por debajo de la temperatura ambiente.
Consecuentemente, los tratamientos de betatizacion y de temple no son necesarios para prevenir
la descomposicion en otras fases a temperaturas intermedias. Sin embargo, a temperaturas bajas,
el rango estequiométrico de NiTi es muy estrecho, y consecuentemente, el material contiene, a
menudo, precipitados de una segunda fase intermetalica.

Dentro del rango de composiciones en el cual el compuesto NiTi existe a temperatura ambiente,

la temperatura Ms depende fuertemente de la composicion quimica del material (figuras 1.3a y
1.3b).

La dependencia de Mg segin la composicion tiene importantes consecuencias practicas. Se
exige un control de composicion muy preciso cuando se funden las aleaciones. Dependiendo
del valor de Mg requerido, el control necesario se situa entre una décima y una céntima del %
atomico. Consecuentemente, para realizar el control de calidad, en la mayoria de los casos se

caracteriza la temperatura de transformacion en lugar de la composicion quimica.
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Figura 1.2 Diagrama de fase de las aleaciones NiTi centrado en las composiciones equiatomicas.
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Figura 1.3 Curvas experimentales de la variacion de Ms en funcion del contenido en Ni de
Aleaciones de NiTi

Ademas, puede aparecer una fase intermedia, llamada Fase R. Esta transformacion, ocasionada
por una distorsion romboédrica de la celdilla unitaria cubica de la austenita, aparece antes de la
transformacion martensitica. Es tipica de las aleaciones termomecanicamente tratadas y con

presencia de algln otro aleante.

Esta transformacion también presenta memoria de forma y pseudoelasticidad, pero con un rango
de histéresis mucho menor que en la transformacion martensitica. Por ello, es una aleacion

indicada para aplicaciones donde el ancho de histéresis (Ap-Ms) deba ser menor.

1.3. ESTRUCTURA CRISTALOGRAFICA
La estructura cristalina caracteristica de la fase austenitica en las aleaciones con memoria de
forma de NiTi se designa estructura B2 y corresponde a una estructura ctbica centrada en el
cuerpo, donde los atomos de Ni ocupan el centro de la red (en blanco en la figura 1.4), mientras

que los atomos de Ti estan alrededor (en negro en la figura).
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Figura 1.4. Estructura B2 (también llamada estructura BCC) caracteristica de la austenita en las
aleaciones con memoria de forma NiTi

1.4. PROPIEDADES MECANICAS
Las aleaciones con memoria de forma NiTi tienen un comportamiento mecanico distinto en

funcion de la fase (como se indica en la figura 1.5).

Austenita

Martensita inducida por tension

7

Martensita

Tension

Deformacion

Figura 1.5 Esquematizacion de las curvas tension-deformacion en funcion de la fase en

materiales con memoria de forma.

La austenita es la fase mas dura y resistente, mientras la fase martensitica es facilmente
deformable y mdas blanda, siempre y cuando no contengan precipitados que podrian incluso

invertir este comportamiento.
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En la tabla 1.2, se presenta un resumen de las propiedades mecanicas del NiTi en funcion de la

fase presente.

Tabla 1.2 Propiedades mecdnicas de las aleaciones NiTi en funcion de la fase presente

Austenita Martensita

Resistencia maxima a traccion® (MPa) 800-1500 103-1100
Limite elastico® (MPa) 100-800 50-300
Modulo elastico (GPa)** 70-110 21-69

Una de las ventajas del uso de NiTi en aplicaciones ortopédicas o dentales, en lugar de otro
material metdlico, sea acero inoxidable (E=210 GPa) u otra aleacion de Ti (E=110 GPa), es su
bajo modulo elastico, mas cercano al mddulo eléstico del hueso (E=10-20 GPa). Esto permite
disminuir el problema de apantallamiento de tensiones “stress-shielding”, que es causado por la
gran diferencia de modulo entre el material y el tejido dseo, lo que trae como consecuencia
pérdida de masa dsea y la atrofia del hueso u osteopenia lo cual debilita enormemente al hueso
provocando a menudo el aflojamiento del implante o de la prétesis e incrementa el riesgo de

fractura de éste e incluso del implante. Consecuentemente al fracaso del biomaterial.

1.5. RESISTENCIA A LA CORROSION

Dentro de las series galvédnicas (en agua de mar), la familia de las aleaciones base NiTi es
ligeramente mas noble que el acero inoxidable 316, y tiene un comportamiento a la corrosion
similar.

Su excelente resistencia a la corrosion se debe a una delgada capa de 6xido de titanio que pasiva
al material. Esta capa es muy estable y hace que las aleaciones NiTi sean muy resistentes a
muchos tipos de ataque. Sin embargo, bajo condiciones muy agresivas, como las que se
encuentran en soluciones de cloruros muy acidos, esta capa puede romperse. Ademas, algunos
trabajos han demostrado que el proceso de repasivacion, es decir de formacion de una nueva

capa de 6xido, en estos materiales era lento y dificil.

DEPARTAMENTO DE INGENIERIA -7

Mtro. Felipe Diaz del Castillo R. Ing. Aldo Gémez Lépez




UNAM FES-CUAUTITLAN

La oxidacion y resistencia a la corrosion de las aleaciones de Ni, tales como NiCo, NiCr,
NiCrFe NiAl, estan estrechamente relacionadas con la superficie de las reacciones quimicas en
diferentes entornos y en diferentes temperaturas. En un estudio de la aleacion NiCo, la
oxidacion preferencial y la segregacion de Co por oxigeno-inducido fueron observadas a 500°C
y 107 torricelli de oxigeno. La oxidacion de Ni fue detectada a 4500 L (1 L= 10" Torricelli)
de exposicion de oxigeno. La Oxidacion preferencial seguida de una segregacion de Cr por
oxigeno-inducido fue mostrada por Steffen and Hofmann en una aleacién de NiCr en un a
temperatura ambiente y bajas presiones de oxigeno (10° a 10™® Torricelli). El Ni permanecia
metalico aun después de 6x10° y 7x10° de exposicion de Oxigeno. La oxidacion preferencial
de Co y Cr sobre ¢l Ni es relacionado a la relativa magnitud de sus energias libres y de
formacion. El efecto de la presion parcial del oxigeno en la oxidacion de NizAl a temperaturas
por encima de los 600°C ha sido estudiado por espectroscopia de fotoelectrones de rayos X y
espectroscopia Auger de electrones. A bajas presiones de oxigeno, solo oxido de aluminio fue

encontrado. A presion atmosférica, NiO; NiAl,O4 y Al,O3 se encontraron presentes.

El estudio del Ti y sus aleaciones ha ganado importancia debido a las numerosas aplicaciones de
de estos en la industria aeroespacial, quimica y medica. La excelente resistencia a la corrosion y
sus propiedades de biocompatibilidad del Ti son estrechamente relacionadas con la presencia de
una estable pelicula pasivante de oxido en la superficie. La Oxidacion de Pt;Ti a 377°C y 10
torricelli de oxigeno, produce una capa superficial de oxido compuesto principalmente de TiO,.
La oxidacion a temperaturas mayores (727°C) y a mayores presiones de oxigeno (107
Torricelli) produce una nueva caracteristica que es identificado como Ti*", indicando la
presencia de defectos o iones descoordinados. En otro estudio la capa de 6xido producida por la
oxidacion térmica y anddica de Ti-6Al-4V ha sido notada estar compuesta principalmente de

TiO,,

En aleaciones 50% NiTi a bajas presiones de oxigeno (10'4 torricelli) y temperatura ambiente,
el Ti forma 6xidos TiOx, mientras que el Ni permanece en su forma metallica aun después de 40
minutos de exposicion al oxigeno. A 400°C y 10™ Torricelli de oxigeno, inducida por el
oxigeno la segregacion Ti se logra con la oxidacion selectiva de Ti, resultando en una superficie
casi totalmente cubierta con TiO,. El resultado de la oxidacion a baja presion y a presion
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atmosférica son muy similares excepto que la formacion de 6xidos de Ni es observada después

del primer minuto. A 450°C y presion atmosférica, areas que comprenden una mezcla de NiO y

Ti0,, de la misma manera areas que solo comprenden TiO,, son formadas en la superficie, bajo

esta capa se encuentra una capa de TiO, completamente. La figura 1.6 presenta un resumen

del proceso de oxidacion a diferentes temperaturas y presiones de oxigeno.
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Figura 1.6 Diagrama esquemdtico que muestra el proceso de oxidacion a diferentes presiones de
oxigeno y diferentes temperaturas
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CAPITULO 2
ALEACIONES DE MEMORIA DE FORMA (AMF)

La investigacion sobre materiales es en estos dias una de las disciplinas mas cultivadas. En la
actualidad la ciencia-ingenieria de materiales se enfoca a la satisfaccion de las demandas de la
humanidad mediante la creacion de materiales hechos a la medida. Consecuentemente, el estado
actual de la investigacion atiende tanto a necesidades de la humanidad de orden muy general
como a requerimientos muy particulares de ciertas comunidades. En el primer caso se obtienen
resultados universalmente aplicables y en el segundo soluciones de importancia local y que

pudieran tener poco sentido para otra comunidad.

Son muchos los ejemplos utiles para dar un panorama general sobre el estado actual y las
perspectivas de la ciencia-ingenieria de materiales. De entre ellos los que a nosotros nos

interesan son los asi llamados aleaciones con memoria de forma (AMF).

Las AMF, en inglés Shape Memory Alloys (SMA), son materiales metalicos que tienen la

capacidad de ‘recordar’ una forma determinada, incluso después de severas deformaciones.

El nitinol posee la capacidad de detectar un cambio en la temperatura ambiente y es capaz de
convertir su forma a una estructura pre-programados. Mientras es suave y facilmente
deformables en su forma de mas baja temperatura (martensita), recupera su forma y rigidez
original cuando se calienta hasta su forma de maés alta temperatura (austenita). Esto se conoce
como efecto de memoria de forma de un solo sentido. La capacidad de las aleaciones con
memoria de forma de recuperar una forma preestablecida al calentarse por encima de las
temperaturas de transformacion y para volver a una cierta forma alternativa al enfriarse se

conoce como el efecto de memoria de dos vias de forma.

En el caso de las aleaciones metalicas, el efecto de memoria de forma se basa en la transicion
que se produce entre dos fases solidas, una de baja temperatura o martensitica y otra de alta

temperatura o austenitica.
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Las aleaciones con memoria de forma, como el nitinol, se someten a una transformacion de fase
en su estructura cristalina al enfriarse desde una fase mas fuerte, la forma de alta temperatura
(austenita) a una fase mas débil, la forma de baja temperatura (martensita), comos e simula en la
figura 2.1. Esta transformacion de fase natural es la base de las propiedades unicas de estas

aleaciones - en particular, la memoria de forma y superelasticidad.

Figura 2.1: Efecto de memoria de forma por temperatura

El material se deforma en la fase martensitica y recupera, de forma reversible, sus dimensiones
originales mediante el calentamiento por encima de una temperatura critica de transicion; en
resumen es un cambio de solido a solido en el que se produce una modificacion de forma.

Estas aleaciones unicas también muestran un comportamiento superelastico, cuando son
deformadas a una temperatura que es ligeramente superior a las temperaturas de transformacion
Ms. Este efecto es causado por la formacion de martensita inducida por el estrés por encima de
su temperatura normal de formacion. Debido a que se ha formado por encima de su temperatura
normal, la martensita vuelve inmediatamente a austenita deformada en cuanto desaparece el
estrés. Este proceso proporciona una gran elasticidad, elasticidad "como de hule" en estas

aleaciones (como se muestra en la figura 2.2).
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Figura 2.2 Curva clasica de efecto de superelasticidad en aleaciones de NiTi

2.1. ANTECEDENTES HISTORICOS
Los primeros pasos hacia el descubrimiento del efecto memoria de forma se informa se tomaron
en la década de 1930. La primera observacion del fendémeno de memoria de forma tuvo lugar en
1932 por parte del sueco Arne Olander. Este descubrié un comportamiento pseudoelastico al

trabajar con una aleacion Au-Cd.

En 1938, A. B. Greninger y V. G. Mooradian observaron en una aleacion Cu-Zn a la fase
martensitica aparecer y desaparecer cuando la temperatura bajaba y subia.

El fendmeno basico del efecto de memoria dominado por el comportamiento termoelastico de la
fase martensitica se inform6 ampliamente una década mas tarde por Kurdjumov y Khandros (en

el afio de 1949) y sucesivamente por Chang y Read (en el afio de 1951).

El gran salto en el estudio de las aleaciones con memoria de forma fue realizado hasta la década
de los 60’s, W. Buehler y sus compaferos dentro del laboratorio naval de artilleria
Estadounidense descubrieron el efecto de memoria de forma en una aleacién equiatomica de
niquel y titanio, a la cual llamaron Nitinol como un acrénimo de Nickel-Titanium Naval
Ordnance Laboratory (Niquel-Titanio Laboratorio de Artilleria Naval), lo que puede
considerarse un paso significativo en el campo de los materiales con memoria de forma. Desde
ese momento, se han realizado investigaciones intensivas para esclarecer la mecanica basica del
comportamiento de las aleaciones de forma. Los primeros esfuerzos para explotar el
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potencial de NiTi como material de implante fueron hechos por Johnson y Alicandri en 1968.

La utilizacion de NiTi para aplicaciones médicas fue reportada por primera vez en la década de

1970 (por Cutright en 1973, Iwabuchi en 1975, Castleman en 1976 y Simon en 1977).

En la década de 1980 la idea alcanzo un mayor apoyo, y algunas aplicaciones en la ortodoncia y
en el area de ortopédica experimental, fueran realizadas. Fue solo hasta mediados de la década
de 1990, sin embargo, que las primeras aplicaciones de los stents comerciales hicieron su

aparicion en la medicina.

Ademas de las aleaciones NiTi que se estudian en este proyecto, existen otras aleaciones que
también presentan la propiedad de memoria de forma, como por ejemplo: Fe-Pt, Fe-Ni-C, Fe-

Ni-Nb, Fe-Cr-Ni-Mn, Cu-Zn, Cu-Al, Cu-Zn-Al.

Estas aleaciones presentan otras propiedades notables, como la superelasticidad y una gran
capacidad de amortiguamiento. La superelasticidad es la capacidad de un material para

recuperar deformaciones mucho mayores que los materiales convencionales.

La diferencia y ventaja entre superelasticidad y memoria de forma es que en el caso de la

superelasticidad no es necesario aplicar temperatura.

2.2. EL EFECTO DE LA MEMORIA DE FORMA

Las aleaciones con memoria de forma presentan un comportamiento completamente distinto al
de los materiales usuales. Por ejemplo, mientras que se considera que la gran mayoria de los
metales comienzan a deformarse plasticamente a partir de un 0.2% de elongacién cuando son
sometidos a un ensayo de tension, las aleaciones con memoria de forma pueden deformarse
hasta un 10% sin llegar a su plasticidad. Una aleacion metalica posee memoria de forma si
después de una deformacion permanente a baja temperatura, esta recupera su forma inicial con
un simple calentamiento.
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El efecto de memoria de forma se refiere a la capacidad que poseen algunos materiales para
recuperar la forma que tienen inicialmente, incluso tras haber sufrido grandes deformaciones.
Estas aleaciones al ser deformadas a bajas temperaturas, en fase martensitica, cuando son

calentadas vuelven a la fase austenitica y a su forma inicial.

La transformacion de una fase estable a alta temperatura (austenitica) a otra fase, generalmente
metaestable, llamada martensitica, que ocurre como consecuencia del enfriamiento brusco es
una transformacion que tiene la particularidad de llevarse a efecto sin difusion, es decir, sin
difusion atomica. Lo que ocurre es simplemente un desplazamiento de atomos en forma

organizada, de modo que la estructura cristalina se modifica.

Para ayudarnos a entender mejor este proceso se tienen que definir las temperaturas de
transformacion de una aleacion con memoria de forma: Mg (Martensite Start, comienzo de
formacion de la martensita) y Mrp (Martensite finish, final de formacion de la martensita) se
refieren a las temperaturas de inicio y de fin de la transformacion martensitica, y As y Ar se
refieren a las temperaturas de inicio y de fin de la transformacion austenitica. En otras palabras,
Mg es la temperatura a la que, enfriando desde altas temperaturas donde la fase austenitica es la
fase estable, empieza a formarse martensita. Entre Mg y Mr coexisten las dos fases (martensita y
austenita) y a temperaturas por debajo de Mr se tiene 100% de martensita. Pasa lo mismo con
las temperaturas Ag y Ar pero respecto a la fase austenitica y calentando a partir de la

martensita.

Si bien fue el acero el primer material en el que se observo este tipo de transformacion, no es el
unico en el que ocurre, y tal proceso cobra particular significacion cuando se observa en
aleaciones no ferrosas como niquel-titanio, en la que se traduce en el efecto memoria de forma.
Ademas, en estas aleaciones es posible obtener la transformacién martensitica no s6lo mediante

cambios de temperatura sino también por esfuerzo mecanico.

Considérese, por ejemplo, una tira (plaqueta) de la aleacion niquel-titanio en fase austenitica
(A) a la temperatura T, (Figura 2.3a)). Mediante enfriamiento rapido se lleva la muestra a su
fase martensitica (M) y se tendrd lo mostrado en la figura 2.3b), en la que la tira tendra la
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misma forma geométrica pero estara en una fase distinta (martensitica) y a temperatura T,. Si en
esta fase y a la temperatura T, se aplica un esfuerzo creciente, la plaqueta se deformara en dos
etapas: primero de manera eléstica, para continuar deformandose por reorientacion de granos de
diferente orientacion cristalografica (Figuras 2.3c) y 2.3d)). En esta segunda etapa se llegan a
obtener deformaciones hasta de un 10% sin que se inicie la deformacion plastica del material. Al
retirar el esfuerzo la muestra se encuentra en las condiciones siguientes: en fase martensitica,
deformada en relacion con su forma original, sin esfuerzo externo y a temperatura T2. Si ahora
se eleva la temperatura de T, a Ty, lo que ocurre es que la plaqueta regresa a su fase austenitica
y recobra su forma original (Figura 2.3d)). Dicho de otra manera, el material recuerda la fase y
forma que tenia a la temperatura T}, y de aqui el nombre de fendmeno de "memoria de forma

simple".

A M M M A
T| (O g =0 T
> > = >
T =0
ok
a b L i [

Figura 2.3 Diagrama ejemplificando el efecto de la memoria de forma

En la mayoria de los casos, el efecto de la memoria es de un camino. Esto es, luego de enfriarse,

la aleacion no sobrelleva ninglin cambio en su forma, aunque la estructura cambie a martensita.

La martensita se deforma en un gran porcentaje, sin embargo, dicha deformacion se retiene
hasta que el material se calienta, que es cuando se produce la recuperacion de la forma. Luego
del reenfriamiento, el material no recupera la forma espontdneamente, pero debe ser deformada

deliberadamente si se quiere recobrar la forma deseada.
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Sin embargo es posible producir en algunas aleaciones una memoria de dos caminos. Eso es,
que el cambio de forma ocurra tanto enfriando como calentando. La cantidad de veces que se
puede cambiar de forma es significativamente menor que la que se obtiene en aleaciones con
una Unica memoria, y s€ genera muy poca tension por la aleacion cuando trata de asumir la
forma de baja temperatura. El cambio de forma al calentarlo puede atn proporcionar gran

fuerza, como la de la memoria de un camino.

2.2.1 MEMORIA DE FORMA DE DOBLE CAMINO
El fendmeno de la memoria de forma de doble camino (en adelante TWSME, Two-way Shape
Memory Effect) se define como un cambio espontaneo de forma de un componente tanto al
calentar como al enfriar. E1 material recuerda tanto la forma de alta temperatura como la de
baja, asi como las formas intermedias entre estos extremos, todo como consecuencia de una

transformacion de fase termoelastica y sin difusion.

a )

L]

)

|a—2 CAMINOS =

Figura 2.4 Memoria de doble camino

El efecto de memoria de forma de doble camino es una caracteristica de las aleaciones de
memoria de forma que supone la base de numerosos dispositivos utilizados en la industria. El
TWSME consiste en un cambio de forma espontdneo y reversible al variar la temperatura (ciclo

térmico), de la fase de alta temperatura, la fase padre o fase austenitica, a la fase de baja
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temperatura, la fase martensitica. Este efecto no es una propiedad intrinseca de las aleaciones
con memoria de forma, y requiere tratamientos termomecanicos de tipo ciclico, cominmente
conocidos como procesos de entrenamiento. El efecto de memoria de forma de doble camino
esta fuertemente asociado con el desarrollo de variantes martensiticas de orientacion preferente
durante la transformacion martensitica y la aparicion de cierto tipo de asimetria microestructural

en la fase austenitica.

Uno de los materiales que mejor desarrollan este fenomeno es la aleacion equiatomica niquel-
titanio, que se utiliza notablemente en el &mbito industrial en actuadores, sistemas de regulacion

térmica de flujos, etc.

El efecto de memoria de forma de doble camino no es un fenémeno intrinseco de estos
materiales. Al contrario que el fendomeno de memoria de forma de un camino, el material debe
ser sometido a tratamientos termomecanicos llamados "entrenamientos".

Existen cinco métodos de entrenamiento para desarrollar el efecto de memoria de forma de
doble camino: el método de sobredeformacion martensitica, la aplicacion del ciclo de memoria
de forma, el entrenamiento por ciclo pseudoelastico, la aplicacion de ciclo térmico en martensita
deformada y forzada, y un tltimo método que actia como una combinacion de los métodos de

memoria de forma y pseudoelastico.

Esto implica que se van a generar zonas sometidas a tensiones internas en la fase austenitica y
que estas tensiones van a controlar indirectamente la transformacién martensitica que se
inducird posteriormente por enfriamiento. En consecuencia, las diferentes técnicas que existen
para obtener las zonas sometidas a tension interna se consiguen, o bien deformando el material
en la fase austenitica para obtener defectos permanentes en la estructura tales como
dislocaciones, bien deformando el material con objeto de obtener martensita inducida por
tension, bien generando precipitados de martensita que sean estables y no desaparezcan cuando

se caliente el material por encima de la temperatura de transformacion martensita-austenita.

Las rutinas de entrenamiento empleadas se pueden representar esquematicamente en un
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diagrama tridimensional tension-deformacion-temperatura, como el que se muestra en la figura

2.5, en el que se han representado los tres procedimientos sometidos a estudio.

El método I se corresponde con el efecto de memoria de forma de doble camino desarrollado
por sobredeformacion de la fase martensitica. Los pasos a seguir en esta rutina son: enfriamiento
del material por debajo de Mg, a continuacion se deforma severamente excediendo el limite de
completa recuperacion y finalmente calentar por encima de Ap. Al volver a calentar hasta la fase
austenitica, la aleacion no recuperara completamente la forma original, debido a la excesiva

deformacion aplicada, lo que generara una deformacion permanente acumulada.

El método II corresponde al entrenamiento por aplicaciéon de ciclo térmico en martensita
deformada y forzada. En este caso, los pasos a seguir son: se enfria la muestra por debajo de M,
se deforma para obtener martensita inducida por tensidon, posteriormente se ancla la muestra en

esa posicion deformada y, por ultimo, se calienta por encima de Ar.

El entrenamiento bajo tension constante corresponde al método III. En este caso, el material es
sometido a una tension constante en la fase austenitica con objeto de obtener una cierta cantidad
de martensita inducida por tension. Manteniendo esa tension, el entrenamiento consiste en

enfriar por debajo de Mr y calentar por encima de Ar un numero determinado de ciclos.

En el ambito de desarrollo experimental, hay métodos que ofrecen mas dificultades técnicas que
otros. Es por ello que se han elegido los tres métodos arriba explicados, ya que presentan menos
problemas de implementacion y también menos variables de control sujetas a cambios que
alteren la interpretacion de los resultados. Tampoco hay que olvidar el objetivo final de estos
estudios no es sino la posible utilizacion de este material en aplicaciones industriales reales,

donde el material puede trabajar en diferentes modos.
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Figura 2.5 Métodos de entrenamiento

Por tales motivos, se han elegido entrenamientos basados en ensayos de traccion axial y en
ensayos de flexion. En el entrenamiento a flexion se comparan los métodos I y II, y en el de
traccion los métodos I y II1.

Las aleaciones con memoria de forma, sin embargo, no son para todas las aplicaciones. Hay que
tener en cuenta las fuerzas, los desplazamientos, las condiciones de temperatura, y las tasas
exigidas de un ciclo de accionamiento particular. Las ventajas de Nitinol pueden agudizarse a
medida que las dimensiones de la aplicacion disminuyen. Mecanismos de gran tamafio pueden
encontrar solenoides, motores, asi como electroimanes, mucho mads apropiado. Sin embargo, en
aplicaciones en las que los actuadores tales no se pueden utilizar, las aleaciones con memoria de
forma brindar una excelente alternativa. Hay pocos mecanismos de activacion que producen el

trabajo mas Util por unidad de volumen de Nitinol.

2.3 SUPERELASTICIDAD.
Una aleacion con memoria de forma muestra superelasticidad cuando es deformada en un rango
de temperaturas en el cual se forma martensita termoeldstica, bajo la aplicaciéon de una
determinada tension. Cuando dejamos de aplicar esta tension, el material vuelve a su forma

original, de esta manera la deformacion producida es completamente reversible. Por lo tanto, el
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fenémeno de superelasticidad se basa en la formacion de martensita inducida por tension.

La formacion de la martensita es un proceso termoeldstico, cuando bajamos la temperatura
crecen y se forman nuevas placas de martensita. Si no hay ninguna carga aplicada, la formacion
de martensita empieza a una temperatura llamada Ms. Pero, si aplicamos una tension, la
martensita empieza a formarse antes de la Mg (Mp, Temperatura maxima de formacion de la
martensita inducida), y esta martensita se llama martensita inducida por tension. El efecto de

superelasticidad puede ocurrir en un rango de temperatura entre Ag y Mp.

La aplicacion de una tension externa causa la formacion de martensita a temperaturas superiores
a Ms. La deformacidén macroscdpica esta acomodada por la formacion de martensita. Cuando la
tension es liberada, la martensita se transforma de nuevo en austenita y la muestra vuelve de
nuevo a su forma original (Figura 2.6). Las aleaciones supereldsticas de NiTi pueden ser
deformadas varias veces mas que las aleaciones de metales comunes sin que se deforme
pléasticamente, lo que refleja su comportamiento similar a la goma. Esto es, sin embargo, solo se
observable en un rango de temperaturas determinadas. La mayor temperatura a la que ya no
puede producirse martensita inducida por el estrés es Mp. Por encima de la temperatura Mp las
aleaciones de NiTi se deforman por deslizamiento de la misma forma que los materiales
ordinarios. Por debajo de As, el material es martensita y no se recupera. Por lo tanto, la
superelasticidad solo aparece en una gama de temperaturas de cerca de Ar y hasta Mp. La mayor

capacidad de recuperacion se produce cerca de Ap.
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Figura. 2.6 Presentacion esquemdtica de los cambios de estructura de la red cristalina causados por

una carga externa sobre acero inoxidable o sobre una aleacion de NiTi superelastico.

En el acero inoxidable, la carga externa primero causa deformaciones reversibles de tipo
Hookean en la zona elastica (tipo de elasticidad en el que la deformacion o la tension del
material es proporcional a la tension aplicada, en conformidad con la Ley de Hooke). En el area
de pléstica, la deformacién tiene lugar a través del mecanismo conocido como deslizamiento.
Esta deformacion es irreversible. En aleaciones de NiTi superelasticas, el estrés externo produce
un tipo de acomodamiento por “hermanamiento”, que se recupera cuando el estrés externo es

eliminado.

2.3.1. LIMITACIONES PARA EL. COMPORTAMIENTO SUPERELASTICO DE
LAS ALEACIONES CON MEMORIA DE FORMA
Alrededor del 8% de deformacion puede ser recuperado por el calentamiento o por retirar la
descarga. Deformar por encima del valor limite se mantendra como una deformacion plastica
permanente. La temperatura de funcionamiento para los dispositivos de memoria de forma no
debe moverse significativamente lejos del rango de transformacion, o en consecuencia las
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caracteristicas de la memoria de forma pueden ser alteradas. Un implante de NiTi con memoria
de forma debe ser deformado a una temperatura inferior a la temperatura As (que por lo general
es menor a 5 °C). Por otra parte, el limite de deformacion determinada por el disefio distintivo
del implante (dngulos, espesores, etc.) y la tolerancia intrinseca del material NiTi a la carga, no

deben ser pasados por alto.

2.4 CAPACIDAD DE AMORTIGUAMIENTO
La alta capacidad de amortiguamiento estd asociada con la disipacion de energia. La capacidad
de amortiguamiento, es decir la capacidad de absorber energia, es mas alta en la fase

martensitica, particularmente a temperaturas alrededor de Ms.

Esta alta capacidad de amortiguamiento es muy pronunciada en materiales con memoria de
forma, pero se observa también en materiales no férreos. Se supone que el efecto se origina por

transformacion martensitica.

2.5 PSEUDOELASTICIDAD
Al contrario que el efecto de memoria de forma, que aparece en las aleaciones con memoria de

forma a causa de un cambio de temperatura, el fenomeno de pseudoelasticidad se produce a
temperatura constante, estando por encima de Agr, es decir, con una microestructura 100%

austenita.

Este efecto se presenta por transformacion martensitica termoelastica inducida por aplicacion de
una tension externa. La carga aumenta hasta que el material estd completamente transformado

en martensita por deformacién via maclado.

Una vez la estructura se ha transformado en martensita, la deformacion puede aumentar al

poseer la martensita un modulo elastico mas bajo que la austenita.

Al relajar la carga, el material se retransforma en austenita, ya que la temperatura queda por
encima de Ap, y el material recupera su forma inicial. Esta deformacion reversible es mucho

mas grande que la deformacion elastica producida dentro de una sola fase, este comportamiento
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es representado en la figura 2.7.

Carga
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Figura 2.7 Comportamiento pseudoeldstico

2.4 ENTRENAMIENTO DE MEMORIA DE FORMA
El uso de la memoria de la forma de un so6lo sentido o de las propiedades supereldsticas de NiTi
para una aplicacion especifica requiere un pedazo de NiTi para ser moldeado en la forma
requerida. El tratamiento térmico caracteristico entonces se realiza para ajustar el modelo a su
forma final. Los métodos de tratamiento térmico utilizados para establecer las formas, tanto en
el efecto de memoria de como para el uso de las propiedades superelasticas de NiTi son
similares. Son necesarios los pardmetros adecuados de tratamiento térmico (temperatura y
tiempo adecuados) para establecer la forma y las propiedades del elemento. Por lo general, se
pueden determinar de manera experimental para los requerimientos de cada pieza buscada. Se
prefieren los enfriamientos rdpidos de algunos tipos, tales como enfriamiento por agua o el

enfriamiento con aire comprimido.

El entrenamiento de efecto memoria de forma o la martensita inducida por estrés, la formacion
pueden realizar el procedimiento para el efecto de memoria de forma de dos vias. En el
entrenamiento de efecto de memoria de forma, la muestra se enfria por debajo de Mr y
flexionada de la forma deseada. A continuacion se calienta a una temperatura superior a Ag y
sucesivamente se le permite libremente a retomar su forma austenitica. El procedimiento se
repite 20 a 30 veces, lo que completa la formacion y el entrenamiento. La muestra ahora asume
su forma programada al enfriarse por debajo de My y toma la otra forma cuando se calientan por
encima de Ar.
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En el entrenamiento de martensita inducida por estrés, la muestra se deformo por encima de Mg
para producir las variantes preferidas de martensita inducida por el estrés y luego se enfria por
debajo de la temperatura Mg. Subsiguientemente la muestra es calentada por encima de la
temperatura Ar, la muestra toma su forma austenitica original. Este procedimiento se repite 20-

30 veces para obtener las condiciones deseadas.
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CAPITULO 3
TRANSFORMACION MARTENSITICA TERMOELASTICA

3.1 ANTECEDENTES HISTORICOS.
El comportamiento unico de NiTi se basa en la temperatura de transformacion desde una fase
austenitica a una fase martensitica a escala atdmica, a la cual se le conoce como transformacion
martensitica termoeldstica. La transformacion martensitica termoelastica que produce la
recuperacion de forma es el resultado de la necesidad de la estructura de la red cristalina para

acomodarse en el estado de energia minima dentro de una temperatura determinada.

En las aleaciones de nitinol, la simetria relativa entre las dos fases conduce a una transformacion
muy ordenada, donde los desplazamientos de los atomos individuales se pueden predecir con
gran exactitud lo que finalmente conlleva un cambio de forma en una escala macroscopica. La
estructura cristalina de la martensita es relativamente menos simétrica en comparacion con la de
la fase principal. La estructura cristalina austenitica es una estructura cubica simple, mientras

que la martensita tiene una estructura rombica mas compleja.

Si un solo cristal de la fase original es enfriado por debajo de Mg, a continuacion, las variantes
de martensita con un total habitualmente de 24 planos cristalograficamente equivalentes son
generalmente creados. Hay, sin embargo, s6lo una fase previa posible de orientacion (austenita),
y todas las configuraciones martensiticas volveran a ser la Unica estructura definida de forma al
calentarse por encima de Ap. El mecanismo por el que deforman todas las variantes de
martensita en una unica fase se denomina duplicacién, y puede ser descrito como un
desplazamiento simetria especular (es decir como de espejo) de los atomos a través de un

determinado plano atémico, el plano de hermanamiento.

Aunque la mayoria de los metales se deforman por deslizamiento o dislocaciones, el nitinol
responde al estrés, simplemente cambiando la orientacion de su estructura cristalina a través del
movimiento de los limites individuales. Una muestra de NiTi se deforma en la variante que

consiste solo a la correspondencia que produce la tension maxima. Sin embargo, la deformacion
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mas alld de esto dara lugar a la deformacion plastica clasica por deslizamiento, que es
irrecuperable y por lo tanto no tiene ningin efecto "memoria". Si la deformacion se detiene a
mitad de camino, la muestra contendra multiples variantes de correspondencia diferentes.

Si esta muestra se calienta por encima de Ar, una fase primera con una orientacion idéntica a la
existente antes de la deformacion es creada a partir de las variantes de correspondencia de
conformidad con las correspondencias entre la fase de red original y cada variante, como se
muestra en la figura 3.1. Este fendmeno obliga al material a volver completamente a la forma
que tenia antes de la deformacion Escuchar. El fendmeno anterior es la base de propiedades tan

especiales tales como son el efecto memoria de forma y superelasticidad.

J“II Austenita C
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Martensita maclada IMartensitz deformada

Figura 3.1 Transformacion de la austenita a la fase martensitica y el efecto memoria de

forma.

Como se muestra en la figura anterior la estructura austenitica de alta temperatura sufre un
proceso de hermanamiento conforme se baja la temperatura. Esta estructura hermanada se
conoce como martensita. La estructura martensitica se deforma con facilidad por el estrés
externo dentro de una forma particular, y la estructura cristalina sometida al esfuerzo produce un
registro paralelo. Cuando se calienta, la martensita deformada se reanuda su forma austenitica, y
el fenomeno de memoria de forma macroscopica es percibido.
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3.2.1 MARTENSITA: PERSPECTIVA MICROSCOPICA
Las transformaciones de estado de los solidos son de dos tipos: de difusion y de desplazamiento.
Las transformaciones por difusién son aquellas en las que solo se puede formar una nueva fase
moviendo atomos aleatoriamente a distancias relativamente grandes. Se requiere un amplio
rango de difusion porque la nueva fase es de diferente composicion quimica que la fase matriz
de la que se forma. Dado que se requiere una migracion atdmica, la evolucion de este tipo de
transformacion depende del tiempo y la temperatura. Sin embargo, las transformaciones por
desplazamiento no requieren un amplio rango de movimientos y en este caso los atomos se
reordenan para llegar a una nueva estructura cristalina mas estable pero sin cambiar la

naturaleza quimica de la fase matriz.

Dado que no es necesaria una migraciéon atomica, las transformaciones por desplazamiento
generalmente son independientes del tiempo y el movimiento de la interface (entre las dos fases
es tremendamente rapido, estando limitado sélo por la velocidad del sonido). Se suelen llamar
transformaciones atérmicas, dado que la cantidad de nueva fase creada usualmente depende sélo
de la temperatura y no de la cantidad de tiempo a esa temperatura. Las transformaciones
martensiticas son generalmente de este segundo tipo, y se forman enfriando desde una fase a alta
temperatura llamada fase madre o austenita. Son, ademads, transformaciones independientes de la
difusion, que se produce de modo instantdneo y manteniendo una relacion de orientacion entre
la fase madre y la martensitica. Los términos de martensita y austenita originalmente se referian
solo a fase de aceros, sin embargo se ha extendido el término refiriéndose no sélo al material
sino al tipo de transformacion. Son, ademas, transformaciones de primer orden en el sentido de
que se libera calor en su formacion, hay una histéresis asociada a esa transformacion y hay un
rango de temperatura en el que coexisten austenita y martensita. Resumiendo las principales
caracteristicas de la martensita, podemos ver que se forma enfriando, con una fraccion de
volumen de martensita aumentando a medida que la temperatura se va reduciendo pero con una
fraccion de volumen independiente del tiempo y heredando la composicion y la ordenacion
atomica de la fase madre (debido a la ausencia de difusion).

Desde el punto de vista cristalografico, la transformacion de austenita a martensita puede
explicarse separada en dos partes: deformacion de la red cristalina y cizalladura invariante de la
red y, aunque cristalograficamente este proceso es mas complicado, podemos hacer una
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aproximacion cualitativa en dos dimensiones bastante simple: la primera parte, deformacion de
la red cristalina, consiste en todos los movimientos atdbmicos necesarios para producir la nueva

estructura a partir de la antigua.

En la figura 3.2 se esquematiza la estructura austenita en el diagrama (a), y la progresion hacia
una estructura totalmente martensita se reproduce de (b) a (d). Notese que a medida que la
interfase avanza, cada capa de atomos es desplazada tan solo una pequefia distancia. El resultado

final de esos pequefios movimientos coordinados es la nueva estructura martensitica.

La segunda parte de la transformacién martensitica, cizalladura invariante de la red, es un paso
de acomodacion: la estructura martensitica producida por el paso anterior es de diferente forma,
y frecuentemente volumen, que la austenita circundante. La martensita de los aceros implica un
cambio de volumen y forma, mientras que aleaciones con memoria de forma, como por ejemplo

NiTi, basicamente tienen s6lo cambio de forma.
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(@) completamente (b) (c) (d) completamentie

austenita martensita

Figura 3.2 Se muestra esquemdticamente en dos dimensiones, la transformacion de austenita
martensita. (a) siendo completamente austenita (d) completamente martensita. En (c) a
medida que la interfase avanza, cada capa de dtomos se desplaza sélo una pequeiia distancia.

Tanto la forma de la nueva fase, como la austenita circundante, deben ser alteradas para
acomodarse a una nueva estructura. Hay dos mecanismos generales por los cuales esto puede
pasar: por deslizamiento (figura 3.3(a)) o por maclado (figura 3.3(b)). En ambos casos, cada
celda individual, o paralelogramo, tiene la nueva estructura martensitica pero la forma en

conjunto es la de la austenita original.
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El deslizamiento es un proceso permanente y €s un mecanismo comun en la mayoria de las
martensitas. EI maclado es incapaz de acomodar cambios de volumen (deberia ser necesario)
pero puede acomodar cambios de formas en un modo reversible. Para que la memoria de forma
ocurra de un modo significativo, se requiere que la acomodacion sea completamente reversible,

en otras palabras, el maclado debe ser el proceso de acomodacion predominante.

En el modelo bidimensional de la figura 3.3 (o mas graficamente, la figura 3.4), s6lo se
requieren dos direcciones de cizalladura (o variantes) para restaurar la forma completa original
de la matriz. En tres dimensiones la situacion puede ser complicada: las martensitas de la
aleacion con memoria de forma Cu-Zn-Al por ejemplo, necesita cuatro variantes martensiticas
para una acomodacion completa, y las martensitas de las aleaciones con memoria de forma de
Ni-Ti requieren tres. Asi pues, la transformacién martensitica se efectia mediante un proceso de

cizalladura que forma placas monocristalinas coherentes con las fases originarias.
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(a) Acomodacion por deslizamiento (b) Acomodacion por maclado

Figura 3.3 Los dos mecanismos de acomodacion a la forma del cambio debido al cortante
atomico de la transformacion martensitica. En deslizamiento (izquierda), la microestructura es
daiiada irreversiblemente. En el caso de maclado (derecha) la acomodacion es reversible, pero no se

pueden alcanzar cambios de volumen sustanciales.
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(b) Acomodacion de la deformacion por deslizamiento

(c) Acomodacion de la deformacion por maclado

Figura 3.4 Forma grdfica de representacion de los dos mecanismos de acomodacion.

Aunque existe un desplazamiento de la red original a lo largo de las placas de martensita, éste se
produce sin discontinuidad en la intercara que separa las dos estructuras. Esto significa que la
superficie de separacion entre la martensita y la fase de partida es coherente, siendo el plano de
acomodo un plano invariante, es decir, con distorsion y rotacion nula, no produciéndose ni
pérdida de coherencia ni distorsion elastica. Es decir, es una transformacion homogénea en
donde las lineas rectas siguen siendo rectas y los planos siguen siendo planos. Por tanto, la
transformacion se puede describir como una cizalladura homogénea paralela al plano de
acomodo existiendo, pues, diversas posibilidades de orientacion de la martensita que
corresponden con las diferentes orientaciones de los planos de acomodo de las direcciones de

cizalladura.

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

forma y por ello entraremos en mayor detalle.
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Como puede verse en la figura 3.5, la frontera del maclado es un plano especular (como de
espejo): cuando nos situamos en la frontera, la visién en una direccion es especular con respecto
a la otra. Los atomos situados en esa frontera, ven el mismo nimero y tipo de enlaces en ambas

direcciones.

Figura 3.5 Vista esquemdtica de una frontera de maclado. Un dtomo situado en la frontera es
especular a derecha e izquierda. Los datomos de la frontera estdan enlazados muy similarmente a
aquellos que no lo estdn, teniendo el mismo numero de dtomos vecinos. Esto hace que las fronteras de

maclado tengan una energia de interfase muy baja y sean muy moviles.

Algunas propiedades de estas fronteras son que tienen una energia muy baja y son bastante
moviles, por ello, la relativa estabilidad de la fase martensitica no se ve fuertemente afectada por
el numero o la localizacion de esas fronteras. Volviendo a la figura 3.3 y comparando las
esquinas de las estructuras de la figura 3.3(a) y 3.3(b), puede verse que la acomodacion por
deslizamiento requiere que los enlaces atdmicos se rompan, mientras que en la de maclado
permanecen intactos. Si se aplica una tension a la estructura 3.3(b) las fronteras de maclado se
moveran facilmente, produciendo una forma que se acomoda mejor a la tension aplicada. En la
figura 3.6 se muestra un ejemplo. El resultado de mover una frontera de maclado, es convertir
una orientacién o variante en otra. Esta variante serd elegida como la mas favorablemente
orientada a la tension aplicada. En el caso ideal, una sola variante de martensita puede
producirse tensionando una cantidad suficiente.

Este proceso (la condensacién de muchas variantes de maclado en una tnica variante favorable)
se llama demaclado. Hasta ahora se ha considerado solo el maclado dentro de laminas
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individuales de martensitas, pero el analisis cristalografico también ha mostrado que las
fronteras entre laminas de martensitas también se comportan como fronteras de maclado, por
ejemplo, las laminas individuales de martensitas por si mismas, son maclas respecto a las
laminas adjuntas. Por ello, el término frontera de maclado, se refiere generalmente a las

fronteras entre ldminas de martensitas tanto como las fronteras dentro de las laminas.

(a) (b) (c)

Figura 3.6 Las fronteras de maclado en la martensita pueden moverse facilmente ante la aplicacion

de una tension cortante. Este movimiento de maclas produce una inestabilidad en la acomodacion, y

por ello la forma de la red cambia.

En las figuras 3.2 a la figura 3.6, no se han distinguido diferentes tipos de atomos, pero en una
aleacion, se presentan varias especies de atomos. Se ha de considerar, pues, como se distribuyen
esos atomos en los espacios de la red cristalina. En el acero, los atomos estan desordenados, esto
es, los diferentes elementos se distribuyen aleatoriamente en los espacios de la red. En Ni-Ti, sin
embargo, los atomos estan ordenados, significando que los atomos de Ni y Ti se hallan en sitios
muy especificos (figura 3.7). Durante la transformacion martensitica, la martensita adquiere la
misma ordenacion que la austenita, y a esto se le llama ordenacion heredada. Hay que hacer
notar que la estructura mostrada en las figuras 3.7(a) y 3.7(b) tienen una simetria centrada en el
cuerpo (la figura 3.7(a) es de hecho una clbica centrada en el cuerpo (BCC), mientras que
3.7(b) no es técnicamente BCC por lo que se conoce como estructura B2 o estructura CsCl).

Las aleaciones con memoria de forma se basan generalmente en una simetria BCC, mas

frecuentemente en la estructura B2, y algunas con una ordenacién ain mas compleja llamada
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DO3, también basada en la simetria BCC. (Figura 3.7(c)).
Es interesante hacer notar que la progresion de BCC ¢ B2 a la simple DO3 presenta la necesidad

de que los diferentes atomos permanezcan separados unos de otros.

DR

Estructura desordenada BCC Estructura B2

Estructura DO3
(a) (b) (c)

Figura 3.7 Estructuras ordenadas y desordenadas que se encuentran comunmente en las aleaciones
con memoria de forma. La estructura desordenada BCC, donde los diferentes dtomos se han
distribuido aleatoriamente. (b) estructura B2 encontrada en Ni-Ti, donde los distintos dtomos estdin
situados en la red de modo que consiguen separarse entre ellos lo maximo posible. Aunque tanto la (a)
como la (b) parecen estructuras centradas en el cuerpo, la (b) no lo es pues los atomos de las esquinas
son de diferente naturaleza que el dtomo del centro.(c) estructura aun mds ordenada llamada DO3
encontrada en Cu-AI-Ni.

3.2.2 MARTENSITA: PERSPECTIVA MICROSCOPICA
Desde un punto de vista macroscopico, practicamente todas las propiedades fisicas de la
austenita y martensita son diferentes, y por ello a medida que atravesamos el punto de
transformacion mediante una variacion de las temperaturas, aparecen una gran variedad de

cambios en las propiedades significativas.

Cualquiera de ellos puede usarse para seguir el progreso de la transformacion, como se ve en la
figura 3.8. Las temperaturas Ms, Mg, As y Ar que se indican en el grafico se refieren a las
temperaturas a las cuales la transformacion martensitica comienza y acaba, y la temperatura a la

cual la transformacion austenitica empieza y termina.

No existe, pues, una determinada temperatura, sino un rango de temperaturas en el que se
produce la transformacioén, denominadas Temperaturas caracteristicas o Temperaturas de

Transformacion, fundamentales en la caracterizacion de estas aleaciones.
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En el proceso de enfriamiento, la primera de esas temperaturas es la Temperatura de inicio de la
Transformacién Martensitica (Mg), a partir de la cual se empieza a formar martensita por
temperatura. Esta transformacion termina a medida que decrece la temperatura a una
temperatura cercana a Mg o Temperatura final de la Transformacion Martensitica. El siguiente
conjunto de temperaturas caracteristicas de transformacion es la Temperatura de inicio de la
transformacion austenitica y la final de austenita, As y A respectivamente. La formacion de la
fase austenitica comienza a medida que la aleacion, en el proceso de calentamiento, alcanza la
temperatura As. Se comienza a formar entonces una estructura cristalina cubica centrada en las
caras, rigida y dura, que se termina de formar alrededor de Ar. Cuando el elemento se calienta

mas alla de de Ap, la deformacion se recupera completamente obteniéndose el efecto memoria

de forma.
e . |4 | Ms: T"inicio transformacion martensitica
Res’rsfﬂf ee My T° final transformacion martensitica
Eléctrica As: T inicio transformacion austenitica
(1] Af: T final transformacion austenitica ,j&f
Cambio . “{ﬁam@\\‘” l. ——
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Figura 3.8 Representacion hipotética de los cambios en las propiedades vs. temperatura en una

transformacion martensitica de una aleacion con memoria de forma.

La fase madre (austenita) se representa por un reticulo cuadrado, y la martensitica por uno
rombico. Se marcan en ¢l las temperaturas caracteristicas.

De la figura 3.8, también se hace evidente que los procesos de transformacién de austenita a
martensita y viceversa, siguen diferentes caminos como consecuencia de la histéresis de la
transformacion. Microscopicamente, esta histéresis se puede asociar al rozamiento debido
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al movimiento de las fronteras relativas de maclado de la martensita y se suele caracterizar por
el ancho de histéresis o diferencia entre el pico de martensita y el pico de austenita.

Se define pico de austenita (Ap) y de martensita (Mp) como aquella temperatura donde el 50%
del material ya ha transformado. La magnitud de la histéresis depende de la aleacion, pero
normalmente son tipicos los rangos de valores entre 20-40°C para materiales con memoria de

forma.

Existen muchas propiedades de las aleaciones con memoria de forma que varian con la
transformacion martensitica, pero una de las que cambia de modo mas significativo es el limite

elastico.

La estructura martensitica puede deformarse moviendo fronteras de maclado, que son bastante
moviles. Por ello, el limite eldstico es mucho mas bajo que el de la austenita, que debe
deformarse por generacion de dislocaciones y movimiento. S6lo una cierta cantidad de
deformacion martensitica puede ser acomodada por este proceso de movimiento de maclado v,
una vez excedido, el material se deformara de nuevo elasticamente y, eventualmente, cedera por

segunda vez, esta vez de modo irreversible (movimiento de dislocacion).

Este inusual comportamiento a tension puede observarse en la figura 3.9 para una aleacion
niquel titanio equiatomica de la casa Euroflex SME495 ensayada a traccion en el laboratorio
hasta la rotura. La meseta de tension que se aprecia en el grafico, esta relacionada con la
histéresis térmica que, a su vez, esta controlada por la tension de friccion de las fronteras de
maclado. La relacion de resistencias a la deformacion reversible e irreversible (movimiento de
las maclas hacia el deslizamiento) esté caracterizado por el ratio del limite elastico de martensita
a austenita.

En general, interesa maximizar esta relacion en una aleacion con memoria de forma, para que
asi toda la deformacion pueda recuperarse mediante calentamiento. Relaciones tipicas son del

ordende 0.1 a0.2.
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Figura 3.9 Curva esfuerzo- deformacion para la aleacion SME495 ensayada a traccion hasta la

ruptura. Muestra el comportamiento tipico de un material martensitico maclado con dos regiones

elasticas distintas y dos mesetas de plasticidad. La primera debida al movimiento de maclado y la

segunda al deslizamiento.

Aunque no se ha especificado, queda implicito por lo explicado anteriormente que la martensita

es generalmente una fase menos simétrica que la austenita. La consecuencia de esto es que hay

muchas maneras por las cuales la martensita puede formarse a partir de la austenita, pero sélo

por un camino volverd a la estructura austenitica. En nuestro ejemplo bidimensional, se pueden

aplicar dos direcciones cortantes a los cuadrados que produciran dos variantes romboédricas

diferentes (figura 3.3 (b), por ejemplo), pero como no hay dos posibles variantes de austenita,

ambas formas romboédricas deberian volver a la misma estructura geométrica cuadrada

mostrada en la figura 3.2(a). Este simple concepto geométrico es la base del Efecto de memoria

de forma y se resume esquematicamente en la figura 3.10.
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{(b) martensita maclada

(a) austenita (¢} martensita demaclada

Figura 3.10 Descripcion microscopica del proceso de memoria de forma: la austenita (a) es enfriada
para formar martensita maclada (b) sin sufrir cambio en la forma. Posteriormente se deforma
moviendo las fronteras de maclado (c). Calentando tanto el estado (b) como (¢), se volverd a la

estructura y forma original austenitica.

Enfriando desde austenita (figura 3.10 (a)), se forman las variantes de martensita
autoacomodadas (figura 3.10 (b)). Las fronteras de maclado migran durante la deformacion,
dando lugar a una distribucion preferente de las variantes de martensita (o en el caso extremo
mostrado en la figura 3.10 (c), una Unica variante). Sin importar la distribucion de las variantes
de martensita, s6lo hay una posible estructura reversible (la de la figura 3.10 (a)), y con la
reversion a austenita debe volver la forma original. Por ello, la acomodacion de forma debida a
los movimientos de la frontera de maclado puede realizarse solamente por una estructura
martensitica menos simétrica y, cuando la austenita, de estructura mas simétrica, reaparece, la

deformacion por maclado debe también desaparecer.

De forma macroscopica el efecto de memoria de forma también puede describirse

esquematicamente en la Figura 3.11. No hay cambio en la forma de un elemento enfriado desde
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por encima de Ar por debajo de M. Cuando el elemento es deformado por debajo de Mg
permanece con esa deformacion hasta que se calienta. La recuperacion de la forma comienza en
As y es completada en Ag. En el punto de inflexion entre Ag y Ap, cerca del 50% de la forma
original ya est4 recuperada. Una vez que la forma se ha recuperado en Ar, no hay mas cambios
en la forma cuando el elemento es enfriado hasta por debajo de My y la memoria de forma
puede solo ser reactivada deformando la martensita otra vez. En otras palabras, el efecto
memoria de forma ocurre s6lo una vez, y por eso se suele llamar memoria de forma simple, en
contraste con el doble efecto memoria de forma. Las deformaciones de recuperacion son del

orden del 7% en las aleaciones con memoria de forma, aunque algunas llegan al 10%.

Enfriamos a T<Mf

Elemento en Elemento en fase
Sfase austenita martensita

(T>Af) (T<Mf)

Deformamos
Elemento en (T<Mf)
Jase austenita
(forma original)

o s O

Calentamos
hasta T>Af

Figura 3.11 Esquema del efecto memoria de forma.

3.2.3. Martensita Inducida por Tension: Superelasticidad

Las explicaciones anteriores demuestran que el efecto memoria de forma es tanto térmico como
mecanico. La martensita se forma inicialmente enfriando y deformando por debajo de Mr y
luego calentando por encima de A para producir la recuperacion de la forma, esto es, el efecto
memoria de forma es causado por calentamiento. Considérese ahora otro tipo de memoria de

forma que es independiente de la temperatura: la superelasticidad.
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La formacion de martensita es un proceso termoelastico, lo que quiere decir que un descenso
incremental de la temperatura entre Mg y Mr produce un ligero crecimiento de las laminas de
martensita existentes y la nucleacion de algunas nuevas. Pero, cuando la temperatura aumenta
incrementalmente, las nuevas laminas nucleadas desaparecen y aquellas que crecieron
ligeramente en el enfriamiento, se reducen un poco. Dicho de otra manera, hay una equivalencia
entre la temperatura y la tension: un decrecimiento en la temperatura es equivalente a un
crecimiento de la tension, ambas estabilizando la martensita. La martensita es también
cristalograficamente reversible, lo cual significa que la reversion de una lamina en el
calentamiento es justo la inversa del proceso de formacion: la ldmina sufre un "cortante
regresivo" y luego desaparece. Normalmente, en el enfriamiento, la martensita puede formarse
en Mg bajo ninguna tension. Pero en el mismo material, la martensita puede formarse por
encima de Mg si se le aplica una tension, y la martensita asi formada se le llama martensita
inducida por tension. La fuerza impulsora para la transformacion es ahora mecanica, y opuesta a

la térmica.

Por encima de Mg la tension requerida para producir martensita inducida por tension
incrementa al incrementar la temperatura, como se observa en la figura 3.12. De hecho, la
variacion en la tensidon necesaria para producir martensita inducida por tension incrementa
linealmente con la temperatura por encima de Mg y si extrapolamos la tension, ésta disminuira
hasta cero para el valor Mg. La variacion lineal de la tension para inducir martensita en funcion

de la temperatura, obedece la ecuacion de Clausius-Clapeyron, expresada usualmente como:

dP _AH
dT AV

Donde:

P es la presion,

T la temperatura,

AH es el calor latente de transformacion y

AV el cambio de volumen en la transformacion.
Esta ecuacion generalmente se expresa de forma:
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do AH

dM ; £,

Donde AH y T tienen el mismo significado que antes y O, Mg y € son respectivamente, el

esfuerzo aplicado, la temperatura Mg y la deformacién de transformacion a lo largo de la
tension aplicada. El incremento de dificultad para inducir martensita por esfuerzo continua
incrementando con la temperatura hasta Mp, por encima de la cual la tension critica para inducir
martensita es mayor que la necesaria para mover dislocaciones. Esto hace que Mp sea la
temperatura maés alta a la cual es posible obtener martensita. Por ello el rango de temperaturas

para martensita inducida por tension es desde Mg hasta Mp.

Alambre Euroflex SM495 Niquel Titanio. Ensayo a diferentes temperaturas.
4,5% deformacién maxima.
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Figura 3.12 Ensayo a traccion al 4.5% de deformacion mdxima para una aleacion con memoria de
forma Niquel Titanio equiatomica. Se puede observar como, a medida que incrementa la temperatura,

se incrementa el esfuerzo necesario para producir martensita inducida por esfuerzo.
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Para las aleaciones con memoria de forma mas comunes, la concordancia con la ecuacion de
Clausius- Clapeyron en la formacion de martensita inducida por tension es bastante obvia. Méas

aun, todas las temperaturas de transformacion estan afectadas por la tension del mismo modo.
Asi, generalizando la formula como dG/dT, se obtiene wun importante descriptor de las

aleaciones con memoria de forma llamado ratio de tension o coeficiente de influencia de
tension.

Si se representa esta relacion en una grafica esfuerzo-temperatura (Figura 3.13(a)) se observa
como las cuatro temperaturas de transformacion cambian con el nivel de tension, desplazandose
hacia valores mas altos en proporcion lineal con la tension. La obtencion de estas relaciones
tension-temperatura, denominado grafico tension temperatura critico, sera fundamental para las
ecuaciones constitutivas macroscopicas y la obtencion de sus parametros. Fijandonos en la
figura 3.13 hay que destacar en primer lugar que, generalmente, cuando se habla de
temperaturas de transicion, siempre se suelen dar a esfuerzo cero, pero en muchos casos se
omite el subindice 0. En segundo lugar, pese a que en la figura se presentan las cuatro
temperaturas con la misma pendiente, no es siempre asi. Por ltimo, a veces se representa este
grafico de la forma observada en la figura 3.13(b), donde, la relacion entre la tension y la
temperatura para temperaturas inferiores a Mg, es una recta practicamente paralela al eje de las

temperaturas.

&« Esfuerzo 4
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*Esfuerzo

[

M, M, A, Ay Temperanira M

.
L

sa s Ay Temperanua

s M

(a) fb)
Figura 3.13 Diferentes consideraciones para el diagrama critico esfuerzo-temperatura para la

variacion de las temperaturas de transformacion con el esfuerzo.
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Observando la figura 3.13, la superelasticidad aparece cuando el material es deformado por
encima de As, pero aun por debajo de Mp. En este rango, la martensita puede hacerse estable
con la aplicacion de la tension, pero se vuelve inestable otra vez cuando la tension se elimina.

La figura 3.14 muestra una curva esfuerzo-deformacion "superelastica" (referida a un bucle

superelastico) para una aleacion con memoria de forma ideal.

T=T,>Af
Esfuerzo A ,,__,.].5
oPf D
cy
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/ /
/ //
B i
GTI‘.\I_LJ JfJf __________________ B
I/
ff/’ G
f}.f
/
/
if
;?
/
/
/
Deformacion

A H
Figura 3.14 Curva esfuerzo-deformacion para una aleacion con memoria de forma ideal cargada
por encima de la temperatura As y descargada, que muestra diferente comportamiento supereldstico.

La martensita inducida por tension se forma durante la carga, es inestable y desaparece en la

descarga.

En la figura 3.14, el estado inicial de fase es B (austenita) definido por una temperatura T1>AF:
PM marca el comienzo de la

AB es el tramo de deformacion eléstica de la fase original, Oy
formacion de las primeras placas inducidas por tension. En el punto C concluye la
transformacion martensitica. La pendiente BC refleja la facilidad con la que progresa la
transformacion B-martensita inducida por tension. Si se sigue aumentando la tension (punto C)
el material puede estabilizar una estructura totalmente martensitica que puede ser deformada

elasticamente (tramo CD). Si se sigue aplicando tension se alcanza en el punto D (el limite
-42 -
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elastico de la martensita Of, y el material martensitico empieza a deformarse plasticamente

hasta que se produce la ruptura en tensiones superiores. Si se elimina la tension antes de
alcanzarse el punto D (por ejemplo C’), la deformaciéon se recupera en diferentes etapas: la

primera de ellas, C'F, corresponde a una recuperacion eldstica de la martensita, al alcanzarse
M- .. ., . .
or™MP (punto F) se inicia la transformacion reversa, es decir, la martensita vuelve a fase J,

concluyendo totalmente la transformacion en el punto G. Por tltimo, en el tramo GH se produce

la recuperacion elastica de la fase madre.

Generalmente se suele hablar de comportamiento pseudoeldstico si la deformacion recuperada
en el calentamiento es parcial, y comportamiento supereldstico si esa deformacion recuperada es
total. El grado de recuperacion informa sobre el nivel de comportamiento pseudoelastico de la

p

aleacion. También viene determinado por la diferencia entre 01" y 61;™% o el 4rea limitada

por las curvas de carga y descarga lo que proporciona informacion sobre la energia disipada en
el ciclo mecanico. La causa principal del comportamiento pseudoeldstico es porque la
transformacion martensitica no es completamente reversible al descargar debido a la existencia
de interacciones entre placas de martensita y limites del grano o bien entre placas de martensita
que crecen en distintos planos habituales. Estas interacciones producen deformacion pléstica
localizada o, lo que es lo mismo, una martensita no facilmente reversible que produce
deformacion permanente después de la descarga. Sin embargo, calentando por encima de Ar se
lleva a cabo la transformacion inversa en toda su extension, surgiendo asi de nuevo el efecto
memoria de forma. Por lo tanto, se puede decir que existe una interrelacion entre los dos
fenémenos, ya que si la histéresis en el caso de una transformacion pseudoelastica es tal que no
se lleva a efecto completamente la transformacion inversa al eliminar totalmente la tension,

puede finalizarse calentando, es decir utilizando el efecto memoria de forma.

En la figura 3.15 se presenta una grafica esfuerzo-deformacién real para una aleacion niquel
titanio obtenida en el laboratorio de ensayos mecanicos de la Universidad Rovira i Virgili donde
se aprecia un comportamiento superelastico, a diferencia de la figura 3.12 donde se observd un
comportamiento pseudoelastico.
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Alambre Euroflex SE508 Niquel Titanio.
Def.max=4% Tamb=21°C
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Figura 3.15 Grdfico supereldstico esfuerzo- deformacion para una aleacion de niquel titanio de la

casa Euroflex SE508 realizado en el laboratorio a temperatura ambiente.

Explicados los dos comportamientos tipicos de las aleaciones con memoria de forma podemos
remarcar algunos puntos fundamentales o peculiaridades de la relacion tension-deformacion de
estas aleaciones. Primero de todo, la relacion tension-deformacion es altamente dependiente del
camino. Camino, en este caso, implica historia del elemento en temperatura, deformacion y
condicion de carga. Como ejemplo, en la figura 3.16 podemos apreciar representados los

comportamientos de una aleacion con memoria de forma ideal en funcion de la T.
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r
T,: austenita

T, austenita

T,: martensita

-
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Figura 3.16 Representacion conjunta del comportamiento de las aleaciones con memoria de

forma a diferentes temperaturas.

En el caso de la curva (a) la temperatura estd por encima de Mp, por tanto el material se
comporta como un metal convencional que es tensionado hasta la rotura. Existe una zona
elastica lineal inicial seguida por una zona pléstica. En el caso de la curva (b) se ejemplifica el
efecto memoria de forma tal y como se suele utilizar: la tension causa una gran deformacion
aparentemente plastica, que es totalmente recuperada solo al calentar (linea de puntos en el
grafico). La curva (c) representa el fendémeno de la superelasticidad: la temperatura esta por
encima de Ay, al aplicar tension, y después de una extensa zona lineal eléstica, aparece de nuevo
una aparente deformacion plastica. Cuando se retira la tension el material vuelve

automaticamente a recuperar la deformacion sin necesidad de calentamiento.

El mismo grafico pero incluyendo un eje para la temperatura, se resume en la figura 3.17,
adaptada al comportamiento de la aleacion Ti-Ni. En el extremo del gréafico, la tension -
deformacion mostrada en el plano x-y corresponde a la deformacion de martensita por debajo de
Mg. La deformacion inducida, alrededor del 4%, se recupera entre As y Ar después de que la
tension aplicada haya sido eliminada en el elemento calentado, como se ve en el plano x-T. A

una temperatura por encima de Mg pero por debajo de Mp se forma martensita inducida por
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tension, llevando a un tipico bucle superelastico con una meseta superior e inferior. A una
temperatura ain mas superior (por encima de Mp), plano inferior x-y, no se forma martensita

inducida por tension, en cambio, la fase madre sufre una deformacion plastica ordinaria.

E_‘fec-fo T<;Mf

memoria de : /f
- orma | 000 A
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A /"I- /

>4, | 1 /

r Af S / .
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i
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Figura 3.17 Diagrama tridimensional tension-deformacion-temperatura mostrando la deformacion y
el efecto memoria de forma de una aleacion Ni-Ti deformada por debajo de My, por encima de Ary

por encima de M.

3.3 EFECTO DE MEMORIA DE FORMA DE DOBLE CAMINO
Considérese el efecto de memoria de forma de doble camino (TWSME, Two-way Shape

Memory Effect) mostrado en la figura 3.18. En la parte superior de la figura un elemento
totalmente comprimido (fabricado con una aleacién con memoria de forma) se deforma por
extension por debajo de Mr. La forma original del elemento (contraido) se recupera calentando
por encima de Ar. La forma contraida permanece cuando el elemento es enfriado de nuevo por
debajo de My. Este es el fenomeno de memoria de forma simple, que, como se ha dicho, se
realiza una sola vez. En contraste, el efecto de memoria de forma de doble camino es
representado en la parte inferior de la figura, en este caso, el elemento comprimido se extiende
calentado, por encima de Ap, pero ahora se contrae espontineamente cuando se vuelve a enfriar
por debajo de Mr. El elemento se extiende de nuevo cuando se calienta por encima de Ar y se
contrae de nuevo cuando se enfria por debajo de My, repitiéndose indefinidamente.
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Para producir el doble efecto memoria de forma, se necesita un tratamiento térmico especial.
Aunque hay varios tratamientos que pueden usarse (llamados tratamientos de adiestramiento),
todos inducen microtensiones en el material que tienden a perjudicar la nucleacién y el
crecimiento del grano de la martensita, causando que algunas variantes se formen
preferencialmente. En términos de la figura 3.10, el efecto de estas microtensiones es causar la

estructura 3.10 (c) en lugar de 1a 3.10 (b).

Efecto Memoria de forma simple

T<Mf T<Mf T=Af T<MTf

d-@— @ —@

Deformo Caliento Enfrio

Efecto Doble Memoria de forma

T<Mft Caliento

CO—@

Enfrio

Figura 3.18 Comparacion de la memoria de forma simple y doble.

Tal y como se ha dicho este efecto de doble memoria se logra haciendo muchas veces el ciclo
de memoria simple. Es un proceso que se llama de Educacion o Adiestramiento del material.
Con este proceso se puede conseguir que el material recuerde sucesivamente y de forma ciclica
tanto la forma caliente como la forma fria. Los procesos de adiestramiento consisten en
favorecer que aparezcan unas variantes de martensita frente a otras que quedan impedidas,
segun parece, por las dislocaciones. Esta seleccion en las variantes de martensita permite la
plasticidad. De forma general, y sin extendernos en el tema pues queda fuera del ambito de este
trabajo, existen dos tipos de proceso de adiestramiento o educacion: el proceso de
Adiestramiento Pasivo, cuando a lo largo de éste, se provoca la aparicion de martensita inducida
por tension; o bien, el proceso de Adiestramiento Activo, donde la martensita que se forma es
solo por efecto térmico.
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a) Proceso de adiestramiento Activo: partiendo de fase austenita (T>AF) se enfria rapidamente
hasta una temperatura menor de Mg, obteniendo una estructura totalmente martensitica; esta
ultima se deforma “plasticamente” hasta la forma final que interese. Se calienta y vuelve a
obtenerse fase austenita que recupera la forma caliente inicial. Ciclando este proceso repetidas
veces el material queda adiestrado de tal manera que al enfriar y calentar pasa de la forma fria a
la caliente sucesivamente. En este caso, la deformacion repetida sobre la estructura martensitica
comporta una educacién en unas orientaciones preferentes que la fase austenita, en su
retransformacion sucesiva, memoriza, estabilizando finalmente esta estructura martensitica con

orientacion preferente y con ello una forma fria prefijada.

b) Proceso de adiestramiento Pasivo I: partiendo de la fase austenita (T>Agr) se enfria para que la
estructura quede totalmente martensitica (T<Mp); esta estructura es deformada a la forma fria
final. Acto seguido se calienta, ejerciendo a la vez una tension, obteniéndose la fase B (austenita)
con una martensita inducida (martensita inducida por tension). Enfriando y calentando
sucesivamente con la tensioén y de forma ciclica, se educa el material y se obtiene una martensita

orientada y con la forma que interesa.

c¢) Proceso de adiestramiento Pasivo II: partiendo de la fase b o austenita (T>AF) se ejerce una
tension provocando la aparicion de martensita inducida por tension en la matriz de la fase b; al
descargar la tension, desaparece la martensita inducida por tension, obteniéndose la fase b; esta
carga y descarga se realiza varias veces; al enfriar se obtendra martensita orientada, de la misma

forma que la martensita inducida por tension.

d) Proceso de adiestramiento pasivo III: partiendo de la fase B (T>Ar) se aplica tension,
obteniéndose martensita inducida en una matriz de fase . Enfriando y aplicando tension a la
vez, se obtiene una estructura totalmente martensitica (martensita inducida por tensioén y
térmica). Sin tension se calienta a una temperatura mayor de Ay, obteniendo fase B que,
nuevamente tensionada, estabiliza martensita inducida en f; al enfriar y seguir aplicando tension
vuelve a estabilizar una estructura totalmente martensitica orientada. Repitiendo sucesivas veces
estos ciclos, el material se adiestra con el efecto doble memoria.
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A continuacion, en la figura 3.19 presenta la micrografia obtenida por medio de la microscopia
electronica de barrido de una muestra de Nitinol comercial (de la marca 3M), con dimensiones
de 0.16x0.22 mm. Como reactivo de ataque se utilizo 20ml de agua, 10ml de acido clorhidrico,
0.1g de meta-bisulfito de potasio y 0.5g de cloruro férrico. El tiempo del ataque fue de 60
segundos. En la imagen se muestra el tamafio del grano el cual es de alrededor de 8um y se

observa la presencia de precipitados los cuales tienen un tamafio de alrededor de 4pm

Figura 3.19 Micrografia de alambre de la marca comercial 3M
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CAPITULO 4
PROPIEDADES DEL NITINOL

4.1. CARACTERISTICAS FUNDAMENTALES DEL NITINOL

Es importante presentar las principales caracteristicas que posee el Nitinol dentro, esto con el fin
de poder hacer una buena aplicacion del mismo, a continuacion se indicaran las propiedades
tanto fisicas como térmicas y eléctricas del Nitinol en las tablas 4.1, 4.2,4.3 y 4.4

Tabla 4.1 Propiedades Fisicas del Nitinol

Propiedad Valor
Punto de fusién 1300 C° (2370 °F)
Densidad a temperatura ambiente 6.45 g/em’ (0.233 Ib/pulg’)
Conductividad térmica:
Austenita 0.18 W/em * °C (10.4 BTU/ft * h * °F)
Martensita 0.086 W/cm * °C (5.0 BTU/ft * h * °F)
Coeficiente de expansion térmica :
Austenita 11.0E-6/ °C (6.116/ °F)
Martensita 6.6E-6/ °C (3.67E6/ °F)
Calor especifico 0,20 cal/g * °C (0,20 BTU/Ib *°F)
Resistencia a la corrosion Excelente*

*Similares a los de acero inoxidable serie 300 o al titanio

Tabla 4.2 Propiedades Eléctricas y Magnéticas del Nitinol

Propiedad Valor

Resistividad de conductor [resistencia = resistividad *

longitud / transversal area]:

Austenita aprox. 100 micro-ohmios * cm (39 micro-ohmios *
pulgada)
Martensita aprox. 80 micro-ohmios * cm (32 micro-ohmios *
pulgada)
Permeabilidad magnética <1.002
Susceptibilidad magnética 3 .0E6 emu/g
-50 -
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Tabla 4.3 Propiedades Mecdnicas Nitinol

Moédulo de Young (Altamente no lineales con

respecto a la temperatura):

Austenita
Martensita
Resistencia a la fluencia:
Austenita

Martensita

Resistencia a la tension maxima:

completamente endurecido
endurecido por trabajo
Relacion de Poisson
Elongacion hastala falla:
Completamente endurecido
Endurecido por trabajo
Deformable en caliente
Deformable en frio

Maquinabilidad

aprox. 83 GPa (12E6 psi)

aprox. 28 a 41 GPa (de 4E6 a 6E6 psi)

195 a 690 MPa (28 a 100 ksi)
70 a 140 MPa (10 a 20 ksi)

895 MPa (130 ksi)
1900 MPa (275 ksi)
0.33

25y el 50 %
5a10%

bastante bueno

dificil debido al endurecimiento rapido por trabajo

técnicas dificiles, abrasivas preferentemente

Tabla 4.4 Propiedades de transformacion de Nitinol

Propiedad Valor
Calor Latente de transformacion 5,78 cal/g
Transformaciéon de tension (para material
policristalino):
para un unico ciclo max 8 %
para 100 ciclos 6%
para 100 000 ciclos 4%
Histéresis 30a50°C*
Temperatura de transformacion -200a 110 °C

* Los valores enumerados son para una plena martensita a la transicion de austenita.
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42 MEDICION DE TEMPERATURAS DE TRANSFORMACION EN
ALEACIONES DE NITINOL
Para casi cualquier uso de una aleacion de memoria de Nitinol, es muy conveniente que se
conozcan las temperaturas de transformacion (TTRs) de la aleacion. Los TTRs son las
temperaturas a las que la aleacion cambia de austenita a alta temperatura a martensita de baja
temperatura, o viceversa. Hay muchas maneras de realizar la prueba de temperatura de
transformacion, pero tres son de uso comun con las aleaciones de Nitinol para proporcionar

datos utiles para los disefadores de productos: carga constante, DSC y Af activo.

La primera, es sencilla, conociste en aplicar una carga a la aleacion y el llevar un seguimiento de
su deformacion y la recuperacion de forma simultdnea con la temperatura, mientras que el
material se enfria y se calienta a través del rango de transformaciones. Por ejemplo, la
elongacion y contraccion de un alambre (de una aleacion con memoria de forma) bajo una carga
de tension (se muestra en la Figura 4.1), mientras la temperatura es reducida y posteriormente
elevada de vuelta. En general la carga especifica destinada en la aleacion en su aplicacion real es
usada en las pruebas para simular las condiciones bajo las cuales se encontrara en la practica.
Los puntos de temperatura observadas son los utilizados con frecuencia para describir el
comportamiento de una aleacion especial. Como ya dijimos anteriormente M es la temperatura
a la cual al martensita comienza a formarse durante el enfriamiento y M¢ es el punto donde la
transformacion martensitica termina, de la misma manera A indica el inicio de la
transformacion austenitica durante el calentamiento, mientras que Ar nos marca el final de la
formacion de austenita y una completa recuperacion de la forma en al aleacion. Este tipo de
prueba se utiliza generalmente para aplicaciones que utilizan el efecto memoria de forma (no

superelasticidad) en Nitinol.
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Figura 4.1 Longitud de la pieza versus temperatura en una prueba de carga constante de Nitinol

Tenga en cuenta que el estrés en TTRs posee parametros dependientes, es decir, el TTRs sera
diferente bajo diferentes cargas. Con el fin de determinar la TTRs a la tension cero, una curva
como la mostrada en la Figura 4.1 debera ser obtenida en dos o mds niveles de estrés. El punto
de transformacion particular de interés puede luego ser extrapolado a cero estrés. Un beneficio
adicional de la transformacion de naturaleza dependiente de la tension es que la temperatura de
transformacion puede ser ajustada con precision en aplicaciones de actuadores, en la mayoria
haciendo pequefios ajustes a la fuerza de sesgo que actiian contra elemento de la memoria la

forma.

Otro método preciso para determinar los valores de las temperaturas de transformacion en cero
estrés, es utilizar un calorimetro diferencial de barrido, desgraciadamente equipo resulta
extremadamente costoso. Este método (conocido también como DSC, por sus siglas en ingles,
differential scanning calorimetry) proporciona una serie de valores (como en la figura 4.2),
midiendo la cantidad de calor emitida o absorbida por una pequefia muestra de la aleacion
mientras que es enfriada o calentada a través de su fase de transformaciones. El excelente
rendimientos del DSC, dando resultados repetibles en muestras completamente recocidos
(recocido a temperaturas superiores a 700 °C durante un tiempo suficiente para lograr un

recocido completo, por lo general unos 10 a 15 minutos para muestras pequefias). Un
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inconveniente importante para el método de DSC es que las pruebas sobre los materiales
parcialmente trabajados en frio, como los que se utilizan para optimizar superelasticidad, puede
dar resultados pobres, no muy concluyentes. Este inconveniente mismo puede observarse
también en las muestras que han sido sometidos a un tratamiento térmico en el rango de 400 a
600 °C después de trabajo en frio. La carga constante o pruebas de Ar activo se recomiendan
para los materiales en estas condiciones. Los resultados en curvas producidas por esta técnica
para materiales totalmente recocidos se utilizan a menudo como la base para la seleccion de
NiTi, porque en efecto caracterizan las propiedades de linea de base del material antes de ser

trabajado en frio o recibir un tratamiento térmico.

M,

Curva de
e enfriamiento

My

Flujo de Calor

Curva de —
calentamiento

Ap

Temperatura

Figura 4.2 Curva DSC tipica para una aleacion con memoria de forma NiTi

El tercer método comun para determinar TTRs se conoce como prueba de Af activo (o Af
funcional) , también conocido como un bafio de agua o una prueba de bafio de alcohol . Esta
prueba se realiza con s6lo doblar una muestra de la aleacion, tales como un cable, por debajo de
la Ms y monitoreando la recuperacion de la forma, mientras se calienta. Por ejemplo, si un cable
es ligeramente doblado en forma de horquilla (una curva 180 grados) por presion de los dedos, y
luego calentado lentamente en un bafo liquido agitado mientras se monitorea la temperatura del

bafo, se puede facilmente medir el d&ngulo de plegado a una temperatura especifica. Trazando
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estos datos se obtendrd una curva (como en la figura 4.3), se encuentra que el angulo llega a
cero cuando en la temperatura alcanza a Af. El radio de la curva inicial de 180 grados no debe
ser inferior a 10 veces el diametro del alambre para tener una completa recuperacion. Este
método, aunque no muy sofisticado, sorprendentemente ofrece resultados muy precisos y
repetibles (si es realizado con cuidado), y se exige muy poco en cuanto a aparatos
experimentales se refiere. Tenga en cuenta que las pruebas a materiales superelasticos por este
método requiere partir de alrededor de -50 °C. Un bafio de hielo picado seco y alcohol se
recomienda para las pruebas en este rango. Un baiio de agua puede ser apropiado para las
aleaciones de mayor temperatura. Este método de prueba se utiliza con frecuencia para el

registro de la Ar de materiales superelésticos para guias y otras aplicaciones.

180° + As

Angulo de la deformacion

L —
]
|
T

Ay

Temperatura

Figura 4.3 Una tipica curva de Ar activo para aleaciones de tipo NiTi

Otros métodos como la medicion de los cambios de resistividad se han utilizado para medir
TTRs. Sin embargo, las tres técnicas aqui expuestas serviran correctamente a la mayoria de las
necesidades de de los investigadores y los ingenieros de desarrollo que necesitan para

caracterizar las aleaciones o realizar pruebas de control de calidad en sus materiales.
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4.3 HISTERESIS DE TEMPERATURA DE TRANSFORMACION EN ALEACIONES
DE NITINOL

Por calentamiento o enfriamiento, las aleaciones de NiTi no someten completamente su
transformacion de fase a una temperatura dada. En su lugar, comienza la transformacion a una
temperatura (conocida como la temperatura de inicio) y se completa a una temperatura diferente
(conocida como la temperatura del final). Ademas, existe una diferencia en las temperaturas de
transformacion sobre el calentamiento de martensita a austenita y el enfriamiento a partir de
austenita en martensita, dando lugar a un retraso conocido como "lag" en la transformacion.
Esta diferencia, conocida como la histéresis de temperatura de transformacion, se define
generalmente como la diferencia entre las temperaturas a las que el material es transformado en
austenita al 50%mediante calentamiento y la temperatura a la que es transformado en martensita
al 50% por enfriamiento. Este valor se puede aproximar por la diferencia entre Ap y Mp en una

curva de DSC. Los valores tipicos para las aleaciones binarias de NiTi son entre 25 a 50 C°.

En Ia tabla 4.6 se dan algunos ejemplos de temperaturas de transformacion del Nitinol

Tabla4.6 Ejemplos de temperaturas de transformacion del Nitinol

_ Global
Histéresis
Numero M M,  M; A A, A Temp. Envergadura
(A -My)
(Un f—M f)
1 -53 -40 -33 -24 -14 -5 26 48
2 -45 -30 -24 -15 -3 +7 27 53
3 -3 +3 +6 +23 +30 +35 27 38
4 24 31 36 54 66 71 35 45
5 59 68 79 100 114 121 46 62

Estos numeros deben proporcionar alglin tipo de asistencia en el disefio de un dispositivo que
utiliza el efecto memoria de forma. Por ejemplo, si uno estuviera disefiando un dispositivo que
se activara al alcanzar la temperatura de ebullicion del agua (100 °C), también deben ser
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plenamente retransformada en martensita a temperatura ambiente (20 a 25 °C), existe un

conjunto limitado de aleaciones binarias que cumplen los criterios. En el cuadro anterior, se

puede estimar que se debe considerar como aleaciones con As de aproximadamente 60 a 80 °C,

para satisfacer ambos criterios. Del mismo modo, una aleacion disefiada para ser completamente

transformada por la temperatura del cuerpo cuando se calienta (Af <37 °C) requeriria enfriarse

cerca de -10 °C para re transformarse completamente en martensita.

4.4 COMPARACION ENTRE EL NITINOL Y EL ACERO INOXIDABLE

En muchos casos, Nitinol se sustituye en una aplicacion que ha utilizado tradicionalmente de

acero inoxidable. En la mayoria de los casos, el Nitinol es sustituido para aprovechar sus

capacidades unicas o superelasticidad memoria de forma. En la tabla 4.2. se presenta un cuadro

representando una breve comparacion entre las propiedades de estos dos materiales.

Tabla 4.7. Comparativa de propiedades entre acero inoxidable y nitinol

Propiedad Nitinol Acero inoxidable
Recuperacion a la elongacion 8% 0.8%
Biocompatibilidad Excelente Justo
Modulo eficaz * aprox. 48 GPa 193 GPa
Magquinado por troquel Excelente Pobre
Densidad 6.45 g/cm’ 8.03 g/em’
Magnético No No

Resistencia maxima

aprox. 1,240 MPa

aprox. 760 MPa

Resistividad

80 a 100 micro-ohm * cm

72 micro-ohm * cm

* El modulo de nitinol es altamente no lineal, y no es tan rigido como el acero inoxidable.
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CAPITULOS
APLICACIONES EN LA ROBOTICA

5.1 ANTECEDENTES
El vuelo de las aves ha inspirado y guiado el disefio y la fabricacion de la aeronautica desde su
nacimiento. Sin embargo, es evidente como estas maquinas fabricadas por el hombre resultan
primitivas en comparacion con sus contrapartes naturales en términos de eficiencia, agilidad,
coordinacion, autonomia y adaptabilidad. Tanto en aves como en insectos, la naturaleza a
evolucionado en asociacion entre los sistemas musculares (actuadores), alas (estructuras) y
cerebro (control), esto no a podido ser alcanzado aun en los mejores y mas avanzadas aeronaves.
En la naturaleza cualquier organismo es capaz de producir sustentacion por la simple agitacion
de sus alas. Una ventaja significante de la propulsion por alas es que se puede producir una
sustentacion con poca o nula velocidad de avance, y con relativamente pequeias dimensiones

en las alas.

En lo que al disefio de vehiculos subacuaticos se refiere, el disefio de pequefios vehiculos con
gran maniobrabilidad es ciertamente un tema de interés. Su disefio es basado en la locomocion
por el movimiento ondulatorio del cuerpo, técnicas de nado y la estructura anatomica de pez,
primariamente las altamente controlables aletas y la larga cola de forma semilunar. Estos
supuestos tanto en los vehiculos aéreos como subacuaticos despertaron una emergencia en los
estudios ciencia biomimética, que es el estudio de los sistemas naturales con el fin de mejorar el
disefio y el funcionamiento de los sistemas artificiales. El andlisis y la implementacion del
conocimiento acumulado en torno a la biomimética de los vehiculos es sin duda una tarea de

naturaleza multidisciplinaria.

En la biomimética, el uso de sistemas de engranes y servomotores para producir movimiento
deja muy poco espacio interior en el interior del equipo para los sistemas de control y carga.
Especialmente en el caso de los micro vehiculos aéreos, el poder de sugestion y movimiento es
un parametro crucial en el disefio. En el area de la transmision de fuerza, los materiales

inteligentes han abierto un nuevo horizonte en lo que a simpleza se refiere.
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Con los avances actuales en las aleaciones con memoria de forma en lo que mecanismos se
refiere, las aleaciones con memoria de forma son probablemente la mejor opcion para las

aplicaciones biomiméticas.

Para ilustrar brevemente los beneficios de los mecanismos de aleaciones con memoria de forma
sobre otros materiales tales como piezocerdmicos y magnetostrictivos, permitanos considerar
dos ejemplos de sistemas biomiméticos: primero un micro vehiculo de propulsion por aleteo
(FWmAYV), con una envergadura de 6 a 12 pulgadas con gran distancia de aleteo. Esto quiere
decir que durante el aleteo, actuadores con gran rango de movimiento son preferibles. De la

misma forma el pequeiio espacio a bordo implica sistemas de gran energia.

Los materiales piezoceramicos y magnetostrictivos tienen un bajo nivel de energia y grandes
frecuencias de trabajo, lo cual no es requerido para estas aplicaciones. Los materiales con
memoria de forma pueden trabajar con cantidades de energia mucho mas elevadas que los
materiales piezocerdmicos. Mas aun, los materiales piezocerdmicos y magnetostrictivos solo son
capaces de producir pequeios esfuerzos y pequeios desplazamientos (fracciones de 1%)
comparados con los esfuerzos y desplazamientos producidos por las aleaciones con memoria de
forma (hasta de 8% para memoria de forma de un solo camino y 4% para la memoria de forma
de dos caminos). A primera vista, las frecuencias (del orden de 10 Hz) pueden parecer muy altas
para las aleaciones con menoria de forma. Pero como mostraremos mas adelante esto no es
precisamente cierto. Ya que bajo ciertas condiciones las aleaciones con memoria de foram

pueden trabajar con frecuencias incluso mas altas de 10 Hz.

Como segundo ejemplo tenemos un vehiculo autonomo subacuatico con forma de pez de
alrededor de un metro de largo. El vehiculo es propulcionado por un sistema equivalente a una
aleta, con una relacion de las dimensiones de la aleta y el tamafo del vehiculo mantenido similar
a sus contrapartes naturales. Con tales condiciones las velocidades del vehiculo subacudtico
produce velocidades entre 3 y 7 nudos (1.5m/s hasta 3.5 m/s), con una frecuencia de oscilacion
en un rango desde 1.5 Hz hasta SHz. Dicha frecuencia de oscilacion combinada con la amplitud
del movimiento (0.25m) de la aleta hace de las aleaciones con memoria de forma ideales para
estas aplicaciones en particular.
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Las pequefias dimensiones y las grandes fuerzas producidas por los actuadores basados en
aleaciones con memoria de forma (comparados con los actuadores convencionales) resultan en
una mayor disponibilidad de volumen interno en el vehiculo. Este volumen interno permite
vehiculos con mayor capacidad de carga. Ventajas adicionales proporcionadas por aleaciones

con memoria de forma incluyen:

a) Simpleza en los mecanismos. Las aleaciones con memoria de forma permiten el uso de
sistemas todo-eléctrico y pueden ser usados en “accionamiento directo del actuador
lineal”, lo que implica un pequefio o nulo sistema de reduccion o amplificacion de
movimiento. Esto permite a su vez la realizacién de sistemas pequefios o incluso en
miniatura para superar las limitaciones de espacio.

b) Movimientos silenciosos. Debido a que ninguna sefial actlstica es asociada con estos
sistemas de propulsion, la emocion acustica es reducida en gran medida.

c) Bajos voltajes de manejo, cuando son activados eléctricamente. El Nitinol puede ser
activado con voltajes muy bajos (10 a 20 V), por lo que requieren suministros de energia
muy simples. En contraste, los materiales piezoceramicos requieren voltajes de alrededor
de 100 V. Sin embrago, para grandes sistemas de aleaciones con memoria de forma
pueden requerir sistemas de calentamiento, dependiendo de las dimensiones del
actuador, obligdndonos a un gran suministro de energia.

d) Las aleaciones con memoria de forma son activados por calor, lo que implica que no
necesariamente requieren de poder eléctrico. El requerimiento eléctrico de un actuador
de aleaciones con memoria de forma con cargas, frecuencias y fatigas (es decir para
aplicaciones dinamicas), demanda el uso de sistemas relativamente grandes de
alimentacion, lo que se traduce como mayor peso y menor capacidad. Pero como
motores a base de calor, pueden utilizar calor residual, si es que se tiene, para producir
trabajo mecéanico. De no contar con calor residual de cualquier forma pueden trabajar
con energia quimica proveniente de combustibles, que poseen enormes capacidades
energéticas (en el orden de 13000 Wh/kg o 46800 kJ/kg) comparado con baterias
compactas (125-300) Wh/kg o (450-1080) kJ/kg. Como ejemplo, un esquema de ciclos
de calentamiento y enfriamiento con esta configuracion se muestran en la figura 5.1
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___________________________________________________

Compact
Glycol Boiler  pump
W

Coolant
Heat Exchanger

SMA Cooling circnit

Figura 5.1 Sistema de actuador de aleacion con memora de forma compacto

Sin en cambio las aleaciones con memoria de forma no estan libres de inconvenientes. Algunas
tales como, pérdida de movilidad y fatiga por ciclos de carga repetitivos. Muchos investigadores
han realizado estudios respecto al efecto de ambos ciclos de carga (el mecanico y el térmico) en
la respuesta termomecanica del NiTi. Sin embargo estas pruebas fueron primariamente
enfocadas en el desarrollo y la estabilidad del efecto de memoria de dos caminos, la evolucion
de la deformacion plastica, o el endurecimiento en la respuesta al fendmeno de esfuerzo-

deformacion.

La extension de la ruta de carga ciclica hasta el fallo del ejemplar ha sido estudiado por un
estrecho niimero de investigadores, con el énfasis primariamente en la transformacién mecanica
por fatiga (transformacion de fase inducida por estrés). Las constantes de resultados de amplitud
de fatiga (curvas de estrés deformacion) para NiTi, mostraron que sus los limites de fatiga por
carga ciclica fueron alcanzados a ciclos de 107 por niveles de estrés que no inducen
transformacion de fase. Para niveles de estrés que inducen la transformacion de fase se reduce a
ciclos de 103 hasta 104. Los resultados de las constantes de deformacion por la amplitud de
fatiga que incluyeron una transformacion de fase demostraron que para ciclos bajos de fatiga se
obedecia la ley de Coffin Manson relacionada con deformacion plastica y ciclos hasta a la falla.
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Podemos decir que la fatiga por transformacion inducida por temperatura en las aleaciones con

memoria de forma requiere de estudios mas profundos.

5.2 BREVE PANORAMA DE LSO ACTUADORES DE ALEACIONES CON MEMORIA
DE FORMA

Como hemos mencionado con anterioridad el efecto de memoria de forma es derivado de las
diferencias en la estructura cristalina entre la martensita y la austenita como se muestra en al
figura 5.2, por lo cual las propiedades de las aleaciones con memoria de forma varian en
dependencia de la cantidad de martensita y austenita presente, el porcentaje de cada fase

depende de la temperatura y el esfuerzo al que ha sido sometida la muestra.

Martensita Austenita

Figura 5.2 Estructuras cristalinas de la martensita y la austenita

Una importante consideracion es que de no ser adecuadamente aplicados los efectos de memoria
de forma es posible que sobrevenga una deformacion plastica pueda ser producida y el

desplazamiento o la fuerza requerida en el actuador no sea posible.

5.3 TRANSFORMACION TERMOMECANICA Y POR ESFUERZO DE LOS
ACTUADORES DE ALEACIONES CON MEMORIA DE FORMA

En numerosas aplicaciones las aleaciones con memoria de forma requieren ser sometidas
multiples veces a calentamiento, enfriamiento y ciclos de carga. Los distintos caminos de carga

a los que una aleacion con memoria de forma puede ser sometida son representados en la figura

5.3.
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Figura 5.3 Caminos de carga para una aleacion con memoria de forma en un diagrama esfuerzo

temperatura

Los caminos 1 y 3 no poseen ningun tipo de transformacion, por lo tanto se asume que en dichas
circunstancias el material se comportara con una respuesta tipica a la fatiga. El camino 2
muestra una transformacion de fase (martensita inducida por estrés). Mientras que los caminos

de cargas 4 y 5 representan una transformacion de fase inducida por temperatura.

5.4 CONTROL PARA ACTUADORES A BASE DE CABLES Y ALEACIONES
CON MEMORIA DE FORMA
La exposicion de las aleaciones con memoria de forma al medio ambiente en multiples
ocasiones puede resulta perjudicial para el control de la misma. Esto es debido a que al ser la
aleacion altamente susceptible en a los cambios de temperatura, puede que no se obtenga la
respuesta que se desea, es decir: si el ambiente es demasiado caliente puede que el sistema de
enfriamiento para nuestra aleacion resulte insuficiente, mientras que si el ambiente es demasiado

frio la energia invertida para producir la transformacion pueda ser demasiada.

En orden de poder obtener una buena frecuencia de movimiento en los actuadores con memoria
de forma es necesaria la utilizacién de sistemas de enfriamiento por conveccion forzada. De la
misma manera se requiere tener un buen sistema de aislamiento térmico para los actuadores de
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aleaciones con memoria de forma, de no ser asi el control sobre el actuador serd irregular.

En situaciones donde se produce un calentamiento por electricidad para hacer al transformacion
de martensita a austenita, y un sistema de enfriamiento forzado para realizar al transformacion
de austenita a martensita, se presenta una dificultad, y esta consiste en que las medidas de
temperatura no pueden ser determinadas por termocoples. Esto hace que el control sobre la
temperatura sea complicado. Es por esta razon que en la mayoria de las circunstancias el nivel
de la transformacién se determina en base al desplazamiento obtenido y no en base a la

temperatura.

5.5 CONSIDERACIONES ENERGETICAS PARA ACTUADORES DE ALEACIONES
CON MEMORIA DE FORMA

Como mencionamos con anterioridad al ser las aleaciones con memoria de forma activadas
mediante los cambios de temperatura, y no Uinicamente por energia eléctrica, esto nos provee
una nueva gama de posibilidades en cuanto a lo que fuentes de energia se refiere permitiendo
obtener mediante ciclos térmicos grandes cantidades de energia mecénica, lo cual permite la
reutilizacion de calor disipado, o intercambiadores de calor, ventaja que situa a las aleaciones

con memoria de forma muy por encima de otro tipo de mecanismos, tales como servomotores.

Es importante hacer recalcar que las aleaciones con memoria de forma han demostrado poseer
una ventaja singular por encima de otros sistemas en una escala pequefia, pero al aumentar la
escala de las necesidades de trabajo resulta evidente que las complicaciones aumentan en gran
medida, es por esto que antes de elegir la utilizacion de un actuador que funciona a base de
aleaciones con memoria de forma (tales como alambres musculares) se realice una evaluacion

de las condiciones de trabajo y de esta forma determinar si es realmente la mejor opcion.
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CAPITULO 6
APLICACIONES BIOMEDICAS

Existe un variado campo de aplicacion para estas aleaciones con memoria de forma (fusibles
térmicos, detectores y actuadotes de dispositivos de control térmico como alambres contra
incendios, detectores de calentamiento excesivo de celdas en cuilas electroliticas, anillos de
ensamblaje rapido de tuberia, etc.). Pero sin duda el sector biomédico es el que mas emplea

aleaciones con memoria de forma base NiTi.

La aleacion NiTi es la aleacion mas utilizada en aplicaciones biomédicas porque tiene buenas
propiedades mecanicas, quimicas (resistente a la corrosion, disolucion y descomposicion) y
biologicas (biocompatibilidad, citotoxicidad, carcinogenicidad, etc). Las aplicaciones
biomédicas actualmente propuestas se pueden dividir en diferentes campos: ortopedia, cirugia

vascular y odontologia.

Las propiedades unicas de Nitinol han proporcionado la tecnologia instrumental para muchas
aplicaciones innovadoras en las industrias médica y dental. Estas aplicaciones han incluido todo,
desde herramientas quirurgicas a los implantes permanentes, incluyendo los implantes en el

torrente sanguineo.

La excelente biocompatibilidad, resistencia a la corrosion muy alta, y la excelente
citocompatibilidad del Nitinol ha hecho estas aplicaciones unicas posibles. El niquel en Nitinol
es quimicamente unida al titanio en un enlace intermetélico fuerte, por lo que el riesgo de una
reaccion, incluso en pacientes con sensibilidad de niquel, es extremadamente bajo. Por supuesto,
las aprobaciones reguladoras necesarias ain deben ser recibidas para cada nueva aplicacion. En
la tabla 6.1 se muestra el efecto que tienen en el tiempo de coagulacion de un organismo la

presencia de distintos materiales.
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Tabla 6.1 Efecto de distintos materiales en el tiempo de coagulacion del organismo

Effect of Different Materials on Lee White Clotting Time
{Unheparinized Canine Blood)

Source: Quanam Medical 1995

Clotting Time (min.)
=J
|

316LSS  Silastic =~ PCL . NiTi = PEO
| M Blood w/ Test Material ] Blood Alone

Las propiedades asociadas a la transformacion martensitica termoelastica (memoria de forma,
superelasticidad, pseudoelasticidad...), asi como una buena resistencia a la corrosion, al
desgaste, y aceptables propiedades mecanicas, hacen a las aleciones Ni-Ti las mas empleadas

para las aplicaciones biomédicas.

Se puede notar que un biomaterial se define como un material sintético que se pretende actie
interfacialmente con sistemas biologicos, con el fin de evaluar, tratar, aumentar o sustituir algin

tejido, drgano o funcién del organismo.

Asimismo, la biocompatibilidad se define como la capacidad de un material para llevar a cabo
sus prestaciones con una respuesta apropiada del huésped en una situacion especifica.
Es decir que no hace falta que la respuesta del huésped sea Optima, pero si que presente una

buena propiedad principal deseada para la aplicacion.

Las aleaciones NiTi pueden contener una proporcion de fase Ni puro. Esto es un inconveniente,
pues se trata de una fase toxica. Sin embargo, la liberacion de atomos de Ni es en general baja,
pues el NiTi es un compuesto intermetélico, donde las fuerzas de enlace entre el Ni y el Ti son

mucho mas fuertes que entre atomos de un solo elemento. Ademas, normalmente el NiTi sufre
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un tratamiento de oxidacion superficial, para pasivar la superficie con una fina capa de TiO,, de

manera que se obtiene una superficie libre de niquel.

Sus principales aplicaciones son:
-Cirugia cardiovascular. Principalmente se emplea para fabricar stents coronarios. Los
stents (Fig.2.8) son generalmente implantes permanentes, que son insertados con la
ayuda de un catéter que mantiene el dispositivo a una temperatura por debajo de As, y en
fase martensitica, hasta el momento del despliegue. Cuando el stent sale del catéter es

calentado por el medio fisioldgico y cambia de forma.

Antes Despuées

Figura 6.1. Stent coronario introducido en vena obstruida

El principio de los stents cardiovasculares es mantener las arterias coronarias abiertas, cuando
estas se encuentran obstruidas, y asi normalizar la circulacion sanguinea.
-Ortopedia. Presentan multiples aplicaciones en este campo:
* Placas de osteosintesis. Estas se fijan con tornillos al hueso en ambos lados de la fractura
(Figura 6.2). El hueso se repara mas rapidamente cuando las caras de fractura estan
sometidas a tensiones de compresion continuas. Utilizando un material con memoria de

forma, una compresion de este tipo estd asegurada por el retorno del material a su forma
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Figura 6.2 Fractura metatarsal fijada con placas de osteosintesis.

* Clavos de fijacion intramedular. Se colocan en la cavidad medular a fin de fijar huesos
fracturados. Si la fijacion del clavo en la cavidad medular estd demasiado ajustada, es
posible que el clavo no se pueda sacar sin danar la estructura del hueso. Este problema se
soluciona con el efecto de memoria de forma reversible.

Primero, los clavos tienen que ser deformados en un didmetro mas grande que el de la
cavidad medular. En seguida el clavo se enfria, de manera que su didmetro disminuye.
En el sitio deseado, se inserta el clavo, que calentado por el cuerpo, recupera su diametro
original y se fija asi el hueso. Una vez curado el hueso, se puede sacar el clavo al

enfriarlo de nuevo para disminuir su diametro.

* (QGrapas de fijacion Osea para simplemente juntar partes de huesos fracturados (figura
6.3). Se fabrican en su forma original (estado austenitico). En frio, es decir en estado
martensitico, la grapa estd deformada, estd abierta, y se inserta en ambos lados de la
fractura sin aplicar fuerza. Por el calor del cuerpo, la grapa vuelve a tener su forma
inicial austenitica, de modo que se cierra y junta asi las dos partes del hueso fracturado.
Las propiedades pseudoelasticas de la grapa permiten una fuerza constante en las
superficies del hueso en contacto.
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Figura 6.3 Principio de funcionamiento de las grapas de fijacion dsea.

* Espaciadores para cirugia de columna vertebral. Se utilizan para abrazar las vértebras. El
disco se inserta deformado por compresion (figura 6.4), una vez en el interior del cuerpo,

cambia de forma por efecto del calor y se vuelve mas circular

Figura 6.4 Espaciador de columna vertebral en estado martensitico y austenitico.

* Varillas de Harrington (figura 6.5) para corregir la escoliosis. Se trata de varillas que se

colocan a lo largo de la columna vertebral para corregir la desviacion de ésta.
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Figura 6.5 Columna desviada corregida mediante varilla de Harrington.

* Ortodoncia. La odontologia es otro de los campos donde hay muchas aplicaciones de las
aleaciones con memoria de forma. Implantes orales e hilos de ortodoncia (figura 6.6) son
dos de los ejemplos mas comunes en odontologia.

Los movimientos de los dientes en una terapia de ortodoncia se consigue aplicando
tensiones sobre los dientes y eso se traduce en una remodelacion del hueso. Los hilos de
ortodoncia de NiTi permiten aplicar cargas débiles y casi constantes aprovechando el

comportamiento superelastico de estas aleaciones.

Figura 6.6 Ejemplos de usos en odontologia: Resorte K (izquierda) e hilo de ortodoncia (derecha).

Dos dispositivos de Nitinol que han resultado un éxito particular para la salud son el filtro de
Nitinol Simon y el ancla de sutura 6sea Mitek. El filtro de Nitinol Simon (SNF por sus siglas en

ingles) es un dispositivo en forma de paraguas desplegados a través del efecto de memoria de
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forma (como se muestra en la figura 6.7 ye 6.8) que se encarga de atrapar los codgulos de sangre
en la vena cava. El SNF se desarroll6 en la década de 1970 y desde entonces se ha implantado

con €xito en cientos de pacientes.

L 1o = Gl al|l | @

Figura 6.8 Mecanismo de recuperacion de forma en un filtro Simon, el mecanismo se inserta en la
vena con la configuracion 1y por el calentamiento con la temperatura corporal llega hasta la

configuracion 5.

Las anclas de sutura 6sea Mitek han revolucionado el campo de la cirugia ortopédica,
proporcionando una fijacion segura y estable para los tendones, ligamentos y otros tejidos
blandos al hueso. Consta de un cuerpo de titanio o nitinol con dos o mas arcos de alambre de
Nitinol (como se muestra en la figura 6.9), el ancla Mitek se inserta a través de una pequefia
incision en un agujero perforado en el hueso. Desde su introduccion en 1989 para la cirugia de
hombro, el uso del ancla Mitek se ha ampliado para incluir a 25 aplicaciones ortopédicas y una

aplicacion urologica.
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Figura 6.9 Ancla de sutura osea Mitek.

6.2 ALEACIONES DE NiTi POROSAS.

Las aleaciones de NiTi de estructura interna porosa se vienen utilizando desde hace
aproximadamente una década en diferentes procedimientos ortopédicos (figura 6.10) y
maxilofaciales. Sin embargo las propiedades de memoria de forma hacen que su campo de
aplicacion vaya en aumento en los proximos afios, sobre todo en implantes con requerimientos

especiales.

Figura 6.10 Protesis discal para la sustitucion de un disco dafiado.

Uno de los factores clave para la buena osteointegracion es su capilaridad.
Este factor permite la penetracion de la médula del hueso en la estructura interna del implante.

Esto ocasiona un buen anclaje tejido-implante, asi como permite la circulacion de fluidos.

Otro factor positivo son las propiedades mecénicas del material, mucho mas parecidas a las del
propio hueso (Epyeso= 9.6 GPa) que la aleacion maciza (Emartensita=28 GPa, Eaustenita=75 GPa).
Esto permite evitar la aparicion de fendmenos como el apantallamiento de tensiones (stress

shielding), y los problemas aparejados de reabsorcion Osea.
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CAPITULO 7
PROCESO DE FABRICACION DE NiTi

La aleacion NiTi ha sido obtenida mediante diversos procedimientos desde su desarrollo hasta
el dia de hoy, existiendo varias lineas de investigacion abiertas en la actualidad para mejorar
dichos procedimientos abaratando los costos todo lo posible. El Nitinol se encuentra disponible

en forma de alambre, varilla y barra de material, y de capa fina.

En sus inicios (afos 60), el NiTi se fabricaba a partir de la fusion de polvos elementales de Ti y
Ni. Estos se fundian mediante varios sistemas basados en el arco eléctrico: high frequency
induction melting (fusion por induccion de alta frecuencia), electron beam melting (fusién por
haz de electrones), argon arc melting (fusion por arco en atmosfera de argon) y plasma arc
melting (fusion por arco de plasma).

Estos procesos precisan enormes cantidades de energia, presentando ademas problemas
derivados de la propia fusion. Por un lado tenemos una segregacion entre los elementos aleados
dificil de controlar, ademas de producirse un aumento del tamafio de grano no deseado. Todo

esto unido a la baja maquinabilidad de las piezas obtenidas.

Los problemas derivados de los métodos por fusion abrieron el camino a investigar técnicas
pulvimetalurgicas para la obtencion del NiTi a finales de la década de los 80. Se buscaba tanto
un ahorro en materiales y energia, como un proceso sobre el que tuviéramos un mayor control
en composicion y estructura.

A finales de la década de los 80, se investigd el proceso de combustion sintering o self
propagating high temperature (SHS), para fabricar NiTi poroso. Consiste en la mezcla y aleado
mecanico de polvos elementales de Ni y Ti, que posteriormente se compactan. Segln la presion
ejercida podemos variar la porosidad. En ese mismo molde se conecta un electrodo y un agente
de ignicion (TiC) que iniciara la reaccion de combustion que se propagara a lo largo de todo el
compacto.

Este método tiene dos inconvenientes principales:

-La aparicion de la fase liquida (se alcanzan temperaturas cercanas a los 1300°C), y ya
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se comentaron los problemas que presenta.
-Una porosidad excesiva en muchos casos, y con una morfologia preferente y paralela a

la onda de combustion, figura 7.1

Direccién de propagacion =

Figura 7.1 Micrografia de NiTi obtenido mediante SHS donde se observa porosidad

perpendicular a la direccion de propagacion de la combustion.

A comienzos de la década de los 90, se retoma la investigacion sobre la via pulvimetalurgica,
centrandose en el proceso de sinterizacion convencional, evitando la violenta reaccion
exotérmica del proceso SHS. Los inconvenientes respecto a éste son causados por la baja

densidad lograda y la dificil homogeneizacion.

En 1992, se intentdé combinar la presencia de fase solida con fase liquida realizando la
sinterizacion en dos etapas. La primera en fase solida, controlando el tamafio de grano y la
porosidad, y la segunda a mayores temperaturas, formandose fase liquida durante un corto
espacio de tiempo, que ayudaba a homogeneizar la aleacion. La densidad de las muestras no fue
muy satisfactoria, pero si sus propiedades asociadas a la transformacion martensitica (memoria
de forma y superelasticidad).
A raiz de estas experiencias quedaron claras dos cosas:
-La aparicion de fase liquida es indeseable durante la sinterizacion. Segtn el diagrama de
fases, se tiene un eutéctico a 942°C, siendo esta fase liquida muy rica en Ti. Este liquido
genera una porosidad de dificil control debido a las fuerzas de capilaridad, e induce la

aparicion de la fase Ti2Ni. Por tanto, se debe evitar sinterizar por encima de esta
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temperatura, pero no muy por debajo para favorecer la difusion solida.

-La rampa de calentamiento no debe tener una pendiente muy acusada, pues las
reacciones xNi+yTi — NixTiy son exotérmicas y con energias de formacién mas bajas
que la Ni+Ti — NiTi, luego una velocidad de calentamiento baja evita la formacion de

fases no 1:1.

Durante la tltima década se han producido numerosos avances e investigaciones relativos a la

fabricacion de NiTi.

Se han ensayado procesos como el Hot Isostaic Pressing (HIP), basado en una aplicacion
controlada de presion para lograr estructuras de porosidad alta, presentando una distribucién de

poros no uniforme y con formas irregulares.

El Metal Injecting Molding (MIM), tampoco dio resultados satisfactorios. El proceso de
Vacuum Induction Melting (VIM) no fue eficaz ya que se trata de una reaccion en fases liquida
y solida, aunque se puede emplear seguido de procesos de realeado posteriores, como el

Vacuum Arc Remelting (VAR), para homogeneizar la estructura.

Es por todo esto que las investigaciones se centraron en el proceso del Aleado Mecanico (AM).

En el afio 2000 se comenzaron a utilizar hidruros de titanio (TiH,) como agente formador de
poros. Gracias a su uso se parte de polvos de Ti de muy alta pureza al producirse la
deshidrogenacion. Ademas el H2 que escapa de la aleacion genera nuevos poros, consiguiendo

asi altas porosidades o incluso espumas.

En el afio 2005, la utilizacién del calcio como fuente de reduccion del TiO, en atmosfera de
argon durante la sinterizacion, el llamado proceso VPRC (calcium reductant source during
sintering in argon atmosphere, reductor de calcio de origen durante la sinterizacion en atmosfera
de argon), consiguié una mejor homogeneidad en la aleacion final gracias a la disminucion de
oxigeno en la misma. En efecto, el oxigeno favorece la formacion de la fase TisNi,Ox (0<x<1),
la cual es dificil de detectar, ya que posee la misma estructura cristalina que el NiTi,. Esto
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provoca que el resto de la aleacion se enriquezca con niquel. Este exceso de niquel tiene efectos
indeseables tanto en la temperatura de transformacion martensitica, que disminuye, como de
cara a su biocompatibilidad, por la toxicidad del niquel puro.

Para que las aleaciones de NiTi presenten propiedades de memoria de forman hace falta que su
contenido en Ni esté comprendido entre un 49 y un 52% atémico. Al variar este contenido, las

aleaciones se pueden encontrar en fases distintas.

Este estudio combind la deshidrogenacion del TiH2 con el VPCR, realizando la sinterizacion en
dos etapas, la primera para deshidrogenar la matriz (a 500°C y 10°Pa) y la segunda para que se
produjese la difusion en estado solido. Los resultados mostraron una buena homogeneidad en el

NiTi, y una alta porosidad, que no siempre es deseable.

En el 2008, se constato la necesidad de templar el material obtenido por AM (aleado mecanico)
para que se pueda producir la transformacidon martensitica. Esto es debido a que el material que

se obtiene no es cristalino, y recristaliza tras el temple.

Por las mismas fechas se investigd el Low Press Sintering (LPS), que condujo a una aleacion
con buenas propiedades mecanicas, superelasticidad y porosidades menores que al usar

sinterizacion convencional.

Otros estudios se centran en afiadir otros aleantes (Cu y Fe) para modificar las temperaturas de
transicion (As, A, Mg, Mr). Estos elementos pueden bajar la temperatura de transformacion

martensitica, lo que puede ser Util en segun qué aplicaciones le demos.

Las aleaciones de NiTi son sistemas binarios equiatdmicos, que presentan un rango de
solubilidad moderado en Ni o Ti (y la mayoria de otros elementos metalicos) y ademas
presentan una ductilidad comparable con aleaciones ordinarias. La solubilidad permite
elementos aleantes que modifican las propiedades mecénicas y de transformacion del sistema.
Normalmente, se afiade un exceso de niquel, en niveles hasta 1%, para bajar la temperatura de
transformacion y aumentar el limite elastico de la austenita. Otros elementos frecuentemente
utilizados son el hierro y el cromo, para bajar la temperatura de transformacion, y el cobre
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para disminuir la histéresis de transformacion y disminuir la tensiéon de deformacion de la
martensita. Se desea minimizar la cantidad de elementos contaminantes como el oxigeno y el
carbono, porque cambian la temperatura de transformacion y degradan las propiedades

mecanicas.

7.1 EFECTOS DE LA COMPOSICION SOBRE LAS PROPIEDADES DE LA

ALEACION
Es posible variar las temperaturas de transicion critica, ya sea por pequefias variaciones de la
composicion Ni/Ti o por la sustitucion de niquel por cobalto metélico. La reduccion de la AF es
posible gracias a la adicion de niquel. Si el niquel se afiade por encima de 55.6% en peso, una
segunda fase estable (Ti-Ni3) puede formarse y las propiedades de NiTi pueden perderse. Para
evitar este problema, la sustitucion de cobalto puede ser utilizada para reducir la temperatura de
transicion. Las propiedades del NiTi también pueden ser modificadas en gran medida por el

trabajo mecanico y mediante tratamiento térmico (tiempo y temperatura).

7.2 EL PROCESO DE FABRICACION DEL NiTi MEDIANTE ALEADO
MECANICO.
El proceso de aleado mecénico tiene como finalidad alear dos o mas metales a baja temperatura,

consiguiendo particulas constituidas por las distintas especies formando una Unica solucion

solida. El tamafio de particula al finalizar el proceso no tiene por qué coincidir con los iniciales.

7.2.1 EL EQUIPO
Existen tres equipos principales para realizar el proceso de aleado mecanico:

1. Spex shaker mill. Se trata de una vasija en la que se introducen bolas de acero y los
polvos a alear. Esta vasija es movida enérgicamente alrededor de dos ejes. Este
movimiento de la vasija es el que transmite la energia a las bolas, que impactan sobre los
polvos, triturdndolo y mezclandolo.

2. Planetary ball mill. Este equipo estd formado por una vasija situada sobre un disco,
simulando los movimientos de los planetas, pues existe un movimiento alrededor del eje
principal de la vasija (rotacion) junto al del disco sobre el que estd situada (traslacion).

Permite colocar varias vasijas sobre el disco de forma simultanea.
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3. Attritor mill. Consiste en un tambor vertical que contiene bolas de pequeiio diametro y
un rotor vertical con varios impulsores, (figura 7.2). El rotor gira y transmite energia a
las bolas, que chocan contra el polvo (entre ellas y contra las paredes de la vasija) y
permiten entonces una reduccion del tamafio de particulas. A mayor velocidad de giro
del rotor mas energia se transmite a las bolas (a condicion que la fuerza centrifuga no sea
demasiado grande ya que en ese caso las bolas se pegarian a las paredes de la vasija) y
por tanto mas energética serd la molienda. Durante este proceso el tamano de las
particulas del polvo va disminuyendo gracia a los impactos de las bolas de acero y sobre
las paredes de la vasija. Asi mismo, se van creando defectos en las estructuras cristalinas
de los materiales que promueven la difusion atomica de los elementos, permitiendo la

formacion de nuevas fases con mayor facilidad.

(b) Watar-cooled

stationary tank
Gas seal

Steel ball
beanngs

Bal mill

Rotating impealler

Figura 7.2. Molino tipo attritor
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7.2.2 EL MECANISMO DEL ALEADO MECANICO
Durante el proceso de choque entre bolas, el polvo que estd entre estas se va deformando,
endureciendo, fracturando y/o soldando. En una primera etapa, el tamafo de particula tiende a
aumentar. El polvo, deformado, endurecido y fracturado (figura 7.3) genera una réapida
produccion de particulas pequenas.
Por tanto, la energia superficial de las particulas aumenta y se crean aglomerados. Esto provoca
que el tamafio de particulas aumente. Las particulas formadas son entonces una mezcla de los

polvos iniciales introducidos en la molienda.

En una segunda etapa, esas grandes particulas constituidas de varias particulas iniciales de polvo
sufren cada vez mas los choques, siendo endurecidas y fracturadas por fatiga. El tamafio de
particula por tanto tiende a disminuir. Este tamafio de particula tiene un limite inferior definido

por el radio de las bolas, y el espacio mas pequefio que queda entre ellas al chocar.

Durante todo el proceso de AM, los defectos en el material aumentan por la energia recibida
durante el proceso. Esos defectos mejoran la difusion de los elementos en la matriz. Ademas, la

distancia de difusion se reduce al producirse microsoldaduras en los polvos.

Figura 7.3 Impactos entre dos bolas y polvos durante el aleado mecdnico

7.2.3 LOS PARAMETROS DEL ALEADO MECANICO
Existen diferentes pardmetros en el aleado mecanico que influyen sobre el producto al final del
proceso: el tiempo de molienda, la velocidad de giro del rotor, la relacion de bolas, la atmésfera

de molienda, los materiales de los equipos, el agente de control del proceso, la temperatura, etc.
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7.2.3.1 EL AGENTE CONTROLADOR DEL PROCESO (ACP).
Suele tratarse usualmente de un compuesto organico formado por moléculas de cadena larga en
forma de polvo, que se introduce en la vasija junto a las bolas antes de iniciar el proceso de
aleado mecanico. Al recubrirlas, dificulta la soldadura, tanto entre las propias bolas, como entre
estas y la vasija y los elementos a alear. De este modo, favoreciendo o limitando los procesos de
fractura y soldadura durante la molienda, ayuda a controlar el tamafo medio de particula de los
polvos molidos, pues favorece la formacion de fases fragiles que ayudan a romper las particulas.

Ademas tiende a disminuir la tension superficial.

El agente controlador del proceso se elige en funcion de las propiedades del material a moler, de

las propiedades que uno desea obtener y de la pureza necesaria.

En el presente trabajo se va a suponer una muestra a baja energia con el fin de reducir al minimo
la necesidad de emplear un agente controlador del proceso, aunque siempre sera empleado, a
proporciones muy bajas con respeto a la cantidad de polvo inicial para no comprometer el
proceso de aleado mecanico. El objetivo es intentar reducir al minimo la contaminacion, ya que
esta puede ser contraproducente durante la etapa de la sinterizacion. Al contener oxigeno o

carbono, se puede formar fases como Ti4Ni2Ox o TiC1-xNx que van a debilitar el producto.

7.2.3.2 LA VELOCIDAD DE GIRO.
Al aumentar la velocidad de giro, se aumenta la energia de impacto entre las bolas, pero
controlando que la velocidad no sea demasiado alta. En ese caso se podrian pegar las bolas a las
paredes de la vasija o causar un aumento de la temperatura que puede ser nefasta segin los

casos.

7.2.3.3 LA TEMPERATURA
La temperatura de molienda es un factor importante respecto al aleado. Al aumentar la
temperatura se aumentan los coeficientes de difusion, pero puede tener también un efecto sobre
la solubilidad en fase solida de las especies y sus estructuras (amorfas o cristalinas). En el caso
del NiTi, al aumentar la temperatura de molienda se necesita mds tiempo para tener una
estructura amorfa. Esto sucede porque a bajas temperaturas se forma mas rapidamente una
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estructura nanocristalina por aumento de la energia superficial del grano, y por tanto se alcanza

mas rapido una estructura técnicamente amorfa.

7.2.3.4 RELACION DE BOLAS
Al aumentar la proporcion de bolas respecto al polvo, se aumenta el nimero de colisiones con
las bolas luego el proceso de molienda se desarrolla de manera mas rapida, lo que hace que
aumentar la cantidad de bolas sea equivalente a disminuir el tiempo de molienda. Por dar un
orden de magnitud, para una pequefia vasija se emplea una proporciéon de bolas en peso del
orden de 10:1, 20:1 mientras que para mayor capacidad se emplea una proporcion del orden de

50:1 0 100:1.

7.2.3.5 TIEMPO DE MOLIENDA
El tiempo de molienda es el factor méas importante para evaluar la evolucion microestructural
del polvo y el grado de aleado. Se debe intentar que el producto no esté aglomerado, pero a su
vez la reduccion de tamafio obtenida tiene que ser suficiente. Hay también que cuidar que el
tiempo no sea demasiado grande para que no aparezcan fases indeseables o alcanzar niveles de

contaminacion elevados.

7.2.3.6 LA ATMOSFERA
Para disminuir al maximo la contaminacién o la oxidacion del polvo se puede trabajar con
atmosferas inertes. Otro tipo de atmosfera, como la de hidrégeno puede permitir obtener la
formacion de hidruros metalicos, TiH2 en nuestro caso. Las particulas que se van rompiendo
acumulan defectos y por efecto de la atmosfera de H2, las nuevas superficies de las particulas
reaccionan con el H2 para formar una capa de TiH2. La energia de Gibbs de la formacion del
TiH2 es en efecto de -105,073 KJ/mol a la temperatura de 298,15K, lo que permite la reaccion

del titanio con el hidrogeno.

7.2.3.7 TASA DE LLENADO DE VASIJA
Para tener una molienda 6ptima no se debe llenar en totalidad la vasija. Si la vasija estuviese

completamente llena las bolas no podrian chocar correctamente para moler el polvo. Se conoce
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que la tasa optima es cerca del 50%. Se puede también moler con una tasa de llenado inferior,

pero la productividad sera en ese caso menor.

7.2.4 SINTERIZACION
La sinterizacion es el proceso mediante el cual un cuerpo formado por polvos metalicos,
ceramicos o una combinacion de estos, densifica, empleando para ello la temperatura como
medio de activacion difusional. Una consecuencia inmediata de la sinterizacion es la reduccion

de poros al igual que un aumento en las propiedades mecénicas.

Existen tres tipos de sinterizacion: en fase sélida, en fase liquida y por vitrificacion.

La sinterizacion en fase solida se define como el tratamiento térmico de un polvo compacto, a
temperatura inferior a la de fusion de la aleacion, que va a permitir una difusion atomica, en
estado solido, de las especies presentes. Como se comentd en el apartado 2.3 sobre la

fabricacion del NiTi, la sinterizacion so6lida es la 6ptima para reducir la formacion de los poros.

Estos procesos son afectados por varios factores: la solubilidad, las energias superficiales, los
tratamientos térmicos, el conformado de las piezas, la velocidad de calentamiento, el tiempo de

sinterizacion.

Los factores mas influyentes durante el proceso de sinterizacion son:

* Larampa de calentamiento:
La rampa de calentamiento tiene un gran efecto sobre el compacto. En efecto, la reaccion de
formacion del TiNi es exotérmica y el tener una velocidad de calentamiento elevada favorece las
reacciones exotérmicas y violentas en el titanio y el niquel, con la consiguiente pérdida de

control del proceso.

* La temperatura de sinterizacion (Ts):
Como se coment6 anteriormente, para evitar la aparicion de la fase liquida, hay que trabajar a

una temperatura inferior a la de su aparicion (942°C). Ademas hay que elegir una temperatura
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elevada para facilitar la difusion de las especies, luego se sinterizara a temperaturas proximas a

los 940°C.

* Ladifusion:
La sinterizacion se realiza a temperatura inferior a la de fusion de los elementos individuales. A
esa temperatura, hay difusion entre los atomos de Ti y Ni, lo que permite tener una sola fase

NiTi y enlaces fuertes entre las particulas.

* La formacién de los poros:
Durante la sinterizacion, la cantidad de poros tiende a disminuir, pero siempre aparecera una
cantidad de poros del orden del 10-40%, cosa que parece inevitable. Varias causas explican esta

porosidad final del compacto.

En presencia de una fase liquida durante la sinterizacion se produce el fenomeno de capilaridad.
Esa fase liquida podria aumentar el efecto de la homogeneizacion, pero también lo hace con la

proporcion de poros.

La diferencia entre los coeficientes de difusion del titanio y el niquel, siendo mayor el de éste
ultimo, justifica la aparicion del efecto Kirkendall, en forma de huecos diminutos (pocas micras)

dentro de las fases ricas en niquel.

Los poros pueden también aparecer durante el proceso de compactacion ya que no se puede
alcanzan densidades relativas cercanas al 100%, y también porque la densidades finales de la

fase de NiTi y del TiH,-Ni completamente denso son muy diferentes.

7.2.5 LA FORMACION DE TiH, POR ALEADO MECANICO
El método tradicional para producir TiH, consiste en desoxidar los 6xidos de Titanio a
temperaturas del orden de 1000°C y posteriormente exponerlo a una atmosfera de H, a 400°C
durante varias horas, y enfriar de manera lenta. Este proceso ademads de lento implica el gasto de

mucha energia (y por tanto dinero).
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Sin embargo actualmente se puede obtener TiH, mediante aleado mecanico a temperatura
ambiente. Esto es posible gracias a los defectos introducidos en el titanio al alearlo
mecanicamente, facilitando la difusion del hidrégeno en solucion solida. Esta difusion se ve
ademads favorecida por la disminucion del tamafio de cristal, lo que disminuye las distancias de

difusion.

La ventaja que presenta el hidruro de titanio es la alta capacidad de almacenaje que se consigue,
y la posibilidad de doparlo con diferentes proporciones de hidrogeno.

En el presente trabajo el TiH, sera obtenido a partir del aleado mecanico del Ti en atmosfera de
H, a 2 bares. Este hidruro de titanio posee unas propiedades diferentes del hidruro industrial
debido a la energia de deformacién acumulada por los defectos introducidos en la estructura

cristalina tras los impactos de las bolas de acero.

Respecto al tiempo necesario para producir el TiH,, procesos de aleado mecanico de 0.5 horas

presentan TiH, g, y tras 3 horas, ya se tiene TiH,.

Experimentalmente se constatd en 2003 que la temperatura de deshidrogenacion difiere segun el

tiempo que dure el proceso de aleado mecanico.

Esta deshidrogenacion se produce en dos etapas, eliminandose una cantidad diferente de H en
cada etapa. De forma experimental se comprueba que el rango de temperaturas de la
deshidrogenacion se sittia en los 400-600°C, aunque investigaciones del afio 2006 relacionan
estas temperaturas con la presion parcial de H,, partiendo de 300°C a 7.5x107 Pa y aumentando
conforme aumenta la presion. Pese a todo, el rango de temperaturas de deshidrogenacion se

inicia a 150°C aproximadamente.

El proceso se produce en dos etapas, eliminandose un 4&tomo de H en la primera y el resto en una
segunda (en el caso de lograr una deshidrogenacion completa). Ambas etapas son espontaneas al

ser la energia libre de Gibbs negativa para las dos fases.

Esquematicamente se tendria la siguiente reaccion:

DEPARTAMENTO DE INGENIERIA -84-

Mtro. Felipe Diaz del Castillo R. Ing. Aldo Gémez Lépez




UNAM FES-CUAUTITLAN

TiH , 300 - q00° ¢ TiH , 500 - 600" ¢ T7

Siendo x un valor entre 0.7 y 1.1

7.2.6 REDUCCION DEL OXIGENO PRESENTE
En un principio, el método de desoxidacion en atmoésfera reductora fue investigado entre los

afios 1985 y 1990 para ahorrar energia y aumentar la produccion del titanio metalico con
respecto al método Kroll (1950). Este método consiste en la conversion de TiO, (presente en la
naturaleza) en TiCly y la conversion de TiCly en una esponja de Ti gracias al magnesio liquido.
Con la reduccion del TiO, se ahorra la etapa con el TiCly y el reciclaje del MgCl, por
electroquimica. En 1936 se intent6 la reduccion del TiO, con calcio pero el titanio formado era

fragil al quedar una gran cantidad de oxigeno dentro del material

A partir de mediados de la década de 1980, fue investigada de nuevo la desoxidacion del titanio

con calcio. El calcio elemental tiene las siguientes propiedades:

* La formacion del 6xido de calcio es termodinamicamente mas favorable que el 6xido de

titanio, segun el diagrama de Ellingham (figura 7.4)
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Figura7.4 Diagrama de Ellingham

* Tiene una solubilidad muy pequefia con el titanio, lo que evita el uso del magnesio, via
investigada en 1957.

e Permite la desoxidacion total del TiO,.

Ademas de esos criterios existen otros como el precio, la toxicidad y el grado de reciclaje (las

tierras raras son demasiado caras y elementos radioactivos son excluidos también).

La desoxidacion del titanio se realiza por la transferencia lenta de masa a la superficie de las

particulas de titanio. Ademas el calcio puede ser capturado facilmente en las superficies de los
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granos de titanio y eliminado por ataque acido.

7.3 FABRICACION DE RESORTES DE MEMORIA DE FORMA

Con la posible excepcion de alambre recto, la forma mdas popular y ttil de la aleacion con
memoria de forma Nitinol para los actuadores es en forma de resortes helicoidales. Dichos
resortes se pueden utilizar ya sea en extension (tensidon) o para soportar compresion, puede
proporcionar una carrera impresionantemente grande, y puede disefiarse para ejercer fuerzas
significativas. El método de fabricacion de resortes con memoria de forma se elige en gran
medida por la cantidad requerida. Si s6lo uno o unos cuantos resortes son necesarios, €s mas
facil, enrollar el hilo elegido en un mandril cilindrico, Ambos extremos del cable debera ser
fijada al mandril, tal como si se capturan bajo una cabeza del tornillo, y enredando el cable
sobre el mandril de forma firme y con el tono deseado (espaciando el alambre). Dando un

tratamiento térmico posteriormente en el mandril, entonces se establece la forma del resorte.

Para un mayor nimero de resortes, se utiliza una maquina para enredar los resortes de manera
estandarizada. El alambre con memoria de forma debe de encontrarse en la condicion de
traccion para responder mejor al proceso de enredado, y debido a la elasticidad muy elevada de
estas aleaciones usted encontrard que es necesaria para configurar la maquina cerrar apretar mas
las espiras de lo que se puede esperar para conseguir un tamafo deseado. Los resortes pueden
ser sometidos a tratamientos térmicos de dos maneras diferentes. En la primera, puede mantener
las dimensiones de las espiras, mediante un sujetador del tamafio elegido y después de
tratamiento térmico de las espiras podran conservar el tamafio elegido. El segundo método
conciste en colocar las espiras de manera mas apretada que el tamafio final deseado y, a
continuacion realizar el tratamiento térmico del resorte sin confinamiento. Debido al efecto
memoria de forma, las espiras se separaran significativamente del didmetro (en el orden del
25%) durante el tratamiento térmico. Este método requiere mas prueba y error para lograr el
tamafio final deseado, y le da un peor control de tamafio, pero es menos costoso que el primer
método.

El tratamiento térmico elegido para establecer la forma y las propiedades del resorte es critico, y
por lo general debe determinarse experimentalmente para cada uno de los requisitos deseados de
los resortes. En general, las temperaturas tan bajas como 400 °C y los tiempos tan cortos
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como 1-2 minutos puede establecer la forma, pero por lo general se usa una temperatura mas
cercano a 500 °C y los tiempos de mas de 5 minutos. El enfriamiento rdpido de alguna forma se
prefiere mediante agua o aire frio rapido (siempre y cuando tanto los resortes como el artefacto
sean pequefios). Realizar un tratamiento térmico a mayor temperatura aumentara la temperatura
de accionamiento del resorte primavera y con frecuencia da una respuesta térmica mas nitida,
pero por lo general hay una disminucién simultanea en el pico de fuerza de los resortes y en la
capacidad para resistir la deformacion permanente. Recordemos que las propiedades térmicas de
las aleaciones con memoria de forma estan directamente relacionadas con las temperaturas a las

que se someten durante los tratamientos térmicos.
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