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English:

Through this study conducted to compare five alloys of copper, zinc
and aluminum to evaluate their shape memory properties. The results
showed that Cu72Zn26A12 alloy had the best shape memory properties.

Copper-zinc-aluminium alloys offer an economical alternative to
nickel-titanium alloys, but zinc loss must be monitored during elaboration.

It is required to standardize the manufacturing conditions and adjust
the chemical composition to improve the properties of shape memory
alloys of copper, zinc and aluminum. These results provide prospects for
the improvement of shape memory alloys based on copper, zinc and
aluminum.

Keywords: shape memory alloys, CuZnAl, Elaboration, characterization.
Francais:

a travers cette étude menée pour comparer cinq alliages de CuZnAl
afin d'évaluer leurs propriétés de mémoire de forme. Les résultats ont
montré que l'alliage Cu72Zn26Al2 avait les meilleures propriétés de
mémoire de forme.

Les alliages CuZnAl offrent une alternative économique aux alliages
nickel-titane, mais la perte de zinc doit étre surveillée lors €laboration.

Il est nécessaire d'uniformiser les conditions de élaboration et
d'ajuster la composition chimique pour améliorer les propriétés des alliages
a mémoire de forme de CuZnAl. Ces résultats ouvrent des perspectives
d'amélioration des alliages a mémoire de forme CuZnAl.

Mots clés : alliages a mémoire de forme, CuZnAl, Elaboration,
characterisation
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Introduction générale

Pour les métaux et alliages, et les matériaux en général, il est habituel que les objets, une
fois qu’ils ont été mis en forme restent dans cette forme jusqu’a ce qu’ils soient transformés en
une autre forme soit par des forces externes, soit en appliquant une température fondante ou
désintegrant le matériau. Les alliages a mémoire de forme échappent a cette régle car ce sont des
alliages qui semblent « se souvenir » de leur forme initiale méme aprés une grande déformation
et peuvent reprendre leur forme initiale. La condition pour qu’un alliage puisse étre a mémoire
de forme est qu’il présente une transformation de phase allotrope, c’est-a-dire une
transformation de phase d’une phase cristalline en une autre, les deux ayant la méme

composition chimique.

Les alliages a mémoire de forme, le plus souvent notés AMF, présentent des propriétés
thermomécaniques singuliéres telles que l’effet pseudo-élastique, 1’effet mémoire de forme
simple sens et 1’effet mémoire de forme double sens, ces deux dernieres étant probablement les
plus connues. Ces propriétés sont dues a une transformation de phase thermo-élastique dans
I’état solide du matériau appelée, transformation martensitique. Les alliages a mémoire de forme
ont donc suscité une forte inspiration et de nombreuses applications industrielles ont été
développées dans divers secteurs tels que I’automobile, ’aéronautique et le biomédical.
Quelques unes des applications touchant un large public ont plus particulierement marqué les
esprits, ce sont : les montures de lunettes, les fils dentaires et les agrafes chirurgicales.
Nonobstant, I’intérét pour les AMF tant sur le plan scientifique qu’industriel présente une
évolution en dents de scie depuis plus d’une trentaine d’années. Ceci peut s’expliquer par le cott
élevé et une maitrise technologique souvent délicate de ces matériaux. Depuis une dizaine
d’années, un nouveau domaine d’application s’est ouvert aux AMF, il s’agit des microsystemes.
Un microsysteme est un micro dispositif intégrant a la fois une électronique de commande et un
mécanisme. Il est capable de capter des informations, de les identifier, de les analyser et de les
transmettre en agissant sur son environnement. De nombreuses applications ont été
industrialisées, les accélérometres pour airbags, les tétes d’impression pour imprimantes a jet
d’encre, les tétes de lecture/écriture pour disques durs. Le choix d’un alliage 8 mémoire de forme
base cuivre permet de disposer de matériaux polycristallins présentant des tailles de grains
importantes. Cela autorise la réalisation d’une analyse locale des contraintes grain par grain tout
en conservant des moyens d’analyses relativement classiques. Le présent travail a pour but

d’étudier le comportement structural de ces alliages.
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Ce travail a été scindé en quatre grandes parties :

Le premier et le deuxiéme chapitre concernent respectivement une présentation des
principales propriétés des alliages a mémoire de forme suivi de la présentation de la famille des
alliages a mémoire de forme avec une particularité réservée a l'alliage a base cuivre de type Cu-
Zn-Al.

Les procédures expérimentales d’¢laboration, de traitement thermique et de
caractérisation de 1’alliage CuZnAl comportant la microscopie optique, I’analyse par diffraction
des rayons X en température et a I’ambiante sont présentées dans la seconde partie de cette

étude.

Quant a la partie résultats, elle concerne d’une part le systtme CuZnAl élaboré par

fusion.

En fin une conclusion générale résume les principaux résultats obtenus.
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I-1 Les alliages @ mémoire de forme "AMF"
I-1.1 Définition :
Les alliages a meémoire de forme sont communément appelé AMF (en anglais

SMA pour Shape Memory alloy). Un alliage a mémoire de forme (AMF) est un alliage
possédant plusieurs propriétés inédites parmi les matériaux métalliques : la capacité de
garder en memoire une forme initiale et de retourner méme apres une déformation la
possibilité d’alterner entre deux formes préalablement mémorisées lorsque sa température
varie autour d’une température critique, ces alliages subissent une transformation
réversible suite a un changement de température, et un comportement super élastique
permettant des allongements sans déformation permanente supérieurs a ceux des autres
métaux. Le matériau intelligent né au début des années 80 de travaux menés en grande
partie aux Etats-Unis dans le domaine de I’Aérospatiale. Les différents matériaux
intelligents sont divisés en trois catégories qui connaissent de nombreuses applications
dans des secteurs divers : - les Alliages a Mémoire de Forme ( AMF ) , - les matériaux
piézoélectriques, et magnétostrictifs .

Parmi les principaux alliages a mémoire de forme ( AMF ), on retrouve toute une
variété d’alliages de nickel et de titane comme constituants principaux, en proportions
presque égales. Bien que « nitinol » ne soit en fait que le nom de I'un de ces « alliages,
quasi-équiatomiques nickel-titane » cette appellation est de venue Couramment utilisée
dans la littérature pour désigner I'ensemble de ces alliages, qui ont des propriétés fort
semblables. Afin d'alléger le texte, il en sera fait ici le méme usage. Ils sont, de nos, jours,
de plus en plus connus et utilisés plusieurs applications, ont vu le jour au cours des
derniéres décennies dans plusieurs domaines tels que, le domaine biomédical,
I'aérospatiale, la robotique et bien d'autres. Dans tous ces domaines d'application, les
AMF sont utilisés soit pour leur propriété de mémoire de forme, soit pour leur propriété
super élastique, soit pour leur effet amortissant. Malgré le fait qu’ils Soient de plus en plus
connus et utilisés, ils demeurent colteux comparativement aux autres matériaux plus
communs. Par Contre, dans certaines situations, ils peuvent devenir économiquement
rentables puisqu’ il est possible de remplacer des dispositifs tres Complexes par un simple
dispositif d>’AMF.

I-1.2. Principaux alliages a mémoire de forme
I-1.2.1. Introduction
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Différents types d'alliages a mémoire de forme (AMF), couvrant un large domaine
de températures (-200 a + 200°C), ont été développés afin de répondre aux exigences des
industriels. On peut citer les alliages a base cuivre (Cu-Zn-Al, Cu-Al-Ni, Cu-Al-Be, ...),
ceux a base fer (Fe-Pt, Fe-Mn-Si, ...), les alliages base Ti-Ni, ... etc. Nous présentons dans
les paragraphes suivants, les principales familles des alliages & memoire de forme utilisés a
I'échelle industrielle : la famille des alliages base cuivre, base fer et celle a base Ti-Ni.

I-1.2.2. Les alliages base de Titane- Nickel ( Ti-Ni) :

C'est en 1961 que W.J.Buhler et R.Wiley ont mis en évidence I'effet de mémoire de
forme dans un alliage équiatomique de nickel - titane. Ce systeme a été le plus étudié et
actuellement connait le développement le plus rapide. Bien que son codt reste élevé, il doit
sa popularité a ses bonnes performances, tant en effet mémoire de forme simple sens qu'en
super-élasticité (tableau 1.2).

Ses principaux avantages sont :

[ Une bonne tenue mécanique ( La contrainte a rupture est d’environ de 1 GPa,
bonne résistance a la fatigue du Ti-Ni (plus de 100000 cycles a 4% de déformation) et
bonne tenue au vieillissement).

1 Propriétés thermomécaniques intéressantes (La déformation de transformation
est la plus importante, de 5 a 8 %).

[ La résistivité électrique du Ti-Ni est plus élevée que celle des alliages a base de
cuivre permettant ainsi un chauffage par effet Joule plus efficace.

[J Bonne tenue a la corrosion grace a une couche mince d’oxyde agissant comme
une couche de passivation

[1 Assez bonne biocompatibilité du Ti-Ni pouvant donner lieu a des applications
médicales.

En plus de ces principaux avantages, l'alliage Ti-Ni se caractérise par une structure
de grains tres fins et sa faible anisotropie élastique permettent de produire des fils fins
(30um), des feuilles (50pum) et des tubes (diametre extérieur 0.2mm).

Dans les alliages Ti-Ni, la phase a haute température (austénite) , la martensite
(phase a basse température) apparait a partir de température M S, toujours inférieure a
70°C.

Elle posséde une structure compacte, mais n'est pas toujours aussi clairement
définie.

Les principales propriétés des alliages nickel-titane sont résumées dans le tableau

suivant ;
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Données sur les Nickel-Titane ; (A) : austénite, (M) : martensite

Tableau I.1: Quelques propriétés de Ti-Ni [4]

Masse volumique (g.cm-3)

6,4-6,5

Module de Young en traction E (GPa)

70-98 (A)/20-35 (M)

Limite d’élasticité austénite (MPa)

100-800

Limite d’¢élasticité martensite (MPa) 50-300
Charge a la rupture (MPa) 800-1500
Températures de transformation (°C) -200 a +120
Enthalpie de transformation (J.g-1) 19-28
Hystérésis de la transformation (°C) 20-40
Déformation maximale en traction récupérable par 6-8
mémoire (%) (monocristal)

Déformation superélastique (%) / monocristal 10
Déformation superélastique (%) / polycristal 4-10
Température de fusion (°C) 1240-1310

Conductivité thermique (W/m.K)

18 (A)/8,6 (M)

Coefficient d’expansion thermique (10-6/K)

10-11 (A)/6,6 (M)

Résistance a la corrosion

Excellente

Biocompatibilité

Excellente

Lorsque la concentration de Ni est inférieure a 50 at.%, la température reste pratiquement
constante par contre MS diminue lorsque la concentration de Ni augmente.
Pour le Ti-Ni la température de transformation Ms dépend fortement de la Composition

surtout pour des alliages riches en Ni.[2].

1-1.2.3. Les alliages base cuivre "AMF"
La plupart des alliages de cette famille possédent des structures et des
comportements proches et nous nous limiterons, dans ce qui suit, a la description succincte
des alliages Cu-Zn-Al, Cu-Al-Ni et Cu-Al-Be qui sont actuellement les principaux

alliages industriels (figure 1.1).
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I Svstemes des alliages a mémoire de forme a base cuivre I

!

| cu-ar |

1 1

Cu—7Zn—X Cu—AIl X
X = AIl,Sn, Mn, Ga X = Ni,Mn, Be

Figure. 1.1: Classification de la famille des alliages a base cuivre.

La premiére famille d'alliages cuivreux présentant des propriétés de mémoire de
forme dérive de celle des laitons. Par la suite cette propriété a été découverte dans de
nombreux autres alliages a base de cuivre comme par exemple : Cu-Sn, Cu-Al-Ni, Cu- Al-
Mn, Cu-Al-Be...etc. Tous ces alliages ont des structures et des comportements proches [b].

La figure 1.1 présente une classification des alliages a base de cuivre par rapport
aux systemes binaires, les diagrammes de phase binaires sont montrés sur la figure 1.2 (a,
b, ¢). Dans certains domaines de composition, ces systemes presentent une phase 8 a haute
température, aussi appelée phase de Hume—Rothery, avec une concentration d'électrons par
atome d'environ 1.5 [a].

Les alliages a base de cuivre ont des avantages dans la conductivité électrique et
thermique et une déformabilité comparable a celle des AMF a base de TiNi, par contre, ils
présentent en général mois d'hystérésis que le TiNi. La température de transformation dans
ces alliages depend fortement de la composition, et elle peut étre modifiée avec I'addition
d'un troisieme élément chimique. Pour le systeme Cu-Zn, cette adition a pour objectif
d'augmenter la température de transformation, par exemple I'addition d'aluminium. Et pour

le systeme Cu-Al de la diminuer, par exemple I'addition de béryllium [a].
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b) Diagramme d'équilibre de Al-Cu

Atomic Percent Tin
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1 B 1 fl 1 4 L i
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1000

S04

Temperalure °C

50 -
400
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200+ | .
: (#Sn)—=
]W L T L T 1 T T L 1 = 1
) 10 2 30 a0 50 a0 L] a0 80 10d
Cu Weight Percent Tin Sn

c) Diagramme binaire de systéme Cu-Sn
Figure I. 2 : Diagrammes binaires d’équilibre entre phases [40]
a) Cu-Zn b) Cu-Al c¢) Cu-Sn

I-2.1. Alliage Cu-Zn-Al

Les alliages Cu-Zn-Al peuvent étre considérés comme dérivés des alliages binaires
Cu-Zn qui présentent une transformation martensitique a partir de la phase B. Cependant,
la transformation martensitique n'intervient dans les laitons 3 que pour des températures
inférieures a I'ambiante et I'obtention de la phase 3 metastable dans le domaine de
composition correspondant nécessite une trempe sévére, difficile a mettre en ceuvre.
L'adjonction de [I'aluminium a l'alliage binaire Cu-Zn, permet [I'obtention d'une
transformation martensitique, dans une gamme de température beaucoup plus large tout en

lui conférant des conditions metallurgiques plus aisées. Cependant, ces alliages sont tres
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sensibles au vieillissement et au phénomeéne de stabilisation, ce qui les rend difficilement

utilisables au-dessus de 100°C.

1-2.1.1 Présentation de I'alliage Cu-Zn-Al :

On peut le considérer comme un dérivé du Cu-Zn dont le diagramme d'équilibre est
représenté sur la figure l.2.a. La phase B, qui est susceptible de se transformer en
martensite, n'est stable que dans un petite domaine de température élevée (850-900°C);
donc il faudra une trempe énergique pour la retenir a I'état métastable vers I'ambiante.

L'adjonction de I'aluminium rend la situation plus favorable. Il entraine
I'élargissement et décalage de la phase B vers les bases concentrations en Zinc comme
Iindique la figure 1.4. lls existent plusieurs expressions pour détermination de la
température de transformation martensitique en fonction de la concentration par exemple
[7, 63].

Ms=2318 -171% Al- 61.91%Zn

L'alliage Cu-Zn-Al est facile a métre en [uvre et d'un prix modéré. Cependant, il
présente une forte tendance a se décomposer dans ses phases d'équilibre lors de
surchauffes, entrainant ainsi une stabilisation de la martensite (augmentation d’As). La
présence d'affinants tels que Cobalt, Zirconium, Bore ou Titane est nécessaire pour obtenir

des grains de 50-100um.
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Température(®C)
fp+a+L 2% Al
1000 T 1 5
800 - i 4 2
} | | |
|
6004 o I 1 7
|
- | - =
|
400 - T \ - -
'.I HE
ot——F%——1 it ittt T————— ————
-100-] M, i M, i M,
-200 - 1 .
80 70 60 50 %Cu 80 70 60 S50%cCu 80 70 60 %Cu.
en poids en poids en poids
18 28 38 48 % Zn 16 26 36 46%Zn 14 24 34 *Zn

Figure 1. 3 : Coupes du diagramme Cu-Zn-Al (% pondéraux) pour trois
concentrations en Al. Les parties inferieurs représentent I'évolution de Ms pour la phase

métastable obtenue par trempe depuis le domaine stable. [7]
Les alliages couramment utilisés comprennent 20 a 36% en poids de Zn et de 2a

8% en poids d'Al (figure 1-4). Les températures de transformation pour ces alliages

dépendent fortement des concentrations en éléments.
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—

Figure 1. 4 : Composition et température de transformation Ms des alliages a

mémoire de forme de Cu-Zn Al
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Chapitre Il : Les Traitements Thermiques

I1-1 Les Traitements Thermiques

I1-1. 1 Définition et but des traitements thermiques

La définition retenue par la norme NF EN 10052 pour traitement thermique est une
succession d'opérations au cours desquelles un produit ferreux solide est soumis en totalité
ou partiellement a des cycles thermiques pour obtenir un changement de ses propriétés et/ou
de sa structure. De cela, on peut dire que les traitements thermiques sont constitués par un
certain nombre d'opérations combinées de chauffage et de refroidissement : c’est la variation
de la température en fonction du temps.

Les traitements thermiques ne s'appliquent pas aux métaux purs, mais seulement a
quelques alliages pour lesquels on recherche principalement une augmentation de la limite
élastique et une diminution de la fragilité. Ils sont appliqués surtout aux aciers destinés aux
traitements thermiques (aciers fins et aciers alliés). En général les traitements thermiques ne
changent pas la composition chimique de I'alliage. Il faut prendre en compte avant tout, la
composition chimique, les dimensions et la géométrie de la piece traitée.

Les traitements thermiques ayant pour but :

1) D'améliorer les caractéristiques mécaniques des matériaux et les rendreplus
favorables a un emploi donné, a partir des modifications de :
o Laductilité (capacité de deformation),
o Larésilience, ou ténacité (résistance au choc),
o Larésistance (limite d'élasticite, résistance a la traction),
o Ladureté.
2) De régenérer un métal qui présente un grain grossier affiner les grains, homogénéiser
la structure (matériaux ayant subit le forgeage);
3) De supprimer les tensions internes des matériaux avant subit une déformation

plastique a froid (écrouissage. emboutissage, fluotournage).

11-1.2 Procédés des traitements thermiques
Le procédé de traitement thermique ( figure I11- 1) se compose de :
1) AB: Echauffement a des températures supérieures aux températures de
transformation ( par exemple AC1):

2) BC : Maintient a une température bien définie :
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3) CD : Refroidissement avec une vitesse donnée :
o Lente (al'air),
o Tres lente (dans le four),
o Assez rapide (dans I'huile),

o Tres rapide (dans I'eau).

T°C 4

\ /rcﬁ()idisscmcm
/ N échauffement |

i

femps

A B PETIR: W SEEae

duric de mai%licn

Figure 11-1 : Différentes opérations des traitements thermiques

L'ensemble des traitements thermiques jouent sur les transformations de phases au
chauffage et au refroidissement, les mises en solution ou apparition des précipités et la
diffusion d'éléments divers au chauffage. La taille des grains et leur grossissement
interviennent. Cela agit sur le résultat final de la structure et par ailleurs dépend également

des conditions des traitements thermiques et éventuellement des éléments d'addition.

11.1.2.1 Chauffage des piéces
Le chauffage doit s'effectuer tres rapidement pour avoir une faible consommation
d'énergie et une grande productivité. Il existe deux possibilités pour le chauffage des piéces :

1) Par transmission de la chaleur (conduction, convection et rayonnement),

2) Par production de la chaleur dans la piece (création d'un flux de courant par
résistance ou par induction, cette méthode est utilisée pour les piéces a sections
petites et uniformes: ® <150mm).

Quel que soit le procedé de chauffage utilisé, il existe toujours une différence de
température dans les différentes parties de la piece, cela dit que la répartition de la chaleur
est non uniforme. Les facteurs principaux, qui influent sur le chauffage de la piece sont le

diamétre (épaisseur), conductibilité, température du four, etc. En genéral le régime de
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chauffage pour les aciers est déterminé selon le diametre de la piéce et d'autres
caractéristiques. La figure 11-2 représente la courbe de chauffage pour le contour de la piéce

et le coeur de la picce.

>

Températur
N

Temps

< 1 >H2>< 3 -

Figure 11-2 : Courbe de chauffage

Durant le chauffage, on distingue trois étapes:
1. Durée de préchauffage : C'est le temps de début de chauffage jusqu'a ce que la
température nominale est atteinte a la surface de la piece.
2. Durée de chauffage de pénétration ou d'égalisation : C'est le temps nécessaire pour
atteindre la température nominale a la surface et au coeur de la picce.
3. Durée de maintien C'est le temps nécessaire pour maintenir la piéce a une
température, et a partir de la température atteinte dans le ceeur.
11-1.2.2 Refroidissement des pieces
Le point important pour la détermination du régime de refroidissement de la piece est
celui de I'état de structure souhaitée a obtenir. Bien slre, on cherche toujours a refroidir
rapidement pour avoir une productivité élevée, mais on doit prendre en considération les
dangers de fissuration et d'étirage des pieces. La vitesse de refroidissement nécessaire a
I’obtention d'un état de structure est determinée selon le diagramme TTT (Température,
Transformation, Temps). Le refroidissement s'effectue dans des bacs utilisant I'eau ou
I'nuile, dans les deux cas, le bain est maintenu a température constante. Le choix du bain

dépend des qualités recherchées pour le métal. L'eau chaude se trouvant constamment



Chapitre Il : Les Traitements Thermiques

remplacée par de I'eau froide arrivant par le bas du bac. On utilise aussi les jets permettant
de régler le refroidissement des piéces sur toute leur surface, et enfin des chambres spéciales
avec production du brouillard obtenu par jet d'eau et d'air sous pression, surtout utilisé en
aviation pour le traitement de certaines piéces en aluminium.
11-1.3 Différents types de traitements thermiques
Les traitements thermiques se classent en:
1) Traitements thermiques massiques (volumiques) : ce type de traitement a pour effet
de modifier en profondeur les propriétés du matériau dans toute la masse du produit.
2) Traitements thermiques surfaciques : il a pour but de modifier les propriétés du
matériau sur une profondeur limitée.
La figure suivante montre les classifications des traitements thermiques.

Traitements thermigues

l i

Iraitement dans ka masse Iraitement superficiels
i
|
Recuit o
hermochimiques Lrempe apres
Normalisation chautlage
[ mperﬁcwl
Irempe [ 1 !
Revenu Diffusion de Diffusion de 1
metaux non mesus Induction ]
Mise en solution |
Chalumean J
{Hy pertrempe) i
Chromisation Cénwntation Haule tnerghe ]
: 1 Carbomtruration IR J— __{
Sherardisation Lopst# 1
. Nitruration e — ~~<1
sy Fatsovsu d dectrons l

Nitrowarburstion A A —

Sutfonitro-
carburation

Figure 11-3 : Classification des traitements thermiques

11-1.4 Principaux traitements thermiques

Les modes principaux de traitement thermique qui modifient de diverses maniéres la
structure et les propriétés d'un alliage par des opérations de chauffage jusqu'a une certaine
tempeérature, de maintien a cette température, et suivies d'un refroidissement & une vitesse
plus ou moins accélérée sont :

o Le recuit,

17
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o Latrempe,
o Lerevenu,

o Lanormalisation.

11-1.4.1 Le recuit
Le recuit consiste & :

e chauffer la piece a une température déterminée dite température de recuit ( le choix
de la température dépend des objectifs )

e maintenir cette piece a cette température pendant un temps donné

o refroidir a la vitesse adéquate afin d'obtenir aprés retour a la température ambiante un
état structural du métal proche de I'état d'équilibre stable.

Le recuit permet notamment :

» d'éliminer ou réduire les contraintes résiduelles du métal liees & une action antérieure
(déformation, soudure, etc.) ou un traitement thermique antérieur

» d'obtenir la formation d'une structure favorable a une action ultérieure (déformation,
usinage, etc.) ou un traitement thermique ultérieur.

11-1.4.2. La trempe

Elle consiste a :

chauffer la piéce a une température appropriée (austénitisation ou mise en solution);

maintenir cette piéce a une température bien déterminée.

refroidir a une vitesse adéquate la piece en la plongeant par exemple dans de l'eau

(trempe a I'eau) ou de I'huile (trempe a I'huile) ou par insufflation d'un gaz tel que l'air.

On peut évoquer également les émulsions eau- polymeres ainsi que certains sels (nitrates,

nitrites) comme milieux de trempe.

Une trempe a pour objet de durcir le métal. Elle permet d'obtenir des materiaux tres durs
mais dans la plupart des cas peu ductiles. Elle est donc généralement suivie d'un revenu.
11-1.4.3. Le revenu

Le revenu consiste a :
= Enun ou plusieurs chauffages de la piéce a une température déterminée (inférieure a
la température de début de transformation de phase de materiaux .

= Un maintien de la piece a cette température pendant un temps donné .
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= Un refroidissement approprié.
Un revenu permet d'atténuer les effets de la trempe en rendant la piéce plus ductile et plus
tenace. Il peut dans des cas particuliers permettre un durcissement secondaire. L'emploi du
terme revenu sous-entend que le traitement est réalise sur un état préalablement trempe. [Un
traitement & 500°C sur un acier trempé est un revenu, sur un acier non traité est un recuit].
11-1.4.4. La normalisation

Le traitement de normalisation (équivalent d'un recuit a haute température suivi d'un
refroidissement a I'air) est un traitement d'affinage structural permettant un adoucissement et
I'élimination des contraintes apparues avec les opérations précédentes. Outre I'obtention de
structures homogenes recherchées dans certaines applications mécaniques il conduit a un
état reproductible idéal pour la trempe. L'état dit "normalisé” est un état de livraison des
produits sidérurgiques.
11-1.4.5 La dureté
La dureté d'un matériau définit la résistance qu'oppose une surface de I'échantillon a la

pénétration d'un poincon, par exemple une bille en acier trempé (dureté Brinell) ou une
pyramide en diamant (dureté Vickers). S'il y résiste bien, il est dit dur, sinon il est dit mou.
La dureté se mesure sur différentes échelles selon le type de matériau considére.
Il existe une grande variété d'essais de dureté possibles :

= Dureté Vickers

= Dureté Brinell

= Dureté Rockwell

= Dureté Knoop

1,854 F
V= —Dpz
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11-1. Généralités traitements thermiques des alliages a mémoire de forme

11-1.1.Introduction.

Une des caractéristiques essentielles des métaux et des alliages classiques est leur
stabilité morphologique apres une déformation plastique. En effet, une fois déformé, un objet
métallique non soumis a des sollicitations mécaniques, conserve indéfiniment sa forme quelles
que soient les variations de température. Cependant certains alliages ( Ni-Ti, Cu-Zn-Al,.....) ont
des facultés de nature anthropomorphique telles que : la mémoire et I'aptitude a I'apprentissage.
Ces alliages présentent ce que I'on appelle I'effet de mémoire de forme. Quand de tels alliages
subissent une déformation plastique a une certaine température, ils peuvent revenir entierement a
leur forme premiére quand on les porte a une température plus élevée. En reprenant leur forme,
ils peuvent produire, en fonction de la température :

~ soit un déplacement,
~ soit une force,
~ soit les deux.
11-2.Principe de I'effet mémoire de forme :
11-2.1. Généralités sur la transformation martensitique :
Pour qu'un alliage mémorise les formes, il faut :
~ que sa structure cristalline puisse prendre la configuration dénommée "martensite™ quand
on le porte a une température déterminée ou qu'on le soumet a certaines contraintes,
~ qu'il reprenne sa structure normale en I'absence de ces contraintes extérieures.
A l'origine, le nom de "martensite” désigne le produit résultant de la transformation de phase au
cours d'un refroidissement rapide de l'austénite dans les alliages fer-carbone. Dans ce cas, la
martensite est le constituant de trempe des aciers, et elle confére a ces derniers une dureté et une
résistance mécanique plus importante. Par la suite, le terme de "transformation martensitique" a
été appliqué a un grand nombre d'alliages ou de métaux purs dont les transformations présentent
certaines analogies avec le systeme fer-carbone :
v' alliages de fer: Fe - C, Fe - Ni, Fe - Cr, Fe - Ni - Cr.....
v' alliages de métaux nobles: Cu - Zn, Cu - Sn, Cu - Al....
v' alliages a base de titane : Ni - Ti....
v" métaux purs: Co, Ti, Zr ....
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C'est a la conférence internationale sur la transformation martensitique, que furent définies
les conditions nécessaires et suffisantes pour qu'un changement de phase soit de nature
martensitique

v’ existence d'une déformation du réseau cristallin associée a un changement de

v" forme macroscopique,

v' la diffusion n'est pas nécessaire a la transformation,

v" la cinétique de la transformation et les aspects morphologiques et microstructuraux sont

influencés fortement par I'énergie mécanique associée a la déformation de transformation.

Aussi, l'augmentation de dureté ou de résistance mécanique n'est-elle pas forcément la
caractéristique essentielle de la martensite. Elle peut dans certains cas, s'accompagner de
comportements spécifiques, tels que :

v' la superélasticité,

v' I'effet de mémoire de forme.

Cette transformation martensitique, qui se développe au cours du refroidissement a partir d'une
température critique est due a un changement de structure cristallographique.
11-2.2.Aspects cristallographique de la transformation :

A TDétat solide les alliages sont constitués par un ensamble d’atomes disposés
réguliérement et de facon périodique dans I'espace. lls peuvent se constituer a I'état solide sous
forme d'une seule
phase ou d'un agrégat de plusieurs phases.

Une phase est définie comme toute partie homogéne d'un systéme en équilibre , Par modification
de la température on peut assister, a I'état solide, a des changements de phase qui s'accompagnent
de modifications de la structure cristalline.

On distingue deux mécanismes qui permettent d'obtenir des transformations de phase a
I'état solide :
la transformation reconstructive (avec diffusion),
la transformation displacive.
11-2.2.1. Transformation reconstructive.

Dans le cas de la transformation reconstructive, il y a rupture des liaisons
interatomiqueset reconstruction d'une nouvelle phase par un mécanisme de diffusion. La
diffusion correspond a des sauts effectués par les atomes dans les défauts du cristal sous I'effet de
I'agitation thermique : c'est le mouvement de la matiére dans la matiére

Ces transformations sont lentes, elles nécessitent une température élevée et peuvent

étrestoppées.
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11-2.2.2. Transformation displacive :

La transformation displacive ou sans diffusion se caractérise par un déplacement
faibleet étroitement corréelé des atomes de la phase mere ( austénite de structure cubique centrée )
Cette transformation se produit tres rapidement, méme a basse température. La transformation
martensitique est une transformation displacive et de ce fait elle est une transformation du
premier ordre présentant une déformation homogene du réseau.

Dans une transformation du premier ordre, la phase mére coexiste avec la phase transformée, ce
qui implique :
v" I'existence d'une interface, appelée plan d'habitat pour la transformation martensitique,
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Figure 11-2.1 :Les deux mécanismes qui permettent d'obtenir des transformations de
phase a I'état solide :

a) Transformation reconstructive. Un atome déterminé n'a plus les mémes voisins.

b) Transformation displacive. Chaque atome conserve toujours les mémes voisins.

-la présence d'une déformation élastique accommodant le champ de contraintes
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internes dues a la déformation du réseau.

De ce fait, la transformation martensitique peut étre définie comme étant un mode de dé-
formation ayant pour origine un changement de parameétres du réseau cristallin. Ce changement
de réseau est appelé déformation de Bain et s'accompagne de contraintes internes trés
importantes dues a la coexistence des deux phases.

Il est de ce fait accompagné d'un mécanisme d'accommodation a réseau invariant qui relaxe les
contraintes.

(b) {
1+ ET °
: 1
k/k: =: # Sy

Figure 11-2.2 : Déformation de Bain transformant une maille orthorhombique en maille
monoclinique dans un alliage Cu - Zn - Al
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Figure 11-2.3 :Martensite a une variante dans une maille cristalline de la phase mére
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Phase mére Martensite

V1
V2

V1
V2
V1
V2
V1
\'V

T > M, T <M,

Figure 11-2.4 :Exemple d'une transformation martensitique a deux variantes.
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A
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Figure 11-2.5 :Diagramme représentant I'énergie libre, en I'absence de contraintes
externes, de I'austénite et de la martensite en fonction de la température.
-To: Température d'équilibre thermochimique :

T> T l'austénite est stable,

T<T, la martensite est stable,
-Ms : Température de formation de la martensite :

T<M, formation de la martensite,

T> M, le matériau reste a I'état austénique,
-AGMyuc : Force motrice de la formation de la martensite,
-As : Température au-dessus de laquelle la martensite, se transformeen austénite,
-AG"*nuc : Force motrice de formation de I'austénite & partir de I'état martensiticue.
Développe ainsi jusqu'a une température de fin de transformation MF. ( Martensite finish ),
température a laguelle I'échantillon est totalement martensitique.
11-3.Propriétés des alliages a mémoire de forme.
11-3.1.Caractéristiques générales.

L'effet mémoire de forme a été observé chez une multitude d'alliages a transformation

mar- tensitique. La plupart de ces alliages ne présente cependant qu'un intérét théorique, soit

parce que les éléments de base dans leur composition ont un prix de revient trop élevé (ex.
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alliages a métaux nobles), soit que I'effet mémoire de forme ou d'autres propriétés mécaniques
sont trop faibles comme par exemple la résistance mécanique pour les alliages a base de métaux
a point de fusion tres bas. Seuls les trois alliages de type b, le Ni -Ti avec 49 a 55% de Ni, le Cu -
Zn - Al avec 10.5a 34 % de Zn et de 4 a 19 % Al, ainsi que le Cu - Al-Ni avec 27 a 30 % d'Al et
2 a5 % de Ni, présentent actuellement un intérét chimique. Un apercu des principales
caractéristiques est donné dans le tableau suivant :

Tableau I1-2.1 : Principales caractéristiques des matériaux a mémoire de forme

Propriétés Ni-Ti |Cu-Zn-Al|Cu-Al-Ni
Température de transformation Mg [*C] L2003 +1000 -402+100 ) -50a+170
Déformation recouvrable ¢gMémoire simple effet 8 4 ) 5
en {%] {::émoire double effet 5 1 1.2
Surchauffe maximale admissible [*C] 400 160 300
Physiques :
Densité [g/cm’] 64...65 | 8.8 L. 78
Conductivité thermique [W/m.*K] 10 120 75
Electriques '
Résistivité [€2.cm.10°] 50...70 Pl 11 ... 14
Mécaniques :
Module d'élasticité (Young) [daN/mm?] 9800 7000
Résistance i la traction [daN/mm?] 80... 100 40...70 70 ... 80

Les températures de transformation des alliages a mémoire de forme sont déterminées par
leur composition chimique. Pour les alliages utilisés actuellement, la température de
transformation peut varier entre -200°C et +170°C [FAU89].
11-3.2.Aspect thermique du comportement des alliages a mémoire de forme :

La courbe de déplacement en fonction de la température d'un alliage a mémoire de
forme sou- mis a une contrainte fixée, se différencie de fagon trés significative de celle des autres
matériaux et cela de par la présence de la martensite thermo élastique ( Figure 11-4.1 ). En effet,
la vue de la courbe de réponse de I'allongement, en fonction de la température nous montre qu'a
la chauffe jusqu'en-dessous de la températureAs l'alliage a mémoire de forme se comporte

comme un matériau normal en subissant la dilatation. Par contre, lorsque la température
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augmente au-dessus de As la martensité induite se transforme en austenite jusqu'a la température
Ar ce qui provoque la contraction de I'échantillon. Au-dessus de Ar, l'alliage étant entiérement
en phase austenitique il subit a nouveau la dilatation due a I'augmentation de température comme
tous les matériaux. Le passage de la phase martensitique a la phase austenitique se fait dans un
intervalle de température tres faible.

Au refroidissement, le phénomeéne inverse se produit, mis a part que la transformation de
phase de I'austénite en martensite ne commence pas a la température Ar et ne se termine pas a la
température As; mais au contraire, elle commence a la température Ms et se termine a Mr.

C'est donc I'existence de la force motrice nécessaire a I'amorcage de la transformation de
phase qui induit le décallage entre la courbe de chauffe et de refroidissement entre Mr et Ar,
L'hystérésis ainsi obtenue fait que dans la zone de transformation de phase la loi de

comportement de la déformation en fonction de la température est univoque.
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11-4.Mise en eceuvre et traitement thermomécanique des alliages a mémoire de forme.
11-4.1.Généralités.

L'effet mémoire de forme est associé a une transformation martensitique thermo-
réversible. Au-dessus de la température Ar, le matériau est sous forme austenitique avec une
structure cubique centrées. Si I'on maintient par trempe la phase P, celle-ci présente au
refroidissement une transformation martensitique dont la température dépend fortement de la

composition

A € (Déformation)
%

6]|—

| Y »
M Ag d & (Température)

Figure 11-4.1:Courbe d'allongement en fonction de la températured’unalliage

a mémoire de forme Cu Zn 24 - Al 3 soumis a une contrainte fixe o = 85 MPa.
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11-4.2. Traitement de bétatisation (austénitisation) :
Pour conférer aux produits obtenus les propriétés mémoire de forme, les AMF doivent subir la

séquence suivante de traitements thermiques

Température °C

A
Bétatisation
850°C —
Revenu a
tempéraure
modérée
T amb —
E .
Trempe temps
a I'eau

Figure 11-4.2.1: Traitement de bétatisation (austenitisation) d'un AMF.

Celle-ci est composée d'une bétatisation (chauffage a haute température dans le domaine
austenitique), d'une trempe qui permet de figer la martensite a température ambiante puis d'un
revenu destiné a éliminer les lacunes en sursaturation et enfin une derniere trempe a l'air libre.
Les étapes du traitement thermique mis en ceuvre, permettent d'obtenir la transformation
martensitique. De plus, d'autres facteurs régissant le traitement ont une influence sur les
propriétés obtenues de I'AMF. Ainsi, la durée et la température du traitement de bétatisation
influencent les réponses des échantillons. De méme que certains phénomenes d'oxydation
superficielle conduisent a des variations importantes des températures de transformation. Les
conditions de la trempe (eau, huile) et du revenu ont une influence importante sur la mise en
ordre du materiau et donc sur les températures de transition de I'alliage.

La mise en solution ou traitement de "bétatisation™, a haute température (autour de 800 °C pour
le CuznAl) est nécessaire afin de conférer aux alliages les propriétés de mémoire de forme. C'est
a partir de cet état que I'on peut atteindre la martensite normale ou (thermoélastique).

On peut ainsi suivre deux cheminements ( Figure 11-4.2.2) :
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= Soit une trempe a I'état austenitique suivi d'un vieillissement de I'échantillon
en phase austenitique.

= Soit une trempe a I'état martensitique avec un revenu de la martensite au
dessus de MF (chauffage rapide).

Le vieillissement en austenite, permet d'éliminer les lacunes en sursaturation obtenues lors
de la trempe ainsi que I'augmentation du degré d'ordre (chemin A). La trempe de cette austenite
permet I'obtention d'une martensite normale.

Les échantillons trempés directement en phase martensitique peuvent étre soumis a un revenu au
dessus de M. (chauffage rapide): correspondant a I'étape B sur la figure Par contre, la
retransformation par chauffage lent (étape C) ou le vieillissement de I'échantillon en phase
martensitique (étape D) conduisent au phénomeéne de stabilisation de la martensite. Dans ces

deux cas, l'austénite aurait un ordre hérité de la martensite stabilisée.

F 1
@ Bétatisation (=800°C)
=
-
=
S 4 A
o
— - ATl
g Austénite A Austénite Austenile
= B YAordre+degré ordre+ B ) élimination d B ) ordre hérité de B’
sursaturation de lacunes | lacunes + /'degré ordre |’
i 7y
AL\" /.
! k4
Etat Mixte il
1 ¢ B g
on B+B 2 ./ Chauffage lent
lacunes de trempe &< /
: y
/
I\'Il. - >
7 Temps
i 7
. v v
Martensit . & i
Viartensite /' Martensite Martensite Stabilisée
= : : it
B lacunes de trempe B’=) normale B’s=) condensation de
lacunes
Vieillissement D
) o b s R

Figure 11-4.2.2: schématisation des traitements thermiques et de leur influence sur les

structures des alliages a base cuivre
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Coupes de diagrammes ternaires de Cu-Zn-Al pour différents taux d"Al.
Courbes donnant les valeurs de M.

La phase 13 est peut malléable vers la température ambiante ou bien se transforme de
facon réversible en martensite (effet super élastique), donc la mise en forme est difficile .1l faut
donc mettre en forme cette phase 3 a haute température (de I'ordre 600-700 °C) [59]. Cependant,
on peut aussi mettre en forme & température ambiante certains alliages aprés un traitement
thermique judicieusement choisi. Par exemple, si I'on prend un alliage Cu-Zn-Al a 4%Al ayant
un Ms de 0C®, un recuit a 500C° produira un mélange de phase a+ 3 (environ 50%-50%). La
phase a est malléable et la phase 3 a changé de composition, de telle sorte qu'elle ne se
transforme plus en martensite. Ce mélange est suffisamment ductile pour servir a la fabrication
d'objet.
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I11-1 Introduction :

Les alliages a mémoire de forme sont des matériaux fascinants qui présentent la capacité
unique de retrouver leur forme d'origine apres avoir été déformés, sous I'effet d'une stimulation
externe telle que la chaleur ou le stress. Ces alliages sont largement utilisés dans de nombreuses
applications, allant de I'Industrie biomédicale a l'aérospatiale, en raison de leurs propriétés

remarquables.
I11-2 Suivi de travail expérimental

Dans cette étude, nous nous intéressons spécifiqguement a un groupe d‘alliages a mémoire
de forme a base de cuivre-zinc-aluminium (Cu-Zn-Al). Les compositions des alliages étudiés

sont les suivantes :

o Cu70Zn28Al2
o Cu70Zn26Al4
o Cu70Zn24Al6
o Cu72Zn26Al2
. Cu68Zn26Al6
Ces alliages ont été choisis en raison de leur composition chimique spécifique, qui

influence leurs propriétés et leur comportement a mémoire de forme.

L'objectif de cette étude est d'explorer les caractéristiques des alliages a mémoire de
forme du groupe Cu-Zn-Al susmentionné, en mettant l'accent sur leurs propriétés
thermomeécaniques, leur stabilité de la transformation de phase et leurs performances a mémoire
de forme. Nous chercherons a comprendre comment la variation de la composition chimique
affecte ces propriétés et a identifier les alliages qui présentent les meilleures performances pour
des applications spécifiques.

Pour atteindre cet objectif, nous menerons une série d'analyses expérimentales, telles que
la caractérisation structurale par diffraction des rayons X, l'analyse thermique différentielle, les
tests de traction et les essais de récupération de forme. Les résultats de ces analyses seront
discutés en détail pour fournir une compréhension approfondie du comportement des alliages a

mémaoire de forme étudiés.

Cette étude contribuera a I'enrichissement de la connaissance sur les alliages a mémoire

de forme du groupe Cu-Zn-Al et permettra d'ldentifier les alliages les plus prometteurs pour des
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applications spécifiques. Les informations obtenues pourraient également servir de base pour le

développement de nouveaux alliages a mémoire de forme avec des performances améliorées.

Il convient de noter que cette étude est une étude préliminaire visant a explorer les
propriétés des alliages & mémoire de forme du groupe Cu-Zn-Al. Des recherches
supplémentaires seront nécessaires pour approfondir la compréhension de ces matériaux et pour

explorer davantage leurs applications potentielles.

Dans les sections suivantes, nous décrirons en détail la méthodologie expérimentale
utilisée, les résultats obtenus et les discussions sur les propriétés des alliages a mémoire de forme
étudiés.

111-3 Elaboration par fusion:

Le procédé de fusion est une étape importante dans I’¢laboration d’un alliage a
mémoire de forme. Ceci exige, par conséquent a I’expérimentateur une grande attention lors
de I’¢élaboration que cela soit au niveau du choix de la composition chimique, de la mise en
température ou de la durée de fusion...etc. Les ¢léments d’alliages utilisés pour 1’élaboration
des alliages Cu-Zn-Al présentaient une pureté élevée supérieure a 99,97% en poids..

Les métaux de base utilisés, cuivre, zinc et I’aluminium, sont placés dans un creuset en
cuivre refrigéré par une circulation d'eau puis fondus dans un four a électrode, sous
atmosphére d’argon pur.. Pour chaque échantillon, on a procédé a quatre refusions au moins
pour garantir la dissolution totale (intensit¢ I de 1’arc électrique égale a 300 A) pendant
quelques minutes, en prenant soin de retourner 1’échantillon entre chaque fusion de maniere a
minimiser [’hétérogénéité générée par le fort gradient de température entre I’impact de 1’arc
et la sole en cuivre. Les dimensions types de chacun des lingotins obtenus étaient 25x5x3mm

pour un poids unitaire d’environ § grammes.

111-3.1 Le Four :

Le four utilisé est un four a FOUR A MOUFLE NABERTHERM SERIE L/C450
TEMPERATURE MAX 1300°C, AVEC PORTE BASCULANTE.
En inox a double paroi pour températures extérieures basses et grande stabilité.

e Température maximale 1300°C grace aux qualités isolantes du moufle en briques légéres.
Réfractaires. Multicouches.
e Temps de chauffe tres rapide. Chauffage sur 2 cotés par résistances en spirale sur tubes

porteurs. Rayonnement libre.
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e Ouverture réglable de I’arrivée d’air dans la porte.
e Cheminée d’évacuation a I’arriére.
e Interface USB.

Disponible en 5. 9 ou 13 litres avec porte a battant.

Programmateur disponibles:

10 programmes. 20 segments. 2 fonctions spéciales. Départ réglable. Horloge temps réel.
Pas de 1°C ou 1 min.

Figure 111.1. FOUR A MOUFLE NABERTHERM SERIE L/C450 TEMPERATURE MAX
1300°C

reuset spécial en graphite :

Le creuset en graphite est utilisé pour contenir les métaux purs de cuivre, de zinc et
d'aluminium pendant la fusion. Le graphite est choisi en raison de sa résistance a la chaleur et a

la corrosion chimique.

Figure.l11.2 Creuset en graphite
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111 3.2 Méthode d'élaboration des alliages a mémoire de forme:
Etape 1 : Préparation des métaux purs

Les metaux purs de cuivre, de zinc et d'aluminium sont soigneusement pesés en fonction
des proportions souhaitées pour les alliages & mémoire de forme. Les quantités sont déterminées

en fonction des compositions chimiques spécifiques, suivents:
Cu70Zn28Al2, Cu70Zn26Al4, Cu70Zn24Al6, Cu72Zn26Al2 et Cu68Zn26Al6.
Etape 2 : Chargement des métaux dans le creuset
Le creuset en graphite est préalablement nettoyé pour éliminer toute contamination.

Les métaux purs de cuivre, de zinc et d'aluminium sont soigneusement placés dans le

creuset en respectant les proportions requises.
Le creuset est fermé hermétiquement pour éviter toute perte de métaux pendant la fusion.
Etape 3 : Préparation du four

Le four Nabertherm est préchauffé a la température appropriée pour la fusion des métaux,
(1100°C).

Etape 4 : Fusion des métaux
Le creuset contenant les métaux purs est placé dans le four préchauffe.

Les métaux sont chauffés progressivement jusqu'a ce qu'ils atteignent leur point de fusion

et se liquéfient.

Un temps de maintien est généralement prévu pour assurer une fusion homogene et

compléte des métaux.
Etape 5 : Retrait du creuset du four

Une fois que les métaux sont completement fondus et mélangés, le creuset est retiré du

four avec précaution en utilisant des outils appropriés pour éviter les brilures.
Etape 6 : Refroidissement et solidification

Le creuset contenant le mélange fondu est laissé a I'air libre pour refroidir et se solidifier.
Pendant cette étape, les métaux se solidifient pour former I'alliage 8 mémoire de forme désire.

Traitement de bétatisation (austénitisation):
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La trempe:
Le traitement thermique de trempe impligque les étapes suivantes:

e Préparation de l'alliage

e Chauffage : Placement I'alliage dans un four et chauffé a une température spécifique.

e Maintien : Maintenement l'alliage a cette température pendant une durée déterminée.

e Trempe : Retirement rapidement I'alliage chauffé du four et plongez-le dans un milieu de
refroidissement rapide (I'eau).

e Refroidissement : Laissement l'alliage refroidir complétement dans le milieu de

refroidissement.

Le tableau suivant montre les étapes utilisées pour chaque alliage«
températures de chauffage et temps de maintien:

Les alliages Chauffage jusqu'a Maintien (min)
Q)

L'alliage 900 10
Cu70Zn28AlI2

L'alliage 850 10
Cu70Zn26Al4

L'alliage 800 10
Cu70Zn24Al6

L'alliage 900 10
Cu72Zn26AI12

L'alliage 800 10
Cu68Zn26Al6

Préparation métallographique des alliages:
Méthodes de préparation des échantillons:

e Afin danalyser la microstructure, I'échantillon doit étre préparé correctement sans
endommager la microstructure.
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 — —

o Voici ci-dessous les méthodes a suivre a chaque étape du processus de préparation

de I'échantillon pour analyser .

o Correctement la microstructure.
J Trongonnage
o Lors de la préparation d'un échantillon métallographique, les régions d'intérét

doivent étre choisies avec soin.

o Une Fois la région choisie, les consommables de coupe, la machine et les
systemes de fixation peuvent étre choisis Correctement.

o Souvent, plusieurs coupes sont nécessaires pour séparer la zone d'intérét.

. Enrobage

Les alliages a base de cuivre peuvent étre sensibles aux températures supérieures a

150°C, qui sont généralement

Atteintes dans les processus d'enrobage a I'aide d'une presse a enrober Selon la sensibilité
thermique de L'information a interpréter a partir de la microstructure, on peut choisir I'enrobage

a froid (température ambiante).

Les résines 605 sans CMR largement utilisées peuvent offrir des solutions d'enrobage

rapides & température ambiante et faciles a utiliser. Lorsque le retrait sur les bords de

I'échantillon devient critique pour

L'analyse, fonctionnent efficacement, lorsque la piéce doit étre analysée sous un MEB,

des résines conductrices spéciales sont disponibles.

On peut aussi utiliser une résine d'enrobage d'usage général et pulvériser de la fine poudre

d'or sur la surface apres Polissage.
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Les échantillons aprés enrobage
Polissage :
La premiere étape consiste généralement en un pré-polissage ébauche pour mettre plan

les échantillons.

Les Papiers abrasifs SiC sont largement utilisés pour le pré-polissage des alliagesa base

de cuivre car ils permettent un Enlévement de matiere rapide.
Une fois que les échantillons sont plats, ils peuvent étre pre-polis/polis.

Les disques de polissage LAM PLAN .Touchlam 2 et Touchlam 3 sont trés efficaces

lorsqu'ils sont utilisés avec les liquides Biodiamant sur les alliages a base de cuivre.
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Les disques de polissage conservent la planéité des échantillons pendant le processus de

polissage.

Souvent, cette étape de polissage est complétée par une étape de polissage plus fin pour

affiner les rayures afin d'analyser la microstructure a des grossissements plus élevés (>200X) ou

méme au MEB (microscope électronique A balayage).

La machine de polissage utilisé:

Tableau: La procédure est presentée pour le polissage de 5 échantillons

Etapes |1 2 3 4 5 6
Support | Papier Papier Papier | Tochlam 2 | Tochlam 3 | Tochlam 4
abrasif | abrasif | abrasif
240 400 1200
Fluide Eau Eau Eau Biodiamant | Biodiamant | Biodiamant
9 ym 6ym Iym
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Vitesse | 60 60 60 60 60 60
de téte
(tr/min)

Vitesse [200/H |200/H |200/H |200/H 200/H 200/H
de
plateau
(tr/min)
/H

Durée 3 2 3 3 2 2
(min)

Pour I'alliage CuzZnAl, qui est un alliage a base de cuivre contenant du zinc (Zn) et de
I'aluminium (Al), un réactif couramment utilisé pour I'attaque chimique est spéecifiquement concu

pour révéler les phases présentes dans les alliages de cuivre-zinc.
La composition typique du réactif est la suivante :

e Acide nitrique (p20 : 1,40 g/mL) 30%
o Acide chlorhydrique (p20 : 1,19 g/mL) 30%
o Acide fluorhydrique (p20 : 1,13 g/mL) dilué a 40% : 3%
o Eau distillée 37%

Voici les étapes générales pour préparer I'attague chimique du CuznAl a l'aide du réactif :

1. Préparement le réactif en mélangeant les quantités appropriées d'acide fluorhydrique,
d'acide nitrique et acide chlorhydrique concentré et d'eau distillée dans un récipient
approprié. Assurez-vous de respecter les proportions mentionnées ci-dessus.

2. Placement I'échantillon CuzZnAl sur un support approprié, tel qu'une lamelle de verre, en

veillant a le maintenir en place de maniére sécurisée.
3. Appliguement le réactif sur la surface de I'échantillon en utilisant une pipette ou un
pinceau. Veillez a recouvrir uniformément toute la surface de I'échantillon a observer.

4. Laissement I'échantillon dans le réactif pendant une période déterminée (1 min).

5. Apres le temps d'exposition requis, retirez I'échantillon du réactif et rincez-le

soigneusement a I'eau distillée pour éliminer tout résidu chimique.
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6. Séchement I'échantillon de maniere appropriée avant de le placer sur une platine de
microscope pour I'observation microscopique.

L'observation microscopique:
Microscope utilisé:

La marque OPTIKA, Ces microscopes ont un design ergonomique pour une utilisation
confortable a long terme. En effet toutes les commande sont proches les unes des autres, ce qui

facilite leur utilisation.

Le systeme optique a été développé pour les utilisateurs les plus exigeants; ses
composants de haute qualité garantissent un grand contraste d’image et une excellente résolution
optique. Les composants optiques ont été congus et traités avec des techniques spéciales pour

empécher la formation de moisissures et de mycetes.
statif présente un design moderne et ergonomique.

Le microscope est facile a déplacer grace a la grande ouverture derriere le revolver porte
objectifs qui peut étre utilisé comme une poignée de transport.L’ouverture permet a I’utilisateur

de voir clairement les objectifs et les échantillons, comme requis en groupes de discussion.

Microscope optique type OPTIKA
Caractérisation par diffraction des rayons x.

Pour obtenir le diffractogramme de la structure de I'échantillon trempé, nous avons utilisé
un diffractométre de type « X’PERT PRO MPD » de Philips en mode @-@ (configuration Bragg-
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Brentano), équipé d’un goniométre vertical de rayon 240 mm et muni d’un tube a rayons X a
anticathode de cuivre. Le détecteur interfacé est de type PIXcel-1D. Le type de porte échantillon
est le MPSS (Multi purpose sample stage).

Goniometer=PW3050/60 (Theta/Theta)
Sample stage=Multi purpose sample stage (MPSS)

Diffractometer system=XPERT-PRO MPD of Panalytical
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IV-1. Diffraction des rayons X ( DRX)

Le diffractogramme des métaux purs initiale présente des pics de diffraction des plans
{(111), (200), (220), (311), (222)} pour le cuivre (Cu-cfc) et ceux de I’aluminium et du nickel
{(111), (200), (220), (311) } (Les parametres de maille mesurés, respectivement de 0,360 nm
pour le cuivre, 0.265 pour le Zinc et de 0,403 nm pour I’aluminium, Ceux-Ci correspondent

parfaitement aux valeurs du cuivre, zinc et d’aluminium.

La figure IV.1 nous présentons le diffractogramme de I'alliage Cu70Zn28Al2 obtenue
avant traitement thermique. On observe clairement la domination des pics de cuivre ainsi qu’une
apparition d’un étrange pic au niveau de I’angle 26 = 31.14 ° qui correspond a une phase

intermétallique CulzZnl présenté par le (001).

\ \
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2 Théta

Figure. IV.1. Diffractogramme de I'alliage Cu70Zn28Al2.

La présence d'un pic distinct a 26 = 31° suggére que l'alliage Cuzn forme une phase
distincte dans l'alliage global. Cela pourrait indiquer la présence d'une ségrégation de phase

ou d'une microstructure hétérogene dans l'alliage.

Sur la figure IV.2 nous présentons le diffractogramme de l'alliage Cu70Zn26Al4
obtenue avant traitment thermique de trempe. Dans cet alliage on remarque 1’absence du pic
de la phase intermétallique CulZnl de ’angle 20 = 31.14 °, ainsi que la conservation de

solubilité de zinc et 1I’aluminium dans la structure CFC du cuivre.



Chapitre VI: Résultats et discussion

6000

I I I
Intensité ua Cu;gZn,gAl,
5000
P
S 4000
w
©
=]
@ 3000
‘©
c
L
£ 2000
1000 W—bﬁ‘&%ﬁw
0 ; : . .
20 40 60 80 100

Position (°2Théta)

Figure. 1V.2. Diffractogramme de I'alliage Cu70Zn26Al4.

Sur la figure V.3 nous présentons le diffractogramme de l'alliage Cu70Zn24Al6
obtenue avant traitment thermique de trempe.
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Figure. 1V.3. Diffractogramme de I'alliage Cu70Zn24Al6.

Dans cet alliage Le pic a 20 = 43° est attribue au structure CFC de cuivre. Cela

indique la présence de la solution solide de Zn Et Al dans de la phase de cuivre.
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Le pic a 20 = 79,6° est également attribué a la présence de la phase intermétallique
CulZnl en raison de la saturation en aluminium (6%) en masse. Ces résultats indiquent
clairement la coexistence de phases a structure cuivre et une phase intermétallique CuzZn
dans le troisieme alliage Cu70Zn24Al6.

Sur la figure IV.4 nous présentons le diffractogramme de l'alliage Cu72Zn26Al2
obtenue avant traitment thermique de trempe.

[ [ [
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Figure. IV.4. Diffractogramme de I'alliage Cu72Zn26Al2.

Le quatrieme alliage, Cu72Zn26AlI2, présente une structure similaire a celle du deuxieme
alliage.

Sur la figure 1V.5 nous présentons le diffractogramme de I'alliage Cu68Zn26Al6 obtenue
avant traitment thermique de trempe.
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Figure. 1V.5. Diffractogramme de I'alliageCu68Zn26AI26.

Le quatriéme alliage, Cu72Zn26Al2, présente une structure similaire a celle du troisieme
alliage.
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Figure. IV.7 Diffractogramme des l'alliages
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Dans les figures IV 6 et IV 7, en se basant sur les résultats de diffraction des rayons X

(DRX) fournis pour les cing alliages a mémoire de forme CuzZnAl, voici une comparaison finale

basée sur les informations disponibles qui met en évidence I'élargissement des pics du cuivre en

raison de la solubilité des éléments d'alliage dans le cuivre. Dans le troisieme et le cinquieme

alliages, on observe clairement un décalage du pic a l'angle 20 = 43°, ainsi que l'absence totale

du pic a I'angle 26 = 50°, ce qui correspond au taux majeur de 6% d'aluminium.

IV 4 Traitement des diffractogrammes

Le traitement des diffractogrammes a été effectué avec le logiciel High Score.

Les principaux parametres d’ajustement obtenus par ce logiciel sont les positions

angulaires des pics ainsi que leur largeur a mi-hauteur. Ces parametres sont ensuite

utilisés pour déterminer le paramétre de maille, la taille des grains et le taux de

microdistorsions.

Tableau: les résultats de paramétre de maille et la taille des grains et la
microdéformation

Alliage Parameétre de Taille des grains | Microdéformation
CuznAl maille nm %
anm

Ech1 0.2983 21.6 0.49

Ech2 0.2988 27.7 0.38

Ech3 0.2928 21.4 0.48

Ech4 0.2984 33.7 0.31

Ech5 0.2924 12.1 0.85

IV-4.1 Evolution du parameétre de maille en fonction du taux de Mg :

Le paramétre de maille, a (nm), a été calculé en considérant tous les pics a-du cuivre dans

les spectres de diffraction. La figure 1VV-8 illustre I'évolution de a en fonction du type d'alliage

élaboré. Comme le démontre cette figure, le paramétre a diminue de maniére monotone pour le

troisieme et le cinquiéme alliage, atteignant des valeurs minimales. En effet, sa valeur diminue a

(0,2928) nm et (0,2924) nm en raison de la présence majeure d'aluminium.
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Figure 1V-8 Evolution des parameétres de maille des alliages CuzZnAll.

1V-4.2 +Détermination de la taille des grains et taux de microdistorsions en fonction
A partir des spectres de diffraction des rayons X simulés et aprés 1’élimination
de la contribution de la raie Ka2 aux pics de diffraction en utilisant un logiciel dit
X'Pert High Score [], nous avons calculé <co> (%) en jointement la taille moyenne
des grains, <D (nm)>, et le taux moyen des microdistorsions, <e> en utilisant la
méthode de Williamson Hall []. (voir chapitre 11). Cette méthode consiste a tracer

I’évolution de :

P * = Lfcos @ enfonction ded > =2sind pour tous les pics de diffraction
du spectre.
KA KA

Ou

A: longueur d'onde des rayons X est égale a 1.5406 A°,

0 : Position du pic,

K : représente le facteur de forme qui change avec la géométrie de la cristallite. Pour
une forme sphérique, la valeur de K est égale a 0.9.

B : représente la largeur intégrale a mi-hauteur des pics.

Apres avoir extrait les valeurs de 0 et B a partir du spectre simulé, le diagramme de

Williamson Hall a été ploté sur Origine suivi d’un fit linéaire. L’ordonnée obtenue par
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extrapolation de la droite a I’origine, correspond a I’inverse de la taille moyenne des
cristallites, 1/<D> (nm), alors que la pente représente le taux moyen de
microdistorsions < & > (%).

La contribution instrumentale a la largeur des pics de diffraction égale a 0.015 °
a été retirée des pics de diffraction en faisant une simple différence pour les raies

Lorentziennes d’un échantillon de Si polycristallin de référence (voir chapitre II).

Le taux moyen de microdistorsions, <¢ > (%), a été calculé en utilisant la
formule de la tangente incluse dans le logiciel High Score et qui est donnée par la
relation suivante [8]:

_ Bg '
<&> - (4 tan @) C%)

Ou:
G . contribution de la Gaussienne a la largeur vraie et qui traduit I’effet des
microdistorsions.
Sur la figure 1V-10, nous avons représenté I'évolution conjointe de la taille moyenne des
grains, <D> (nm), en fonction du type d'alliage. Nous remarquons que les deuxieme et
quatrieme alliages présentent de meilleures tailles moyennes des grains, avec des valeurs de

27,7 nm et 33,7 nm respectivement.

Ech1 Cu70Zn28AI2
35 Ech2 Cu70Zn26Al4
B |Ech3 Cu70Zn24Al6

)\ o
N\ / \
SN\
15 . \
| \
10 , , | ' T

T
Echl Ech2 Ech3 Ech4 Ech5
types d'alliages CuzZnAl

la taille de grains en nm

Figure 1V.9. Evolution de la taille de grains en fonction de type d’alliage
CuznAl
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Par ailleurs, la figure IV-10 montre [’évaluation de la valeur moyenne des
microdistorsions <g(%)> en fonction du pourcentage de type de 1’alliage, dans cette figure on
remarque la diminution de la microdéformation minimale pour une valeur de (0.31 %) dans la

structure CFC de cuivre.
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1|Ech2 Cu70Zn26Al4

0.8 Ech3 Cu70Zn24Al6
'

Ech4 Cu72Zn26Al2

1/Zch5 Cu68Zn26Al6

0,7 //
0,6 //
0,5 ) //
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I~

Microdéformation en %

Figure 1V.10. Variation de la Microdéformation en fonction de type
d’alliage CuZnAl
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|

I11.1 V-5 Etude microstructurale de la structure d’équilibre des alliages CuZnAl

Echantillon 01

Phase
austénite

Echl Sans

traitement Cu70Zn28Al2

Echl apres trempe et revenue Cu?OZn8AI2 agr 100
Echantillon 02

Phase
austenite

Ech 2 Sans traitement Cu70Zn26Al4 agr 50
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Ech 2 avec trempe et revenue Cu70Zn26Al4 agr 100
Echantillon 03

b B il

Ech 3 Sans traitement Cu70Zn24Al6 agr 200

Martensite
Phase (B)
Ech 3 avec trempe et revenue Cu70Zn24Al6 agr 200
Echantillon 04
Ech 4 Sans traitement Cu72Zn26Al2 agr 200
Martensite /
/

Phase (B) . e
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Ech 4 avec trempe et revenue Cu72Zn26AlI2 agr 200

Ech 5 Sans traitement Cu68Zn26Al6 agr 100

Martensite

Phase (B)

Ech 5 Sans traitement Cu68Zn26Al6 agr 100
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Conclusion géneral:

Ce travail de meémoire porte sur I'élaboration et la caractérisation des alliages a

mémoire de forme a base de cuivre, de zinc et d'aluminium (Cu-Zn-Al).

Les différents types d'alliages Cu-Zn-Al ont été élaborés par fusion classique, suivie
de traitements thermiques visant a induire une transformation martensitique. Ensuite,
differentes techniques d'analyse telles que la diffraction des rayons X (DRX) et la
microscopie optique ont été utilisées pour mettre en évidence les propriétés acquises par cet
alliage lors de sa formation.

Les résultats des travaux entamés dans ce sens ont permis les conclusionssuivants :

* En conclusion, 'analyse des résultats de I'observation par microscope et des diffractions
des rayons X (DRX) des alliages CuZnAl a permis de déterminer que le quatrieme alliage,
Cu72Zn26Al2, présente les meilleures propriétés de mémoire de forme parmi les cing

alliages étudiés.

* Il est important de noter que les alliages de type CuZnAl offrent une alternative
¢conomiquement avantageuse par rapport aux alliages a base de nickel-titane. Cependant,
ils présentent des défis dans leur élaboration en raison de la perte de zinc. Il est crucial de
controler avec précision la proportion de zinc a l'intérieur de l'alliage pour obtenir les

propriétés souhaitées.

* Une solution envisagée pour résoudre le probleme de perte de zinc lors du processus
d'¢laboration consiste a standardiser les conditions d'élaboration et a prendre en compte le
pourcentage de perte de zinc. Selon nos études, il a été constaté que le zinc est perdu a
hauteur de 5 a 6% de sa masse lors de 1'¢laboration des alliages CuZnAl. 1l est donc
recommandé d'ajuster la composition chimique en conséquence avant le processus

d'élaboration.
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