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RESUME

Notre étude a porté sur l'étude de l'effet du temge recuit sur la
transformation martensitique de l'alliage a mémaieeforme TiNi équiatomique. A
cet effet, trois séries de sept échantillons oaitpééparées. Ces échantillons ont subis
les traitements thermomeécaniques suivants: uretnaibt d’homogénéisation de 30
min a 850°C, suivi d’'un écrouissage de 30% puis dacuit a 460, 505 et 530°C pour

des temps de maintien variant de 5min a 1440 min.

Les dispositifs qu’on a utilisés pour la carac@tion de nos échantillons sont:
la résistance électrique (RE) (méthodes de quairgs), la calorimétrie différentielle

a balayage (DSC) et le pouvoir thermoélectriquePT

Des résultats expérimentaux obtenus, nous avodgguwire que les traitements
thermomécaniques appliqués favorisaient I'apparitie la phase prémartensitique
(appelée également phase R) qui reste stable guedlesoit la nature des traitements

ultérieurs subis par les échantillons.

Les courbes de la R.E et les thermogrammes deCn8us ont permis de
déterminer les caractéristiques de la transformatiartensitique telles que: les points

de transformation.

L'analyse des résultats nous a permit égalemematdrer |'effet du temps de

recuit sur les caractéristiques de la transformatiartensitique thermoélastique.



ABSTRACT

Our study is based to show the effect of the ammgaime on the martensitic
transformation of shape memory alloy TiNi for ouangple underwent with
thermomechanical treatments: homogenisation at@%@° 30 min followed by a cold
hardening at 30% and heating at temperature rahg605C to 530°C during several
annealing times of 5 min with 1440 min.

The experimental technics used in these work aelictrical resistance (R.E)
(four points), Differential Scanning Calorimetrib.S.C) and Thermoelectric Power
(P.T.E).

The experimental results obtained show that alséheatments support the
appearance of the premartensitic phase (the phasshRh is stable such as the
treatment nature which has can confirm it by theves of the R.E and the D.S.C
thermograms, starting from the latter one extractieel characteristics from the
martensitic transformation such as the points ahdformation, because of the good
precision compared to R.E, as one also inductibrihal possibilities of the curves

which show the aim of our work

The analysis of the results has also enabled tto uwshow the effect of the
annealing time which shifts the points of transfation that one increases the time,
which is clear much at pointsMnd M, while the results of the P.T.E as show as the

increase in the time and temperature of anneatiagases the P.T.E

Finally, one can conclude that the thermomechanieatments make the birth
of a new phase (phase R) which is located betwestemite and martensite and at the
same time facilitate the martensitic transformatafanother dimensioned by the
suppression of the defects
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Introduction générale

Parmi les nombreux alliages qui subissent unestoamation a I'état
solide de type martensitique, certains présenteatttansformation thermoélastique
qui est a l'origine de l'effet mémoire de formeletia pseudoélasticité.

Différents types d'alliages a mémoire de forme fAMcouvrant un large
domaine de température (-200 a +200°C), ont ételdppés afin de répondre aux
exigences des industriels. Les alliages a mémairdodme les plus couramment
utilisés sont les alliages a base de cuivre (CWAErGu-Al-Ni, Cu-Al-Be...), ceux a
base de fer (Fe-Pt, Fe-Mn-Si, ...) et les allidgpese Ti-Ni.

Dans certaines conditions, (vieilissements, ¢ragnts thermomécaniques,
eléments d'addition), l'alliage Ti-Ni présente drensformation martensitique qui se
décompose en deux étapes:

A (Cubigue centrée)- R (Rhomboédrique)» M (Monoclinique)

Austénite (B) R R (By) ~ Martensite (By)

L'objet de ce travail est de préciser l'influerd® la température de
restauration et du temps de maintien a ces tempésasur les caractéristiques de la
transformation martensitique de l'alliage équiatprei Ti-Ni par des mesures de
résistivité  électrique, calorimétrie différentiellea balayage et pouvoir
thermoélectrique.

Aprés un rappel bibliographique des principaux eagp physiques de la
transformation martensitique (chapitre 1), noussprdons dans le second chapitre les
propriétés génerales des alliages a mémoire deeform

Dans le troisieme chapitre, sont exposées de faganexhaustive I'état actuel
des connaissances sur l'alliage étudié Ti-Ni.

Le quatrieme chapitre est consacré aux différetgesniques expérimentales
ayant servi lors de la caractérisation de la ttemmsmartensitique.

Enfin, dans le cinquiéme et dernier chapitre, s@capitulé I'ensemble des

résultats expérimentaux obtenus ainsi que leucsigissons.

-16-



CHAPITRE - I-

GENERALITES SUR LA
TRANSFORMATION MARTENSITIQUE
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CHAPITRE - 1-

GENERALITES SUR LA TRANSFORMATION
MARTENSITIQUE

[-1 DEFINITION DE LA TRANSFORMATION MARTENSITIQUE

De nombreux travaux ont été effectués pour étugtieassifier les transitions
de phases a I'état solide. On peut citer les travde Burger [1] qui a réparti les

transitions a I'état solide en deux grandes classes

Les transitions reconstructives dans cette premiere classe, les liaisons entre
les atomes (ou ions) sont rompues et le mouveniéatoire des atomes reconstruit la
nouvelle phase. Il s’ensuit que ce type de transtion n’est possible que si la
diffusion des atomes est présente et s’effectuedsgr distances supérieures a la
distance interatomique et a des températures anffieent elevées.

Exemple phénomene de précipitation.

Les transitions displacives dans cette catégorie, les déplacements relads d
jons sont de l'ordre du dixieme de la distancerattamique (tres inférieurs a la
dimension de la maille) et se produisent de mardiéopérative, corrélée pour un tres
grand nombre d’ions. Les transitions displacivesivpat donc exister a toute
température et se produire lors de chauffages fraidissements trés rapides sans
modification du degré d’ordre et de la compositbimique.

Exemple la transformation martensitique

-18-



La transformation martensitique fait partie de skeconde classe avec des
caractéristiques particulieres que nous allons igeéc Une transformation
martensitique est un changement de phase a l'didesui, trempé depuis la phase
haute température de structure CFC (dite Austérat@)duit a une phase basse
température de structure quadratique centrée Q€ Kdiartensite) (cas des aciers au
carbone). Le nom de martensite a été suggéré en d8¥honneur du métallurgiste
Allemand Adolf Martens, qui a étudié les microstures et leurs influences sur le
comportement mécanique des aciers. Par la suiterree de "martensite” s’est étendu
aux produits obtenus par des mécanismes analodgaes.effet, I'appellation
"transformation martensitique" a été généraliséar deensemble des alliages qui
présentent une transformation a I'état solide alex caractéristiques semblables ou
analogues a celles observées dans les aciers §ggndant, certaines structures non
métalliques peuvent également présenter une tnanafon de type martensitique
telles que: la zircone ZrQla kératine, le polyéthyléne cristallisé ainsieqeertains
cristaux de protéines biologiques et certainesncignaes [3, 4]

Parmi les différentes définitions proposées poéfind "la transformation
martensitique”, on peut citer:

-- En 1979, Guénin donne comme définition: "c’ese transformation
martensitique sans diffusion (donc displacive) danger ordre avec déformation
homogene du réseau” [5].

-- Dans la méme année (1979), Cohen a présemtéauine définition
légerement modifiée: "c’est une transition struakirdisplacive du premier ordre
présentant une déformation homogene de réseauallogsaphique constitué
essentiellement par un cisaillement" [8].

-- En 1995, Christain et al [6] modifient cettéfidition et donnent:
"c’est une transformation de phases sans diffusiomique, engendrée par nucléation
et croissance, caractérisée par une deformationopene du réseau constitué
principalement par un cisaillement”.

-- Enfin, Clapp [7] propose la définition suivant'une transformation
martensitique entraine un mouvement coopératifodias a travers une interface en

produisant un changement de forme et un son".
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La synthese de I'ensemble des définitions présenfait ressortir pour qu’une
transition a I'état solide soit classée comme uagasformation martensitique, si elle
satisfait aux conditions suivantes [8]:

- Elle est du %' ordre
- Elle est displacive

- Il'y a une déformation homogene du réseauatlirst

Transformation du 1 ordre: il y a une discontinuité des grandeurs physiques
reliées aux dérivées premieres du potentiel theymaiique: volume, pression,
déformation, chaleur spécifigue, module élastiqdans ce cas, on peut observer la
présence simultanée des phases haute et bassedemgéséparées par une interface
nette (appelégplan d’habitat).

Transformation displacive: dans ce type de transformation, les déplacements
des atomes se font de facon coopérative corréléeesi distances inférieures a la
distance interatomique. C’est pour cette partictdéaque ce type de transformation est
eégalement dénommeé transformationilitaire”. La transformation martensitique, qui
fait partie de ce type de transformation, se disten donc par l'absence de

phénomeénes de diffusion.

Déformation homogene du réseau cristallin impose un champ de
déformation identique en tout point du cristal,acek traduit en particulier par la
déformation d’une droite en une droite et un planua autre. La transformation
s’opere par un cisaillement et peut s’accompagaerdes déplacements d’atomes a

I'intérieur de la maille ditsshuffles (figure I-1).
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(©) Déformation homogene + shuff

Figure 1-1: Description schématique d’'un shuffle.

La phase martensitigue est facilement déformabdeis scontrainte en
comparaison avec la phase austénitique qui a beaaie contrainte plus importante
pour étre deformée de la méme quantite.

Dans le tableau I-1 ci-dessous, nous donnons geglgxemples de matériaux

qui présentent une transformation martensitique:

Matériaux Concentration (% at.) Transformation au refroidissement
Fe-Ni 27-34 CFC—— Cc.C
Au-Cd 47,5 CC—— H.C
In-TI 25-27 CC— > C.FC
Cu-Zn-Al 21% Zn et 6% Al CC—— C.FC
Fe-Mn-Si CFC—— H.C
Cs-Cl Structure Nacl —> structure Cscl
NH;-Cl
KNO ; Rhomboédrique—  Orthorhombique
Zr0; Tétragonal —  Monoclinique

Tableau I-1: Exemple d’alliages présentant une transformatiomtemesitique[9-11].
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[-2 CARACTERISTIQUE MACROSCOPIQUE DE LA T.M.

A I'échelle du microscope optique, l'interface paamere/martensite est un
plan facile a observer au microscope optique. Hrespond rarement a un plan
cristallographique simple. Il est le plus souveimdices irrationnels, invariants en
dimension et en orientation lors de la transforamgtgue 'on nomme également "plan
d’habitat” ou "plan d’accolement” (figure I-2).

La figure 1-2 montre schématiquement l'apparittbane plaquette unique de
martensite dans un monocristal d'austénite. Lastoamation peut étre décrite par un
cisaillement homogene parallele au plan d'hab@mnéralement, il existe plusieurs
possibilités d’orientation de la martensite, apeslévariante". Elles sont caractérisées
par des plans d’habitats distincts et des cisadlem d’orientations différentes. Par
exemple, dans un monocristal d'austénite de steicubique, il existe 24 possibilités
d'orientation de la martensite, qui peuvent coredai24 variantes de martensite qui se
différencient par l'orientation de leur plan d'abet par la direction du cisaillement
qui les ont fait naitre. Ces 24 variantes de maitiersont équiprobables et elles se
forment de fagcon a accommoder leurs déformatiorspectives. Ce groupe de
variantes dites "auto accommodantes” permet umesftramation sans déformation

macroscopique (figure 1-3) [12].

Variante de martens

Austénite

Plan d’habitat

N\

Déplaceme

Figure I-2: Représentation schématique de la formation d’'ummante de martensite
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(a) (b)
Figure 1-3: Variantes auto accommodan{d]
(a) - a deux dimensions

(b) - a trois dimensions

[-3 CARACTERISTIQUE MICROSCOPIQUE DE LA T.M.

L'étude de la cristallographie de la phase meredeeta martensite formee,
ameéene a relier une maille de l'austénite & unelendid méme multiplicité de la
martensite. On définit ainsi une déformation honmegB du réseau (transformation de
Bain) qui reste néanmoins différente de la déformatiacnwscopique fobservée. En
fait, il doit exister une déformation additionneplermettant de passer de B as@ns
modifier la structure de la martensite (a réseaariant); elle comporte d'une part, une
combinaison de glissements ou de micro maclagest(fljautre part, une rotation
rigide (R), telle que:

P = RPB

Grace a la théorie cristallographique, il est fmssde définir les plans
d'habitat, la valeur et la direction du cisaillemeracroscopique ainsi que les relations
d'orientation entre les deux phases a partir dwmbme minimum de données: les
structures de la phase meére et de la martensigystéme de glissement ou maclage
[13].
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La figure 1-4 décompose schématiquement les étagmsnétriques de la

transformation martensitique.

LS/ )
[/
[ [/ )]
(/)] )
(LSS ,
a: réseau dorigine b réseau aprés un c: glissement sans déformation
g cisaillement hgmogéne du réseau qui provoque le méme
changement de forme q(ie)
[ /) ]/ [ [/ ]/ ANAVAVANAN
[ [/ ]/ [ [ [ [/ [ [/
/[ [/ [/ /] MNAVANAVAN [ [ [/
[/ /] / ANAVAVANAN MNAVAVANAN
[ /] / [ [/ ]/ ANAVAVANAN
/77777 /7777 /7777
d: déformation plus e: déformation plus macla f. déformation plus maclage
glissement n'entrainant uniformen'entrainant aucun non uniforme entrainant un
aucun changement de changement de forme. changemende forme.
forme

Figure I-4: Caractéristiques cristallographiques d’'une transf@tion martensitique.

Les relations d’orientations cristallographiquesiyent s’énoncer de la facon
suivante [5]:

- Un plan dense de la matrice est paralléle alamgense de la martensite.

- Une direction dense de la matrice contenue apkan précédent est parallele

a une direction dense de la martensite.

-4 CARACTERISTIQUE PHYSIQUE DE LA T.M.

I-4.1 LES TEMPERATURES DE TRANSFORMATION
Lors du refroidissement d'un échantillon portéaath température, celui-ci se

transforme spontanément en martensite a partiredaertaine température, notée
conventionnellement [6]'\/'810 (10% de martensite formée). La transformation se

poursuit au cours du refroidissement jusqu'a Iapt'&atureMFgo (90% de martensite
formée), température a laquelle on considérera lquetalité de l'austénite s'est

transformée en martensite (figures I-5, I-6 et.I-7)
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Au chauffage, la transformation inverse débuta éempérature &, (90% de
martensite subsistante), et se termine a la termyéralp (10% de martensite
subsistante). Ces températures de transformatitrégalement notées:

= Ms: martensite start (début de la transformationatie
» Me: martensite finish (fin de la transformation diesc
A qusténite start (début de la transformation iseker

A austénite finish (fin de la transformation invars

Taux transformé (% Hy

10C Contrainte nulle

90 \As o=0
Mg

50

Ms Ar

0 >
Température (°C)

Figure I-5: Courbe donnant la fraction transformée en fonctiena température

Ce cycle de transformation (figure I-5) se canasge également par un
étalement en température au chauff(aeg)aet au refroidissemer(br) ainsi que par une

hystérésis thermiqull, . Ces grandeurs sont définies comme suit:

€= A:w_ Asgo
€ = Msm_ MF90
HT = Aso%_ Mso%

La détermination des températures de transformali® phase s'effectue en
analysant tout phénomene physique associé direnteami@ transformation. Diverses
techniques peuvent étre employées: la dilatomdtd, la résistivité électrique
[15,16], la Calorimétrie Différentielle a Balayagfl7] (Differential Scaning
Calorimetric: DSC en anglais). Les points de tramshtion déterminés par des
mesures de résistivité électrique et ceux obtementir de la DSC [18] devraient étre

similaires vu l'absence de contraintes extérieapgpdiquées sur I'échantillon.
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Dans certains cas, la transformation inverse peypas avoir lieu, c’est le cas
des aciers au carbone ou une décomposition parsiiff apparait a une température
inférieure a A

Contrairement aux transformations reconstructivesje transformation
martensitique est pratiquement indépendante dentgédrature et ne peut étre évitée
méme par une trempe tres énergique. Cependantnmpétature de début de la
transformation martensitique JMest sensible a de nombreux facteurs tels que: la
composition chimique, les traitements thermoméasesgla taille des grains... etc.

Les figures (I-6) et (I-7) représentent respectigat la variation de la résistivité

électrique en fonction de la température ainsecddl I'enthalpie de transformation.

Résistivité électrique (u. a)

Température (°C)

Figure I-6: Variation de la résistivité électrique en fonctida la température

A | Ap

\\ r
\

Flux thermique (mW)

N
A

M

.
4
/

+
My o

Température (°C)

Figure I-7: Courbes des puissances dégagées et absorbéasctinrale la température

(enthalpie de transformation) pour un cycle de sfanmation.
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Il est a noter qu'une contrainte externe peut fievdia position d'équilibre et
influencer la cinétique de la transformation masigque. Ces contraintes ont comme

conséquence directe d'élever la température desforamationM.. Cette derniere

augmente d'une maniere linéaire avec la contraagpliquée; cependant si la

température est trop élevée par rapporMa il peut y avoir compétition entre le

processus de transformation martensitique et ciuia déformation plastique de la

phase mere. On définit ainsi une tempéramyye au dessus de laquelle, méme en

présence de contraintes externes, la transformattensitique ne peut étre induite.

De plus, I'étude des positions relatives des paiettransformation MMy, Ag
et A conduit a distinguer différents types de transttion martensitique (figure 1-8):
-- transformation avec une forte hystérésis emptature: M< Mg < Ag
< Ay, (transformation irréversible) (figure 1-8a).
-- transformation avec une faible hystérésiseempérature: M< Mg < Ag
< Ay, (transformation réversible peu étalée) (figuBb)-
-- transformation avec une faible hystérésiseempérature: M< Ag < Mg

< Ay, (transformation réversible trés étalée) (figuBz).

AG () AG (b) AG (©

M, i >

—
T

Figure 1-8: Diverses catégories de transformations martensiiqu

L’énergie élastiqgue emmagasinée semble étre reaptm de I'étalement en

température.
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[-5 CLASSIFICATION DE LA T.M.

Selon les allures de la transformation martensiigt les valeurs prises par
I'étalement en température et I'hystérésis, onirmdisie deux grandes classes de

transformation (figure 1-9).

I-5.1 TRANSFORMATION PAR "BURST"

Dans ce type de transformation, la nucléatiorpkst difficile que la croissance
et cette derniere s'effectue par un processusldfaree, "burst”, & une vitesse proche
de celle du son, conduisant a des microstructui@esrement déformées et largement
irreversibles. Chaque variante de martensite d¢reg rapidement a travers le grain
d’austénite jusqu’a ce qu’elle rencontre un obstaghe autre variante, un joint de
grain, un précipité, etc. ... La transformationerse ne peut alors se produire que par
germination de la phase austénitique a l'intériges plaquettes de martensite (ou a
partir de l'austénite résiduelle). On rencontre tgpe de transformation dans les
alliages présentant de fortes hystérésis (figuda)let généralement ils ne présentent

pas, ou trés peu, d'effet mémoire de forme (casciess).

»T(t)

Figure 1-9: Représentation schématique d'une transformatior'iparst’ (a)

et d'une transformatiofthermoélastique’{b).
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I-5.2 TRANSFORMATION MARTENSITIQUE THERMOELASTIQUE

Dans ce type de transformation, la germinatiorpkst facile que la croissance,
c’est a dire le mouvement des interfaces phase-margensite s'effectue par une
succession de position d'équilibre en fonction fdeses motrices. Autrement dit, la
formation continue de la martensite par germinagorcroissance de variantes est,
dans ce cas, directement liée a la variation dengpérature et/ou de la contrainte. A
une température T constante comprise enteeeMM, les interfaces phase mere-
martensite sont immobiles, et une variation deelaptérature dans un sens ou dans
I'autre entraine le déplacement de l'interfaceagerf réversible dans un sens ou dans
l'autre (avec une faible hystérésis). Ces transitions thermoélastiques se
rencontrent généralement dans les alliages a faitylstéresis.

Enfin, selon les positions relatives des points tamsformation, on peut

considérer deux types de transformations thermugles:

a/ Transformation thermoélastique type : 1 ce sont les

transformations a tres faible étalement et hysier@e 5 a 20 C) et les points de
transformation s’échelonnent comme suit; Mg < A < A;. (Exemple: Au—Cd),
(figure 1-8b).

b/ Transformation thermoélastigue type Il dans ce type de

transformation, I'hystérésis reste faible maisadlément est plus important et les
points de transformation s’échelonnent dans l'orsiievant: M < As < Mg < A
(Exemple: Cu-Zn-Al), (figure I-8c).

I-6 ASPECT CINETIQUE

La transformation martensitique peut étre décom@oen deux étapes:
germinationet croissarce. Ces deux phénomenes sont les deux processsis|yms/

fondamentaux qui gouvernent la cinétique globaleadeansformation.
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1-6.1 LA GERMINATION

C’est I'ensemble des phénomeénes qui précedemnelucsent a I'apparition du
premier volume de martensite a partir de la phasee 1§19, 20]. Ce phénomene a fait
I'objet de nombreux travaux. Plusieurs théoriesai@tdéveloppées afin d’expliquer
cette étape complexe de la formation de la mait&endiise a part la théorie classique
de germination [8] qui consiste a étudier la vavrad'énergie libre due a la formation
d'un petit volume de martensite en fonction deds@ensions, 'ensemble des théories
reposent sur le réle primordial joué par les défaait plus particulierement par les
dislocations.

** Ainsi, Cohen [21] suppose la présence d’emingyde martensite dans
'austénite a partir de boucles de dislocationsurLeroissance se ferait alors par
I'apparition de nouvelles boucles.

** D'apres Olson, des fautes d’empilements cosgsi entre deux
dislocations dissociées pourraient aussi jouebleed’embryon de martensite.

** Esterling et Tholen [22] considérent une itetion élastique entre un
germe de martensite et une dislocation qui relaserde champ de déformation
élastique associé a I'embryon.

** G. Guénin a développé un modele de nucléatierta martensite basé
sur le concept du mode "mou localisé" @eapp et appuyé par des mesures des
constantes élastiques. La nucléation de la matéeasrait lieu a l'intérieur des zones
mécaniquement instables situées a proximité deutiefke cisaillement du réseau
[23,24] Le type de défaut envisagé étant principalet des dislocations.

La diversité de ces théories montre que le phénerdé germination n’est pas
totalement élucidé méme si les défauts cristallagopues semblent y jouer un role
prépondérant.

[-6.2 LA CROISSANCE

Elle correspond au développement de la marteasitartir du ¥ germe. Cette
étape ne nécessite pas d’activation thermique et pffectuer a une vitesse
comparable a la vitesse de propagation d’une ofed#icue (de I'ordre de la vitesse
du son 200m/s) [25].
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L’'observation au microscope optique permet de dagine processus de la
croissance de la martensite, au sein de l'aust@ntdeux stades consécutifs:
** Le 1° stade consiste a la formation d’une plaquette trés mide
martensite pour minimiser les déformations.
* | @ 2™ stade la plaquette s'épaissit par le déplacement desfaces
qui varient selon les types de transformation:

* Lors d'une transformation thermoélastiquées premieres aiguilles formées

engendrent un champ de contraintes dans l'aust@uitea favoriser la croissance de
nouvelles aiguilles, en générale de taille inféeelCes nouvelles aiguilles ont pour
réle d’accommoder les déformations élastiques srpaeles aiguilles déja formées.

* Pour une transformation par burska cinétique de croissance est explosive et la

plaguette de martensite croit rapidement jusqu&nalre sa taille finale conditionnée

par la rencontre d’'un gros obstacle (précipitéuision, ...).

I-7 ASPECT THERMODYNAMIQUE

[-7.1 DETERMINATION DE LA TEMPERATURE T

L’étude thermodynamique de la transformation nmeiteque s’avére complexe
du fait des interactions mutuelles entre les deuxsps. Pour simplifier cette étude,
nous allons nous intéresser a l'analyse thermodiymande la transformation d'un
monocristal d'austénite en un monocristal de maitn

Puisque la transformation martensitique est uaesformation sans diffusion, sa
composition ne se modifie pas au cours de la tiansiLes phases initiale et finale, n'étant
différentes que par leur structure cristallograpkiqon peut ramener le systeme a un seul
constituant[5] possédant deux phases différentes dont la températéquilibre est o
L'étude de la variation des enthalpies libres desxdphases, (austénite et martensite),
schématisée par la figure 1-10 peut s'énoncergpaalétion suivante:

AG) =G -G*=AH} -TAS)

GA=H"-TS! n
. A:austénite
avec: et ou: _
M M y M :martensite
G"=H"-TS
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Figure I-10: Représentation schématique des variations des &sdifres de I'austénite et

de la martensite en fonction de la température

Au refroidissement, la transformation martensiiqdirecte (austénite—
martensite) se produira si la quantt€) est négative. Cependant, la transformation
ne débutera qu'a une températurg iMérieure a §, pour laquelle la méme quantité
AG) est nulle, car il faut une énergie disponible isafite pour compenser la
formation d'une interface et d'une déformation téas voir plastigue de la phase
mere et éventuellement de la martensite. La phassstéerdtique est
thermodynamiquement stable pour les températuggisures a Jcar G*<G" alors
gue la phase martensitique est thermodynamiquestabte pour les températures

inférieures a (GM <GA). Pour une premiere évaluation dg Kaufman et Cohen

+
T():MSZAS

[26] ont proposé la relation suivante:
Cette relation ne pouvant s'appliquer que poutrkessformations a faible hystérésis
trés étalée@, <M !!1), Tong et Wayman [27] ont proposé alors la relasioivante:

+

To - M S AF
2
Les transformations du premier ordre, telle qugdasformation martensitique,

se distinguent par le fait qu'a la températureaasition on a:

ShzgM c'estadire  ASz0
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Il existe donc une variation d'enthalpMi associée a la transformation qui se
manifeste soit par un dégagement soit par une pitsede chaleur entre le systeme et
le milieu extérieur. Ainsi, on observe pour:

-- la transformation directe austénite martensite :AS<0 d'ou AH<O,
donc on a un dégagement de chaleur et la transfiomest dite "exothermique”.

-- la transformation inverse martensite austénite AS>0 d'ou AH>0,

donc on a une absorption de chaleur et la transiitomest dite "endothermique”.

I-7.2 TRANSFORMATION INDUITE SOUS CONTRAINTE

La martensite peut étre induite de facon thermiguepar I'application d'une
contrainte dans un domaine de température au dekeslds. L’application d'une
contrainte externe aura pour effet de perturbequildre thermodynamique. I
convient alors d’ajouter un terme a I'énergie lilmte Gibbs, terme qui traduit la

réalisation d’un travail mécanique par rapport farges extérieures:

G*=G-V,o0¢

V, =volumeinitial dela phaseausténitigjenondéformée
ou: o =contrainteappliquée
& =déformatiam associée

A I'équilibre thermodynamique)lG = 0 ce qui conduit a la relation suivante:

AG=AH -T AS-V,04£=0

En différenciant cette équation et en suppogdhtAS, V, et Ae constants pour une
température donnée, on aboutit a une équationpgeGlausius—Clapeyron:

do___AS
dT =~ VooAe

Cette équation traduit une relation linéaire enf@e contrainte appliqguée et la

température a I'équilibre de la transformation.
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Sur la figure I-11, nous représentons I'évolutie Ms® qui correspond a la
température a laquelle la martensite peut étréemgous une contrainte uni-axiale
[28].

. A
Contrainte
oC
A
(¢}
Ms MS° Température

Figure | - 11: Schématisation de la loi de Clausius - Clapeyron
(1) a température constante et contrainte craissa

(2) a contrainte constante et température déceniss
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CHAPITRE —II-

GENERALITES SUR LES ALLIAGES A
MEMOIRE DE FORME
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CHAPITRE —lI-

GENERALITES SUR LES ALLIAGES A MEMOIRE
DE FORME

[I-1 INTRODUCTION

Les alliages présentant I'effet mémoire de fordBIF) sont connus pour leurs
propriétés thermomécaniques insolites et spectaesigui permettent de les classer
parmi les matériaux dits "intelligents”. Ces prépés peuvent se présenter sous
diverses formes: effet mémoire de forme simple seffet mémoire double sens,
pseudoélasticité, capacité d’amortissement, etc. ...

Comme on l'a vu précédemment (cf. paragraphe)]-fie transformation
thermoélastique est caractérisée d'une part paraiile hystérésis [29] et un faible
étalement en température (5 a 30K) et dautre partla création de variantes de
martensite n'entrainant que des déformations @lesti On peut ajouter également que
le mot "thermoélastique™” décrit I'équilibre qui €& entre les énergies thermique et
élastique. La croissance des variantes évolue ectibm de la température d'ou le
caractere dnisotherméde ce type de transformation.

Pour ce type de transformation, le processus daigation est plus facile que

le processus de croissance, et a chaque tempéredunprise entreMg et M.

correspond un taux de martensite formé et la tommeftion inverse est obtenue par
I'inversion du sens du déplacement des interfaces.
Au début, la présence d'une transformation mattgus thermoélastique était

considérée comme une condition nécessaire poun guatériau puisse présenter le
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phénoméne d'effet mémoire de forme. Cependantédents travaux ont montré,
notamment dans le cas des alliages a base deuercejphénoméne est lié a une
transformation non thermoélastique de type cfc hp [30,31]. Ainsi, la

thermoélasticité n'est plus une condition nécessmur I'obtention de I'effet mémoire
de forme, par contre une complete réversibilitéstaliographique reste essentielle
[32]. Néanmoins, la thermoélasticité donne a cdsagals d'autres propriétés
remarquables telles que: l'effet mémoire simplessda superélasticité, ['effet

caoutchoutique, etc. ...

[I-2 DEFINITION

La découverte de I'effet mémoire de forme est du®lander et Scheil. lls
montrérent, qu’apres une déformation et un visdiiment en phase martensitique,
I'alliage Au—Cd retrouvait sa forme initiale par simple chauffage [30, 33-34].

Peu de temps aprés, en 1938, Greninger et Mooradia paralléelement
Kurdyunov, constatérent I'existence du méme phémentans le laiton (Cu-Zn). Les
travaux menés les années suivantes permirent deensgt évidence ces propriétés
dans plusieurs systéemes: alliages base cuivre (CGtASn, Cu-Zn-Al, Cu-Al-Ni, Cu-
Al-Be, etc. ...), alliages base titane nickel (Ti-Ni;Ni-Cu, etc. ...), alliages base fer
(Fe-Si-Cu, Fe-Pt, etc. ...), etc. ...

En 1951, le caractéere réversible de I'effet mémairété observé par Chang et
Read. Mais ce n’est qu'en 1956 que le terme "mémae forme" apparait pour la
premiere fois dans la littérature avec la publaratdes travaux de Hornbogen et
Wassermann [34].

Il faut attendre 1962 pour que le phénoméne de oirénde forme soit
découvert dans un intermétallique d’'une austéngeNdckel-Titane par Buchler et
Wiley (plus connu sous le nom de "Nitinol").

La norme francaise NFA 51-080 défini I'effet méneoile forme comme suit:
"Un alliage métallique possede une mémoire de forsieaprés déformation
permanente a basse température, il retrouve sa doinitiale par un simple
chauffagé [35].
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L’existence de ce phénomene est du a I'existehoeedransformation de phase
réversible de type martensitique entre les domalmasie et basse températures.
Wayman et Shinizu [36] ont conclu que l'effet méresoide forme peut étre

universellement corrélé avec une transformatiortenaitique thermoélastique.

[I-3 PROPRIETES THERMOMECANIQUES DES AMF
-3 1 EFFET MEMOIRE DE FORME

a) L’effet mémoire de formes simples sens

L'effet mémoire de forme [37] est certainement fappété la plus
caractéristique et la plus distinctive des alliageaémoire de forme. L'effet mémoire
de forme se manifeste par une récupération d'ufeerdation apparemment plastique
en phase basse température (martensite), par sioi@affage en phase haute
température (austénite). La déformation mise ercggrespond a la réorganisation des
variantes de martensite par mouvement des intexface

En effet, I'application d'une contrainte en phamsetensitique provoque
la réorientation de certaines variantes de martingintrainant une déformation
macroscopique. Le retrait de la contrainte ne penpas a toutes les variantes de
retrouver leur orientation initiale. Une déformaticubsiste alors et un simple

chauffage au dessus de permet de restituer la forme initiale. Les figuhe$ et 11-2

représentent schématiquement ce phénomene quépedliustré en quatre étapes.
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2)
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P B b Déformation
Af -,
4
Température

Figure II-1: Effet mémoire de forme simple sens

** Etape 1 I'échantillon est refroidi a une température mdare a M (phase
martensitique). L’auto-accommodation des variastgstelle que I'échantillon garde
sa forme par rapport a la phase haute température.

** Etape 2 I'échantillon est déformé a basse températureis Seffet de la
contrainte, il y a un processus de réorientatios dariantes de martensite, et on
observe alors une déformation macroscopique déedigdion. Cette déformation est
le résultat du déplacement des interfaces maréemsdrtensite. D’autre part, la
contrainte favorise la croissance des variantes l@ocisaillement est orienté dans le
sens de la contrainte appliquée.

** Etape 3 aprés le retrait de la contrainte, on observe dé®rmation
permanente.

** Etape 4 quand on chauffe I'échantillon a une tempérasugérieure a A

ce dernier retrouve sa forme initiale.
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Asténite

Austénite
=0

Eefrotdizzement

mecamque .
Martensite 1 Martenstte
déformeée

Chauffage & > Ar

Refroidissement & <Mg

mise sous retrait de la
. contrainte
contrainti
Martensite Martensite Martensite
c=0 (¢ 75 0 o=0

Figure 11-2: Représentation schématique de I'effet mémoirerdeefdans le plan

des variantes favorisées par la contrainte appleué
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b) L’effet mémoire de forme double sens

On parle d'effet mémoire double sens [38] lorskgehantillon présente
un changement de forme spontané au refroidisserotst a dire au cours de la
transformation martensitique induite thermiquemsarts application de sollicitation
mécanique extérieure. L'échantillon a donc mémaris® forme "basse température”
et une forme "haute température” et le passagtide & l'autre s'effectue par simple
changement de température (figure 11-3). Cette migdtion spontanée de I'échantillon
au refroidissement est associée a la nucléaticiéreréielle de certaines variantes de
martensite dans des sites privilégiés (précipmatarientée, dislocations...). Les
principaux traitements d’éducation [15, 39-42] dstent en un:

-- cyclage thermomécanique

-- cyclage mécanique de I'effet mémoire

-- cyclage de l'effet superélastique

-- vieillissement sous contrainte de la martensitele I'austénite

-- etc. ...

Déformation
A

déformation de
transformation

application de
la contrainte

Figure 11-3: Représentation schématique de I'effet mémoire @osdats
Il est a noter qu’un alliage a mémoire de forneeitpgfournir un travail

moteur au chauffage (transformation inverse), mais refroidissement, la

transformation directe ne permet que la récupératela forme initiale.
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[1-3.2 PSEUDOELASTICITE

L'effet mémoire de forme est un phénomene d'aigiarement thermique, par
contre la superélasticité (ou la pseudoélastiggd)t étre considérée comme un effet

mémoire mécanique.

a) L’effet caoutchoutique

Cet effet mémoire dit par "réorientation” dédetcomportement sous
contrainte des interfaces martensite — martensiergérature inférieure a MEn

effet, pour une température< M_, l'effet d'une contrainte sur un eéchantillon

entierement martensitique donne lieu a une réaiiem de variantes de martensite,
initialement auto accommodantes par un déplacendest interfaces martensite-
martensite. Wayman et Shinizu supposent que larmé@tmon des plaquettes de
martensite s'accommode par des mécanismes de raaagccord avec le fait que de
nombreuses martensites sont finement maclées. dissance de certaines variantes
favorablement orientées par rapport a la contraapigiquée s'effectue au détriment
des autres variantes et donne lieu a une déformatexcroscopique (figure 11-4). Au
retrait de la contrainte a la température d'essai {1.), une partie de la déformation
est résorbée par retour partiel des interfacesigand'une autre partie de la
déformation va subsister.

Si I'on soumet de nouveau I'échantillon a uneyd contrainte (Qy, 0),
on décrit alors un fuseau dans le plans] dont la pente est beaucoup plus faible que
celle correspondant a un comportement élastiquéuehbCe comportement pseudo-
élastique est appeléffet caoutchoutiqué

Si maintenant a partir de cet élti<M_, 0=0,£=¢,) on réchauffe
I'échantillon au dessus de la températuge Ay a transformation inverse par retour
des interfaces de la martensite vers la phasalaitiaute température: on retrouve
ainsi la forme initiale, c'estl'éffet mémoire direttou "I'effet mémoire de forme
simple sens L'effet mémoire de forme est beaucoup plus pnogodans un

monocristal que dans un polycristal. En effetrdéVrersibilité est en générale plus forte
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en polycristallin qu’en monocristallin en raisonldedéformation plastique induite par

I'accommodation aux joints de grains a cause dediammodation aux joints de grains.

Contrainte

Température

A

T<Mg

4

Décharge

i
U
! . .
‘ / élastique
r

2 Déformation

Figure II-4: Représentation schématique de I'effet caoutchogitiqu

(1)
(2)
3)

déformation permanente apreés retrait de la conti@ifT < M)
déformation pseudo-élastique de type caoutchoutique
récupération de la déformation (1) lors du chauffay dessus de-A

c'est |'effet mémoire simple sens
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b) L’effet superélastique

Le terme de superélasticité (ou super thermaéi@dttraduit la capacité
des alliages a mémoire de forme a se déformerwdgeplrs pour-cent sous I'effet d'une
contrainte extérieure dans le domaine austénit[@d¢ En effet, comme la ou les
variantes de martensite engendrées sont uniquerakes favorisées par la contrainte,
on obtient des déformations importantes dans les sknla contrainte. Lorsque la
contrainte est annulée, on observe une réverstaietde la martensite et donc de la
déformation [43-45].

Si on se place dans le diagramoné& (figure 11-5) en un point totalement
austénitiqgue (0,), et qu'on augmente la contrainte en isothermgujasos;, on
obtient une déformation élastique due a l'austémitea partir deos;, on induit la
transformation martensitique. L'énergie motrice es8aire a la transformation
martensitique est apportée par la contrainte ap@égqSi on se place maintenant a une
température 7, supérieure a { la contraintecs, nécessaire a l'apparition de la
martensite sera supérieureg_ On obtient ainsi une variation linéaire de la cainte
Os (nécessaire a l'apparition de la martensite) d&adempérature. Cependant, pour
une certaine température T donnée, supérieurg & &kistera une contrainte critique
Oc au dessus de laquelle on ne peut induire la wamsttion. Et, au dela de cette
température notée M l'effet superélastique n'est plus observé. Unadeét
thermodynamique de la transformation induite pa contrainte uniaxiale conduit a
une extension de la loi de Clausius-Clapeyron:

do p
dT TOgAH

avec: p: masse volumique
AH: enthalpie de transformation.

€. deformation maximum par effet superélastique.

T,: température d'équilibre
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o * M Ms

A+ M

Os2 /

Os1

|
MF Ms Tl T2 T

Figure 11-5: Diagramme d'état pour la transformation A M.

La déformation de transformation est expliquée lpanucléation et la
croissance preférentielle de certaines variantas deffet de la contrainte. Les
variantes privilégiées sont celles dont le fact@rSchimdt est le plus élevé. Il est
représentatif de l'orientation relative du cisailent de la variante considérée et de la
contrainte uniaxiale. Une martensite ainsi formésspde les mémes caractéristiques
de réversibilité et d'hystérésis que la marterstee"thermique”.

Dans le cas d'un monocristal (figure IlI-6a), twserve le développement
d'une seule variante de martensite (celle favonqsgda contrainte). Dans le cas d'un
polycristal, il va se développer, dans chaque gumi@ variante différente (figure Il-
6b). De part les frottements aux joints de grdm$ente de la zone de transformation
ne va plus étre quasi nulle comme dans le cas dwaonistal. Quand la martensite a
envahi tout le cristal, on a une déformation épmmi due uniqguement a de la
martensite.

A la décharge, l'allure générale de la courbdaestéme avec cependant
une hystérésis puisque les températures de délula Bt de transformation inverse
différent des températures de transformation ditdct disparition de la déformation a
contrainte décroissante traddi¢ffet superélastique On obtient alors les courbes
caractéristiques de l'effet superélastique pour nuonocristal et un polycristal

représentées sur la figure II-6.
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Contrainte T>Af

A
, (2 (b) polycristal
/, _—
(Oc) ooy _—a3)
(1 b (a) monocristal
.
Déformation

Figure II-6: Représentation schématique de I'effet superélastiqu
Zone 1 déformation élastique de I'austénite

Zone 2 formation de la martensite induite par
la contrainte a partir de la contrainte critiqag (

Zone 3 réversion de la déformation élastique de l'auttesans
aucune déformation résiduelle.

Le terme de superélasticité (ou super thermoéiasticraduit donc la
capacité que possede un alliage a mémoire de farseedéformer de plusieurs pour-
cent sous l'effet d'une contrainte extérieure dead®maine austénitique.

A titre d’exemple [6]:

Monocristaux déformation de 10%
Cu-Zn-Al
Polycristaux déformation de 3%
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c) L’effet pseudoélastique

Lorsque la température d'essai est inférieurea atempérature de
transformation M, le terme pseudoélasticité[46-50] est utilisé pour décrire le
comportement d'un échantillon soumis a une congamissante (figure Il - 7). La

courbe contrainte-déformation obtenue ne posseadedd partie élastique linéaire.

Contrainte A

T <Mg

N W —> Déformatior
Y

Er

Figure Il — 7 : Représentation schématique de l'effet pseudoélestiq

47-



CHAPITRE —llI-

PRINCIPAUX ALLIAGES A MEMOIRE DE
FORME

-48-



CHAPITRE —lII-

PRINCIPAUX ALLIAGES A MEMOIRE DE
FORME

[1I-1 PRINCIPAUX ALLIAGES INDUSTRIELS

Différents types d'alliages a mémoire de forme fPAMcouvrant un large
domaine de températures (-200 a + 200°C), ont &eéldppés afin de répondre aux
exigences des industriels. On peut citer les abag@ base cuivre (Cu-Zn-Al, Cu-Al-
Ni, Cu-Al-Be, ...), ceux a base fer (Fe-Pt, Fe-Mn-S), les alliages base Ti-Ni, ... etc.
Nous présentons succinctement ci-dessous les paiesi familles des alliages a
mémoire de forme utilisés a I'échelle industrieliefamille des alliages base cuivre,
base fer et celle a base Ti-Ni. Une attention paliére sera donnée a l'alliage Ti-Ni,

I'alliage qui fait I'objet de notre étude.

11-1.1 LES ALLIAGES A BASE DE CUIVRE

La plupart des alliages de cette famille possedisd structures et des
comportements proches et nous nous limiterons, dangui suit, a la description
succincte des alliages Cu-Zn-Al, Cu-Al-Be et CuMil-qui sont actuellement les

principaux alliages industriels.
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a) Le systéme Cu-Zn-Al

Les alliages Cu-Zn-Al peuvent étre considérés rnentdérivés des alliages
binaires Cu-Zn qui présentent une transformatiomtenaitique a partir de la phage
Cependant la transformation martensitique n'ineevidans les laiton§ que pour des
températures inférieures a lI'ambiante et I'obtantie la phas@ métastable dans le domaine
de composition correspondant nécessite une treréperes difficile a mettre en ceuvre.
L'adjonction de I'aluminium a l'alliage binaire @u; permet l'obtention d'une transformation
martensitigue dans une gamme de température bgapbasi large tout en lui conférant des
conditions métallurgiques plus aisées. Cependaes, @liages sont tres sensibles au
vieillissement [39,51] et au phénomene de stalitisg52-54], ce qui les rend difficilement
utilisables au dessus de 100°C. L’augmentation durgentage d’aluminium permet de
diminuer la température depuis laquelle on tremipmaitilise généralement des alliages dont
la composition est comprise entre 4 &t 8&'aluminium pour laquelle l'alliage présente une
transformation avec une bonne réversibil@&néralement I'élément ajouté a cet alliage
est le nickel qui permet, en tres faible dose, @leorer la trempabilité et la tenue au
vieillissement de l'alliage [25,55]notamment en diminuant la propension de la

martensite a se stabiliser.

b) Le systéme Cu-Al-Be

Les alliages a mémoire de forme haute tempérgtdeg200°C) type
Cu-Al-Be peuvent étre considérés comme un dérivél'alkage binaire Cu-Al.
Prawdzik et al ont montré que l'addition du Be abait les températures de
transformation M [56]. L'étude effectuée par Belkahla [57-60] anpisrde dégager les
caractéristiques suivantes: I'adjonction de faiplasrcentages de Be a l'alliage binaire
Cu-Al proche de la composition eutectoide provoge baisse importante des points
de transformation. Le palier eutectoide est égaitrmbaissé en température, mais la
température de mise en solutiprreste la méme et la composition correspondant au
maximum de stabilité de la phade'évolue pratiquement pas. De plus, la naturade |
transformation martensitiqug - B ne change pas. Ces nouveaux alliages ont des
points de transformation qui peuvent couvrir ugéadomaine de température
(-200°C<Ms<100°C) tout en conservant une remarquable résistan haute

température et une bonne aptitude a I'EMDS.
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c) Le systeme Cu-Al-Ni

Une autre possibilité de modification de I'alkalginaire Cu-Al consiste
en l'addition d'une quantité de nickel [61-63]. ladilages, proches de la composition
eutectoide, présentent une bonne stabilité theendpns le domaine d'utilisation.
Cependant, ils ne se mettent en forme qu'a haum@émture (> 700°C) et leur
température de transformation est limitée vers ds bk 60°C). Les alliages se
transformant a plus basse température, donc aveplus forte teneur en aluminium,
voient leur transformation changer de nature pawedir moins réversible; de plus

ces alliages deviennent fragiles.

11-1.2 LES ALLIAGES A BASE DE FER

Des alliages a base fer sont susceptibles demetdeffet mémoire de forme
grace a différentes transformations martensitiques:

-- transformation de structure cubique a facagrées en cubique (ou
guadratique centré) comme dans lgFteordonné ou dans le Fe-Ni-Co-Ti vieilli en
austénite [64-66].

-- transformation de structure CFC en hexagocalapacte (phase)
comme dans l'alliage Fe-Mn-Si [67,68].

Les deux premiers alliages mettent en jeu dese¥ltsvau colt prohibitif (Pt) et
ne présentent pas de propriétés mémoire intéressdrd derniere catégorie a suscité
beaucoup d’intérét ces derniéres années grace ralaleves bonnes propriétés de
mémoire de forme associées a un prix d'alliagezabas et une possibilité de bonne
résistance a la corrosion par adjonction d’autriésnénts mais qui donnent un

étalement et une hystérésis en température aspertamts
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[1I-1.3 LES ALLIAGES A BASE DE Ti-Ni

Ces matériaux sont, historiquement, les premikiesgas a mémoire de forme
développés industriellement. lls ont été découvarts USA au début des années
soixante par le "Naval Ordonnance Laboratory" eeriti désignés sous le nom de
Nitinol. Ce sont tout naturellement les premierBagés pour lesquels a lieu la
premiere application industrielle développée parydRam dans le domaine de
I'aéronautiqgue militaire. Compte tenu de leurs mguables propriétés, les alliages
base TiNi peuvent étre considérés comme les plpsritaints commercialisés a I'heure
actuelle. Dans ce qui suit, nous présentons suecment les principales
caractéristiques du Ti-Ni:

* une bonne tenue mécanique,R800 a 1000 MPa).

* des propriétés thermomécaniques intéressantee force de
recouvrement récupérable non négligeable lors degdgment de phases.

* une faible conductivité thermique.

* un comportement en fatigue nettement supéri@ucelui de ses
principaux concurrents (AMF cuivreux), ce qui lendeapte aux fonctionnements
répétitifs.

* des propriétés chimiques satisfaisantes, ericpéier une bonne
résistance a l'oxydation ou a la corrosion (casdst recouverts d'une couche mince
d'oxyde agissant comme une couche de passivation).

** Cependant, I'inconvénient majeur que présentas alliages est lié a

leur mise en ceuvre délicate et donc a leur cotédent élevé.
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Les principales caractéristigues physiques dessgshahaute température
(austénite) et basse température (martensitelatiadie Ti-Ni sont présentées dans le

tableau IlI-1 ci-dessous [69]:

Propriétés Austénite Martensite
Température de fusion (°C) 1310
Densité & 20°C (g/cth 6,55 6,47
Enthalpie de transformation (J/g) 028 (128
Conductibilité thermique (W/m°C) 18 8,6
Coefficient de dilatation thermique (30C) 11 6,6
Résistivité électrique & 20°C (1@m) 1,0 0,8
Température de transformation; fAC) -200 a +80 (60°C pour spNis0)
Hystérésis (°C) 030
Effet mémoire simple sens maximum (%) monocrigal:
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 maximalg [R1Pa) 800 - 1100
Allongement a rupture (%) 15-40
Dureté (Hv) (1300 (1200

Tableau IlI-1: Propriétés physico-chimiques et thermomécaniqudsltiage Ti-Ni.
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a) Les structures d’équilibre liees au diagramrde phases Ti-Ni

Parmi les différentes phases de l'alliage bindirbli, seul le composé
intermétallique proche de la stoechiométrie (de 494% at de Ni) présente une
transformation martensitique et possede les prigizride mémoire de forme (figure
[11-1). On peut remarquer sur ce diagramme d'éoglique le domaine d'existence de
la phase Ti-Ni équiatomique est relativement ét@épendant, il est a noter que pour
cette composition le diagramme d'équilibre Ti-Nsteeassez controverseé. La figure
[1I-2 représente trois propositions [70] dont ledears sont a peu prés d'accord sur la
partie supérieure du diagrammeXB00°C), mais des différences apparaissent a plus
basses températures. Notamment, la pliffaS8-50 est stable jusqu'a la température
ambiante pour les propositions (a) et (c) tandis G proposition (b) indique une
décomposition eutectoide de cette phase a 640°Gs Emcas, d'apres les diagrammes
(a) et (c), une trempe depuis la phase haute tepérn'est plus exigée vu la stabilité
de la phas@ jusqu'a la température ambiante, alors que podiagramme (b) elle est
nécessaire. Néanmoins, la décomposition est tmg,ldun mois a 630°C induit

seulement une décomposition partielle) et un rdifssement a l'air est suffisant pour
ne déceler aucune précipitation.

Weight Percent Nickel

a 14 20 30 40 50 [i34] T B 20 103
1B - . e ceee i : ! : L .

Hloplvg
1600

1400

1200

Temperature °*C

=
a—{uTﬂ =
[ 2
B T T T * T T T T T
] 10 20 30 40 50 B3 O an ] 100
Ti Atomice Percent Nickel Mi

Figure IlI-1 : Diagramme de phases du Ti-Ni].
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Figure I11-2 : Trois résultats relatifs au diagramme d'équilibrieNi [70].

Selon la proposition (b), le diagramme d’équdilprésente, a 640°C, une
décomposition de type eutectoide:
TiNi — Ti,Ni + TiNis
avec TiNi: pour des solutions riches en Ti.

avec Ti Ni pour des solutions riches en Ni.

De faibles variations de la concentration, autder la composition
équiatomique, entrainent des évolutions au niveasuteimpératures de transformation
(figure 111-3). On remarque ainsi, pour un alliagehe en Ni, la température de
transformation M sera plus basse que celle pour un alliage richaitane [72].
D’autre part, M qui est de I'ordre de 55 C pour la compositionigmgumique peut
varier entre -100 C et +80 C lorsque la teneurtand varie. Ainsi, en moyenne, une
variation de 0,1% en titane fait variee 10 C [69,73].
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Figure 111-3 : Influence de la quantité de Nickel sur la tempématds[72].

L'absence d'évolution ded\brsque la concentration en Ni est inférieure
a 50% peut s'expliquer a partir du diagramme: mé@rhaute température, on n'obtient
pas un domaine monophgsénais un mélange (Ali + phase3sg.59 et la phas@sg.so
se transforme bien sdr toujours a la méme tempeératu

Par contre, lorsqu'on est sur-stcechiométriquBlielon obtient, a haute
température, un domaine monophgséqui se transforme en martensite a des
températures différentes suivant la compositiomstjoe on fait subir a ces alliages un
recuit de longue durée (600h a 600°C), on conspageleurs points de transformation
deviennent comparables a ceux de l'alliage stcedtimue. Ceci s'explique bien
d'apres des diagrammes (a) et (c): un maintienopgél a 600°C provoque la
précipitation des phases riches en Ni, Ti-Na) et Tp-Niz (c) qui ont pour
conséquence de faire évoluer la composition deati@l sur-stcechiométrique vers la
composition équiatomique 50-50. Il semble bien qae recuits soient insuffisants
pour provoquer la décomposition eutectoide proppséde diagramme (b). En effet
cette décomposition ferait disparaitre la phgset par conséquent la transformation
martensitique, ce qui n'est pas le cas. A propds geécipitation de la phase Ti-{i
des études récentes en MET [74] tendent a montrérstpgirait d'une précipitation

séquentielle contrdlée par la diffusion de type:

ATiN)) - Ti Ni, - TiNi, - TiNi,
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D'autre part, les techniques de diffraction destéons, de rayons X et
de neutrons, ont permis d'établir que la phase ménge structure ordonnée @ype
Cs Cl), de groupe d'espacBm3m et dont le paramétre de maille élémentaire est
a, = 0,30Inm

b) Structures hors d’équilibre

L'alliage equiatomique Ti-Ni, a I'état austénitiquse transforme au
refroidissement en une structure hors d'équililarenartensite. Si la détermination de
la structure de la phase merg @wusténite) parait facile, celle de la phase basse
température (martensitique) est plus complexe eGhtliculté est due a la complexité
du changement cristallographique qui est, non seié¢ sensible a l'influence des
traitements thermomeécaniques mais également aripasition de l'alliage.

Actuellement, les paramétres largement accept@®me structure
standard pour la martensite, sont ceux déterminé®psuka [75] pour une structure

compacte monoclinique de typggfigure I11-4):

a, = 0,289 m a =90°
b, = 0,462Zm B =90
G, = 0,4120hm y =968

La transformation martensitique a lieu a bassgérature a partir de la
température M Elle est caractérisée par un changement morpigpieg une
décroissance de la résistivité électrique, un charant dans le diagramme de
diffraction X (ou électronique) et par une réductie I'intensité, puis la disparition

totale de la raie (doublet) de diffraction assoeéelan (110) B[76,77].

Figure 111-4 : Structure monoclinique de la martendife].
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Sous certaines conditions, le passage de l'atestéers la martensite

présente une transition intermédiaire ou transpig@martensitique (dite phase R):
A (Cubique Centrée) - R (Rhomboédrique)> M (Monoclinique)
A (B) R R(Bgy - M(Bi)

La phase R, résultante de cette transition primsitique, a fait I'objet
de plusieurs études depuis le milieu des anné¢s83m9]. C'est la transformation qui
devance la transformation martensitique; elle ashatérisée par la manifestation de
plusieurs phénomenes inhabituels tels que: I'assemnent rapide de la résistivité
électrique, un adoucissement simultané de certmiodules élastiques, la présence
d’'un deuxieme pic de frottement intérieur. En msoape €électronique, les réflexions
de Bragg deviennent trés diffuses et un changedserd la microstructure apparait sur
les images en fond clair [80,81].

La phase R, métastable, a une structure rhomigpédifigure 111-5) dont

les parameétres sont:

a, = 0,602nm
a =907

— fl ———
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Figure 111-5 : Changement de structure associé a la transitiofaggase R

Lors de la transition R, la structure cubiqudalphase mere se déforme
selon une de ses diagonales et cette distorsisasdiau s'accentue avec la diminution
de la température. Si la température continue éottée, on observe alors le début de
la transformation martensitique a la température. Kdette transition de phase

prémartensitique est caractérisée par une treke faystérésis, de l'ordre de 1 a 10°C.
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L'effet mémoire ne dépasse pas 0,5 a 1% de déflomatais en contrepartie, la
stabilité en fatigue de cette phase est excellgmge d'évolution méme apres 500 000
cycles) [81,82]

D'apres Otsuka [81], la phase prémartensitiqupelR étre obtenue selon
trois modes différents:

** Addition d'un troisieme élément tel que le Ad,ou Co sans avoir recours a
un écrouissage préalable de l'alliage.

** Introduction d'un réarrangement de dislocatioasé lors d'un écrouissage
suivi d'une restauration a une température infégie@ la température de
recristallisation (typiquement 400-500 C).

** Formation de précipités par des traitements \deillissement a des
températures comprises entre 400-500 C dans ldesaalliages dont la teneur en Ni

est supérieure a 50,5% at.

c) Résistance a la corrosion

L’excellent comportement du titane confére autagés TiNi une bonne
tenue a la corrosion dans différentes circonstaheeait que ces matériaux ne se
corrodent pas est un élément primordial de leucdyigpatibilité.

Des 1972, Jackson et al ont étudié la corrosionitinol en eau de mer
ou en atmosphére marine. lIs ont constaté quditehn’est pas altéré apres 96 heures
d’exposition en atmosphere saline, qu'il n'est passible a 'eau de mer a grande
vitesse, qu’il ne présente pas de signe de comostnis tension dans I'eau de mer,
méme sous contrainte supérieure a 100% de sa ldigtasticité. lls ont également
mentionné l'insensibilité des alliages TiNi a larosion par I’hydrogene. Cependant,
la résistance a la corrosion des alliages TiNirdétieure a celle du titane pur [83]

La résistance a la corrosion du TiNi est a compar celle des aciers
inoxydables, I'oxyde trés stable peut cependamst @dtérioré par des solutions d’acide
chlorhydrique trés concentrées.
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d) Vieillissement et stabilisation
Les alliages Ti-Ni, proches de la compositiorestbométrique, résistent
bien au vieillissement jusqu'a des températurdoke de 300 C.
Pour les alliages surstoechiométriques en Ni, ent gaire apparaitre une
précipitation des 200 C qui modifie les tempéraute transformation.
D'aprés Guénin [84,85], un maintien prolongé a tenepérature ou l'alliage est
biphasé B + martensite) peut stabiliser thermiquement latemeite (figure I11-6). II
faut cependant remarquer que le blocage de laftramation n'est jamais complet et

gue la réversion de la martensite reste totaléosi monte suffisamment haut en

température.

recuit long

100

Martensite (%)

Temperature (°C)

Figure 111-6 : Stabilisation de la martensite apres un maintieol@ngé a I'état
biphas€[84].

Lin et Wu [86] montrent que la température de dm transformation
inverse (A) est d'autant plus élevée que le taux d'écroutseagimportant. En effet,
la présence de défauts (dislocations, amas de daguimtroduits par I'écrouissage,
peut faire obstacle a la mobilité des interfacestémite/martensite et induire ainsi une
augmentation de la température de la transformatimerse. Cependant, cette

stabilisation n'est en aucun cas définitive etepuit & une température suffisamment

élevée [J1400 C) entrainera la réversion totale de la maitien
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e) Influence des éléments d’addition

L’étude de l'influence des éléments d’addition kesralliages Ti-Ni a été
conduite depuis de nombreuses années. Ces élédaadstion peuvent étre d’intérét
industriel et permettent de modifier les caractéues de la transformation, en
particulier les températures et I'hystérésis dadasformation, la limite élastique des
différentes phases ainsi que la stabilité de Hghi.

La température de transformatiors M'un alliage équiatomique est de
I'ordre de 60°C, mais peut varier fortement si desits sont faits (figure 1lI-7). Ces
ajouts permettent d'obtenir I'effet mémoire de #®rsur une gamme de température
plus étendue. Un ajout de zirconium éléve la teatpée M; [69] alors que le fer a
tendance a la faire diminuer [87]. Il faut noteeda titane est trés réactif vis a vis de
l'oxygene (surtout a l'état fondu) et qu'on reteuwgujours divers oxydes dans la
matrice métalligue, méme si les teneurs en oxygemesent étre limitées par des
procédés de fusion sous vide. Une augmentationady ti'oxygene dans l'alliage

provoque une diminution de ses points de transfoom$69].

100

50+

M_(°C)

S

-50 4

-100+

T T T T T
0 2 4 6 8
X (at%)

Figure 111-7 : Effet des additifs en métal de la transition 3d lsutempérature M[88].
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L'ajout d'un troisieme élément a l'alliage bipaifi-Ni permet de
modifier, en plus des points de transformationjtdées caractéristiques, en particulier:

* ameélioration de la stabilité.

* maitrise de I'hystérésis.

* augmentation de la limite élastique de I'augeni

* augmentation ou diminution de la pseudo "linétastique” de la martensite.

* de méme, certains éléments d'addition, tel gquedivre ou le palladium (a
partir de 10%) sont a l'origine de la présenceaautre phase, hors d'équilibre, de
structure By (orthorhombique).

Dans le cas de I'ajout du cuivre, on observe aglei-ci influe assez peu
sur la température de transformation martensitidgel orsque la concentration de Cu
est inférieure a 5%, la températurg Mste pratiguement constante, et ne commence a
diminuer sensiblement qu’au-dela de 10%.

L’'addition de quelque pourcent de cuivre permet de:
* gviter la phase R.
* simplifier le comportement réversible du matéria

* maitriser I'étalement de la transformation et’tigstérésis

f) Influence des traitements thermomécaniques

Les modes d'élaboration et de mise en forme llages a mémoire de
forme base Ti-Ni sont assez similaires a ceux ey@sigour le titane et ses alliages.
Plusieurs procédés par fusion sont disponiblesuti#a/oies originales telles que: la
métallurgie des poudres [89], la mécano-synthe8E [&s techniques de solidification
rapide [91] et la déposition magnétique de filmsnees [92] sont également
employées a I'heure actuelle. Cependant, il estitmportant de remarquer que les
propriétés générales de I'ensemble des alliagesémaine de forme dépendent
fortement de leurs histoires thermomécaniques.eRample, aprés I'élaboration par
fusion, les procédés de mise en forme (travailaudiou a froid) affectent fortement

les propriétés thermomeécaniques y compris les teatyrés de transformation [93].
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Abujudom et al [94] montrent que I'écrouissagmidue la température
des pics des transformations martensitique et @itisige, mais augmente celle du pic
de la phase prémartensitigue R. Signalons cependp@ la température gI
température d'apparition de la phase R, est bepunoins sensible a la contrainte que
la température de transformation martensitique.

Miyazaki [95] et Saburi [96] montrent que I'effauperélastique
n'‘apparait pas toujours dans les alliages TiNstd& cas par exemple des alliages
pauvres en nickel. lls relient cette observatida ductilité de l'alliage. En effet, les
dislocations sont naturellement tres mobiles dagisatliage, et on estime qu'une
contrainte de 100 MPa suffit a induire leur mouvetpalors que, cette contrainte doit
étre de l'ordre de 600 MPa dans le cas du CuAlXiegample [95]. Ainsi, lors de
I'application d'une contrainte, on favorise avaotittla plasticité et non [I'effet
superélastique. Le seul moyen d'éviter cette gitstest de géner le mouvement des
dislocations. On peut utiliser a cette fin soipl@&sence de précipités dans le cas des
alliages riches en nickel, soit la présence d'amte fdensité de dislocations obtenue
par écrouissage (cold working) ou par cyclage thepren(traitement d’éducation).

Depuis les années 1990, des études systémalifg+63] ont été menées
sur l'importance de l'influence de la déformatiofr@d suivie éventuellement d’'un
recuite, sur la transformation et les propriétésané&ues du Ti-Ni. Aujourd'hui, le
traitement thermomeécanique le plus utilisé conssteine déformation a froid de 20 a
40% suivi d'un recuit a 430 - 500°C pour des teapsnaintien de l'ordre de 1 a 2
heures.

Selon Miyazaki et al. [97], I'écrouissage a froidit étre realisé a des
températures assez proches dg ddres un traitement thermique d’homogénéisation
(entre 600 et 1000°C pendant 1h). Selon Wu [98]asthida [99], il est préférable que
cette déformation soit introduite par un procédémdéti-passes au lieu d'une seule
passe. Cela permet d'obtenir une déformation plusolgene tout au long de la surface

de I'échantillon.
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Les défauts introduits lors d'un écrouissage sesponsables d'un
blocage partiel ou total de la martensite et rahiisinsi la fraction transformée [82].
Par conséquent, on observe une diminution de &pith durant la transformation
inverse QHy ) ainsi que des points de transformation par rappot'état non
déformé. Cette diminution des températures de fomamstion est d'autant plus

importante que le taux d'écrouissage est élevarffigl-8).

754 \ L 30
R
65 '\A . 2<
AA
1% —___
i Y-
4 Y .
8 \ 15
g_. 45 7Y B
= 40 | Ao S o 3
\ i0 3
35- —-Q-—MS o
30 4 ...6—-.A$ o\q 3
25 1 =@~ Enthalpie
20 Ll T [ i 0

Déformation a froid (%)

Figure 111-8 : Variation de I'enthalpie de la transformation ingeret des températures

de transformation (Met As) apres une déformation a frojd0Q].
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Une comparaison entre les caractéristiques demedl a mémoire de forme
(base cuivre et base Ti-Ni) peut étre déduite tlstix de Melton [72] et Wu [101].

Les propriétés des différentes catégories d'akidgmémoire de forme sont résumeées

dans le tableau 1 ci-dessous:

PROPRIETES Ti-Ni Cu-Zn-Al | Cu-Al-Ni | Cu-Al-Be
Masse volumique (£&Kg/nr) 6,5 7,5 7,5 7,5
Résistivité électrique (1.m) 60 8 12 12
Module d'élasticité en traction de 9 7 7 7
l'austénite (1OMPa)
Module d'élasticité en cisaillement de 3,5 2,5 2,5 2,5
l'austénite (1DMPa)
Limite de rupture (MPa) 800 & 1000300 & 600| 400 & 790400 a 700
Température maximale d'utilisation (°¢) 300 130 250 250
Température de transformationn, NPC) | -200 a 100 -200a8p 60a2p0 -200 a §00
Déformation maximale en traction (% 8 4a6 4al6 4a6
Conductivité thermique (J/K.m.s) 10 120 75 75

Tableau 11I-2 : Comparaison des différentes propriétés des alliggagmoire de
forme[84].

l1I-2 APPLICATION DES ALLIAGES A MEMOIRE DE FORME

Depuis la découverte des propriétés exceptiormelle NiTi, ce matériau a

intéressé le monde industriel et en particulieruicainédical du fait de sa

biocompatibilité. Un certain nombre d’applicatioast en cours de développement

dans des secteurs d’activité trés divers par exampbnnecteurs, aéronautique,

automobile, robotique, biomédical, etc.

. Avec caténau, il est possible de

produire des fils fins (0,1 mm), des feuilles d'Bsgaurs de 0,5mm et des tubes de

diametre extérieur de 0,2mm. Nous donnons ci-dessoe liste non exhaustive de

guelques applications:
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[11-2.1 APPLICATIONS MEDICALES
L'utilisation de ce matériau en tant que biomaigxi est tres prometteuse du
fait de ses propriétés de mémoire de forme et gersiasticité que I'on ne retrouve

dans aucun alliage métallique conventionnel.

a) Plaques et agrafes d’ostéosynthése

Les plagues d’ostéosynthése sont utilisées datraitement chirurgical
de la fracture osseuse. Elles sont fixées parefinédiaire de vis et permettent de
réduire les fractures, d’orienter la cicatrisateirde préserver I'alignement original de
'os. Les plagues exploitant I'effet mémoire denfer permettent de maintenir une
force constante et uniforme sur les deux segmeumtsas fracture.

Les agrafes a mémoire de forme sont courammenisag pour
immobiliser les fractures et de promouvoir l'ostgdbese. L'agrafe est implantée
directement dans la zone fracturée. A la tempéradurcorps humain, ses extrémités
se contractent en exercant une compression suddes segments 0sseux ce qui
permet d’'immobiliser les deus fragments osseux eursc de consolidation. Les
agrafes, exploitant I'effet mémoire de forme, petter@ de maintenir ainsi une force

constante et uniforme sur les deux segments d’'draoturé (figures I11-9 et 111-10).

Ayant chauffage

Figure 111-10 : Exemple de fonctionnement d'une agrafe a bassauét lempérature
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b) Arcs et implants dentaires

Les ajustements auxquels les dents sont soupesetant un traitement
orthodontique sont dus au remodelage des os scaumisorces exercees par l'arc
dentaire (figure 1ll-11). L'invention du premiercadentaire, en acier inoxydable, qui
permettait de corriger 'implantation des dentdé@pésentée dans les années 40. Puis,
le développement des AMF a permis d’obtenir undridigion des contraintes
beaucoup plus homogenes et constantes dans le.tefimpsoduction, en 1971, des
arcs dentaires en nickel-titane représente un @sogonsidérable pour les traitements
orthodontiques dont les principaux avantages sont:

-- réduction de la durée du traitement

-- pose facile et immédiate

-- réduction des visites de contrdle et d'ajustgme
-- meilleure tolérance par les patients [102,103].

Dés 1985, Fukuyo [104] proposait d'utiliser leBIA pour la réalisation
d’'implants dentaires endos osseux. L'utilisatios &MF dans ce type d’intervention
assure une meilleure fixation de 'implant dansni&choire grace a I'exploitation de la
mémoire de forme. Parmi les autres avantagegjtilciger la fiabilité de la fixation des

I'implantation, la simplicité technique de [Iintemtion et une plus grande

homogénéité dans la répartition des contraintes k€la mastication sur le parodonte.

'1%‘-'-*-

Figure I11-11 : Arcs pour appareils dentaires
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c) Stent

Ce composant, en Ti-Ni, utilise I'effet mémoime fdrme simple sens, il
se déploie a la température du corps humain paungige aux personnes ayant des
problémes vasculaires d'éviter I'obstruction d'aisseau ou d'une artére (figures Ill-

12 et 1lI-13). Le stent peut étre également utiéséurologie et en gastroentérologie.

Figure 111-12 : Photo illustrant un Stent

“stent”
ballon
comprimé, ballon
“stent” et dilate,
cathéter stent” et
cathéter

“stent”
déployé

Cholestérol

Figure 111-13 : Pose d’un stent dans une artere
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[11-2.2 APPLICATIONS AERONAUTIQUES & AEROSPATIALES
L'exploitation des AMF dans les domaines que sbaéronautique et
l'aérospatial ne cesse de se développer. Nous dsroialessous un bref apercu des

applications développées:

a) Manchon d’accouplement

Le réel succes des manchons s'explique par tleydi@ la mémoire de
forme était, pour le raccordement de tubes enejtinseule solution envisageable. En
effet, les circuits hydrauligues des avions de cammb-14 sont en titane et de
nombreux problemes de raccordement se posaieet &Ué& mauvaise soudabilité du
matériau. Les manchons en Ti-Ni ont permis de aontr cette difficulté de facon
simple et efficace. Au refroidissement, le composaMF acquiere sa forme basse
température (augmentation du diametre de passagelu eretour a température
ambiante, 'AMF retrouve sa forme initiale. Il eésulte alors une force de contact

importante responsable du maintien des tubes aweparfaite étanchéité

b) Dispositif Frangibolt

Ce systeme est utilisé dans I'aérospatial afiredglacer les systémes de
désaccouplement pyrotechnique (mauvais pour lestates). La piece en AMF est
chauffée, ce qui occasionne une reprise de la famitiale et exerce une pression sur

le boulon qui se rompt et donc désolidarise I'efdertiigure 111-14).

AERCOMNAUTIQUE - SPATIAL

Oispositf Frangibalt (Tinlalloys)

Figure 111-14 : Représentation schématique d’un dispositif Franigibo

-69-



c) Panneaux solaires

Certains panneaux solaires de satellites utilisls composants en AMF
simple sens. Une fois dans I'espace et sous badgola chaleur du rayonnement solaire, le

panneau se déploie et alimente ainsi le satellite.

d) Ouverture d'une trappe

Le premier robot envoyé sur Mars possédait uivateur électrique a mémoire
de forme double sens (en Nitinol) qui permettagtudtir une trappe derriere laquelle se

trouvait un panneau solaire.

e) Antenne de satellite

Les antennes des satellites sont tres grandequiCaée des difficultés
lors de leur mise en orbite. Pour les emporter fdasement, on a inventé I'antenne en
alliage a memoire de forme. On fabrique l'antennkaate température, puis on
I'entasse en rond a basse température pour lgotndes facilement dans le navire
spatial. Une fois en orbite, on utilise la chalptoduite par le soleil pour que I'antenne

retrouve sa forme initiale.

111-2.3 DIVERSES APPLICATIONS
Aujourd’hui, les dispositifs a base d’alliages @moire de forme intervenant

dans notre vie quotidienne sont en nombre crois€anpeut citer:

a) Lunetterie

L'utilisation des AMF dans la lunetterie a condgalement un grand
succes. Exploitant la superélasticité des AMFplemches des lunettes sont beaucoup

plus résistantes et possédent une plus grandéifigxi

b) Chapeau

L'utilisation d'un alliage superélastique perngéavoir un meilleur
maintien du chapeau: il ne se déforme pas, reppus facilement sa forme et

ameéliore ainsi le confort de l'utilisateur.
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c) Soutien gorge

Les baleines utilisant la superélasticité des Apérmettent d'avoir un
meilleur confort pour la personne portant un teltem-gorge. De plus, les baleines
vont pouvoir reprendre leur forme initiale aprese&éformées lors d'un lavage en

machine

d) Ossatures des tentes

Ces tentes se déplient toutes seules; ce soardeaux meétalliques qui

ont été conditionnés a prendre une forme voltéeteodre la toile

e) Architecture

L'application majeure dans ce domaine est lsation d'AMF pour
concevoir des structures antisismiques. On l'etfisncipalement dans la réfection de
monuments historiques (églises,...) et dans les hl@sveonstructions (grattes ciel,

ponts, ...) se trouvant dans une zone a risque.

f) Systemes de sécurité

** Trappes d'évacuationle fumée pour des locaux (immeuble, usine,
bateaux, ...); un actionneur en AMF double sens déble I'ouverture de la trappe des
gue la température critigue est dépassée (incende)retour a une température

normale provoque la fermeture de la trappe.

** Sprinklers d'extinction d'incendiein ressort en AMF se déclenche

des que la température critique est atteinte (6p&@nettant le passage de I'eau.

** Valves de circuit de gamn ressort en AMF simple sens se déclenche
des que la température augmente (incendie), ceogupie I'arrivée de gaz et évite toute

explosion.
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CHAPITRE —IV-

LES TECHNIQUES EXPERIMENTALES
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CHAPITRE —IV-

LES TECHNIQUES EXPERIMENTALES

V-1 INTRODUCTION

Dans ce chapitre, nous présentons dans un prémigs l'alliage a mémoire de
forme qui a fait lI'objet de notre travail de reder, ainsi que les traitements
thermiques employés. Puis dans un deuxieme tengus décrirons brievement les
différentes techniques expérimentales utilisées datbut de caractériser le matériau.
Mais auparavant, nous rappelons succinctementdbl@mnatique de notre theme de

recherche

V-2 PROBLEMATIQUE

De nombreux travaux ont étudié I'influence destéraients thermomécaniques
sur le comportement de la transformation martepgtidans le cas des alliages base
Ti-Ni [105-109]. Il ressort de ces travaux que paur taux d'écrouissage €gal ou
supérieur a 30%, on assiste a un blocage totahdeahsformation martensitique.
Cependant, des traitements de recuits approprigsepient de débloquer totalement
ou partiellement cette transformation. Le choix dé&sitements thermique
(température-temps) va dépendre de la séquenca ttansformation a étudier. En
effet, par exemple un traitement d’'une heure a @50a& permettre de mettre en
evidence la présence de la phase R lors du redsadient et la transformation va se

dérouler en deux étapes (A R — M). Alors qu'un recuit d'une demi-heure a 850°C
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va donner, au refroidissement, une transformatiomumee seule étape (A M). La
présence ou pas de la phase prémartensitique Roest fortement liée a I'état
microstructural du matériau.

C’est dans ce cadre que s’inscrit notre présewgir Nous allons essayer de
préeciser l'influence de la température du recuitsague du temps de maintien a ces
températures sur la séquence de la transformatotensitique dans le cas de l'alliage
Ti-Ni équiatomique.

A cet effet, nous avons adopté les traitementsrtiggies suivants:

1/ homogénéisation 30min a 850°C

2/ laminage a froid (réduction totale de 30%)

3/ recuits a différentes températures, (460, &0530°C), pendant
différents temps de maintien.

Les échantillons ainsi préparés seront caracgpsé différentes techniques:
Calorimétrie Différentielle & Balayage (DSC), Pomvdhermoélectrique (PTE) et

Résistance Electrique (RE).

IV-3 ALLIAGE ETUDIE

Parmi les différents alliages a mémoire de forréeetbppés, notre choix s'est
porté sur l'alliage équiatomique Ti-Ni, non seulaby@our ses remarquables propriétés
et son intérét dans le domaine industriel, maide@gent pour des raisons pratiques.

En effet, l'alliage équiatomique Ti-Ni possede demts de transformation largement

au dessus de la température ambidfitt®C) ce qui ne nécessite pas pour son étude
de moyens cryogéniques qui font défaut au laboeatte Annaba.

L'alliage utilisé a été fourni gracieusement gakdboratoire d'Elaboration et de
Transformation de Matériaux (CEA, Saclay, Frant&lliage est obtenu par fusion a
I'arc puis laminé a chaud (800°C) pour se présesaters forme d'une tbéle de
dimensions (L = 125 mm, | = 55 mm, e = 2 mm) avee composition atomique shi

Nis et une teneur en oxygehss00 ppm.
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A la réception de l'alliage, ce dernier présemie tnansformation complétement
bloquée. Un traitement d’homogénéisation a 850&igeat 2 h permet de débloquer
la transformation et donne comme points de transdtion les résultats suivants (ces

caractéristiques sont déterminées par des mesaileS@ selon la norme Afnor [35]):

Ms = 32°C A= 60°C AHM = A = 24 65]/g

Apres ce traitement d’homogénéisation, nous avamsné notre plaque, en
phase martensitique, jusqu’a I'obtention d’un tatécrouissage de 30%. Il est a noter
gue ce résultat (30% d’écrouissage) est obtendusieprs passes.

Dans notre étude, nous nous sommes intéressé&uparément a l'influence du
de la température de recuit et du temps de mairdignles caractéristiques de la
transformation martensitique du Ti-Ni. A cet effatséries de 07 échantillons, écrouis
30%, ont été maintenus a différents temps de neairdi 460, 505 et 530°C (tableau
IV-1):

Taux N° des Temps de | Températures
d’écrouissage| échantillons recuit de recuits
5 min
2 10 min 460°C
30 % 3 30 min 505°C
4 60 min
5 300 min 530°C
6 600 min
7 1440 min

Tableau IV-1. Résumé des différents traitements thermomécangyes par les
échantillons utilisés dans cette étude
Il est a noter qu'au préalable, tous les échansllont subi un traitement dit
"standard" qui consiste en un maintien a 850°C aendleux heures suivi d'un

refroidissement a I'air libre.
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V-4 TECHNIQUES DE CARACTERISATION

Dans ce qui suit, nous allons décrire les difftgerniechniques expérimentales
utilisées pour la caractérisation thermique et asttucturale de l'alliage TiNi
équiatomique étudié. Les principales méthodessé&8k pour caractériser et déterminer
les propriétés physiques de la transformation maitigue en générale et des alliages
a mémoire de forme en particulier sont: la calotifeédifférentielle a balayage
(DSC), la résistivité électrique et la dilatométrices techniques permettant de
caractériser leurs propriétés mécaniques sont édasséparément parce que les
contraintes externes appliquées affectent les nwroas de la transformation.

Dans le cas des AMF, l'utilisation de la DSC etlalaésistivité permet de
mesurer certaines propriétés telles que: les tahpés et les enthalpies de

transformation, I'hystéresis et I'étalement dedadformation.

IV-4.1 CARACTERISATION THERMIQUE

a) La Reésistance Electrique "RE"
C’est la premiere méthode choisie pour cara&étisermiquement nos

qui
consiste a mettre au point 'automatisation de ésumne de la résistivité a I'aide d'une

ql]

echantillons. Elle peut s’effectuer selon deux nsode mode “informatisé

carte d’interface [110] et le mode "classique" gsantomatisation) qui est la technique
usitée dans notre présent travail et qui permditdiur des résultats assez précis et en
temps réel avec un appareillage simple (table mtaga

Le principe de cette méthode est basé sur la memRsgevariations de
résistance électrique de I'échantillon pendantdadformation. En effet, comme nous
I'avons vu au chapitre |, la transformation mariggge n’entraine que de faibles
variations dimensionnelles, donc les variationsédtstance sont dues essentiellement

a celles de la résistivité de I’échantillon.
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La résistance électrique des métaux et alliagésaligques est la
manifestation macroscopique du phénomene microgaepsuivant: les électrons de
conduction ne vont pas en ligne droite entre lasxdmntacts électriques, mais sont
diffusés par les imperfections (défauts, précipitaslusions, ...) du réseau cristallin
qui les détournent & chaque fois de la directioganae qu'ils doivent emprunter. Les
ecarts a la périodicité parfaite peuvent avoir iplus origines:

* I'agitation thermique des atomes du cristal,
* les défauts ponctuels intrinséques ou extrinesdlacunes, ...),
* les défauts linéaires (dislocations, ...),

* |les transitions structurales.

La figure IV-1 montre le schéma du systéme @ifigur la mesure de la
résistance électrique par la méthode des quatretspoOn fait passer a travers
I'échantillon un courant électrique continu d'irgiédh constante (I=1A) fourni par une
alimentation stabilisée en courant, et on mesuteraion électrique générée U (mV)
directement sur une table tracante Sefram X-2Ycdlhile de mesure de la résistance
électrique est formée par une plaque en aluminigsoigée électriquement par une
feuille de mica, sur laquelle ont été fixés qudilseede kanthal. Le contact électrique
est fait par pression mécanique des fils de karghal'échantillon. Cette cellule est
reliee au reste du systeme par des prises éleesrimpstallées sur un support mobile
qui permet de plonger la cellule dans un bain tEhhiermostaté de marque Haake F3.
La régulation de la température du bain se faicawee précision d'envirosa 0,2°C.
Un cycle de mesure est constitué en général pamaméée en température de -40°C a
+140°C puis une descente. L'ensemble des courlieauss en résistance électrique

sont tracées par rapport g (Raleur mesurée a 100°C).
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Table tracante
Bain thermostaté
(1) béti (4) feuille de mica (7) prises éleqties
(2) support mobile (5) fils de kanthal (8) soudeecourant
(3) plaque en Al (6) échantillon

Figure IV-1: Schéma du dispositif utilisé pour les mesures distance électrique

b) La Calorimétrie Différentielle a Balayage "DSC

La méthode de mesure choisie pour déterminer pleints et les
enthalpies de transformation est la Calorimétrigdbentielle a Balayage (Differential
Scanning Calorimetric: DSC en anglais). En effat,tlansformation austénite.
martensite est exothermique tandis que la transftiom inverse est endothermique.
La calorimétrie différentielle a balayage permaind' part de mesurer la chaleur
dégagée (ou absorbée) pendant la transformatiod'aetre part, elle permet de
déterminer les températures de transformation.

Le dispositif utilisé dans notre travail est ypareil Setaram DSC 131
Evo qui permet des balayages en température eh##@° € et 600°C a des vitesses
inférieures & 10°C/min. Dans notre étude, nous svahoisi de travailler sur des
échantillons de masse variant de 5 a 10 mg aveccum&ique de 5°C/min. Cette
vitesse est suffisante pour que les transformatloestes et inverses soient nettement
mises en évidence et elle est assez faible pouir awvo bon équilibre entre la
température du creuset (référence) et celle dadiddlon.

Le principe de fonctionnement de l'appareil esesnatisé dans la figure

IV-2. L'échantillon & mesurer ainsi qu'un échaoitilide référence (creuset vide) sont
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introduits dans une enceinte hermétique, balayéeipgaz inerte (argon ou azote) et

régulée en température.

(6)

(7) (1) signal &

(8) (2) signalAT
(3) entrée du gaz de balayage
(4) sonde de mesure de DSC
(5) corps du four
(6) couvercle
(7) creuset de référence

\g\(g) (8) creuset de I'échantillon

of ¥ (e

Figure VI-2: Schéma du dispositif de mesure de calorimétrie DSC

La cellule mesure en permanence la différencaedgpérature entre
I'échantillon testé et le creuset de référence.squoe cet échantillon subit une
transformation de phase, le dégagement ou l'absorple chaleur qui résulte va
donner une fluctuation de températ&We Et par la mesure de cette fluctuatioh, on
peut estimer le flux de chaleur dégagé (absorbé)dmhantillon. Cette opération est
réalisée par ordinateur en tenant compte des €ift&s d'inerties thermiques, de la
résistance thermique du contact -creuset-thermoepuples sensibilités des

thermocouples et des paramétres d'étalonnagecaduée.

IV-4.2 CARACTERISATION STRUCTURALE

a) Le Pouvoir Thermoélectrique "PTE"

La mesure du pouvoir thermoélectrique (PTE) es technique trés
sensible aux phénomenes de mise en ordre et dpitaten. La sensibilité de cette
méthode a la composition de l'alliage et a sonudiol structurale est grande et son
emploi est tres aisé. En effet, la mesure est eapiidecte et n‘exige pas de dimensions
géométriques strictes des échantillons. Le princige mesure du pouvoir
thermoélectrique est décrit ci-dessous. Le dispposie mesure du pouvoir
thermoélectrigue schématisé sur la figure 1V-3wetdcoule de 'effet Seebeck, a été
mis au point au laboratoire MATEIS de I'INSA de nyfd 11, 112].
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L'effet Seebeck est obtenu en réalisant une etdg@rconducteurs formée
par deux blocs A et B conducteurs constitués pardtal de référence (Al, Cu ou Fe)
et I'échantillon a étudier. Ces deux blocs, iséléstriquement et thermiquement, sont
maintenus respectivement aux températures T et @T)}grace a un systeme de
régulation. L’échantillon est serré sur les bloas ge vis munies d’'un embout isolant
afin de réaliser un bon contact électrique et thiguen Un thermocouple différentiel
délivre une tensionAV entre les deux blocs. Cette difféerence de pagéenti
thermoélectriquedV qui apparait est mesurée par un microvoltmetria efaleur du
pouvoir thermoélectriqueAS) de I'échantillon relative au métal de référerast

donnée par:

AV
AS=="" (uVIK
AT (u )

Afin d’obtenir une bonne reproductibilité des mess, on mesure le PTE
d’'un échantillon témoin avant chaque opération. Dawtre cas, I'échantillon témoin
est un fil d’aluminium pur, (de méme nature queuceltilisé comme métal de

référence), dont le PTE est connu et égal a: p\t/K.

REGULATION (AT)

l Echantillon (S) l
.

. s

7777
R 777,

So -« Métal de référencey,. s chauffage

0

Microvoltmetre

Figure IV-3: Schéma du dispositif de mesure du pouvoir thermtré&gae (PTE)

par la méthode différentielle
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CHAPITRE —V-

RESULTATS ET DISCUSSION
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CHAPITRE —V-

RESULTATS ET DISCUSSION

V-1 INTRODUCTION

Le but de cette étude consiste, comme on 'a Bgm@cédemment, a mettre en
evidence l'effet du temps de recuit ainsi que hapterature de restauration sur les

caractéristiques de la transformation martensitapiéalliage Ti-Ni équiatomique

V-2 RESULTATS & DISCUSSION
V-2.1 CARACTERISATION THERMIQUE PAR "RE"

Les figures V-1, V-2 et V-3 représentent les uiiss de la résistance
électrique en fonction de la température pour ld&erdnts échantillons recuits
respectivement a 460, 505 et 530°C pendant: 5n@mg$ court), 60min (temps
moyen) et 1440min (temps long).

Nous pouvons remarquer sur ces trois figures,uet que soit le traitement
thermomécanique appligué, une augmentation de Hstaéce électrique au
refroidissement. Cette augmentation de la résistagtectrique observée au
refroidissement est caractéristiqgue de la présdada phase R (A- R) suivie d’'une
diminution de la résistance électrigue due a lasfia@mation martensitique directe (R
- M). En effet, la transformation martensitique seactérise par une diminution

notable de la résistance électrique. Au chauffagegbserve la transformation inverse
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M - A. La phase prémartensitique R est moins marqueechauffage qu’au
refroidissement.

On remarque ainsi, que la transition {RM) s‘accompagne d'une diminution
notable de la résistance électrique, alors queafestormation prémartensitique (A
R) est caractérisée par son augmentation. D'apepdntes des courbes observees
dans les domaines martensitique et austénitiqupeahdéduire que la variation de la
résistance électrique en fonction de la tempéragateplus importante dans la phase
basse température (martensite) que dans la phateteepérature (austénite).

D'autre part, I'amplitude du palier entre la gosides pics Ret M~ est d'autant
plus importante que le temps de maintien aux difftgs températures de recuit est
court (ce qui correspond a un taux de défauts phortant). Ce palier entre la
position des pics Ret M~ correspond & la distance qui sépare les deuxgpied’on

observe en DSC au refroidissement.
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Figure V-1: Evolution des courbes de résistance électriqueration
du temps de maintien a 460°£<30%).
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V-2.2 CARACTERISATION THERMIQUE PAR "DSC"

L'ensemble des résultats obtenus par les mesungsidavité (résistance électrique) a
pu étre confirmés par calorimétrie (DSC). lthkermogrammes de D.S.C, (représentés sur
les figures V-4, V-5 et V-6), montrent que la trmmmation martensitique présente
une transition endothermique au chauffage et uaestormation exothermique au
refroidissement.

Ces thermogrammes montrent que I'ensemble désrtrants utilisés favorisent
I'apparition de la phase prémartensitique R et icomiht que la transformation
martensitique inverse s’effectue en une seule étdperA) et la transformation
martensitique directe s’effectue en deux étapesR) et (R->M) mais avec quelques
réserves a relever. En effet, la phase R n'esemettit mise en évidence sur les
thermogrammes que pour les températures de rdeudes (505 et 530°C) et pour les
temps de maintien les plus longs (60 et 1440 min).

Comme on l'a déja signalé, il n'apparait au chagéf qu'un seul
endothermique, caractéristique de la transitior(/). L'amplitude de ce pic, s’affine
avec la température et le temps de recuit.

Alors qu’au refroidissement, il existe deux piégsrbséparés qui correspondent
respectivement a la phase prémartensitique R (prepit) et la phase martensitique
(second pic).

On peut noter également sur I'ensemble des thaamuges, que la phase
prémartensitique reste pratiquement stable quekqiide traitement utilisé alors que

le pic de la martensitique évolue Iégérement.

-87-



t =5 min
—_
<
) -—
N—r
5 -
Q
IS
<
o
[}
©
x
=
LL
T T T T T T T T T T T T T T T T 1
-40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140
Température (C)
t =60 min
—_
< r—
S
N—r
_ —
>
Q
[
<
(&)
[}
©
x
=
LL
T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
-40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140
Température(C)
t = 1440 min
~~
< —
)
N—r
—_ —
>
Q
IS
<
o
[}
©
x
=
LL
T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
-40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140
Température ()

Figure V-4: Evolution des thermogrammes de DSC en fonction
du temps de maintien a 460°£<30%).

-88-



t =5 min
<
-] -—
5 —
Q
]
<
o
)
o
x
=
w
T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
-40 20 0 20 40 60 80 100 120 140
Température ()
t =60 min
*
M* R
2 -—
2
5 —_—
Q
©
<
o
(3]
©
*
E A
LL
T T T T T T T T 1
-40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140
Température ( °C)
t=1440 min
5
Q
IS
<
o
(0]
©
x
=
LL
T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
-40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140
Température (°C)

Figure V-5: Evolution des thermogrammes de DSC en fonction
du temps de maintien a 505°€+30%).

-89-



t=5min
] —
= —
>
Q
IS
<
o
[
©
x
=
T
T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
-40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140
Température(T)
t = 60 min
)
< —
S
N—r
po
5 —
]
e
o
(]
©
x
=
o
T T T T T T T T 1
-40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140
Température (C)
t =1440 min
)
< -—
2
S —
Q
<
<
[8]
()
©
x
=
L
T T T T T T T T 1
-40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140
Température ( C)

Figure V-6: Evolution des thermogrammes de DSC en fonction
du temps de maintien a 530°£+30%).

-90-



a) Evolution des points de transformation

Les deux technigues utilisées permettent de détemres points de
transformation. Mais pour une meilleur précisiomy @ préféré déduire ces
températures a partir des thermogrammes de DSE@ &bleau V-1récapitule les

résultats obtenus selon le type de la transformatide nombre de pics observés:

T° de P.T. | As(°C) | A= (°C) | Rs(°C) | Rr (°C) | Ms(°C) | Me(°C)
recuit
f
38 47 50 43 — ~
5 min 39 47 44 41 2 12
42 50 40 38 9 2
36 48 49 42 ~ ~
10 min 40 48 42 40 5 4
45 51 40 37 13 7
37 47 48 42 — ~
460°C | 30 min 41 48 42 40 7 -2
44 50 40 39 16 8
505°C 37 49 47 44 2 ‘16
) 60 min 43 50 39 40 11 5
530°C 45 47 39 38 17 10
38 48 45 43 5 15
300 min 45 50 40 39 14 8
48 51 39 38 26 17
40 49 43 41 7 7
600 min 48 55 38 37 27 19
48 54 38 37 29 20
41 51 43 41 9 3
1440 min | 47 52 39 37 19 16
47 52 36 38 29 18

Tableau V-1: Récapitulatif des résultats obtenus en calorimgioar I'ensemble des

échantillons

P.T. = Point de Transformaion
ou: t, = tempsde recuit
T°=Températue
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b) Influence de la température de restauration

La transformation martensitique, (directe ou ise®, est caractérisée par
des températures de transition qui ont été représersur le tableau V-1. A partir de
ces données, on peut tracer les évolutions desspdéntransformation en fonction de
la température de recuit et du temps de recuit.

Ainsi, la figure V-7 représente l'effet de la f@rmature de recuit sur les
points de transformation pour les temps de maintden5, 60 et 1440 min. On
remarque une diminution des températures de tranatmn lorsque la température de
recuit est abaissée. Cette diminution est plus rapte pour la température de
transformation M, Les échantillons recuits a des températures bésdéseures a la
température de recristallisation), voient leurs gératures de transformation
diminuées a cause des deéfauts introduits lorsageriation d'écrouissage dont une
partie n'a pas été totalement restaurée. Le tawethits restaurés sera d'autant plus
faible que la température de recuit est basse,uceseajtraduit par une baisse plus
importante des points de transformation.

On peut également noter sur cette figure, qupdeds de transformation
caractéristiques de la phase prémartensitiue Rleetla transformation inverse
n’évoluent pratiguement pas et restent stableoarsaes différents recuits et ce pour

les différents temps de maintien utilisés.
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c) Influence du temps de recuit sur les pointstdensformation

Précédemment, on a montré l'effet de la tempérade recuit sur les
points de transformation et a présent on montrai al temps de maintien a ces
mémes températures de restauration (figure V-8).

Nous pouvons remarquer que pour les trois tenyr@&sade restauration
appliquées, une évolution similaire des pointsrdasformation en fonction du temps
de maintien. On observe une légere augmentationtel@pératures pendant les
premiers instants de recuit. Puis au cours du teouni observe pratiquement une
stabilisation de I'ensemble des points de transétion. De ces observations, on peut
en déduire que la plus grande part de la restaurales défauts s’effectue au tout

début du recuit et que la température de restanrtiplus élevée est la plus efficace.
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Figure V-8: Effet du temps de recuit sur les points de tramsédion
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Précédemment nous avons montré I'évolution dimaeiére globale des
points de transformation. Ci-dessous, nous alloEsenter I'évolution de chaque
température de transformation en fonction du tedgsnaintien et de la température

de recuit. Ainsi les figures V-9 et V10 représentéavolution des points de la
transformation inverse Jet A.
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Figure V-9: Evolution de Aen fonction de la température de recuit
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Figure V-10: Evolution de A en fonction de la température de recuit
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Les figures V-11 et V12 représentent I'évolutides points de la
transformation directe Met M.
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Figure V-11: Evolution de Men fonction de la température de recuit
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On peut remarquer sur ces quatre figures, que fdemts de
transformation augmentent avec le temps de mainflette augmentation est d’autant
plus importante que la température de restauraiviélevée car on restaure beaucoup
plus de défauts a haute température. L’augmentasbimeaucoup plus marquée pour

les points de la transformation directe.

V-2.2 CARACTERISATION STRUCTURALE PAR "PTE"

a) Introduction

La sensibilité du P.T.E a l'effet de la déformatioriroduite par
I'écrouissage a froid, qui induit I'augmentationldedensité des défauts (dislocations
et lacunes), a été déja montrée par plusieursuxaBorrelly et Benkirat (1985) [111]
dans le cas du fer pur, Vauglin (1984) sur le zagoNorthwood et al (1992) et Merle
et al. (1987) sur le méme matériau, F. KhelfaoQD® [73] et S. Chouf (2006) [108]
sur l'alliage TiNi. Aussi l'utilisation du PTE comartechnique de caractérisation pour
I'étude des phénomenes de restauration et de tedlisstion de la microstructure des
matériaux parait pertinente. Ci-dessous nous pt@series résultats obtenus dans

notre présent travail.

b) Evolution du PTE en fonction de la températude recuit

La figure V-13 montre I'évolution du P.T.E en étion de la température
de recuit pour les différents temps de maintien.p@uat noter sur cette figure que les
valeurs du PTE augmentent rapidement avec la teanpérde restauration et tendent
a s’approcher de I'état homogénéisé.

On peut expliquer ces évolutions par la restaamabeaucoup plus
importante des défauts a haute température. Lortmuempérature de recuit est
élevée, ceci induit une restauration plus impoeate défauts et ce taux de défauts
restaurés sera d’autant plus appréciable que lkanélions sont maintenus plus
longtemps. Il est a noter que lorsque le temps @@atien dépasse une certaine valeur:
1440 min a 460°C, 600 min a 505°C et 60 min a 5304Csaleur du PTE dépasse
celle de I'état homogénéisé et a partir de ce monoenintégre le domaine de
recristallisation.
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c) Evolution du PTE en fonction du temps de recuit

La figure V-14 montre les mémes résultats desunessdu pouvoir
thermoélectrique (PTE) effectuées a la températumbiante. On peut relever une
augmentation relativement importante des valeurBTlE avec le temps de maintien.
Cette observation est valable pour les trois teaipées de restauration utilisées.
Sachant que le PTE est tres sensible a I'état stiaatural d'un matériau, il s'ensuit
gue cette augmentation du PTE avec le temps dé,rewique qu'on est en présence
d'une restauration plus importante de défauts lbmsgmaintien un échantillon plus
longtemps et a plus haute température. En effepeah remarquer que plus le temps

de maintien est important, (température de redud plevée), plus la valeur du PTE

différents temps de maintien

tend a s'approcher de celle de I'échantillon homéigé.
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CONCLUSION GENERALE

Le développement de produits industriels rep@ses dine large mesure
sur celui des matériaux. Ainsi, I'avenement desénaix composites et celui des
nanomatériaux a conduit a un saut technologiq@entigrqué. Une nouvelle génération
de matériaux dits "matériaux intelligents" ou "aiddifs” devrait conduire dans les
deux prochaines décennies a un nouveau saut tegimoé. Ces matériaux, de type
piézoélectriques, magnétostrictifs, a mémoire denép etc ... couplent des effets
mécaniques avec des effets électriques, thermiagnagnétiques... Ces matériaux se
déforment, bien entendu, sous l'action de congaintécaniques, mais €également sous
I'action d'une différence de potentiel, d'un champgnétique, ... Inversement,
lorsqu'ils sont soumis a des déformations, ils ggmtedes différences de potentiels, de
champs électriques. Ces propriétés d'interactiamsgttent de les utiliser en tant
gu'actionneurs ou capteurs pour effectuer un clensdapté de structures.

Les alliages a mémoire de forme, qui font padee cette gamme de
matériaux, sont parmi les plus connus. Déformésodl,fils retrouvent leur forme
initiale par un simple chauffage au-dela d'une aieet température par suite d'un
changement de structure. Le principe physique de bepose sur une transformation
réversible a I'état solide (modification de la staue cristalline) en fonction de la
température. Ces alliages sont le plus souvenigiads a base de nickel-titane (le
Nitinol), a base de cuivre, ou a base de fer auWéérents éléments d'addition. Depuis
la fin des années 60, l'industrie de I'armementl®uiélectronique utilise ces alliages
dans des conduites hydrauliques ou des collec&eetriques. Pour le grand public, il
existe déja des thermostats, des carburateurgodets, des sculptures utilisant ces
propriétés. Dans le domaine médical, il existefdees a mémoire de forme capables
de piéger les caillots sanguins dans les vaissdauxabstruant les vaisseaux dans le
ceceur, les poumons ou le cerveau, ces caillotsfatals a des centaines de milliers de
personnes chaque année. Les anticoagulants classjgeuvent avoir des effets
secondaires, tandis que les filtres implantés rsitees$ des opérations délicates. Pour
réduire ces problemes, on utilise un minusculecésia en alliage a mémoire de forme.

Quant on le refroidit en dessous de la tempéranrkiante, il est introduit aisément
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dans un cathéter. Placé sans chirurgie dans ussegk@ine et porté a la température
du corps, il se réchauffe puis se déploie pour diews filtre en forme de pomme
d'arrosoir. Les caillots ainsi retenus finissent pa dissoudre au bout de quelques
semaines ou retirés par le chirurgien.

Pour pouvoir contréler n'importe quelle applicatide ces alliages a
mémoire de forme, il faut tout d’abord étudier Eaomportement thermomeécaniques,
c'est a dire étudier linfluence de la températwe de la contrainte sur leurs
comportements en suivant plusieurs propriétés nigeas telles que: I'effet mémaoire
double sens, la déformation plastique de l'austéoii celle de la martensite, les
variations des points de transformation, ...etc. Deloreux travaux ont étudié I'effet
de ces traitements thermomécaniques sur la tranafmn martensitique et sur la
phase prémartensitique R dans le cas de l'alliagd. INéanmoins, de nombreuses
guestions restent en suspend notamment en ce mgerce la réponse du matériau vis
a vis de certains traitements thermomécaniquesfispess.

C'est autour de cette optique que s'est articodee travail de recherche
ou on a approfondi I'étude de [linfluence des @aients thermomécaniques,
(constitués de différents recuits apres une déftooma froid), sur le comportement et
la réponse de nos échantillons, (sous forme déafitsnés), lors de cycles thermiques
(refroidissement + chauffage). Les principaux rigslauxquels nous avons aboutis
sont:

Dans ce travail, nous avons cherché a caraatéliaséransformation
martensitique qui apparait dans l'alliage Ti-Niiatpmique en utilisant des techniques
de caractérisation thermique telles que la rédistéectrique (RE) et la calorimétrie
différentielle a balayage (DSC) et une techniqueam®ctérisation structurale qui est
le pouvoir thermoélectrique (PTE). L'ensemble dgecétude sur l'alliage a mémoire
de forme Ti-Ni a permis de confirmer des résultatrieurs et de dégager les points
suivants:

Les résultats obtenus sur I'effet du temps deitret de la température de
restauration ont montré que les caractéristiguesatieages a mémoire de forme Ti-Ni
sont affectées par des traitements thermomeécanifjgeseffets du temps de recuit et

de la température de restauration sur les carsitgres de la transformation
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martensitique et particulierement sur les pointstrd@sformation sont associés au
champ de contraintes internes di aux défauts (distms) et au processus de
recristallisation. L'écrouissage suivi d'une retian a une température inférieure a la
température de recristallisation induit des contes résiduelles de relaxation qui
génent et retardent la transformation martensitiqiesretard de la transformation se
traduit par un abaissement des températures dsfdramation. Cet abaissement des
points de transformation permet de mettre en écielda phase prémartensitique R.
Cependant la phase R ne semble pas étre affectée lgga traitements
thermomécaniques et reste stable. Ces résultajsuogtre confirmés par des mesures
de calorimétrie et de résistance électrique.

Autrement dit, les résultats déduits a partimiesures thermiques (RE,
DSC) ou structurales (PTE) nous permettent de didag points suivants:

-- I'existence d'une transformation martensitigdens l'alliage mémoire de
forme TiNi équiatomique dans la gamme de tempésattd°C — +140°C.

-- le taux de I'écrouissage (30 %) choisi suivird’recuit permet de mettre en
evidence la présence de la phase prémartensitique R

-- la stabilité de la phase R.

-- la confirmation des étapes de la transformatim@rtensitique par I'existence
de deux pics exothermiques au refroidissement @h deul pic au chauffage (par
DSC) selon la séquence suivante:

Au refroidissement: austénite-A phase R~ martensite M.

Au chauffage: martensite M> austénite A

D’autre part, a partir des mesures du pouvoimtioélectrique (PTE), on
a pu déduire que la restauration des défautsptmiimportante a haute température et
elle était accentuée avec le temps de maintiennElarsque le temps de maintien
dépasse certaines valeurs (fonction de la tempérdturecuit), le matériau passe dans
le domaine de la recristallisation.

Un travail complémentaire de mesure de microéuettd’observations

micrographiques pourrait mieux expliquer les régalbbtenus.
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