. e oy —— . — - o

rve e im s m e . et

: Q-n) BHEG DR LA INVENCION

R T Y VN L2 L RN oL

MINISTERIO DE INDUSTRIA ' 1D); R e
NLGISEH0 BE LA PROMTDAD INDUSTRIAL @& © IZ% L{ ?g / M

. @ FECHA DK l'muumu w0

.!W‘"‘ PATENTE DE INVENCION

ESPANA

(1) BRICHINADLY -

()Nuw e

(33} FECHA
-

¥
WM =
. P ?‘1 (24 .?
Ly i PRy R T4 .
BN l:’?""“‘x‘gl N 4 %
Wk Ay 49 5]
RN T ;4
R R
IR AL A
H ey’ g+ i " A= -
ON INTHFRNACIONAL @PA’CNTB DE LA QUL B3 DIVISIONATIA

@rmlm DY PUDLIZIDAD Z {

PROCEDIMIENTO PARA INHIBIR IA PERDIDA DE REVERSIBILIDAD ENTRE LOS
ESTADCS MARTENSITICOS Y AUSTERMITICO DE UNA COMPOSICION METALICA.

]

CHjwotn nativeim

BAYCHEM CORFORATION, ontidad norteamericann

}__._..

DOMIERIO L BOLICITANTE

300 Constitution Drive, Menlo park, California 94025, EE.UU. de A

(3 wvesion w
N

Grevillo Bertram Brook, Foter Leonard Brooks, Roger Francis Iles.

(s ) roaean am

(ab WLAHE AENTANE,

GOMBZ~-ACEBO

MO FRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA

UNKL A4 MDD, Ji00 UTILICESE GO

PO




5

PATENTE DE INVENCION

I N e e e e e S T S

Case B. -

eMemoria Desor va

sothe:
i

PROCEDIMIENTO PARA INHIBIR LA PERDIDA DE REVERSIBILIDAD
ENTRE LOS ESTADOS MARTENSITICO Y AUSTENITICO DE UNA CoM
POSICION METALICA.

R S R I S R S TR g T SR S SRR S T

é;gﬁéﬂbﬂﬂﬁ'RAYCHEM CORPORATION, entidad norteamericana,
residente en 300 Constitution Drive, Menlo Park,
california 94025, EE.UU. de A.

SO0 T s

Esta invencidn se velaciona con composiciones
metilicas que experimentan una transformacibén austenitica-
martensitica reversible.

Ya se conocen composiciones metélicas, por ejemplo,

aleaciones, que tienen las propiedades de ser qapaces de expe-
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rimentar transform&ci&n reversible desde el estado austeni-
tico al martensitico. pudiendo conformarse algunas de eilas
en artf{culos que son termo-recuperables. Tales aleaciones,
por ejemplo, se describen en las patentes USA Neos. 3.012,882;
30174.851; 3.351.463; 3.567.523; 3.753J700 y 3.759.552, pa-
tente belga No. 703.643, y patentes biithnicas 1.315.652;
10315.653; 14346.046 ¥ 1.346,047 a nombre de Fulmer Research
Institute, cuyas cuatro patentes se denohinan en 1a presente
Memoria "Patentes Fulmer®, Las descripclones de todas las
patentes mencionadas anteriormente, se incorporan aqui con £i- '

nes de referencia.

Dichas aleaciones se describen también en 1a
publicacién de 1a NASA SP110, "55-Nitinol~the alloy with a
memory, etc.” (U.S. Government Pr%nting 0ffice, WAéhington,
DeCe 1972), N. Nakanishi et al, Scripta Metallurgica 5,
433-440 (Pergamon Press 1971),cuyas descripciones se incor—
poran en &sta memoria con fines de referencia.

Estas y otras aleaciones tiemen en comun la
caracteristica de experimentar una fuerte transformacibn,
tras enfriamiento, desde un estado de alta temperatura (aus-
tenitico) a un estado de baja temperatura (martensitico).

Si un artfculo fabricado a partir de dicha alea¢i6n se defor-
ma cuando se encuentra en su estado martensftico, permamecer&
as{ deformado. 81 se calienta para devolverlo a una tempera-
tura a la cual es austenitico, tenderi -a retornar a su estado
indeformado. La transicibén de un estado a otro, en cada di-
reaccidn, tiene lugar en una gama de temperaturas, La-tempera— )
tura a la cual comienza a formarse martensita tras el enfria- |
miento, se designa Ms. mientras que la temperatura a la cual

se completa este proceso se designa ME’ siendo cada una de
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bstas temperaturas las conseguldas a elevadas velocidades de
cambio de temperatura de la muestra, por ejemplo 1002C/min.,

_es decir las temperaturas MY M "blsicas". Similarmente,

£
la temperatura del comienzo y final de la transformacibn a

!
austenita se designan As y Af. Generalmente, Mf

ratura inferior a As, Ms es una temperatura inferior a A

es una tempe=-

£O
MS puede ser igual, inferior o superior a As' en funcibn de

la composicibén de la aleacidn y también de la historia ter- {
momecénica de la aleacibén. La transformacibén de una forma a '
otra se puede seguir midiendo una de numerosas propiedades |
£4sicas del material en adicibn a la inversibn de deformacibn

anteriormente descrita, por ejemplo, su resistividad eléctri-

ca, que muestra una anomalia a medida que tiene lugar las
transformaciones. Si se trazan los gr&ficos de resistividad

contra temperatura o deformacidn contra temperatura, la 1i-
nea que une los puntos Ms' Mf, As' AB volviendo de nuevo a
Ms. £forma el denominado ciclo de histeresis., Para muchos ma-—
teriales, Ms y AS se encuentran aproximadamente a la misma

temperatura.

Una aleacibn particularmente fitil, que posee
recuperabilidad térmica o memoria de Porma, es el compuesto
intermet&l¥co TiNi de 1a patente USA No. 3.174.851. La tem-
peratura a la cual los objetos deformados de laé aleaciones
vuelven a su forma original, depende de la composicidn de !
la aleacidn, como se describeen la patente briténica No.
1,202,404 y patente USA No. 3.753.700, por ejemplo puede ha-

cerse que la recuperacidn de la forma original ocurra por de-

bajo, en o por encima de la temperatura ambiente. !

En ciertas aplicaciones comerciales que utili-

zan aleaclones termo-recuperables, es deseable que A5 se en-
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cuentre a una temperatura superlor a M por la slgulente ra-
26n. Muchos artficulos construidos de ]as aleaciones, son pro—
porcionados a los usuarios en un estado deformado y, por lo
tanto, en estado martensitico. Por ejemplo, los accesorios para
componentes hidréulicos, como seAdegcribe en las Patentes
britinicas Nos. 1.327.441 y 1.327.442, cuyas descripciones se
incorporan aqui con fines de referencia, se venden en estado
deformado (es decir, expandido). El usuario coloca el acceso-
rio expandido sobre los componentes (por eJemplo, los termina-
les de lineas de conductos hidréulicos) a unir y eleva la
temperatura del accesorio. A medida que su temperatura alcanza
la gama de transformacién austenitica, el accesorio rétorna,

o intenta retornmar, a su configuracibdn original y se contrae
sobre los componentes a unir. Debido a que es necesariﬁ que

el accesorio permanezca en su estado austenitico durante el

empleo. (por ejemplo para evitar la relajacibdn tensional dur

rante la transformacién martensitica y debido a que las pro—
piedades mechnicas de la austenita son superiores), la “s del
material se elige para que esté por debajo de cualquier tem—
peratura que.se pueda alcanzar posiblemente en servicio, de
modo que durante el servicio el material permanezca, en todo.
momento, en estado austenitico. Por esta razbn, después de la
deformacidn se ha mantenido, por ejemplo, en nitrdgeno 1iquido,
hasta su utilizacidn. Sin embargo, si la A que, como anterior-
mente se ha indicado, representa la temperatura que marca el
comienzo de una tramsicidén sigmoidal contfinua, tal y como se
traza en un gr&fico de deformacibn contra temperatura, de to-
da la martensita capaz de transformarse en austenita, al esta-
do austenitico, pudiera elevarse solo temporalmente, por ejem-—
plo, durante un ciclo de calentamiento, sin una subida corres-
pondiente en la Ms' entonces el agcesorio expandido se podria
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mantener a una temperatura superior y mis conveniente,

Bn nuestra solicitud copendiente presehtada en
esta misma fecha, se describe un método por €l cual la AS de
ciertas composiciones metllicas se puede elevar durante un
ciclo de calentamiento. Este método comprende en primer lu-
gar rebajar la temperatura de la composicidén desde aquella a
la cual existe en estado austenitico a una temperatura por de-
bajo de su temperatura M_. A continuacién, la composicibén se
calienta a una temperatura a la cual existiria normalmente en
su totalidad en estado austenitico, es decir por encima de la
temperatura As. Sin embargo, la transformacidn desde marten-
sita a austenita no ocurre si la velocidad de calentamiento
seleccionada es una velocidad "lenta", tal y como se define
en la solicitud copendiente, Basta decir que depende de la
composicibén metllica, pero puede ser determinada facilmente
por cualquier persona experta en la técnica que lea dicha so-

licitud.

Si la composicibén se enfria después de comple-
tarse el lento calentamiento y se recalienta a continuacidn
é una velocidad répida, no comienza a experimentar una trans—
formacibn martensitica-austenitica hasta que se alcanza la
temperatura aproximada a la cual se termina el calentamiento
lento. M&s importante aGn, si se produce un artfculo a partir
de la composicibn y se deforma mientras e encuentra en estado
martensitico, antes o después de terminarse el calentamiento
lento, no comenzaré a experimentar recuperacidén hacia la forma
en la cual existia en estado austenitico, hasta que se alcance
aproximadamente la temperatura a la cual se suspende el ca=
lentamiento lento. Este método es denominado como "preacondi-

cionamiento térmico".
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En la solicitud USA copendiente No. 550.555,
presentada el 18 de febrero de 1.975, cuya descripgién se
incorpora aquf con fines de referencié, se describe otro mé-
todo por el cual se puede elevar la temperatura As de compo--
siciones metélicas. Diqho-método‘comprende mantener la compo-
sicién en una configuracién deformada a una temperatura por
encima de su gama A_-A, normal durantk un tiempo suficiente
para causar la retencibn de una porcidén de la deformacibn
cuando se elimina la coaccidn. La cantidad de’dgformaci&n re-
tenida es una funcibén de la temperatura a la cual ée mantiene
la composicidn vy de la duracidén de la étapa de mantenimiento.

La composicidén puede deforriarse mientras se
encuentra en estado austenitico. Normalmente, sin embargo,
esto requiere grandes esfuerzos. En cqﬁsecueﬁcia, es preferi-
ble deformar la composicibén mientras se encuentra en un estado
m&s trabajable que el que se presenta cerca, dentro o.por de-
bajo de la ‘gama MS-Mf y elevar entonces su temperatura mien-
tras esti coaccionado a la temperatura de mantenimiento desea-

da.

. Por analogfa al "preacondicionamiento térmico",
este método se denomina "preacondicionamiento mec&nicg“. Un
articulo preacondicionado de este modo, cuando se calienta a
una velocidad répida, recuperar& una porcidn de la deforma-
cidén retenida,

Como resultado de estos descubrimientos,. es po-

sible prepar&r articulos termo-recuperableé que tienen una
elevada temperatura As. Sin embargo, frecuentementg. las conme=
posiciones met8licas que han sido transformadas al estado
martensitico exhiben una cierta tendencia a perder la totalie
dad o una porcibn de su capacidad>para volver al estado éuste-'
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nitico cuando se calientan a través de la gama As—Af. En otros

casos, las composiciones metdlicas no responden favorable-

mente a cualquiera de los procedimientos de preacondiciona-
miento térmico o mechnico para elevar la temperatura As'
Evidentemente, serfa de gran valor disponer de un método

para inhibir la pérdida de estas propiedades deseables.

La presente invencién proporciona también,
consecuentemente, un método por el cual se inhibe la pérdida
de reversibilidad martensita~austenita en composiciones me-
t&licas, al mismo tiegpo que las composiciones metilicas pue-
den hacerse més sensibles a los métodos para impartir una ele-

vada temperatura As.

La présente invencidn proporciona ademis un
método'pard inhibir 1; pérdida de reversibilidad entre los
estados martensitico } austenitico en una composicibén met8ii-
ca, que comprende mantener la composicibén a una temperaturé
superior a la Ms mientras se epcuentré en estado austeﬁitico.
durante un tiempo suficiente para reducir la pérdida a tempe-
ratura ambiente.. '

Un resultado adicional del método consiste en

' una capacidad mejorada para ser preacondicionado. El periodo

de mantenimiento necesario para consejuir estos objetivos, es

funcidn de la composiciédn y temperatura de mantenimiento. Nox=

malmente, el periodo de mantenimiento requerido disminuye a
medida que incrementa la temperatura. El método de la inven-
cibn puwde ser considerado como un "envejecimiento" y las

composiciones as{ tratadas como "envejecidas".

La presente invencibén proporciona también
aleaciones que han sido envejecidas. Dichas aleaciones son

mis adecuadas para hacerse termo~recuperables.
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| ciertos casos, una muestra de una composicidn met8lica que

La presente invencidn proporciona un método
para inhibir la pérdida de reversibilidad entre los estados
martensitico y austenftico en aquellas composiciones met&li-
cas capaces de experimentar transformaciones reversibles entre
el estado martensitico y el austenitico, con cambios de tem-
peraturas. Cuando las composiéiones metllicas se someten al
procedimiento de esta invencibén, se mejora su seudo-elastici-
dad, es decir su capacidad para transformarse desde el estado
austenitico al martensitico con deformacidén concurrente cuando
se somete a tensién y para invertirse al .estado austenitico

y recuperar su forma original,

I. t
La pérdida de reversibilidad,an;eriormente

indicada se manifiesta por si misma por:diversos modos. En

ha sido enfriada por debajo de Mf‘deja de invertirse completa-
mente o parcialmente al estado austenitico cuando se deja ca-
lentar a través de su gama AS-AE normal. En consecuencia,
cualquier deformacibn’ que haya sido impartida a la muwestra,
mientras se encuentra en estado martensitico, puede no sér‘
recuperada, al menos en parte, cuando la muestia ée calignta

bajo condiciones en donde podrfa esperarse la recuperacibn.

En otros casos, cuando incluso la composicién
puede experimentar una transformacibén reversible a austenita
después de la conversibén a martensita seguido por répido ca-
lentamiento, la composicién no puede responder al preacondicio-

namiento térmico meclnico cuando se llevan a cabo intentos para|

elevar su AS debido a que se pierde la reversibilidad en el

procesp de preacondicionamiento.

En adicibn, 1a invencibdn proporciona tAmbién‘

un método para mejorar la respuesta de ciertas aleaciones al
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térnica. Basta decir'éue en estas composiciones, como se mues-

mente se ha mencionado y un tiempo de envejecimiento demasiado

cluir las aleaciones en fase beta, por ejemplo las tipificadas

preacondicionamiento meclnico o térmico (es decir, incremen-
tando la cantidad de recuperacibn de calor elevada) controlan-~
do cuidadosamente el envejecimiento para que se encuentre
dentro de ciertos 11@;tes de tiempo y temperatura, incluso
aunque la recuperaciéb total puede asi reduqirse. Las condi-
ciones Sptimas de envejecimiento pueden ser encontradas por
simple experimentacidy, seg@n conoceran los expertos en la

tra en los presentes %ompuestos, un tiempo de envejecimiento
demasiado corto o una temperatura demasiado baja pueden pro-

porcionar una reversibilidad util insuficiente como anterior-

largo o una temperatura demasiado alta pueden proporcionar
una reversibilidad elevada, insuficientemente -Otil, incluso
aunque se mejore, en este 1iltimo caso, la reversibilidad glo-
bal,

ElL método de esta invencidn es aplicable gene-

ralmente a una amplia variedad de composiciones met&licas que
experimentan transformaciones reversibles austenita-marten- )
sita. Es particularmente adecuado para composicioneé metilicas
que son aleaciones y, més particﬁlarmente. para aleaciones que
forman compuestos electrbnicos. Compuestos electfénicos pre~
Peridos son aquellos correspondientes a la designacibn
Hume~Rothery para fases clibicas centradas en el cuerpo estruc=—

turalmente anflogas (por ejemplo beta-latdn) o compuestos

electrdnicos quevtienen relaciones de aproximadamente tres
electrones de valencia a dos 4tomos. Véase A.S.M. Metals
Handbook, Vol. 1, 82 Ed. (1961) en p.4.

Entre las aleaciones adecuadas se pueden ine-

1
B
!
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por las aleaciones de cobre-zinc y cobre-aluminio que forman
aleaciones beta del tipo clibico centrado en el cuerpo asociadas
con beta-latdn. Entre estas se encuentran las aleaciones de
cobre y zinc o cobre y aluminio en donde el zinc y el alumi-
nio se pueden reemplazar al menos parcialmente entre siy

en donde pueden ser reemplazados parcialmente, as{mismo, por
otros elementos de aleacidn, por ejemplo, silicio, estafio,
manganeso 0 mezclas de los anteriores. Aleaciones dentro de
esta descripcibn se indican detalladamente en las solicitudes
copendientes. Las aleaciones preferidas incluyen aquellas
producidas a partir de aproximadamente 60-85 % en peso de
cobre con diversas cantidades de zinc y/o aluminio en combi~
nacidn con silicio, manganeso o mezclas de &stos, por ejemplo,
aleaciones que tienep de 0 a 40 ¥ en peso aproximadamente de
zine, 0 a 5 % en peso aproximadamente de silicio, 0 a 14 X

en peso aproximadamente de aluminio y.0 a 15 X en peso aproxi-
madamente de manganeso y que forman estructuras del tipo
clbico centrado en el cuerpo. Pueden emplearse aleaciones ter=-
narias y cuaternarias de cobre. En los ejemplos, se indica

con mayor detalle un nfimero de aleaciones especificas que

caen dentro de estos limites. Sin embargo, debe entenderse

que el método de esta invencidén se puede aplicar més- alll de
los limites de las formas de realizacidén preferidas. Por ejem-

plo, dentro del alcance de esta invencidn se encuentra la
aplicacidén del método de la invencidén a las aleaciones basadas

an metales distintos al cobre.

Aleaciones de este tipo se obtienen en fase

beta mediante métodos bien conocidos en la téenica. Normalmen-
te, la Fase beta se obtiene enfriando rapidamente la aleacién
desde una temperatura elevada a la cual existe en una parte
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sustancial como fase beta estable hasta una temperatura a la
cual existird como wna fase beta metdstable. Si la velocidad
de enfriamiento es demasiado lenta, se pueden formar cantidades
extensivas de una segunda fase que no experimentaré la trans-
formacién austenita-martensita reversible. Sin embargo, una

| aleacidn que se encueptra Al menos sustancialmente en fase

beta, por ejemplo en Q&s de un 70 % beta, puede poseer todavia,
en un grado sustancial, las mismas propledades,ﬁtlles que la
estructura en fase be;a pura. ' -y

Como anteriormente se ha indicado, el método de
esta invencibén comprende mantener la composicibén methlica a
una temperatura a la cual existe en estado austenitlco durante
un tiempo suficiente para 1nh1b1r la pérdida de por lo menos
una porcién de la reversibllxdad entre martensita y austenita,
El beneficio més aparente de este método consiste en que
proporwiona composxc1ones que, cuando se deforman desde un
estado termo-estable a un estado termo-inestable, recupera
una gran porcidn de la deformacibn original, |

El tiempo requerido para inhibir la pérdida de
reversibilidad puede variar segin la composicidn y temperatura
de mantenimiento. Debido a que la respuesta al proceso de
envejecimiento se ve afectada por estas varialbes, no es posi-
ble especificar limites precisos sobre el tlempo y temperatura
necesarios para conseguir los mejores resultados con cada
composicién, No obstante, las condiciones Sptimas pueden ser
determinadas facilmente por los expertos en la técnica.

En el caso de aleaciones en fase beta, la teme
peratura de envejecimiento debe ser wna a la cual no exista
una transformaciédn significativa de fase beta a una fase que .
no experimente transformaciones reversibles austenita-marten-
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sita,

Para las aleaciones en fase beta de cobre tales

como las descritas anteriormente, conteniendo divepsas cantida-

des de zinc, aluminio, silicio, mangarneso y sus combinaciones,
son normalmente adecuadas aquellas E;ue tienen una MS por deba-~
jo de la temperatura ambiente, envejeciendo a una temperatura
de 50 a 1259C aproximadamente durante un tiempo que oscila

entre 5 minutos y 3-4 horas aproximadamente, El envejecimiento‘

a temperaturas mayores o menores o durante tiempos mis largos
! “

| 0 mds cortos, puede resultar beneficioso normalmente, Para

otras composiciones, el tiempo y temperatura pueden variar

pero los resultados Sptimos de determinan facilmente comparando

la cantidad de inversidn entre martensita y austenita que se
presenta en muestras representativas, por ejemplo midiendo la
cantidad de deformacidén recuperada como resultado del r&pido

calentamiento de una muestra,

Podri apreciarse que el envejecimiento no nece-

sita ser efectuado a una temperatura sola, sino que la tempe-
ratura se puede cambiar una o mls veces o puede variarse con-

tinuamente durante el periodo de envejecimiento,

Los siguientes ejemplos ilustran la invencidn.

EJEMPLO 1

Se efectlia una serie de experimentos que com-
paran la respuesta de varias composiciones en los sistemas
Cu=Zn-5i y Cu-Zn-Al .al proceso de envejecimiento de esta in-
vencidn vy el efecto sobre el preacondicionamiento térmico.

$e moldean muestras de aleacidn a partir de Fusiones que tienen
diferentes relaciones de cobre, zinc y silicio o aluminio. Los |

articulos moldeados se laminan en caliente para formar bandas
y se cortan en muestras de aproximadamente 37 mm x 3 mm X 0,75

1
i
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' ambierite para dgterminar la cantidad adicional de recuperaqi6n
~de deformacibn qie se presenta; (2) calentamiento lento a-una

| puesta de cada una de las composiciones ensayadas al control

-13 -

mm. Todas las muestras se calientan hasta que entran en la
fase beta en su totalxdad, a elevada temperatura, enfrléndose
entonces en agua. La mitad de las muestras se envejece a
1002C durante 10 minutos, no envejeciéndose la otra mitad.
Todas 1as muestras se deforman mediante flexibn a -792¢ para
causar una deformacidn exterior de Pibras de un 6 %. Después
de la deformacibn, las muestras se liberan y sé miden para
determinar la cantidad de dePormacidn retenida. A continua-
cibn, muestras de 1los grupos envejeci&o y sin envejecer se
calientan segfn uno de los tres siguientes métodos: (1) calen-
tamiento répido por inmersidén en liquido a 4o02c, enfriamiento
a temperatura ambiente y medicibén para determinar la cantidad
de deformac16n recuperada, wlterior calentamlento répido por
inmersidn en 1iquido a 2002C y de nuevo retorno a temperatura

velocidad de 0,2520/minuto desde ~798C a +408C, enfriamiento
a fgmperatura ambiente, medicidn para determinar la cantidad
de deformacidén recuperada, ulterior calentamiento répido

por immersibén en 1iquido a 2002C, enfriamiento a temperatura

ambiente y medicién para determinar la cantidad de recuperac16m
adicional que se presenta; o (3) como en (2), excepto que la
velocidad de calentamiento lento es de 182C/24 minutos, en lu~
gar de 0,252C/minuto, )

Se obtiene una "cifra de mérito" para la res-

de la gama de temperaturas de recuperaci6n, expresando como
un porcentaje la recuperacién que se presenta por encima de
AO02C para las muestras calenxadas-lénxamenfe, meno§'1a recupe=
racién por encima de 402C para las muestras calentadas rapida-

mente, dividido por 5 % (que es la recuperacién ideal después
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de la recuperacién eléstica que acompafia a la liberacidn de la

tensidn de flexibn), es decir:

Recuperacibn por Recuperacidn por
encima de 40¢C _ encima de 402C

en muestras calen en muestras calen
tadas lentamente tadas rapidamente

Cifra de mérito = 100 x

A continuacidn se describirfn, con mayor deta- |
lle, composiciones que se han encontrado especialmente adecua-
das para utilizarse en la invencibdn, con referencia a los
dibujos adjuntos, en los cuales!

Las figuras 1a y 1b muestran el efecto del en-+
vejecimiento sobre aleaciones que comprenden cobre, zinc y

silicio que est&n termicalente preacondicionadas.

Las figuras 2a, 2b, 2¢ muestran el efecto del
envejecimiento sobre aleaciones que comprenden cobre, alumi-

nio y zinc, que estén termicamente preacondicionadas.

En las figuras 1a y 1b, la cifra de mérito
estd trazada contra la composicibén de un formato topogréafico.
Los ejes m&s largos de las zonas de cifra de mérito constante f
son generalmente paralelos a los contornos de temperatura de
iso=transformacién., Las composiciones con temperaturas de
transformacibn inferiores se encuentran en el lado izquierdo

superior mientras que aquellas que tienen temperaturas de transs

=1

Pormacibn superiores se encuentran en el lado derecho inferior

de la vifra. Bn la figura 1 aparece un éptimo distintivo en
la gama de 1,8 a 2,7 de silicio, 66,2 a 67,5 de cobre, resto
zine (29,8 - 32 %). La comparacidén de la figura 1a con 1b

muestra que el envejecimiento durante 10 minutos a 1002C aumen-;
|
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ta el Sptimo desde la misma regibdn central general. La selec~
cién arbitraria de 402C como Final del lento calentamiento,
descualifica aparentemente las aleaciones'cuya gama de trans-—
Pormacibn usual se encuentra en unos +40RC por encima o pare
cialmente por encima de aquellas composiciones que se encuen-
tran en el lado derecho inferior de la cifra, pero se aprecia-
r& que una cifra de mérito baja sobre el gr&fico no indica

invencibén, sino simplemente que deberi elegirse una temperatura
distinta a +402C como temperatura de preacondicionamiento.
similarmente, para aquellas aleaciones de la porcidn izquierda
superior de la cifra, una baja cifra de mérito sobre el gré&fico
no significa necesariamente que no sean sensiBles al procédi—
miento de la invencidn. En estos casos, una baja cifra signifi-
ca simplemente que la velocidad de lento calentamiento seleccio-
nada no es aquella que evita l1la recuperacibn antes de alcanzar
los 402C, La eleccidn de 402C hace que la zoma de iso-cifra de
mérito se acerque hacia el lado de temperatura de transforma-

cién elevada (lado derecho inferior). Las aleaciones en la
regidn derecha inferior son de hecho sensibles al procedimien—

to de lento calentamiento, tal y como indican a continuacidn

|
En la figura 2, aparece una presentacién topo- ]
gr&fica de los resultados de la cifra de mérito para el sistemai
CuZnAl. De nuevo, las zonas de cifra de mérito constante son
paralelas a los contornos de iso~transformacibn. El efecto i
del envejecimiento consiste en ampliar el bptimo en la direc-

cibn izquierda superior a derecha inferior del gré&fico.

Se utilizan cinco composiciones de aleacibn,
que tienen una As normal en o por encima de 402C, para ensayar '
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la mobilidad de la gama de recuperacidn a temperaturas eleva-
das. Nuevamente, se utiliza el mismo procedimiento de ensayo
general, pero el calentamiento lento se continfia a +1008C

en lugan de detenerse en +400C. Los resultados para las mues-
tras envejecidas aparecen en la figura 2c; el nuevo 6ptiﬁo

se encuentra paralelo al de la figura 2b, pero desviado,

como cabria esperar, hacia las composiciones con temperaturas
de transformacién superiores. Aunque la gama de recuperacibén
es mébil en CuZnAl, la mobilidad parece estar mis limitada
que en CuzZnsi.

Puesto que las muestras de CuZnAl sin enveje~

cer pierden sus propiedades de memoria como una consecuencia

del lento calentamiento a 1002C, péro las muestras envejecidas
no las pierden, €s evidente que el tratamiento de envejecimien-
to tiene éxito a la hora de preservar la recuperabilidad de la
transformacién en la gama de temperaturas més elevadas.

Podr& apreciarse que los periodos de envejeci-
miento y condiciones seleccionados para las figuras 1b y 2b,
se traducen en ciertas composiciones que tienen propiedades
bptimas y que otros periodos de envejecimiento y condiciones
se traducen en composiciones diferentes que tienen las mismas
propiedades dptimas o muy similares, Las aleaciones envejeci=
das dentro de las freas abarcadas por las lineas 40, 60 y 80
de la figura 1b y linea 20 de la Pigura 2b, son especialmente
adecuadas para el procedimiento de la invencibn.

EJEMPLO 2

) Varias muestras de una aleacidn cuya composi-
cibn, en peso, es de 64,5 % de cobre, 34,5 % de zinec, 1 % de
silicio, se enfrian, después de 5 minutos a 8602C, en agua a
202C, y se envejecen entonces a 502¢C durante tiempos de hasta
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1 semana., Después de enfriar a una temperatura por debajo

de M, las muestras se recalientan a una velocidad de 10-202¢/
minuto. La poca transformacidn de martensita a fase beta
(tal'y como se mide por los cambios en resistividad) ocurre
durante el calenfamiento de la muestra envejecida durante 5
minutos. Tiene lugar cierta transformacidén en la nuestra en-
vejecida durante 45 minutos; las nmuestras énvejecidas durante
90 minutos o més, se transforman completamente. Ofras muestras
de la misma aleacifn se someten al mismo tratamiento térmico
y después del enveJecimiento se deﬁorman. por tensibn, en

un 8 X a -502C y se recalientan. La cantidad de termo-recupe-
racién es aproximadamente proporcional a la cantidad de marten-
sita que se ha transformado en los ensayos de resistividad

sobre muestras no deformadas. Por consiguiente, empleando el

nutos como minimo, pueden impartirse a esta aleacidén propieda-
des permanentes termo-recuperables,

Después del envejecimiento durante 5 minutos
a 209C antes de enfriar a -502C, la deformacidn termo-recupe- !
rable es de 2,30 %. Después de 45 minutos a +502C, antes de .
enfriar a -502C, la deformacién termo-recuperable es de
6,20 %, Esta incrementa lentamente, después de tiempos de en-

vejecimiento més largos, a 6,50 % despubs de 3 horas y a 7 %
después de 1 semana. :

EJEMPLO_ 3

varias miestras de una aleacibdn, en peso, es
de 66,50 % de cobre, 31,75 % de zinc'y 1,75 % de silicio, se
enfrian, después de 5 minutos a 8602C, en agua a 209C. A conti=-
nuacién se envejecen a 508C durante varios tiempos de hasta
1 semana y se deforman en un 8 % a ~508C, Después de 4 minutos
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a 202C (la muestra envejecida al minimo), la deformacibn
termo-recuperable es de 0,1 %. Deépués de 45 minutos a 50¢C,
esta deformacidn permanece en 0,1 % y después de 90 minutos
solo i;crementa a'0,55 %. En 3 horas la deformacidn termow
recuperable incrementa a 0,70 %, enun 1 dfa a1 %y en 2 ias
a 3,9 %. Parece ser que el incremento en el contenido en sili-
clo necesita un incremento en el tiempo de envejecimiento para
producir una recuperacibén mejorada.

EJEMPLO 4
Se betatizan a 8002C 6 9002c, durante 3 minutos :
0 6 minutos, 16 muestras de 80,8 % en peso de cobre, 10,5 %
en peso de aluminio y 8,7 % en peso de manganeso, tras lo cual
se enfrian en agua a temperatura ambiente. La mitad de las
muestras se envejecen durante 10 minutos a 1002C y las otras
no se envejecen. Todas las muestrds de deforman por doblado
a -792C para proporcionar una deformaci6n de la fibra exterior
del 6 %, tras lo cual se libera la tensibn. La mitad de las

muestras se recalienta a 1002C a 0,252C/minuto, se enfria a
temperatura ambiente y se calienta entonces rapidamente a
2002C, La otra mitad se calienta rapidamente a 1002C, se

enfria a temperatura ambiente y se calienta rapidamente a

1002C/minuto. Un anilisis de la deformacidn que se recupera
durante el calentamiento r8pido a 2002C contra las variables
controladas, indican que el preacondicionamiento térmico aumen-

ta significativamente la proporcidn de recuperacidn que tiene
lugar por encima de 1002C. Para eata aleacidn particular,
un anfilisiya estatistico indica que no use habla efectuado el

envejecimiento,

Efectos promedios:
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Porcentaje de deformacibdn recuperado por encima de 1002C:
Calentamiento ré&pido: 0,39 #% ‘
Preacondicionado: 1,89 %.

Se repite el experimento sobre una aleacién
que contiene 80,49 % en peso de cobre, 10,5 X en peso de
aluminio, 9,01 % en peso de manganeso. El anflisis de la de-
formacién que se recupera durante &l talentamiento répido a

-| 2002C contra las variables controladas, demuestran el signi-

£icado del envejecimiento contra ningfmn envejecimiento y del
no-precondicionamienté contra el pre-condicionamiento.

Efectos promedios:

Porcentaje de deforma?i&n recuperado por encima de 1002C:
Sin envejecer: 1 % '
Con calentamiento répidos 0,15 ¥

Con envejecimiento: 0536 %
Con pre-condicionamiento: 1,21 %.

g]EMPLa 2

Se betatizan a Ssoncrdurante 5 minutos, mues—
tras de una aleacidn que contiene 79,2 % en peso ‘de cobre,
10 % en peso de aluminio y 10,8 % en peso de manganeso, tras
lo cual se enfrian en agua a 202C, La aleacién tiene una M,
de -202C como resultado de este tratamiento., Las muestras se
envejecen durante 5 minutos o 1 hora a 502C, tras lo cual

se enfrian a -302C o se enfrfan a -302C inmediatamente después |
del enfriamiento en agua sin envejecimiento., Todas las muestra
se deforman en un 4 X bajo tensibn a -308C y se libera entonces

dicha tensibn.

S|

La mitad de las muestras se calienta inmediata-

mente con una velocidad muy répida mediénterinmersién en 1i-
quidos a 202C, 402C, 1002C y 2002C. Se anota la cantidad in~-

;
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crementada de deformacibdn que se recupera como resultado de

cada inmersién,

Las restantes muestras se calientan lentamente
al principio a una velocidad de 62C/minuto a 40%C, tras lo cual
se enfrian a -302C y se calientan rapidamente como en el primer
Juego de muestras., Los resultalos se muestran en la siguiente
Tabla:

TABLA I
Resultado Deforma Temp. de Tiempo Velocidad de calenta Recupe- Recupe=-
cibén envejeci de en- miento racidn racién
(%) miento  veje- en 402C por en~
(ec) miento (% de= cima de

forma~  40RC
cibn) _ (% de~-

formacidy
1. 3,8 sin envejecer R&pida solo a 69¢/min 1,4 2,1
. . a 40eC, re-enfriamien O -
2. 343 Sin emvejecer .,y calentamiento 0,3 1,2
répido
3. 3,2 502C 5 min Rapida solo a 62C/min 3,2 0
a 40¢2C, rew-enfriamien 0,3 -
4. 3,7 502C 5 min to y calentamiento 0,3 2,8
rapido
5,. 3,6 50¢C 1.hor. Répida solo a 62C/min - 3,35. ¢
a 40¢eC, re-enfriamien 2,5 -
6o 3,4 509C 1 hor. to y calentamiento 0,3 0,1
répido
Considerando en primer lugar 1a§ muestras ca-
10 lentadas rapidamente inmediatamente después de la deformacidn,
la recuperacibn ne completa en 402C en las muestras envejecidas
5 minutos y 1 hora, pero la mayor parte de la recuperacién
tiene lugar por encima de 402C en la muestra sin envejecer.
En las muestras inicialmente calentadas a 62¢/minuto a 402¢,
15 no tiene lugar ningqra recuperacidén en 402C en este primer ci-

clo de calentamiento de las muestras sin envejecer y en aquellas



- 10

15

20

25

30

| muestra envejecida durante 1 hora a 502C, una velocidad de

téenica, antes del preacondicionamiénto térmico.
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muestras envejecidas 5 minutos a 502C. Sin embargo, después
del enfriamiento y répido calentamiento de nuevo la mixima
recuperacidén tiene lugar por eacima de 402¢C. La muestra enve-
jecida.&urante 1 hora a 502C muestra una recuperacidn casi
completa en el ciclo de calentamiento inicial a 402¢ a una
velocidad de 62C/minuto.

Estasfobservaclones demuestran que el enve-
jecimiento puede rebajar la AS puesto que en las muestras sin
envejecer tiene lugar una recuperaciép:sibﬁificativa'por encimal
de 408C sin preacondicionamiento (compapar'resultados 1, 3y
5)« 8in embargo, la cantidad de deformacién teérmo-recuperable
obténida cuando una muestra se preacondiciona termicamente,
se mejora por envejecimiento. (Comparar resultados 2 y 4). .
E1 envejecimiento afecta también a la velocidad de lento ca-
lentamiento necesaria para el preacondicionamiento térmico.
Para una muestra envejecida durante 5 minutos a 502C, una
velocidad de 62C/minuto constituye una "lenta" velocidad de
calentamiento, ya que existe poca recuperacibn antes de los
402cC, (Véase resulcado 4). 5in embargo, en el caso de una

calentamiento de 62C/minuto se califica como una velocidad
rhpida de calentamiento ya que la mayor parte de la deforma-
cibn termo-recuperable se recupera. durante el intento de pre- .
acondicionamiento. El1 efecto combinado de estos resultados
consiste en demostrar que, para una determinada aleacidn,
puede existir una temperatura éptima de emvejecimiento, la cual,

sin embargo, es facilmente determinada por los expertos en la i

EJEMPLO 6

Se estudia una aleacidn que contiene 64 X en

— e 180 ooy oy (o 4 1 s
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peso de cobre, 35 % en peso de zincy 1 % en peso de silicio.
Esta aleacidn tiene una temperatura M_-de -402C,

Se betatizan muestras durante 5 minutos a 8602C
se enfrian en agua a 202C y se envejecen entonces durante dis-—
tintos tiempos en la fase beta metastable, 1o cual, en esta
serie de experimentos, se lleva a cabo a 502C. Después de la
colocacién en el dispositivo de carga traccional (aproximada-
mente 5 minutos para su fijacidn a temperatura ambiente),
las muestras se enfrian a -659C y = deforman en un 8 % bajo
tensidn. Después de la deformacidn, se aplica una limitacibén
a la traccidn de modo que no pueda tener lugar contracciédn
alguna, pero las muestras pueden estar libres de experimentar
una expansidn esponténea en el cabo de que se presentd, La
muestra limitada se coloca en agua a +402C, lo cual proporcio-
una una velocidad de calentamiento muy r&pido, y se mantiene
a esa temperatura durante tiempos diferentes antes del re~
enfriamiento a un valor por debajo de Mf. Las muestras se li=
beran de la limitacién durante el enfriamiento con una lige-
ra expansibn en comparacidén con el juego original después de
la deformacibn. La limitacibn se elimina del aparato de modo
que las muestras, ahora, en su estado "preacondicionado®,
puedan recuperarse termicamente de forma libre cuando se re~
calientan a una velocidad "ré&pida" en un horno a 6008C,

Las temperaturas A_y deformaciones termo-re-

cuperables se miden como una funcibdn de las dos varialbies i

principales, tiempo de envejecimiento a 502C antes de la de-
formacibn y el tiempo mantenido bajo limitacién a 40ec,

Los resultados del "preacondicionamiento me~

cnico" se muestran en la Tabla 2, Para cada tiempo de enveje-

cimiento a 502C, algunas muestras han sido también calentadas
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rapidamente de forma directa después de la deformacibén a ~652C,
con el fin de comparar el efecto del "preacondicionamiento me-
chnico® sobre la temperatura A

La Tabla 2 muestra clatamente que la segunda
temperatura As, inducida por preacondicionamiento mécénicé,
se eleva a medida que se aumenta el tiempo de mantenimiento
a 402C y en muchos casos excede la temperatura de 402C. Por
otro lado, la deformacidn termo-recuperable total, es decir
ler A a Af, se reduce a medida que aumenta el tiempo de man-
tenzmiento a 402c, ocurriendo principalmente esta pérdida de
recuperacibn en aquella porcidn de deformaci6n termo-recupera—

' ble entre la segunda A y Af. Al incrementar el tiempo de en~

vejecimiento a 50¢C, en la fase beta metastable, se mejora
grandemente las defor@aclones termo~recuperables globales
pero solamente tiene un ligero efecto a la hora de reducir
la segﬁnda temperatura As.
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Tiempo de Temperatura de ¥ defor- Temperatura Recuperacidn Recuperacibn

envejeci- mantenimiento macibn Ag por encima total (%
miento de pre-acondi- 12 pa de la 23 A deformacibn)
clonamiento a (% deforma=
402C., Cién)
No preacond. 7,05 =50 -~ - 6,50
5 mins 10 seg. : 6,90 -43 =4 5,65 6,80
1 min. 6,90 -40 19 4,80 5,90
5 mino 7’65 "37 59 2,90 3’95
10 min, 6,95 -17 23 2'80 3’55
1 hrc 7.10 "45 19 ’ 3’10 4'00
No preacond. 7,25 -33 - - 6,95
45 mins 10 segs 6,75 -49 =9 5,30 6,55
a 508C 30 seg. 6.35 52 4 4,40 5085
1 mino 7'10 "'43 23 4.45 ' 5070
10 min, 7,20 -51 19 3,65 5,15
1 hr, 7455 -44 54 2,65 4,20
No preacond, 7,00 -32 - - 6,75
3 hrs, 10 sege. 7425 -4l =4 5,75 7,00
a 502C 30 seg. 7,20 ~32 15 4,15 5,65
1 min, 7,05 -30 19 5,65 6,85
10 min. 7,20 -32 29 5,65 6,65
1 hr, 7,30 -37 38 4,15 " 5,25
5 hI‘S. 7'15 "'44 4’4 " 5’60 6175
16 hrs, 7,50 -39 80 3,75 5,25
No preacond. 7.20 =27 - - 6,70
24 nrs. 10 seg. 7,05 -37 -4 5,85 6,55
a 50eC 30 sege. 7,25 =42 =5 5,80 725
1 min. 7.45 -43 0 5970 6.9()
5 min, 7450 -35 24 2,75 6,70
10 Mino 7'50 -4 3') 5'85 7.25)
5 hrs. 7,40 -34 35 5,05 5,95
No preacond. 7,10 -33 - ‘ - 6,80
1 semana 10 min. 7,00 -28 33 5,60 6,45
a 502C 1 hr, 725 -37 47 5,20 6,20
5 hrs, 7445 -37 40 5,15 6,70

16 hrs. 7455 ~40 33 5,60 6,70
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Deaerita suficientemento 1o ratwralera del in-
vento, asf como la menera de realizarlo en la prdctica, debe
hacerse conztar que lac disposiciones amtertorasmte indica-
6ad gon suceptibles do modificacioncs de detalle on cuanto
ﬁo alterea su principio fundsmental, Siendo lo que constitu-~
ye la esdncia del referido invenio por lo que se sullkaith Ra-
tonte de Invoneidn por 20 afios sobro: PROCEDIAIEMED PARA IN-
HIBIR LA PERDIDA DE REVERSTEILIDAD EWIRZ LOS ESTADOS WARTEN-
SITYCO Y AUSTENITICO DE UNA CONPOSICICN METALYCA; caracteri- !
zdndoze por lo siguilente: : l

1,~ Procedimiento pera inhibir la pérdida de
reversibilidad entre los martensitico y austerndfico ge una cop
pooieidén metdlica, caracterizado porque comprendo muntongr
la composicidn a una temperatura por encima de la tomporgtura
i, mientras so encuentra en estado austenitico, durante un
tiempo suficiente para reducir la pérdida & temperatura amblep

to. i

2.~ Procedimiento segn la reivindicacidn 1,
caracterizado porque anteg de la etapa do mantenimiento, la
composicién se calienta a una temporatura sustancialmente por
encima de la temperatura ambiente ¥y se enfria a continuaoldn.

3.~ Proccdimiento segin la reivindicaciédn 2,
caracterizado porgue la tomperatura de enfriamiento es una

tomperatura tal que practicamente la totalidad de la composi-

cidén permanece cn estado austenitico,
«®
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4.~ Procedimiento seglin las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque la composicibn met8lica es

una aleacibdn que comprende cobre y zinc.

5.= Procedimiento segin la reivindicacidn 4,
caracterizado porque la aleacidn comprende‘también aluminio,

manganeso, silicio o estaflo,

6.~ Procedimiento segfin la reivindicacibn 4, cat
racterizado porque la aleacibén comprende, en peso, 60 a 85 % de
cobre, hasta 40 % de zinc, 0 a 5 ¥ de silicio, 0 a 14 % de
aluminio y 0 a 15 ¥ de manganeso.

7.- Procedimiento segin la reivindicacibn 4,

caracterizado porque la aleacidn comprende cobre y aluminio.

8.~ Procedimiento segfin la reivindicacibn 7,
caracterizado porque la aleacibdn comprende también manganeso,
silicio o estaflo. '

9.~ Procedimiento para inhibir la pérdida de
reversibilidad entre los estados martensitico y austenitico de
una composicidén methllica, tal y como queda sustancialmente
descrito en la presente Memoria, e ilustrado en los dibujos
adjuntos.

Esta Memoria consta de 7?6 hojas escritas a mé-

quina por una sola cara. -3 TET ‘W8
4 s B3
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