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RESUME

Le développement de produits industriels repose dans une large mesure sur celui
des matériaux. Ainsi, l'avénement des matériaux composites et celui des nanomatériaux ont
conduit & un saut technologique trés remarqué. Une nouvelle génération de matériaux dits
"matériaux intelligents" ou "adaptatifs" devrait conduire dans les deux prochaines décennies a un
nouveau saut technologique. Ces matériaux, de type pi€ézoélectriques, magnétostrictifs, a mémoire
de forme, etc. ... couplent des effets mécaniques avec des effets électriques, thermiques,
magnétiques, etc. ... Ces matériaux se déforment sous l'action de contraintes mécaniques mais
¢galement sous l'action d'une différence de potentiel, d'un champ magnétique, ... Inversement,
lorsqu'ils sont soumis a des déformations, ils génerent des différences de potentiels, de champs
¢lectriques. Ces propriétés d'interactions permettent de les utiliser en tant qu'actionneurs ou
capteurs pour des utilisations trés diverses.

Les alliages a mémoire de forme, qui font partie de cette gamme de matériaux, sont
parmi les plus connus. Déformés a froid, ils retrouvent leur forme initiale par un simple chauffage
au-dela d'une certaine température par suite d'un changement de structure. Le principe physique de
base repose sur une transformation réversible a I'état solide (modification de la structure
cristalline) en fonction de la température. Ces alliages sont le plus souvent fabriqués a base de
nickel-titane (le Nitinol), a base de cuivre, ou a base de fer avec différents éléments d'addition.
Depuis la fin des années 60, I'industrie de I'armement ou de 1'¢lectronique utilise ces alliages dans
des conduites hydrauliques ou des collecteurs électriques. Pour le grand public, il existe déja des
thermostats, des carburateurs, des jouets, des sculptures utilisant ces propriétés. Dans le domaine
médical, il existe des filtres a mémoire de forme capables de piéger les caillots sanguins dans les
vaisseaux. En obstruant les vaisseaux dans le coeur, les poumons ou le cerveau, ces caillots sont
fatals a des centaines de milliers de personnes chaque année. Les anticoagulants classiques
peuvent avoir des effets secondaires, tandis que les filtres implantés nécessitent des opérations
délicates. Pour réduire ces problémes, on utilise un minuscule faisceau en alliage a mémoire de
forme. Quant on le refroidit en dessous de la température ambiante, il est introduit aisément dans
un cathéter. Placé sans chirurgie dans une grosse veine et porté a la température du corps, il se
réchauffe puis se déploie pour devenir un filtre en forme de pomme d'arrosoir. Les caillots ainsi

retenus finissent par se dissoudre au bout de quelques semaines ou retirés par le chirurgien.



Pour pouvoir contrdler n’importe quelle application de ces alliages & mémoire de
forme, il faut tout d’abord étudier leurs comportement thermomécaniques, c’est a dire étudier
I’influence de la température et de la contrainte sur leurs comportements en suivant plusieurs
parametres mécaniques tels que: D’effet mémoire double sens, la déformation plastique de
I’austénite ou celle de la martensite, les variations des points de transformation, ...etc.

De nombreux travaux ont étudié I’effet de ces traitements thermomécaniques sur la
transformation martensitique et sur la phase prémartensitique R dans le cas de l'alliage Ti-Ni.
Néanmoins, de nombreuses questions restent en suspend notamment en ce qui concerne la réponse
du matériau vis a vis de certains traitements thermomécaniques spécifiques. C'est autour de cette
optique que s’articule notre travail de recherche ou on va approfondir 1’étude de I’influence des
traitements thermomécaniques, (constitués de différents recuits apres une déformation a froid), sur

le comportement et la réponse de nos échantillons, (sous forme de fils).

Dans le premier chapitre nous présentons une revue bibliographique concernant la
transformation martensitique, les alliages a mémoire de forme (AMF) et d’une manicre
particuliére l'alliage TiNi qui fait 1'objet de notre travail de recherche ainsi que les propriétés
thermomécaniques des AMF et leurs applications.

Les techniques et les conditions expérimentales sont décrites dans la chapitre II et
le chapitre III. On présente également dans ces chapitres, les différents traitements
thermomécaniques que va subir l'alliage TiNi retenu pour cette é¢tude. On décrit également de
manicre succincte les différents appareillages utilisés dans cette étude: DSC, RE, PTE.

Le chapitre IV comporte l'ensemble des résultats obtenus dans le cadre de ce

travail.



ABSTARCT

The industrial products development necessit a very important domain of materials. So, the
materials composite led to a very marked technological jump. A new generation of materials,
materials known functional materials, as smart materials or adaptatifs, should lead in the two next
decades with a new technological jump. These materials, piezoelectric, electrostrictifs,
magnetostrictive, with memory of form... couple the mechanical effects with the electric, thermal,
magnetic effects. These materials can deform under the action of forces, but also by differences
potential, or magnetic fields... Conversely, when they are subjected to several deformations, they
generate differences of potential and electric fields. These interactions properties make this
material possible to use them as actuators or sensors to carry out the adapted control of structures.

Shape memory alloys, which belong to this material range, are most known. Cold rolling at
low temperature, they find their starting shape form beyond a certain temperature in consequence
of a phase shift. This behavior is due to on a reversible transformation (modification of the
crystalline structure), according to the temperature. These alloys are generally manufactured
containing nickel-titanium (Nitinol), base of copper, base on iron with various elements of
addition. Since the end of the Sixties, the armament or electronics industry uses these alloys in
hydraulic piping or electrical commutators. For general public, there are already thermostats,
carburetors, toys, sculptures using these properties. There are memory filters able to trap the blood
clots in the vessels. While arriving in the heart, the lungs or the brain, these clots kill out of the
hundreds of thousands of people each year. The traditional anticoagulants can have side effects,
while the established filters require delicate operations. To reduce these problems, one uses a tiny
memory-shape alloy beam. As one cools it below the ambient temperature, it enters a catheter
easily. But placed without surgery in a large vein, it is heated, spread and become a filter in the
apple shape of watering-can, firmly maintained in place. The clots thus selected end up dissolving
at the end of a few weeks. To be able to control any application of these memory-shape alloys, it
is necessary first to studied their thermo mechanical behavior, i.e. to study the influence of the
temperature and the constraint on their behaviors while following several mechanical properties
such as the two way shape memory effect, the plastic deformation in the austenite or that in the
martensite... etc.

Many work studied the effect of these thermo mechanical treatments on the martensitic
transformation and on premartensitic phase R. Nevertheless, of many questions remain in

suspends in particular with regard to the response of material with respect to certain specific
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thermo mechanical treatments. Accordingly, our work of this thesis is articulated, where one will
look further into in a detailed manner the study of the influence of the thermo mechanical
treatment, which consists of an annealing after cold working, on the behavior and the structural
change of the transformations which will take place during the heating and cooling for the wire
shape memory alloys equiatomic Ti-Ni type.

The first chapter presents a bibliographical review concerning the martensitic
transformation, memory-shape alloys (MFA) and thoroughly for TiNi as well as the thermo
mechanical properties of the MFA and their applications.

The experimental techniques and conditions are described in chapter II, III One also
presents in the same chapter, selected alloy (TiNi) and its associated homogenization treatment as
well as the various thermo mechanical treatments reserved for this study. One describes
thoroughly the different equipments used in this study such as the DSC, RE, PTE.

Chapter IV comprises all the results obtained for this thesis.
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AMF Alliage a Mémoire de Forme
SMA Shape Memory Alloys
A Austénite
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B Déformation de Bain
P, Cisaillement par glissement
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R Rotation
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T, Température d’équilibre
AG! Différence de l’énergie libre entre la martensite et |’ austénite
AH" Différence de [’enthalpie libre entre la martensite et [’austénite
ASY Différence de [’entropie entre la martensite et [’austénite
G Energie libre de la martensite
G Energie libre de [’austénite
T Température
H! Enthalpie libre de [’austénite
HY Enthalpie libre de la martensite
S Entropie de I’austénite
SY Entropie de la martensite
G* Energie de Gibbs
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v, Volume initial de la phase austénitique non déformée
o Contrainte appliquée
& Déformation associée
Ms(o) Martensite start sous contrainte
Mr(o) Martensite finish sous contrainte
As(o) Austénite start sous contrainte
Aqo) Austénite finish sous contrainte
Ty(o) Température d’équilibre sous contrainte
CFC Structure cubique face centrée
HP Structure hexagonale
(o, T) Diagramme (contrainte — température)
SME Shape Memory Effect
P Masse volumique
M, Température Ms modifiée par la contrainte
£ Déformation maximale pour la variante la plus favorisée
Yij Phase homogene béta
Lo ,q Transition martensitique
R, Résistance mécanique
e Phase homogene béta pour le TiNi
Bso-s0 Phase homogene béta a 50/50 (Ti-Ni)
Bo Martensite du TiNi
R Phase prémartensitique (R)
Ty Début de la transformation prémartenstique R
oy! Limite de plasticité de la martensite
01;” Contrainte critique pour induire la martensite
DSC Differential Scanning Calorimetry
RE Résistance Electrique
PTE Pouvoir Thermoélectrique
R* Pic de la phase prémartensitique R
M* Pic de la phase martensitique
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INTRODUCTION GENERALE

Les alliages a mémoire de forme base Ti-Ni présentent, a 1’instar des alliages base cuivre,
base fer, ... une transformation martensitique thermoélastique réversible. Cependant, sous
certaines conditions de traitements thermomécaniques appropriés, les alliages base TiNi peuvent
se transformer de facon plus complexe avec 1’apparition d’une phase intermédiaire appelée "phase
prémartensitique” ou "phase R". Ce comportement de transformation dépend fortement de
I’histoire thermomécanique subie au préalable par I’échantillon et par conséquent de son état
microstructural. De nombreux travaux ont étudié 1’effet de ces traitements thermomécaniques sur
la transformation martensitique et sur la phase prémartensitique R. Néanmoins, de nombreuses
questions restent en suspend notamment en ce qui concerne la réponse du matériau vis a vis de

certains traitements thermomécaniques spécifiques.

Notre travail a pour but d’approfondir I’étude de 1’influence de ces traitements
thermomécaniques sur le comportement de ’alliage TiNi équiatomique. On se propose donc de
vérifier les comportements thermique et mécanique de matériaux ayant subi des traitements

thermomécaniques différents (T, t;) pour différents taux d’écrouissage.

Dans le premier chapitre, nous présentons les principaux aspects de la

transformation martensitique ainsi que la description de 1’alliage étudié.

Le second chapitre est consacré aux différentes méthodes expérimentales utilisées
pour la caractérisation thermomécanique et microstructurale de 1’alliage choisi. Les différents

traitements thermomeécaniques employés y sont également décrits.

Le troisieme chapitre récapitule 1’essentiel du travail de recherche et il est scindé en
quatre sous parties: Apres une description détaillée des traitements thermiques qui conduisent a

des "états équivalents" et la présentation des résultats de la caractérisation thermique (DSC, RE),
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structurale (PTE), nous passerons a la présentation de la caractérisation mécanique (pendant le
chargement et apres la suppression des contraintes) et enfin nous donnerons les résultats obtenus.

Une conclusion générale et quelques perspectives viendront cloturer ce manuscrit.
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CHAPITRE -1-
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CHAPITRE -I-

GENERALITES
SUR
LES ALLIAGES A MEMOIRE DE FORME

I-1 INTRODUCTION

La nécessité de développer de nouveaux matériaux susceptibles de remplir des fonctions de
plus en plus complexes est le souci majeur des différents bureaux d’études et de recherches. La
réflexion sur les matériaux va vers le développement de nouveaux matériaux dotés de propriétés
particulieres telles que la possibilité d’ajuster en temps réel le comportement d’un matériau face a
des sollicitations extérieures.

Ces nouveaux matériaux ont des fonctions et des capacités spécifiques par rapport aux
matériaux traditionnels. Les alliages a mémoire de forme (AMF) ou Shape Memory Alloys (SMA)
font partie de cette nouvelle classe de matériaux dits matériaux "intelligents" ou "adaptatifs".

D’une maniére générale, les alliages a mémoire de forme peuvent éEtre déformés
plastiquement a basse température (domaine martensitique) et lorsqu’ils sont chauffés a haute
température (domaine austénitique), ils retrouvent leur forme initiale. Ce phénomene est appelé
effet mémoire de forme (EMF). Cette définition est donnée par la Norme Frangaise AFNOR NF A
51-080 [Norme Frangaise ,1991] et elle est illustrée par la figure 1.

L’effet mémoire de forme n’est pas la seule propriété thermomécanique étonnante de ces
alliages; il existe d’autres propriétés aussi intéressantes telles que: ’effet superélastique, I’effet

caoutchoutique, 1’effet mémoire double sens, etc. ...
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Figure 1: Schéma représentatif de [ effet mémoire de forme dans le cas d’une traction.

I-2 TRANSFORMATION MARTENSITIQUE
I-2-1 DEFINITION

L’origine des propriétés des alliages a mémoire de forme (AMF) est due a une
transformation de phase a I’état solide bien connue qui est la transformation martensitique. Aussi,
il est intéressant de donner un apergu sur cette transformation afin de bien cerner et comprendre le
comportement des AMF.

Selon Burger [1], les transformations de phases a I’état solide peuvent se diviser en deux

grandes catégories: les transformations reconstructives et les transformations displacives.

-- Les transitions reconstructives: dans ce type de transformation, il y a rupture des
liaisons entre les atomes (ou ions) de la matrice et reconstruction d'une nouvelle phase par un
mécanisme de diffusion des atomes sur des distances supérieures a la distance interatomique

(exemple: les phénomeénes de précipitation).
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-- Les transitions displacives: dans ce cas, le déplacement relatif des ions est faible
(de l'ordre du dixieme de la distance interatomique) et se produit de fagon coopérative (corrélée)
pour un trés grand nombre d'ions. Les transitions displacives, a l'opposé des transitions
reconstructives qui ne peuvent se produire qu'a haute température, peuvent se produire rapidement
et a toute température sans modification de la composition chimique ni du degré d'ordre.

Les transformations martensitiques font partie de la seconde classe avec des
caractéristiques particulieres que nous allons préciser. Le terme martensite, du nom du
métallurgiste allemand Martens, désignait a 1’origine ce type de transformation dans les aciers. A
présent, ce terme est généralisé a toutes les transitions que I’on obtient a partir d’une phase haute
température (dite austénite) par des mécanismes similaires.

La définition de la transformation martensitique le plus couramment utilisée est celle
proposée en 1979 par Guénin [2]: "C’est une transformation sans diffusion, du premier ordre,
avec déformation homogéne du réseau, constitué principalement par un cisaillement".

Par la suite, cette définition a été révisée et Iégérement modifiée par Christian et al [3] pour
donner: "C'est une transformation de phase sans diffusion atomique, engendrée par nucléation
et croissance, caractérisée par une déformation homogene du réseau constituée principalement
par un cisaillement". Ainsi ces auteurs suggerent que la nucléation est un phénomene essentiel a
ce genre de transformation.

En 1995, Clapp [4] donne une définition plus simple et plus facile a wvérifier
expérimentalement. Il propose la définition suivante: "Une transformation martensitique
entraine un mouvement coopératif d'atomes a travers une interface en produisant un
changement de forme et un son". Autrement dit, la transformation martensitique peut étre

détectée par une émission acoustique due au mouvement coopératif des atomes.

[-2-2 CARACTERISTIQUES PRINCIPALES
Une transformation de phases est dite martensitique lorsqu’elle satisfait aux conditions
suivantes: ¢ Elle est du premier ordre,
¢ Elle est displacive,
¢ Il y a déformation homogéne du réseau cristallin,
¢ La déformation consiste principalement en un cisaillement.
* Une transformation est du premier ordre lorsqu’il y a discontinuité des
grandeurs physiques reliées a des dérivées premiéres du potentiel thermodynamique. Cela se
traduit en particulier par une discontinuité de la chaleur spécifique ou du module d’¢lasticité. Les

mesures de résistivité électriques permettent une bonne détection du changement de phases.
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* La caractéristique des transformations displacives consiste en un déplacement
corrélé de I’ensemble des atomes de la maille cristalline sur une distance d’une fraction du
parametre de maille. Par opposition aux transformations reconstructives, les transformations
displacives ne nécessitent pas de phénomenes de diffusion. Elles peuvent donc avoir lieu méme a
basse température et dans un laps de temps tres court.

* La déformation homogéne du réseau signifie que le champ de déformation est le
méme en chaque point du cristallin. Cela se traduit en particulier par la transformation d’une
droite en une droite et d’un plan en un plan.

* La déformation homogéne du réseau est principalement due & un cisaillement.
Ce dernier peut s’accompagner d’un déplacement relatif des atomes a I’intérieur de la maille. Ces
déplacements sont appelés "shuffles" [5] (figure 2). Les transformations ne présentant que des
shuffles existent, mais bien qu’elles aient un caractére displacif, elles ne sont pas a classer parmi

les transformations martensitiques au vu des définitions proposées.

_’
(A) Deformatlon homo ¢ne S
- VAR /
. / '-:.x—i
.-"//.
. T (B)  Suffle .
Etat initial S | : — B Etat final
() L N 2)
l.'-
\
\'*.‘ !7 __-’
l"-, s ‘:_\_.-[:: J_)’
L 'xif
© Déformation homogene + shuffle )

Figure 2: Description schématique d’un shuffle
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Le tableau 1, ci-dessous, donne quelques exemples de matériaux qui présentent une

transformation martensitique:

Type de
Systémes | transformation Composition Relations d'orientations Plan d'habitat
au
refroidissement
Fe-C f 0-0,4 %C 111
cre ™ ac ’ (111), // (101),, (1,
[tTo], // [111],
Fe - Ni f 27 - 34% Ni ~(259
cte—cc ’ (111), // (101),, (29)
[121], // [101],
Fe - C - Ni cfc = qc 0,8% C 3,10,15
1 2900 N (11D, ~ 1 de (o), | 31019
[121], ~2° de [101],,
Fe - Mn f h 13 425% Mn 111
cfe > he(®) ’ (111), // (0001), (a1,
[1To], // [1210]
Fe - Cr-Ni y {hc(e) {(111)P//(0001)&_//(101)(1. a'(211),
acier inox | ¢/c —> a 18%Cr, 8%Ni - = -
austénitique cda') [1To], //1210] //111] |  &(111),
Cu-Zn(B)| cc > 9R 40% Zn - ~(2,11,12)
Cu-Sn idem 25,6% Sn (OII)P /17 (114)M ~(133) d
[1T1], // 2 [T10],, ’
Cu - Al cfc > he =\
desformé | 11a13.1% A1 | (10T),d 4° de (0001),, | 32¢ de (133)p
[111], // [10T0],,
12,9 4 14,7% Al (101), /7 (0011),, a3°de (122)p
[111], // [10T0],,
Co pur fc - h 111
P cte ¢ (111), // (0001),, (1),
[110], // [1120],,
Zr pur cc > he (596)p
Ti pur (101), // (0001),, 8, 12, 9)p
[111], // [1120],, (334)r

P: phase mére

M: martensite

Tableau 1: Exemple de quelques matériaux et alliages présentant une transformation

martensitique [6-8].
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I-2-3 CARACTERISTIQUES GEOMETRIQUES

L’interface entre les phases martensitique et austénitique est un plan invariant appelé "plan
d’habitat" ou "plan d’accolement". Le cisaillement responsable de la déformation homogéne du
réseau se fait, en premiére approximation, paralleélement au plan d’habitat. En fait, dans le cas des
transformations martensitiques donnant lieu a un changement de volume, ce cisaillement

s’accompagne d’une déformation qui n’est pas exactement parallele au plan d’habitat (figure 3).

Variante de martensite Austénite
Plan d’habitat

\

. .
H .
A .
H .

RELEEEETEELLEEERN ULV CEEE 32

d

- * *

* o *
v sannnghannnn CELEY X TR TT M
. o - .
- . .
* \g O H

o o \ R

Déplacement

Figure 3: Représentation schématique de la transformation martensitique

Pendant la transformation, la déformation macroscopique peut se décomposer en deux
termes: un cisaillement parall¢le au plan d’habitat et une déformation perpendiculaire a ce méme
plan. La déformation homogene se décompose alors en un cisaillement Cs paralléle au plan

d’habitat et une déformation € normale au plan d’habitat.

Dans un monocristal d'austénite de structure cubique, il existe 24 possibilités d'orientation
de la martensite, qui peuvent conduire a 24 variantes de martensite qui se différencient par
l'orientation de leur plan d'habitat et par la direction du cisaillement qui les ont fait naitre. Ces 24
variantes de martensite sont équiprobables et elles se forment de fagon a accommoder leurs
déformations respectives [10,11]. Ce groupe de variantes dites "auto accommodantes" permet une

transformation sans déformation macroscopique (figure 4) [12].
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Figure 4: Variantes auto accommodantes [12]
(a) - a deux dimensions

(b) - a trois dimensions

I-2-4 CARACTERISTIQUES CRISTALLOGRAPHIQUES

Si on essaie de modéliser ce qui se produit au niveau cristallographique lors de la
transformation martensitique, il faut considérer une matrice [P1] qui représentera la déformation
macroscopique du matériau, déformation qui fait passer un vecteur-colonne [Y] de la martensite.
Cette déformation peut étre considérée comme le produit d’une déformation homogene du réseau
(représentée par une matrice [B]), d’une déformation supplémentaire pouvant étre soit un maclage
soit un glissement (matrice [P]), et d’une rotation rigide du réseau notée [R], on a alors la relation

suivante:

avee [P ] = [B][P][R]

En connaissant les trois matrices [B], [P] et [R] et si I’on a acces a la cristallographie des
phases haute et basse température, on peut calculer les indices de Miller des plans d’habitat, les
relations d’orientation entre les deux phases et la direction du cisaillement macroscopique [13,
14]. Les calculs théoriques effectués recoupent de facon trés satisfaisante les observations
expérimentales, mais ne permettent cependant pas de remonter au déplacement réel des atomes a

I’intérieur de la maille cristallographique (shuffle) (figure 5).
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Figure 5: Mécanismes de la transformation martensitique.

I-2-5 CARACTERISTIQUES PHYSIQUES

La transformation martensitique peut étre obtenue par un abaissement de la température de
la phase mere. On parle de cycle de transformation lorsqu’il y a réversibilité, c'est-a-dire lorsqu’on

peut passer de la martensite a la phase mere et inversement (figure 6).

Taux transformé (%)

A
100

90 V A
50 \

10

Température (°C)

Figure 6: Courbe donnant la fraction transformée en fonction de la température.
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La transformation martensitique est caractérisée par quatre températures:
- Ms: température au-dessous de laquelle la martensite apparait (martensite start).
-Mg: température au-dessous de laquelle tout 1’échantillon est transformé en
martensite (martensite finish).
- Ag: température au-dessus de laquelle 1’austénite apparait (austénite start).
-Af: température au-dessus de laquelle tout I’échantillon est transformé en austénite
(austénite finish).
De plus, 1'é¢tude des positions relatives des points de transformation Mg, My, Ag et Ar permet
de distinguer différents types de transformation martensitique (figure 7).
* transformation avec une forte hystérésis en température: My < Mg < Ag < Ay,
(transformation irréversible).
* transformation avec une faible hystérésis en température: My < Mg < Ag < Ay,
(transformation réversible peu étalée).
* transformation avec une faible hystérésis en température: My < Ay < Mg < Ay,

(transformation réversible tres étalée).

L
-
=1

= b
BH
E A 4 1% - )
= M o My i
& e —g— -
= J.-"I'_ ri ,I'P ,51' i
7 ! | A
A .f‘r { i i
&L o
,:;*'
i r
W My j My ,/F/
| } -
A A g -
3k
+ = — -
Wes! 1 NS

2 el

Figure 7: Différents types de transformations martensitique en fonction

des positions relatives des points de transformation.
Les températures caractéristiques de la transformation martensitique directe et inverse

peuvent étre déterminées en analysant tout phénomeéne physique sensible a un changement de

structure comme la dilatométrie, 1’analyse thermique, la thermogravimétrie, etc. ...
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Ces températures de la transformation martensitique sont trés sensibles a différentes
facteurs tels que: le passé thermomécanique, la taille des grains [15], les teneurs en éléments

constituant I’alliage [16].

Les techniques expérimentales les plus fréquemment utilisées pour déterminer les
températures de transformation sont la résistivité électrique et la calorimétrie différentielle a
balayage (Différential Scanning Calorimetric: DSC). En principe, les points de transformation

déterminés par les mesures de résistivité et ceux obtenus a partir de la DSC sont "identiques".

- La calorimétrie différentielle a balayage: les mesures en DSC montrent que les
transformations martensitiques présentent un effet exothermique au refroidissement et un effet

endothermique au chauffage (figure 8a).

- La résistivité électrique: la résistivité électrique de la phase martensitique est

généralement différente de celle de la phase austénitique (figure 8b)

50
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Figure 8: Détermination des températures de transformation (cas du TiNi équiatomique)
(a) calorimétrie différentielle a balayage,

(b) mesure de résistivité électrique.
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Ces températures de transformation peuvent également étre déterminées par des relations
empiriques données a partir des compositions.

Le tableau 2 donne quelques exemples de relations empiriques pour différents systémes.

Alliages Relations empiriques déterminant Ms Références
Aciers 561-474(%c)-33(%Mn)-17(%Ni)-21(%Mo) [17]
Cu-Zn-Al 2758-66,91(1,33%Al+%Zn) [18]
Cu-Zn-Al-Ni 2020-134(%Al)-45(%Ni) [18]
Cu-Al-Mn 1710-127,4(%Al)-43,6(%Mn) [19]
Cu-Al-Be 1245-71(%Al1)-893(%Be) [20]

Tableau 2: Relations empiriques donnant la température de transformation Ms

de quelques alliages.

I-2-6 CLASSIFICATION DES TRANSFORMATIONS MARTENSITIQUES
Les alliages qui présentent une transformation martensitique ne posseédent pas tous I’effet
mémoire de forme. Les conditions requises pour qu'un matériau possede cette propriété sont le
faible étalement des températures de transformation et la réversibilit¢ de la transformation.
Généralement les transformations martensitiques sont classées en deux grandes catégories:
- Transformation non thermoélastique (ou par burst),

- Transformation thermoélastique.

1-2-6.1 Transformation martensitique non thermoélastique

Dans ce type de transformation, appelée également transformation par "burst", la
nucléation est plus difficile que la croissance et cette derniére s'effectue par un processus
d'avalanche, "burst", a une vitesse proche de celle du son, conduisant a des microstructures
séverement déformées et largement irréversibles. Chaque variante de martensite croit trés
rapidement a travers le grain d’austénite jusqu’a ce qu’elle rencontre un obstacle: une autre
variante, un joint de grain, un précipité, etc. ... La transformation inverse ne peut alors se produire
que par germination de la phase austénitique a ’intérieur des plaquettes de martensite (ou a partir
de l'austénite résiduelle) Celle-ci ne retrouve pas généralement son orientation initiale. On
rencontre ce type de transformation dans les alliages présentant de fortes hystérésis et

généralement ils ne présentent pas, ou trés peu, d'effet mémoire de forme (cas des aciers).
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1-2-6.2 Transformation martensitique thermoélastique (a faible hystérésis)

Dans ce type de transformation, la germination est plus facile que la croissance,
c’est a dire le mouvement des interfaces phase meére-martensite s'effectue par une succession de
positions d'équilibre en fonction des forces motrices. Autrement dit, la formation continue de la
martensite par germination et croissance de variantes est, dans ce cas, directement liée a la
variation de la température et/ou de la contrainte. A une température T constante comprise entre
Mg et My, les interfaces phase mére-martensite sont immobiles, et une variation de la température
dans un sens ou dans l'autre entraine le déplacement de l'interface de fagon réversible dans un sens
ou dans l'autre (avec une hystérésis). Ces transformations thermoélastiques se rencontrent

généralement dans les alliages a faibles hystérésis.

1-2-7 ASPECT THERMODYNAMIQUE

D’un point de vue thermodynamique, la transformation martensitique est du premier ordre.
La figure 9 représente schématiquement la variation de I’énergie libre de Gibbs des phases
austénitique et martensitique en fonction de la température. Dans cette figure, on peut constater
que la transformation (A <> M) se produit lorsque I’énergie libre de la martensite (Gpn) est
inferieure a celle de I’austénite (Gg), c'est-a-dire pour les températures inférieures a la température
d’équilibre Ty. A Ty I’écart d’énergie libre chimique AGp,g des deux phases est nulle et 1’équilibre
thermodynamique s’établit tel que:

AGY =Gru—Ga=AHY ~TASY =0 a T=T,

Pour une premiere estimation de Ty Kaufman et Cohen [21] ont proposé 1’équation
suivante:
M.+ A4
T,="5"78 (2)
2
Cette équation ne pouvant s’appliquer pour les transformations a faibles hystérésis tres
étalées (To<Ms!), Tong et Wayman [22] ont proposé alors la relation suivante:
o Mg+4,
=L
2 (&)
Cependant, dans la pratique, on observe que la transformation martensitique débute a la
température Mg, qui est toujours plus faible que Ty. Ce sur- refroidissement est nécessaire afin de

surmonter les effets liés a des contributions non chimiques. L’énergie supplémentaire a fournir est

due a I’accommodation ¢lastique des changements de forme et de volume et aussi a la présence de
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quelques contributions irréversibles. Ces contributions sont normalement associées a des
contraintes de cisaillement nécessaires pour déplacer les interfaces et a I’accommodation partielle

des déformations plastiques.

A G
¥,
S
\ g \.\
Gp =G =

Gn

t >
M To A Température

Figure 9: Energie libre des phases austénitiques (Gg) et martensitique (G,,)

en fonction de la température.

Dans la figure 10, les différences de températures (Ms—My) ou (AgA;) sont principalement
dues a I’énergie é¢lastique stockée au cours de la transformation; laquelle sera restituée lors de
réchauffement (effet thermoplastique), tandis que les différences de températures de début et fin
de transformation (As-M¢ et Ar-M;) sont dues a ’existence d’une certaine énergie dissipée, qui est
a Dorigine de I’hystérésis de la transformation. Ainsi, les termes ¢lastiques et dissipatif
(contribution irréversible) doivent considérer dans 1’équation de condition d’équilibre (équation
1). Si la transformation avance par une succession d’états d’équilibre métastables, le bilan

d’énergie pour la transformation thermoélastique devient [23]:

0G,, =(G, G ) oa+ et gy 4 LG g, (4)
@0{ aa
Ou a: représente la fraction de martensite (figure 7)

Gz I’énergie de déformation €lastique.

Guiss: 1’énergie dissipée par le systéme.
La condition d’équilibre, représentée par I’équation 4, sépare les trois contributions
d’énergie: la chaleur de transformation, 1’énergie é¢lastique réversible emmagasinée dans le

matériau et le travail irréversible qui est utilisé principalement dans le mouvement des interfaces.
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[-2-8 ASPECT MECANIQUE DE LA TRANSFORMATION MARTENSITIQUE
THERMOELASTIQUE

L’application d’une contrainte conduit a deux effets distincts, suivant qu’on est
initialement a 1’état austénitique (T> Ms) ou a 1’état martensitique.

A T’état austénitique T>Ms (Ms défini comme température de début de la martensite
induite thermiquement), la contrainte appliquée tend a provoquer la transformation martensitique
et induira la formation des variantes les plus favorablement orientées. Il en résulte alors une
déformation macroscopique. Cette déformation est completement recouvrée lors du déchargement

compte tenu la nature thermoélastique de la transformation [24-27] (figure 10).

Contrainte

N
>

Température

Figure 10: Représentation schematique du diagramme de phase traduisant

la relation Contrainte-Température.

Cette contrainte modifie 1’équilibre par I’introduction d’une énergie mécanique dans la
composante enthalpie de 1’énergie libre, qui accompagne la transformation martensitique et
permet a celle-ci de se poursuivre. En d’autres termes, elle a pour conséquence d’élever la
température Ms d’autant plus que ces contraintes sont élevées. Ainsi, la transformation se
manifeste a une température Ms(c) > Ms. Cependant, au dela d’une certaine température (notée
Md), la transformation martensitique ne peut se produire méme en présence de contraintes et la

déformation plastique de la phase austénitique peut avoir lieu [28].
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L’effet de contraintes ne se limite pas a provoquer la transformation en un seul stade mais,
des transformations en plusieurs stades peuvent également étre induites. Ce type de transformation
a ¢té observé dans les alliages Ti-Ni et Cu-Al-Ni. Dans 1’alliage Ti-Ni, deux stades distincts
apparaissent sur la courbe contrainte-déformation associés a deux transformations: de la phase
austénitique a la phase R et de la phase R a la phase martensitique [29].

A D’état initialement martensitique, la contrainte imposée conduit a un déplacement des
interfaces martensite/martensite de sorte que, seules les variantes préférentiellement orientées par
rapport a la direction de la contrainte subsistent avec, de ce fait, une déformation apparemment
plastique qui persiste. Toutefois, un chauffage a une température au-dessus de Ar peut restaurer le

changement de forme par retour a la phase austénitique, c’est 1’effet mémoire de forme.
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CHAPITRE -II-

PROPRIETES THERMOMECANIQUES
DES ALLIAGES A MEMOIRE DE FORME

II-1 INTRODUCTION

Les alliages a mémoire de forme (AMF) ont un comportement qui dépend fortement de la
température. On peut donc caractériser un AMF par son diagramme d’état (o,T), comme celui de
la figure 10, qui indique selon la contrainte et la température, si on se trouve dans le domaine
austénitique, martensitique ou dans une zone de mélange entre les deux phases. La déformation (g)
de I’alliage est aussi affectée par la température ou par la contrainte appliquée. On observe des
réponses €(c)ou &(T) compleétement différentes selon le trajet du chargement par rapport a la
frontiere définie par la droite de contrainte critique de transformation, indiquée dans la figure 10.
Cela se traduit par différents comportements que 1’on peut regrouper en cinq classes [30]. Celles si

seront expliquées dans les paragraphes suivants.

II-2 PROPRIETES THERMOMECANIQUES DES AMF
I1-2.1 EFFET CAOUTCHOUTIQUE

Lorsque I’on sollicite un alliage a mémoire de forme a une température inférieure a Mg
(figure 11), la déformation qu’on obtient aprés I’application d’une contrainte (1-2) est
partiellement réversible lors du retrait de la contrainte (2-3). Si de nouveau une contrainte est
appliquée, la déformation obtenue est cette fois-ci réversible (2-3). Ce comportement est appelée
effet caoutchoutique [31]. La récupération partielle de la déformation est due au mouvement
réversible des interfaces martensite- martensite constituées essentiellement par des contours de

macles.
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Figure 11: Schéma contrainte- déformation correspondant a l’effet caoutchoutique

I1-2.2 EFFET SUPERELASTIQUE

Cette propriété est obtenue lors qu’une contrainte croissance est appliquée a une
température constante supérieure a A¢ sur un AMF [32] la figure 12 montre ce comportement. La
section AB correspond a la déformation purement ¢élastique de la phase austénitique. Le point B
correspond a la contrainte nécessaire (GB "™ a I’introduction des premiéres variantes de martensite.
Les variantes qui sont introduites (entre B et C) sont celles dont le cisaillement favorise la
déformation maximum dans le sens de la contrainte. On observe une déformation importante de
environ 8% (¢#™) au maximum. La transformation se finit en C. la pente du plateau BC refléte la
facilit¢ du processus de transformation compléte. Pour un monocristal favorablement orienté,
I’inclination est faible tandis qu’a cause des problémes de compatibilité aux joints de grains une
plus forte inclination est attendue pour un polycristal. Ce comportement est aussi trés dépendent
de la direction de la contrainte (traction ou compression) et de I’orientation cristalline. Le point D
est la limite élastique de la martensite transformé (c,), si la contrainte continue augmente la

martensite se déforme plastiquement et la fracture se produit en E [32].
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Figure 12: Représentation schématique de la courbe contrainte-déformation

du comportement superélastique.

Si I’alliage est déchargé avant le point D, par exemple au point C , I’échantillon retrouve la
forme initiale en plusieurs étapes. La section C’F correspond a la décharge élastique de la
martensite. En F (¢ ™®), la transformation inverse martensite-austénite commence. La fraction de
martensite décroit jusqu’a que la phase austénitique soit complétement restaurée (G). la section
GH représente la décharge élastique de 1’austénite. La déformation totale peut ne pas Etre
complément récupérée.

On peut dire que ’effet superélastique est la traduction macroscopique de la transformation
martensitique thermoélastique induite par la contrainte & une température supérieure a Ar. La
vérification de ce comportement a plusieurs T>A¢ permet de tracer les diagrammes de phases de

type o-T.

[1-2.3 EFFET MEMOIRE SIMPLE SENS

I’effet mémoire de forme peut étre défini comme le retour par chauffage a une forme haute
température (prédéfini) depuis une forme basse température obtenue par déformation. Cela est
détaillé dans la figure 13: la forme prédéfinie est la forme de I’état austénitique ou haute
température (1). Lors d’un refroidissement jusqu’a I’état martensitique (2) la forme n’est pas
modifiée, cela est du a 1’auto-accommodation des variantes. Si on applique une contrainte sur
I’échantillon (3), et apreés décharge (4), une déformation permanente est introduite (réorientation
de variantes de martensite suivi d’un retour partiel des variantes). Le retour a la forme initiale est
obtenu lors de la transformation martensite-austénite (1) par simple chauffage a T>Ay. Finalement,
un refroidissement sans charge vers T<My ne changera plus la forme. C’est 1’effet mémoire de

forme simple sens (EMSS) [31].
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Figure 13: schématiquement de [’effet mémoire de forme simple sens (EMSS).

11-2.4 EFFET MEMOIRE DE FORME DOUBLE SENS ASSISTE (EMDSA)

L’effet mémoire de forme simple sens peut étre répété plusieurs fois. Dans ce cas, pour
chaque cycle il faut appliquer une charge pour déformer 1’échantillon. Si cette charge est
appliquée et maintenue constante un effet mémoire double sens assisté se développe. La charge
doit étre en méme temps suffisante pour étirer 1’échantillon en état martensitique et aussi limitée
pour ne pas entrainer une déformation plastique qui puisse bloquer la transformation [33].

La figure 14 montre la schématisation de ’EMDSA: comme pour le cas de 1’effet mémoire
de forme simple sens, la forme prédéfinie est la forme qu’on trouve a 1’état austénitique ou haute
température (1). L’application d’une contrainte inférieure a la contrainte de la limite élastique de
’austénite (6<on.g) provoque une petite déformation élastique (2).

Lors d’un refroidissement jusqu’a 1’état martensitique (3) on obtient une déformation
importante grace a la formation de variantes de martensite orientées dans les sens de la contrainte.
Si on chauffe I’échantillon jusqu’a 1’état austénitique (T>Ay) on provoque le retour a la formation
initiale lors de la transformation martensite-austénite (1). C’est 1’effet mémoire de forme double

sens assist¢ (EMDSA). On observe une augmentation des températures de transformation due a
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I’application de la contrainte. Cette augmentation suit en général un rapport linéaire avec la

contrainte, dont la pente correspond a la loi de Clausius-Clayperon modifiée.

deformation

cyvcle lnrs d ‘one
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Figure 14: schématisation de [ effet mémoire de forme double sens assisté (EMDSA)

I1-2.5 EFFET MEMOIRE REVERSIBLE OU DOUBLE SENS (EMDS)

Les alliages a mémoire de forme peuvent aussi €tre capables de mémoriser une forme
haute température et une autre forme basse température sans aucune sollicitation mécanique
extérieure. Ce comportement fait suite a différents traitements thermomécaniques spécifiques,
appelés traitements «d’éducation». Des tels traitements peuvent consister par exemple, en la
répétition de cycles thermiques sous contrainte, ou en un cyclage par effet superélastique ou
simplement en une vraie déformation plastique du matériau. Ces traitements permettent de créer
des sites privilégiés (précipitation orientée, dislocations...) qui favorisent la nucléation et la
croissance spontanée de variantes orientées de martensite.

La figure 15 décrit ce comportement des alliages a mémoire de forme: le matériau est
fortement déformé a I’état martensitique (1), cela introduit des dislocations qui vont stabiliser les
configurations de plaquettes de martensite. Durant le chauffage jusqu’a 1’état austénitique (2), les
variantes disparaissent mais les dislocations restent. Lors du refroidissement ultérieur (3), les
dislocations favorisent par leur champ de contrainte la méme configuration des variantes de
martensite. Cela provoque un changement de forme macroscopique entre la phase haute
température et la phase basse température. C’est I’effet mémoire de forme double sens (EMDS).

Tant que les dislocations existent, ’EMDS apparaitra de fagon répété (2-3) [31, 33].
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Figure 15: schématisation de | effet mémoire de forme double sens (EMDS) apres éducation.

I1-3 LES FAMILLES DES ALLIAGES A MEMOIRE DE FORME

Si le premier alliage présentant un effet mémoire a été identifié¢ dans les années 30 (AuCd),
ce n’est qu’a partir de 1960 que I’on a envisagé 1’utilisation industrielle de ce type d’alliage grace
a la découverte de 1’alliage TiNi par le Naval Ordonance Laboratory américain (Nitinol). Les
premieres applications sont apparues en 70 essentiellement dans le domaine de 1’aéronautique
militaire. Si un certain nombre de brevets a été déposé, cela correspond a peu de produits
industriels.

On peut classer aujourd’hui en 5 groupes les alliages a mémoire de forme connus, dont
deux groupes sont encore en cours de développement. Nous allons développer 1’exposé
concernant 1’alliage TiNi, bien que ces alliages soient les plus connus car ce sont les alliages qui

vont faire 1’objet de notre travail de recherche.

II-3.1 LES ALLIAGES BASE CUIVRE
La plupart des alliages de cette famille possédent des structures et des comportements
proches et nous nous limiterons, dans ce qui suit, a la description succincte des alliages Cu-Zn-Al,

Cu-Al-Ni et Cu-Al-Be qui sont actuellement les principaux alliages industriels.
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M1-3.1.1 CuZnAl
a) Aspect métallurgie
Les alliages couramment utilisés comprennent 20 a 36% de Zn et 2 a 8%
d’Al (% en poids). Ms varie alors de -200 a +100°C. 1l existe donc une grande souplesse dans le
choix de M;. L hystérésis de transformation est typiquement d’une dizaine de degrés. La mise en
forme a froid de type d’alliage dépend du taux d’aluminium. Cependant elle est, dans tous les cas,
relativement facile, grace notamment a des recuits intermédiaires [34].

L’inconvénient majeur de cet alliage est sa mauvaise tenue a la
température. En effet, ’exposition a des températures supérieures a 100°C provoque une
décomposition de la phase austénite et une apparition de précipités. Ces précipités ont tendance a
diminuer M et peuvent méme inhiber la transformation s’ils sont trop nombreux.

Enfin, ce type d’alliage présente relativement facilement une
stabilisation de la martensite. Ce terme sera développé un peu plus loin. Signalons simplement que
la stabilisation de la martensite désigne le fait que la phase martensitique se transforme en

austénite plus difficilement ( températures de transformation austénitiques plus élevées)

b) Eléments d’addition
L’¢lément ajouté est généralement du Nickel, qui permet en tres faible dose
d’améliorer la trempabilité et la tenue au vieillissement de 1’alliage [35] notamment en diminuant

la proportion de la martensite susceptible de se stabiliser.

I1-3.1.2 CuAINi

a) Aspect métallurgie

Les compositions usuelles sont, en poids, 13a14% et 3 a 4% de Ni. Les
températures Mg Variant alors de 60 a 200°C. Ainsi, ils ont une meilleure tenue a haute
température que CuZnAl, mais, s’ils sont produits avec un My inférieur a 60°C, ils sont alors tres
fragiles. Les traitements thermiques sont assez proches de ceux du CuZnAl. Et comme pour cet
alliage, I’exposition a des températures élevées provoque 1’apparition de précipités. On peut
¢galement avoir une stabilisation de la martensite par les lacunes de trempe [36]. L’inconvénient
majeur des alliages CuAINi est qu’ils ne sont pas malléables a température ambiante et ne peuvent

étre mis en forme qu’au-dessus de 600°C.
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I1-3.1.3 CuAlBe

Ces alliages peuvent avoir des températures de transformation basses (M; entre 200
et +60°C) tout en conservant une bonne tenue aux températures €levées si leurs compositions sont
proches de I’eutectoide. La transformation est peu affectée par exemple par un maintien de 100h a
260°C, méme si on observe une diminution de 1’effet mémoire double sens [20]. Ce type d’alliage

est tres récent. Ainsi il est aujourd’hui encore trés peu utilisé dans des applications.

I1-3.2 LES ALLIAGES BASE FER

Les aciers a mémoire de forme ne font pas encore I’objet d’application. De manicre
générale, I’hystérésis et 1’étalement de transformation dans le cas de ces alliages sont importants.
La transformation est rarement thermoélastique, elle ne I’est que dans le cas de Fe-Pt et Fe-Pd. Le
changement de volume entre 1’austénite et la martensite, la diffusion d’atomes interstitiels, et des
transformations d’ordre magnétique génent 1’obtention d’une transformation réversible [37]. 1l
existe différents types de martensite dont certaines sont susceptibles, comme la phase ¢, de
présenter un effet mémoire de forme simple aprés formation de martensite sous contrainte ([38,
39]). Selon les alliages et les traitements initiaux, la recouvrance de la déformation peut €tre totale
ou partielle. Cet effet mémoire de forme est cependant beaucoup plus faible que dans les bases
cuivre, et dépasse rarement les 2%. Enfin il faut noter que la martensite thermique, dépendant de

la structure du matériau, est différente de la martensite de déformation [40, 41].

I1-3.3 LES ALLIAGES BASE Ti-Ni

I1-3.3.1 Quelques caractéristiques de I’alliage TiNi

L’alliage a mémoire de forme TiNi est proche de la composition équiatomique. Cet
alliage a ¢été découvert par W.J.Buhler et R.Wiley en 1961 lors d’une recherche concernant dix
composés intermétallique utilisables pour la fabrication de nez de missiles appelé Nitinol
[44].Parmi les différentes classes d’alliage a mémoire de forme connues, I’alliage TiNi demeure
actuellement dans les plus performantes. Les secteurs d’application potentielle peuvent étre
divisé€s en quatre principaux domaines: les connecteurs, les activateurs thermiques et électriques,

les produits superélastiques et les amortisseurs. Ses principaux avantages sont [42]:

o une bonne tenue mécanique.
o des propriétés thermomécaniques intéressantes.
o un comportement en fatigue nettement supérieur a celui de ses principaux

concurrents (les alliages a base Cu).
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o des propriétés chimiques satisfaisantes, comme sa bonne résistance a 1’oxydation
et a la corrosion en milieu marin.

o Et méme si leur biocompatibilité est toujours sujette a caution un certain nombre
d’applications médicales existent a ce jour.

L’inconvénient majeur que présente cet alliage est li¢ a sa mise en ceuvre délicate
et donc a son colt. Du fait de la dureté du matériau, des techniques sophistiquées comme
1’¢lectroérosion, découpe par jet d’eau et usinage laser, doivent étre envisagées pour la réalisation
de pieces de géométrie complexe, ce qui engendre des couts de production €levés. Les principales
propriétés associées a la transformation martensitique des alliages a mémoire de forme sont la
pseudo-¢lasticité et 1’effet mémoire de forme. Cependant, il existe un grand nombre d’autres
propriétés qui changent lors de la transformation martensite-austénite. Le tableau 3 réunit

quelques propriétés du TiNi pour les deux phases.

PROPRIETES AUSTENITE MARTENSITE
Température de fusion (°C) 1310
Densité 4 20°C (g/cm’) 6,55 6,47
Enthalpie de transformation (J/g) ~28 ~28
Conductibilité thermique (W/m°C) 18 8,6
Coefficient de dilatation thermique (10°/°C) |11 6,6
Résistivité électrique a 20°C (10° QOm) 1,0 0,8

Température de transformation Mg (°C)

-200 4 +80 (60 °C pour TisoNisp)

Hystérésis (°C)

~30

Effet mémoire simple sens maximum (%)

monocristal; 8

Déformation superélastique (%)

monocristal: 10 - polycristal: 4

Contrainte de réversion maximale (MPa)

700

Limite d'utilisation (maintien 1h) (°C)

400

Tenue en corrosion

identique inox 300

Module de Young (GPa)

90

Limite élastique (MPa) 20— 800 150 -300
Résistance mécanique maximale R, (MPa) 800 - 1100
Allongement a rupture (%) 15-40
Dureté (Hv) ~ 300 ~ 200

Tableau 3: Propriétés physico-chimiques et thermomécaniques de l'alliage Ti Ni [42].

-48-




Une comparaison entre les caractéristiques des alliages a mémoire de forme (base cuivre et

base TiNi) peut étre déduite des travaux de Melton et Wu [43]. Les propriétés des différentes

catégories d’alliages a mémoire de forme sont résumées dans le tableau 4 ci-dessous:

PROPRIETES TiNi CuZnAl | CuAlNi | CuAlBe
Masse volumique (103 Kg/m3) 6,5 7.5 7.5 7,5
Résistivité électrique (107°Q.m) 60 8 12 12
Module d'‘¢lasticit¢é en traction de]9 7 7 7
l'austénite (10* MPa)
Module d'élasticité en cisaillement de]3,5 2,5 2,5 2,5
l'austénite (10* MPa)
Limite de rupture (MPa) 800 a 1000 |300a 600 |400 a 700|400 a 700
Température maximale d'utilisation (°C) |300 130 250 250
Température de transformation Mg (°C) |-200a 100 [-200a80 |60a200 |-200a 100
Déformation maximale en traction (%) |8 4a6 4a6 4a6
Conductivité thermique (J/K.m.s) 10 120 75 75

Tableau 4: Comparaison des différentes propriétés des alliages a mémoire de forme [44].

I1-3.3.2 Diagramme d'équilibre

Parmi les différentes phases que présente l'alliage binaire Ti-Ni, seul le composé
intermétallique proche de la stoechiométrie (49 a 54% at de Ni) présente une transformation
martensitique avec des propriétés de mémoire de forme. En effet, la phase haute température 3,
type B, (Cs-Cl), qui présente une transformation martensitique, correspond sur le diagramme de
phase (figure 16) a une zone proche de la composition équiatomique [44]. On peut remarquer sur
ce diagramme d'équilibre que le domaine d'existence de la phase Ti-Ni équiatomique est
relativement étroit. Cependant il est a noter, que pour cette composition, le diagramme d'équilibre

Ti-Ni reste assez controversé.
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Figure 16: Diagramme de phase du Ti-Ni [45].

La figure 17 représente trois propositions [37] dont les auteurs sont & peu prés
d'accord sur la partie supérieure du diagramme (T > 800°C), mais des différences apparaissent a
plus basses températures. Notamment, on peut noter que la phase  (50-50) est stable jusqu'a la
température ambiante pour les propositions (1) et (3) tandis que la proposition (2) indique une
décomposition eutectoide de cette phase a 640°C. D'apres les diagrammes (1) et (3), une trempe
depuis la phase haute température n'est plus exigée vu la stabilité de la phase [ jusqu'a la
température ambiante, alors que pour le diagramme (2) elle reste nécessaire. Néanmoins, la
décomposition est tres lente, (un mois a 630°C induit seulement une décomposition partielle) et un

refroidissement a I'air est suffisant pour ne déceler aucune précipitation.
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Figure 17: Trois résultats relatifs au diagramme d'équilibre Ti-Ni [46].

Pour la composition équiatomique, la température M; est de ’ordre 60 a 70°C. Elle

évolue en fonction de la composition comme le montre la figure 18.
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Figure 18: Evolution de la température de transformation Ms en fonction de la teneur en Ni [46].

Lorsque la concentration en Ni est inférieure a 50at%, la température Ms est
pratiquement constante. Ceci peut €tre expliqué par la présence du mélange TiNi + B50-50 a
haute température et la solution solide conserve la méme température de transformation alors que
les précipités de TipNi peuvent é&tre considérés comme inertes. Pour la composition

surstecechiométrique en Ni. La température Ms évolue vers les basses températures.
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I1-3-3.3 Phénoméne de précipitation

La précipitation est trées liée aux effets de composition. Les alliages
surstoechiométriques en nickel sont particulierement sensibles aux phénomeénes de précipitation.
En effet, Nishida et Honma ont mis en évidence les phénomenes de précipitations dans cing types
d'alliages de Ti-Ni dont la composition nominale est Ti-50.1, 50.3, 50.6, 51.0 et 51.8at%Ni [47].
Miyazaki et Otsuka viennent confirmer ce phénomene dans un alliage contenant 50.6at%Ni [48].

Nishida et ses collaborateurs ont montré que dans un alliage binaire TisgNisp, la
formation des précipités est séquentielle et controlée par un phénomeéne de diffusion. Sur la base
de ces résultats un diagramme Température-Temps-Transformation "T.T.T" a été déterminé
décrivant le comportement au cours des traitements thermiques.

Le phénomene de précipitation a des conséquences sur le comportement de 1'alliage
Ti-Ni. En effet. Wu et al. ont montré que pour l'alliage en solution solide ou lors des premiers
stades de vieillissement, la transformation de la phase martensitique apparait a basse température
en favorisant I'apparition d’une deuxiéme phase dite phase R [49]. Un recuit a -600°C favorise la
formation de précipité TiNi; ou Ti;Nis et appauvrit donc la matrice en Ni. Ainsi, la phase B évolue
vers la composition steechiométrique, ce qui restaure un comportement proche de celui du Ti-
50at%Ni. Une étude a notamment été effectuée sur ce sujet [50]. L'effet des précipités a été
¢galement observé sur le comportement mécanique et par conséquent, sur le comportement

pseudoé¢lastique et I'effet mémoire de forme [51, 52].

11-3-3.4 Effet des éléments d'addition

Nous avons évoqué l'influence des impuretés sur le comportement de la
transformation. Dans ce cas, les effets sont dus a la substitution d'un troisiéme élément métallique
soit au Ti soit au Ni. L'intérét majeur est d'abaisser ou d'augmenter les températures de
transformations suivant le domaine d'application. Une discussion assez générale sur les effets liés
a l'adjonction d'un troisieme élément a été faite par Kolomytsev [53]. Honma et al ont montré que
l'ajout des éléments de transition de la série 3d (V, Cr, Mn, Fe et Co) abaisse la température Ms
(figure 19). Par exemple, le fer diminue la température Mg de 52°C/at%Fe [54]. Des ¢études plus
récentes menées par Jordan et Lamicol sur I'effet du Co montrent notamment la diminution de la
température Ms [55, 56]. L'ajout du Cu influe moins sensiblement sur la température Ms, elle
oscille entre 45°C et 75°C selon la composition [57]. Olier montre que les ¢éléments Zr et Hf
permettent d'augmenter significativement la température My jusqu'a 200°C. Il faut noter que ces
¢léments d'addition influencent non seulement le comportement de la transformation mais

¢galement le comportement mécanique (fragilit¢ notamment).
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Figure 19 : Effet des additifs en métal de la transition 3d sur la température M;.

I1-3.3.5 Aspect physique

a) La transformation martensitique des Ti-Ni

Dans les alliages base Ti-Ni, deux types de transformations peuvent étre
observés [58-62]:

** Austénite <> Martensite
** Austénite <> phase R <> Martensite

Différentes techniques d'analyse structurale (microscopie électronique en
transmission, diffraction de rayon X, ...) ont été utilisées pour mettre en évidence les structures des
différentes phases. La phase mére ou austénite des alliages Ti-Ni posséde une structure cubique
simple ordonnée de type B, ou CsCl [63, 64] .Cette phase n'est stable que pour une gamme de
composition trés proche de la composition équiatomique (figure 17).

Plusieurs auteurs [65-68] ont tenté de déterminer la structure de la phase
martensitique relativement complexe et sensible a la composition chimique. Biihrer et ses
collaborateurs ont réussi a obtenir des résultats complets et ils ont confirmé la structure
monoclinique de type Bjg [68]. Kudoh et al. ont confirmé le groupe d'espace et ont affiné les
parametres atomiques.

La phase R apparait au refroidissement avant la phase martensitique dans
certaines conditions qui seront décrites plus loin. Elle posseéde une structure rhomboédrique qui
résulte d'une déformation de réseau cubique de la phase austénitique. Récemment, Hara et al. ont
déterminé la structure cristallographique ainsi que le groupe d'espace de la phase R [69].

-53-



b) La transformation prémartensitique
La phase R est également désignée par le terme de phase prémartensitique
ou phase intermédiaire puisqu'elle se produit avant la phase martensitique. Hwang et ses
collaborateurs ont montré que la transformation prémartensitique se déroule en deux étapes:
Austénite-Incommensurable- Commensurable. La transition de phase austénite\ incommensurable
est du deuxiéme ordre [70, 71]. Si le refroidissement continu, la transition incommensurable
commensurable se produit donnant naissance a une structure rhomboédrique ou phase R. Cette
transition est du premier ordre [72] et son apparition nécessite une auto-accommodation [73]. Elle
a toutes les caractéristiques d'une transformation martensitique thermoélastique. La phase R et la
phase martensitique sont deux transformations compétitives. Ainsi, les facteurs et les conditions
qui diminuent pertinemment la température de transformation Ms favorisent ’apparition de la
phase R. Comme paramétres favorisant I’apparition de la phase prémartensitique R, on peut citer:
** Addition d'un troisiéme ¢lément [74-76].
** Introduction de précipités apres un traitement de mise en solution et vieillissement des
alliages Ti-Ni riches en Ni [75].
** Introduction de défauts cristallins produits par le cyclage thermique ou la mise en
forme suivie d'un recuit aux températures au-dessous de la température de «cristallisation» [77].
¢) La transformation martensitique
La transformation martensitique résulte soit de la transition B,-Bo, soit de
la transition R-Bg. Elle se produit par un processus d'auto-accommodation afin de minimiser la
déformation macroscopique sous une morphologie triangulaire consistant en trois variantes autour
d'un des poles {100}b [78]. Les plans d'habitat qui existent entre les variantes dans le triangle

correspondent a des modeles de maclages [79].

I1-3.3.6 Aspect mécanique
a) Traitements thermomécaniques
Les alliages Ti-Ni sont fortement sensibles a la composition chimique.
Toutefois, ils dépendent non seulement de ce paramétre intrinséque mais aussi de 1’histoire
thermomécanique. Les traitements thermomécaniques peuvent impliquer trois transformations a
I'état solide [80]:
» un changement local de la composition chimique (précipitation),
» un processus partiel ou total d'annihilation de défauts (restauration, recristallisation),

» une transformation structurale de phase.
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Les alliages Ti-Ni peuvent présenter une combinaison de ces trois réactions.
L'annihilation des défauts par restauration et recristallisation ou le début de la dissolution des
précipitations sont d'une importance capitale pour les propriétés structurales (par exemple la
dureté) et les propriétés fonctionnelles (par exemple les températures de transformation). Plusieurs
traitements thermomécaniques peuvent étre envisagés selon la but recherché. Le cyclage
thermique (sans contrainte appliquée) et thermomécanique (avec contrainte appliquée) impliquent
la réaction b et c. Sur ce point, les observations expérimentales montrent un changement
microstructural dii a l'introduction de dislocations. Leur densité augmente avec le nombre de
cycles. Ce changement se traduit par l'apparition d’une transformation en deux étapes au
refroidissement (austénite — phase R—martensite) [77, 81, 82]. D'autres auteurs se sont intéressés
a l'effet du cyclage sur les propriétés mécaniques. De Araujo, a montré que le cyclage
thermomécanique jusqu'a une certaine contrainte appliquée (75 et 125MPa) faisait augmenter
I'EMDSA de l'alliage Ti-Ni-Cu avec 5at% Cu. Cet effet se dégrade apreés 20 cycles pour une
contrainte appliquée plus forte (350MPa). Le changement des caractéristiques pseudoélastiques de
l'alliage base Ti-Ni a été étudié par Miyazaki et ses collaborateurs. Ces auteurs ont montré que la
contrainte critique d'induction de la martensite et 1'hystérésis ont tendance a décroitre avec

l'augmentation du nombre de cycles.

b) Mise en forme

Souvent la mise en forme des alliages Ti-Ni se fait par deux voies: a chaud
et a froid. Ces deux procédés englobent la réaction (b) et (c) et contribuent a I'histoire
thermomécanique de l'alliage. Une utilisation judicieuse de ces alliages passe tout d'abord par la
maitrise et la compréhension de l'effet de chaque paramétre associé a la réaction (b) et (c)

autrement dit, a I'histoire thermomécanique subie préalablement.

¢) Le travail a chaud
Généralement les alliages Ti-Ni sont aisément travaillés a chaud et plusieurs
méthodes existent dans la littérature [83]. Cependant, il existe deux précautions a prendre:
(1) le travail a chaud doit étre effectu¢ a des températures au-dessous desquelles la fusion
des phases secondaires peut se produire.
(2) 'nomogénéisation de l'alliage a une température élevée pendant un temps suffisant afin
de mettre certaines phases hors équilibre en solution [83]. Une optimisation des paramétres du
travail a chaud est nécessaire pour le bon contréle du comportement de mémoire de forme. Jean et

Tsai montrent que la température optimale est 1000°C [84]. Si la température de la déformation
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est basse (par exemple 600°C), la restauration de la microstructure est incompléte pendant la
déformation et donc une augmentation rapide de la dureté se manifeste. Plus la température de
déformation est €levée et plus la restauration est facile et par conséquent, I'augmentation de la
dureté est modérée.

L'effet du travail a chaud sur la transformation martensitique a été étudié par
Filipe et Mazanec [85] avec trois nuances de Ti-Ni. Ces auteurs montrent qu'apres déformation, la
densité de dislocation augmente considérablement ce qui limite la mobilité de l'interface B,-Bjg et

modifie les températures de transformation. De ce fait, la phase R apparait.

d) Le Travail a froid

Contrairement au travail a chaud, 1'alliage Ti-Ni est difficile a travailler a
froid. Une bonne aptitude a ce processus est obtenue au-dessous de la température Ms [81].
Miyasaki et ses collaborateurs montrent que la déformation a la température M, donne une
meilleure ductilité¢ [86]. En général, on peut atteindre une réduction de 60% a 1'état martensitique
[87, 88]. Ainsi, cette déformation dépend fortement de 1'état dans lequel le processus est effectué.
Treppmann et Hornbogen distinguent plusieurs températures pour lesquelles résultent des
comportements différents pendant les traitements thermomécaniques [89].

Lin et ses collaborateurs ont montré que le laminage a froid a une
température inférieure a Mf stabilise la martensite et suivant le taux de déformation introduit, la
martensite présente plusieurs morphologies illustrées par la figure 20 [90]. La microstructure
contient alors une densité importante de défauts qui entrainent un durcissement [91]. Ceci affecte
la température Ms et par conséquent, induit la phase R [92-93]. 1l en résulte également une
modification des propriétés mécaniques. Il s'agit d'une diminution du plateau li¢ a la

m

transformation "martensite induite sous contrainte' ou méme une disparition compléte du plateau
pour un taux de déformation ¢élevé. L'effet se traduit par une difficulté du processus

accommodation réorientation des variantes de martensite [94].
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Figure 20: //lustration des morphologies de la martensite dans un alliage Tisy Nisg apres
différents stades de déformation.
(a) structure originale non déformée,
(b) structure accommodée,
(c) structure coalescente,

(d) structure accommodée et coalescente.

Le laminage a froid est souvent suivi par un traitement thermique. Lin et
Wu ont étudié l'effet des traitements de recuits sur les propriétés mécaniques. Ils ont proposé trois
régions de températures schématisées sur la figure 21.

La région I correspond a un recuit inférieur a 200°C et dont la martensite
stabilisée par laminage persiste. Dans la région II, la température de recuit varie entre 200°C et
600°C, la martensite stabilisée s'é¢limine due a un recouvrement graduel du processus
accommodation réorientation. Toutefois, les dislocations induites par déformation plastique
subsistent et favorisent une transformation en deux étapes. Ceci a été également détecté par
d'autres auteurs [95]. La région pour laquelle la température est supérieure a 600°C, elle

correspond au domaine de la recristallisation.
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Figure 21: Evolution des contraintes caractéristiques de la transformation en fonction des recuits.

En résumé, les traitements thermomécaniques (déformation plastique +
recuit) conduisent a un changement du comportement de la transformation martensitique. Pour
optimiser ces traitements, il est nécessaire d'avoir une meilleure connaissance du comportement de
la transformation martensitique pour un large éventail de températures et de temps de recuit. Cela
n'a pas été systématiquement étudié. Une corrélation des changements microstructuraux avec la
réponse macroscopique de la transformation martensitique est nécessaire. Ceci inclut le rdle des
dislocations sur le comportement de la transformation, les structures de dislocations développées
par les divers processus de restauration et de recristallisation. C'est dans cet axe que notre étude
s'oriente: il s'agit d'effectuer une étude sur ’effet des traitements thermiques aprés déformation a
froid du Ti-Ni, de déterminer les changements microstructuraux et leurs conséquences sur les

transformations martensitique et phase R.

I1-4 APPLICATIONS DES ALLIAGES A MEMOIRE DE FORME

Les différentes types d’alliages a mémoire de forme, (base cuivre, base TiNi,....)
présentent un grand intérét dans divers domaines. Leurs applications sont généralement basées sur
leurs caractéristiques spécifiques qui découlent de leur propriété:

» Effet mémoire de forme simple
» Effet mémoire de forme double sens
» Superélasticité

» Amortissement.
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11-4.1 APPLICATIONS BIOMEDICALES
C'est un domaine en pleine expansion, beaucoup d'applications ont vu le jour et beaucoup
d'autres sont a venir. Voici un apercu des produits existants utilisant les propriétés des Alliages a

Mémoire de Forme:

*Arche pour appareil dentaire: les arches sont faites en Ni-Ti (Nickel-Titane) du
fait de sa biocompatibilité. Le fil constituant I'arche utilise la superélasticité de cet alliage. Ainsi,
le fil s'adapte mieux a la denture du patient et de plus les efforts répartis sur celle-ci sont beaucoup

plus homogenes. Enfin, cela espace les visites chez 'orthodontiste pour le contrdle de la tension

du fil.

Planche 1: Arche pour appareil dentaire

*Agrafes: les agrafes sont des implants pour consolider une fracture osseuse, elles
aussi sont faites en Ni-Ti (Nickel-Titane). C'est 1'effet simple sens des AMF qui est exploité. Elles
possédent une forme a la température du corps humain ce qui permet a l'os de se ressouder plus

facilement.

Planche 2: Agrafes
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*Stent: ce composant est également en Ni-Ti, il utilise 1'effet simple sens : il se
déploie a la température du corps humain. Il permet aux personnes ayant des problémes

vasculaires d'éviter 'obstruction d'un vaisseau ou d'une artere.

Planche 3: Photo illustrant un Stent.

*Instrumentation pour la chirurgie: elle utilise également le Ni-Ti, ce sont

généralement des fils guides ou des endoscopes.

Planche 4: Instrumentation pour la chirurgie

11-4.2 APPLICATIONS AEROSPATIALES
L'exploitation des Alliages a Mémoire de Forme dans les domaines que sont l'aéronautique

et 'aérospatial ne cesse de se développer. Voici un bref apercu des applications envisageables:

Manchon d'accouplement: ce fut la premiére exploitation des propriétés des
AMF. Le réel succes des manchons s'explique certainement par le fait que la mémoire de forme
¢tait, pour le raccordement de tubes en titane, la seule solution. En effet, les circuits hydrauliques
des avions de combat F-14 sont en titane et de nombreux problémes de raccordement se posaient,
suite 2 la mauvaise soudabilit¢é du matériau. Les manchons en nickel-titane ont permis de
contourner cette difficulté de fagon simple et efficace. Au refroidissement, le composant en alliage
a mémoire de forme acquiere sa forme basse température (augmentation du diametre de passage).
Retour a température ambiante, I'AMF retrouve sa forme initiale. Il en résulte une force de contact

importante responsable du maintien des tubes avec une parfaite étanchéité.
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Manchon déformé & froid Manchon en forme initiale

Planche 5: Manchon d'accouplement

Dispositif Frangibolt: ce systéme est utilisé¢ dans 1'aérospatial afin de remplacer les
systémes de désaccouplement pyrotechnique (mauvais pour les structures). La piéce en Alliage a
Mémoire de Forme est chauffée, ce qui occasionne une reprise de forme initiale et exerce une

pression sur le boulon qui se rompt, et donc désolidarise un ensemble.

Entretoise en AMF Comprimésa
RS

Reprise de la
forme initiale

Chauffage

Rupture du boulon sous contrainte

Planche 6: Dispositif Frangibolt

Panneaux solaire: certains panneaux solaires de satellites utilisent des composants
en AMF simple sens. Une fois dans I'espace, le panneau se déploie (en appliquant une source de
chaleur).

Ouverture d'une trappe sur SOJOURNER: le premier robot envoyé sur Mars
possédait un activateur ¢€lectrique a mémoire double sens (en nitinol) afin d'ouvrir une trappe,

derriere laquelle se trouvait un panneau solaire.
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11-4.3 APPLICATIONS AUTOMOBILES
On peut citer quelques avantages de composants en Alliage 8 Mémoire de Forme (AMF)
dans le secteur automobile:
*Faible encombrement,
*Meilleure intégration des composants, silencieux,
* peu de composants pour un systéme donné.
Ils peuvent ainsi servir d'activateurs €lectriques (déclenchement par un passage de courant)

ou thermiques (déclenchement par variation de température).

I1-4.4 APPLICATIONS TEXTILES

Quelques applications utilisant les propriétés des Alliages a Mémoire de Forme ont vu le
jour, la plus connue étant les baleines de soutien-gorge. Voici quelques applications:

* Soutien-gorge: les baleines utilisant la superélasticit¢ des AMF permettent
d'avoir un meilleur confort pour la personne portant un tel soutien-gorge. De plus, les baleines ne
se déforment pas lors du lavage en machine.

* Chapeau: [l'utilisation d'un alliage superélastique permet d'avoir un meilleur
maintien du chapeau; il ne se déforme pas ou reprend plus facilement sa forme, et cela améliore le
confort.

*Lunetterie: L'utilisation des AMF dans la lunetterie est également un grand
succes. Exploitant la superélasticit¢ des AMF, les lunettes sont beaucoup plus résistantes. Les

lunettes existent en Ni-Ti ou en alliage cuivreux ; avec un avantage certain pour ce dernier du fait

'

d'une plus grande flexibilité.

Planche 7: La lunetterie
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I1-4.5 AUTRES EXEMPLES D'APPLICATIONS

concevoir des structures anti-sismiques. On l'utilise principalement dans la réfection de

* Architecture: I'application majeure dans ce domaine est 'utilisation d'AMF pour

monuments historiques (église,...) se trouvant dans une zone a risque.

un actionneur en Alliage a Mémoire de Forme Double Sens (EMDS) déclenche I'ouverture de la

trappe dés que la température critique est dépassée (incendie). Le retour a une température

* Sécurité: Plusieurs systémes ont vu le jour dans ce domaine tels que:

> Des trappes d'évacuation de fumée pour des locaux (immeuble, usine)

normale provoque la fermeture de la trappe.

des que la température augmente (incendie), ce qui coupe l'arrivée de gaz et évite toute explosion.

> Des valves de circuit de gaz, un ressort en AMF simple sens se déclenche

Il faut réarmer la valve manuellement.

ruptures sur les chaines de froid. Un ressort en alliage a mémoire de forme double sens laisse

passer, lors d'une augmentation de chaleur, une petite bille rouge. Le principe est expliqué sur la

Position ouverte Position fermée dd
a la chaleur

Planche 8: Des valves de circuit de gaz

*  Alimentaire/Paramédical: Le "Thermomarqueur" permet de détecter les

planche suivante.

-

'5] Ex.

]

Q)

5 A s A ke A
Etape 1: Thermomarqueur Etape 2: la bille verte Etape 3: La bille rouge indigue une
en position initiale ndique que le rupture de la chaine du froid: le
thermomarqueur est armé ressort s'est décdancheé suite a
{di au froid) l'augmentation de la température
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CHAPITRE - III -

PROCEDURES
&
TECHNIQUES EXPERIMENTALES

II1-1 INTRODUCTION

Dans ce chapitre nous allons présenter la méthodologie expérimentale et les techniques
utilisées pour ce travail de recherche. Nous commengons par présenter I’alliage étudié ainsi que
les différents traitements thermiques employés. Ensuite, nous décrivons les techniques utilisées et

les appareillages développés ou modifiés pour cette étude.

II1-2 ALLIAGE ET TRAITEMENTS THERMIQUES UTILISES

I11-2.1 PROTOCOLE D’ETUDE

Il existe plusieurs études qui ont été effectuées pour préciser I'influence des traitements
thermomécaniques sur le comportement de la transformation martensitique dans 1’alliage TiNi
[96-101]. Ces travaux ont montré que ces traitements favorisaient ou non |’apparition de la
transformation martensitique et/ou prémartensitique.

C’est dans ce cadre que s’insere notre travail: a cet effet, on a utilis€ une série
d’échantillons traités a différents traitements thermomécaniques.

Dans un premier temps, on a vérifié¢ I’effet du temps de recuit sur la manifestation de la
phase R, qui apparait aprés un traitement thermomécanique adéquat [100-105]. Dans un second
temps, on a ¢tudié I’influence de la température de recuit et le taux d’écrouissage sur les points de

transformation.
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I11-2.2 CHOIX DE L’ALLIAGE

Pour cette étude, nous avons choisi de travailler sur des fils d’alliage base TiNi de
composition chimique proche de la composition équiatomique produit par la firme «Mémométal».
Cet alliage a été ¢élaboré par le procédé de fusion a I’arc. A la réception de 1’alliage, ce dernier
présente une transformation complétement bloquée. Un traitement d’homogénéisation a 650°C
pendant 1 heure permet de débloquer la transformation et donne, comme points de transformation
déduits des mesures de DSC et selon la norme Afnor [1] les résultats suivants:

M=32°C A=60°C AHMY =24 65 J/g

II1-2-2.1 Tréfilage du fil
L’¢état microscopique des alliages que nous avons regus n’étant pas parfaitement
connu, nous avons donc réalisé les traitements thermomécaniques suivants sur 1’ensemble des
¢échantillons que nous avons utilisé¢ avant toute mesure:
1. Un traitement thermique d’homogénéisation qui consiste en un maintien d’une
heure a 650°C.
2. Une déformation induite par tréfilage a 1’état martensitique (en plusieurs passes)
pour obtenir au final des taux de déformation de 15, 20 ou 30%.

3. Différents traitements thermiques de recuit d’une heure a 270, 460 et 530°C.

I11-3 TECHNIQUES DE CARACTERISATION
I11I-3.1 INTRODUCTION

Dans cette section, nous présentons les deux techniques utilisées pour la caractérisation
thermique de la transformation martensitique de notre matériau, a savoir: 1’analyse calorimétrique
différentielle a balayage (Differential Scanning Calorimetry, DSC) et les mesures de résistance
¢lectrique (RE). Elles sont considérées, avec la dilatométrie, comme les principales techniques
appliquées aux alliages a mémoire de forme (AMF) pour déterminer leurs propriétés physiques.
Les techniques de caractérisation des propriétés mécaniques sont classées séparément car les
contraintes externes appliquées affectent les mécanismes de la transformation et ainsi modifient le

comportement des matériaux et par suite des résultats.
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I11-3.2 MESURE DE RESISTIVITE

Cette technique est treés utilisée pour déterminer les températures de transformation lors
d’un changement de phases a I’état solide notamment pour les métaux et les alliages. Le principe
de cette méthode est basé sur la mesure des variations de résistance é€lectrique de 1’échantillon
pendant la transformation. En effet, la transformation martensitique n’entraine que de faibles
variations dimensionnelles, donc les variations de la résistance électrique sont dues principalement
a des variations de la résistance de ’alliage. Pour mesurer la variation de résistance ¢électrique, on
a utilis¢ la méthode des quatre points. Le dispositif de mesure mis au point au sein de notre équipe

est représenté sur la figure 22.

2 \ T
. X l
6 . 5 U |:|
( ]
e AT NN\ E
Table tracante
Bain thermostaté
Ee—
(1) bati (4) contacte ¢lectrique (7) prises électriques
(2) support mobile (5) fils de kanthal (8) source de courant
(3) montage a quatre points (6) échantillon

Figure 22: Schéma du dispositif utilisé pour les mesures de résistance électrique.

I11-3.3 ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE (DSC)

La méthode de mesure choisie pour déterminer les points et les enthalpies de
transformation est la Calorimétrie Différenticlle a Balayage. Le dispositif utilisé est un appareil
Mettler DSC 30 qui permet des balayages en température entre -170°C et 600°C. Dans notre
¢tude, nous avons choisi de travailler sue des échantillons de masse 30 a 60 mg avec une cinétique
de 5°C/min. Cette vitesse est suffisante pour que les transformations directes et inverses soient
nettement mises en ¢vidence et elle est assez faible pour avoir un bon équilibre entre la

température du creuset (référence) et celle de I’échantillon.
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Le principe de fonctionnement de 1’appareil est schématisé dans la figure 23. L’échantillon
a tester ainsi que la référence (dans notre cas c’est un creuset vide) sont introduits dans une

enceinte hermétique, balayée par un gaz inerte (argon) et régulée en température.

(1) signal T

(2) signal AT

(3) entrée du gaz de balayvage
(4) sonde de mesure de DSC
(3) corps du four

(6) cowvercle

(7) creusct de référence

(B) creuset de I'échantillon

Pt100

S

{1}(\1 { 1\1(21\\;:?%(33'

Figure23: Schéma du dispositif de mesure de calorimétrie DSC.

La cellule mesure en permanence la différence de température entre 1’échantillon et le
creuset de référence. Lorsque 1’échantillon subit un changement de phase, le dégagement ou
I’absorption de chaleur qui résulte va donner une fluctuation de température AT. Par la mesure de
cette fluctuation AT, on peut estimer le flux de chaleur dégager (ou absorbée) par 1’échantillon.
Cette opération est réalisée par un ordinateur en tenant compte des différences d’inerties

thermiques.

I11-3.4 POUVOIR THERMOELECTRIQUE (PTE)

La mesure du pouvoir thermoélectrique (PTE) est une technique trés sensible aux
phénomenes de mise en ordre et de précipitation. La sensibilité de cette méthode a la composition
de I’alliage et a son évolution structurale est grande et son emploi est trés aisé. En effet, la mesure
est rapide, direct et n’exige pas de dimensions géométriques strictes des échantillons. Le principe
de mesure du pouvoir thermoélectrique est décrit ci-dessous.

Le dispositif de mesure du pouvoir thermoélectrique schématisé sur la figure 24 et qui

découle de I’effet Seebeck, a été fabriqué au laboratoire MATEIS de L’INSA de Lyon. L’effet
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Seebeck est obtenu en réalisant une chaine de conducteurs formée par deux blocs A et B
conducteurs constitués par le métal de référence (Al, Cu ou Fe) et I’échantillon a étudier. Ces deux
blocs, isolés électriquement et thermiquement, sont maintenus respectivement aux températures T
et T+AT grace a un systéme de régulation. L’échantillon est serré sur les blocs par des vis munies
d’un embout isolant afin de réaliser un bon contact ¢électrique et thermique. Un thermocouple
différentiel délivre une tension AV entre les deux blocs. Cette différence de potentiel
thermoélectrique AV qui apparait est mesurée par un microvoltmeétre et la valeur du pouvoir

thermoélectrique AS de 1’échantillon relative au métal de référence est donnée par:
AV
AS =2 (WV/K)

Les échantillons utilisés dans notre étude se présentent sous forme de fils afin d’obtenir
une bonne reproductibilité des mesures. On mesure le PTE d’un échantillon témoin avant chaque
opération. Dans notre cas, 1’échantillon témoin est un fil d’aluminium pur, de méme nature que

celui utilisé comme métal de référence), dont le PTE est connu et égal a -1.6 uV/K.
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Figure 24: Schéma du dispositif de mesure du pouvoir thermoélectrique (PTE)
par la méthode différentielle.
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CHAPITRE -1V -

RESULTATS ET DISCUSSION

IV-1- INTRODUCTION

Comme nous I’avons déja signalé, notre travail consiste a étudier D’effet du taux
d’écrouissage ainsi que la température de restauration sur les caractéristiques de la transformation
martensitique de 1’alliage TiNi équiatomique.

En effet, de nombreux travaux ont étudié I’influence des traitements thermomeécaniques sur
le comportement de la transformation martensitique dans le cas des alliages base Ti-Ni. Il ressort
de ces travaux que pour un certain taux d'écrouissage la transformation martensitique est
complétement bloquée a cause des défauts introduits lors des opérations d’écrouissage.
Cependant, des traitements de recuits appropriés permettent de débloquer totalement ou
partiellement cette transformation. Le choix des traitements thermomécaniques (température-taux
de déformation) va dépendre de la séquence de la transformation a étudier. En effet, par exemple
un traitement d’une heure a 460°C va permettre de mettre en évidence la présence de la phase R
lors du refroidissement et la transformation va se dérouler en deux étapes (A — R — M). Alors
qu'un recuit d'une d’une heure a 650°C va donner, au refroidissement, une transformation en une
seule étape (A — M). La présence ou pas de la phase prémartensitique R est donc fortement liée a

I’état microstructural du matériau.

Dans notre travail, nous avons préparé plusieurs séries d'échantillons caractérisées par des
couples (température-taux de déformation) différents. Ces séries, qui vont correspondre a des
réponses différentes, seront caractérisées d'un point de vue thermique, mécanique et

microstructurale.
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Nous avons adopté les traitements thermomécaniques suivants:

1/ homogénéisation a haute température

2/ tréfilage a froid

3/ recuits a différentes températures, pendant le temps retenu (1 heure) pour
engendrer la transformation martensitique dans nos échantillons.

Sur le plan pratique, nous avons opté pour les traitements thermomécaniques
suivants: un taux d’écrouissage de (15, 20 et 30%) suivi par des traitements de recuit a 270, 460 et
530°C pendant un temps de maintien €gal a 1 heure. Suite a ces traitements, nous avons suivi
I’évolution de la transformation martensitique de I’alliage TiNi équiatomique. Avant d’étre
écrouis puis recuits une 1 heure a la température choisie, I’ensemble des échantillons subissent au
préalable un traitement dit d’homogénéisation qui consiste en un maintien a 650°C pendant 1h
suivi d’un refroidissement a 1’eau.

Les échantillons ainsi préparés seront caractérisés par différentes techniques: DSC, RE et PTE.

Notre étude a porté sur I’alliage Ti-Ni €laboré par fusion a 1’arc de composition chimique
proche de la composition équiatomique. L'alliage produit par la firme "Mémométal" se présente
sous forme de fil. A la réception de l'alliage, ce dernier présente une transformation complétement
bloquée c.a.d aucun pic n’apparait lors du chauffage ou du refroidissement. Un traitement
d'homogénéisation a 650°C pendant 1h permet de débloquer la transformation et donne un seul pic
aussi bien au refroidissement qu’au chauffage. Les points de transformation déterminés dans ce
dernier cas sont les suivants (ces caractéristiques sont déterminées par des mesures de DSC selon
la norme Afnor):

M;s = 32°C As = 60°C AHM A =24 65]/g
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Le tableau 5 récapitule les différents traitements thermomécaniques subis par les

¢échantillons utilisés dans le présent travail:

Tr (°C)/1 heure Taux d’écrouissage

15%
Série A 270 20%
30%
15%
Série B 460 20%
30%
15%
Série C 530 20%
30%

Tableau 5: Récapitulatif des caractéristiques des échantillons utilisés.

1V-2- RESULTATS ET DISCUSSION

IV-2.1 MESURE EN CALORIMETRIE (DSC)

L’ensemble des échantillons traités ont subit une transformation en calorimétrie (DSC). Le
tableau 6 récapitule les résultats obtenus, déduits des mesures de calorimétrie différentielle a

balayage (DSC), en fonction du type de la transformation et du nombre de pics observés.

N° Type de la transformation Refroidissement Chauffage
d’échantillon
1 Transformation bloquée 1 seul pic Iseul pic
2 Transformation bloquée 1 seul pic Iseul pic
3 Transformation bloquée 1 seul pic Iseul pic
4 Transformation débloquée 2 pics Iseul pic
5 Transformation débloquée 2 pics Iseul pic
6 Transformation débloquée 2 pics Iseul pic
7 Transformation débloquée 2 pics Iseul pic
8 Transformation débloquée 2 pics Iseul pic
9 Transformation débloquée 2 pics Iseul pic

Tableau 6: Récapitulatif des résultats obtenus en calorimétrie pour I’ensemble des échantillons.
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A la lecture de ces résultats, on peut dégager trois séries d’échantillons dont les
thermogrammes représentatifs sont donnés sur les figures 26 (26a, 26b, 26¢).
** Série A: concerne les échantillons (1, 2 et 3), autrement dit les échantillons
recuits 270°C.
** Série B: concerne les échantillons (4, 5 et 6), autrement dit les échantillons
recuits 460°C.

** Série C: concerne les échantillons (7, 8 et 9), autrement dit les échantillons

recuits a 530°C.

Les figures 25 (25a, 25b, 25c) représentent les thermogrammes obtenus pour les
¢chantillons 1, 2 et 3. On observe un blocage trés important de la transformation di aux défauts

(dislocations, lacunes) introduits lors de I’écrouissage (opération de tréfilage).

2, —=—15%+1ha270°C

0,5

Flux thermique (mW)

-0,

-40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140
Température (°C)

Figure 25a: Courbe de DSC obtenue pour 1’échantillon n°1

(échantillon écroui 15% puis recuit a 270°C)

On peut conclure que le recuit a 270°C n’est pas suffisant pour une restauration d'un taux

appréciable de défauts et débloquer ainsi partiellement la transformation.
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Figure 25b: courbe de DSC obtenue pour I’échantillon n°2

(échantillon écroui 20% puis recuit a 270°C)
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Figure 25¢: courbe de DSC obtenue pour I’échantillon n°3

(échantillon écroui 30% puis recuit a 270°C)
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Les figures 26 (26a, 26b et 26c) représentent les thermogrammes obtenus pour les
¢échantillons (4, 5 et 6). On remarque ’apparition de deux pics au refroidissement caractéristiques
de la phase prémartensitique appelée «phase R» (1¢ pic) et de la phase martensitique (2nd pic).

A partir de ’analyse de ces figures (26a, 26b et 26¢), on peut déduire que le paramétre qui
parait le plus important concernant I’apparition de la phase prémartensitique R est la température
de recuit et non le taux d’écrouissage. En effet, si on considére par exemple les échantillons (1, 4)
(échantillons écrouis au méme taux de 15% mais recuit a des températures différentes), on observe
que la phase R n’apparait pas dans I’échantillon recuit a 270°C (échantillonl) tandis que le recuit a
460°C permet de faire apparaitre le pic de la phase R (échantillon 4). Il est donc probable que la
température de recuit a 270°C est trop basse pour permettre une restauration d’un taux appréciable
de défauts. La méme remarque peut €tre faite pour les échantillons (2 et 3) ou le recuit a 270°C ne
permet pas également de faire apparaitre la phase R (figures 25a, 25b et 25¢).

On peut aussi remarquer sur les figures 26 (26a, 26b et 26¢) que I’amplitude de la distance
qui sépare les deux pics au refroidissement, AT est due au taux d’écrouissage. En effet, cette
distance AT est d’autant plus importante que le taux est €levé, on peut noter de plus que le taux

d’écrouissage décale la transformation martensitique vers les basses températures.

—*—15%+ 1ha460 °C
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-0.9 v

-40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140
Température (°C)

Figure 26a: courbe de DSC obtenue pour 1’échantillon n°4

(échantillon écroui 15% puis recuit a 460°C)
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Figure 26b: courbe de DSC obtenue pour 1’échantillon n°5

(échantillon écroui 20% puis recuit a 460°C)
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Figure 26¢: courbe de DSC obtenue pour I’échantillon n°6

(échantillon écroui 30% puis recuit a 460°C)
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Les figures 27 (27a, 27b et 27c) représentent respectivement les thermogrammes obtenus
pour les échantillons (7, 8 et 9). On peut observer dans ces figures 1’apparition des deux pics lors
du refroidissement et d’un seul pic lors du chauffage.

Les thermogrammes de DSC obtenus pendant la caractérisation thermique des échantillons
traités a 530°C, pour les différents taux d’écrouissage (15, 20 et 30%) appliqués, se caractérisent

par un écart thermique de I’ordre de 27°C.

0, A 0O
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Figure 27a: courbe de DSC obtenue pour I’échantillon n°7

(échantillon écroui 15% puis recuit a 530°C)
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Figure 27b: courbe de DSC obtenue pour 1’échantillon n°8

(échantillon écroui 20% puis recuit a 530°C)
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Figure 27c: courbe de DSC obtenue pour I’échantillon n°9

(échantillon écroui 30% puis recuit a 530°C)
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Le tableau 7 reprend I’ensemble des résultats déduits des mesures de calorimétrie pour les
9 échantillons analysés lors du premier cycle. La représentation des évolutions de ces températures

en fonction du taux d’écrouissage est montrée sur la figure 28.

N° des

¢chantillons 1 2 3 4 5 6 7 8 9
As (°C) - - - 41 43 43 50 57 49
Ar (°C) - - - 60 56 52 60 53 55
Rs(°C) - - - 49 47 46 41 40 41
Rr (°C) - - - 42 41 43 36 35 37
Ms (°C) - - - 9 2 -1 17 21 15
Mg (°C) - - - -22 221 -6 8 14 8

Tableau 7: Résultats tirés des mesures de calorimétrie.
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Figure 27 bis : Evolution des points de transformation en fonction du taux d’écrouissage.

On peut remarquer une diminution des points de transformation lorsqu’on augmente le taux
d’écrouissage [106]. Cette diminution des températures de transformation, plus importante lors de
la transformation directe, permet de faire apparaitre la phase prémartensitique R [107-109] dont
les points de transformation Rg et Ry augmentent légeérement avec le taux d’écrouissage. La
diminution des points de transformation avec le taux d’écrouissage, rapportée par Abujudon et al,
peut s’expliquer par la présence d’une plus forte densité de défauts lors d’un écrouissage a 30%
qu’a 15% et 20%. Ces défauts vont géner la transformation martensitique et la décaler ainsi vers

les basses températures.
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IV-2-2- MESURE DE LA RESISTANCE ELECTRIQUE (RE)

L'ensemble des résultats obtenus par calorimétrie ont pu étre confirmés par des
mesures de résistivité (résistance ¢lectrique) et de frottement intérieur. En effet, comme pour les
mesures de DSC, les mesures des changements de la résistance é€lectrique permettent de faire
ressortir les différentes températures de transformation. Ces températures sont déterminées a partir
des changements de pentes observées sur les courbes Résistance Electrique-Température, en se
basant sur le fait que 1’évolution de la résistance électrique avec la température est linéaire dans
une phase tant qu’elle n’a pas été affectée par une transformation.

Les échantillons (1, 2 et 3) qui affichaient en calorimétrie une transformation pratiquement
bloquée, présentent une 1égere variation de la résistance électrique en fonction de la température.
Pour ne pas alourdir la présentation, seuls les résultats de quelques échantillons sont donnés. Par
exemple, la figure 28 représente la variation de la résistance €lectrique pour 1'échantillon 6 (c’est-
a-dire I’échantillon écroui 30% et recuit 1 heure a 460 °C). On peut remarquer que ce traitement
thermomécanique a favorisé 1’apparition de la phase prémartensitique qui se manifeste par une
augmentation brutale de la résistance ¢lectrique lors du refroidissement [94]. En effet au
refroidissement, le premier changement de pente (augmentation de la résistance €lectrique) est 1i¢
a la transition A — R et le deuxiéme changement (diminution de la résistance électrique) est
associ¢ a la transition A — M. Les mémes remarques peuvent étre avancées pour les échantillons

4etS.

0,6
0,4
0,2

0,01 /

-0,2

AR/R(%)

0,4

06T ] T T 1
-40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140

Température (°C)

Figure 28: Evolution de la résistance électrique en fonction

de la température (T, = 460°C, €=30%,).
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A partir de ces résultats, on constate que les traitements thermomécaniques appliqués aux
¢échantillons (4, 5 et 6) ont favorisé I’apparition de la phase R intermédiaire entre I’austénite et la
martensite au cours du refroidissement. Le premier changement de pente (augmentation de la
résistance électrique) est li¢ a la transition A — R et le deuxiéme changement (diminution de la
résistance €lectrique) est associé a la transition A — M.

De la méme maniére, pour I’échantillon 9 nous pouvons remarquer, sur la figure 29, une
grande similitude dans les évolutions de la variation de la résistance électrique en fonction de la
température. En effet, la figure 29 donne les variations de la résistance électrique pour
I’échantillon 9 (échantillon écroui 30% puis recuit 1 heure a 530°C). Elle met en évidence, lors du
refroidissement, une transition prémartensitique (A — R) suivie de la transition martensitique (R
— M). Lors du chauffage, on observe la transformation inverse (M — A). On remarque que les
transitions R — M et A — M s’accompagnent d’une diminution notable de la résistance
¢lectrique, alors que la transformation prémartensitique A — R est caractérisée par une
augmentation de la résistance électrique. D’aprés les pentes des courbes observées dans les
domaines martensitique et austénitique, on peut déduire que la variation de la résistance ¢lectrique
en fonction de la température est plus importante dans la phase basse température (martensite) que

dans la phase haute température (austénite).

D’autre part, I’amplitude du palier, observé au refroidissement, entre 1’augmentation de la
résistance ¢€lectrique (phase R) et sa diminution (phase martensitique) représente 1’équivalent de

I’écart de température AT qui sépare les deux pics obtenus sur le thermogramme de DSC lors du

refroidissement.
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Figure 29: Evolution des courbes de résistance électrique en fonction

de la température (T, = 530°C, ¢ = 30%).
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1V-2-3- MESURE DU POUVOIR THERMOELECTRIQUE (PTE)

IV-2-3-1- influence du taux d’écrouissage:

La figure6 représente 1’évolution du pouvoir thermoélectrique (PTE) en fonction du taux
d’écrouissage et de la température de recuit obtenue a la température ambiante. On peut remarquer
que les valeurs du PTE pour les échantillons recuits a haute température (460 et 530°C) sont plus
importantes que celles obtenues pour le recuit a basse température (270°C). Sachant que le PTE
est treés sensible a 1'état microstructural d'un matériau, il s'ensuit que cette augmentation du PTE
avec la température de recuit, indique qu'on est en présence d'une restauration plus importante de
défauts lorsqu'on maintien un échantillon a plus haute température. En effet, on peut remarquer
que plus la température de recuit est élevée, plus la valeur du PTE tend a s'approcher de celle de

I'échantillon homogénéisé.
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Figure 30: Evolution du PTE en fonction de la température de recuit.
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CONCLUSION GENERALE

Dans ce travail, nous avons cherché a caractériser la transformation martensitique se
déroulant dans 1’alliage Ti-Ni équiatomique en utilisant des techniques de caractérisation
macroscopique comme la résistivité (RE), la calorimétrie différentielle a balayage (DSC) et les

mesures du pouvoir thermoélectrique (PTE).

L’ensemble de cette ¢tude de 1’alliage a mémoire de forme Ti-Ni a permis de confirmer

des résultats antérieurs et de dégager les points suivants :

Les résultats obtenus sur I’effet du taux d’écrouissage et de la température de recuit ont
montré que les caractéristiques des alliages a mémoire de forme Ti-Ni sont trés fortement
affectées par des traitements thermomécaniques. Les effets de 1’écrouissage et du recuit de
restauration sur les caractéristiques de la transformation martensitique et particulierement sur les
points de transformation sont reliés au champ de contraintes internes di aux défauts
(principalement des dislocations) introduits dans le matériau lors du processus de 1I’écrouissage.
L’écrouissage, suivi d’une restauration, a une température inferieure a la température de
recristallisation induit des contraintes résiduelles de relaxation qui génent et retardent la

transformation martensitique et permet de mettre en évidence la phase prémartensitique R.

L’augmentation du taux d’écrouissage accentue cette difficulté de transformation qui se
traduit par un abaissement des températures de transformation. Cet abaissement des points de
transformation permet de mettre en évidence la phase pré martensitique R qui se manifeste par la
présence d’un premier pic (thermogramme de DSC) et d’une augmentation brutale de la résistance

¢lectrique (courbe de résistivité).

Cependant la phase R ne peut apparaitre, que dans un domaine de température de recuit
donné pour le temps de maintien a la température de restauration utilisée dans notre travail
(lheure). La limite supérieure de ce domaine doit étre inférieure a la température de
recristallisation du Ti-Ni équiatomique (T=650°C), alors que la limite inférieure doit E&tre
suffisante pour permettre une restauration (conséquente) des défauts. Par exemple dans notre cas,
pour les taux d’écrouissage appliqués (15%, 20 et 30%) et pour le temps de maintien a la

température de recuit utilisée (lheure), la température de restauration minimale doit E&tre
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supérieure a 270°C pour espérer faire apparaitre la phase R (si I’on se réfeére aux résultats obtenus
en DSC). Enfin, on peut déduire que c’est la température de restauration et non le taux

d’écrouissage qui conditionne I’apparition (ou non) de la phase prémartensitique R.
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