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INTERNAL FRICTION MEASUREMENTS APPLIED TO THE STUDY OF REVERSE 

MARTENSITE TRANSFORMATION IN A Cu - Zn - A1 ALLOY 

2. Bojarski ,  J.  I lczuk,  T. Panek and H .  Morawiec 

In s t i t u t e  of the Physics and Chemistry of Metals, S i les ian  University, 
40-00 7 Katowice, Bankowa 12, Poland 

~Gsurng - On a e'tudi6 l'influence des transformations martensi- 
tiques cycliques,rkversibles sur les changements de frottement 
interne pour l'alliage CU-(14.5%en pds)~n-[8.5%en pds)~l. On a 
observ6 l'abaissement des temperatures caract6ristiques de la 
transformation apres le deuxihe cycle par rapport aux dchanti- 
llons tremp&s des hautes tempkratures. La cause essentielle du 
caractkre diffkrent de la marche de transformation martensiti- 
que inverse est la diff6rence des concentrations des lacunes 
trempkes. 

Abstract- Investigations were made of the influence of cyclic 
reversible martensitic transformations on variations in internal 
friction for a Cu- (14.5%wt.) Zn-(8.5%wt.) A1 al1oy.A drop in cha- 
racteristic transformation temweratures was found after the se- 
cond cycle relative to those for samples quenched from high tem- 
peratures.The fundamental reason that the reverse martensitic 
transformation for samples obtained after quenching is different 
from that obtained after successive cycles is the difference in 
concentration of quenched in vacancies. 

1. INTRODUCTION . 
Cu-Zn-A1 alloys,which after quenching show martensitic structure,exhi- 
bit the shape memory effect.Bearing in mind the potential importance 
of these alloys for practical applications,the influence of cyclic re- 
versible martensitic transformations on the stability of their proper- 
ties including the percentage shape recovery and characteristic tempe- 
ratures of transf~rmation~is of particular significance. 
Investigations of changes in properties and structure after successive 
transformation cycles and low temperature annealing in the range of 
the parent phase have been reported in several papers [l - 7 1  .Due to 
appreciable differences in the chemical compositions of the alloys tes- 
ted by these authors and the selective nature cf the investigations, 
considerable difficulties are encountered in drawing definitive conclu- 
sions from the published results. 
The object of the studies reported here was to study the differences 
in the course of the reverse martensitic transformation M-fil in 
samples quenched from high temperature and after successive "heating = 
cooling" cyclesfand also the consequent changes in the properties and 
structure of the martensite. 
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glace constituant l ' essent ie l  de l 'echanti l lon.  Des traitements thermiques ont et@ 
effectues 2 diverses temperatures e t  ont conduit d une decroissance de ce pic. Ce 
phGnom6ne a 6te in t e rp r@t@ en terme de c r i s t a l l i s a t ion  des i l d t s  eutectiques car i l  

Figure 1 - Comportement anelastique d'un echantil lon d'eau ethyl h e  glycol 5O/00 V / V  
en fonction de l a  temperature. t r a i t  plein : frottement in ter ieur  
t r a i t  point i l l6  : periode des osc i l la t ions  du pendule. 

e s t  typique d'une transformation de phase. 

Des cinetiques de transformation ont ete a lors  tracees sous forme de diagramme T.T.T. 
ce qui permet d'aboutir 2 une methode pour determiner l e s  conditions de s t a b i l i t e  
d'une t e l l e  phase vitreuse. Dans l e  present t r ava i l ,  nous presentons des resul ta ts  
concernant d 'autres solutions aqueuses de fa ib le  concentration en divers solut@s e t  
obtenus par mesure de Frottement in ter ieur  dans l e  but d'etendre l e  domaine d1appli- 
cation de ce t te  methode 2 des substances s1apparentant plus ou moins aux cryoprotec- 
teurs. 

I - TECHNIQUE EXPERIMENTALE 

Les mesures sont f a i t e s  d l ' a i d e  d'un pendule de torsion inverse fonctionnant 2 basse 
frequence (1 Hz). Les echantillons qui constituent l'element de rappel de l'ensemble 
pendulaire se presentent sous l a  forme de lames parall@l&pipediques (75 x 8 x 2 m 3 ) .  
11s sont fabriques d p a r t i r  de solutions rapidement congelees par injection dans un 
moule refroidi .  L1interPt de ce t te  methode e s t  d'obtenir une dispersion homogene au 
sein d'une matrice de glace d ' i l o t s  contenant un melange dont l a  composition e s t  
proche de l a  composition eutectique. Les mesures du frottement in ter ieur  sont f a i t e s  
en decroissance l ib re ,  un calculateur permet d 'obtenir  simultan6ment l a  valeur de 
decrement logarithmi ue e t  de l a  periode des osc i l la t ions .  L'ampl i tude de deformation 8 e s t  voisine de 2.10- e t  une regulation de temperature perrnet de f a i r e  des mesures 
entre 100 e t  273 K, s o i t  avec des vitesses de montee variables, s o i t  au cours de 
pal i e r s  isothermes. 

I1 - RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Au cours de ce travail  nous avons etudie l e s  solutions contenant des alcools de plus 
en plus complexes t e l s  que l e  methanol, 1 'ethanol, l e  glycerol e t  aussi un solute 
t res  u t i l  i s &  en cryobiologie, l e  Dimethyl Sulfoxide (DMSO) . 

11-1. Exemple de spectres de relaxation de solutions d'eau e t  de monoalcool 

( i )  Spectre de frottement in ter ieur  du melange eau-methanol 

Le spectre de frottement in ter ieur  du melange eau-methanol de fa ib le  teneur 
(5'/00 V/V) e s t  represent6 sur l a  figure 2 .  



Figure 2 - Comportement anelast ique d'un @ c h a n t i l l o n  d'eau-methanol 5'/00 V/V. 
t r a i t  p l e i n  : frot tement  i n t e r i e u r  
t r a i t  p o i n t i l l 6  : periode des o s c i l l a t i o n s  du pendule. 

Le p i c  PG s i t &  vers 120 K e s t  a t t r i b u e  au f ro t tement  i n t e r i e u r  associe a l a  t r a n s i -  
t i o n  v i t r e u s e  des i l o t s  contenant un melange dont l a  composit ion e s t  proche de l a  
composition eutect ique e t  qu i  sont disperses au se in  de l a  mat r i ce  de glace. La 
temperature 00 appara i t  ce p i c  e s t  en accord avec c e l l e  donnee par  Faucher e t  
Koleske /4/ pour l e  methanol. La p a r t i e  haute temperature du spect re rend compte du 
f ro t tement  i n t e r i e u r  l i e  t o u t  ii l a  f o i s  ii l a  c r i s t a l l i s a t i o n  pu is  ii l a  f u s i o n  de ces 
i l o t s  e t  e n f i n  ii l a  presence des j o i n t s  de gra ins /1/,/5/. 

( i  i )  Spectre de f ro t tement  i n t e r i e u r  du me1 ange eau-ethanol 

La f i g u r e  3 montre l e  spect re obtenu dans l e  cas de ce melange. On note que l e  p i c  PG 
correspondant ii l a  t r a n s i t i o n  v i t reuse  e s t  s i t u e  vers 110 K, c e t t e  temperature e s t  
a i n s i  en accord avec l e s  r e s u l t a t s  de Faucher e t  Koleske /4/ pour l 1 6 t h a n o l .  On r e -  
trouve l e  p i c  ii haute temperature dont 1 ' o r i g i n e  e s t  certainement l a  meme que c e l l e  
evoquee pour l e  methanol. D'autres p i c s  apparaissent en t re  ces deux dern iers .  On peut  
proposer comme i n t e r p r e t a t i o n  de l e u r  presence l a  c r i s t a l l i s a t i o n  des i l o t s  eutec- 
t i ques  (135 K) e t  l a  f u s i o n  de ceux-ci (190 K) mais comme l ' o n t  montre l e s  t ravaux 
de Boutron e t  Kaufmann /6/  l e  melange eau-ethanol e s t  complexe (presence de c l a t h r a t e )  
une etude p lus  f i n e  r e s t e  ii f a i r e  pour une i d e n t i f i c a t i o n  sare. 

( i i i  ) Spectre de f ro t tement  i n t e r i e u r  du melange eau-glycerol 

La f i g u r e  4 montre l e  spectre obtenu avec l e  g lycero l .  Sur c e t t e  f i g u r e  nous obser- 
vons un premier p i c  vers 150 K correspondant au p i c  de r e l a x a t i o n  de l a  glace /7/. I 1  
e s t  s u i v i  d 'un p i c  PG s i t &  vers 190 K correspondant ii l a  t r a n s i t i o n  v i t reuse.  A p lus  
haute temperature, un seul p i c  appara i t  come dans l e  cas de l ' e a u  pure e t  dont l a  
presence e s t  l i c e  2 c e l l e  des j o i n t s  de grains. Cependant, comme dans ceux-ci il y a 
necessairement du g lycero l ,  l e  p i c  de j o i n t  de gra ins appara i t  ii p lus  basse tempera- 
t u r e  ( 240 K) que dans l e  cas de 1 'eau pure ( 260 K) /5/. Le f a i t  q u ' i l  n 'appara is-  
se pas d ' a u t r e  p i c  en t re  PG e t  PGB semble montrer q u ' i l  n ' e x i s t e  pas de c r y s t a l l i s a t i o n  
du melange contenu dans l e s  i l o t s ,  ce qu i  e s t  par fa i tement  en accord avec l e s  obser- 
vat ions de Boutron e t  a l .  /8/. Nous reviendrons sur  c e t  aspect dans l a  discussion. 
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Figure 3 - Comportement anelastique d'un echantil lon d'eau-ethanol 5"/00 V/V 
t r a i t  plein : frottement int6rieur 
t r a i t  point i l l6  : periode des osc i l la t ions  du pendule. 

Figure 4 : Comportement an61 astique d'un echanti l lon d'eau-gl ycerol 5O/00 V/V 
t r a i t  plein : frottement intgrieur 
t r a i t  point i l l6  : periode des osc i l la t ions  du pendule. 

( iv )  Spectre de relaxation du melange eau-DMSO 

La figure 5 montre l e  spectre obtenu avec l e  DMSO en fa ib le  concentration (5"/00 V/V). 
Dans ce cas, une certaine similitude apparait entre ce spectre e t  celui des melanges 
eau-ethylene glycol ( f i g .  1). En e f f e t ,  i l  apparal't l e s  quatre pics r e l i e s  respecti- 
vement /3/ : - au phenomene de devitr if ication.  

- ei l a  c r i s t a l l i s a t ion  de ce t te  phase vitreuse 
- ei l a  fusion de ce t te  phase c r i s t a l l i s ee  
- 5 l a  presence des jo in ts  de grains. 



Figure 5 - Comportement anelastique d' u n  &chantill on d'eau-DMSO 5'/00 V/V 
t r a i t  plein : frottement in ter ieur  
t r a i t  point i l l6  : periode des osc i l la t ions  du pendule. 

Cette similitude peut 6 t r e  rapprochee du f a i t  que l e s  diagrammes de phase r e l a t i f s  a 
cesdeux produi t s  ont aussi une certaine ressemblance ( f ig .  6). 

5'0 5 0 % en poids  

Figure 6 - Diagramme de phase de l l@thylene glycol ( a )  e t  du DMSO (b) 

Cependant, une etude plus par t icul is re  des melanges eau-DMSO reste a fa i re .  

I11 - DISCUSSION DES RESULTATS EXPERIMENTAUX 

En dehors du f a i t  pr@c@demment evoque d'une similitude apparente dans l e  comportement 
des echantillons realises 5 par t i r  de solutions d'eau e t  d'ethylene glycol d'une part 
e t  d'eau e t  de DMSO d'autre part ,  l e s  etudes precedentes nous ont conduit 1 f a i r e  l e s  
remarques suivantes : 

( i )  i l  exis te  une correlation entre l e  nombre de fonction alcool du solute e t  l a  
temperature 00 apparait l e  pic de t rans i t ion  vitreuse PG. Cette temperature e s t  , 

comprise entre 110 e t  120 K pour l e s  monoalcools, 160-165 K pour 1 'ethylene glycol 
qui estun dialcool e t  190 K pour l e  glycerol qui e s t  un  t r ialcool.  Ce r6sul ta t  e s t  en 
accord avec l e s  resul ta ts  de Luyet e t  Rasmussen /9/ qui par des mesures d'analyse 
thermique trouvent que TG e s t  d 'autant  plus eleve que l e  nombre de fonctions alcool 
e s t  plus grand. L'aptitude a l a  v i t r i f ica t ion des melanges depend de l a  viscosite des 
solutes / lo /  e t  celle-ci  cro7t avec l e  nombre de fonction alcool /11/. 
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( i i )  l e s  spec t res  de frot tement  i n t e r i e u r  presentes  dans ce t r a v a i l  montrent tous,  
1 'exception de cel u i  r e l a t i f  au glycerol , l a  presence de maximum de frot tement  int6-  
r i e u r  s i t u e s  e n t r e  PG e t  PGB.  Dans un t r a v a i l  precedent /3/ nous avons r e l i e  l a  pre- 
sence de ces pics  respectivement a l a  c r i s t a l l i s a t i o n  des i l o t s  vi t reux e t  a l a  
fusion de ceux-ci. On observe que l a  temperature de c r i s t a l l i s a t i o n  e s t  plus  elevee 
dans l e  cas  des dialcool s (180 K pour 1 'e thyl  Sne glycol) que des monoalcools (130 a 
160 K). 

Pour l e  glycerol l e  comportement e s t  d i f f e r e n t  puisqu ' i l  n ' appara i t  pas de p ic  e n t r e  
PG e t  PGB. I1 semble donc que pour ce solutP l a  c r i s t a l l i s a t i o n  s o i t  plus  d i f f i c i l e .  
La s t a b 1 l i t P  de l ' e t a t  v i t reux  obtenu dans l e  cas  des melanges eau-glycProl e s t  t r P s  
grande ce qui j u s t i f i e  d '  une c e r t a i n e  maniere 1 'emploi t r e s  repandu en cryobiologie 
du glycerol . Une etude part icul  i 6 r e  des melanges eau-glycerol e s t  en cours pour pre- 
c i s e r  l e s  conditions de c r i s t a l l  i s a t i o n .  

( i i i )  en dehors du p ic  de j o i n t  de grains, dont 1 'observat ion e s t  propre a l a  techni-  
que de mesure par frot tement  i n t e r i e u r ,  nos r e s u l t a t s  son t  en accord avec ceux de 
Luyet e t  Rasmussen /9/ confirmes par  ceux de Boutron e t  Kaufmann /8/ /12/ e t  obtenus 
par analyse thermique d i f f e r e n t i e l l e  mais dans l e  cas de melanges dont l a  concentra- 
t ion  en alcool e s t  beaucoup plus @levee (de 20 5 80 % en poids) .  

Ainsi,  l e s  mesures de frot tement  i n t e r i e u r  noussemblent bien adaptees pour l ' e t u d e  de 
l a  s t a b i l i t e  de l a  f r a c t i o n  v i t reuse  des melanges eau-alcools. En p a r t i c u l i e r ,  l a  
grande s e n s i b i l i t e  de c e t t e  methode permet d ' e t u d i e r  des melanges dont l a  concentra- 
t ion  en cryoprotecteur  e s t  plus  proche de c e l l e  qui e s t  communement employee en 
cryobiologie. 
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