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CAPITOLUL 1

IMPORTANTA SI MOTIVAREA ALEGERII TEMEI

In ultima perioadd se observa atdt in lume, dar mai ales in interiorul Comunitatii
Europene un efort sustinut si totodata conjugat de cercetare si dezvoltare a materialelor noi.
numite si materiale avansate. Dacd pand in urma cu citeva decenii se putea vorbi numai de o
gami limitatd de materiale, astdzi a ajuns la ordinea zilei s3 se vorbeascd despre materiale
amorfe, de ceramice, de compozite, etc. Mai mult chiar, se pune tot mai acut problema
selectiei materialelor si aceasta nu numai la nivelul clasei de materiale ci chiar pana la nivelul
marcii de material pentru o anumitd aplicatie.

Dezvoltarea materialelor avansate apare astfel ca o consecintd a unei piete
concurentiale in care competitivitatca rezida si in calitatea matenalelor utilizate. De altfel,
avansul cercetdrilor intr-un anumit domeniu atrage dupd sine aproape inevitabil necesitatea
dezvoltdrii unor clase noi de materiale sau a punerii in evidentd a unor proprietdti necunoscute
pand atunci pentru materialele deja clasice.

Alajele cu memorie a formei se inscriu in categoria materialelor avansate care sunt
-astdzi avute in obiectiv de o parte din lumea stiintificd mondiala si aceasta nu numai din punct
de vedere al spectaculozitatii fenomenologice dar si datoritd aplicabilitatii practice deosebite.

Dacid la descoperirea lor, aceste materiale erau considerate ca fiind o solutie inaintca
problemeti, astdzi inspiratia in aplicarea lor pare s fie inepuizabild, iar domeniile de

aplicabilitate par sa fie nelimitate, cuprinzand un spectru foarte larg. inclusiv tehnictle de varf

cum sunt: electronica, robotica, biomaterialele, etc.
La alegerea temei de cercetare pentru doctorat mi-am pus doud intrebari:
- de ce aliaje cu memorie a formei ?
- de ce aliaje cu baza de cupru ?

Prima intrebare am considerat-o la momentul respectiv ca o provocare. ca 0 minusd
aruncati sau poate ca o sfidare a ceca ce la momentul respectiv parea sa fic ceva foarte dificil
de atins in conditiile avute la dispozitie. Ca sa fiu sincer, atat pentru mine, dar opinia cred ¢i
.era cvasigenerald, problema pdrea ceva la granita dintre alchimie siempirism. cu un
i fundament stiintific nu foarte binc fundamentat, fiind mai degrabd o "ciudatenie a naturi”

decat o comportare cu legi riguros precizate.

|
!
\
i
'

Am considerat de datoria mea sd incerc sd demonstrez si sd imi demonstrez ¢a pot
porni si fructifica cercetarea de la nivelul la care era perceputd si s@ o ridic la un nivel de
cunoastere stiintific, atat din punct de vedere fundamental cat si aplicativ.

Raspunsul la a doua intrebare este strians legat de cel de la prima. aliajele cu baza de
cupru fiind una dintre cele mai interesante cuceriri ale ultimilor ani. in ceea ce priveste aliajele
cu memorie a formei. Ele se bucurd de o seama de proprictati tehnologice care e permit o
patrundere rapida pe piatd, de un pret relativ accesibil, iar limitele domeniului de investigare
sunt incd departe de a fi atinse. Inainte de a decide asupra acestui domeniu am cfectuat o
analizd comparativd a proprietétilor unor familii de aliaje cunoscute la momentul respectiv.
cele cu bazil de cupru pardnd si aiba posibilitati de dezvoltare deosebit de favorabile.

Odata stabilitd tema tezei de doctorat mi-am pus problema st am incercat sa identific in
ce directii ar trebui sd se contureze contributia lucrdrii. Astfel au fost propuse urmitoarcle
probleme a céror clarificare a fost considerata ca fiind prioritara:
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identificarca principalelor aspecte legate de comportarea aliajelor cu memorie a formei.

- analizarea unor tchnologii de elaborare si prelucrare primard in scopul stabilirii unor
variante care si asigure proprietatile dorite.

- inducerea proprietatilor principale si evidentierea comportarii particulare a acestor aliaje.

- analizarea unor fenomene asociate comportarii de baza a aliajelor cu memorie a formei
in general si a celor cu baza de cupru in special.

stabilirea si analizarea posibilitatilor si a limitelor unor tehnici de investigare a
proprietatilor.

- identificarea si caracterizarea corelatiei dintre comportarea micro si macroscopica.
- stabilirea limitelor de utilizare a materialelor obtinute si investigate.

- identificarea unor directii si stabilirea unor principii de utilizare a aliajelor cu memorie a
formei.

- analizarea perspectivelor unor cooperari interdisciplinare in vederca extinderii gamei de
cercetdn efectuate si stabilirea posibilitatilor de interconectare a cercetdrilor in
domeniul materialelor avansate.

Desigur c¢@ pe parcursul unei singure teze de doctorat este imposibil sd se epuizeze
multitudinea de aspecte mai mult sau mai putin clare din domeniul aliajelor cu memorie a

~formel. Este in dorinta si convingerea mea ca accasta teza si nu constituie o abordare singulard

a domeniului, generozitatea fenomenologicd fiind atdt de vanata si oferind atat de multe

“posibilitati incat ar fi pacat ca domeniul si nu fic extins mult mai in profunzimea unora din

aspectele cercetate. In aceasta idee am incercat ca pe parcursul tezei sa dezvolt cat mai multe
directii de cercetare astfel incat sd@ dau posibilitatea unci abordari pluridisciplinare a
subiectului.
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CAPITOLUL al I lea

ANALIZA STADIULUI ACTUAL SI STABILIREA
OBIECTIVELOR CERCETARII

2.1 Evolutia istorica si orientari in cercetarea fundamentala si aplicativa.
Studiu comparativ si adoptarea terminologiei

Efectul de memorie a formei a fost pus pentru prima data in evidentd in anul 1932 la
aliajele din familia Au-Cd, In-T1 si Cu-Zn. Comportarea a fost considerata ca fiind fard un
suport fundamental conturat, iar stabilitatea rezultatelor ca fiind dependentd de un numar de
factori cu influentd greu de precizat. Abia in anii ‘50, dupd al doilea rdzboi mondial, au fost
publicate unele rezultate care leagi transformarea martensiticd de efectul de memorie.

Primul nume comercial este NITINOL care este o prescurtare a lui Ni - Ti Naval -
Ordinance - Laboratory formula care definea aliajele din familia Ni-Ti situate in vecindtatea
concentratiei stoechiometrice (50%at Ni). In anul 1972 NASA Report pune la dispozitic o
sintezd de date a principalelor cercetari ale momentului.  Sursele anilor “50-70 ne fac s3
“credem cd aceste materiale au constituit o bund bucatd de vreme secretul unui material
considerat de importanta strategica fapt care a blocat dezvoltarea laturilor aplicative pasnice.

Anii 80 aduc cu ei cresterea ponderii de importantd a aliajelor cu memoric a former in
ractivitatea de cercetare stiintificd si fundamentald, iar anii “90 promit s devind anii “boomului
comercial™, chiar in absenta unui suport stiintific complet elucidat.

Exista in clipa de fata foarte putine sinteze care sd abordeze complexul de fenomence
care guverneaza comportarea aliajelor cu memorie a formei [1-8]. In majoritatea cazurilor
informatii despre toate aspectele care privesc aceste materiale sunt reunite de editort care au
legat in context un numdr de lucrari stiintifice [9,10].

In prezent, pe plan mondial s¢ observa citeva tendinte bine conturate. dar domeniul
cste intr-o continud dezvoltare si se simte pregnant lipsa unor clarificari chiar daca cste sd ne
referim numai la domeniul terminologiet.

Privind aliajele cu memoric a formei se pot distinge urmatoarcle orientdri:

’ - investigarea unor noi domenii compozitionale pentru identificarca de not aliaje cu
memorie [11-14];

- cercetdri pe aliaje particulare din domeniile compozitionale cunoscute [ 15-22];

- stabilirea rolului jucat de elemente suplimentare addugate la compozitiile de baza [23-
3601,

- cunoasterea influentei unor factori tehnologici ésupru structurii s1 a proprictatilor [37-
44,

- identificarea si experimentarea unor metode noi de producere a aliajelor cu memorie
[11,45-49];

- determinarea posibilitatilor de utilizare a unor metode clasice si avansate de investigare
a proprictatilor aliajelor cu memorie [50-77},

- analiza comportarn particulare asociate efectului de memorie a formei [78-120],
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- realizarea de tehnici de educare perfectionate pentru punerea in evidenti a efectelor de
memorie a formei [121-128];

- stabilirea limitelor si a posibilitatilor de utilizare practici a aliajelor cu memorie a
formei [129-146];

- modelarea matematica a fenomenelor intlnite [147-151];
- glsirea unor cai de ameliorare calitativd a unor proprietati
- stabilirea directiilor de aplicare practicd, cu precizarea parametrilor calitativi urmariti;

- realizarea de produse care s incorporeze una sau mai multe din proprietatile aliajelor
cu memorie [1-10, 152-164];

Fiecare din aceste directii este subiectul unor cercetdri intense care insd nu cpuizeazi
subiectul, conducand la noi unghiuri in abordarea problemelor si chiar deschizand calea spre
noi directii.

Racordarea la noutatile cercetdrilor in domeniu s-a efectuat printr-un schimb continuu
de informatii cu laboratoare specializate din universitdti motoare ale cercetdrii cum sunt cele
din Louvain, Bochum, Lyon, Laussane, Tsukuba care au facilitat identificarea unor tendinte in
dezvoltarea aliajelor cu memorie.

Avand in vedere noutatea domeniului, un prim aspect intalnit a fost legat de nccesitatea
adoptdrii, adaptdrii sau coreldrii unei terminologii aflatd in curs de sistematizare si care de
multe ori produce confuzie chiar in randul cercetdtorilor. Rezultatele analizei efectuate sunt
prezentate in tabelul 2.1

Tab. 2.1 Terminologia propusd pentru domeniul aliajelor cu memoric

Denumire utilizatd in | Simbol | Denumire utilizata in alte lucrari Referinte Observatii
cadrul tezei bibliografice
Aliaj cu memorie a AMF Marmem [113.118]
formet NITINOL. [163]
Shape memory alloys lit engleza
Alliages a memorie de forme it francezi
Legierungen mit Formgedachnis lit germana
Efect simplu de ESMF One - way shape memory effect lt engleza
memorie a formei Etfet de memorie simple It franceza
Ein Wea Memorv Effect ht_germand o
Efect dublu de EDMF Two -way shape memory eftect ht engleza
memorie a formei Effect de memorie double sens ht franceza
Zwer Weg Memory Effect It eermana
All round effect o]
Educare E Training ht engleza
Education lit_tranceza
Comportare CPE Pseudoclasticity [166.170] detaln - in
pseudoelastica Superelasticity [167] subcapito-
Rubber - like behaviour [168] lul 224
Effect caoutchoutique (3]
Ferroelasticity 109
Faza mama (6] Parent phasc ht engleza
(Faza mitiald) Phase mere It franceza
Beta Phase [5]
Austenita IS |
Martensita M Low temperature phase ht engleza
Alpha Phase (5]

Observatie: lista tuturor simbolurilor utilizate in cadrul tezei este prezentatd in ANEXA L
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Denumirile utilizate s-au ales pe baza urmatoarelor considerente:

- Aliaje cu memorie a formei este un termen generic, mult mai reprezentativ: decit
denumirea de MARMEM, care are semnificatie intr-un domeniu mult mai limitat decat sfera
de interes a acestor materiale. Denumirea de NITINOL este deja depasita, datoritd numarului
mare de alte familii de aliaje la care efectul a fost evidentiat si care cautd de asemenca drumul
spre piata.

- Efectul simplu si efectul dublu de memorie a formei si educarea sunt denumiri
adoptate in concordanta cu terminologia franceza, fiind alese pe criterii legate de simplitatea in
exprimare. Efectul "all round” a fost inclus in efectul dublu de memorie a formei, aici fiind
vorba mai degrabd de o modalitate de obtinere a aceluiasi rol functional, decat de o noud
proprietate de utilizare a aliajului cu memorie.

- Faza mami a fost adoptatd pentru ca s-a considerat cd estc o fazd dependentd de
familia de aliaje cu memorie avutd in vedere si pentru ci se elimind unele confuzii care pot sa
apard comparativ cu austenita din oteluri, respectiv cu faze specifice numai anumitor sisteme
de aliaje cu memorie la care faza stabild la temperatura inalta este 3 (subcapitolul 2.3.1).

Observatie: temperaturile de transformare A, si Arau rdmas ca si simbolizare legate incd de
denumirea de austenitd. Este o situatie care apare in toate lucrdrile de specialitate de pe
plan mondial si s-ar risca sd se creeze confuzii. Terminologia este inca in continud
schimbare si ajustare si este posibil ca in viitor sa fie necesare noi corelari.

- Martensita este deja o denumire consacratd pentru faza de la temperatura joasd din
aligjele cu memorie a formei fiind in acelasi timp corelatd cu transformarea martensitica
consideratd motorul efectelor de memorie. Accastd transformare a fost definitd la Congresul
ICOMAT de la Cambridge ca fiind o transformare care conduce la deplasari atomice mici
(maxim o zecime din distantd interatomicd), dar finite, care prezintd o deformatic omogend a
retelei cristalografice, realizatd in principal printr-o forfecare.

2.2 Sinteza fenomenologica a comportarii aliajelor cu memorie a formei

Comportarea aliajelor cu memoric a formei este indisolubil legatd de transtormarca
martensiticd si mai ales de unele particularitati ale acesteia care sunt evidentiate doar la uncle
familii de aliaje. O abordare cocrentd a domeniului trebuie sd porneascd de la legdtura
existentd intre memoria formet si aceasta transformare.

2.2.1 Analiza transformarii martensitice din aliajele cu memorie a formei

Transformarca martensiticd este una din transformdrile de fazd in stare sohida care se
desfasoard in general cu vitezd mare si este caracterizatd de deplasar atomice pe distante micr.
nefiind guvernatd de mecanisme bazate pe legile dituziei. La aliajele cu memoric a formel
transformarea prezintd uncle particularitati, si anume: reversibilitate. termoelasticitate precum
si un mecanism particular al transformarii.

Wayman si Shimizu [118] concentrind concluziile formulate de Otsuka [104]. au
detinit caracteristicile esentiale pe care trebuice sd le indeplineascd transtormarca martensitica
in cazul aliajelor cu memorie a formei, ardtand ca:

a) transformarca martensitica este termoclastica.

b) existd un aranjament ordonat al atomilor.

¢) martensita este de tipul cu macle internc.

O abordare a transformarilor structurale si fenomenologice in cazul aliajelor cu
memorie a formei, trebuie sd aibd in vedere atdt faza mama de la care se pleaca, cit si faza
martensitica la care se ajunge, precum si modul in care are loc transtormarca martensitica
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Accasta transformare cste o transformare care conduce la deplasiri atomice mici (maxim o
zecime din distanta interatomicd), dar finite, care prezintd o deformatic omogend a retele
cristalografice, realizatd in principal printr-o forfecare. Transformarea cu caracter termoelastic
prezintd un histerezis mic, cresterea formatiunilor de martensitd cste controlatd de evolutia
temperaturii, iar modificarea temperaturii intr-un sens sau altul, conduce la deplasarea
interfetelor intr-un sens sau altul de manierd reversibila.

2.2.1.1 Analiza particularitatilor energetice ale transformarii martensitice
din aliajele cu memorie

Se poate vorbi de 0 martensitd indusa termic (sau pur si simplu de martensitd) atunci
cand ea apare numai sub efectul gradientului de temperaturd si de martensitd indusa

termomecanic care se poate forma si deasupra punctului Mg in anumite conditii legate de
existenta unei solicitdri mecanice exterioare. Conceptul de “echilibru termodinamic™ care
defineste temperaturile de transformare, in cazul martensitei induse termic este tratat “in extenso™
in literaturd [117,166] si in aceastd parte s¢ propune numai schitarea de principiu a aceastei
probleme ca un punct de plecare in analiza reversibilitatii transformarii, abordata in continuare.

e . . .. . ~ -\ ~ ~
Reprezentarea diferentei dintre energiile libere ale celor doua faze (A G ™ ) este artatd
g
in figura 2.1.

Cu AG, s-a notat cnergia de
activare, necesard  pentru formarea
nucleelor stabile de martensita si pentru
invingerea rezistentei  la cresterea
martensitel.

AGOM
N

. In sinteza lor documentard.
o legatd de termodinamica si cinetica
transformdrii martensitice, Warlimont si
colaboratorii [ 117] au analizat si descris
efectele  produse  de  tratamentul
termomecanic  asupra  transformari
martensitice.  Astfel. pornind  de  la
Fig. 2.1 Reprezentarea diferenter dintre energiile "_lema care aratd modlﬁcarczl energiet
libere ale fuzei mama si martensited libere in cazul prezentei uner solicitdn
‘ mecanice exterioare se obtine:

AG, |y .

(1) AGL™M = 172 oy [vesin 20 £ g, (1+cos 2¢)] Vy

unde s-au notat:

/_\Gc,o'i\I - diferenta energiilor libere ale fazelor mama st martensitd in cazul prezenten
tensiunii de naturd mecanicd, externd.
G, - tensiunca aplicata.
(¢ - unghiul dintre axa tensiunii si normala la suprafatd
Vi - volumul molar.
Yo €, - deformatiile corespunzitoare asociate transformarii.
Relatia (1) este reprezentatd grafic in figura 2.2 si prin comparatic cu cazul martenstte
. . 0N o . . . O ] e
induse termic (AG ). formarea martensitei indusd termomecanic (AG, ) este deplasata
spre temperaturi mai ridicate. Marimea deplasarii este invers proportionald cu valoarea entropict
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de transformare si de aceea este de asteptat ca efectele tensiunii asupra unor aliaje nefcroase (
Ex.Cu-, Au-)sa fic considerabil mai mari decat in aliajele cu baza de Fe

Diferite directii si valori ale tensiunii aplicate ¢ pot conduce la transformari diferite
Astfel, pentru doud faze de martensitd M, si M sunt asociate doud functii diferite AG ™™, (0) si
AG”'[\/'I(G). Transformarea indusd de tensiune face ca martensita sd apard la o temperaturd mai
mare decat cea la care ea apare in conditii pur termice.

Pornind de la variatia energiei libere dintre faza mama si faza martensiticd in ctapa de
germinare, pentru cazul a doud transformari (una indusa termic si una indusa termomecanic),
la © = Mg se poate scrie:

(2) AGu™ =(0, - My )AS M

O-M : ~ v ~ ~ . ~ . .
unde cu AS s-a notat entropia transformirii. Transpundnd grafic si aceasta relatie se obtine
figura 2.2

A01

Fig. 2.2 Reprezentarea limitelor martensier mduse termomecanic

In figurd s-a notat cu AGO™M  variatia encrgicl libere pentru cazul martensiter induse
termic (0, si Mg sunt temperaturile corespunzatoare ). iar cu A(‘lﬁl()"\] N A(i(-,j().'“ vanatitle
energiilor libere pentru cazul martensitei induse termomecanic (0.7 si M respectiv 0.7 i
M.™ sunt temperaturile corespunzatoare ).

Variatia encrgiei libere a transformarii, necesard pentru germinare AGy ™ (considerata
independentd de 0 si o, )vafiatinsd la Mg pentru transformarea indusd termic st la M
respectiv M pentru transformarea indusd termomecanic la 6, respectiv la . Cum M,

MET MG existd posibilitatea de a obtine martensita indusa termomecanic la temperaturi
superioare lui My . La o analizd mai aprofundatd se obsenva ci nu intodeauna martensita obtinutd

. . . JO-M < OM - s s A O
este stabild. Astfel, comparand AG cu AGq, la MY <0, seconstati cd AGy,
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. o~ . ()- . P - . O)- .
are o componentd indusid termic AG M oms SI 0 componentd indusd mecanic AG M aMs S1Se
poate scrie :

O-M  __ ~OM ~ O-M
(3) AGpy, =G Toms  * AG OMs s

deci martensita odatd indusi este, in acest caz, termodinamic stabild, la temperatura Ms"' |
chiar dacd inceteazi solicitarea mecanicd externa.

La temperaturi M’ > 0 | ca de exemplu la Mg rezultd
B AGw ™ =AM e -G Mo

si in acest caz, la incetarea solicitdrii mecanice energia libera a fazei mama este mai mica (AGwm”
M . . -~ . . . I~
>0 ) si martensita formata este termodinamic instabila.

Odata germinatd faza martensitica, se pune problema cresterii acesteia. Contributia
esentiald la procesul de crestere a unei placi de martensita este datd de energia activa, formata
din doud componente:

- 0-M
e componenta termicd AGy
L OM 0-M
e componenta mecanicd AGy (AG4 =0, €m)
Acestel energii active i se opune energia rezistentd formata din urmatoarele componente :

e componenta deformdrii elastice inmagazinatd datoritd tensiunilor interne aparute in
urma solicitarii

e componenta transformarii in interiorul placilor de martensitd precum si in jurul fazei
mama

e energia interfetel

e cenergia 'y, datoratd defectelor reversibile produse in martensitd de planul invariant de
forfecare (conventional inclusd in G, €y ).

e o ecnergic disipatd & datoratd frecdrii si defectelor ireversibile produse in faza mama si
in martensitd in timpul transformarii

Pundnd in balantd energia activa si cea rezistentd in cazul cresterii elementare a unei
placi de martensita se obtine :

(5) AG OM 4V + 6, £y dVy = O, 6y dVy + YadA ¢ ey dVy

unde dV  si dA reprezintd elementul de volum si respectiv de suprafatd. Relatia (3) se mai
poate scrie :

O-M . — . . £
(6) AG o, e (>0 = <) o e tya A T e
unde cu A" s-a notat raportul dA / dVy

* Cele trei semne care se afld intre cei doi membrii ai relatiel (6) au urmatoarca
semnificatie
a. “>*“ cnergia activi  cste mai mare dec@it energia rezistentd si rdimane mar mare
pdnd cdnd cresterea martensitei este stopatd de un obstacol. Sunt create in acest caz
premisele aparitiel spontane a martensitei.
b. “ =" cnergia activa este egald cu energia rezistenta, deci orice modificare termicd
sau mecanicd in membrul sting va conduce la cresterea sau scdderea placi de
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martensitd.  Acest echilibru termodinamic std la baza formarii  martensitel
termoelastice.

¢. “<* energia activa este mai mica decat energia rezistenta, astfel fortele de frecare
vor atinge valori critice datoritd formdrii unei retele ireversibile de defecte si in urma
reducerii componentei active, placa de martensitd nu se reduce corespunzator din
cauza cd interfetele sunt intepenite in defectele de retea care s-au format in timpul
cresterii.

Pentru aliajele cu memorie a formei intereseazd varianta de echilibru a celor doud
energii pentru care are loc aparitia martensitei termoelastice. Interdependenta dintre energia
internd, starea de tensiune existentd si temperaturd permite explicarea unor proprictdti ale
transformdrii martensitice cum sunt: cresterea martensitei termoelastice, pseudoelasticitatea.
efectul de memorie a formei precum si capacitatea ridicatd de amortizare.

Trasitura caracteristica a martensitei termoelastice este data de aparitia sau disparitia ¢l
treptatd in functie de evolutia temperaturii. Astfel, placi de martensitd sau grupuri de placi se
formeaza si cresc continuu pe masurd ce temperatura probei este scazutd si se reduc si dispar
continuu pe masurd ce temperatura este ridicatd: prima placa apare la temperatura M. s
dispare la temperatura A; iar ultima placa formatd la M; este prima care va dispare la A
Factorii care contribuic la acest mod de transformare sunt:

a. la My cnergia activa este destul de mica si in bund parte este contrabalansata de
energia rezistiva, la inceputul cresterii.

v OM RPN - :

b. rata cresterii in encrgia liberd activa (AGg ) la rdcirea in continuare este mar mare
decat rata cresterii in componentele energiei rezistive, astfel ¢d incepe cresterea In
termenii relatiei ( 6 ) conditia pentru martensita termoelastica este:

< OM . NP
(7) AGwm;s =0, Byt YmA T ZEy

2.2.1.2 Caracterizarea fazelor din aliajele cu memorie a formei

Faza mama (O) este fazd stabilad la temperatura inalta. Ea influenteaza memoria formen
si efectele insotitoare prin capacitatea de a sc transforma prin cdlire in martensitd, cvitand in
acest fel descompunerea in faze de
echilibru. O altd proprictate a fazer
mama este legatd de existenta uner

P LG J, RS ordondrn indepartate, care s1@ la

o 00— ' - originea cfectului de memone  In

Po cazul reteler cubice cu volum centrat

/‘9_‘ | (CVCO) intalnitd la ahajele cu baza de

Wt cupru cu memorie  a former se

N krg B2 prezintd in figura 2.3.[ 1] cateva upun

de supraretele care pot apare. in
functie de domemul compozitional

p E' Zona de interfata dintre taza
mama si martensitd este caracterizatd
Lq | q & de  planul  habitus  invariant  n
|18 dimensiune N orientare. ar
[ transformarea sc poate descrie ca o
003 Heusler forfecare ‘omogcnwﬁ pamlglﬁ cu accs}
plan (chiar dacd cxistd o usoard
deformare a volumului. imferioard lu

Fig. 2.3 Tipuri de ordine indepartatd care pot 0.5% pentru aliaje termoelastice

apare la reteaua C1.C.

\’/A

)
Yy

3
N
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Martensita are substructura alcatuntd din macle interne. Formarca martensiter este
insotitd de deforman relative ale matenialului. Acestea sunt cu atdt mai pronuntate cu cit cantitatea
de martensita formata este mai mare. fapt evidenuat in figura 2. 4 ab.c.

Fdza mama Faza mama

¢ N
da, .
— -—

. "\
Martensita \\ Martensita
Faza mama

Faza mama

Faza mama
Martensita Faza mama <.

Fig.2.4 Lcgdtura dmtre volumul de martensid format si
detormatia asocidld transformarii

Se constatd insd absenta unor modificari macroscopice efective ale formei. Doar pe
suprafata probei lustruite se pot obsenvd mici deformatii. Explicatia aparitiei lor rezidd in
caracterul de autoaranjare al martensiiei. O imagine a acestui tip de substructurd este ilustratd in
figura 2.5

Deformota core or #ebur
SG opard fafd = fazg momd

Foza Ve
moms | <

2 peformotia reold
fofo oe fuzo momas

Fig. 2.5 Aparitia a doud plachete de martensita
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Cu | si 2 s-au notat doud variante de martensitd. Pentru un monocristal de
martensitd existd mai multe posibilitati de orientare numite variante, la care corespund plane
habitus si de forfecare echivalente din punct de vedere cristalografic.

Modelul schematic al interfeter martensitd / faza mama aratat anterior este exempliticat
in reprezentarea spatiald din figura 2 6, punandu-se clar in evidentd maclele aparute.

In cazul in care faza mama prezinta o
retea cubicd cu volum centrat cum se
intampla si la aliajele cu memorie cu baza de
cupru s-a pus in evidentd [1] posibilitatea de
formare a 24 de variante diferite de
martensitd, a cdror aparitie este echiprobabila
(in absenta unor solicitari exterioare).

In  transformarea  martensitica
deformatia rezultatd prin modificarea retele
in urma deplasdrii colective a atomilor. poate
fi descrisa ca o forfecare de-a lungul planelor
cristalografice  specifice st in  directin
specifice ale fazei mamd. S-a constatat cd.

Fig. 2.6 AMorfologia martensiter
in aliajele cu memorie

MARTENSITA 3R

— limite intre variante
--- plane bazale

MARTENSITA 18R(9R) MARTENSITA 2H

(007) (011) (101) (101) (110) (110)

Fig. 2.7 Apawritia grupurilor autoaranjaie
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forfecarca apare aproximativ intr-
un plan care intersecteaza simetric
cclula clementara a fazei mama si
de-a lungul unet directii din acel
plan, care intersecteazd una din
fetele cubului. Saburi si Wayman
[106] au cercetat, din punct de
vedere cristalografic, transformarea
martensitica  din  aliajele  cu
memorie  a  formei. In  cazul
structurii cubice cu volum centrat
s-au clasificat tipurile de martensita
carc pot sd apard, fiind denumite
18R, 9R, 3R si 2H. Tindnd seama
de faptul ca tipurile 18R si 9R
difera  doar prin faptul ca
martensita 9R  provine din faza
mamad B, iar martensita 18R apare
din faza mama DOs s-au ilustrat in
figura 2.7 cele treir cazuri care pot
sd apard: 18R (9R), 3R si 2H (s-au
notat A.B,C.D variantele legate de
planurile habitus notate cu indici
Miller, 1ar cele sase plane mama s-
au notat cu cifre).

G>M

Fig. 2.8 Schematizarea tendinier reversibile, respectiv
ireversibile a transformarii martensitice In  cazul 18R (9R)
variantele A,C st B.D sunt in
legaturd de macla cu respectarea planului (111) , iar variantele A, si B.C sunt in legaturd de
macla cu respectarea planului (100). La martensita 3R, apar doud tipuri de cristale legate prin
macli, care sunt suprapuse strat cu strat ca zone paralele, 1ar la martensita 2H. forfecarca
neomogend este asiguratd de maclarca intr-un plan care nu este plan bazal.

Analiza corelatici dintre aparitia si disparitia martensitei si respectiv a fazei mama in cursul
unei transformdri martensitice  termoclastice scoate in cvidentd, in figura 2.8 comportarca
reversibild, respectiv ireversibila.

Prin reversibilitate se reface complet structura cristalului original de faza mama. Caracterul
reversibil al transformarii martensitice din ahiajele de bazda de cupru rezida in respectarca
urmatoarelor conditii [6]:

a. temperatura si rata incdlzirn st a ricirn pentru transformarca martensiticd satisfac relata
5
0o << =b7/D
unde b este distanta atomica iar D coceficientul de dituzie

b. deformarca invariantd a reteler crecazi numar defecte care sa se poata deplasa reversibil si

§d fic anulate in cursul transformdrii inverse (macle. defecte de impachetare dar nu

interactiuni intre dislocatit ).
¢. deformatia coerenta intre cele doud faze este elastica.

d. existd o structurd cristalind ordonatd a fazei mama si din aceastd cauza modificanle din
faza martensiticd produc o fazd ordonatd metastabild. Singura posibilitate de refacere
(fard difuzie) a ordonarii originale este posibila prin reactia de transformare myersd

e. prezenta a doud faze, una ordonata si alta dezordonata in cazul transformarii
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des ord . des ord
O0==(0"+0") o==> (MY +M™) y
impune conditia ca fazele O sa ramana coerente in timpul transformarii.

Transformarea martensitica ar trebui sd conduci la o modificare a formei cristalului de
fazd mama, dar acest lucru nu se observd. Cauza nemodificrii formei in urma transformarii
martensitice, 0 constituie aparitia si cresterea martensitei sub forma grupurilor autoaranjate
(“self-accomodating”) de variante. In aliajele cu memorie a formei variantele au aspect de
placi si apar ca sase grupuri autoaranjate de patru variante, fiecare variantd avand deformatia
nuld in orice directie. Shimizu si Wayman [106] au ardtit c¢i prima variantd de martensita
indusd estc cea care este cel mai favorabil orientatd pentru a interactiona cu tensiunea creata.
De exemplu in cazul unei solicitdri la intindere deasupra temperaturii Mg va apare varianta cu
cea mai mare extensie de-a lungul axei de intindere. Procesul initiat de aparitia primei variante
va continua astfel: varianta formati initial va induce un cdmp de tensiune specific in jurul ei,
care controleaza nucleerea ulterioard. Urmatoarea variantd care va lua nastere va fi aceea care
contracareazd in modul cel mai eficient cdmpul de tensiune indus de prima varianta aparutd.
Cand variantele aparute ulterior cresc mai mult decat este necesar pentru anularea tensiunii
existente, rezultd aparitia de noi cAmpuri, care controleaza urmitorul pas.

Modificdrile de forma cauzate de un grup in care se afld patru variante se anuleaza
reciproc. Deci cresterea excesiva a oricdreia din variante va conduce la aparitia unui camp de
tensiune, care favorizeaza nucleerea sau cresterea altor trei variante din acelasi grup. Desi
cdmpul de tensiune din regiunca netransformatd se modificd in timpul desfasurarii
transformrii, el este oricand favorabil pentru nucleerea variantelor din acelasi grup si astfel se
formeaza grupurile autoaranjate.

2.2.2  Efectul simplu de memorie a formei

Efectul simplu de memoric a formei sc defineste ca tiind proprictatea unor aliaje de
a-si recupera forma pe care au avut-o inaintea unci deformdri plastice. atunci cand sunt
incilzite la o temperaturd predeterminatd. Operatia poate fi repetatd si sd aibd loc o noud
deformare identica sau diferitd de cea anterioard si proba isi va recapdtd - in urma incalzirit -
forma avutd inainte de deformare.

O imagine sugestivad a efectulul de memorie a formei este prezentatd in figura 2.9, in
care este ardtatd o ciclograma de evidentiere la o probd la care forma intiald este dreaptd. la
temperatura initiald 6 de valoare ridicata.

Prin rdcire corcspunzitoare pand la o temperaturd de deformare situatd la o valoare mai
micd decat temperatura My a aliajulut din care cste realizatd proba. acestela 1 se aplica o
deformare plasticd. Starca in care se afld materialul la accastd -temperaturd este cea
corespunzdtoare structurii martensitice. La o usoard incalzire. peste temperatura Ay, materialul
suferd transformarea inversd trecand in faza mamad si rezultd - ca cfect macroscopie -
indreptarea, deci o recuperare a formet.

Privitd prin prisma transformarilor care au loc, cfectul de memorie a tormei poate fi
descris in manicra urmdtoare: un esantion care are o forma datd in faza mitiald. racit in taza
martensitica nu isi schimba forma dobanditd anterior si poate ti detformat de o manierd aparent
plastica, in accasta stare, prin aplicarea unei solicitari de naturd mecanicd. O reincalzire pentru
a ajunge la faza initiald provoaca revenirea la forma avutd antertor. Operatia poate fi reluatd s
in faza martensiticd materialul sd fie deformat. de exemplu in alt mod. si la incdlzire proba isi
va regasi din nou forma
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FOI‘?M/I STRUCTURA )
v ‘ )
Mofersa/ ! Forma
P . recuperatd
incalz/t Fozg Fozd uperore,
mama v *
moma
!
/ /
! ’ /
‘ L Sfemteichmod ,
E / foze/ momd | °f
1 Morrfensito ‘
L2 COALESCENTA | Frecuoperare
7 VARIANTELOR DE | (2 [ portiola o formei
MARTENSITE | 7 [1ncepe formareo | 4
/ . fozer momg s
Motenal - h
oterra
= — DEFORMARE Materra/
roc/t de format

Fig. 2.9 Ciclograma de punere in evidenta a efectulur simplu de memorie a formet

Datoritd faptului cd aceste transformdri au ca rczultat numar memorarca former la
trecerea de la o temperatura rece la una calda fenomenul se numeste efect simplu de memorie
a formei (sau efect de memorie a formei simplu).

Pentru cazul unei martensite compusd din doua varnante se prezintd in paralel in figura
2.9 modificarile care apar la nivelul structurii. In fapt, la incalzirea peste temperatura Ay, are
loc transformarea inversa prin revenirea interfetelor martensiter spre cristalul initial de faza
mama si incepe si recuperarca formet initiale avute inainte de deformare care se desdvirseste
la Ay

In stadiul de recuperare a formei energia liberd activd pentru transformarca inversa cste
maritd prin incdlzire astfel incat sa fie mai mare decdt componenta rezistent

@) a6 1A G0

si recuperarea formei va fi completd la Ay,

La incdlzire pot fi diferentiate doud stadii ale recuperdrii former. Primul stadiu este mic in
amplitudine si apare sub As Considerdnd ca encrgia clasticd stocatd  cste acum.  la incdlzire,
energie activd si componenta & € i este termenul principal al energier rezistive. acesta din urmd
descreste mai rapid decdt energia activd, pe masura reducerii temperaturii. astfel avand loc o
reoricntare partiala.

Al doilea stadiu al recuperdrii formei incepe la Ag siose termind la Ay . indicand clar
asocicrea cu transformarca martensiticd inversd. inergia activa a acestui proces este egald cu
cea corespunzitoare memorici formei prin transformare, in timp ce energia rezisivd contine
termenii energiei disipate atdt ca urmare a reorientdrit (indice R) ¢dt st ca urmare a
transformarii (indice M), astfel ¢d pentru acest proces se poate scrie:
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(&8 SrEr * Emtm
Originea efectului de memorie a formei poate fi explicatd pe baze cristalogratice. O
recuperare completd a formei presupune totodatd refacerea aranjamentului atomic existent in faza
mama. Se poate vorbi in acest caz de o reversibilitate cristalografica.

Desi unele cercetdri aratd modalitdti particulare de recuperare a formei, specifice
sistemelor neordonate, totusi la marea majoritate a aliajelor ordinea joacd un rol important. Se
poate considera ca variantele de forfecare a retelei nu modificd vecinatatile atomice. Ca urmare,
prin forfecarea omogena apar structuri ordonate, metastabile, rezultate din ordonarea existentd in
faza mama. La transformarea inversa se formeaza aceleasi structuri ordonate, dacd transformarea
este reversibild. Se poate spune cd o ordonare favorizeazad reversibilitatea transformarii. Un
exemplu pentru a pune in
evidentd transformarca
reversibild in  cazul unui
sistem ordonat este prezentat
in figura 2.10 [5].

Fara sd s¢ 1a in
considerare aranjamentul
ordonat al atomilor exista trei
posibilititi de  rearanjare  a
atomilor la  transformarea
reversibila. notate cu I, I si
I, Dacd se considera tendinta
de aparitic a aranjamentului |
atunci  existd  posibilitatea
obtinern ordondrn de tip B»
Dacd transformarea reversibild conduce la aranjamentul 1l sau [II atunci nu se mar obtine
ordonarea de tip B,. Dar ordonarca de tip By este cea care asigurd energia liberd minima si din
aceastd cauzi nu apar sau este putin probabil sa apard aranjamentele 11 sau [ Astfel orientarca
initiald a fazei mama poate fi refacuta.

Cafl ?\‘?—

ntotq]
—o—

{1003

Fig. 2.10 Buzele cristalografice ale reversibilitatii transformdri
martensitice

2.2.3 Efectul dublu de memorie a formei

Prin tratamente termomecanice speciale, numite si tratamente de educare. aliajul poate
memora doudl forme distincte, una la temperatura inaltd s1 cealaltd la temperatura joasd astfcel
incat aliajul s treacd spontan de la o forma la alta atunci cand temperatura atinge valerile de
transformare.

Intr-un ciclu de transformare temperaturd - timp analog cu cel prezentat antenor efectul
de memorie in dublu sens este exemplificatin figura 211

Desi fenomenul nu este incd suficient clarificat. totusi se¢ binuieste ca are loc o
germinare si crestere a unor variante de martensita care par a fi generate de uncle asimetrn
prezente in faza mama (121,122} Sc considerd ¢d accasta poate avea mar multe cauze si
anume:

a. cristalografice: reteaua cristalind a fazei mama nu este perfect cubicd

b. existenta martensitei reziduale: in urma tratamentului de educare pot rimane uncele
variante de martensitd deasupra temperaturii Ay care la racire sd creascd <1 sd dea
nastere efectului dublu de memorie

¢. defecte de structurad orientate: transformarea martensitica genereaza defecte de tpul
dislocatiilor in faza mama si acestea pot contribui la germinarea i sau cresterea unor
variante favorizate de martensita.
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Deformore I Recyperare orma
N

Recyperore fvps 10 rcire
la incelure

Fig. 2.11 Ciclograma de puncre in evidenta a efectului dublu de memorie u former

Prima ipoteza este mai putin probabild dar a doua si mai ales a treia ipotezd au fost
puse in evidentd pe aliaje particulare. Pentru aceasta ultima ipoteza s-au considerat mai multe
mecanisme care si arate rolul dislocatiilor in formarea si germinarea variantelor si care s
conduci la aparitia efectului dublu de memorie a formei :

1. participarea directd a dislocatiilor la nucleerea martensitei este mai putin probabila
deoarece, odata create dislocatiile de acest tip, s-au dovedit a fi relativ stabile 1 nu sunt
influentate in timpul mai multor cicluri succesive.

2. influenta cdmpului de tensiuni cauzat de dislocatii asupra germindrii i cresterii este mai
probabild tindnd cont ca pentru cresterea unei anumite variante de martensita prezenta
unei tensiuni interne orientate poate fi favorizanta.

Cunoasterea aspectelor structurale si fenomenologice constituic unul din punctele care
trebuie parcurse in cercetarea aliajelor si a efectului de memorie a formei. Numeroase cercetari
efectuate pe plan mondial aratd o tendintd de investigare sustinutd a acestor probleme asttel
incat s fic abordatd o cale fundamentata stiintific in dezvoltarca si imbundtatirea proprietatilor
si a modului de utilizare a aliajelor cu memorie a former.

Efectul de memorie a formei in dublu sens este intens cercetat in ultimii ant atdt din
punct de vedere al aplicatiilor ¢t si din punct de vedere fundamental. Sunt adancite in special
directiile care vizeaza modalitatile de educare prin diverse tratamente termomecanice precum
si a capacitdtii unor materiale de a avea memorie in dublu sens.

2.2.4 Comportarea pseudoelastica

Aliajele cu memorie a formei prezintd o comportare clasticd deosebitd de cea a
materialelor metalice uzuale. Termenul de pseudoelasticitate este adoptat pentru a sublinia
faptul ca deformatia reversibila este datoratd unei transformar de faza (dect unci modificar in
structura cristalului), pe cand elasticitatea propriu - zisd sc referd la o fazd de structurd
constantd.

O analizd a terminologier utilizate pune in evidenta existenta unor denumin comerciale
st a unor denumiri stiintifice care reflectd practic din unghiun diferite aceleast particularitati
de comportament. Denumirile comerciale sunt superelasticitatea si comportarea tip cauciuc
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si au in vedere mai ales aspectele comerciale ale acestor materiale. Denumirile stiintifice au la
baza analiza unor aspecte ale modificarilor structurale asociate cu pseudoelasticitatea.

Din punct de vedere fenomenologic in aliajele cu memorie a formei se intdlnesce doud
tipuri de curbe tensiune - deformatie [170].

Curba tip I este caracteristicd pentru aligjele asa numite superelastice. In acest caz
aparitia martensitei poate fi provocatd si deasupra temperaturii A prin aplicarea unei tensiuni
mecanice.

O curbd de tip I, caracteristicd pentru aliaje cu comportare superelasticd este
exemplificatd in figura 2.12 a. Solicitarea mecanicd conduce la aparitia unei deformatii
corespunzitoare iar evolutia se observa pe portiunea [ a graficului. In domeniul notat cu II,
cresteri mici ale valori lui ¢ conduc la aparitia unor deformatii ¢ de valori ridicate. Reducerea
usoard a tensiunii conduce la reducerea puternica si a deformatiei asa cum arata domeniului 11 de
pe grafic pentru ca apoi, la valori mai mici ale tensiunii revenirea sa se faca pe curba 1. Cauza
acestui tip de comportament este datd de deplasarea reversibila a interfetelor dintre faza mama si
martensitd. Teoretic o comportare similard poate s3 apard si datoritd coalescentei variantelor de
martensitd dar o asemenca ipoteza este mai putin probabild deoarece comportarea de tip I nu a fost
constatatd pe aliaje care se afl in stare complet martensitica.

Pentru ca acest tip de transformare sa aibd loc trebuie ca:

a. aliajul s3 se giseascd la temperatura corespunztoare fazei mama (0 Af).

b. aliajul sd se gdseascd la o temperatura mai micd decat cea la care este posibila aparnitia
martensitei induse termomecanic (0 < Md).

4 Superelasticitatea
1 este o proprictate a cirel
(I} et manifestare  dernvd  din

aspectele  prezentate  la
martensita indusa  termo-
mecanic st anume: la o
temperatura superioard
temperaturti M. in urma
aplicarit unet  tensiunn - se
favorizeaza apariia  vari-
antelor de  martensnd  «in
3 conditit in care accasta nu
existdi  in mod  normal)
Aceste variante de
martensitd sunt in stransa
legatura  cu  deformana
apdruta in sensul de actiune
a tensiunit aplicate asa cum
searatd in figura 2 12°b

I1

e d

Faza mama

Daca temperatura
Martensita este mar nidicatd decat Ay
Fig. 2.12 Curba tensume - deformatic tip (adica in domemul in care ar
trebui s existe numai taza
mama in lipsa tensiunii ) si se reduce valoarea tensiunii va apare o transformare mversi totald a
martensitei si deci o recuperare a deformatiei Deformatia totald in acest caz se poate exprima
astfel:
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(10) € = & + g+ €, ,unde
e g, deformatia elastici
* gy deformatia pseudoelastica
e &, deformatia plastica

Curba tip II este caracteristicd pentru “efectul tip cauciuc”. O reprezentare in
coordonate tensiune, deformatie a unei probe din aliaj cu memorie a formei aflat in stare

martensitica la temperatura 6< My este prezentatd in figura 2.13

-

1

W 2

1y 2

¢ _— /

ér

{ : | !
2 | 1 2
{ | I q
2 : ! y
{ r ’

' €
Fig. 2.13 Curba tip Il obtinutd la aliajele cu memorie

Deformarea materialului implica aparitia unei tensiuni ¢ care va produce o deformatic
corespunzdtoare €. La anularea tensiunii se observa cd o mare parte din deformatie nu se mai
recupereaza obtinandu-s¢ o deformatie remanentd. Dacd materialul este acum supus unui nou
ciclu de tensiune 0, o, O curba tensiune - deformatie va descrie o forma de fus prin faptul ¢
atunct cdnd tensiunea ajunge din nou la valoarea o si deformatia va ajunge din nou la valoaree
€ . Acest comportament este cunoscut si sub denumirea de comportare tip cauciuc sau ctect tip
cauciuc.

Suplimentar sub influentd termica apare prin incdlzire si efectul de memorie a formei
care incepe si se facd simtit la © > Ay si se desdvarseste la O > Ay prin recuperarca integrald a
formei. Si in acest caz este valabila relatia pentru determinarea deformatier totale stabilita la
tipul 1. Totusi cste mai greu de decelat ficcare termen. Este insd evident ¢ €y > €. Acest
tip de comportare este probabil si apard datoritd reorientarii variantelor de martensitd mai
degrabi decat datoritd transformdrii.

Pentru analiza comportarii de accst tip, cu punerea in evidentd a modificarilor
structurale care apar, a fost considerat cazul unui model de martensitd cu doud variante (notate
cu 1 si 2). Sub actiunca tensiunii apare o deformatie care este datoratd in principal deplasari
interfetelor dintre variante ceea ce conduce la cresterea unor variante favorizate (1) si care dau
o deformatie in sensul in care s-a aplicat tensiunea, accasta petrecandu-se in detrimentul
variantelor defavorizate (2).

In cazul reorientdrii se pomneste de la constatarea ca placile de martensitd sunt in general
dispuse in grupuri autoaranjate astfel incat tensiunile reziduale sa fie cat mai mici. In umpul
tensiondrii limitele placilor sunt orientatc de asa manierd incat si acumuleze deformatia
macroscopicd impusi. In mod ideal energia de deformare este stocata elastic. LLa anularea tensiunii
aceasta cnergice stocatd actioneaza ca encrgia rezistiva din cazul martensitei termoelastice si poate
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deci conduce la o reversare a transformirii. Totusi spre deosebire de cazul martensitei
termoelastice unde G ,=0, in cazul reorientdrii se considerda AG™™ =0 si ecuatia (6) devine:
(1) C,er <,=,> 0igr tyMA +Eer

Pseudoelasticitatea prin reorientare apare in aliajele ordonate interstitial in care
ordonarea produce o distorsionare tetragonald sau ortorombici a retelei cubice de baza.

Analizand toate deformatiile care pot sd apard intr-un aliaj cu memorie se obtine:
(12) €(0,0) = €r(0) +€pe(0) +€p(0) +€4(0) +€,(5.0) +£,(0), unde:

€ g deformatia elastica produsi de tensiune

¢ ¢ deformatia pseudoelastica (care apare in zona histerezisului)

¢ ¢ deformatia plastica
e ¢, dilatarea termica cauzatd de temperaturd

e ¢, efectul de memorie in sens unic sau pseudoplasticitatea (deformatia care poate fi
complet inlaturatd prin incilzire la T>Af).

e ¢, efectul dublu care apare la aliaje educate

O altéd problema care se pune este de a stabili cand apare o comportare de tip [ si cand
una de tip II. Asa cum s - a ardtat comportarea de tip | apare preponderent atunci cdnd aliajul

se afld la temperatura corespunzitoare fazei mama (0 >Af). Comportarea de tip Il poate fi
obtinutd atat ca urmare a transformarii fazei mama in martensita cat si ca urmare a reorientérii
martensitei. Tipul [I de curbd necesitd tratamente mecanice si termomecanice pentru a
introduce dislocatii si/sau particule cocrente. In acelasi timp, in aliajul care nu este supus unel
tensiuni, martensita se comportd pseudoplastic (deformatia persista si dupd inlaturarea
tensiunii, dar poate fi recuperata prin incélzire). Denumirea generica pentru acest ansamblu de
insusiri este comportare pseudoelastica.

Aceste doud aspecte ale comportdrii pscudoelastice sunt justificate prin considerarea a
doud mecanisme care se pot asocia transformarii martensitice, unul bazat pe reorientare iar
celdlalt pe transformare.

2.2.5 Capacitatea de amortizare

Unele aliaje cu memorie a formei prezintd o capacitate deosebitd de amortizare a
vibratiilor si a zgomotului ca rezultat al unui comportament particular al fazclor care compun
structura acestora. Din picate insd, analiza unui mare numdr de cazuri practice a ardtat ci de
multe ori conditia pentru amortizare optima se opune condititlor date de aplicatic, fiind foarte
sensibild la antecedentele termice [1,20,76].

2.2.6 Deteriorari ale efectelor de memorie a formei

La unele aliaje neferoase transformarea martensiticd este susceptibild si fie afectatd de
fenomene guvernate de legile difuziei si se poate ajunge la pierderea proprictdtii de memoric a
formei sau la afectarea unor parametri ai acesteia |5, 78, 79, 81, 83, 136. 137, 139, 140, 143-
145).

Imbatranirea este fenomenul prin care faza martensiticd metastabild rezultatd in urma
calirii are tendinta de a trece spre o stare de echilibru termodinamic, deci spre faza stabila la
temperatura ambiantd. In cazul aliajelor cu memorie folosite in practica. ciclurile termice la
temperaturi medii care vizeazd transformirile dorite stimuleaza reactii dc precipitare care
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conduc in prima fazi la modificari ale temperaturilor de transformare martensiticd My si M.
iar in final la disparitia totald a fazei martensitice si deci a efectului de memorie a formei.
Rezultd de aici necesitatea cunoasterii cineticii transformdrii pentru a putea evita domenii de
temperaturd dezavantajoase sau pentru estimarea timpului de viata al unui aliaj cu memorie.

Stabilizarea, cunoscuti si ca efect de stabilizare a martensitei, este fenomenul care
intereseaza aliajele cu memorie a formei fiindcad pentru acestea transformarea este afectatd si

de pozitia si eventual evolutia temperaturilor Ag si Ay,

Aspecte privind influenta unor factori de naturd mecanotermicd asupra aliajelor cu
memorie a formei vor fi investigate pe aliajele obtinute experimental.

2.3 Analiza comparativa a familiilor de aliaje cu memorie a formei

Dea lungul timpului au fost descoperite mai multe aliaje sau familii de aliaje la care s-a
reusit punerea in evidentd, mai mult sau mai putin semnificativ, a efectului de' memoric a formei.
In marea lor majoritate este vorba de aliaje neferoase, dar in ultimii ani s-a reusit si realizarea de
aligje feroase cu memorie a formei. Un tablou al principalelor familii de aliaje cu memorie, al
domeniului compozitional si cel in care apare histerezisul de temperaturd, precum si natura
aranjamentului atomic al fazei mama este prezentat in tabelul 2.2 [5]. Trebuie remarcat din tabelul
prezentat ¢@ nu la toate aliajele efectul de memorie este la fel de bine evidentiat: de asemenca
existenta unei faze mama cu ordonare atomica nu este o conditie obligatorie. 1ar histerezisul
transformdrii variaza in limite destul de largi. Se poate remarca totodata faptul ci in general nu
existd numal aliaje particulare la care se intdlneste efectul de memorie, putindu-sc vorbi de
domenii de compozitie in care acesta este prezent.

2.3.1 Clasificarea aliajelor cu memorie a formei. Familii reprezentative.

Clasificarea aligjelor cu memorie se poate realiza dupd mai multe criterii. O primi
clasificare a fost prezentatd in tabelul 2.2 si a separat aliajele neferoase, la care efectul de memorie
este bine conturat de cele feroase, la care nu se inregistreaza intotdeauna o comportare perfecta

O clasificare din punct de vedere al interesului care se manifestd pentru aceste aliagele. Ie
imparte in:

a) aliaje asa numite "exotice”, pe baza de: uraniu, indiu. niobiu si- zirconiu
b) aliaje "costisitoare". pe baza de metale nobile: aur, platina.
¢) aliaje obisnuite: Ni-Ti, cele pe bazi de cupru si mai nou cele feroase.

Aprofundand insd analiza legaturilor intre mai multe proprictdti se prezinta in continuare o
clasificarc mai complexd bazatd pe similitudinea transtormarilor cristalogratice care au loc.
rezultdnd trei grupe principale.

a. Aliaje la care faza mama este alcatuitd din compusi intermetalici
cu structura cubica cu volum centrat.
Accstea sunt aligje tipice pentru memoria formei. Structura fazei mama cste in gencral
ordonatd, iar structura fazel martensitice este compactd. Exemple de aliaje din aceastd categorie
sunt numeroase, putandu-se intdlni: aliaje binare (Au-Cd, Ag-Cd. Cu-Al. Cu-Zn). aliaje ternare
(Au-Cu-Zn, Cu-Al-Ni, Cu-Mn-Al, Cu-Zn-Al) sau chiar complexc.
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Tab. 2.2 I‘amilii de aliaje cu memorie a formei

ALIAJ COMPOZITIE HISTEREZIS ORDONARE
Y% at °C
ALIAJE NEFEROASE CARE PREZINTA EFECT DE MEMORIE

Au-Cd 44-49 %(Cd 15 ordonat

Cu-Zn 38,5-41,5 %Zn 10 ordonat

Cu-Zn-X, (X=S8i;Sn;Al:Ga) X % scazute 10 ordonat

Cu-Al-Ni 28-29 %Al 3S ordonat
3-4.5 %Ni

Cu-Sn 15 %Sn ordonat

Cu-Au-Zn 23-28 %Au 6 ordonat
45-47 %Zn

Ni-Al 36-38 %Al 10 ordonat

Ti-Ni 49-51 %Ni 20-100 ordonat

In-Tl 18-23 %TI 4 dezordonat

In-Cd 4-5%Cd 3 dezordonat

Mn-Cu 5-35 %Cu - dezordonat

ALIAJE FEROASE CU EFECT DE MEMORIE PERFECT
SAU APROAPE PERFECT

Fe-Pt 25 %Pt mic ordonat

Fe-Pd 30 %Pd mic dezordonat

Fe-Ni-Co-Ti 33 %Ni; 10 %Co mic dezordonat

4 %Ti (Yomasa)

Fe-Ni-C 31 %Ni; 0,4%C mare dezordonat
(% masa)

Fe-Mn-Si 30 %Mn; S %Si mare dezordonat
(% masa)

Fe-Cr-Ni-Mn-Si-Co 10 %Cr., < 10%Ni mare dezordonat

<15%Mn; <<7%Si,
<15%Co (Yomasa)

b. Aliaje la care metalul majoritar prezinta mai multe forme alotropice. Din accastd
categorie fac parte aliajele cu bazi de Fe, Co, Ti, Zr si acestea se caracterizeaza foarte rar prin
existenta unui efect de memorie complet. In cazul aliajelor cu baza de fier, prezenta unui histerezis
termic de valori ridicate nu a permis multd  vreme evidentierca efectului de memorie. Totus
aliajul cu Fe-25 %at Pt al carui histerezis de transformare este puternic diminuat odata cu stabilirea
unei ordondri atomice, prezintd posibilitatea de aparitic a cfectului dorit. Dintre aliajele feroase cu
memoric a formei, prezentate in tabelul 2.2, cele din familiile Fe-Pt si Fe-Pd au fost invesugate
doar din interes pur stiintific. datorita pretului ridicat al platiner si a paladiului. In ultima vreme se
cerceteazd alte familii de aliaje feroase care prezintd perspective de utilizare practcd. Cateva
particularitdti ale acestor aliaje se prezintd, pe scurt in continuare

Familia Fe-Ni-Co-Ti prezintd o transformare martensiticd pentru concentrati situate in
jurul valorii de 32 %Ni, 4 %Ti, 10 oCo si restul fier. Continuturi ridicate in Ni provoacd scaderca
temperaturii de transformare Mg in timp ce adaugarca de Tt contribuic la imbunitatirca
comportérii la transformarca inversd. Unul din dezavantajele acestor aliaje il constituie valoarca
scdzutd a temperaturii My, ceca ce impune utilizarca sa la temperaturi situate in jurul valorin de
- 100°C.

Familia Fe-Mn-Si prezintd efectul de memorié a formei pe un domeniu destul de intins de
compozitic. In functic de procentul de Mn si de Si. amplitudinea efectului de memorie variaza in
limite foarte largi. Aliajele din domeniul compozitional situat intre 28-33% Mn s1 S-6%0 Si
prezintd un efect de memorie a formei aproape perfect. Unul dintre avantajele acester familn de
aligje este dat de valoarea temperaturii Mg care se situcazd in vecindtatea temperaturii ambiante

Familia Fe-Cr-Ni-Mn-Si-Co dispunc de aliaje la care efectul de memoric a former este
complet, cu conditia ca deformatiile la care este supus materialul sa nu fic prea ridicate. Totodatd
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se asigurd valori pentru temperatura de transformare situate inte -100 si +50 °C, precum si 0 bund

rezistentd la coroziune.

c. Aliaje cu tranzitie cubica - tetragonala. La aceste aliaje, faza mama se caracterizeaza
printr-o retea cristalind cubicd, in timp ce la martensitd se intdlneste o retea tetragonald. Ele
prezintd fenomenul de memorie a formei, dar cu o amplitudine destul de slabd. Aliaje
reprezentative pentru aceastd categorie sunt cele pe baza de indiu (In-Tl sau In-Cd) sau pe bazi de
mangan (Mn-Cu). Tetragonalitatea martensitei conduce la 0 amplitudine maxima a deformatiei la
memorie limitatd la mai putin de 1% la tractiune. Aceastd evolutie este la originea unei memorii a

formei de naturd diferitd de cea a aliajelor din categoriile precedente.

2.3.2 Proprietatile aliajelor cu memorie a formei

Din familiile analizate aplicabilitate practica par s aibd doar aliajele cu memorie a formei
din familiile Ni-Ti si cele cu baza de cupru, din familiile Cu-Zn-Al si Cu-Al-Ni. Marea majoritate a
restului aliajelor cunoscute pdnd in prezent are putine perspective de utilizare practicd datorita
unui pret foarte ridicat sau a unor valori ale parametrilor de transformare total neconvenabile. In
afard de familiile mentionate in acest paragraf, doar aliajele feroase par si mai
dar in cazul lor, cercetdrile sunt deabia la inceput. Raspandirea de care se poate vorbi in prezent
privind aliajele cu memorie atribuiec cam 90 % din piatd aliajelor Ni-Ti si doar 10 % aliajelor pe
bazi de cupru, dar acestca din urma au perspective frumoase tinand cont de cateva avantaje care
le-au permis doar in cdtiva ani s ocupe 0 zond importantd din piata dominata in totalitate de
NITINOL. In tabelul 2.3 [1] sunt prezentate cateva din proprictatile aliajelor cu memorie utilizate

in prezent.

Tab. 2.3 Proprictatile aliajelor cu memorie a formei

prezinte interes,

Compatibilitate biologica

excelenta

rea

Proprictatea U.M. Ni-Ti Cu-Zn-Al Cu-Al-Ni
Temperatura de topire °C 1240-1310 950-1020 1000-1050
Densitate kg,/m" 6400-6500 7800-8000 7100-7200
Rezistivitate electrica 10°Q 0,5-1,1 0,017-0,12 0.1-0.14
Conductibilitate termica W/meC (10-)18 120 75
Coeficient de dilatare 10%°C 108 10-18 16-18
6.6 M 390 (400-)480
Cildura specifica e 47(3( -620) 7000-9000 7000-9000
Entalpia de transformare ] /K; 3200 700-800 ;‘
Modulul de elasticitate GPa 98 70-100 80-100 !l
Limita de curgere MPa 150-300 O 200- 150-300 130-300 i
800 M

Alungirea la rupere % 40-50 10-15 8-10
Domeniul temperaturilor de transtormare °C -100.+200 -200.-120 0.-170
Histerezis (Af.As) oC 30 10-20 20-30
Memorie in sens unic % 8 s 6
Memorie in dublu sens %

N = 10° 8 | 1.2

N=10' 2 0.8 0.8

N =107 0.5 0.3 0.3
Temp. de supraincalzire °C 400 160-200 300
Capacitate de amortizare o 1s 30 10
Rezistenta la coroziune excelentd acceptabila buna

red

Topire si turnare
Prelucrare primara_
Forjare, extrudare. etc
Prelucrare la rece
Aschiabilitate

Pret relativ

dificila
la cald
diticila
diticila

acceptabila
semicald
usoara
stare (u~B)
excelentd
*/10

acceptabila
la cald
usoard
foarte grea
buni

* <

O se referd la faza mama ; M se refera la faza martensitica
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Desi in multe privinte proprietatile celor trei familii sunt comparabile, in unele cazuri
proprietdtile uneia sau alteia dintre familii sunt sensibil mai ridicate si ca urmare contureaza
domeniile de aplicabilitate. Astfel, se detaseaza conductibilitatea termica si electrica superioard a
aliajelor cu baza de cupru, capacitatea mai bund de a avea memorie in dublu sens a aliajelor Ni-Ti,
prelucrabilitatea convenabili a aliajelor cu baza de cupru si pretul scaut, comparativ cu aliajele Ni-
Ti, care insd se bucurd de rezistenta la coroziune si compatibilitate biologicd deoscbit de buna.

Pretul si propriettile tehnologice par sa lase deschise frumoase perspective pentru aliajele
cu bazi de cupru, cu conditia ameliordrii comportdrii in timp, deoarece aceste materiale sunt
sensibile la imbatranin in diverse faze, precum si la oboseald ca urmare a unei tendinte ridicate de
fragilizare si rupere intergranulara.

2.3.3 Particularitati intilnite la aliajele cu baza de cupru

Aliajele cu baza de cupru cu efect de memorie a formei sunt de tipul binar, ternar sau
cuaternar si se caracterizeaza prin prezenta la temperatura inaltd a unui compus intermetalic 3 avad
o retea cristalind C.V.C. si concentratia electronicd 3/2. Totodata trebuie ardtat cd acest compus
intermetalic este stabil la temperatura inalta si se caracterizeaza prin faptul ¢3 in reteaua cristalind
atomii nu au o aranjare ordonata. l.a sciderea temperaturii sub anumite valori apare o tendinta de
ordonare in volum care conduce la aparitia unor supraretele caracteristice pentru compusul
respectiv. Supraretelele care pot apare sunt de tip B, (tip CsCl), DO; (tip Fe;Al), Heusler, etc.

In cazul celor trei familii de aliaje analizate se prezintd in tabelul 2.4 compusii electronici
detipp (CE=32,CV.C):

Tab. 2.4 Compusii electronici de tip B (cu concentratic electronica 3 2, si retea C1.C) din
principalele fumilii de aliaje cu baza de cupru

Limitele de concentratie pe Concentratia Tip supraretea g
Familia Faza diagrama de echilibru electronica aparuta la ordonare !
% at ;

Cu-Zn B CuZn 30,4 -55.8 1.360 - 1.56 13
Cu-Al B CuzAl 189-31.8 1.38 - 1.64 B:(DOs) g
Cu-Sn 3 CusSn 13,5-22 1.40 - 1.66 DO, :

La temperatura ambiantd, ficcare din aceste familii prezintd structuri si caractensticl
definitorn care influenteaza asupra proprictatilor viitoarclor aliagje cu memorice. Particularatile
care influenteazd comportarea acestor aliaje vor fi investigate in continuare pentru citeva familu
reprezentative.

2.3.3.1 Familia Cu-Zn

Diagrama de echilibru a sistemului de aligje  Cu-Zn e¢ste prezentatd in figura 2. 14 si
evidentiaza domeniul fazei P situat in jurul compozitici cu 1.5 electroni de valentd per atom

Analiza domeniului compozitional in care a fost evidentiat efectul de memoric a formet
situeaza aceste aliaje in categoria celor bifazice, avand la temperatura ambiantd structura alcdtuitd
din solutic solida « (de substitutic a Zn in Cu, izomorta cu Cu. retea enistalind C.F.C ) s1 solutia
solida ordonata {3

La temperaturi ridicate, situate intre 800 - 875 °C, structura este alcatuitd din solutia solida

intermediard 3, formatd pe baza compusului clectronic CuZn (concentratie  clectronicd
1,36...1,50). curetea C.V.C.
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Fig. 2.14 Domenuul de existenta al fuzer fin cazul

sistemudur binar Cu-7n

O proprietate a fazer f3,
de  mare importantd pentru
studiul s1 dezvoltarea aliajelor cu
memorie a former din accasta
famihe 0 reprezintd
susceptibilitatea la  ordonare
odata cu scaderea temperaturii.
Faza B reprezintd o solutic
solidd neordonatd caracterizala
printr-o distributie  statisticd a
atomilor de Zn si Cu, atomii de
cupru aflandu-se in nodurile
reteler cubice cu volum centrat.
Prin scaderea temperaturii, in

jurul valorii de 454 °C apare un

fenomen de ordonare a atomilor
in retecaua compusului electronic
Cu-Zn. prin care atomii de cupru
s¢ repartizeaza in varfurile
celulelor elementare. 1ar atomn
de 7Zn in centre.  In cazul
aligielor Cu-Zn, la racirea cu
vitezd micd, reactia de ordonare
care va conduce la nstalarca

unei supraretele de tip By incepe la temperatura criticd 0, = 454 C si ordonarea creste pand ciand
sc obtine cel mai fnalt grad de ordonare posibil. asa cum apare in figura 2.15 [1]

{

Grad de
ordonare

%

S

0a,

Temperatura (°C)

Fig. 2.15 Ivolutia gradudur de ordonare in functic de
temperatira la alwage dm familia Cu-7n

2.3.3.2 Familia Cu-Zn-Al

Diagrama de echilibru ternard a sistemului de ahaje din familia Cu-Zn-Al este prezentatd in

figura 2.16.

De observat ¢d in
acest caz, gradul maxim de
ordonare care poate fi ating
este de S0 %o fatd de cazul
ideal Totodata  trebuie
mentionat ¢ s1in cazul
ricirn rapide a unur matenal
aflat in faza 3. rcactnle
ordine - dezordine nu pot fi
climinate s1 continud s la
temperatura ambiantd pana
cand gradul de saturare al
ordinii este atins

Influenta aluminiului asupra sistemului de referintd Cu-Zn este de a ingusta domemul de
existentd a fazei o deplasand totodatda domeniul fazei 3 spre regiunt de concentratic mat scazutd in

7n.[4]
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Fig. 2.17 Ivolutia gradulu de ordonare in functie de temperaturd

Temperatura °C

la aliaje din fanulia Cr-Zn-:A1

Ca urmare a  acestor
deplasari, in gama compozitionald
de existentd a aliajelor cu memoric a
formei apare o crestere a domeniului
de stabilitate a fazei f , cu atit mai
importantd cu cat continutul in
aluminiu este mai ridicat.

O particularitate a familici
de aliaje Cu-Zn-Al este datd de
prezenta a doud transformari de
ordonare pe care le suferd faza  la
ricire. Prima ordonare are loc la
temperatura 0y , si are drept efect
formarea unei supraretele de tip B,
iar a doua apare sub temperatura
O1x,3 si are drept efect ordonarea in
supraretea de tip DOs. Pentru aliajele

uzuale 0y se situeaza in jurul

valorii de 500 °C iar 6y, se
situeaza la 350 - 400 °C, in functie
de compozitic. O reprezentare a
acestel tendinte este ardtatd in figura
217

Desi exista tendinta
de atingere  a  gradulu
maxim de ordonare posibil.
totusi  ordonarea atomica
este partiald  deoarece
aligul  nu  prezintd.  in
general, compozitic
stocchiometrica. Astfel. in
aligjele Cu-Zn-Al cu
continut mai ndicat in Al
(in jur de 6 %o) suprarcteaua
este de tipul DOx.

In ceea ce priveste
structura de  echilibru la
temperatura ambiantd  a

aligjelor din accastd familie, ca poate fi de tipul o + f (la continuturi reduse in Al pana la 2.3 %0).
o+ By (injurde 4 % Al). respectiv ¢ 3 (la continuturi mai ridicate 6...8 %o).

2.3.3.3 Familia Cu-Al

Desi diagrama Cu-Al prezintd un domeniu de existenta a fazet 3 la temperatura inaltd
(figura 2.18), totusi cfectul de memorie a formei are o aplicabilitate limitatd.

Domeniul fazei B se situeaza in jurul concentratiei de 12 %o Al In stare de echilibru. faza 3
se descompunc prin reactie eutectoida. dand nastere fazelor o (solutie solida de aluminiu in cupru.
izomorfa cu cuprul. retea C.F.C ) si v (fazd intermetalicd pe baza compusului clectronic Cus: Al

retea cubica complexd).
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Observatie: In cazul racirm

Fig. 2.18 Diugrama de echilibru Cu-Al
T S 'l + l' 9»/0 Ni

ecl

800

000

Loo

Q I

T4

o 12

15 AL

Fig. 2.19 Influenta Nt asupra domenivlui fuzer 5 dm

algele Cu-A-NT

o
é,gog] B cu vitezd mare din domeniul tazer 3
nu se mai produce descompuncrea
1a eutectoidd st apare transformarca
1000 O martensiticd.  In functic  de
concentratia in Al apar fazcle 3, 3,
950 + B+ v, si v, (indicele inferior indica
900 7 existenta unei suprarctele).
Temperatura Mg manifestd tendintd
850 ' de scddere pronuntatd cu cresterea
800 i concentratiei in Al [4]. Pentru o
temperaturd  de transformare Mg
750 situatd in apropierea celei ambiante
700 R sunt necesare continuturi ridicate in
1 5 AI(I4...IA %). In acest caz insa nu s-
650 P a putut pana in prezent si se suprime
cool / ; | tendinta de prc_cipitarc a fazei Y2 care
i565C ' reduce drastic  termoelasticitatea
5501 - | . — : transformarii.  Reducerea  acestel
! i Coocl4 T2 . tendinte este urmaritd prin adaugares
| H \idz ; p adaugarea
5/‘70&’ 2,|5 5 7'5 ,IU 4,25 ,'5 ,7'5 20 de elemente (_Ni,Mn) care sd
’ Al [./e'] deplaseze domeniul de stabilitate al

fazei § spre continuturi mai ridicate
in Al

2.3.3.4 Familia Cu-Al-Ni

Adaugarca  de  Ni o deplascaza
domeniul de stabilitate al fazer  spre
concentratit mai nidicate in Al Figura
219 [4] aratd deplasarea domentulur faze
B pentru o concentratic in Ni de 4 4
(domeniul punctat)

Domeniul de  concentratic  care
conduce la valori ale temperaturn de
transformare  situate  in - apropierea

temperaturii ambiante este situat in jurul
concentratici de 14 %o Al 1ar continutul in
Nieste hmitat la 4.5 %

Anahiza sectiunt prin
diagrama Cu-Al-Ni [ 10] aratd ¢a structura
de echilibru, la temperatura ambiantd. a
aligjiclor cu memorte din aceastd familie
este alcatuntd  dim o solutic sohdd  w.
compusul v: fiind posibild st aparitia unu
compus NiAL

unor
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2.3.3.5 Familia
A, Cu-Sn

de

Fig. 2.20 Aranjamentul atomic in cazul suprareteler de tip B

dezvoltarea aliajelor cu memoric a formei

Fragilitatea
ridicatd a ahajelor din
aceasta familie,
coroboratd cu domeniul
ingust de existentd al
fazei B (22..22.,5 % Sn)
fac ca aliajele din aceasta
familie sd@ nu se bucure
pana in prezent decat de
o atentie limitatd in

2.3.3.6 Cristalografia fazei mama din aliajele cu baza de cupru

Reteaua elementara cristalind a fazei mama in cazul aliajelor cu baza de cupru cu memorie
a formei este de tipul cubic cu volum centrat (C.V.C.). Dupa cum s-a aratat, existd totusi o aranjare
de tip superretea numita si ordine indepartata (long rang order). Pentru aliajele cu baza de cupru
(Cu-Zn, Cu-Zn-Al, Cu-Al-Ni) superreteaua fazei mama este de tipul B» sau DO;.

A,(110)

A,

1110

Fig. 2.21 Arangamentul atonue in cazul suprareteler de 1p 1O

Superreteaua de tipul B, (CsCl). aparuta la sistemele Cu-Zn st Cu-Zn-X (unde X--Si. Sn.

O » ©® O » @©® O

(@]

T O > 0O O >» O

Al Ga,...) este desenisd in figura 2.20 [3].

Imaginca tridimensionald (g
2.20 a) aratd aranjarca atomilor in spatiu.
in timp ce figurile 2.20 b s1 2.20 ¢ aratd
aranjamentul atomic din planul (110) al
celulei respectiv cel din planul (110)
situat cu fata si in spatele planulur de la

punctul 2.20 b.

Fig. 2.22 Ffectul unci forfecar invarianie asupra

(ll'(ll{[(llllL’IllIl/lll atomic

Supraretcaua de tipul DO (FeiAD
care poate fi intdlnitd si in cazul ahajelor
Cu-Zn-X este  caracteristicd  pentru
aliajele Cu-Al-Ni. Aranjamentul spatial al
atomilor este prezentat in figura 2.21.a In
figura 221 b este ardtat aranjamentul
atomilor in planul (110)1ar in figura 2.21
¢ aranjamentul atomilor in planul (110
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din fata si din spatele celui

A B prezentat in figura 2.21 b [5].

] ‘ O
DN
i |

- a

Atat pentru
superreteaua B~ cat si pentru
DO structura spatiala se poate
obtine prin aldturarea
alternativa a planelor (b) si (¢).

Fig. 2.23 Modificari ale aranjumentului atomic
al suprareelei de tip B,
2.3.3.7 Modificari
cristalografice aparute in cursul transformarii martensitice.

Transformarea martensitica in cazul aliajelor cu memorie produce o deformare a retelei de
asa manierd incat interfata dintre martensitd si faza mama sa devind un plan nedistorsionat si
nerotit pentru a minimiza energia deformarii.

Pentru a se obtinc martensita, in ordonarea structurald apar defecte care pot fi: dislocatii,
macle sau defecte de impachetare, rezultatul fiind o forfecare invariantd a retelet. Ca urmare prin
aparitia acestei forfecari in planele cu densitate maxima de atomi apare o deplasare a atomilor
exemplificatd in figura 2.22 [5].

In cazul superretelelor By si DO;, ca urmare a acestor deplasari ale atomilor in directitle
<110>, apar noi aranjamente in planele de baza pentru forfecare { 110f, asa cum rezultd din
figura 2.23 (pentru tipul B ) respectiv figura 2.24 (pentru tipul DOs).

Numdrul planelor, directia si sensul forfecarii conduc la aparitia a 24 de posibilitat de
formare a unui cristal de martensitd dintr-un cristal de faza mama.

O descriere cristalograticd conventionald a structurii martensiter ar fi complicatd si ar folosi
mai multe celule elementare cu simetric redusd. Descrierea ca rezultat al impachetari este mai

Oo—=©

n
o
o

V4
/2

T

¥i
A
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l
)
Y

e

._”.O__. -

Fig. 2.24 N odificari ale aranjamentulur atomic
al supraretelei de tip DO
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indicata din punct de vedere a naturii fizice a

) Lo fazelor martensiter. In figura 2.25 se prezinta
A PR . G o vananta de impachetare aparuta ca rezultat
g s iy al suprapunerilor planelor atomice in cazul

R L unui aliaj Cu-Zn (transformarca DOs - - 9R) .
4 . s Accastd  alternantd  de  planuri.
LT T ;r/" - obtinutd  prin  impachetare  poate  fi
. el - reprezentatd  schematic ca o secventd de
/."?_ _;’_" iy c impachetare a cérei repetare conduce la
A /'_/ _____ o aparitia structurii cristalului. Secventele tipice
oot P // pentru aliajele cu bazd de cupru sunt
¢ o :;’:T 5 simbolizate astfel:
B 7 ol” 15 o 2H-pentru familia Cu-Al-Ni
//:—/__—/"'" L o ,
c - e - * 9R-pentru familile Cu-Zn si Cu-Zn-X
PR P = ,0*7 e |8R-pentru unele cazuri Cu-Zn-X (cand
8 === suprarctcaua din faza mama este de tipul
& Al b DO; ).
Q O reprezentare schematica a acestor

secvente de impachetare este prezentata in

Fig.2.25 Reprezentarea spatiald a
& n " figura 2.26.

impachetdarii planelor atomice in cazul
aliajelor din familia Cu-Zn

M .

b
B.B’
A
B.B’
A
(17) (1);
2H 3R
(/\
I

S
(i {1
Yo

//C C A
/ B S //|: B
A "/‘\ A A

G6R IR 181R(1) 18R(2)

Fig. 2.26 Tipurt de secvente de impachetare care pot sa apard lu
alwgele cu memaorie a formet

2.4 Stabilirea obicctivelor urmarite in cadrul tezei

In general domeniul de cercetare al aliajelor cu memorie este divizat in trei directii de
care s¢ ocupd de obicel colective specializate si anume: fabricarea aliajelor, caracterizarea
comportdrii si investigarea de noi proprietdti, respectiv utilizarea ahajelor cu memoric.
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Fabricarea aliajelor este in general preluatd de firme specializate cum  sunt Ravchem
(SUA), Proteus (Belgia), Furukawa (Japonia). Fondurile de cercetare alocate sunt substantiale
iar rezultatele tehnologice pastrate. S-au decelat totusi tendinte de investigare de nor familii de
aliaje , de determinare a influentei alierii suplimentare cu elemente care s3 imbunatateasca
proprietitile, de stabilire de tehnologii performante de fabricare.

Caracterizarea comportdrii aliajelor cu memorie apartine in general laboratoarelor
specializate interdisciplinare din Universitati ca Leuven (Belgia), Lyon (Franta), Bochum
(Germania), Monterrey (SUA), Tsukuba, Osaka (Japonia), Beijing ( China), Moscova (Rusia).
Orientdrile in cercetari vizeaza: stabilirea mecanismelor care stau la baza comportarii aliajelor
cu memorie stabilirca influentei unor factori asupra transformdrilor de fazd din aliaje,
dezvoltarea unei aparaturi pentru caracterizarea cit mai completa si din cit mai multe puncte
de vedere a aliajelor cu memoire .

De utilizarea aliajelor cu memorie se dovedesc interesate atdt firmele care produc
materialele dar si firme specializate in utilizarea aliajelor cu memorie sau chiar colective
special constituite in firme de prestigiu dar cu alte activitati de baza : Mercedes, Nokia,, etc.

In Romania rezultate in producerea si caracterizarea aliajelor cu memorie a formei au
fost semanalate de colective de cercetare ale Universitatilor din Timisoara (2, 15, 23, 42, 56,
60 - 63,85-90, 115,123 - 127, 155, 171-174], lasi [175 ] si Bucuresti [38].

Stadiul actual al cercetarilor in domeniu att in tard cat i in strainatate in contextul
posibilitatilor avute la dispozitie a permis conturarea obiectivelor care si fie urmarite in cadrul
tezei astfel incdt sa sc permitd initicrea si dezvoltarea unor cercetdri privind aliajele cu
memoric a formei in general si a celor cu bazd de cupru in special. S-a considerat de
importanta primara focalizarea asupra urmatoarelor obiective:

I. Realizarea unei analize amanuntite a rezultatelor obtinute pinad in prezent,
identificarea mecanismelor care guverneaza comportarea aliajelor cu memorie si
stabilirea tendintelor in domeniu.

2. Elaborarea si prelucrarea primara a unor aliaje din familia aliajelor cu baza de
cupru. Ca si pasi principali se considera:

- stabilirea tehnologier de elaborare a ahiajelor din familiile Cu-Zn-Al si Cu-Al-Ni s
obtinerca experimentala de aliaje din aceste familii

- analiza modalitatilor de prelucrare primard. Realizarca probelor pentru inducerca
efectelor de memorie si pentru programul de analize structurale

- caracterizarea in fazele procesului tehnologic de fabricare a aliajelor obtinute

3. Inducerea efectelor de memorie a formei in aliajele claborate. Pentru obtinerea
rezultatelor dorite este necesard parcurgerea urmatoarelor ctape:

- determinarca parametrilor de tratament termic pentru obtinerea structurii martensitice

- analiza aptitudinii la calire a aliajelor analizate

- caracterizarca structurii martensitice

- evidentierea efectului simplu de memorie a formet

- stabilirca s1 experimentarea tehnologici pe tip de produs din aliaj cu memorie
formeli

- inducerca ctectului dublu de memorie a formei

4. Caracterizarea transformarilor structurale din aliajele cu memorie realizate. Sc vor
analiza posibilitatile de utilizare a unor metode avute la dispozitie in scopul stabilirii
unor modalitdti practice si precise de determinare a parametrilor transformarilor care
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apar si de caracterizare calitativa si/sau comparativa a aliajelor cu memorie a formel.
In cadrul acestur obiectiv sunt avute in vedere pentru cercetare experimentald
urmatoarele aspecte :

- evidentierea transformdrii martensitice reversibile

- determinarea parametrilor transformarii martensitice

- stabilirea corelatiei intre comportarea micro si macrostructural

- analiza inflentei unor factori termici si termomecanici asupra transformarii

5. Utilizarea aliajelor obtinute la realzarea unor aplicatii bazate pe efectele de memorie
a formei. Pe baza analizei principiilor de utilizare a aliajelor cu memorie a formei si a
limitelor de utilizare determinate pentru aliajele obtinute si investigate vor fi realizate
si testate  prototipuri cu grade de complexitate diverse care sd incorporeze
proprietatile evidentiate.

>arcurgerea acestor etape permite fundamentarea unor cercetari in domeniu, racordarea
la tendintele inregistrate pe plan mondial si creeazi posibilitati de diseminare a rezultatelor in
medii cu preocupdri colaterale dar potential interesate de dezvoltareca unei cercetdri
interdisciplinare.
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CAPITOLUL, al Il lea

CONTRIBUTII PRIVIND STABILIREA TEHNOLOGIEI DE ELABORARE
SI PRELUCRARE PRIMARA A ALIAJELOR CU MEMORIE A FORMEI
CU BAZA DE CUPRU

Aliajele cu memoric a formei ridicd unele probleme specifice in ceea ce priveste
tehnologia de fabricatie. In mare pot fi considerate doud etape principale: o prima etapd de obtinere
a materialului propriu zis si a doua etapd de inducere a efectelor de memorie a formei.

In cadrul acestui capitol se vor prezenta rezultatele experimentale obtinute la fabricarea
materialului pornind de la analiza criticd a unor date existente in literatura de specialitate.

3.1 Alegerea compozitiei chimice

Unul dintre cei mai importanti factori care influenteazi comportarea aliajelor cu memoric
il constituie compozitia chimica si respectiv legatura dintre aceasta si temperaturile de
transformare ale aliajului, pana in prezent nefiind cunoscute analize sistematice ale acestui aspect.
[La ora actuald exista putine date sintetice carc sd permitd alegerea precisa a domeniului
compozitional pentru o anumiti temperaturd de transformare. In majoritatea cazurilor sunt date
exemple de aliaje la care s-au efectuat cercetdri privind comportarea si in unele cazuri s-au baleiat
parti din domeniile compozitionale.

Alegerea compozitiei chimice este unul din factort hotaratori pentru comportarea
materialului si in aceastd alegere trebuie tinut seama nu numai de temperatura de transformare c1 si
de proprietatile de utilizare.

Ca un pas primar in calea obtinerii aliajelor cu memorice cu baza de cupru a fost realizata
o0 analizi a principalelor lucrdri in care s-a semnalat existenta efectului de memorie. Asticl. pentru
familia Cu-Zn-Al si pentru tamilia Cu-Al-Ni au fost extrase din literaturd datele principale privind
compozitia si temperatura de transformare.

Aceste date sunt prezentate dupa cum urmeaza:
- pentru aliajele din familia Cu-7Zn-Al

- monocristale (Tabelul 1, Anexa 1)

- policristale (Tabelul 2, Anexa I1)
- pentru aliajele din familia Cu-Al-Ni

- policristale (Tabelul 3. Anexa [I)

Ludnd in considerare componentele principale ale aliajelor si temperatura de transformare
My s-au obtinut reprezentdrile din figura 3.1 a, b, pentru familia Cu-/n-Al si respectiv figura 3.2
pentru familia Cu-Al-Ni.

Analiza din punct de vedere metalurgic efectuatd in paralel cu o analiza a proprictatilor de
utilizare (capacitate de deformare, posibilitati tehnologice de prelucrare. ete.) impune ca pentru ca
aliajele sd fic utilizabile sa se facd urmatoarele limitdri:

- la aligjele Cu-Zn-Al ( % masa): ®oZn = 25..35 % s1 %Al = 4.0

BUPT



pag 38 )
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Fig. 3.2 Dependentu dintre temperatura de transformare Ms si compozitia clhuimicd pentru aliaele
din familia Cu-AI-Ni ( policristale)
- la aliajele Cu-Al-Ni ( % masd): % Al 13..14,5 % pentru Ms =20..200 “C iar % Ni -

3..4,5% (pentru % mai mari apare faza v, In structurd iar impachetarea martensitei
trece din tip 9R in tip 2H si se reduce caracterul de reversibilitate al transtormarin)

Avand in vedere aceste limitdri s-au detasat domenii din dependentele determinate anterior
pentru materialele policristaline, situate la aliajele Cu-Zn-Al intre 4...6 ®oAl (fig. 3.3). 1ar la Cu-Al-
Niintre 3.5...4 % Ni (fig 3.4)

Pentru domeniile considerate au fost stabilite prin regresie ecuatile primare  care
caracterizeaza evolutia temperaturii de transformare My cu concentratia in clementele principale.
Ecuatiile de regresie stabilite pe baza datelor avute la dispozitie sunt urmatoarele:

o Cu-Zn-Al policristale (“omasa): Mg =243 - 8% Zn+ 4 % Al [ C] (13)

e Cu-Al-Ni policristale (“omasi): Mg = 1280 - 76 %Al - 55 %N1 [°C] (14)

Rezultatele obtinute prin analiza efectuatd in cadrul acestn subcapitol pot sa fie
considerate doar ca orientative. EXistd un numdr mare de parametri legati de technologia de
claborare si prelucrare primard, de parametri de tratament termic sau tcrmomecanic utilizati la
inducerea efectelor de memoric si chiar de modul de activare termicd in tmpul utihizirin. Chiar
dacd relatiile pot fi considerate doar ca orientative, ele reflectd tendinta componentelor de
modificare a temperaturilor de transformare. Astfel, la aliajele Cu-Zn-Al. cresterea %o Zn conduce
la o sciidere a temperaturii My, in timp ce % Al produce o crestere a accletasi temperaturi. La
aligjele Cu-Al-Ni, se constatd ¢d atat cresterca % Al cdt si a celui de Ni conduc la o scadere a
temperaturii de transformare. Se poate afinrma pe baza rezultatelor obtinute experimental in cadrul
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Fig. 3.4 Dependenta dintre temperatura de transformare si
contimutud in Al pentru 3.3...4 %0 N1

tezei ca valorile obtinute pentru prelucrarea standard (turnare. deformare plastica. calire) nu se atla
in mare discordanta (20 °C) cu cele deduse din relatiile prezentate.

3.2 Elaborarea si turnarca

Pe baza datelor prezentate anterior s-au determinat compozitiife chimice ale unor ahiaje din
familitle Cu-Zn-Al si Cu-Al-Ni astfel incat & se obtind temperaturi de transtormare situate in

intervalul 50...200 °C.
Pentru elaborare s-au utilizat:
a.) La aliajele Cu-Zn-Al
- cupru electrolitic Cukts (STAS
-zinc 7Zn 9999 (STAS 646-76)

270 - 84)
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- aluminiu A199.9 (STAS 7607 80)
b.) La aligjele Cu-Al-Ni:
- cupru electrolitic CuEE (STAS 270 - 84)
- prealiaj CuNi 15
- prealiaj CuAl 9
Fondant de protectie: borax, mangal calcinat, sticla pisata
Dezoxidant: CuP11 (STAS 2270 - 75)
Degazare: argon

Elaborarea a fost efectuatd folosind o instalatie de topire prin inductie cu creuzet de grafit

avand puterea instalatd de 20 KW. Schema fluxului tehnologic prin care s-au realizat aliajele este
data in figura 3.5

1/3 Cu Mangal

TOPIRE SI
SUPRAINCALZIRE

R

' DEZOXIDARE '
| Rest Cu ' lComponenlc'
l A

ALIERE
=
DEGAZARE '
| TURNARE '

Fig. 3.5 Schema procesului de claborare a aligjelor considerate

Pentru claborare s-a procedat in felul urmator:
- componentele aligjelor au fost preincalzite la temperatura de 200 °C

- creuzetul de grafit a fost incdlzit la aproximativ 1000 °C. apoi s-a introdus mangal
calcinat urmat de o treime din cantitatea de cupru

- dupd topirca cuprului s-a mai introdus o jumitate din cantitatea de cupru rdmasa iar apoi
s-a efectuat dezoxidarea folosind cupru fosforos in proportie de 0.20 %o, A avut loc o dezoxidare

prin precipitare, formandu-se pentaoxidul de fosfor care prin barbotare a antrenat si alte impuritdt
spre zgura protectoare
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- s-au introdus componentele aliajului odatd cu restul de cupru pentru cvitarca

supraincalzirii

- pentru degazarc s-a utilizat argon, iar protectia topiturii s-a cfectuat cu sticld pisatd

calcinatd, in proportie de aproximativ | % din compozitia biii.

Turnarea s-a efectuat folosind metoda directd prin bascularea creuzetului. Formele de

turnare au fost realizate din amestec de formare si au fost in prealabil incilzite la 200 °C. Prin
dezbatere au rezultat bare cu dimensiunile ¢ 35 x 300 mm, din care dupd inldturarea zonelor cu
neomogenitdti au rezultat semifabricate cu dimensiunile ¢ 35 x 300 mm .

Prin aschiere a fost prelevat material care a fost supus analizei chimice prin metoda

umeda. Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelele 3.1 si 3.2

Tab 3.1 Compozitiile chimice ale aliujelor din familia Cu-Zn-Al obtinute experimental

Aliaj Cu-Zn-Al

Cu [%masa)

Zn [%masi]

Al [%omasi]

cod 1 71,34 234 5.24
cod 2 71,7 22,1 6,15
cod 3 69,5 26,5 4

Tab 3.2 Compozitiile chimice ale aligjelor din fumilia Cu-A1-Nv ob

(e experimental

Aliaj Cu-Al-Ni Cu [Yomasi] Al [Yomasi] Ni[%masi] }
cod 1 83,04 13.1 3.86
cod 2 83,42 13,25 3.33

3.3 Prelucrarea primara

Avand in vedere obiectivele cercetarii au fost realizate prin aschiere sau deformare plastica

la cald sau la rece urmdtoarcle tipuri de probe:

A. probe pentru evidentierea efectelor de memorie (Cu-Zn-Al. cod 1. cod 2. cod 3)

B. probe pentru determinarea aptitudinii la calire (Cu-Zn- Al cod 1)

C. probe pentru analize microstructurale (Cu-Zn-Al, Cu-Al-Ni. cod 1)

D. probe pentru analize cu raze X (Cu-Zn-Al, Cu-Al-Ni, cod 1)
E. probe pentru analiza termicd (Cu-Zn-Al, cod 1, cod 2, cod 3)

F. probe pentru masurdri de microduritate (Cu-Zn-Al, cod 1)

Carcteristicile probelor realizate si procesul tehnologic de fabricare sunt prezentate in

tabelul 3.3

Semifabricatele obtinute prin turnare au fost supuse unci recoacert de omogemzare (RO

in scopul elimindrii ncomogenitatilor chimice aparute din cauza conditiilor de solidificare La
aliajele Cu-Zn-Al a fost aplicatd suplimentar o recoacere de detensionare (R.D.) in scopul reduceri
tendintei de fisurare. Parametrii utilizatt au fost:
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Tab. 3.3 Dimensiunile si tehnologia de fabricare a probelor pentru cercetarile
experimenztale

Cod Dimensiuni mm RO (RD) DC A DR RR

Al | $0,6x150;90,8x 120 * * * * *

A2 1 x 10 x 200; 1x1x200 * * * * *
B $25x 140 * * *

C.1 1 x10x20 * * * * *
C2 $20x2 * * *
D 2x10x20 * * * *
E 3x3x10 * * * *
F 2x10x 10 * * * *

R.O - recoacere de omogenizare; RD - recoacere de detensionare: DC- deformare la cald:

A - aschiere; DR- deformare la rece; R.R. - recoacere de recristalizare

o Cu-Zn-Al
R.O.: incdlzire lentd pana la 800 °C, mentinere 4 ore, racire odatd cu cuptorul
R.D.: incilzire lentd la 350°C, mentinere 1 ord, racire odatd cu cuptorul

e Cu-Al-Ni:
R.O.: incalzire lentd pana la 950 °C, mentinere 2 ore, racire odatd cu cuptorul

Deformarea la cald (D.C.) a tost efectuatd prin laminare pe un minilaminor, temperatura la
care s-a incdlzit materialul s-a situat In jurul valorii de 800 °C. Reducerea de sectiune la ficcare
trecere (g2,-8)/2, X 100 a fost cuprinsa intre 40...60 %.

Aschierea (A) s-a realizat dupa caz prin strunjire, frezare sau polizare.

Deformarea la rece (D.R.) s-a reahizat prin trefilare, de la diametrul de 2 mm pand la cota
finald, folosind filicre. Intre tragen s-au efectuat recoaceri de recristalizare (R.R). Parametrn
recoacerti de recristalizare utilizati pentru aliajul Cu-Zn-Al au fost: incalzire la 400 °C. mentinere
30 min si ricire in ap cu alcool. Gradul de deformare intre doud recoaceri a fost de 3.5 o

O ciclograma completd de tratament termic este prezentatd in figura 3.6,

Din materialul cod | aflat in stare turnatd au fost prelevate probe cod Cl care au fost
supuse pregatirii metalografice. Dupd polizare si slefuire pand la hartia metalografica cu granulatia
de 1200, probelc au fost lustruite intai cu praf’ de diamant iar apoi pe discurt de pasla folosind
suspensie de alumind find. Atacul metalografic a fost efectuat cu clorura fericd ump de 1520
secunde iar apoi probele au fost splate cu apa.

Structurile obtinute in urma prelucrari primzli‘c au fost exammate prin anahize de difractie
curaze X si in diverse faze ale prelucrdrii primare.

In figura 3.7 este prezentatd curba de difractic inregistratd la aliajul Cu-Zn-Al, cod 1 Sunt
puse in evidentd fazcle existente o, B~ si v. Rezultatele experimentale obtinute prin difractie cu
raze X conlirma datcle prezentate in sectiunile efectuate prin diagrama Cu-Zn-Al [4] care descriu
domeniul o, R+ v distinct reprezentat la continuturi mai mari de 4% AL
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Fig. 3. 6 Ciclograma completd de tratament termic primar pentru aligele Cu-7n-A1

Imaginile microstructurale prezentate in - plansa numarul LA reflecta structura de
echilibru a aliajului investigat in stare turnatd si respectiv deformata plastic la rece. In stare tumaid
(imaginile TILA [, I, I1I) s-au pus in cvidentd fazele a (culoare deschisd), repartizatd in matrice de
culoare inchisd (3, si tot pe acest fond apar si separdri fine ale compusului v (culoare deschisa,
dimensiuni mici). Deformarea plastica la rece a produs o alungire puternicd a fazei «, o repartitie
mai uniformd in volum si o orientare preferentiald. Imaginile microstructurale obtinute sunt
prezentate in imaginile HLA TV, V. VL

Deformarea plastica la cald a condus la modificari in forma si distributia fazelor. rezultatul
final inregistrat prin imagini microscopice care alcatuiesc plansa IILB a depins de viteza de ricire
de la temperatura de deformare. Structura din imaginea HLB I a fost obtinuta prin racire cu viteza
micd de racire (ricire in aer) iar structurile din imaginile LB ILILIV au rezultat prin ricire in
apd de la temperatura de deformarc. In acest al doilea caz au fost observate formatiuni fine de
martensitd care par sd fie rezultatul cfectului cumulat al componentet de naturd mecanicd si
respectiv termicd prin care s-a favorizat inducerea termomecanicd a martensiter,

Avand in vedere rezultatele obtinute in elaborarea s1 prelucrarca primard (realizarea de
aliaje din domeniul compozitional al aliajelor cu memoric. obtinerea de semifabricate prin
deformare plasticd, evidentierea structurilor specifice pentru domeniul dorit si- chiar obtinerea
preliminard a structurii martensitice) s-au considerat create premisele de continuare a cercetdrilor
pe aceste aliaje in vederea inducerti cfectelor de memorie.
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PLANSA HILA

STRUCTURI OBTINUTE IN URMA TURNARII SI DEFORMARI PLASTICE LA RECE

I, IL T - Turnat

IV, V - Deformat plastic la rece
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PLANSALILB

STRUCTURI OBTINUTE IN URMA DEFORMARII PLASTICE LA CALD

I - Racire in aer

I, I, IV - Racire in apa

II.
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CAPITOLUL al 1V lea

CONTRIBUTII PRIVIND STABILIREA TEHNOLOGIEI DE INDUCERE
A EFECTELOR DE MEMORIE A FORMEI IN ALIAJELE ELABORATE

Conditia necesard pentru inducerea efectului de memorie o constituie obtinerea
transform@rii martensitice termoelastice reversibile la un aliaj din domeniul compozitional
precizat in capitolul al II lea.

Principalele probleme care se pun in acest caz sunt urmitoarele:

- determinarea parametrilor de tratament termic pentru obtinerea transformdrii martensitice
- analiza aptitudinii la calire a aliajului

- stabilirea tehnologiei de tratament termic pentru diferite cazun particulare

- evidentierea efectului simplu de memorie a formel si determinarea parametrilor
transformdrii martensitice

- stabilirea parametrilor de utilizare si de pastrare

Primele patru aspecte sunt dezvoltate in cadrul acestui capitol, in timp ce ultimul aspect
este luat in considerare in corelatie si cu matricea de solicitari, in capitolul al VI lca.

4.1 Determinarea parametrilor tehnologici pentru obtinerea
transformarii martensitice in aliajele elaborate

Pentru determinarea parametrilor de tratament termic necesari obtinerii transformarii martensitice
in aliajele elaborate s-a folosit metoda calirilor succesive asociatd cu analiza microstructurala
Avand in vedere lipsa unor date in literatura de specialitate privind valori de control ale rezultatelor
calirii s-a considerat ca microscopia optica estc cea mai convenabil de utilizat in acest sens, iar
observatiile au fost confirmate pe baza analizelor cu difractie de raze X..

Cercetdn anterioare [4] au condus la concluzia ¢ viteza de incalzire la tratamentul de
cdlire nu prezintd o influentd semnificativid asupra transformdrii martensitice. Ca urmare.
cercetdrile s-au orientat in directia stabilirii temperaturii de incalzire si a mediului optim de ricire
pentru aliajele elaborate. In continuare sunt prezentate rezultatele cercetdrilor cfectuate asupra
aliajului Cu-Zn-Al cod 1, concluzii similare fiind obtinute si pentru celelalte aliaje claborate.

Determindrile experimentale au fost efectuate pe probe tip Cl, cu modul de obtinere
descris in capitolul al 11l Ica. Pentru stabilirea temperaturii de incalzire s-a utilizat metoda cilirilor
succesive. Analiza diagramei de cchilibru, in corelatic cu transformirile structurale urmarite
(obtinerea la inclzire a fazei ) au permis alegerca temperaturii de la carc $d porncascd
cercetdrile. Pentru aliajul Cu-Zn-Al cod 1, aceastd temperaturd a fost 750 “C. Au fost alese
temperaturile 750, 800, 850. 900 “C_, la care au fost incdlzite probe din materialul analizat si dupd
mentinere timp de 10 minute acestea au fost ricite in medii diferite: aer, apd cu gheatd. azot lichid.

IExperimentdrile au fost dublate de analize microscopice prin care s-au pus in evidentd
structurile obtinute si prezentate in plansa IV.A. Incilzirile efectuate la 750 °C st 800 °C au pus in
evidentd structuri de tip martensitic asociate cu zone in care apar urme de a5 netransformat. O
asemenea structura se observa in imaginea IV.ALL | in care in coltul din stanga jos sunt observate
formatiuni de solutie solida o (culoare deschisd) pe un fond de culoare inchisa 3°. Structura
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PLANSA IV.A

STRUCTURI OBTINUTE LA STABILIREA PARAMETRILOR CALIRH

I - Transformare incompleta

1I-V - Structuri martensitice
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complet martensiticd exemplificatd in imaginile IV.A. 11, 11, V. V a fost observatd pentru
temperatura de incdlzire de la 850 °C in sus, la 900 °C fiind pusd in evidentd si o tendintd de
crestere a marimii de graunte. Cu exceptia rdcirii in acr, la care s-au obtinut structuri de echilibru
de tipul celor prezen-ate in capitolul anterior, celelalte medii de ricire au condus la obtinerea
structurii martensitice.

Temperatura de cdlire care asigura obtinerea transformarii martensitice la aliajul analizat a
fost 850 °C, iar mediul de racire care poate sa fie utilizat in acest scop a fost apd cu gheati.
Rezultate similare au fost inregistrate si la celdlalte aliaje din familia Cu-Zn-Al. La aliajele din
familia Cu-Al-Ni structura martensiticd completa a fost obtinuta la temperatura de incalzire de 800
°C, urmata de racirea in apa.

Odata obtinuta structura
martensiticd pe probele analizate s-a pus
problema analizarii aptitudinii la calire

«——— 100 ————r1e 30 a aligjelor claborate.  Cerceta-ile
Ly efectuate au avut in vedere obtinerea si
L T i I == examinarea unor constituenti structurali
v care sc¢ apropie de cel de echilibru
precum si a influentelor care apar
asupra  transformdrin  martensitice
reversibile. Acecastd variantd a  fost
Fig. 4.1 Proba utilizatd la analiza aptitudinii lu aleasd luand in considerare caracte-
calire risticile termofizice ale aliajelor cu baza
de cupru. Forma si dimensiunile probei

analizate sunt prezentate in figura 4.1,

Proba a fost ricitd pe suprafata frontald si apoi a fost examinatd atdt sclerometric ¢t si prin
observatii microscopice, respectiv cu raze X. Evolutia microduritdtii in functie de distanta de la
capdtul calit este prezentata in figura 4.2

300

o u

250 -~

HV 005

u
150 — g

100 T T 1 T T T T T Y T T
Distanta de la capatul calit  {mm)

Fig. 4.2 [volutia microduridiin pe generatoarea prober mvestigate
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Se observa o tendinta de crestere a duritdtii pe misura departirii de capatul cilit. In paralel
au fost examinate microstructurile inregistrate pe generatoarea probei, care in prealabil a fost
pregtitd metalografic (atac cu clorurd fericd). In plansa IV B s-au pus in evidentd urmitoarele
zone structurale care au fost observate pe mésura depdrtarii de suprafata calitd, respectiv pe masura
scadeni vitezei de ricire:

zona cu structurd complet martensiticd (suprafata frontala si pand la 10 mm de capatul cilit),
imaginile I a,b

¢ zona cu martensitd la limita de griunti (la 10 mm de capdtul célit), imaginile I a,b

e zona cu structurd martensiticd + formatiuni premartensitice (la 12-16 mm de capatul cilit),
imaginea 111

¢ zona cu structurd premartensitica (la 20 mm de capatul cilit), imaginea IV
e zona cu structurd partial transformata (la 22-27 mm de capatul cilit), imaginea V

zona cu structurd de echilibru (de la 28 mm de capatul cilit si pand la capitul necilit),
imaginea VI

Pe masura departdni de suprafata calitd structurile de tip martensitic sunt substituite de
structuri care tind tot mai mult spre cele de echilibru. Acest lucru a fost pus in evidentd si prin
difractie de raze X efectuatd pe o instalatie tip DRON 3, in zone situate la diverse distante faid de
capatul calit. Curbele de difractie obtinute sunt prezentate in figurile 4.3 a..h iar fazele idenuticaie

(in concordantd cu observatiile microscopice) si caracteristicile acestora sunt prezentate in tabelul
4.1

Ca o consecintd a substituirii martensitei, efectul de memorie a formei este de asteptat sd
diminueze pand la disparitie. Acest fapt a fost dovedit prin modificarea curbelor de analizi termica
diferentiald inregistrate la incdlzire. Curbele de analizd termicd pentru aliajul Cu-Zn-Al
inregistrate in functie de distanta de la capatul calit sunt reprezentate in figura 4.4.

DTA

/50

Temperatura [°C]

Fig. 4.4 Curbe de analizd termicd determinate pentru proba investigatd
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PLANSA IV.B

STRUCTURI OBTINUTE LA ANALIZA PROBEI CALITA FRONTAL

I -Structura martensitica
a. atac cu clorura ferica
b. neatacata metalografic

II a, b - Formatiuni martensitice
la limita de graunti
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PLANSA 1V.B (continuare)

STRUCTURI OBTINUTE LA ANALIZA PROBEI CALITA FRONTAL

IIL - Formatiuni premartensitice
+ martensita

IV. - Formatiuni premartensitice

V. - Structurd combinata

V1. - Structura de echilibru )
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Fig. 4.3. a Curba de difractic obtinuta pentru aligjul Cu-Zn-Al mvestigat.
pe probu conform figurii 4.1, calid frontal
Distunta de la capatud calir = () mm
Radiatie utilizat@: Mo Ka
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Fig. 4.3. b Curba de difractie obtinud pentru aliajul Cu-Zn-Al investigat,
pe proba conform figurii 4.1, calitd frontal
Distanta de la caparul calit : 3 mm
Radiatie utilizata: Mo Ka
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Fig. 4.3. ¢ Curbd de difractic obtinud pentru aliapul Cu-Zn-Al mvestigat,
pe proba conform figurii 4.1, catua frontal
Distanta de la capdrul calit : 10 mm
Radiatie utilizata: Mo Ka
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Fig. 4.3. d Curba de difractic obtinud pentru aliajul Cu-7Zn-Al mvestigat,
pe probu conform figurii 4. 1, calud frontal
Distanta de la capdrtul calit : 200 mm
Radiatie wilizatd: Mo Ka
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Fig. 4.3. ¢ Curha de difractie obtinuta pentru aliajul Cu-Zn-Al mvestigat.

pe proba conform figurii 4.1, calud frontal
Distanta de la caparul calir : 30 numn
Radiatie wilizata: Mo Ka
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Fig. 4.3. f Curbd de difractic obtmud pentru aliapul Cu-7Zn-Alinvestigat,
pe proba contorm figurii 4.1, calud frontal
Distanta de la capand calu : 33 mm
Racianie utthizata: Mo Ka
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Fig. 4.3. g Curba de difractic obtimud pentru aliajul Cu-Zn-Al nivestigar,
pe proba conform figuru 4.1, caliea frontal
Distanta de la caparu calit : 435 mm
Radiatic wilizata: Mo Ka
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Fig. 4.3. h Curba de difractic obtmuad pentru aliapul Cu-Zn-A1 mvestigat,
pe proba conform figurii 4.1, calud fronial

Distanta de la capdtul calit :50 mm

Ruadiatic utilizata: Mo Ka
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Tab. 4.1 Rezultatele investigatiei prin difractie de raze X asupra probei cdlite frontal

Faza identificata
d HKL Distanta de la capatul calit
0 3 10 20 30 35 45 50
227 | (1M M
2,20 (20H)M M
2,12 (009M M M M M
2,10 | 330y Y Y b Y
2,08 (1 hHa o a a o a
(L10)B* B B B B B
2,07 (114M M M M M
1,97 (115M M M M M
1,88 (205)M M M
(332)y Y Y Y Y Y
L72 | (1) B
1,65 M M M M M
1,47 (442)y Y
146 | (200) p° B
132 | (0200M M M M M
(210) B* B
1,29 (310)M M M M M
(444)y Y Y Y v Y
1,27 (220) o0 o o o o o
D12 | einpt b b
120 | (633)y i v b
1,17 (1114HM M M M M
1,11 (G19M M M M M
1,09 319M M M M M
(74 y Y Y Y v Y
1,08 Gl)a o o o o
1,07 (0018)M M M M
il ro4 (222) a o « o
‘». (822)y ; ; y
"1L03 | (20 b
098" Goo) p [T
1093 (310) B* B
0,89 (400) «
0,87 G p i
084 | 22p B B LB
0,83 G3ha u |
M M M M A
0,81 (420) a . o « o
0,74 (422) o o« o
Structura M M M Mra+fy | atBiry [ atBy | oy | By
Fanta 1/10/0.25 [ 11003 ] 1/10/0.5 1/10/0.25 110025 | 1710025 T 11100235 | 171003

Se observa o tendintd de deplasare a transformarii spre valori mai mici de temperaturd pe
masura cresterii distantei fatd de capatul cilit. Peste 20 mm nu s-a mai pus in evidentd existenta
vreunei transforméri de fazi in intervalul de temperaturd investigat. In figura 4.5 au fost
reprezentate modificarile inregistrate la temperaturile As si Af.
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Fig. 4.5 Modificari ale temperaturilor A si Ay in functie de distanta de la capdand cali
! /7 rimn. I

Se constatd ¢d pand la 10 mm departare de capdtul c¢ilit nu apar modilicari mar ale tempe-
raturilor de transformare (2..5 °C) fatd de capatul cdlit, dar peste aceasta distantd moditicanle de-
vin semnificative mergand pand la disparitia totald a transforman martensitice. Masurdtorile de
microduritate dublate de obscrvatii microscopice, analize cu raze X si analizele termice efectuate
au permis observarea faptului ¢ structura si respectiv transformarea martensitica s-au obtinut pe
adancimi de pand la 10-12 mm dupd care nu mai apar transformdri structurale sau sunt doar
partiale.

4.2 Inducerea si evidentierea efectelor de memorie a formei in aliajele elaborate

Inducerea celor doud tipuri de cfecte de memorie, cel simplu si cel dublu se face in mod
diferentiat. Schematic se prezintd in figura 4.6 ctapele care trebuie parcurse pentru obtinerea

efectelor de memorie.,
SIMPLU CALIRE

EFECTUL
DE
MEMORIE

( pusL ' ,[ CALIRE H/;/;/i( ';1/3/:')

Fig. 4.6 Reprezentarea schematicd a fazelor pentru mducerca clectelor de memaorie

Efectul simplu de memorie a formel se obtine in urma unui tratament termic de chre 1ar
efectul dublu in urma unui tratament termomecanic special numit educare si care se aphca la
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aliajele care au deja indus efectul simplu de memorie. Daci efectul simplu de memorie a formei
este relativ usor de obtinut si rezultatele sunt spectaculoase, nu acelasi lucru se poate spune despre
efectul dublu de memorie care atit din punctul de vedere al cercetirilor fundamentale cat si din
punct de vedere al cercetdrilor experimentale se afla la inceput de drum, iar tchnologiile de
educare nu sunt inca bine conturate.

4.2.1 Efectul simplu de memorie a formei

Pentru evidentiecrea efectului simplu de memoric a formei si pentru determinarea
temperaturilor de transformare la incilzire s-a utilizat intr-o prima faza analiza macroscopica.

Efectul simplu de memorie a fost pus in evidentd experimental pe esantioane de material
Cu-Zn-Al cod 1, cod 2 de diverse forme. Au fost realizate probe din aliajele obtinute avand
urmdtoarele caracteristici dimensionale:

a. probe sub forma de lamele (dimensiuni 1 x 10 x 200)
b. probe sub forma de fire de sectiune pétrata (1 x 1 x 200)
¢. probe sub forma de fire de sectiune rotunda (@ 0,8; 0,6 x 200).

La toate aceste probe a fost pus in evidentd efectul simplu de memoric a formei prin
incdlzire. S-a constatat ca recuperarea formei arc loc treptat intr-un interval de temperaturd de
aproximativ 15..20 °C, la capatul caruia recuperarea formei este totala. Rezultatele obscrvate sunt
aratate in succesiunile de imagini din plansele IV. C si IV. D.

Pentru determinarea  precisd a modificarilor de formda a fost realizat un stand
experimental prezentat in figura 4.7.

Fig. 4.7 Standul realizat pentru analiza modificarilor de forma la incdalzire
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PLANSA IV.C

ETAPE SUCCESIVE DE RECUPERARE A FORMEI INREGISTRATE LA PROBE TIP FIR

#

I1. I

I. -Stare calita \

A IL - Deformata

1. - In cursul recuperarii
formei
IV. - Forma recuperata

v,
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PILANSAIV.D

ETAPE SUCCESIVE DE RECUPERARE A FORMEI INREGISTRATE LA PROBE TIP

LAMELA

I

I. -Stare calita \

I1. - Deformata

HL, IV - In cursul recuperarii
formei

V. - Forma recuperata

.
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Standul utilizeazd un comparator pentru amplificarea deformatiilor si este destinat atat
la analiza capacitétii de recuperare a formei cat si la determinarea temperaturii la care
incepe si se termind recuperarea formeli.

Pentru determinarea limitelor de incalzire ale aliajului cu memorie au fost realizate
incdlzini la temperaturi succesive cu mentineri scurte de maxim 1 minut. Pentru probele analizate
din aliajul; Cu-Zn-Al s-a constatat ci efectul de memorie nu a mai putut fi evidentiat daca
anterior aliajul cu memorie a fost incélzit la temperatura de 250 °C. Pentru mentineri timp mai

indelungat au fost sesizate modificari ale parametrilor transformdrii. Aceste modificari vor fi
investigati in capitolele urmatoare.

Ciclograma tratamentului aplicat pentru inducerea efectului simplu de memorie a formei
este prezentatd in figura 4.8:
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Fig. 4.8 Ciclograma de tratament termic care a condus la obtinerea efectulur de memoric

In plus fatd de cele aritate se constatd ¢d o mentinere a aligjului la temperatura de 120 °C
cfectuatd imediat dupd calire are rol de stabilizare a temperaturilor transformarii.

Practic s-a constatat ca evidentierea efectului de memorie a formei cste limitata de gradul
de deformare care poate si fic recuperat prin incilzire. Amplitudinea deformatier recuperate si
cficacitatea efectului de memorie este cu atat mai semnificativa cu cdt grosimea materialului supus
deformarii este mai micd.

Analiza ctapelor care trebuie parcurse pentru inducerea efectulur simplu de memorie a
formei aratd cd pozitia operatici de célire pentru obtinerea transformirii martensitice in procesul
technologic de fabricare este diferentiatd in functic de rezultatul urmirit. Astfel, ludnd exemplul
unui arc elicoidal realizat experimental din aliaj cu memorie  a formei se disting doud situatii
schematizate in figura 4.9
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Fig.4.9 lxemple de procese tehnologice de fabricare stabilie experimental

Pentru cazul I procesul tehnologic Pentru cazul al 11 lea procesul de
a fost urmatorul: fabricare a fost:

1. Elaborare 1. Elaborare

2. Prelucrare primara 2. Prelucrare primara

3. Formare spird alungitd 3. Formare spird comprimata

4. Calire 4. Calire

5. Comprimarea spirei intinse 5. Intindere spird

6. Evidentiere efect de memorie 6. Evidentiere efect de memorie

Concluzia acestor determindri experimentale este urmdtoarea: tratamentul de cilire pentru
inducerea efectului simplu de memorie se efectucaza la materialul aflat in forma corespunzitoare
temperaturii ridicate (la care se inciilzeste materialul pentru evidentierca efectulul de memorie): la
aceastd forma va ajunge materialul deformat, prin incilzire peste temperatura Ay

4.2.2 Inducerea efectului dublu. Tehnologic utilizata si rezultate obtinute

Pentru inducerea efectului dublu de memorie a former a fost realizat un tratament de
educare a aliajului. S-a pornit de la constatarea cd efectul dublu de memoric a formei apare in alia-
jele la care transformarca martensitica reversibild produce aparitia accleiasi structuri (conform
subcapitol 2.2.3). In acest sens a fost realizat un dispozitiv si s-a stabilit o tehnologie prin care s se
impund aparitia aceleiasi structuri martensitice prin suprapunerea peste un camp de tensiune
orientat a unor cicluri termice.
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Dispozitivul utilizat este prezentat in figura 4.10. Principalele sale componente sunt : placa
de bazi 1, suportul probei 2, placa de fixare a probei 3, placa de deformare 4, surubul de actionare
5 si proba 6.

4 4 £ /i

Fig. 4.10 Dispozitiv pentru inducerea efectului dublu de memorie a formei

Proba sub forma de lamela ( 0,8 x 1 x 50 ) cireia i s-a indus in prealabil prin cilire efectul
simplu de memorie a formei a fost fixatd pe suportul 2 prin intermediul placii 3 astfel incat sa se
sprijine pe placa de deformare 4.

Sistemul a fost incilzit la temperatura de 120 °C si apoi proba a fost supusa unci deformatii
de incovoiere prin intermediul surubului de actionare 5. In acest fel a fost creat un camp de
tensiune de naturd mecanicd si care la rdcirea sistemului contribuie la obtinerea unei variante
particulare de martensitd. Repetarea ciclului termic de incdlzire - rdcire face ca aparitia acestel
variante de martensitd sd fic favorizatd dintre toate variantele posibile. Dupd efectuarea acestui
tratament de educare proba a fost scoasd din dispozitiv si s-a constatat existenta unui efect dublu
de memoric de micd amplitudine. Prin incilzire, proba adoptd in mod spontan o altd forma.
Schema experimentului este prezentatd in figura 4.11.

De remarcat cd amplitudinea efectului dublu de memorie este mult mai micd decdt cea a
efectului simplu, fapt confirmat si de alte rezultate cunoscute pe plan mondial.

Efectul dublu de memorie apare ca rezultat al repetdrii - in conditii particulare - a unor
cicluri de evidentiere a cfectului simplu de memorie a formei. Asa cum s-a ardtat in paragrafele
precedente, in mod normal, transformarca martensitica poate da nastere la un numir oarecare de
pldci de martensitd aranjate in asa fel incdt s nu apar3 nici 0 modificare a formei. Totusi. in cazul
aparitiei unor centre preferentiale de germinare a martensitei se limiteaza posibilitdtile de orientare
a variantelor de martensitd; efectul macroscopic se concretizeaza printr-o modificare a formei la
ricire. Dacd aceste centre de nucleere nu sunt distruse in timpul transformarii reversibile,
modificarea formei la rdcire poate fi repetata.

Doui aspecte microstructurale trebuie avute in vedere in cazul formuldrii unor ipoteze
privind cfectul dublu de memorie a formei, si anume unul legat de germinarea sau nucleerea
martensitei si al doilea de cresterea ei.

BUPT



( Cercetari asupra aliajelor de cupru cu efect de memorie a formei pag 70]

STARE INITI1ALA

EDUCARE
a,deformat, '1‘=100°C b.racit ciclupi incalzire-racire
repetate
EVIDENT1ERE
. a.n}g_litudinea

- \ efectului dublu

A
CL
N

a.educat, 7=20°¢ b.fncalzit, ‘I‘=1000C c.racit, ‘I‘=2000

Fig. 4.11 Schema experimentului de inducere a efectului dublu de memorie a formei

In ceea ce priveste germinarea martensitel, aceasta este influentata de unele particularitati
microstructurale existente in faza mama (de la temperatura ridicatd). Astfel se pot constitui ca si
cauze producitoare de centre de germinare [95]:

a. dislocatiile aparute in faza mama. Accastd ipotezd se  verifica pentru aliaje din familia
Cu-Zn-Al, la care s-a pus in evidentd cd, si in absenta unor tensiuni externe, ciclarea
termicd produce dislocatii in faza mama, care initial continea foarte putine defecte In
ceea ce priveste rolul dislocatiilor la nucleerea martensitei sunt formulate pana in prezent
doud ipoteze. Prima se referd la participarca directd a dislocatiilor la nucleerea
martensitei, dovezile materiale insd nu au fost puse in evidentd. Cea de a doua ipotezad
considerd influenta cdmpului de tensiune al dislocatitlor asupra nucleerii unei variante
particulare de martensita, si care pare mai probabild.

b. martensita reziduala. Accasta vananta este posibila, fiind observata prezenta martensitel si
la temperaturi putin mai ridicate decat Ar.

c. particole incoerente existente in faza mama si pe care se favorizeaza aparitia martensitel

Odata germinatd, martensita trebuie sd creascd urmirind dezvoltarea parcursd in ciclul
termic precedent. Aceasta presupunc existenta unor tensiuni interne oricntate si riguros aceleasi. La
fel ca si germinarca, mecanismul de crestere a martensitei in cazul efectului dublu de memorie a
formei estc subiect a numeroase ipoteze, toate insd bazate pe existenta unor tensiuni interne
orientate. Astfel, sunt considerate :

a. Influenta cAmpului de  tensiune a dislocatiilor  asupra cresterii unei variante
particulare de martensita. Pentru a sc dezvolta in interiorul unei taze mama. o placd de
martensitd trebuie s lupte impotriva cresterii energier clastice. Prezenta tensiuntlor
interne orientate poate relaxa acest fenomen st poate astfel favoriza cresterea unel
anumite variante de martensita.

b. existenta unor particule coerente si partial coerente cu faza mamai si care sd creeze
bariere energetice suplimentare

In afara acestor cauze internce, legate de structurd si care definese efectul de memorie a
formei intrinsec exista posibilitatea de a obtine efect dublu de memoric a formei ca urmare a unei
interventii externe folosind legdturi de tip compozit dintre un aliaj cu memorie a formei in sens
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unic si un elastomer care si conducd la aparitia tensiunii necesare pentru transformare (faza mama
- martensitd ). De asemenea, interventia poate fi si externa, ca urmare a actiunii unui sistem prin
care se realizeaza o tensiune exterioard (cu ajutorul unor metode mecanice) care sa oblige
materialul sd reia forma initiald. Exemple de efect dublu de memorie a formei obtinut
experimental pe aliajele elaborate, folosind interventii externe sunt prezentate in capitolul al VI
lea.

Analiza comportarii la nivel microscopic trebuie coroborati cu studiul factorilor energetici
care favorizeaza aparitia si disparitia martensitei. Ludnd in considerare componentele care
alcatuiesc energia rezistentd a transformarii din relatia (5) se constata ca aceasta este alcatuita din:

- energia elasticd acumulat.
- energia aparutd la interfata dintre faza mama si martensita

- energia disipatd ca urmare a frecdrilor si a defectelor ireversibile produse la aparitia
martensitel.

La prima transformare de tipul fazd mama - martensitd, energia disipatd este de valoare
ridicatd ca rezultat al frecarilor care apar la interfata de transformare. Atunci cand numarul de
cicluri creste, si este executat in prezenta unui cdmp de tensiune este practic fortatd aparitia
aceleiasi variante de martensitd. Ca urmare, energiile care se opun transformarii si care apar la
interfata de transformare devin tot mai mici (pe masura cresterii numarului de cicluri), datorita
faptului ¢a in timpul ciclurilor efectuate a avut loc o acomodare (adaptare - rodare) a interfetelor
dintre faza mama si martensitd. Astfel se justificd rezultatele experimentale care pun in evidentd
tendinta de stabilizare a curbelor tensiune - deformatie - temperaturd. Aparitia variantei de
martensitd in cadrul primului ciclu termomecanic de evidentiere cste legatd de prezenta unei
energil rezistive de valoare ridicatd. Aceasta energic scade cu atat mai mult cu cat creste numarul
de cicluri pana cand - dupd un anumit numdr de cicluri ( 10...40 ) - modificarile energetice rezistive
devin nesemnificative si conduc la stabilizarca parametrilor transformarii.
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CAPITOLUL alV lea

CONTRIBUTII PRIVIND EVIDENTIEREA SI CARACTERIZAREA
FAZELOR SI A TRANSFORMARII MARTENSITICE
DIN ALIAJELE CU MEMORIE A FORMEL

Transformarea martensiticd din aliajele cu memorie a formei este un fenomen complex
caracterizat de modificari structurale pe multiple planuri. Atat la nivel cristalografic cat si la nivel
microstructural apar mecanisme si legi care guverneazd transformarea. Particularitatile acestei
transformdri sunt prezentate in continuare prin rezultatele experimentale obtinute la un aliaj din
familia Cu-Zn-Al, cod 1.

5.1 Cercetari in vederea evidentierii structurii martensitice

Punerea in evidenta a unei asemenea structuri poate s fie realizatd pe probe lustruite fic
inainte de tratamentul termic de cilire, fie in cadrul unui ciclu de incdlzire - racire, lustruirca sa fie
efectuatd in faza mama.

Modul de formare a imaginii in cazul structurii martensitice din aliajele cu memorie a
formei este prezentat - in acceptiunea autorului - in continuare. Pentru cele doud situatii amintite
anterior se prezintd schematizat in figura 5.1 a,b aspectul suprafeter aliajului cu memorie in diverse
ctape ale procesului de evidentiere a structurii

In cazul lustruirii inainte de calire exista riscul ca suprafata lustruita sa fic supusa in timpul

Structuras

Supralsti gct}unc.lx x{lcdlulul morlonsitica
Tusteud b ) e incalzire eiT
lustoud ta Tnealzire ° ooN Yacire

N
L—v\____J penlru calive l l Cm

Structurs
meartenusitica

Tucalzire Lustruire ) Hacire
[ L
(o) ten - T2 3 wwi 007
L.

Fig. 5.1 ariante de evidenticre a structurii martensitice
a. Iustruire inainte de calire b lustrare in fuza mamda

incillzirii (la temperatura de calire) actiunii mediului de incilzire care sd dauncze in parte imagini
obtinute. Acest dezavantaj este complet inlaturat in cazul lustruirii in faza mama deoarece aici
lustruirea are loc dupd cilire. Pentru aceastd variantd sc neeesitd existenta unor dispozitive care sa
asigure incdlzirea si mentinerca temperaturii probei (mai bine zis a suprafeter acesteia) la o
anumitd temperaturd mai mare decat Ay

Un alt aspect analizat este legat de formarea imaginii in cazul structurii martensitice din
aliajele cu memorie a formei. Modul de formare a imaginii este prezentat schematizat in figura 5.2.
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In cazul ilumindrii verticale (figura 5.2 a) imaginea obtinutd pentru structura martensitica este
neclard; rezultate mult mai bune se obtin atunci cand lumina cade pe suprafata probet sub un
anumit unghi, asa cum apare in figura. 5.2 b.
Raze

incidente
\ l A \ Suprafata
' | / lustruitua
[ B |

[ |

————

In plansa V. A
sunt prezentate imagint
tipice pentru structura
martensiticd. Lustruirea
a fost efectuatd inainte

de calire iar

Ruaze a. examinarea
N incidente 1 ) microscopicd a  fost
hN / Suprafuta , y Lo, efectuatd pe un micro-
/ /lustruita L scop MC2 folosindu-se

iluminarea in camp
intunecat. In imediata
vecindtate a marginii
rezultate  in  urma
deformdrii  plastice a
probei calite a tost pusd
in evidentd o tendintd
: de deformare a
formatiunilor de martensitd, a carei intensitate se reduce pe masura depdrtarii de zona respectivd

N e e T T ——— /|

b.

Fig. 5.2 Influenta ilumindrii asupra formdrii imaginii martensiter in
aligjele cumemorie (a. iluminare verticald; b. iluminare oblicdy

Detalii privind structura martensiticd si premartensiticd au fost obtinute si cu ajutorul
microscopiei electronice prin transmisic. Pentru aceasta au fost realizate replici de carbon dupa
mulaje prelevate de pe generatoarea probei utilizatd la analiza aptitudimi la calire. Imagiile
microstructurale obtinute sunt prezentate in plansa V B.

In imaginea | a fost observatd o formatiune tipicd de martensitd la care apare clar planul de
maclare median, pe lungime mai mare decdt cea observata intre maclele din imaginea 1. la care
dupi o ingemanare la varf, maclele se despart. In imaginile 111-VI sunt prezentate aspecte ale unor
macle paralele care fac parte din grupuri autoaranjate sau care se desprind de alte grupuri de macle
paralele.

i . . . L - o .
¢ Imaginile VII-IX permit observarca unor formatiuni premartensitice alcatuite din macle
fine dispuse insa in grupuri care prefigurcazi grupurile autoaranjate de martensita.

. La distantd si mai mare fatd de suprafata calitd au fost cvidentiate formatiuni singulare a
céror unice doud laturi formeaza unghiuri de 60 ° intre ele, de tipul celei descrise de imaginea X.
dar si dispuneri ale maclelor in figuri rombice, triunghiulare sau pentagonale (imaginile NI-X'V).

Imaginile microstructurale au permis punerca in evidenta a patru morfologii de martensita
care sunt schitate in figura 5.3:

7\ T

a. b. C. d.

Fig. 5.3 Morfologii ale martensitei observate in alwele ivestigare
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PLANSA V. A

MICROSTRUCTURA MARTENSITEI DIN ALIAJELE CU MEMORIE A FORMEI

L-IV. Microstructuri tipice
de martensita

V. Zona de capat de influentata
de deformarea plastica
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PLANSA V.A

MICROSTRUCTURA MARTENSITEI DIN ALIAJELE CU MEMORIE A FORMEI
( imagini color obtinute in lumin polarizat3 )
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PLANSA V.B

IMAGINT OBTINUTE PRIN MICROSCOPIE ELECTRONICA
LA ALIAJELE CU MEMORIE A FORMEI CU BAZA DE CUPRU

z.

AN U MET 22500

R

L; II. - Formatiuni tipice
de martensita

MI-V. - Zone cu macle paralele
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. B (continuare)

PLANSA V

NICA

MAGINI OBTINUTE PRIN MICROSCOPIE ELECTRO
LA ALIAJELE CU MEMORIE A FORMEI CU BAZA DE CUPRU
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premartensitice

X. - Formatiuni singulare

V1. - Zona cu macle
VIL.-IX. - Formatiuni
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PLANSA V. B (continuare)

IMAGINI OBTINUTE PRIN MICROSCOPIE ELECTRONICA
LA ALIAJELE CU MEMORIE A FORMEI CU BAZA DE CUPRU

Tl e

P

! SR
D
)

AR

p.s ~ v ‘\ v " :
\4« -»-,‘fs.?mﬁf-xﬁm

( XL-XII - Dispunere rombica

XIV. - Dispunere triunghiulara

XV. - Dispunere pentagonala

~

"NV 5 ME.T. x 2500
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¢ morfologia tip sageata a fost observata in majoritatea cazurilor si asigurd un plan de maclare
de extindere redusa intre cele doud variante de martensita.

¢ morfologia tip ac asigurd o legaturd de macld mult mai extinsd intre cele doud variante iar
unghiul la varf format este mai ascutit

* morfologia tip bifurcatie apare sub forma unor despicaturi din care se desprinde o variantd cu
orientare diferitd de cea initiald si in general cu dimensiune mai redusa.

¢ morfologia tip diamant a fost observata in cantitate redusi si din constatarile experimentale
pare sd aibd o stabilitate mai ridicatd rimanand in structurd pana in vecindtatea temperaturii Ay,

Un al doilea aspect observat la structurile martensitice obtinute experimental a fost legat de
orientarea care existd intre grupurile de variante autoaranjate. S-au observat doud pozitii relative
care au fost adoptate in dezvoltarea formatiunilor autoaranjate:

o orientare de 60° intre grupuri a fost observatd in majoritatea cazurilor, in general la grupuri de
dimensiuni apropiate.

¢ orientare de 90° intre grupuri care a aparut cu predilectic in zonele in care exista o diferentd
mare de dimensiuni intre grupurile de variante autoaranjate.

Corespunzitor aspectelor macrostructurale prezentate, in ctapele de transtormare de faza
apar si unele particularitéti care sunt analizate in subcapitolele urmatoare.

5.2 Cercetari in vederea evidentierii transformarii martensitice reversibile
din aliajele cu memorie a formei

Transformarea martensiticd reversibild poate fi pusa in evidentd prin incalzirea si respectiv
ricirea probel in timpul examindrii microscopice. In acest scop a fost realizat standul prezentat in
figura 5.4.

1. microscogp

2. proba

3. masa termoreglabila
7 4. termocupla

5. aparat de masura

6. camera video

7. monitor

Fig. 5.4 Stand pentru evidentierea transformarii mariensitice reversibile
din aligjele cu memoric a formei

Pce masa mobild a microscopului a fost fixat un sistem de incdlzire a probei. Sistemul de
incalzire este alcdtuit dintr-o rezistentd alimentatd prin intermediul unui autotransformator.
Temperatura mesei este controlatd prin intermediul unei termocuple. Imaginea probei este preluatd
prin intermediul sistemului optic si transmisa unui sistem inchis de televiziune. Pentru evidenticrea
transformdrii martensitice s-a procedat in modul urmdtor: s-a reglat imaginea microscopica pentru
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proba aflati la temperatura ambiantd (in stare martensiticd). S-a incilzit proba utilizind o viteza
micd de incalzire pand cand structura s-a modificat complet apoi s-a decuplat sistemul de incilzire
lasandu-se proba s3 se rdceasca. In acest timp s-au notat valorile temperaturii in momentele care au
marcat orice modificare a structurii.

Succesiunea de imagini prezentate in plansa V.C prezintd etapele transformari
martensitice reversibile la incilzire (martensita trece in faza mama), iar figura V.D prezintd
transformarea care are loc la ricire (din faza mama se revine la martensitd).

Plansele V. E si V F aratd aceleasi transformari surprinse insa la limita de graunu, atat la
incdlzire cét si la racire.

Experimentul concretizat prin succesiunile de imagini permite formularea urmatoarelor
observatii:

a. structura la temperatura ambiantd este complet martensitica si alcatuitd din formatiuni de
macle de dimensiuni mai mari sau mai mici.

o

. prin incélzire maclele incep sd dispard treptat. Temperatura la care aceste macle incep sa
dispara este temperatura Ag si in cazul experimentului efectuat pe aliajul obtinut aceasta
a avut valoarea masurata de 80 °C.

. se constatd ca disparitia incepe cu formatiunile martensitice mai mici si abia la urma dispar
formatiunile de dimensiuni mari.

o

d. temperatura la care intreaga structurd martensitica a disparut este temperatura Ag si a fost
masurata ca fiind de valoare 95 °C.

e. la ricire se constatd de asemenea aparitia treptatd a martensitei. La inceput apar formatiunile
de dimensiuni mari iar apoi, pe masura cresterii gradului de subrdcire apar si
formatiunile de dimensiuni mici.

f. temperaturile masurate pentru transformarea inversi au fost :
- temperatura la care martensita incepe sa apard - Mg = 90 °C
- temperatura la care s-a incheiat procesul de aparitic a martensitei : My = 635 -C

g. structurile observate inainte de incdlzire si dupd racire nu sunt identice. Dect dispunerea
formatiunilor de martensita in interiorul accluiasi griunte de martensitd se modificd in
cursul transformrii reversibile.

h. limitele de griunti actioncaz ca obstacole in calea dezvoltani formatiunilor de martensita.
Starea de tensiune existentd intr-un graunte nu se propagd sau cel putin nu cu acelasi
vector de intensitate in grauntii invecinati.

i. formatiunile de martensitd sunt ascutite intr-o parte fiind confirmate asttel cele expuse in
paragrafele anterioare.

Aceste observatii dublate de analiza macroscopicd permit stabilirea uner legaturi intre
comportdrile pe diverse planuri ale aliajelor cu memoric

5.3 Cercetari in vederea stabilirii corelatiei intre comportarea micro
si macroscopica in timpul evidentierii efectului de memoric a formei

Din banda de material au fost tiate fire de 1 x 1 x 50 mm. care au fost supuse aceluiasi
tratament de cilire. Dupd tratament firul a fost deformat iar apoi a fost asezat pe masa
termoreglabild si comportarea lui la incdlzire a fost inregistratd. In paralel cu analiza macroscopici.
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PILANSA V. C

EVIDENTIERA TRANSFORMARII MARTENSITICE REVERSIBILE

LA INCALZIREA ALIAJULUI CUMEMORIE INVESTIGAT

(l. e—————3p Sensul de crestere al temperaturii  ———————m—=>p
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PLANSA V. C (continuare)

EVIDENTIERA TRANSFORMARII MARTENSITICE REVERSIBILE
LA INCALZIREA ALIAJULUI CUMEMORIE INVESTIGAT
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PLLANSA V.D

EVIDENTIERA TRANSFORMARII MARTENSITICE. REVERSIBILE
LLA RACIREA ALIAJULUI CUMEMORIE INVESTIGAT

(l. ——— 3 Sensul de scadere al temperaturii = ~———————>9p
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PLANSA V. D (continuare)

EVIDENTIERA TRANSFORMARII MARTENSITICE REVERSIBILF,
LA RACIREA ALIAJULUI CUMEMORIE INVESTIGAT
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[ VIl. =———— Scnsul de scadere al temperaturii ————————m3-XI1I. )

BUPT



Cercetari asupra aliajelor de cupru cu efect de memorie a formei pag 85]

PLANSA V. E

TRANSFORMARE MARTENSITICA REVERSIBILA OBSERVATA [.A
INCALZIREA ALIAJULUI CU MEMORIE INVESTIGAT (LA LIMITA DE
GRAUNTI)

LE
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. = Sensul de crestere al temperaturii
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PLLANSA V. F

TRANSFORMARE MARTENSITICA REVERSIBILA OBSERVATA LA RACIREA
ALIAJULUI CU MEMORIE INVESTIGAT (LA LIMITA DE GRAUNTI)
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au fost investigate si inregistrate comportérile unor esantioane din aliajul obtinut, aflate in aceeasi
stare ca si firul analizat folosind tchnica microscopiei optice si analiza termica diferentiala.

Coroborarea rezultatelor obtinute prin cele trei metode si analiza lor a permis reahzarea
figurii 5.5 ca o sinteza a experimentului realizat. In aceastd figurd sunt grefate pe curba de analiza

termica diferentiala rezultatele obtinute prin investigarea macro si microscopica..

Pe curba DTA se remarca existenta unei transformari care incepe la 80,08 °C si s¢ incheie

Temperatura [°C]

Fig. 5.5 Corelatia intre comportarea micro si macroscopicd

la 95,86 °C. Observatiile macroscopice aratd ca in acest interval de temperaturd arc loc si
modificarca formei firului deformat. Accasta modificare are loc in mod continuu si in sensul
recApatarii formei avute inainte de deformare. Se ajunge astfel ca la depdsirea valorn de 95 °C
recuperarca formei sd fic totald. Succesiunca de imagini din figura 5.5 aratd rezultatele obtinute
prin investigarea macrostructurala:

- initial proba se afla in stare tratatd termic si are forma liniara

- la temperatura ambiantd este deformatd plastic astfel inct 3 adopte forma prezentatd in
figura a, , corespunzatoare structurii martensitice din figura a..
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- prin incﬁl;ire la temperatura de peste 80°C materialul se deformeaza fard nici o influentd
exterioard tinzand sa adopte forma avutd initial (figura b,), iar formatiunile de martensita
incep si dispard treptat (figura b-).

- la 90 °C forma este si mai apropiatd de cea initiald asa cum se observa in figura ¢, si se
constatd cd viteza de disparitie a martensitei creste treptat fiind corelatd cu viteza de
modificare a formei. Structura corespunzitoare temperaturii este prezentatd in figura c,.

- la la temperaturi situate imediat sub 95 °C, o bund parte din martensitd a disparut iar forma
este aproape recuperata.

- la depdsirea valorii de 95 °C este recuperatd forma initiald (figura d,) iar formatiunile de
martensitd au disparut (figura d, ).

Rezultatele obtinute pe baza experimentelor efectuate permit formularea urmatoarelor
concluzit:

(1) Existd o legaturd clard intre efectul de memorie a formei si transformarea martensitica,
doveditd o data in plus de faptul ca atdt modificarea formei la incilzire cét si modificarile
microstructurale se desfdsoard in mod continuu, debutidnd si incheindu-se la aproximativ
aceleasi valori de temperatura.

(2) Transformarea martensitic la incalzire se desfasoard intre faza martensitica si o faza stabila la
temperatura ridicata. Aceastd transformare debuteaza cu o viteza mica dar care insa creste odata
cu cresterea temperaturii.

(3) Temperaturile la care incepe si se termind recuperarca formei se pot determina atat prin
observatii macroscopice cdt si microscopice dar rezultate mai exacte sunt furnizate de analiza
termica diferentiala.

Cercetarile etectuate plasate in contextul general al cercetarilor si rezultatelor obtinute pe
plan mondial scot in evidentd urmatoarele :

e [n legdtura cu particularitdtile martensitei din aliajele cu memorie au fost confirmate concluziile
formulate de Waymann si Shimizu in ceea ce priveste caracteristicile pe care trebuie sd le
indeplinecasca transformarea martensitici din aliajele cu memorie si anume :

- transformarea martensitica este termoclastica si reversibila.
- substructura martensitei este alcdtuitd din macle interne.
- domeniul compozitional se giseste in zona guvernatd de transformari de tip ordine - dezordine

Astfel a fost pusd in evidentd aparitia si disparitia treptatd a martensitei la scaderea si
respectiv la cresterea temperaturil.

o Totodata s-au confirmat, fiind puse in evidentd, datele din literatura de specialitate care ardtau
cd formarea martensitei debuteaza mai intdi cu cresterea placilor mari de martensita si abia pe
urmi a celor mici. Disparitia martensitei incepe de aceasta datd cu placile mici si abia la urma
dispar placile mari. S-a mai obscrvat ci transformarea martensitica reversibild debuteaza la
incilzire cu o viteza micd care insd creste odatd cu cresterea temperaturii astfel incat volumul
de martensitd transformat in unitatea de timp este maxim in final. Reaparitia martensitei in
cazul transformdrii reversibile incepe cu vitezd mare (se formeaza intdi placile mari) si sc
incheie cu viteza mica.

o Compozitia chimica a aliajului cu memorie a formei obtinut il situcaza in dreptul domeniului
fazei B, fapt care confirma afirmatiile facute privind domeniul compozitional al acestor aliaje

« Examinarea macroscopicd a probei aflate in stare lustruitd si calitd aratd existenta pe suprafata
materialului a unor rizuri foarte fine, cu orientare diversd, fapt care confirnd existenta
variantelor autoaranjate la aliajele policristaline. Acestea apar astfel incit sa preia in mod cét

BUPT



( Cercetiri asupra aliajelor de cupru cu efect de memorie a formei pag 89]

mai avantajos deformatia globald indusad de aparitia martensitei si cu exceptia denivelarilor
apdrute pe suprafatd nu sunt puse in evidentd modificari ale formei probet.

In vederea analizarii microscopice au fost detaliate posibilitatile de evidentiere a efectului de
memorie a formei fiind prezentate schematic atét tehnologii de obtinere a probelor cat si modul de
formare a imaginii.

BUPT



( Cercetari asupra aliajelor de cupru cu efect de memorie a formei pag 90]

CAPITOLUL al VI lea

CONTRIBUTII PRIVIND CARACTERIZAREA COMPORTARII
ALIAJELOR CU MEMORIE A FORMEI CU BAZA DE CUPRU
IN CORELATIE CU MATRICEA DE SOLICITARI

Componenta principald externa care influenteazd comportarea aliajelor cu memorie a
formei este - asa cum s-a aratat si pand acum - de naturd termicd. Punerea in evidentd a efectului
simplu sau dublu se face prin modificarea temperaturii la care se afld aliajul. La incilzire existd
totusi limite de temperaturi care nu pot fi depdsite deoarece in caz contrar se poate ajunge la pierd-
erea capacitatii materialului de a prezenta efectul de memorie a formei.

Un mare numir de factori par sd influenteze complexul de proprictati al aliajelor cu
memorie a formei. Pentru analiza influentei acestor factori este necesar in primul rand s3 se
stabileasca metode de determinare a caracteristicilor si a parametrilor aliajelor cu memorie,
privindu-le in acest scop din cat mai multe unghiuri.

Etapa urmatoare o constituie analiza experimentald si modelarea matemetica a influentel
factorilor externi care de cele mai multe ori sunt de naturd termica (cel mai frecvent) dar i de
naturd termomecanica sau chiar complexa.

6.1 Cercetari in vederea determinarii parametrilor transformarii din aliajele obtinute

Pe plan mondial se remarcd o tendinta accentuata de analizare a unor metode si procedee
de caracterizare a comportani aliajelor cu memorie a formei. Cercetdrile cfectuate in accasta ctapi
s-au axat pe gasirea unor metode precise si rapide de determinare a parametrilor termici care
guverncaza efectul de memorie a formel. In afard de analiza macroscopica si de investigatia
microstructurald (prezentate in capitolulele anterioare) au fost efectuate cercetdn prin analiza
termicd diferentiald si analiza clectrica, analiza cu raze X. iar rezultatele relative au fost analizate
critic.

6.1.1 Analiza modificarilor de microduritate in cursul transformarii martensitice

In aliajele cu memorie a formei, duritatca martensitei este in general mai micd decit
cca a tazei mama, favorizand deformarca materialului fa temperatura joasd.. Datoritd insa
particularitdtilor martensitei. prin actiunea penetratorulut asupra probei din aliaj cu memorie
pot sa apard modificari ale pozitiei relative a variantelor si astfel rezultatele obtinute sd fic
afectate de erori. In figura 6.1 a, b se prezintd zona din vecinatatea unci urime la care se poate
observa existenta unut camp creat de tensiunea produsa de penetrator

Au fost puse in evidentd atat cadmpuri de tensiune apdrute in - imediata vecmdtate a
urmei. centrate fatd de aceasta (figura 6.1 a) sau avand o legdturd nemijlocitd cu ca (figura 6.1
b) dar si cdimpuri aparute in vecindtatea urmei si fard legaturd vizibila cu accasta

In ciuda erorilor care apar la determindrile de microduritate se poate pune in evidentd si
prin aceastd metodd existenta unui histerezis al transformarii. In figura 6.2 s¢ prezintd
rezultatele obtinute prin masurarea microduritdtii la incalzirea unei probe din aliaj cu memorie
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Fig.0.1 Urme obtinae ta masurarea de microduriate H1°0,05 a aliapudii Cu-7n-:A1

Fata de valorile determinate prin analiza termicd pentru temperaturife de transformare
marcate pe grafic se constatd ¢d in impul incalzirii duritatea scdzutd a martensiter se mentine
pand in domeniul de temperaturd situat deasupra temperaturin Ay, La temperaturt superioare se
observa o crestere considerabild a duritdtin, asociatd cu obtinerca unei faze mama stabile. la
care nu s¢ mai produce transformarca indusd termomecanic, de tipul celor evidentiate in
figurile 6.1 a. b. La temperaturi mai ridicate s¢ observd o stabihzare a duritdtn. aier fiind
determinatd duritatea reald a fazer mama

l.a rdcire. s-a constatat ¢d duritatea ridicatd persistd pana la temperatura M.
corespunzatoare aparitici martensiter, apoi scade pronuntat pand la atungerea temperaturit My
sub care se determind duritatea originald a martensiter. Pentru rezultate apropiate de realitate
se necesitd masurarea exactd a temperaturii suprafeter esantionului pentru evitarea crorilor. In
cazul determindrii experimentale acest deziderat s-a realizat prin fixarea mecanicd a - unel
termocuple pe suprafata esantionului incalzit.
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Fig. 6.2 Histerezis de transformare evidentiat prin masurdari de microduritate

Chiar dacd masurarea microduritatii la incdlzire nu permite determinarea exactd a
temperaturilor de transformarc aceastd metodd poate fi utilizatd la analizarea cfectelor
imbatranirii aliajelor cu bazad de cupru, rezultatele experimentale obtinute fiind prezentate in
subcapitolul 6.2.3.

6.1.2 Cercetari privind determinarea temperaturilor de transformare
prin analiza termica
Una dintre metodele de investigare care si-a dovedit utilitatca in determinarea parametrilor
transformarii martensitice este analiza termicd. Prin aportul acesteia pot fi relictate  atat
transformarile care au loc in alia) cét si limitele intervalului de incalzire in care activarca termica
s nu producd modificari ireversibile. Analiza termicd permite cercetarea comportarii
materialului pc un intreg domeniu de temperaturd situat de la temperaturi inferioare
temperaturii My si pand la tempcratura de topire. Se permite puncrea in cevidentd a
transformdrii martensitice, a cventualelor reactii de precipitare si respectiv determinarea
temperaturii de topire a aliajului.

Cercetdrile au fost efectuate cu ajutorul unei instalatii de analiza tip Derivatograph. System
Paulik. A fost urmaritda comportarea la incdlzire a materialulur aflat atdt in stare recoaptd cat si in
stare cliti. Au fost observate modifican ale curbelor de analiza termica diferentiala care pun in
evidentd transformdrile care au loc in aliajul cercetat. Ca ctalon pentru analiza termica diferentiala
a fost ales Al,O; care nu prezinta transformari in intervalul de incalzire considerat.

Au fost obtinute urmdtoarele curbe de analizd termicd diferentiala precum si derivatele
acestora pentru probe din aliajul Cu-Zn-Al, cod 1:
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a. in stare recoaptd, interval de masurare © = 0...800°C, figura 6.3.

b. in stare calita, interval de masurare 0 = 0...800 °C, figura 6.4.

¢. in stare calitd, interval de masurare 0 = 0...120 °C, figura 6.5.

d. proba anterioara reincilzitd, interval de masurare 8 = 0...120 °C, figura 6.6.

Studiul acestor curbe asociat cu analiza diagramelor de echilibru si cu rezultatele macro si
microscopice obtinute pentru aliajul considerat a permis formularea urmétoarelor concluzii :

¢ a. La proba aflati in stare recoapta curbele trasate evidentiaza existenta transformdrilor :
-1a0=520°C,a+B+y =>a+p
-1a8=800°C,a+B=>8

¢ b. Incilzirea in aceleasi conditii a probei aflatd in stare calitd reliefeazi prezenta unei
transformari suplimentare situate in jurul valorii de 90 °C.

e c. Determindrile efectuate pentru incilzirea intr-un interval cu rezolutie maritd aratd ca
temperatura la care incepe transformarea este 80,8 °C si ea se incheie la 95,86 °C. Se remarci
faptul ca aceasta transformare este specificd probei aflate in stare cilita iar rezultatele obtinute
coroborate cu cercetdrile micro si macroscopice aratd cd temperaturile determinate sunt cele la
care transformarea martensitica inversd (din martensitd in faza mama) incepe si respectiv se
termind.

e d. Dupi un ciclu termic de incélzire la 120 °C urmat de racire, printr-o noud incalzire la 120 °C
se constatd cd parametri transformarii au rimas nemodificati.

Se poate concluziona - pe baza celor prezentate - importanta analizei termice diferentiale in
stabilirea valorilor pentru temperaturile de transformare care asigurd evidentierea efectului de
memorie. Metoda este expeditiva si precisd 1ar rezultatele obtinute sunt in concordantd cu cele
determinate prin analiza microstructurala.

6.1.3 Cercetari prin difractie de raze X asupra modificarilor structurale
din aliajele cu memorie a formei

Difractia de raze X poate fi consideratd o metodd utila atat pentru determinarea a
temperaturilor de transformare cét si la analiza transformarii martensitice  Modificarea
intensitatii picurilor de difractie poate fi determinatd fie pentru faza mama fie pentru faza

martensiticd. Intensitatea picurilor este mdsuratd intre My si My in timpul récirii si intre Ay si
Arin timpul incélzirii.

Analiza prin difractic de raze X a fost utilizatd la stabilirea parametrilor transformaris
martensitice reversibile, urmdrindu-se modificarea intensitdtii picului de difractie odatd cu
modificarea temperaturii. Au fost efectuate determindri experimentale pentru aliaje din familia
Cu-Zn-Al si Cu-Al-Ni. Pentru masurdtori a fost utilitzatd o instalatic de difractie cu raze X tip
DRON 3, la care a fost atasat un dispozitiv de incdlzire, iar temperatura a fost controlatd
continuu prin intermediul unei termocuple.

In figura 6.7 este prezentatd curba de modificare a intensitatii picului de difractic
(inregistrare semnal analogic) la incdlzirea, respectiv la ricirea esantionului investigat. A fost
considerat un pic reprezentativ al fazei mama (20= 24,5° | pentru radiatic MoKa).

S-a observat o modificare semnificativa si continud a intensitatii picului de difractic.

atat la racire cat si la incdlzire. La ricire are loc transformarea din fazi mama in martensita, iar
la incilzire are loc transformarea inversd martensita - fazd mama.
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In figura 6.8 prin inregistrarea unui semnal discret este pus in evidentd histerezisul
transformdrii martensitice inregistrat la incilzirea respectiv ricirea aliajului cu memorie
considerat

S-a observat ca temperaturile de transformare puse in evidentd prin analiza cu difractie

de raze X sunt apropiate de valorile obtinute prin analizi termici . respectiv cele determinate
prin observatii microscopice

In timpul transformarii martensitice, intre fractiile celor doud cristale de martensitd,
respectiv de fazd mamai exista relatia

fmu=1-1fo

termoelasticitatea transformarii martensitice facdnd ca in functie de sensul de variatie al
temperaturii sd creascd fractia de fazd mama, respectiv de martensitad in detrimentul fazei
complementare.

In figura 6.9 se prezinta rezultatele similare obtinute la investigarea cu raze X a unui
aliaj cu memorie din familia Cu~Al-Ni:

S-a constatat si in acest caz cd transformarea martensiticd existd st se¢ observa
histerezisul transformdrii, iar temperaturile de transformare sunt situate la temperaturi mai
ridicate, corepunzdtor tipulul si compozitiei aliajului. Temperaturile de transformare pentru
aliajul Cu-Al-Ni au fost: Mg = 155°C ; M¢=120 °C, respectiv Ag = 178 °C; Af=220
°C

Analiza prin difractic de raze X a permis determinarea cu precizie a temperaturilor de
transformare, atat la incilzire cit si la rdcire, in buna corelare cu transformarile structurale din
aliajele investigate.
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Fig.6.7 Modificarea intensitani picului de difractie la rdcire silu incalzire
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Fig. 6.8 Histerezis de transformare evidentiat prin difractic
de raze Xla un aliaj Cu-7Zn-Al
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6.1.4 Determinarea parametrilor transformirii martensitice prin analiza electrica

Masurarea modificarii rezistivitatii electrice in functic de temperaturd este o metoda
care se poate utiliza la determinarea parametrilor transformarii martensitice.

Principalele caracteristici care se pot determina de pe o asemenca curbd sunt
urmitoarele: Mg = My, Ay, Ar - temperaturile de transformare martensiticd: Mgy , Agf -
domeniile de temperaturd in care are loc transformarea directa, respectiv inversi. Pmo . Pofo
- rezistivittile martensitei si ale fazei mama la o anumitd temperaturd 0: Appmoyo - diferenta de
rezistivitate intre cele doud faze la temperatura 6.

Pentru masuratori a fost realizat un montaj a crui schemi bloc este reprezentatd in
figura 6.10

(_ SURSA DE CURENT )

/ CUPTOR )

\ SURSA DE
- TENSIUNE
[

o /
i
e ( FIR DIN ALIAJ CU MEMORIE ]

v Y
: : \j '

. Y INREGISTRATOR
L X-Y
A R -
v - X

Fig. 6.10 Schema standului wtilizat la analiza electricd

Prin intermediul unei surse de curent stabilizat a fost alimentatd o proba aflatd in stare
calitd din aliaj cu memorie Cu -Zn-Al, avind dimensiunile precizate in capitolul al 1II lea
Proba a fost introdusd intr-un cuptor de incalzire alimentat la randul sdu de la o sursa de
tensiune alternativd. Ciaderea dc potential pe probd a fost transmisd la axa Y a unui
inregistrator iar pe axa X a fost preluat semnalul de la o termocupld. Prin incdlzirca si
respectiv ricirea probei s-a inregistrat variatia caderii de potential in functic de temperaturd
Valorile obtinute prin aceastd metoda sunt reprezentate in figura 6.11.

Rezultatele inregistrate in cursul experimentului situcaza temperaturile de transtformare
la valori mai ridicate fata de cele determinate prin metodele descrise anterior. Explicatia rezida
in faptul ci in acest caz au fost utilizate probe de scetiune rotunda obtinute prin deformare
plasticd la rece spre deosebire de cazurile anterioare in care s-au utilizat probe masive.
Deformatia plastica a produs modificari asupra marimii de griunte si era de asteptat sd apard si
modificdri la nivelul temperaturilor de transformare. Asemenca diferente sunt semnalate si in
literatura de specialitate pentru toate familiile de aliaje cu memorie a formei si se constituie ca
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Fig. 6.11 Curbd de anul=a clectrica determinatd experimental pentru un aliay Cu-Zn-Al

un exemplu in plus al obervatiei cd tehnologia de punere in operd joacd un rol important
asupra viitoarei comportdri a aliajului cu memorie.

Nu au fost identificate la aceste aliaje transformari premartensitice de tipul celor
semnalate la aliajele Ni-Ti care prezintd distorsiuni puternice ale fazei mamai la temperaturi
imediat deasupra temperaturii Ms. Au fost insd sesizate unele anomalii care apar in timpul
primului ciclu de transformare, dar dispar la ciclurile imediat urmétoare. Asemenea anomalii
au mai fost semnalate in literatura de specialitate.

Maisuritorile de rezistivitate au fost folosite atdt pentru caracterizarca primard a
aliajelor cu memorie a formei cat si pentru analizarea lor in diverse conditii de solicitare

6.2 Stabilirea influentei unor factori termici si termomecanici
asupra comportarii aliajelor cu baza de cupru

Comportarea aliajelor cu memoric a formei in general si a celor cu baza de cupru in special
este afectatd de influenta unci multitudini de factori. Printre cer mai importanti s¢ enumera:
tehnologia de obtinere, vitezele de incilzire - racire utilizate la evidentiere, numdrul de cicluri
termice cfectuate anterior, temperatura si durata de mentinere, gradul de deformare aplicat, modul
de incalzire, mediul de functionare, etc. ’

Desi domeniul este foarte putin investigat pand in prezent, cele mai mari influente asupra
comportirii aliajelor cu memoric a formei par sa le aiba starca materialului. durata de mentinere la
0 anumitd temperatura, respectiv gradul de deformare aplicat materialului. Cercetdrile efectuate in
cadrul acestui subcapitol au urmdrit analiza influentei unor factori termici $i termomecanici asupra
parametrilor transformdrii, in corclatic cu modificarile structurale si functionale ale aliajelor cu
memorie realizate si dezvoltarca unor cercetdri bazate pe metodele descrise anterior.

6.2.1 Analiza modificarii intensitatii picului de difractie in cursul termociclarii
Pomind de la rezultatele obtinute la analiza prin difractie de raze X s-au ridicat urmatoarele
semne de intrebare:

- in ce masurd valorile obtinue la determinareda intensutdtii picului de difractie sunt repetabile
dea hingul a mai multor cicluri incalzire-racire

BUPT



[ Cercetiri asupra aliajelor de cupru cu efect de memorie a formei pag 100]

- ce modificari apar pe curba de difractie care sd conducd la scaderea sau cresterea intensitdtii
picului de difractie la incalzire si la rdcire

o Un prim aspect examinat cu aceastd metodd a avut in vedere variatia de intensitate a
picului principal de difractie pentru proba cu structurd martensitici. Aceastd evolutie a fost
inregistratd pentru mai multe cicluri succesive de incilzire - ricire, iar rezultatele experimentale
obtinute sunt prezentate in figurile urmitoare:
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Fig. 6.12 Variatia de intensitate a picului in timpud - primudui ciclu

La ciclul I a fost pusd in evidentd o anomalic de transformare dar ciclurile urmitoare
prezintd o tendintd de stabilizare a curbelor care poate fi observatd din curbele de histerezis
stabilizat prezentate in figura 6.16:

Analiza variatiei intensitatii picului de difractie la incalzire, efectuatd pe baza figurii 6.17
aratd o tendintd de stabilizare care se manifesta printr-o reducere a diferentei inregistrate intre
valorile masurate , cu atdt mai accentuatd cu cat numarul de cicluri este mai ridicat.

O comportare similard este inregistratd si la racirca efectuatd imediat dupd incdlzire.
Evolutia prezentatd in figura 6.18 pune insd in evidenta o tendintd de stabilizare si mai accentuatd
decit la incélzire.

Considerand doud temperaturi de referintd, una corespunzitoare fazei mama si cealalta
corespunzitoare fazei martensitice, au fost inregistrate intensitatile picurilor de difractic in functic
de numirul de cicluri. Rezultatele sunt prezentate in figurile 6.19 si 6.20.

Analiza aspectelor observate in cadrul experimentelor efectuate, in corelatic cu studiile
energetice a condus la formularca urmatoarelor concluzii:

- in cursul primului ciclu incilzire - ricire existd baricre energetice ale transformarii
martensitice reversibile (in special prin componentele energiel rezistente - relatia () care
trebuie si fie invinse la germinarea fazei mama.

- odatdi invinsc aceste bariere energetice, ele par s3 nu mai aiba influentd nici chiar in timpul
primului ciclu de récire si nici la urmdtoarele cicluri de incalzire
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- chiar dacd mai raiman mici bariere cnergetice de invins in cursul ciclurilor urmatoare, partea
cea mar mare este suportatd in cursul primului ciclu de incalzire. In etapele urmatoare

stabilizarea este mai evidentd desi tot pe cursul de incilzire apar diferente mai mari decat pe
cursul de récire.

Réspunsul la cea de a doua intrebare formulatd in cadrul acestui subcapitol a fost dat in
urma trasdrii curbelor de difractic la mai multe temperaturi atdt la incilzirea cat si la racirca
aliajelor din cele doud familii cu bazi de cupru elaborate.

Pentru un aliaj Cu - Al - Ni din cele obtinute experimental s-au efectuat determinari prin
difractie de raze X prin care s-au pus in evidentd fazele prezente si modificarea lor in cursul
transformarii martensitice.

Avand in vedere histerezisul de transformare evidentiat pentru aliajul Cu-Al-Ni prezentat
anterior a fost urmarit modul in care se modifica intensitatea picului de difractie. Pentru picul de
intensitate maxima a fost analizatd la inclzire si ricire zona cuprinsd in intervalul 26 = 16,5 ... 26°,

radiatic MoK Rezultatele obtinute la racire sunt prezentate pentru intervalul de temperaturd
considerat, in figura 6.21.

In figura 6.22 sunt prezentate rezultatele similare inregistrate la incalzirea aliajului Cu-Zn-
Alcod 1.

Au fost puse in evidentd doud tendinte distincte care conduc la modificarea intensitatii
inregistratd odatd cu modificarea temperaturii (a fost luat ca baza de analiza picul situat la 20 = 20°
la Cu-Al-Ni, respectiv la 20 = 24,75° la aliajul Cu-Zn-Al):

e 0o depalsare continud pe directie orizontala a picului de difractie:
- la incilzire are loc deplasarea picului spre unghiuri mai mici
- la racire deplasarea are loc spre unghiuri mai mari

¢ 0o modificare a inaltimii picului:
- crestere la incalzire
- descrestere la racire

Prin corelarea observatiilor micro si macrostructurale se poate afirma ca deplasarca
continud a picului intr-un sens sau altul este continud si arc loc in intervale de temperaturd de
incalzire de pretransformare propriu-zisa, in timp ce modificarea intensitdtii picului are loc in
domeniul de transformare.

In acelasi timp datele rezultate din analiza cu raze X aratd ¢i in prima ctapd ar avea loc o
deformare care are ca rezultat o distorsionare a retelei si care pregiteste conditiile de aparitie a noti
faze care poate s fie cea martensitici (la racire) sau faza mama (la incalzire).

6.2.2 Modificari ale curbelor de analiza electrica in cursul
ciclarii termice si termomecanice.

Programul de cercetdri a cuprins doud ctape distincte. S-au urmdrit in primd fazi
modificirile curbei de analiza electricd in functie de numdrul de cicluri, 1ar in faza a doua s-a
urmirit influenta deformatici plastice asupra curbei de rezistivitate.

a. Influenta ciclarii termice asupra curbelor de analiza electricd

S-au efectuat cicluri incilzire -ricire asupra unci probe din aliaj Cu-Zn-Al cu dimensiunile
® 0,8 x 120 [mm). Rezultatele obtinute sunt prezentate in figura 6.23
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Fig. 6.23 Curbe de analiza electrica obtimue la termociclarea aliajulus Cu-Zn-A1

Se poate vorbi de o oarecare stabilitate a ciclurilor de transformare chiar daca au fost
sesizate deplasari usoare ale curbelor de transformare inspre valori mai mici de temperaturd. Pana
la cinci - zece cicluri de incalzire - racire, deplasirile nu depasesc 4.5 °C, tendinta de stabilizare
ulterioard fiind st mai evidentad. Cauza pentru aceastd comportare ar putea fi atribuitd unor reactii
de ordonare atomica favorizate de incalzirea la temperatura corespunzatoare fazel mami. Accastd
ipoteza este sustinutd si de tendinta de stabilizare remarcatd si care se considerd ¢a apare atunci
cand posibilititile de ordonare devin tot mai hmitate, deoarece un numar tot mai mare de atomi a
ajuns in pozitiile corespunzatoare gradului de ordine maxim.

b. Influenta deformatiei plastice asupra rezistivitatii electrice

Deformarea plasticd a fost cfectuatd prin torsiunc asupra firclor, fiind luate in considerare doud
cazuri distincte:

e deformatic plastica efectuatd inaintea incalzirii si recuperatd in impul incalziri (fig. 6.24 ab)
S-a constatat o usoard distorsionare a curbei inregistratd la incdlzire, in special in zona
temperaturii Ap . Ciclurile ulterioare efectuate fard deformare nu ay mai pus in evidentd nici
distorsiondri ale curbei si nici alte efecte semnificative (6.24 b). Distorsionarea inregistratd a
fost cu atit mai importantd cu cat gradul de deformare a fost mai ridicat.

o deformatiile plastice impuse si mentinute in timpul ciclului incdlzire - ricire conduc la o
aplatizare a curbelor direct proportionald cu gradul de deformare aplicat (figura 6.25 a). dar
dupa eliminarca deformatiei, comportarea a revenit la cea obisnuitd (figura 6.25 b)

Efectele observate prin analizad electricd asupra firclor din aliaj cu memoric a formel
investigate sunt cel mai probabil 3 apard in aliajelc cu memorie utilizate in practicd. datoritd
asemandrii dintre forma probelor examinate si cea a produsclor realizate. Este totust dificil de
finalizat o analizd a influentei factorilor asupra comportarii aliajelor cu bazd de cupru pornind
numai de la proprictitile determinate in aceasta parte. Se poate totusi concluziona ¢d atat factori
termici cat si cei termomecanici conduc la modificari mai mult sau mai putin reversibile ale
proprietdtilor. La aliajele cu bazi de cupru este necesard o analiza in special a influentet factorilor
de natura termica asupra structurii si a proprictatilor.
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Fig. 6.25 b Curba de analiza electricd la aliapul Cu-Zn-Al dupd recuperare

6.2.3 Determinarea influentei imbatranirii asupra structurii si a
proprietatilor aliajelor cu memoric cu bazi de cupru
Ca urmare a influentei unor factori atdt de naturd internd cdt si externd se poate ajunge la
picrderea partiald sau totald a capacitdtii aliajelor cu memorie a formei de a satisface functiile
proicctate. Aceasta poate apare ca urmare atat a solicitarilor termice, respectiv termomecanice cat
si ca urmare a unor transformiri care apar in timp chiar in absenta solicitarilor. Pentru ahiajele cu
baza de cupru apare o tendintd ridicatd de modificare in timp a proprictatilor. aflatd in stransa
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legdturd cu solicitdrile existente. Devine astfel foarte importantd stabilirea unor legatun intre
modificdrile aparute la nivel microstructural si cele de la nivel macrostructural astfel incat s se
facd posibil anihilarea sau reducerea dezavantajelor rezultate prin folosirea unor parametri
tehnologici adecvati.

Cauza principald a tendintei de pierdere a stabilititii in aliajele cu memorie a formei este
datid de particularitatile transformarii martensitice. Aceasta se desfisoard fard difuzie si are ca
rezultat obtinerea unei faze metastabile. Ca urmare, faza martensitica nu se afld in starea de energie
minima imediat dupd cilire si astfel sistemul va tinde spre o energie liberd minima care nu mai
respectd insd conditiile impuse de transformarea martensiticd reversibild. Astfel se ajunge ca
efectul de memorie a formei si devini instabil.

Intre principalele aspecte care influenteazi comportarea aliajelor cu memorie se numara:
- modificarea histerezisului transformarii martensitice

- supraincilzirea in faza mama(imbaétranirea in faza mama)

- stabilizarea fazei martensitice (imbatranirea in faza martensitica).

- reducerea ratei de recuperare a formeli

- diferente intre comportarea proiectat si cea reald.

In majoritatea aplicatiilor bazate pe aliaje cu memorie, modificarea proprietitilor sau a
dimensiunilor ca urmare a instabilitatilor sunt mici si pot fi neglijate. In unele cazuri insa ele
trebuie luate in considerare putdnd conduce chiar la imposibilitatea utilizarii acestor materiale in
practicd. In ceea ce priveste legatura dintre comportarea micro si macrostructurald si respectiv a
dependentei acesteia de parametri solicitarii (6, o, €, t), cel mai important rol la aliajele cu baza de
cupru il joacd imbatréanirea.

6.2.3.1 Analiza modificarilor microstructurale aparute inaintea si in timpul
evidentierii efectelor de memorie a formei

Dupd cum s-a ardtat in capitolele anterioare, in aliajele cu memorie a formei, transformarea
martensiticd este o transformare care are loc fard difuzie, printr-o miscare coordonata a tuturor
atomilor din zona care se transformd, printr-o propagare succesiva, din aproape in aproape, pe
misuri ce conditiile energetice favorizeazi deplasarea frontului martensitic in material. Acest tip
de transformare martensiticd coroborat cu particularitatile sistemelor de aliaje cu baza de cupru si
in special existenta transformdrilor de tip ordine - dezordine sunt factorii de baz care concurd la
aparitia efectelor de imbatranire. Totodatd, existenta unor cicluri termice sau termomecanice
necesare pentru evidentierea efectului de memorie favorizeaza atit -separat cat si impreund
degradarea efectului de memorie. In functie de temperatura la care are loc imbdtranirca pot sa
apard imbitranire in faza mama (la temperaturi ridicate, peste Ay). respectiv in faza martensitica (la

temperaturi scazute, sub My).

Pentru principalele familii de aliaje cu memoric a formei cu baza de cupru si anume
Cu-Zn-Al si Cu-Al-Ni, analiza diagramelor de echilibru si rezultatele obtinute prin analiza
microstructurald coroborate cu cele obtinute prin analizd termicd au permis fundamentarca
reactiilor care au loc in aliajele cu memorie cu baza de cupru :

- la familia Cu-Zn-Al - in functic de concentratia componentelor - apare in cursul
tratamentului termic de inducere a efectului simplu de memorie a formei una din reactiile

urmatoare:
INCALZIRE CALIRE

a+p ===mm=== > B ====> M, sau
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| INCALZIREI | CALIRE |

===> M, sau
@cfu,sz] (CALIRE)
a+y > B = > M

- la familia Cu-Al-Ni : (INCALZIRE) (CALIRE)
a+ vy, > B > M

Transformarea martensitica reversibild din aliajele cu memorie cu baza de cupru presupune
succesiunea stabila si bine definita de reactii de tipul :

UNCALZIRE] [ RAClm [INCALZIRE] [ RACIRE ]
M > B > M > B > M.

INCALZIRE

(M<=

)

In cazul in care una sau ambele faze intre care s¢ desfdsoard transformarca martensitica
reversibild suferd modificari este de asteptat ca si reversibilitatea transformarii s3 fie afectd. Pe cale
experimentald au fost detectate modificari ale proprietatilor si structurii aliajelor cu memorie atat
in cazul mentinerii acestora la temperatura joasa (corespunzitoare fazei martensitice) dar mai ales
in cazul mentinerii la temperatura ridicatd (corespunzatoare fazei mama ).

6.2.3.2 Cercetari pentru stabilirea influentei imbatranirii in faza mama

Acest tip de imbatranire apare atunci cand aliajul este incalzit la temperaturi mult mai
ridicate decdt Ar sau chiar dacd este mentinut la temperaturi imediat superioare lui Ay
Imbatrénirea in faza mama poate avea o influentd extrem de puternica asupra efectelor de memorie
putand duce la anularea acestora.

Intre cauzele principale care contribuie la imbatranirea aliajelor cu baza de cupru cele mai
importante sunt:

- modificarea gradului de ordonare dupd calire

- aparitia unor reactii de precipitare

Aliajelor cu baza de cupru este necesar sa li se aplice o ricire cu viteza mare dupd
incilzirea de punere in solutie si accasta din cauza cd faza 3 este o fazd metastabild (in cazul
aliajelor cu baza de cupruy, tendinta este de a se forma faze de echilibru la ricire). La o viteza de
ricire destul de ridicatd se obtine martensita. La temperatura ambianta se poate considera (in acest
context) ¢ faza martensiticd este stabild deoarece forta motrice pentru descompunere in faze de
echilibru este scazutd.

La temperaturi ridicate, corespunzitoare fazei mama se favorizeazi difuzia s1 impul de
incubatic pentru descompunere devine foarte mic (timpul in care aliajul cu memoric a formei
poate fi mentinut la 0 anumitd temperaturd a fost denumit "timp de supraincilzire”). In cazul in
care acest timp este depisit se fac simtite efectele difuzici (intr-o transformare care are loc prin
excelentd fard difuzie) si deci va apare o evolutic spre echilibru termodinamic, o reactie de
precipitare.
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] Precipitarea este favorizatd atunci cand simultan cu incalzirea este aplicatd si o deformare
In t{gura 6.26 a,b sunt prezentate modificarile microstructurale apirute in straturile superficiale ale
unel probe din aliaj cu memoric Cu-Zn-Al cod 1 , dimensiuni @ 0.8 x 120 mm. carc a fost
deformata prin torsiune si incilzitd la 200 °C (0 > A ), timp de 60 min.

Fig. 6.26 AMicrostructuri obscrvate in urma imhdtrdanirin sub tensiune

Se remarcd aparitia unci zone de culoare deschisd (figura a) in straturile superficiale ale
probei, corespunzdtoare fibrei intinse. In zonele respective s-au remarcat precipitdn (figura b) care
nu au fost observate pe proba aflata in stare calita.

Precipitarea fazelor de echilibru este insotita de o crestere a duritdtn materialelor si este de
asteptat ca determindrile microduritate s permitd aprecicrea unor cfecte ale imbatranini care sunt
asociate cu reactiile apdrute. In acest sens au fost tratate termic (incdlzire la 850 °C.mentienere 10
minute, racire in apd cu gheatd) probe din aliajul Cu-Zn-Al iar apoi au fost supuse unet imbdtriniri
la temepraturi mat mari decat Ay . dupd urmatorul progran;

a. incdlzire la 120 °C, mentinere 0.5 1. 5: 102 30: 60 minute
b. incélzire la 160 °C. mentinere 0.5: 12 52 10; 30: 60 minute
¢. incdlzire la 200 °C, mentinere 0.5 1. 5; 10; 30: 60 minute

La probele astfel obtinute s-a masurat microduritatea HVO.03 1ar rezultatele obtinute sunt
reliefate in figura 6. 27.

Din figura anterioard s¢ obsend o tendintd de crestere a duritdtn dependentd de
temperatura si de timpul de mentinere. Dacd la temperaturi mar joase (mai-apropiate de
temperatura de transformare) tendinta de crestere a duritatii este mar lentd. la temperaturt mai
ridicate, aceasta este mai accentuatd. Coportdri similare au fost observate st eelalalte alije obtinute
experimental. La probele de evidenticre a memoriei formei a fost constatatd o diminuare a
efectului dependentd de acccasi parametri st care s-a manifestat prinreducerea gradulur de
deformare suportat de material, provocind. in consecintd, o dimmuare a amphtuding cfectulu In
plus a fost observat faptul cd odatd cu cresterca temperaturii, respectiv: a tmpulur de mentinere
sunt necesare temperaturi de incdlzire la evidentiere tot mai nidicate

Reactiile de precipitare din aliajele cu memorie a formei au fost remarcate st pnn anahizele
efectuate cu raze X efectuate asupra unui aliaj Cu-Zn-Al calit st respectiv imbatranit la diverse
temperaturi. Difractograma din figura 6.28 a punc in evidentd structura complet martensiticd
observatd la aliajul aflat in stare cdlitd. Dupd o mentinere de 120 minute la 160 C au tost
observate modificari ale picului de difractie situat 1a 2 0 - 106110 (figura 6.28 by \icr o fost
obsenvatd o latire a picului de difractic. iar la incalzirea la 230 ¢ ump de 30 minute a rezulai o
separare de pic care este legatd de precipitarca fazei v (figura 6 28 ¢) In figura 6.28 d. obtinutd
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dupAﬁ‘incﬁlzirea la 500 °C timp de 5 minute pentru aliajul cilit au fost puse in evidenta fazele de
echilibru in paralel cu disparitia oricirei unme de martensita.
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130 .. | O Temperatura de mentinere 160 °C
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Fig. 6.27 Modificari de microduritate la imbatranirea in faza mama

Aceste aspecte observate experimental, analizate Tn raport si cu comportdrile cunoscute in
aliajele cu baza de cupru conduc la concluzia ca apare si aici o tendintd de evolutie spre echilibru
care conduce la aparitia reactiilor de precipitare. Prin precipitare, faza mama f isi modifica
compozitia si ca urmare, in prima fazi, se modifica si temperaturile de transformare iar in ultima
fazd dispare transformarca martensiticd reversibila cu consecinta pierderii efectului de memoric.

Pierderea efectului de memorie ca urmare a supraincalzirii a fost pusd in evidentd prin
analiza termicd. Pentru aceasta au fost utilizate trei probe cérora li s-au trasat curbele de analiza
termica. Incercarile de analiza termic diferentiala au fost executate dupd urmétorul program:

1. proba cilita, incalzita in intervalul de temperaturd 6 = 20...350 °C. figura 6.29

2. proba anterioard, reincalzitd in intervalul de temperaturd 0 - 20..330 “C. figura 6.30

3. proba anterioard dupa o noud cilire, incdlzitd in intervalul de temperatura

0 =20...350 °C, figura 6.31

Supraincilzirea probei aflate in stare martensiticd a condus la disparitia transformarn si
ca atare a efectului de memorie a formei. Acest fapt a fost relictat pe curba din figura 6.30. la care
s-a observat disparitia picurilor corespunzitoare transformarii martensitice. In paralel, la probele

care prezentau cfectul de memoric a formei s-a constatat disparitia acestuia ca urmare a incdlzirn
in domeniul mentionat.

Daci materialul care a fost supraincalzit este supus din nou unui tratament de calire. se
restabileste cfectul de memoric si pe curba de analizd termicd asociatd (figura 6.31.) reapare
domeniul transformirii martensitice, iar temperaturile de transformare nu sunt afectate.
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Fig. 6.30 Curba DTA a probei din Cu-Zn-Al, reincalzita, 20-350°C
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Fig. 6.31 Curba D14 u probei din aliaj Cu-Zn-Al, recalina, 8 20-350°C

Observatiile macroscopice prin care s-a ardtat cd imbdtranirea in faza mama conduce la o
modificare a parametrilor transformdrii martensitice au fost verificate experimental. Pentru
aprecierea influentei parametrilor imbatranirii au fost efectuate determindri ale temperaturilor de
transformare la incilzire Ag Si Ar, utilizind analiza termica diferentiala pentru patru temperaturi
de incalzire (140, 160, 180, 200 °C) si timpi de mentinere crescatori (35, 10, 20, 40, 80 minute).

In figura 6.32 sunt ardtate curbele de analiza termica pentru temperatura de mentinere de
180 ° C, programul de incercan fiind urmatorul:

. proba calitd, incilzitd pentru masurare in intervalul de temperatura 6 = 20...150 °C

e 2. proba cilitd, mentinutd la 6 = 180 °C, timp de 5 min, 6 masurare = 20...150 °C.
¢ 3. proba cilitd, mentinutd la 6 = 180 °C, timp de 10 min, 8 masurare = 20...150 °C.

o 4 proba cdlitd, mentinutd la 6 = 180 °C, timp de 20 min, 6 masurare = 20...150 °C.

5. proba cdlitd, mentinuta la 6 = 180 °C, timp de 40 min, & mésurare = 20...150 °C.
o 6. proba calitd, mentinutd la © = 180 °C, timp de 80 min, 8 masurare = 20...150 °C.
In figura 6.33 s-a trasat dependenta: Ag si Af= f{tpeny).

S-a constatat o tendintd de modificare a temperaturilor de transformare in sensul cresteri
lor. Aceasta este foartc pronuntatd chiar si la timpi mici de mentinere la temperatura de inclzire.
La timpi mai ridicati s-a constatat o tendinti de stabilizare a curbelor Ay si Ay Este de remarcat ¢a

apare si 0 modificare a ccartului Intre temperaturile Ay si Af care conduce (la timpi de mentinere
ridicati) la reducerea histerezisului de transformare si deci a intervalului de temperaturd scurs de la
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Fig.6.32 Curbe DTA obtinute la imbdtranirea in fuza mamda
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Fig.6.33 Influcnta timpului de mentinere asupra temperaturilor A, 814,
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inceperea si pind la desavarsirea recuperdrii formei. Se poate concluziona ca si mentiner scurte la
temperaturi ridicate (in domeniul fazei mama) conduc la modificiri ale temperaturilor de
transformare care permit evidentierca efectului de memorie. Aceste deteriordri au putut  fi
inlaturate printr-o noud calire revenindu-se la valorile parametrilor initiali.

Rezultatele obtinute pentru cele trei temperaturi la care a avut loc imbdtranirea in faza
mama sunt prezentate in figurile 6.34 si 6.35.

105

A

100 =

90

85

80 =

Temperatura de transformare Ast]

70

Timpul de mentinere (mm]

Fig. 6.34 Influcnta parametrilor imbdtrdaniri asupra iemperaturin s

De remarcat ¢d si in acest caz influenta este atdt a temeperaturii de incalzire cat i a
timpului de mentinere. Totodatd modificarea parametrilor cstc mai accentuatd la temperatun
ridicate decdt la cele apropiate de Ay, In toate cazurile s¢ remarcd insd o tendintd de stabilizare a
temperaturilor de transformare la o valoare dependenta de parametri imbdtranirii

In ceea ce priveste cfectul dublu de memorie a formei s-a constatat ¢d incilzirea in faza
mama la temperaturi ridicate a condus la disparitia.acestuia. Se cstimeaza ¢d principala causzd cste
datorata distrugerii centrelor de nucleere pentru aparitia variantelor preferentiate de martensita.
fiind necesar un nou tratament termomecanic de educare pentru refacerea acestor centre. A fost
insd constatata persistenta efectului simplu de memoric atita timp cat parametrii imbdtraniri nu
duc si la disparitia acestuia.

S-a ardtat in acest subcapitol ¢d imbdtranirea in faza mama poate conducc atdt la
modificarca temperaturilor de transformare cat si la disparitia a cfectelor de memorie (ca urmare a
reactiilor de precipitare, sau de distrugere a centrelor de nucleere),

Rezultatele obtinute experimental aratd c@ imbatrdnirca in faza mama este afectatd de
temperatura si de timpul de mentinere, fiind cu atdt mai semnificativd cu cat valorile acestor
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Fig. 6.35 Influenta parametrilor imbdtrdnirii asupra temperaturii Af

parametri sunt mai mari. Aceste observatii conduc la concluzia ca transformarea martensitica este
afectata de aparitia fenomenului de difuzie care produce in aliajele cu memorie cu bazi de cupru
modificarni structurale si functionale.

6.2.3.3 Cercetari pentru stabilirea influentei imbatranirii in faza martensitica

Si in faza martensiticd au fost observate efecte ale imbatranini. Cele mai importante efecte
sunt legate de modificarea temperaturilor de transformare, cresterea duritatii, sciderea capacitatii
de amortizare. Accastd crestere este cu att mai pronuntatd cu cat temperatura de imbdtranire este
mai ridicati.

Efectul imbatranirii in faza martensiticd a fost evidentiat pc o proba imbdtrinita la
temperatura ambiantd. Determindrile temperaturilor de transformare A si Ayau fost efectuate prin
analiza termicd pe urmitoarele probe:

1. proba cilitd, incalzitd in intervalul de temperaturd 6 = 0...120 °C. figura 6.36.

2. proba cilitd mentinutd la 6 = 20 °C, timp de trei luni, interval de temperaturd 0 -
0...120 °C, figura 6.37.

La imbatranirca in faza martensiticd a fost constatatd modificarca temperaturilor A si Ay si
At in sensul cresterii lor, observandu-se totodatd ca ecartul dintre cele doud temperaturi se
pastreazd. Deci efectul imbatrdnirii in acest caz este acela de a translata temperaturile de
evidentiere a efectului de memorie spre valori mai ridicate ale temperaturii.

Responsabilitatea pentru aceste modificari este atribuitd tot fenomenclor de difuzie care au
ca efect rearanjarca atomilor in faza martensitica. Este de asteptat ca prin calire sd apard in
structurd un numdr ridicat de vacante. In timp, si mai ales in conditiile unui stimulent termic sunt
favorizate deplasarile atomilor care tind sa s¢ apropic de starea de encrgie minima. Aceastd stare
este diferitd de cca a martensitei si in consecintd, pe masura rcaranjarii atomilor, apar si
modificari ale proprietatilor.
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Ipoteza a fost verificatd pe probe cilite la care rcirea s-a cfectuat de la temperatura de
incdlzire pana la 100 °C (> Mg) unde a fost efectuatd o mentinere timp de o ord. Ca rezultat s-au
obtinut valori stabile pentru temperaturile de transformare Ag si Af. Se considerd ¢d mentinerea
deasupra temperaturii Mg a favorizat o aranjare atomica inainte de transformarca martensiticd. In

cursul transformarii martensitice miscarea atomilor este ordonatd prin definitie si in consecintd
martensita astfel obtinutd nu mai permite atat de usor deplasari atomice.

6.3 Contributii la analiza capacitatii de amortizare a

aliajelor cu memorie din familia Cu-Zn-Al

S-a urmirit determinarea capacitatii de amortizare a aligjelor cu memorie din familia Cu-
Zn-Al, la care s-au observat tendinte puternice de amortizare.

Pentru determinarea capacitdtii de amortizare a aliajelor cu memoric a former s-a
analizat frecarea internd (FI).

Martensita complet transformata este de asteptat sd prezinte o capacitate de amortizare
ridicatd. datoratd reorientarii grupurilor autoaranjate chiar la tensiuni externe mici. La analiza
aliajelor cu memorie a formei se impune luarea in considerare a trei domenii de temperaturé
diferite, in care sa se realizeze experimentdrile: domeniul in care materialul se gaseste in stare
complet martensiticd, domeniul in care materialul s¢ transforma si domeniul corespunzitor
fazei mama.

Pentru determinarea frecdrii interne au fost utilizate fire din aliaje cu memorie a formei
avand dimensiunile @ 0.8 x 100 mm. Schema de principiu a standului utilizat este prezentatd
in figura 6.38.

Suport |
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Fig. 6.38 Staundul wtilizat la determinared frecarn mterne
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Standul este alcatuit dintr-un pendul inversat, suspendat prin intermediul unui fir de un
suport. Firul din aliaj cu memorie este fixat la un capdt de pendul iar la capatul celdlalt este
solidarizat cu partea fixd a pendulului. Firul se gseste cufundat intr-o cuva cu ulei, inclzitd
prin intermediul unui sistem de incélzire, iar temperatura este controlatd prin intermediul unei
termocuple. Pendulului i1 se imprimd o oscilatie care este detectatd de un generator Hall,
solidar cu pendulul, si care se roteste intr-un cdmp magnetic produs de un magnet permanent.
Generatorul Hall este legat la un inregistrator X-Y permitand astfel trasarea curbei de
amortizare. Sistemul permite inregistrarea curbei de amortizare pe domenii de temperatura.

Prin intermediul pendulului inversat se imprimd o oscilatie fortatd si se determina
amortizarea acesteia. In figura 6.39 se prezinta o curbd de amortizare a oscilatiei pentru un
aliaj din familia Cu-Zn-Al.obtinuta cu ajutorul standului realizat experimental.

Pentru caracterizare s-a urmdrit determinarea frecarii interne in toate cele trei domenii care
caracterizeaza comportarea aliajelor cu memorie: domeniul martensitic, domeniul de transformare,
domeniul fazei mama.

In plansa VI. A sunt prezentate curbele de amortizare obtinute la incalzirea aliajului Cu-
Zn-Al cu memorie a formei.
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1711 17s( 185 {o2f Joo {106 113
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=3
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Fig. 6.39 Curbd de amortizare obtinutd pe stundul realizat experimental

Pe baza curbelor trasate experimental s-au determinat prin regresie ecuatiile curbelor de
amortizare:

e 0= 20°C: = 137,05 ¢ /778
* §=100°C: y=136,16 ¢ X34
e H=150°C: y=149.40 ¢ x /33,26
e 0=170°C: y= 167,94 ¢ ~x/1847
° 0=185°C: y= 168,53 ¢ /1%
* §=192°C. y= 180,96 ¢ */ ¢
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PLLANSA VI:A

CURBE DE AMORTIZARE OBTINUTE LA INCALZIREA ALIAJULUI Cu-Zn-Al
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PLLANSA VLA (continuare)

CURBE DE AMORTIZARE OBTINUTE LA INCALZIREA ALIAJULUI Cu-Zn-Al
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PLANSA VI:A (continuare)

CURBE DE AMORTIZARE OBTINUTE LA INCALZIREA ALIAJULUI Cu-Zn-Al
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PLANSA VI:A (continuare)

CURBE DE AMORTIZARE OBTINUTE LA INCALZIREA ALIAJULUI Cu-Zn-Al
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® 0=197°C: y= 190,63 ¢ ™ ¥
e H =205°C: y= 142,91 ¢ /208!
* 0 =210°C: y=112,89¢ ™ 7
* 0 =230°C: y=112,89¢ >/ 777

Cu rezultatele din aceste curbe s-au calculat frecarile interne Q'  pentru fiecare
temperaturd atat ca valori medii pentru intreg domeniul de amplitudine, dar si pentru domenii de
amplitudini. Reprezentarile grafice ale ecuatiilor curbelor de amortizare sunt prezentate in figura
6.40 pentru temperaturi mai mici decat temperatura de transformare si in figura 6.41 pentru
temperaturi mai mari decat temperatura de transformare
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Fig. 6.40 Reprozenturca graficd a ccuatiilor curbelor de amortizare la 0 <197 €

Se obsevad din aceste figuri tendinta de crestere a amortizdrii pe masura cresteri
temperaturii pand la o valoare criticd egala cu temperatura de transformare. Peste accastd
temperaturd are loc o scidere a amortizdrii cu atdt mai pronuntatd cu cdt departarca de temperatura
de transformare este mai accentuatd.

In figura 6.42 cste prezentatd cevolutia frecdrii interne ca valoare medic in functic de
temeperatura.

S-au pus in evidentd cele trei domenii distincte in care apar particularitti in evolutia
frecdrii interne:

Domeniul fazei mama se caracterizeazd prin valori minime ale frecdrii interne s ca
urmare capacitatea de amortizare a aliajului atinge valori scazute iar importanta practicd a
materialului este nuld din punct de vedere al utilizatorului.
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Fig. 6.41 Reprezentarea graficd a ccuatilor curbelor de amortizare la 0> 197 C
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Domeniul fazei martensitice prezinta o frecare internd mai ridicatd decat cea observatd in
faza mama. Acest lucru trebuie atribuit termoelasticitatii martensitei si mobilitdtii interfetelor
dintre variantele de martensita.

Domeniul transformarii martensitice este caracterizat de valori ale frecani interne de
pani la 10 ort mai man decét cele observate in martensitd. Prezenta celor doud faze: martensita si
faza mama impune ca in plus fatd de interfetele dintre variantele de martensita sa fie luate in
considerare si interfetele de transformare dintre faza mama si martensitd. Cresterea frecarii interne
in prima fazi a transformarii se datoreaza aparitiei fazei mama si a cresterii in consecintd a
numdrului si a cantitdtii de interfete capabile sd absoarba energie. In faza doua a transformarii
numarul interfetelor scade si aceasta in principal datoritd disparitiei marternsitei si a inlocuirii
acesteia cu faza mama. In finalul transformarii frecarea internd este nesemnificativd datoritd
faptului ca@ in faza mama nu mai existd nici interfetele variantelor de martensitd (care mareau
energia absorbitd dar intr-o masurd mai micd) dar nici interfetele dintre faza mama si martensita
(capabile si absoarbd energie intr-o mésura foarte mare). Un al doilea aspect care a fost analizat
este legat de stabilirea unei corelatii intre capacitatea de amortizare si amplitudinea oscilatiilor.
Cauza pentru care s-a insistat asupra acestei corelatii a pornit de la observatia ¢ la amplitudini
mari valorile frecdrii interne sunt mai ridicate. In figura 6.43 se aratd rezultatele experimentale
obtinute la incalzirea aliajului din familia Cu-Zn-Al.

Se pune in evidentd faptul cd frecarea internd estc mai mare atunci cind amplitudinea
oscilatiei este mai ridicatd si acest fenomen este mai bine pus in evidenta in domeniul transformarii
martensitice, dar mai ales in zona picului inregistrat. [n figura 6.44 este prezentatd evolutia frecdrii
interne in functie de amplitudine si de temperaturd.

Valorile obtinute pentru frecarea internd sunt si mai ridicate la ricire. dar sunt de asemenes
puse in evidentd cele trei domenii descrise anterior,

Capacitatea de amortizare a aliajelor cu memoric a formei analizata cste in stransd legiturd
cu frecarea internd. Valorile determinate la analiza frecarii interne arata ¢ aceasta este dependentd
de domeniul de temperaturd in care se face investigatia. Pentru utilizarea unui aliaj cu memorie
intr-o aplicatie bazatd pe capacitatea de amortizare este imperios necesar sd s¢ asigure o
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Fig. 6.43 Influenta amplitudinii oscilatier asupra frecdrii interne
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Fig. 6.44 Influenta amplitudinii oscilatiei si a temperaturi asupra frecarii interne

temperaturd constanta de utilizare, situatd in domeniul de transtormare, si mai mult decat atdt, la o
valoare bine precizatd, dependentd de compozitia chimica si la care se obtine picul pe curba de
frecare internd. Orice variatii de temperaturd, fie in plus, fie in minus conduc la scideri dramatice
ale frecdrii interne si implicit ale capacitdtii de amortizare. Valoarea extrem de ridicatd a frecarii
interne ar avea perspective deosebite de utilizare dacd s-ar obtine o aplatizare a varfului de frecare
internd (evidentiat in figura 6.44) care sd asigure prezervarca proprictdtii pe un domeniu mai larg
de temperatura

Desi cercetdrile - efectuate in accastd taza - au atins doar anumite laturt ale comportarii in
diverse conditii de solicitare ale aliajelor cu memorie, s-a putut totusi observa complexitatea
fenomenclor inregistrate.  Accastd complexitate rezida. printe altele siin particularndtile
fenomenelor carc apar intr-un interval relativ ingust de temperatura.
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CAPITOLUL al VII lea

CONTRIBUTII LA STABILIREA DIMENSIUNII APLICATIVE
A ALIAJELOR CU MEMORIE A FORMEI

7.1. Contributii privind stabilirea principiilor si a modului de utilizare

Dezvoltarea si utilizarea materialelor avansate este un domeniu tipic de transfer de inovatie
dinspre cercetarea stiintificd spre productie. Aliajele cu memorie a formei se incadreaz si ele in
aceasta grupd. Este suficient s3 amintim cd ani de zile, aceste materiale au fost privite ca o
curiozitate si doar un mic grup de cercetétori a avut inspiratia s le considere ca fiind o rezolvare a
unei probleme care nu s-a pus incd. Comparativ cu alte materiale avansate care au beneficiat de o
dezvoltare vertiginoas3, utilizarea aliajelor cu memorie a formei a fost incetinitd pe de o parte
datoritd neincrederii in capacitatea fizica de a se realiza asemenea performante, iar pe de altd parte
datoritd faptului ca s-a considerat necesard crearea de aplicatii noi pentru acest material nou.

Analiza aplicatiilor practice concretizate pand in prezent, au permis s se stabileascd
urmatoarele principii de intrebuintare:

- utilizarea efectului de memorie propriu-zis, care are in vedere doar punerea demonstrativa
in evidentd a acestei proprietati. Se utilizeazi la reclamele publicitare, in industria
jucariilor sau in opere artistice.

- utilizarea fortei produse de efectul de memorie a formei permite asigurarea unei fixari
ferme. Acest principiu std la baza aplicatiilor aliajelor cu memorie intr-un domeniu
nou, al elementelor de fixare de dimensiuni reduse si cu proprietati aparte numit
conectica.

- utilizarea deplasdrii produse de efectul de memorie, care permite actionarea sau activarca
comandatd a unor elemente. Prin aceasta s-a permis realizarea de elemente de
actionare si dezvoltarea unui domeniu concretizat recent si denumit actuatorica.

- utilizarea capacitdtii de senzor este folosita la sesizoarele de temperaturd sau de curent.

- functia de regulator a aliajelor cu memorie a formei este realizata prin imbinarea celor
doud functii amintite anterior. Un asemenea regulator este deopotriva si sesizor si
element de actionare, fiind pana in prezent cea mai complexd aplicatie a aliajelor cu
memorie.

- superelasticitatea cste utilizatd datorita capacitatii de a realiza deformatii de valoare
ridicatd (de aproape 10 ori mai mare decdt la aliajele obisnuite) in conditiile pastriri
unei forte aproximativ constante. Isi gaseste utilitate in special in domeniile tehnicii
medicale, unde temperatura constantd a corpului uman constituic o premisa idcald

- capacitatea de amortizare rezultatd din particularitatile microstructurale alc acestor
materiale, permite folosirea lor acolo unde se impun conditii severe privind fimitarea
zgomotelor sau a vibratiilor.

- capacitatea de conversie a energiei termice tn energie mecanicd este inca insuficient
dezvoltatd dar ar putea si dea solutii ingenioase pentru aplicatiile din energetica.

Pe baza principiilor prezentate, se dezvoltd trei directii importante de aplicare in practica:

- inlocuirea, atunci cand se urmareste ca o piesd din aliaj cu memoric sa ia locul unui reper

dintr-un dispozitiv sau mecanism.
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- simplificarea, atunci cand se are in vedere realizarea aceluiasi scop functional prin
folosirea unui singur element din aliaj cu memoric, care si preia rolul unui ansamblu
sau subansamblu mult mai complex.

- aplicatiile noi se realizeazi folosind proprietatile deosebite ale acestor materiale.

Proiectantul de produs care intentioncazd sd foloseascd aligjele cu memorie a formei
trebuie sa cunoasca dinainte care este plaja de valori pe care o are la dispozitie. Aceste limite de
utilizare sunt date in principal de: limita de deformare, temperatura de transformare si variatia
acesteia, precizia de repetabilitate a efectului si mentenabilitatea. In orice caz un potential utilizator
de produse care incorporeaza aliaje cu memorie a formei trebuie sd fic pregatit sd raspundi la
urmatoarele intrebari:

a. Se necesitd efect simplu sau dublu de memorie a formei ?

b. Care este domeniul de temperaturd in care se va evidentia efectul de memorie ?

¢. Dupa cdt timp trebuie sa apard efectul de memorie ?

d. Cure este temperatura maximd de utilizare ?

e. La efectul dublu de memorie, dupd et timp urmeaza racirea ?

£ Care este freeventa de repetare a ciclurilor termice la efectul dubli de memorie a
Jformer ?

g In ce fel de mediu va functiona aplicatia ?

h. Cum se fuce transmiterea caldurit ? (prin convectie;: prin conductie,; prin radiatie
directd; prin incalzire electrica externa  directd; alte metode).

1. Volumud productici  cantitatea de material soliciaid.

Cu toate dificultatile care existd, interesul pentru aligjele cu memorie este in continud

crestere, fiind bazat pe colaborarea intre sectoarcle de elaborare, de utilizare $i nu in ultimul rind
pe colaborarea cu laboartoarele de cercetare.

7.2 Cercetari in vederea utilizarii aliajelor cu memorie a formei

Perspectivele de utilizare practicd a aliajelor cu memorie par sa nu lase mici un tel de imite
pentru imaginatie, fiind un subiect de inovare continud. Pe baza principiilor de utilizare a aliajelor
cu memorie evidentiate in subcapitolul 7.1 s-au realizat in cadrul tezei - pentru prima data in tara -
prototipuri de produse care sd incorporeze proprietdtile acestor materiale. Prototipurile au fost
realizate utilizand aliajele cu memorie cu bazd de cupru realizate experimental. Au fost realizate
aplicatii cu grade diferite de complexitate in cateva din principalele directit de aplicare identificate

a. Conectori pe baza de aliaj cu memorie

O aplicatie simpld sub forma unei mufe mama cu principiul prezentat in figura 7.1 cste
realizatd pe baza unui aliaj obtinut experimental din familia Cu-Zn-Al si permite fixarea ferma a
mufei tatd printr-o simpld incdlzire. De remarcat  ¢d in cazul aplicatier realizate cresterca
temperaturii nu provoaca o slabire a fortei de fixare, ngiditatea fiind mult mai mare la temperaturi
corespunzitoare fazei mama. Forta de cuplare cu care este necesar sd se actioncze asupra mufel
tatd este nuld si din accastd cauza sistemul s¢ poate utiliza la realizarca de mucroclemente tip
conector.

In functie de temperatura la care se unmdreste functionarea ansamblului conectat au fost
identificate liniile directoare care si asigure obtinerca propricttilor dorite:
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Mufa tatd

Fig. 7.1 Sistem de fixare de tip bucsa elustuicd
- se stabileste temperatura de functionare

- se alege aliajul cu memorie astfel incdt s prezinte temperatura de transtormare Af sub cea de
functionare

- se realizeaza prelucrarea la cote finale pentru forma dorita in stare cuplatd
- se efectucaza tratamentul termic de inducere a efectului de memorie

- se deformeaza aliajul aflat la o temperaturd de valoare mai micd decat temperatura de
transformare My.

- se asambleazd mufele la temperaturd mai mare decit Ag
- se incalzeste ansamblul la temperaturd mai mare decat Ay

Un al doilea exemplu de acest tip, prezentat in figura 7.2 cste un nit care poate insd
functiona si in cadrul unor asamblari semidemontabile.

Semifabricat Deformare
C Cilire
Deformare , Asamblare ' Incdlzire

=— (=0

Fig.7.2 Nu din aliy cumemorie a formet pentru asamblari senudeniontabile

Principiul este asemindtor cu cel ardtat anterior. avantajul fata de solutitle clasice
cunoscute se reflectd prin faptul cd permite dezasamblarca sistemului prin ricire la starca
martensiticd. unde nitul poate i fie foarte usor redetormat  si chiar recuperat pentre o noud
utilizare.

b. Module de deplasare activate de aliaje cu memorie

In cadrul dezvoltarii dimensiunii aplicative a aliajelor cu memorie au fost realizate module
de deplasare care si asigure principalele tipuri de miscart: rotatic si translatic
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Modulul de rotatie realizat experimental este prezentat in figura 7.3 Actionarca cste
realizatd printr-un element spiral din aliaj cu memorie a formei cu efect simplu care actioncazi in
miscare de rotatic o roatd prin intermediul unui fir inextensibil. Prin incilzirea aliajului are loc
comprimarea clementului spiral si rotirea intr-un sens a rotii. Rotirea in sens opus are loc la ricirca
aliajului datorit arcului a cdrui pretensionare poate s fic reglatd prin intermediul tijei filetate

Aliaj cu memorie

Sistem electric de incdlzire .
Incélzire

L Récire

Arc pretensionare si revenire

Fig 7.3 Modwl de rotatic actionat de aliay cu memorie

Modulul de translatic cu un sistem asemandtor este acela care asigurd o deplasare hniard
bazatd pe aceleasi principii si prezentat in figura 7.4

Incélzire Réacire

iy

Arc pretensionare si revenire

Aliaj cu memorie

Fig. 7.4 Modul de translatie actionar de alia)y cuomemorie
Unghiurile de rotatic si cursele depind de clementele de actionare utilizate, atat ca si
material cat si ca dimensiuni efective ale elementului spiral din aliajul cu memorie. pretensionare.
ete.
Pentru cele doud tipuri de module realizate practic s-au obtinut urmatoarele valon
- pentru modulul de rotatie: unghiul 180 ©.

- pentru modulul de translatic: cursa 50 mm
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c. Sesizor de temperatura

Modificarea macroscopicd semnificativa a aliajelor cu memorie a formei care aparc intr-un
interval relativ strans de temperaturd este exploatatd prin realizarea unui sesizor de temperaturd cu

schema prezentata in figura 7.5 :

K2
Contacte Sy /

Ka | —

~ —

%Aml
J

Arc 2

Fig. 7.5 Sesizor de temperatura pe baza de aliay cu memorie

Solutia prezentatd foloseste ca sesizor de temperaturd un ansamblu element clastic -
clement din aliaj cu memorie care actioneazd o parghie. La randul ei parghia permite dupa caz.

intreruperea sau restabilirea unui contact electric.

d. Regulator termic

Regulatoarele termice constituie pand in prezent cea mai complexa aplicatie a aliajelor cu
memorie a formei. Realizarea unci aplicatii de acest tip presupune stabilirea unei concordante intre
comportarea aliajului cu memorie folosit ca si element de actionare si parametri procesului
regularizat. Ca o ilustrare a acestui tip de aplicatii a fost realizat un tip de regulator de debit bazat

Arc pretensionare

E // - si revenire
/)
= Cui
4
Co
qlm—

q— Arc din aligj
é cu memorie

Ricire

Fig. 7.6 Regudutor termic tip cui, actiondal
de aliaj cumemoric

pe modificarca sectiunii prin care
trece fluidul cu o temperaturd
variabild, prezentat in figura 7.6
Solutia a carei schema este
prezentatd  in  figura  anterioard
permite obtinerea unel variatii de
sectiune ca urmare a  deplasiri

unei picse tip cui cu unghiul la varf

de 60 ° actionatd in  miscare
rectilinic axiald de un arc din aliaj
cu memorie. Arcul isi modifica
dimensiunile 1 constanta elastica
in mod continuu si pe pe intreg
domeniul  de  transformare  la
incalzire  (Aq Ar). Rezuhatl
incdlziri se materializeazd printr-o
deplasare in sus sau in jos a cuiului.
in functic dc pozitia pe care o
ocupi resortul din aliaj cu memorie
a formei (pentru cazul unui resort
care functioncazd la compresiune
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montat in pozitia 1, la incilzire orificiul are tendinta s3 se mireasca iar pentru montarea in pozitia
2 orificiul se inchide la incilzire)

Testele experimentale efectuate au ardtat modificari de debit (crestere la incalzire,
respectiv scadere la racire) de pand la cinci ori fatd de situatia inregistratd la temperatura de
referinta

7.3 Cercetari in vederea determinarii limitelor de utilizare

ale aliajelor cu memorie a formei

Rezultatele obtinute la caracterizarea aliajelor obtinute experimental au aratat influenta pe
care 0 pot avea un numdr mare de factori asupra comportdrii. Inainte de a icsi pe piatd cu un
asemenea produs este necesar sd se efectueze teste atdt la nivel de matenal cét si la nivel de
produs. Metodele care se pot utiliza la caracterizarea aliajelor cu memorie a formei au fost
analizate in capitolul al VI lea. In aceastd etapd s-a urmdrit rezolvarea urmatoarelor aspecte:
stabilirea parametrilor care influenteazd comportarea in exploatare a produselor realizate pe bazad
de aliaje cu memorie a formei, respectiv proiectarea si realizarea unui stand care sd permitd
stabilirea limitelor de comportare a produsclor realizate pe accasta baza

In ceea ce priveste principalil parametri care trebuie avuti in vedere la realizarca unui stand
pentru testarea produselor din aliaje cu memorie acestia sunt considerati:

- temperatura de incilzire pentru evidentierea efectului de memorie (T > Ay)
- viteza de incélzire

- timpul de mentinere la temperatura de incdlzire

- temperatura de racire pentru transformarea martensitica (T - My)

- viteza de racire

- timpul de mentinere la temperatura de racire

- temperaturile maxime de incélzire si de racire

Avand in vedere ¢d produsele care incorporeaza aliajec cu memorie a formei functioncaza
fie in regim de sigurantd si atunci se presupunc ca depdsirea temperaturii de evidentiere conduce la
distrugerea prezumatd a materialului, fie in regim de decuplare a incilzini. cand la depdsirea
temperaturii de evidentiere se intrerupe comandat si incdlzirea, a fost realizat un stand pentru
testare cu schema prezentata in figura 7.7

Standul permite determinarea numarului de cicluri incalzire - rcire la care poate sa fie
supus un produs din aliaj cu memorie a formet de tip sesizor termic. inainte de a-si pierde
capacitatea de reactic la modificarile de temperaturd. Standul este compus dintr-un sistem de
incilzire - racire cu viteze variabile care este activat  in momentul conectdrit la retea. Prin
incilzire are loc deformarea aliajului cu memorie care inchide un circuit electric si- conduce la
alimentarea unui releu de timp care permite la rdndul lul continuarea incdlzirii pentru un timp
prestabilit Tnainte de a se comanda racirca. Este posibild astfel reglarea temperaturit de incdlzire si
a timpului de mentinere la aceastd temperaturd.  [n acelasi timp cste furnizat un semnal clectric
unui numaritor care inregistreazd numdrul de cicluri de incdlzire - racire. Dupd expirarca umpului
de incdlzire releul comanda intreruperca incalzirii si activarca sistemului de rdcire. Prin ricire
aliajul isi recapdtd forma stabild la temperatura joasa si intrerupe circuitul clectrie, alimentand in
acelasi timp releul de timp care are prestabilit impul in care sesizorul va rimdne la temperatura
joasd. Dupd expirarea acestui imp releul de timp furnizeaza automat semnalul de reincepere a
incdlzini si ciclul se reia.
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| RT, é l Crm
g0 35N N7 | e
Cwr i
v [
Crm NUM
W _J L
RT, RI
Cui

V- ventilator ; Cyg - contact cu memorie a formei ; RTy; RT; - relee de timp (MET 13-1)
RI - releu intermediar (RI -13) ; NUM - numdrétor ; Cgy; Crr - contactele releelor

Fig. 7.7. Schema standului experimental pentru testarea
prototipurilor din aliaje cu memorie a former

7.4 Oportunitatea cercetarilor in domeniul aliajelor cu memorie a formei

Aliajele cu memorie a formei isi gisesc aplicabilitate in aproape toate domentile vieti
cconomico-sociale fiind deja un subiect care depiseste limitele laboratoarclor de cercetare.

Desi existd o scric de aplicatii realizate din aceste materiale, totusi cercetarile efectuate
pand in prezent aratd ¢ mai sunt probleme de solutionat. Oportunitatea utilizarii acestor materiale
trebuie evaluat in raport cu cficienta economicd rezultatd. Din pdcate insa nu intotdeauna se poate
determina simplu accasta eficienta si in continuare sunt prezentate cateva cazuri distincte:

I. Cazul in care aliajele cu memorie rezolva o problema tehnicd specifica privind realizarca
si functionalitatea unui produs simplu sau complex, rezolvarea unei cerinte locale orientatd spre un
obiectiv imediat fard sd sc urmarcasca deocamdatd transferul de solutii si aplicatice la alte produse
sau domenii de activitate. In accastd situatie in locul eficienter cconomice se propune folosirca
indicatorului de eficacitate - utilitate (I) prin care se caractenizeaza nivelul la care s-a solutionat o
problema esentiala. Ca atare, in acest caz EFICIENTA = EFICACITATE  (I:~Ly). In functic de
interesul general sau local. de natura contractului (guvernamental sau agent economic). finantarea
se poate face din fondul centralizat sau pe baza fondului de cercetare dezvoltare al mtreprinderi
producatoare. Cheltuielile facute in acest caz s reflectd in costuri si devize la stabilirea pretului.
Valorificarea cercetdrii trebuic s se facd si prin obtinerea unui brevet. urménd ca ulterior i se
estimeze eficienta cconomici. in functie de posibilitatea generalizani utilizari materialului,

IL. In cazul in care utilizarea aliajului cu memorie conduce la inlocuirea unor materi prime
sau materiale epuizabile. cficienta (1) a utilizani acestor materiale se poate stabili pe baza relatiei

E-Fpx Ein care:

Ey reprezintd cficacitatea social-economicd a materialului avansat. Aceasta s-ar putea
exprima prin coeficienti F 1. Valorile se estimeazd in functic de importanta resurselor cpuizabile
care s-au inlocuit cu materiale avansate.

I, reprezintd eficienta economicd determinatd prin indicatori specifici cunoscuti (raportul
cfort-cheltuieli cu cercetarca si aplicarca la producitor, respectiv beneficiari, fata de efectele
cconomice generate la cele doud categorii de agenti economici, valonile fiind actualizate).
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Stimularea cercetarii-dezvoltarii acestor materiale avansate se poate realiza prin mai multe
cdi, ca de exemplu: finantari din fondul central de cercetare in cazul in care E; > | sau scaderea
totald sau partiald, din profitul impozabil, a cheltuiclilor cu asimilarca acestor materiale in
intreprinderile producitoare.

O altd modalitate de finantare poate rezulta din constituirea unui "fond de risc" la o banca
din care sa se finanteze solutiile care pot avea sansi de succes.

II1. In cazul in care rezultatele conduc la imbundtatirea conditiilor de mediu ambiant pot fi
analizate sub aspectul eficientei economice (E,) si al eficacitatii ecologice (E;). Deci si in cazul
acestor materiale eficienta se poate estima prin relatia E = E; x E,..

Eficienta economica se determind pe baza indicatorilor si a metodelor adaptate, prezentate
in literatura de specialitate. Efectele economice sunt multiple, in functie de obiectivele urmarite.
Astfel, pot fi realizate materiale noi cu proprietati deosebite din prelucarea unor deseuri industriale,

materiale avansate pentru epurarea apelor, retinerea noxelor, inlocuirea unor materiale sau gaze
nocive, etc.

Problemele ecologice sunt de interes local, national si mondial. Prin sprijinirea cercetarii-
dezvoltdrii in acest domeniu s-ar putea constitui un "fond de finantare ecologic”, cu sprijin
guvernamental national si finantare din fonduri constituite pe plan mondial.

IV. Avand in vedere sfera larga de utilizare cercetarea in domeniul aliajelor cu memorie se
poate analiza pe baza eficientei economice, determindndu-se in acest scop indicatorii de eficienta.
In acest cadru se mentioneaza: investitia specificd; durata de recuperare; raportul dintre veniturile
si costurile actualizate; valoarea netd curentd actualizata - respectiv indicatori de sinteza, cum sunt:
profitabilitatea financiard a investitiilor, profitabilitatea economica a investitiilor; profitabilitatea
globald a investitiei; rata financiara de rentabilitate, rata cconomica de rentabilitate).

Folosirea concomitentd a mai multor metode pentru determinarea eficienter cconomice
asigurd informatii suplimentare pentru aprecierea economicd a materialului analizat privind
eforturile si cfectele economice. In acelasi timp se impune estimarea corectd a factorilor din
relatiile de calcul a indicatorilor de eficienta.
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CAPITOLUL al VIII lea
CONTRIBUTII ORIGINALE SI CONCLUZII FINALE

Prin aceastd tezd s-a urmdrit sd se pund bazele unei cercetdri stiintifice coerente si
fundamentate in domeniul aliajelor cu memorie a formei, cu focalizare asupra familiilor de
aliaje cu baza de cupru.

Contributiile tezei pot fi evidentiate atd in plan teoretic cat si in plan experimental si
respectiv aplicativ.

Contributia in plan teoretic a fost materializatd sub forma unei sinteze
fenomenologice in care au fost descrise aspectele de baza intalnite la aliajele cu memorie a
formei. Au fost analizate atat functiile principale cat si cele asociate, dar si principalele
probleme care pot sa apara la utilizare.

Totodata s-a realizat si 0 analizi comparativd a principalelor familii de aliaje cu
memorie cu precizarca limitelor domeniilor compozitionale, a particularitatilor si respectiv a
proprietatilor.

Intr-o fazd urmatoare, pe baza unor date preluate din literatura de specialitate, s-au
determinat ecuatii de regresie care descriu corelatia dintre temperatura de tranformare My
in functie de compozitia chimicd de baza a famililor de aliaje Cu-Zu-Al si Cu-Al-Ni. Pe baza
acestor relatii se permite stabilirea proportici componentelor, in vederea obtinerii de aliaje cu
memorie cu temperatura de transformare predeterminatd, fiind de asemenea evidentiate
influentele componentelor principale asupra temperaturii de transformare.

Stabilirea a principiilor de utilizare, a oportunitatii utihzarii si continuarii cercetarilor
constituie de asemenca alte contributii teoretice aduse la dezvoltarca domeniului.

Contributiile in cercetarea experimentald a aliajelor cu memorie s-au concretizat
prin elaborarca de aliaje cu memoric a formei cu bazd de cupru. induccrea efectelor de
memorie a formei si caracterizarca lor din punct de vedere macro 1 microstructural pe baza
analizei fenomenclor observate. Contributiile s-au concretizat prin:

o FElaborarea a cinci aliaje cu memorie din familiile Cu-Zn-Al si Cu-AI-Ni din urmatoarele
domenii compozitionale (“omasa):

familia Cu-Zn-Al: Cu=695..71 35, Zn=22,1..26,5. Al -4.524
familia Cu-Al-Ni: Cu= 83,04..8342: Al=13.1._1325: N0 3.33.3.86

o Stabilirea tehnologici de prelucrare primard pentru aliajele elaborate prin determinarca
parametrilor tratamentelor termice primare. Au fost realizate probe pentru analize macro si
microstructurale prin deformare plasticd la cald sau la rece. respective aschiere sis-au
analizat structurile obtinute in diversele faze de prelucrare primard

e Stabilirea parametrilor de tratament termic pentru obtinerea structurii martensitice in
aliajele elaboratc a fost realizatd prin experimentdri tchnologice dublate de analize
microstructurale. Analiza aptitudinii la cdlire a aliajului Cu - Zn - Al prin investigatin de
microduritate, microscopie optica si electronicd, analiza prin difractic de raze X si anahiza
termicd a permis formularea concluziilor urmatoare:
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- structura martensitica tipicd a fost observatd pand la 10 mm distantd de la capatul
cilit. La distante mai mari au fost reliefate formatiuni premartensitice (interval
10...20 mm de capatul calit) sau structuri de recoacere.

- au fost evidentiate modificari ale temperaturilor de transformare la incdlzire A, si
Ay si chiar disparitia transformarii martensitice la distantd mai mare de 20 mm
de capatul calit. Peste 10 mm distantd de capatul cdlit apar scaderi pronuntate
ale valorilor mésurate iar pand la 10 mm de capdtul célit s-a  observat o usoard
tendinta de scddere a acestor temperaturi.

Efectul simplu de memorie a formei a fost indus si evidentiat pc probe cilite din aliajele
claborate avand dimensiunile: 1 x 10 x 200; 1 x | x 200; ¢ 0,6 x200 si ¢ 0,8 x 200. Dupa
cilire aliajele au fost deformate la temperatura joasd., iar prin incdlzire a fost recuperata
forma avutd Tnainte de deformarea plastica.

A fost stabilitd si experimentati tehnologia de inducere a efectului de memorie pe
tipologii de produse.

La un aliaj Cu-Zn-Al a fost indus efectul dublu de memorie a formei folosind un stand si o
tehnologie de educare bazata pe analiza fenomenologicd a transformarii martensitice induse
termomecanic. Efectul dublu s-a manifestat prin capacitatea materialului educat de a adopta
spontan la incilzire si la rdcire formele corespunzdtoare, fara sa mai fie necesard o
interventie externd. Amplitudinea efectului dublu observat a fost mult mai mica decét cea
obtinuta in cazul efectului simplu (aproximativ 10 %).

A fost pusd in evidentd structura martensiticd, pe baza modificarilor microstructurale
anticipate fiind observate particularitatile martensitei din aliajele claborate. Pe baza
microfotografiilor obtinute au fost analizate morfologiile microstructurale. formatiunile
autoaranjate de martensitd si pozititle relative dintre ele. Cel mai frecvent s-au intalnit
dispuneri de 60 ° intre formatiunile autoaranjate si mai rar 90 °.

Pe un stand realizat experimental a fost pusa in evidentd transformarea martensiticd
reversibild termoelastica din aliajele elaborate, s-a observat disparitia formatiuntlor de
martensitd la incdlzire si reaparitia lor la rdcire. S-au confirmat astfel afirmatiile formulate
de Waymann si Shimizu referitor la particularitatile transformarii martensitice din ahiajele
cu memorie. Transformarea a fost inregistratd pe banda video permitand formularca unor
concluzii legate de cinetica transformari. S-a constatat ¢d transformarea debuteaza cu
viteza micd, care insd creste cu cresterea temperaturii. La rdcire apar intdr formatiunile de
dimensiuni mari si abia pe urmd cele de dimensiuni mici si ca urmare transformarca
debuteazd cu vitezd mare si se incheie cu vitezd micd. In acelasi imp modificarea intr-un
sens sau altul a temperaturii in impul transformdrii duce la moditicarea raportulut intre cele
doua faze: martensita si faza mama.

Pe baza observatiilor macro si microscopice a fost construitd o reprezentare sugestiva a
corelatiei dintre modificarea formei si modificarea structurii. grefatd pe o curba de analizd
termica diferentiala.

Au fost determinati parametri transformdrii  martensitice punandu-s¢ in cvidentd
particularitdtile unor metode de investigare utilizate. in corelatie cu familia. compozita i
dimensiunile aliajelor cu memorie analizate:

- la masuratorile de microduritate a fost observatd aparitia martensitei induse termomecanic
in diverse dispuneri. fatd de urma produsa de penetrator. Totodata a fost pusd in
evidentd modificarca de microduritate la incdlzire si la racire: temperaturile de
transformare determinate de pe curba trasatd experimental diferd de cele determinate
prin alte metode pentru acelasi aliaj. Conform cercetarilor efectuate cauza pentru
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neconcordantd rezida tocmal in particularitatile microstructurale ale martensitei prin
comportarea de naturd pseudoelastica.

- rezultatele obtinute prin analiza termicd in ceea ce priveste determinarea parametrilor
transformarii au fost cele mat apropiate de cele observate pe cale microstructurald la
incalzirea aliajelor investigate

- analiza cu raze X a permis de asemenea masurarea cu exactitate a parametrilor
transformarii in legaturd cu modificarea intensitatii unui pic de difractie reprezentativ
atat la incdlzire cat si la racire.

- aceeasi transformare pusa in evidenta si prin analizi electricd a permis confirmarea
observatiilor anterioare, dar in acest caz temperaturile de transformare inregistrate
pentru aliajul Cu-Zn-Al au fost mai ridicate comparativ cu valorile determinate prin
metodele descrise anterior. Cauza a fost atribuita formei probei (fir cu diametrul de 0.8
mm) spre deosebire de cazurile anterioare la care proba a tost paralelipipedica.
Diferente de temperaturd inregistrate in functie de forma au fost semnalate si in alte
lucrdri de specialitate.

Dezvoltarea cercetdrilor asupra influentei unor factori termici si termomecanici a permis
observarea urmatoarelor fenomene:

- o tendintd de stabilizare a intensititii picului de difractie pe masura cresterii numarului de
cicluri incdlzire - racire. Cele mai mari diferente au fost inregistrate intre picurile
corespunzdtoare primelor cicluri iar apoi diferenta a scdzut treptat.

- 0 deplasare continud a picului de difractie concomitent cu modificarea intensitdtii sale a
fost pusd in evidenta atat la incalzire cat si la racire pentru aliajele Cu-Zn-Al si Cu-Al-
Ni investigate.

- 0 modificare a curbelor de analizi clectrica dependenta de numarul de cicluri care a
demonstrat o tendinta de crestere a temperaturilor de transformare la incalzire.
respectiv la racire

- deformarea curbelor de analizi electrica sub actiunea unor deformatn plastice aplicate in
faza martensitica si mentinute in timpul incalzirii.

- disparitia efectului de memorie la depdsirea unei temperaturi limita a fost evidentiatd prin
observatii macroscopice dublate de analiza termica. in urma cdreia s-a remarcat
disparitia domeniului transformarii martensitice (pentru aliajul Cu-Zn-Al investigal
valoarea “temperaturii de supraincilzire™ de la care s-a remarcat disparitia efectului de
memorie a fost 220 °C).

- la imbétranirca aliajelor examinate au fost puse in evidentd reactii de precipitare ca
urmare a mentinerii la temperaturi corespunzatoare domeniului fazei mama
Corespunzator acestor reactii au fost inregistrate cresteri de microduritate HV.,.< s1in
paralel cresteri ale temperaturilor de transformare la incalzire A, si Ay, determinate
prin analiza termicd. A fost analizata influenta temperaturii de incdlzire si a timpului de
mentinere asupra temperaturilor de transformare la incilzire si s-au constatat cresteri
ale temperaturilor de transformare direct proportionale cu valorile parametrilor
termici.

Concluzia formulata referitor la imbdtranirea in faza mama a avut in vedere particu-
laritdtile transformirii martensitice reversibile si rezultatele experimentale obtinute. Pe baza
analizelor si a observatiilor efectuate, responsabilitatea pentru imbdtranirea in faza mama a
fost atribuitd fenomenului de difuzie care a condus la aparitia reactiilor de precipitare
Acestea au provocat o crestere a duritdtii in corespondentd cu scaderea capacitaui de
deformare in stare martensiticd si cu o crestere a temperaturilor de transformare
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Si in faza martensiticd au fost puse in evidentd cresteri ale temperaturilor de
transformare, dar dupa timpi mai indelungati. Avand in vedere c@ prin mentinerea izoterma
la temperaturi situate imediat deasupra temperaturii M, s-a observat o stabilitate a
temperaturilor inregistrate s-a considerat ca responsabilitatea pentru acest tip de imbatranire
este atribuitd rearanjarii atomice favorizatd de unele lacune structurale mostenite la calire
dar care pot fi eliminate prin mentinerea izoterma.

o A fost analizatd prin determindri de frecare internd capacitatea de amortizare a aliajului
Cu-Zn-Al cod I si au fost determinate curbele de amortizare pe domeniul 20...230 °C. S-au
observat trei domenii distincte cu proprietati de amortizare diferite:

- domeniul fazei mamai in care capacitatea de amortizare este foarte redusd

- domeniul fazel martensitice in care capacitatea de amortizare este mai ridicata decat
cea din faza mama.

- domeniul de transformare in care coexista cele doud faze: martensita si faza mama. A
fost observatd aparitia unui pic de amortizare in interval ingust de temperatura.
Acesta a fost pus pe seama interfetelor de transformare dintre faza mama si
martensitd care apar suplimentar fatd de cele dintre variantele de martensita. O
a doua concluzie a experimentelor efectuate a fost ca frecarea internd, ca
masurd a capacitatii de amortizare este influentatd de amplitudinea solicitarii,
fiind mai semnificativa la amplitudini mai mari.

Rezultatele obtinute in cercetarea experimentalda au demonstrat complexitatea
fenomenelor care apar in aliajele cu memorie iar rezultatele obtinute s-au constituit ca
puncte de plecare in abordarea dimensiunii aplicative a aliajelor cu memorie cu bazi de
cupru.

Contributiile in cercetarea aplicativa s-au materializat prin proiectarea si realizarca a
patru tipuri si respectiv sase exemple de aplicare practica a aliajelor cu memorie din familia
Cu-Zn-Al. Au fost realizate urmatoarele tipuri de produse:

element de fivare (doud modele: nit si conector tip bucsi)

modul de deplasare (doud modele: rotatie si translatic)

o sesizor de temperaturd (un model: cu parghie)

regulator (un model: cu ac)

Prototipurile au fost testate din punct de vedere functional si a fost urmdritd atat plaja
de valori a marimilor de iesire ¢t si corclatia acestora cu marimile de intrare.

Pentru testarea produselor realizate pe baza de aliaje cu memorie a formei a fost
conceput si realizat un stand de incercari folosit la determinarea fiabilitatii sesizoarclor de
temperaturd realizate experimental.

In abordarea temei de doctorat au fost intdlnite o serie de dificultati datorate in special
noutdtii domeniului, a lipsei de date concrete si respectiv a unci aborddri neconjugate a
fenomenelor. In tabelul 8.1 se prezintd principalele probleme intdlnite, modul in care ele au
fost solutionate precum si directiile care se desprind ca urmare a contributiilor acestei teze
pentru cercetarea ulterioard.
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Tab. 8.1 Concluzii privind modul de abordare in prezent si in perspectiva a domeniulu

insuficient corelata

DIFICULTATI MODUL DE DIRECTII DE
INTALNITE REZOLVARE CERCETARE DESCHISE
Terminologie Studiu comparativ si adoptarea -
neconturatd terminologiel
Fenomenologie Abordare sistematicd a Analiza energetica a

fenomenelor apérute in
concordanta cu cele mai noi
tendinte desprinse din rezultatele
cercetdrilor mondiale.

Explicitarea pe multiple planuri
a interconexiunilor dintre
fenomenele si aspectele existente

fenomenelor

Formularea si verificarea
unor teorii si ipoteze legate
de comportarea materialelor

Stabilirea domeniului
compozitional

Identificarea famihilor de aliaje
si stabilirea domeniului
compozitional pe baza aspectelor
fenomenologice identificate

Identificarea de noi familii
de aliaje

Largirea domeniului
compozitional cunoscut

Identificarea factorilor
de importantd pentru
functiile materialului

Stabilirea corelatier intre
compozitia chimica si
proprietatile aliajelor cu memorie
a formei

Determinarea influentei
microalierii asupra structurii
s a proprietatilor

Tehnologia de obtinere a
aliajelor

Elaborarea si caracterizarea unor
aliaje din domeniile
compozitionale selectate

Optimizarea tehnologier de
elaborare si prelucrare
primara prin:

- utilizarea metodelor
avansate de elaborare

- studiul influentei unor
factori asupra granulatie

Tehnologia de inducere a
efectelor de memorie

Stabilirea parametrilor de
tratament termic pentru inducerea
efectului simplu
Realizarea unor standuri de
laborator si stabilirca tchnologiei
de inducere a efectului dublu

Analiza influenter unor
factori asupra ratei de
recuperare a former.
Optimizarca tehnologiei de
inducere a efectului dublu de
memorie a formel.

Modalitati de
caracterizare Si
comparare a aliajelor cu
memorie

Analiza comparativa criticd a
metodelor de investigare uzuale

Caracterizarea aliajelor obtinute
prin diverse metode

Perfectionarea metodelor
de cercetare prin realizarea
unel aparaturt performante
de cercetare

Comportarea aliajelor cu
memorie in diverse
conditii

Stabilirea influentei unor factori
termomecanicl asupra
parametrilor aliajelor elaborate

Determinarea capacitatii de
amortizare a aliajelor elaborate

Identificarea unor metode |
tehnologice de crestere a
stabilitatii parametrilor unor
proprietati ale aliajelor cu
memorie
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DIFICULTATI
INTALNITE

MODUL DE
REZOLVARE

DIRECTII DE
CERCETARE DESCHISE

Stabilirea principiilor de
utilizare

Identificarea tendintelor
existente pe plan mondial in
realizarea de produse care
incorporeaza proprietatile
aliajelor cu memorie

Stabilirea directiilor de utilizare

in concordantd cu matricea de
cerinte impuse materialului

Stabilirea de noi directii de
utilizare pentru proprietatile
insuficient cercetate,
respectiv pentru cele care
vor fi descoperite in viitor

Limitele de utilizare

Realizarea unor standuri de
laborator pentru testarea
fiabilitatii ahajelor

Extinderea gamei de
cercetdri si la influenta altor
factori asupra comportarii in
conditii de exploatare

Realizarea de aplicatii
efective ale aliajelor cu
memorie a formei

Realizarea unor aplicatii simple
st complexe bazate pe efectul de
memorie a formei si fenomenele
asociate acestuia

Cresterea gradului de
complexitate al aplicatiilor
bazate pe efectul de
memorie a formel

Stabilirea impactului
economico-social
rezultat din dezvoltatrea
cercetdrilor in domeniul
aliajelor cu memorie a
formei

Evaluarea oportunitatii utilizarii
practice a aligjelor cu memorie a
formei si respectiv a cercetarilor
in domeniu

Stabilirea de criterii si
metode de determinare a
eficientel economice a
cercetdrilor in domeniul
AMF

Fata de nivelul dezvoltarii cercetdrilor privind aliajele cu memorie a formei in tard si in lume

se considera ca prioritard abordarca urmétoarelor aspecte:

asupra proprietdtilor aliajelor cu memorie.

Cercetarea influentei unor factori de naturd metalurgica, termicd si termomecanica

Realizarea si caracterizarea aliajelor cu memorie din familiile Ni-Ti, respectiv din
Sfamiliile cu bazd de fier.

Caracterizarea comportdrii pseudoelastice a aliajelor cu memorie a formei

Realizarea de aplicatii bazate pe proprietdtile aliajelor cu memoroie a formei.

Aceastd tezd este departe de a fi clarificat complexitatea aspectelor legate de cercetarea
aliajelor cu memorie a formei. Mai degrabd ca trebuie sd fie consideratd ca un punct de
plecare intr-o abordare interdisciplinard a fenomenelor. Existd numeroase aspecte care privesc
aliajele cu memorie a formei si care nu au fost cuprinse in tezd in principal datoritd
posibilitatilor relativ limitate avute la dispozitic, respectiv care au fost considerate de
importantd secundard in abordarca primard a domeniului, dar si alte aspecte care  abia se
conturcaza sau sunt pe cale s fic descoperite intr-un viitor mai mult sau mai putin indepdrtat.
Se sperd ca importanta acestei teze va creste odatd cu dezvoltarea unor noi cercetdri in
domeniu izvorate din aspectele relevate.
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ANEXA1

LISTA SIMBOLURILOR UTILIZATE IN CADRUL TEZFEI

AMF - Aliaj cu memorie a formei

ESMF - Efect simplu de memorie a formei
EDMEF - Efect dublu de memorie a formei
E - Educare

CPE - Comportare pseudoelastica

O - Faza mama

M - Martensita

B - Faza mama la aliajele care prezintd la
temperatura inaltd un aranjament
ordonat, de tipul compusilor
intermetalici cu concentratia electronica
situatd in jurul valorii de 1,5 electroni de
valentd per atom; intalnitd si la aliajele
cu baza de cupru.

M - temperatura la care incepe formarea
martensitei

My - temperatura la care se incheie formarea
martensitei

A - temperatura la care incepe formarea
fazei mama

Af- temperatura la care se inchete formarea
tazei mama

JO-N .o . .. . 3
AGO™M - diferenta dintre cnergiile libere ale
fazci mama si martensitei

AG™M - diferenta dintre energiile libere ale
fazel mama si martensitel in cazul
prezentei unei tensiuni mecanice
externe

M

o, - lensiunca mecanicd externd

¢ - unghiul dintre axa tensiunii si normala la
suprafatd

V - volumul molar
Yo ; €o - deformatiile asociate transformarii

M s . .. .

AGM,0 !_ diferenta dintre energiile libere
ale fazei mama si martensitei la
temperatura Ms

M . . g
AS®M _ entropia transformarii

AG®™M - diferenta dintre energiile libere ale
fazel mama si martensitei datorata
factorilor termici

& - energia disipata in timpul transformarii
C.V.C. - retea cubica cu volum centrat

18R ; 9R ; 3R ; 2H - tipuri de secvente de
impachetare carc pot sa apara la aliajele
cu memorie a formei

AG, %M - energia liberd activd

/\(;mo"\| - energia liberd rezistentd

€. - deformatie elastica

€pe - deformatie plastica

£,- deformatic produsd de dilatarea termica

€, - deformatie inlaturata prin efectul simplu
de memorie

£, - deformatie inlaturatd prin efectul dublu
de memorie

B, : DO; - tipuri de suprarctele care apar in
compusii electronici B ordonati

0 - temperatura

20 - dublul unghiului de difractie
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ANEXA 1l
Tab. 1 Date privind aligjele cu memorie a formei Cu-Zn-Al monocristaline
extrase din literatura de specialitate
Cu - Zn - Al monocristal

Nr Cu Zn Al Ms mf As Af Observatii Referinte
crt | [%] %] [%] | [°C] | [°C] | [°C) 1°C] bibliografice
1 68,80 14,2 17 -28 - - - 39
2 69,40 14,6 16 87 - - - 113
3 69,86 | 14,01 16,13 60 - - - 73
4 65,28 | 25,51 9,21 -64 - - - 73
S 68,10 15,8 16,1 -13 - - - 40
6 68,60 14,8 16,6 -9 - - - 68
7 66,50 18,9 14,6 -90 - - - 68
8 | 6530 214 | 133 | -140 - B - 68
9 62,40 27,1 10,5 -250 - - - 68
10 | 6930 | 14,6 | 16,1 67 - - - 120
11 16972 ] 12,56 | 17,72 62 - - - 176
12 | 69,31 13,57 17,12 37 - - - 176
13 | 67,54 | 16,92 | 15,54 -55 - - - 78
14 | 66,74 18,51 14,75 -96 - - - 78
15 | 68,00 16,1 15,9 -37 -61 -52 -32 177
16 | 69,70 7.2 23,1 -38 177
17 | 69,70 7,18 23,12 =22 -28 -12 -4 137
18 | 68,40 15,5 16,1 -5 -20 -15 0 70
19 | 69,60 12,8 17,6 50 72 - 70
20 | 68,20 14,7 17,1 -48 - - - 114
21 | 68,20 15,7 16,1 -23 - - - 98
22 | 68,50 14,4 17,1 -30 - - - 98
23 | 66,00 20 14 -93 - - - 179
24 | 60,90 39,1 0 -127 - - - 179
25 | 68,70 16,7 14,6 -15 - - - 97
26 | 72,42 | 24,26 3,32 10 - - - 139
27 | 68,43 15,14 | 16,43 -5 - - - 140
28 | 6823 | 1554 | 16,23 -15 - - - 140
29 | 61,16 | 38,84 0 -70 - - 140
30 | 67,90 | 24,08 8,02 120 - - - 140
31 69,45 | 21,73 8,82 8 - - - 140
3 66,55 18,9 14,55 -90 - - - [
33 | 68,58 | 14,83 | 16,59 -9 - - - 07
34 | 62,02 | 3798 0 0 - - - 59
35 | 70,25 0,1 23,65 11 - - - 82
36 | 70,08 6,41 23,51 2 - - 82
37 | 70,27 6,45 23,28 13 - - - 82
38 | 69,16 17,4 13 15 S2 78 131 37
39 | 64,00 310 4,4 -19 -37 -23 -17 181
40 | 64,50 293 6,2 =25 -43 -29 -22 181
41 65,30 26,6 8.1 -20 -40 -30 -18 181
42 | 6650 | 216 | 119 | -50 | 68 | -60 47 R
43 | 67,90 10,1 16 =31 -45 -38 -27 181
44 | 69,40 12,6 17,7 60 - - - 182
45 | 64,10 359 0 -38 -20 -50 -15 3l
46 | 66,60 33,4 0 1S -5 15 SS 31
47 | 64,20 35,8 0 -50 -75 -45 -10 31
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ANEXA 11
Tab. 2 Date privind aligjele cu memorie a former Cu-7n-Al policristaline
extrase din literatura de specialitate
Cu - Zn -Al policristal
Nr Cu Zn Al Ms Mmf As Af Observatii Referinte
crt [%] [%] [%] [°C] [°C] 1°C] 1°C] bibliografice
1 53,92 19,9 6,18 79 - 82 - +0,94% Ti 25
2 66,45 | 32,55 1 50 - 110 - 38
3 69,90 26,1 4 24 10 23 30 122
4 | 60,49 | 39,51 0 70 - B - 133
5 69,76 | 26,32 3,92 8 - - - 133
6 70,74 | 25,72 3,54 120 - - - 133
7 72,42 | 24,26 332 10 - - - 133
8 70,41 25,62 3,97 70 70 - - +0,0018B 34
9 69,12 | 26,71 4,17 86 48 82 126 +0,89% Mn 28
10 | 70,35 | 25,84 3,81 79 34 51 102 178
11 | 70,66 | 25,55 3,79 29 5 15 37 +0,005% Zr 178
12 | 70,57 25,6 3,83 102 52 64 121 +0,005% Zr 178
13 | 70,05 | 26,16 3,79 76 44 49 88 +0,005% Zr 178
14 | 69,00 | 27,27 3,73 36 -5 5 54 +0,005% Zr 178
15 | 72,54 | 23,65 3,81 38 10 28 54 +0,005% B 178
16 | 70,35 | 25,84 3,81 76 - 28 90 +0,005% B 178
17 | 70,05 | 26,16 3,79 67 37 57 87 +0,005% Zr 178
18 | 69,07 | 2727 3,73 -0 -32 -35 - +0,005% Zr 178
19 | 72,54 | 23,65 3,81 31 -20 - - +0,005% B 178
20 | 70,19 26 3,81 6 - - - 142
21 69,76 | 26,32 3,92 8 - - - 142
22 | 66,92 | 24,26 8,82 8 - - - 142
23 | 60,45 | 39,51 0 -7 - - - 142
24 | 61,16 | 38,84 0 -7 - - - 142
25 70,75 | 25,71 3,54 120 - - - 142
26 | 67,90 | 24,08 8,02 120 - - - 142
27 | 67,84 | 28,53 3,64 -85,5 - - - 43
28 | 70,56 | 25,08 4,36 25 - - - 43
29 | 77,74 13,8 8,46 45 - - - 43
30 | 66,73 | 22,24 | 11,03 -28 - - - 44
31 60,18 | 24,88 8,94 -17 - - - 44
32 ] 65,12 ] 26,60 8,22 -6l - - - 44
33 | 67,58 19,28 13,14 -8 - - - 44
34 | 80,20 14,2 5.6 115 99 119 128 149
35 70,00 26 4 40 - - - 180
36 | 73,70 | 20,24 6,06 65 40 63 70 183
37 | 73,70 20.3 6 66 37 58 80 183
38 | 76,60 15,4 8 135 92 124 151 183
39 | 73,50 20,5 0 62 - 58 - 182
40 | 73,70 20.3 6 60 - 58 - 182
41 73,80 20,2 6 90 - 85 - 182
42 | 68,40 275 4.1 -39 - - - 184
3 | 73,70 204 5.9 37 - - - 184
44 | 70,10 25,6 43 30,4 - - - 184
45 | 70,00 20 4 8 - - - 184
46 | 76,90 14,8 83 8 - - - 184
47 | 72,50 21,5 6 45 - = - 184
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ANEXA I

Tab. 3 Duate privind aligjele cumemorie a former Cu--Al-Ni policristaline

extrase din literatura de specialitate

Cu-Al-Ni policristal

Nr Cu Al Ni Ms Mmf As Af Observatii Referinte
crt | %] [%] %] | [°C] | [°C] | I°C] [°C] bibliografice
1 83,00 13 4 175 151 171 188 138

2 83,10 12,9 4 175 156 175 185 138

3 8597 | 14,03 0 55 - - - 188

4 85,83 | 14,17 0 12 - - - 188

S 85,64 | 14,36 0 17 - - - 188

6 81,10 14,5 4,4 -140 -150 -109 -90 185

7 | 81,70 14,1 4,2 -28,5 -39 -4 10 185

8 81,70 14,1 42 2,5 -11,5 20 38,5 185

9 | 81,70 14,1 4.2 -23 -42 2 14 185
10 | 81,70 14,1 4,2 -18 -30 2 21 185

11 | 82,71 | 1393 3,30 23 - - - 180

12 | 83,90 | 13,66 | 344 51 - - - 187
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CHAPTER VIII
ORIGINAL CONTRIBUTIONS AND FINAL CONCLUSIONS

The aim of this thesis was to build the fundament for a coherent scientific rescarch in
the area of Shape Memory Alloys, with focus on copper based families of alloys.

The thesis contributions can be emphasized on theoretical and experimental level but
also in applicative direction.

The theoretical contribution was materialized as a phenomenological synthesis in
which the basic aspects concerning shape memory alloys were described. The main and the
associated functions were analyzed and a special attention was afforded to the principal
problems that may appear on practical application of shape memory alloys.

Simultaneously a comparative analyze of the main shape memory alloys families was
realized and the compositional field, the particularities and properties were described.

In a following phase, the equations describing the correlation between the
transformation temperature Ms as function of the basic chemical composition were
determined for the Cu-Zn-Al and Cu-Al-Ni alloys. Based on these relations the proportion of
components can be established and this allow the production of shape memory allovs with
predetermined transformation temperature; also the influence of principal components on the
transformation temperature was pointed.

Establishing the principles for practical use, the opportunities for using and for
research development were others theoretical contributions in the arca.

The contribution in experimental research of shape memory alloys was matenalized
trough the production of copper based alloys from the compositional field, induction of the
shape memoryv effects and characterization from micro and macrostructural point of view
based on the analyze of the observed phenomenon. The contributions are supported by the
following aspects:

e Production of five Cu-Zn-Al and Cu-Al-Ni alloys from the tollowing compositional ficlds
(mass %):

the Cu-Zn-Al family: Cu=69.5.7135 . Zn=221 265 Al: 4..524

the Cu-Al-Ni- family: Cu = 83.04..83,42.: Al = 131 1325 N1 = 3333,

e Establishing the primary work technology for the produced alloys by determination of the
parameters for primary heat treatments. Samples for macro and microscopic analvze were
produced trough hot or cold work and respectively cutting process. The microscopic
structure was analvzed in various phases of the primary work process.

o Establishing the heat treatment parameters for acquiring the martensitic structure in the
produced alloys was realized trough technological experimentation coordinated with
microstructure analyses. The analvze of the quenching aptitude of the Cu-Zn-Al alloy by
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microhardness, optical and electronically microscopy , X ray diffraction and thermal
analyses allowed the statement of the following conclusions:

- the typical martensitic structure was observed up to 10 mm distance from the
quenched margin. For larger distance premartensitic formations (10 to 20 mm from
the quenched margin) or annealing structures were detected.

- modifications of the transformation temperatures on hcating A, and A; were
emphasized and also the disappearance of the martensitic transformation for more
than 20 mm from the quenched margin. Up to 10 mm from the margin a slight
disposition for decrease of the temperatures was detected but for more than 10 mm
the tendency was pronounced.

The one way shape memory effect was induced and emphasized on quenched samples
from the produced alloys with dimensions 1 x 10 x 200; 1 x 1 x 200; ® 0,6 x 200 and @ 0,8
x 200. After quenching the alloys were deformed at low temperature, and by heating the
original shape was recovered.

The technology for inducing the shape memory effect was established and tested for
representative products

For a Cu-Zn-Al alloy the two way shape memory effect was induced using a device and a
technology based on the phenomenological analyze of the stress induced martensitic
transformation. The two - way effect was detected trough the capacity of the educated alloy
to adopt spontaneous on heating and on cooling the correspondent shape, without an
external intervention. The magnitude of the observed two-way effect was smaller than the
one observed for the one way memory effect (approximately 10 %).

The martensitic structure was emphasized on the basis of the anticipated microstructure
modifications and the particularities of the martensite from the produced alloys were
analyzed. The microstructure morphologies, the self accommodated variants and the
relative positions between them were analyzed based on the microphotographs obtained.
Most frequently 60 ° and sometime 90° angles were measured between the self
accommodated variants.

The reversible thermoelastic transformation from the produced alloys was emphasized
using an experimental device which allowed the observation of martensite disappearance
on heating and reappearance on cooling. The affirmations of Waymann and Shimizu
concerning the martensitic transformation particularitics from shape memory alloys were so
confirmed. The phenomenon was recorded on videotape and allowed some conclusions
concerning the transformation kinetic. It was observed that the transtormation starts with a
small speed but an increase was observed as temperature raised. On cooling the first
formations that appcared were the large ones and only later the small ones and so the
transformation starts with high speed and ends with low speed. At the same time the
modification of the temperature one way or another during the transformation, generate the
modification of the proportion between the two phases: the martensite and the parent phase.

Based on microscopic and macroscopic rescarch a suggestive representation of the
correlation between the shape modification and the structure modification was realized
by plotting the observations on a differential thermal analyze curve.
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The martensitic transformation parameters were established for the produced alloys
emphasizing the particularities of some considered investigation methods, in corrclation
with the analyzed alloys family, composition and dimensions:

- the stress induced martensite in several positions with respect to the indentation was
observed at microhardness measurements. The modification of microhardness on
heating and on cooling was emphasized; the transformation temperatures measured
from the experimental curve are different compared to those measured using other
methods for the same alloy. According to our research the main cause for the difterence
reside exactly in the microstructure particularities of martensite and the pseudocelastic
behaviour.

- the thermal analyze results concerning the transformation parameters were the closest with
respect to those observed on microstructure examination on heating the investigated
alloys

- the X ray analyze allowed the exact measurement of transformation parameters in
connection with the modification of the representative diftraction maxim on heating
and on cooling.

- the same transformation, emphasized using electrical measurements confirmed the
previous observations, but in this case the recorded transformation temperatures for the
Cu-Zn-Al alloy were higher than the values determined with other methods. The
responsibility was afforded to the sample shape (wire with 0,8 mm diameter) compared
with the samples used in other measurements where massive samples were used. Such
differences for the transformation temperatures as function of sample shape were also
reported in other similar papers.

o The development of research on some thermal and thermomecanical factors allowed the
observation of the following phenomena:

- a stabilization tendency of the diffraction maxim while increasing the number of cycles
heating - cooling. The largest differences were recorded between the maxim
corresponding to the first cycles and for subsequent cycles the difterence decreased
slowly.

- a continuous movement of the diffraction maxim conjoined with the intensity modification
was emphasized on heating and on cooling for the Cu-Zn-Al and Cu-Al-Ni alloys.

- a modification of the electrical analyze curves as result of plastic deformation applicd in
martensitic phase and maintained during heating.

- the disappearance of the shape memory effect on heating above a limit temperature was
emphasized trough macroscopic observations and corroborated with thermal analyses
who proved the disappearance of the martensitic transformation domain (for the
investigated Cu-Zn-Al alloy the “overheating temperature™ was 220 °C).

- ageing reactions were detected as result of maintaining the allovs to a corrupondgnl
parent phase temperature. Several reactions were registered such as: increasing of
HV,: microhardness associated with an increase of transformation temperatures on

heating A, and A, and determined by thermal analyze measurements. The influence of

the heating temperature and of the maintaining time on the transformation temperaturcs

on heating was analyzed and an increase of the transformation temperatures

proportional with the thermal parameters was detected.

The conclusions concerning the ageing in parent phase was based on the particularities
of the reversible martensitic transformation and the experimental results. Based on the
analyzes and obscrvations performed, the responsibility for parent phase ageing was afforded
to the diffusion phenomena who produced the precipitation reactions. These were responsible
for an increase of the hardness in correspondence with a decrease of the deformation capacity
in martensitic state and an increase of the transformation temperaturcs.
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In martensitic phase was also emphasized the increase of the transtormation
temperatures but only for longer maintaining time. The responsibility for this type of ageing
was afforded to atomic rearrangements favored by structural defects inherited on quenching
but which can be eliminated by isothermal treatment.

o The damping capacity of the Cu-Zn-Al alloy code 1 was analyzed by internal friction
measurements and damping curves were recorded for the 20...230 °C temperatures. Three
distinct areas with different damping capacity were observed:

- the parent phase domain with a very low damping capacity
- the martensitic phase domain where the damping capacity was higher than the one
recorded in parent phase
- the transformation domain in which the two phases coexist. A damping maxim was
detected in a very narrow interval of temperature. This was considered a result of
the presence of transformation interfaces between the phases. The second
conclusion of the experiments was that the internal friction, as a measure for the
damping capacity is influenced by the amplitude of oscillation; higher values were
determined for higher amplitudes.
The results in experimental research proved the complexity of the phenomena that
appear in shape memory alloys and the experience and knowledge’s accumulated were starting
points in constructing the applicative dimension of copper based shape memory alloys.

The contributions in applicative research were materialized by projecting and
constructing four types and six examples of practical applications with Cu-Zn-Al alloys. The
following type of products were realized:

o coupling elements (two models)

o displacement modules (two models)
o temperature signal (one model)

e thermal regulator (one model)

The prototypes were functionally tested and the it was analyzed the correlation between
the input and output values.

An installation for testing shape memory alloys products was projected and realized
and was use for temperature signal products.

A series of difticulties were encountered during the work for this thesis mainly duc to
the newly of the field, to the absence of concrete data and the noncorrelation of phenomena
studies. The 8.1 Table emphasize the main problems encountered, the way in which they were
solved and the directions for further research considered.

Based on the research development of shape memory alloys in Romania and in the
world the following aspects are considered of primary importance for our country:

e Research on the influence of metallurgical, thermal and thermomecanical
Sfactors on shape memory alloys properties

e Production and characterization of shape memory alloys from Ni-Ti and ferrous
Samilies

e Characterization of the pseudoelastic behaviour of shape memory alloys

e Production of applications based on the shape memory alloys properties
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Tab. 8.1 Conclusions concerning the present and future development of the field

DIFFICULTIES ADOPTED SOLUTION RESEARCH AREA
ENCOUNTERED OPENED
Unclear terminology Comparative  study andj -

adaptation of terminology

Insufficiently correlated

phenomenology

A systematic analyze of the
phenomena accordingly with
the newest orientation
observed in world research

A discussion on multiple
levels of the interconnections
between the phenomena and
the behaviour

An energetic analyze of the

phenomena

Statement and verification of
theories  and  hypothesis
concerning materials
behaviour

The compositional field

Identification of the alloys
families and an analyze of the

Identification of new alloys
families

compositional field based on | Increase of the known
the identified | compositional field
phenomenological aspects

Identification of the | Establishing the | Determination of

importance factors for the
materials functions

interdependence between the
chemical composition and the

microalloying influence on
structure and properties

properties of the shape
memory alloys
The technology for alloys | Production and | The optimization of the
production characterization  of  alloys || technology trough:
from the selected | - the use of advanced
compositional ficld production technology
- the study of the influence of
some factors on the grain size
The technology for induction | Establishing heat treatment | The analyze of the influence

of the shape memory eftects

parameters for inducing the
one way shape memory effect

of some factors on the shape
recovery rate

Manufacture  of the lab | The optimization of the
devices and establishing the | technology for inducing the
technology for inducing the | two - wav shape memory
two - way shape memory | effect
effect :

Mecthods for characterization | A critical and comparative | Improvement of the |

and comparison of shapc | analvze  of  the  usual | characterization methods
memory alloys investigation methods using advanced investigation
Characterization of the alloys | methods
using several methods
The behaviour of shape | Establishing the influence of | The identification of some
memory alloys in  various | some thermal and | technological methods  for
conditions thermomecanical factors | increasing the stability of the
influence on the alloys | properties  parameters  of

parameters

The analyze of the damping
capacity of the produced
alloys

shape memory alloys.
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DIFFICULTIES
ENCOUNTERED

ADOPTED SOLUTION

RESEARCH AREA
OPENED

The limits for practical use

Design and realization of a
lab apparatus for testing the

The extension of the research
sphere to the influence of

alloys fiability others  factors on the
behaviour under real
conditions
Realization  of  effective | Production of simple and | The increase  of  the
products based on shape | complex applications based | complexity degree of the

memory alloys properties

on the shape memory effects
and associated phenomena

application based on the
shape memory effect

Establishing the result of
economic and social impact
as result of the development
of research in the shape
memory alloys field

Evaluation of the opportunity
for practical use of shape
memory alloys and
respectively the research in
the area

Establishing of methods and
criteria for determining the
economic efficiency of the
research in the field

This thesis is far from solving the complexity of the aspects concerning the shape
memory alloys research. Moreover this should be considered as a starting point in an
interdisciplinary investigation of phenomena. There are a lot of aspects concerning shape
memory alloys which have not been considered in this thesis mainly due to the limited
possibilities or they were considered of secondary importance in the first contact with the
field. There are others aspects that have just been investigated and also others that are
only now predicted or will be discovered in the future. It is the expectation that for our
research the importance of this thesis will increase on the basis of the new research in the
field inspired from the presented aspects.
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