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TRANSFORMACIONES DE FASE Y COMPORTAMIENTO MECANICO BAJO CARGAS
CICLICAS DE UNA ALEACION BINARIA Ni-Ti

Phase transformations and mechanical behavior under cycles loads of binary Ni-Ti alloy

RESUMEN

El comportamiento superelastico de microtubos de una aleacion policristalina
de Ni-Ti se evalué mediante ensayos en tension uniaxial en carga/descarga a
diferentes porcentajes de deformacion a 37 °. Se evidencio que Ia
superelasticidad es afectada por la presencia de una deformacion residual que
se incrementa a medida que aumenta el porcentaje de deformacion. Los
factores que promueven esta deformacion estan relacionados con la presencia
de pequeiios precipitados de Ti-Ni (Ti;Niy) y la formacion de una fase R que
impiden la transformacion total de la martensita durante el demaclado. Este
comportamiento disminuye la resistencia a la fatiga de la aleacion de Ni-Ti
bajo cargas ciclicas.

PALABRAS CLAVES: Nitinol, Superelasticidad (SE), Efecto de Memoria
de forma (SME), carga ciclica, deformacion, fatiga., Austenita (A),
Martensita (M), fase R.

ABSTRACT

The superelastic behaviour of polycrystalline Ni-Ti alloy microtube under
uniaxial tension by load/unload to different percentage from strain to 37°C is
studied in this work. The results cobtaine showing that the superelasticity is
affect for the presence of residual strain that is increased with an increasing
of the percentage of strain. The factors that promote the strain are related
with the presence of small precipitates of TiNi (TisNis) and the phase R
formation that avoid the total reversible transformation of martensite by the
de-twining mechanism. This behaviour reduces the fatigue life of NiTi alloy
under cycling load.
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1. INTRODUCCION

El Nitinol es un material, muy conocido en la industria
médica, por su gran flexibilidad y su biocompactibilidad,
pero las ventajas que presenta frente a otras aleaciones,
por su resistencia mecanica, son menos conocidas.

Estas aleaciones de niquel y titanio, tienen propiedades
de memoria de forma y superelasticidad que lo hacen
ideal para muchas aplicaciones médicas-vasculares y para
ser usado en la fabricacion de catéteres, protesis o
dispositivos para cirugias. Se emplea especialmente, en el
desarrollo de stents en los cuales, se puede tomar ventaja
de la histéresis termo-elastica que presenta.

El Nitinol, puede soportar grandes fuerzas y deformarse
elasticamente, mas que otros materiales, entre un 6% a
10% sin sufrir deformaciones permanentes, tiene una alta
resistencia a la fatiga, y una moderada resistencia al
impacto. Ademas, posee una excelente resistencia a la
corrosion y buena biocompatibilidad.
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Las propiedades o caracteristicas del Nitinol dependen de
la composicion quimica del material, el contenido de
niquel y de titanio, de los otros elementos de aleacion y
de las impurezas que posea. También, dependen de la
densidad de dislocaciones del material, del tamafio de
grano de la fase austenitica y de la presencia de
precipitados coherentes [6, 13].

La mayoria de los estudios sobre los mecanismos y el
comportamiento mecanico de componentes de Nitinol se
han realizado en alambres, barras y laminas bajo carga
uniaxial; donde se encontrd que su respuesta mecanica es
afectada por la textura del material y las transformaciones
de fase Austenita-Martensita, como consecuencia de la
variacion de la temperatura y los esfuerzos inducidos
bajo cargas estaticas [4, 5,7, 11, 12, 15].

En cargas ciclicas, la mayoria de las investigaciones se
han orientado a realizar ensayos de ciclado térmico a
tension constante y/o a deformacion constante por dos
razones: Primero, estos dos procedimientos son los mas
adecuados para el Efecto Doble Memoria de Forma
(Especialmente para el adiestramiento de alambres),
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en segundo lugar, tiene que ver con sus aplicaciones
donde una deformacién constante o recuperacion
controlada implica incremento de la tensién. La tension
constante implica a su vez un incremento de la
deformacion.

La aplicacion de cargas ciclicas en una aleacion de NiTi
genera la aparicion y desaparicion de martensita inducida
por esfuerzo (SIM), lo cual puede conllevar a la
acumulacion de dafio por la presencia de esfuerzos
residuales [4, 10]; que pueden causar la pérdida del
efecto de memoria de forma (SME) y la superelasticidad
(PE) caracteristico de esta material. [1, 3, 5, 6, 8, 9].

Por lo tanto, es importante realizar el estudio del
comportamiento del material a diferentes grados de
deformacioén en cargas uniaxiales en tension. Con este
tipo de pruebas también, se puede establecer el
comportamiento del material para un uso especifico;
determinar la cantidad de deformacion y las cargas que
puede soportar el Nitinol y su comportamiento ante
repetidas cargas y descargas.

2. MATERIAL Y
EXPERIMENTAL

PROCEDIMIENTO

Se utilizaron microtubos de una aleacion policristalina de
Ni-Ti suministrada por Nitinol Device & Components —
NDC; con 2.28 mm de didmetro exterior y 0.44 mm de
espesor.

Los microtubos fueron calentados a 850 °C por % hora y
enfriados posteriormente al aire; luego se llevaron a
condiciones de esterilizacion y estabilizacion mediante
un tratamiento a 140 °C por % hora e inmediatamente
enfriadas hasta -10 °C. Los microtubos poseen una capa
superficial oscura de oxido lustroso de TiO,. La
composicion quimica de la aleacion se determiné realizo
mediante la técnica de espectrometria de fluorescencia de
rayos X — XFR [17].Ver resultados Tabla N° 1.

Composicion quimica (% wt)
Ni Ti
55.78 44.09

Tabla N° 1. Composicion quimica de microtubos de Ni-Ti

Muestras del material fueron montadas en resina y
pulidas hasta 0,05 pm para anlisis microestructural. Se
atacaron quimicamente con HF, 25% HNO; y 50% de
H,O; para revelar su  microestructura.  Esta
microestructura fue observada y analizada mediante
microscopia optica.

Mediante calorimetria diferencial de barrido — DSC se
obtuvieron las temperaturas de transformacion de inicio y

finalizacion de tres fases: Martensita, Austenita y fase R
[16]. Los datos se presentan en la Tabla N° 2.

Los ensayos en tension de los microtubos se realizaron en
una maquina de ensayos universales. Se empled una
celda de carga de 0,2 KN y los ensayos se efectuaron a
37 °C +/- 0.1 °C. La longitud total del tubo Lt = 101,6
mm y la longitud de prueba Lo = 40,64 mm. La
velocidad de deformacion del material fue de 4,5x107* s,
[18].

Temperaturas de transformacion (°C)

Ms Mf Rs Rf As Af

-47,24 -62.3 4.9 -6.3 -5.21 15.9

Tabla N° 2. Temperaturas de transformacion de fases de los
microtubos de Ni-Ti.

Para caracterizar el comportamiento mecanico de los
microtubos estos se llevaron en tension hasta la rotura.
Para verificar la transformacion martensitica, A — M —
A, se realizaron ensayos en tension uniaxial cargando y
descargando el material dentro de la zona de
transformacién de la martensita a 37 °C; realizando
control del ensayo por deformacion: Los porcentajes de
deformacion utilizados se realizaron de acuerdo a la
siguiente secuencia de ensayos:

e

e 12 1%, 5%, 6%, 7% y 8%
s 11 2%, 5%, 6%, 7%y 8%
e 101 3%, 5%, 6%, 7% y 8%
e IV: 4%, 5%, 6%, 7%y 8%

<

oo

X3

Los puntos de transformacion de las fases estan
identificados con las letras P, Q, R y S en las respectivas
curvas.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La microestructura del material (antes de los ensayos de
tension en carga/descarga) se realizd mediante
microscopia Optica y permitidé observar pequefias
particulas redondeadas de color negro distribuidas en la
matriz. Estos precipitados probablemente son de Ti;Niy,
de acuerdo a su forma y coloracion. (Ver Figura 1).

Los tratamientos térmicos de recocido y estabilizacion
producen en las aleaciones Ni-Ti pequefios precipitados
de Ti3Niy en la matriz de Ni-Ti. [3, 5, 6, 9]. Estos
precipitados junto con los bordes de grano son puntos de
anclaje y dificultan el movimiento de dislocaciones, lo
cual afecta el comportamiento superelastico del material;
ya que impiden que se puedan reversar completamente
las variantes atomicas producidas durante la deformacion
del material. Ademas tienen influencia en las
temperaturas de la transformacioén martensitica.
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Figura N° 1. Seccion transversal. Microestructura de Ni-Ti.
Precipitados de TizNiy. Ataque 25% HF, 25% HNO;, 50%
H,O0.

3.1. CURVAS ESFUERZO VS
DEFORMACION A 37°C

El material posee un comportamiento supereldstico
(Region 0 — B), de acuerdo a lo observado en la curva
Esfuerzo — Deformacién, y presenta un comportamiento
lineal iniciando en el origen hasta 1% de deformacion, lo
que corresponde a la deformacion eléstica de la Austenita
(Ver figura 2).

A partir del punto A se inicia la transformacion completa
de Austenita en Martensita hasta un 6% de la
deformacién, caracterizada por la formacion de una
meseta con una pendiente hasta llegar al punto B. Si se
continta cargando el material a partir de este punto, el
esfuerzo se incrementa de forma lineal; comportamiento
atribuido a la deformacion de la Martensita hasta que se
alcanza un valor limite de 1600 MPa. (Region B — C).

Después del punto C, el material inicia una deformacion
plastica hasta llegar al punto D, alcanzado deformaciones
cercanas al 46%.

Curva Esfuerzo Vs. deformacion a 37 °C para aleacion Ni-Ti
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Figura N° 2. Curva Esfuerzo — deformacion a 37 °C.

Las figuras N° 3 a 6 muestran las curvas del
comportamiento superelastico de la aleacion para cargas

en tension uniaxial utilizando diferentes porcentajes de
deformacion; de acuerdo con secuencia establecida en I,
IL Iy IV.

Curva Esfuerzo Vs Deformacion para NiTi a 37 °C 37 a 1,5,6,7,8%

500

Esfuerzo (MPa)

Deformacién (%)

Figura N° 3. Programa I. Curva Esfuerzo — deformacion a 37
°C a 1-5-6-7-8% porcentajes de deformacion.

Curva Esfuerzo Vs Deformacion para NiTia37°C37a25,6,7,8%

Esfuerzo (MPa)

Deformacién (%)

Figura N° 4. Programa II. Curva Esfuerzo — deformacion a 37
°C a 2-5-6-7-8% porcentajes de deformacion.

En cada una de las curvas obtenidas ellas inician con el
valor de la deformaciéon que varia de acuerdo con el
porcentaje de deformacion aplicado. Esta region
corresponde a la fase inicial de la Austenita,
caracterizada por una deformacion elastica lineal que va
desde el origen hasta el punto P.

Una vez se alcanza un valor critico del esfuerzo en el
punto P, comienza la transformacion de la Austenita a
Martensita mediante un mecanismo denominado maclado
(twinning). En cada uno de estos ciclos el volumen de la
martensita se incrementa con el incremento del
porcentaje de deformacion (Punto Q). La transformacion
total de la Austenita en Martensita ocurre en valores
cercanos al 6% de la deformacion. Asi mismo, el valor
del esfuerzo se conserva alrededor de la meseta (plateau)
que se forma  hasta que toda la estructura es
transformada. [2]
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El punto P puede estar a acompaiiada de un descenso del
esfuerzo (stress drop). La no presencia de este descenso
del esfuerzo, en el inicio o durante la transformacion; en
este punto se debe a la presencia de una fase intermedia o
pre-martensitica, llamada fase R; y donde 1la
transformacion se presenta como: A — fase R — M. [4,
12]. La presencia en esta aleacion de la fase R se
demuestra en la prueba de calorimetria diferencial de
barrido —-DSC.

A medida que se cicla el material con variacion del
porcentaje de deformacion se puede presentar la
formacion de pequefias zonas donde se acumula
martensita residual. [4, 10].

Cuando se descarga (punto Q — R) se inicia un proceso
reversible de la Martensita a Austenita; proceso donde se
activan diferentes variantes de martensita mediante un
mecanismo denominado de-maclado (de - twinning). La
descarga del material, no sigue la curva de carga porque
la histéresis es formada por las transformaciones de
Martensita a Austenita (punto R — S). [14]

Curva Esfuerzo Vs Deformacion para NiTi a 37 °C A 3,5,6,7,8%
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Figura N° 5. Programa III. Curva Esfuerzo — deformacion a 37
°Ca3,5,6,7,8%.

Curva Esfuerzo Vs Deformacion para NiTi a 37 °C a 4,5,6,7,8%
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En las figuras N° 4, 5, 6 y 7 es posible observar que el
material no se recupera completamente y queda una
deformacion remanente en el material denominada
“amnesia” del material (punto S — 0). Con cada
incremento del porcentaje de deformacion inicial, en el
material ocurre un descenso del esfuerzo critico para el
inicio de la transformacién Austenita-Martensita (Punto
P, aun cuando sea pequeio). Ver tabla N° 3 a 6.

Este comportamiento se debe al esfuerzo y
deformaciones residuales, y a la martensita residual. Al
aplicar un esfuerzo para dar inicio a la transformacion
martensitica se forma una interface entre la fase que se
transforma y la nueva fase formada. Una vez se descarga
como la transformacion es incompleta se inicia una
descarga elastica sin movimiento de la interface formada.

Al aumentar el porcentaje de deformacion la interface se
propaga a una nueva posicion. El valor del esfuerzo para
continuar la transformaciéon sera inferior al esfuerzo
empleado anteriormente, debido a que el esfuerzo
residual acumulado cambia el esfuerzo para el inicio de
la transformacién martensitica [3, 9]. De otra parte el
valor del esfuerzo para el inicio de la transformacion de
la Martensita formada a Austenita en el punto de
descargue se incrementa.

Los resultados muestran que el Nitinol puede ser
sometido a ciclos de carga y descarga a diferentes
porcentajes, y dependiendo de la composicién quimica, la
temperatura, la textura; la superelasticidad puede ser
afectada en un porcentaje significativo.

Los valores de esta deformacion residual se incrementan
en la medida que el porcentaje de deformacion en cada
ciclo aumente o la cantidad de ciclos entre el primero y el
final se incrementen. Ver tabla N° 4. Esto puede ser
verificado claramente al comparar los resultados
presentados en la Figura 4, 5,6y 7.

Este comportamiento ocurre por la presencia de un mayor
numero de dislocaciones en el material que se genera al
deformarlo plasticamente por encima de un 6% de la
deformacién total que puede soportar el material en el
campo supereldstico.

Deformacion (%)

Figura N° 6. Programa IV. Curva Esfuerzo — deformacion a 37
°Ca4,5,6,7,8%.

% P Q R S
% | o | % % % | g
€ (o) (o} (o}
€ € € €
1 [291] 0,66 |269] 1,22 | 94 [0,5] 85 [0,09] 0
5 [280] 0,67 [302] 5,1 | 109 [3,8] 80 | 0,1 | 0
6 [273] 07 [304] 6,1 | 119 [4,8] 70 |0.18] 0
7 [262] 084 [359] 7 | 99 [5.2] 57 | 03 | 0,09
8 [252] 1 [504] 8 | 90 |55] 48] 03 |02l

Tabla 3. Valores de esfuerzo y deformacion en los puntos P, Q,
Ry S para los microtubos de Ni-Ti C ciclados en secuencia I. S:

Secuencia. 6: MPa. &: Deformacion
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o P R S

0

S % % % % | g
€ (o) c c ()

& € & &

2 [32210,57]306 | 2 [ 100 [1,2] 74 [0,08] 0
5306 0,6 [314] 5 | 97 [3,9] 66 |0,06]0,02

1|6 [287]0,7 [305] 6 | 91 |48] 57 |0,17]0,08
7 (2910844437 [ 78 | 5 | 57 [0,26] 0.1
8 [276] 0,9 | 630 8 | 28 [4.8] 21 | 03 |026

Tabla 4. Valores de esfuerzo y deformacion en los puntos P, Q,
R y S para los microtubos de Ni-Ti C ciclados en secuencia II.

S: Secuencia. ¢: MPa. &: Deformacion.

% P Q R S
S % % % % Er
€| o c c c
€ € € €
31326 0,7 [{329(3,1|117|24] 84 |0,3| 0,02
513231 0,8 337 5 |112]3,8] 91 |0,3| 0,05
1| 6 (314 0,9 [351| 6 |120|4,7| 88 |0,5[/0,014
7 (303 1 [422] 7 | 108|541 93 |10,6| 0,15
8 1298 |1,15|588| 8 | 94 |5,8| 48 |0,6| 0,33

Tabla 5. Valores de esfuerzo y deformacion en los puntos P, Q,
R y S para los microtubos de Ni-Ti C ciclados en secuencia III.

S: Secuencia. 6: MPa. g: Deformacion

0 P Q R S
Yo
% % % % | g
&€ () c () c
&€ & £ &
4 [318]09 31739 102 [28] 77 [ 0230024
5(311]08][318]49 [ 104 [3,6] 80 | 026 0,037
v 6]299T09 3216 [120 | 5 [ 86 [043[ 0.1l
712021 1 [455] 7 [ 100 [55] 77 | 05 | 0.2
827912526 | 8 [945| 6 | 68,6 | 0,63 | 043

Tabla 6. Valores de esfuerzo y deformacion en los puntos P, Q,
R y S para los microtubos de Ni-Ti C ciclados en secuencia IV.

S: Secuencia. ¢: MPa. g: Deformacion
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Figura N° 7. Curva esfuerzo- deformacion de Nitinol a 37 °C
deformado hasta un 8%, luego fue descargado y posteriormente
se cargo hasta fractura.

Si el material se deforma mas alla del 6 % se inicia una
transformacion elastica de la martensita y comienza a
existir una deformaciéon permanente que modificara la
histéresis de descarga del material que conlleva a la
amnesia o pérdida de la memoria de forma en el material.
Asi mismo si el material una vez deformado arriba del
6% se descarga, y luego se carga hasta la fractura; el
valor del esfuerzo y el porcentaje de deformacion
disminuyen en comparacion con los valores obtenidos en
materiales sin deformacion previa. Ver figura N° 7.

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

e Las aleaciones de Nitinol poseen una
superelasticidad caracterizada por la presencia de
una meseta (plateau) de esfuerzo, el cual
corresponde al inicio de la transformacion de
Austenita a Martensita y presentan una histéresis
bajo condiciones de carga y descarga debido a la
transformacion de fase que ocurren en el material.

e Las aleaciones Ni-Ti cuando se someten a ciclado
mecanico su comportamiento mecanico se Ve
afectado por una disminucion del nivel del esfuerzo
critico y un incremento de la deformacion residual,
que puede ser consecuencia de factores como los
procesos de fabricacion, los tratamientos térmicos, el
tipo de precipitados presentes en la microestructura,
la evolucion microestructural y el nivel de
dislocaciones presentes en la aleacion.

e El esfuerzo critico para el inicio de la transformacion
martensitica aumenta con el numero de ciclos
debido; a la presencia de deformaciéon o martensita
residual, lo que ocasiona un endurecimiento del
material (work-hardening); sin embargo los
resultados obtenidos en esat investigacion evidencian
una disminucion del esfuerzo critico para el inicio de
la transformacion Austenita-Martensita durante las
secuencias de ciclado, lo cual establece que el
material presento un fenomeno de ablandamiento.

e El valor de esfuerzo, el porcentaje de deformacion y
la deformacion residual se incrementa a medida que
el porcentaje de deformacion aumenta.
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