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Résumé :

L’¢tude de la cinétique des transformations de phase mettent en jeu plusieurs
processus comme la germination et la croissance.

Aucune étude physique compléte n'a pu étre développée dans ce sens ; cependant
certaines lois approximatives dans la mesure o elle ne tient compte que de I'énergie
d'activation apparente, sont couramment utilisées dans I’étude de la cinétique de
transformation parce qu’elles sont plus ou moins en accord avec des mesures
expérimentales.

Dans notre travail, on décrit le modele numérique de genre cinétique (analyse
isoconversionnelle) a I’aide des techniques expérimentales qui sont I’analyse différentielle
a balayage (DSC) et I’analyse dilatométrique, L’intérét de ce modéle numérique est
justifié par Iexistence d’un nombre important de méthodes d’analyse isoconversionnelle,
plus ou moins sophistiquées comme celle de Kissinger-Akahira-Sunose (KAS), Friedman
...etc.

L’affirmation de la cinétique est faite par analyse a diffraction des rayons X (DRX)
tel que les résultats obtenus sont bien en accords avec les résultats trouvé par I’analyse
dilatométrique
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L Introduction

sont en route pour le développement des matériaux plus performants et moins cofiteux tels
que les composites, les céramiques, les polyméres etc...., mais les alliages métalliques

oCCupent toujours une place importante, car Jes caractéristiques de ces derniers s'améliorent
de jour en jour grace aux recherches.

Les propriétés d'emploi des métaux et alliages sont déterminées en grande partie par

La quantité et le degré de dispersion des phases qui les constituent, c'est-a-dire par la

qui sont fondés sur les possibilités de transformations structurales.

Néanmoins, ces propriétés mécaniques résultent de transformations de phase a I’état
solide qui jouent un role trés important dans Ia production d'un grand nombre de
matériaux; par conséquent, un grand intérét existe pour une description générale de Ia
cinétique des transformations de phases.

plusieurs processus comme la germination (homogene et hétérogeéne) et Ia croissance.

faire des économies d’énergie.

Et puisque leurs propriétés physico-chimiques en relation avec leurs microstructures
sont de plus en plus améliorées. Ces propriétés sont intimement lides aux différentes
ases métastables et stables qui précipitent dans ces alliages.

La cinétique de précipitation a été largement étudi¢ par Ia calorimétrie différentielle 3
balayage DSC par contre, une technique comme I dilatométrie est tres peu utilisée. (’est
dans cet esprit que nous avons essayé de voire Iévaluation de Iénergie d’activation par
les| méthodes isoconversionnelles pour ces deux techniques experimentales. Surtout que la
dilatométrie a apporté un plus dans I’étude des alliages métallique.

' Nous avons utilisé différentes méthodes expérimentales assez rigoureuses et
complémentaires : I’analyse calorimétrique différentielle (DSC), la dilatométrie, et la

diffraction de rayons X_
Page i
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vitesse de la transformation dans laquelle figurent les différents facteurs intervenant dans
les €équations décrivant la germination et Ia croissance. Usuellement définie comme

fonction variable avec la température et suit généralement une €quation de type
d’ Arrhenius :

K=A4exp (—- EE}-) (2)

Ou E est I’énergie d’activation du processus de transformation, A est un facteur pré-
exponentiel et R est la constante des gaz parfaits.

La réaction des transformations de phases dans les solides a une vitesse de chauffage
linéaire est le produit de deux fonctions, une dépendant seulement de la température T et
I’autre dépendant seulement de la fraction transformée o, :

da

— =| [ (@).k(T) 3)

Pour analyser une réaction thermiquement activée en utilisant P’approche décrite par
les équations (2) et (3) :

== dexp (=) f(a) 4)

Le programme peut étre isotherme, T = const ou non-isotherme, T = T (t). Le
programme non-isotherme est le plus courant, la température y varie linéairement
linéairement avec le temps de sorte que @, la vitesse de chauffage, peut s’exprimer comme
suit :

ar

=—— = const 5

at 5)
Pour des conditions non isothermes ou la vitesse de chauffage constante, Eq. (4) est
souvent réarrangée comme:

da —E

ar — Aexp (RT) f@) ©)

Afin de décrire I’évolution de la transformation dans les états solides au cours de la
température, il est nécessaire de connaitre, la fonction f(@), la constante 4 et E. La
dépendance de la fraction transformée peut étre exprimée par la fonction f{a) décrivant le
modele mathématique du type de réaction qui varie d’une fraction transformée a un autre
et pour connaitre la cinétique de précipitation passe donc obligatoirement par la
connaissance de ce triplet.

Beaucoup de variantes se basant sur le modéle de IMAK, ont été proposées pour
suivre la cinétique de précipitation des phases. Parmi celles-ci, on peut citer le modéle de
Kissinger [5], le modele d’Augis-Bennett [6] et le modéle de Matusita-Sakka [7] qui
permettent la détermination de I’énergie d’activation.

EH
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L1.1.1 Méthode de Kissinger

La méthode proposée par Kissinger est utilisée dans des conditions non-
isothermes pour déduire I’énergie d’activation (E) du processus de transformation.

L'équation de base de la méthode est dérivée a partir de I'équation (4) sous la

s . , . : < d?
condition de la vitesse de réaction maximale. A ce stade ;lt—fest nul:

d’a _ TE¢ . ~E da

it = g + A7 e ()] (57) = 0 ™

Ou (@) = df (o) / da et l'indice m représente les valeurs liée a la vitesse
maximale. Aprés réarrangements simples I’Eq. (7) se transforme et devient :

in(52) = tn (=5 F'(am) - 2= ®)

Cette équation souvent appelée équation de Kissinger, et ou la pente de

In (Ef—%) par rapport a é est seulement I’énergie d’activation.

Mais ces modeles ont leurs limites, du fait qu’ils ne permettent de déterminer
qu'une seul valeur de I’énergie d’activation pour tout processus, et ne donnent pas
d’informations quand il s’agit d’un processus multi-étapes, comme la germination et
la croissance par exemple. De plus, ils s’articulent sur la quantité de la phase
constituée a la température maximale du pic de transformation, or cette quantité
dépend de la vitesse de transformation [8].

Les paramétres cinétiques d’une transformation non-isotherme peuvent aussi
€tre déterminés pour une seule vitesse ; mais ceci exige le fit de la seule courbe
o= f(a) pour en déduire ’expression générale. Il a été prouvé [9, 10] que cette
derni¢re méthode comporte des erreurs fondamentales dans la détermination de fla).

L’équation de IMAK (7) s’est avérée non efficace pour décrire correctement la
fraction transformée dans certains cas [11]. Car les différents modeles, dits de JMAK
donnent donc¢ des valeurs approximatives qui ne peuvent pas expliquer les processus
impliquant plus d’une transformation. De plus, ils nécessitent la connaissance au préalable
de la fonction de la fraction transformée f{a) pour la compréhension compléte de la
transformation.

D’autres méthodes d’étude sont donc nécessaires pour déterminer la cinétique de la
transformation.

Pour les transformations, sous des conditions non-isothermes et a une vitesse de
chauffage linéaire, qui mettent en jeu plusieurs processus en méme temps, comme par
exemple la germination et la croissance, les méthodes isoconversionnelles sont la plus

Page 3



| Eihapitre I Etude bibliographique

T T .T T

o 1 a ,2 a,,l o2

Figue 1.1 : Chaque équation de vitesse en une seule transformation est associée a

une seule valeur de a et une région étroite de température AT qui lui est liée.

L’équation de vitesse (Eq. (6) et / ou (11)) décrire la cinétique de processus de
transformation sur toute la gamme de conversions pour chaque températures. On notera
que l'apparition de multi transformation n’invalide pas immédiatement l'application du
principe isoconversionnelle, bien que ce dernier s’en tienne strictement pour une seule
transformation. Le principe continu & travailler comme un rapprochement raisonnable
parce que les méthodes isoconversionnelle décrivent le processus cinétique en utilisant
plusieurs équations cinétiques d’une seule transformation, chaqu’une est associé a un
certain degré de conversion et une étroite plage de température (AT) liée a cette conversion
(Fig I.1). Le principe isoconversionnelle jette les bases pour un grand nombre de méthodes
de calcul isoconversionnelle. Ils peuvent généralement étre divisés en deux catégories:
différentiel et intégral.

1.2.1.1 Méthodes isoconversionnelles différentielles

La méthode isoconversionnelle différentielle: méthode de Friedman [15] basée sur
I'équation (/1) tel que I’intégrale de cette équation donnera:

da E,
bh—1 = - 12
In (gb dT)a,i const RT,. (12)

A chaque o donné, la valeur de E est déterminée de la pente d'une parcelle de
In(¢do/dT), ; en fonction de 1/T,;. L’indice i est introduit pour désigner divers vitesse de
chauffage. Tq; est la température a laquelle le degré de conversion est atteint sous i éme
vitesse de chauffage.

Cette méthode permet d’estimer 1’énergie d’activation sans introduire des erreurs
systématiques, mais elle nécessite I’emploi des valeurs de vitesses instantanées. Elle est
S
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trég sengible aux bruits de fond car le bruit s’améliore avec la dérivée de themogramme et
tend a étre numériquement instable [16 ,1 7]. On peut éviter ce désagrément en utilisant la
méthode isoconversionnelle intégrale.

1.2.1.2 Méthodes isoconversionnelles intégrale

Meéthodes isoconversionelles intégrales proviennent de l'application du principe
isoconversionelle de I'intégrale de 1'équation (9). Cette équation a permet ’apparition de
plusieurs méthodes : la méthode de Flynn-Wall-Ozawa (FWO) [18 ,19], la méthode de
Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) [5 ,20], et la méthode non-linéaire de Vyazovkin [21].
Ces méthodes utilisent I’ intégration respectivement dans le domaine (0, a) et (0, T).

* d £ E
g(0,a) = —[o ]7(% = Aqb‘lf exp(— -}-ﬁ) dT (13)
0
Oux g E/RT.
On obtient
AE (e™* P * AE
900 =755+ | Sax) = S0w (14

La fonction p(x) n'a pas de solution analytique exacte. Plusieurs approximations ont
¢té utilisées. Les plus populaires sont ceux proposés par Coats et Redfen [22], et Doyle
[23].

a) La méthode FWO est basée sur I’approximation de Doyle, pour (20 < x < 60)
Doyle a ét€ le premier & signaler la proximité de la linéarité du logarithme de p (x) tracée
en fonction de x. Il a proposé la relation approximative suivante :

p(x) — g~5-331+1.052x (15)

En utilisant les équations précédentes, et la série des courbes non-isothermes donnant
la fraction transformée en fonction de la température pours les différentes vitesses de
chauffages, pour un taux de conversion donnée on remplace p(x) dans le logarithme de
I’Eq (14) on obtient :

a‘ta 0.4
= mZefe 533141052 16
Ing; = In s = 5331+ 1.052 AT, (16)

La valeur de E, est déterminée a partir de la pente de la droite obtenue de In ¢ ; en
fonction de 1/ Tq;.

b) La méthode de KAS est basée sur le principe de Kissinger et 1’approximation
de Coats et Redfen, pour (20 < x < 50) ou la température de transformation dans les solides

EM
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i -__—“1_—*——“——
e~x

p(X) =—- (17)

x2

Ce qui conduit a I’équation suivante :

i) _ RA, E,
. (Tc?,i) =i (Eag(a)) T RT,, (18)

Pour un taux de conversion le tracé de In (Ti}) en fonction de (T, i )" est une droite

a,i

dont la mesure de la pente détermine la valeur de I’énergie d’activation E,, .

Plusieurs auteurs [24, 25] ont comparé les valeurs de p (x) a compter des
approximations couramment utilisées dans la littérature avec celles calculées
numériquement avec une précision supérieure 310°% au moyen de la procédure de
Simpson.

La conclusion a ét€ établi que I'erreur impliquée dans la fonction p (E / RT) calculée
a partir de la fonction d’approximation ci-dessus est trés grand (de l'ordre de plusieurs
centaines de pour cent) tel que :

. exp(—x)
p(x) = _'xz_h(x) (19
Ou
| x* 4+ 18x3 + 88x% + 96x
h(x) = (20)

x*+ 20x3 +120x2 + 240x + 120

Appelons p (X,), le rapprochement de la fonction p (x) donnée par Coats et Redfern

e %a 2
Xg) = 1 == —-—) 21
POw) = (1= 1)

Ou lindice a correspond a la valeur approchée de x. Toutefois, l'expression
couramment utilisé dans la littérature est la forme la plus simple et la plus populaire
qui conduit a une corrélation linéaire.

e *a

(22)

p(xe) = =

Les considérations ci-dessus suggérent, que les calculs de I'erreur impliquées dans la
détermination de I'énergie d'activation en utilisant les approximations de la fonction p (x)
développés par Coats et Redfern sont nécessaire pour tirer une conclusion en ce qui
concerne 'applicabilité de cette approximation a l'analyse cinétique des réactions en vertu
d’une vitesse de chauffage linéaire.
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C) Calcul de I'erreur

Appelons x, =E, / RT la valeur apparente de x obtenue du rapprochement de
la fonction p (x). L'erreur € de Xa par rapport a la vraie valeur de x peut €tre définie par
les relations suivantes.

_E,/RT —E/RT E,—E

04 - ==
R E/RT

100 (23)

En introduisant I'expression exacte de p (x), I'équation (19), dans le logarithme de
I’éq. (14), il devient

AR
Ing(a) = ln-E? =X = 2Inx + In h(x) (24)
En différenciant la forme logarithmique par rapport 1 / T, nous obtenons
ding(a) E dInh(x)
a1)T ~ RTH a1/T (25)

En utilisant la procédure ci-dessus avec Coats-Redfern rapprochement p (x), on
obtient, aprés l'introduction de I'eq.(8) dans I’eq (3)

Ing(a) =1 A"R+21 7 - Za 26
ng(a) = nEa¢ n BT (26)
En différenciant I’eq ( 12), nous obtenons
ding(a) E,
=_2_ Z7
01/T R = 27)

La combinaison des équations (11) et (13) donne

— d1Inh(x)
Eo/R—E/R = - 220 > (28)

Eq (14) peut étre réécrite comme

E,—E dlnh(x)

£%="T1oo=—

100 (29)

Nous pouvons voir que I'erreur attribuée a I'énergie d'activation par I’approximation
d¢ Coatss-Redfern dépend uniquement du parametre E / RT Alors qu’elle est indépendante
d¢ 1a loi cinétique de la réaction.

L’¢énergie d'activation peut étre déterminée a partir de la méthode Coats-Redfern
aviec une precision meilleure que 5%, méme pour des valeurs de x inférieures 4 5. Cela

!_—_W
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semble indiquer que cette méthode peut étre utilisée pour effectuer I’analyse cinétique dans
une gamme de x plus grande que celle proposée par les auteurs [26].

Parmi les méthodes de calcul simples, la méthode différentielle de Friedman est la
plus universelle [27, 28]. Cela provient probablement du fait que cette méthode ne repose
sur aucune approximation mathématique. La méthode d’Ozawa, Flynn et Wall [29, 30] est
également bien adaptée, sauf aux valeurs extrémes de conversion. La méthode de
Kissinger, Akahira et Sunose [31, 32] donne des résultats plus précis que FWO.
L’approche classique consiste a utiliser les méthodes intégrales pour détecter une
¢ventuelle influence du bruit de mesure sur Ia méthode de Friedman.

L.3 Les paramétres cinétiques :

Pour analyser une réaction thermiquement activée en utilisant l'approche décrite par
les équations (5) et (6), nous devons obtenir le triplet cinétique : E, A, et la fonction Aa).
Généralement f{o) n'est pas connue au départ de l'analyse et A est un facteur pré-
exponentiel qui peut étre ajusté facilement apres que les deux autres éléments du triplet
soient déterminés ; I'analyse est habituellement commencée apres la détermination de E, la
combinaison de la valeur de E et d'une courbe simple de transformation fournit
essentiellement la solution a la détermination du triplet cinétique, et détermine ainsi la
cinétique de la réaction dans le cadre simplifié fourni par les équations (5) et (6). De 14, il
est clair que la détermination de I'énergie d'activation, soit I'étape cruciale dans I'analyse.

L.3.1 L’énergie d’activation

La raison de I'importance de la détermination de I'énergie d'activation de la réaction
s¢ situe dans le fait que I'énergie d'activation pour la réaction globale sera généralement
liée & une énergie d'activation pour le processus physique qui détermine le taux de Ia
réaction. Par exemple, si le taux déterminant I'étape est la diffusion, I'énergie d'activation
du processus global sera déterminée dans la plupart des cas par I'énergie d'activation pour
la diffusion de cet élément. Par conséquent l'objectif de I'analyse d'énergie d'activation
n’est pas seulement comme la premiére ¢tape de la caractérisation du triplet cinétique, mais
peut étre également un objectif en soi méme, menant ainsi & une meilleure compréhension
des mécanismes de la réaction.

Pour D’analyse d'énergie d'activation, on a propos¢ les méthodes d’analyse
i1soconversionelles.

1. L’exposant d’Avrami n(7) :

Si la réaction correspond a la cinétique de JMAK I'exposant n de la réaction sera
obtenu au cours de ce procédé. Cependant, au lieu d'obtenir I’expression totale pour f (),
dans certains cas l'analyse peut étre limitée Jjuste a I’obtention de n sans considérer
I'expression générale f{o). Une telle analyse tres limitée peut étre imposée si les derniéres
parties de la réaction ne peuvent pas étre analysées a cause du recouvrement excessif avec
I réaction suivante, ou si aucune description satisfaisante des derniéres étapes de la
reaction ne peut étre trouvée lorsqu’on utilise les expressions standards de f (o). Plusieurs
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L Techniques expérimentales

Toutes les expériences ont été effectuées au laboratoire d’ Annaba LM2s.
IL.1 Techniques expérimentales
I1.1.1 Analyse dilatométrique :

L'analyse dilatométrique est une méthode physique largement utilisée pour
caractériser le comportement thermique des matériaux. Elle consiste a détecter et suivre les
transformations de phases par mesure des variations dimensionnelles relatives AL/L, en
fonction de la température.

*Si on chauffe un €chantillon, la température varie, une augmentation réguliére de sa
longueur est détectée si on n’a pas de transformation.

ePar contre si une transformation se produit a température T, il en résulte une
augmentation irréguliére de sa longueur, une anomalie apparait sur la courbe (AL/Ly, 7).

Le fait de chauffer un matériau accrot son €nergie interne: les atomes possedent une
€nergie thermique et vibrent autour de leur position moyenne. Cette vibration dépend de la
température mais aussi du potentiel créé par les atomes voisins.

Echantillon thermocouple
Porte-
Capteurde  Support échantillon Echantillon F
- 5 our
déplacement thermostatique Bride 3 vide Poussoir !
{ Sortie de gaz de purge
i
; =
N , _
§ BT ;
/ s 2 3 i
/ |
X y
Entrée de gaz de purge Controle de base Flux par le tube protecteur

Figure .II. 1 : Schéma du principe d'un dilatométre

Les amplitudes d'oscillations des atomes augmentent et de ce fait leur inter-distance
moyenne devient plus notable. Cet accroissement de leur écartement moyen est relié 3 la
tetnpérature par un facteur de proportionnalité qui est le coefficient de dilatation. Par suite,
le comportement thermique d'un matériau quelconque peut étre caractérisé par les valeurs
que prennent les grandeurs mécaniques.

!55 -\
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La dilatométrie [38] permet de déterminer les températures de transformations de
phase en fonction du changement de volume duy matériau considéré. Si une transformation
se produit a une certaine tempeérature, on constate un changement de dimensions ay niveau
de I'échantillon, ainsi qu'une variation du coefficient de dilatation qui se traduit par une
anomalie (expansion ou contraction) sur la courbe dilatométrique.

Le coefficient de dilatation thermique @ qui exprime le degré de la variation de la
longueur en fonction de Ia température présente une propriété thermique propre a chaque
matériau qui peut étre exprimée en tant que:

Pour un corps puron a :

Al
—=aAT (1.1)
lo

Ou Al =y, (I.2)
AL : est la longueur de changement

AT : est I'augmentation de la température

Iy : est la longueur de I'échantillon a la température T
lo:estla longueur initiale de I'échantillon

a : est le coefficient de dilatation du matériay.

Par conséquent, AL / L, varies linéairement avec température T pour un matériay
nonophasé. Pour une relation de matériay multiphasé (. Equation (IL.1)) devient:

o

AL
= (@ + oy + - + a,)AT (I.3)

0
Ol a1, & 2,..., a , sont les coefficients linéaires de l'expansion thermique de la
décomposition de n phases. Procédé de décomposition de solution solide sursaturée lors
dun chauffage continu subit précipitation d’une ou plusieurs phases. Donc, AL / L0
présentera les déviations de la linéarité, lices a les phases de transformation qui se produit

pendant le chauffage.

En dilatométrie, on mesure la variation de la longueur AL en fonction de la
température de chauffage AT et du temps At. Ces deux derniéres quantités sont lices 3 la
vitesse @;

AT= @ At (I1.4)

Le dilatomeétre utilisé dans ce travail est de type L75HS1550 (fig.I1.2), dont une
gamme de température allant de: 25°C & 1600°C, Les vitesses de chauffage et de
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Figure 11.6: Principe d’une diffraction de Bragg

-Brentano.

E
suivantes :

d’dndes (Ao =1.54059804 et A
génératrice tension — courant; Les di
enregistrés pour 20 compris entre 10°

Le diffractomeétre automatisé utilisé
‘MPYREAN opérant en gcométrie Bragg-

La source des rayons X est produite

dans ce travail est de type PANalytical
Brantano (figure IL7) suivant les conditions

Figure I1.7: Le diffractomeétre utilisé de
type : PANalytical EMPYREAN .

par une anticathode cuivre avec deux longueurs
=1.5444260A) bien déterminé, alimentée par une
ffractogrammes de DRX des ¢échantillons ont été

a 120°.
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I1.2 Matériau utilisé

Le matériau étudié est un alliage a base d’aluminium type Al-Si-Mg. On a obtenu ce
matériau d’un industriel, sous forme de picces aptes a I’utilisation. Sa composition
chimique est donnée au tableay II.1

Tableau I.1 : composition de I’alliage (Wt%)

Si Mg Mn Fe L Cu Al

Wt% | 1.195 0.587 0.480 f.231 0.112 0.030 97.365

On

IL.3 Préparation des échantillons :
I1.3.1 Prélévement de P’échantillon :

La découpe des échantillons se faite, a I’aide d’une micro trongonneuse ; on obtient
généralement

commence par découper pour chaque technique expérimentale un morceau adéquat.

Figure I1.8. Micro trongonneuse

\ Aoiatoms THO -

> un parallélépipédique ,8 x 4 x 4 mm® pour le dilatométre (fig I1.9),

Figure I1.9 : la forme de I’échantillon utilisé pour le dilatométre

» uncylindre de 2 mm de diamétre et de 3 2 4 mm de hauteur pour le DSC

8 Figure I.10 : la forme de I’échantillon utilisé pour le DSC

» Un parallélépipede de 10x10x2 mm’et de 1 mm de hauteur pour les
observations a la diffraction des rayons X (fig I1.11).

_—_E-_ﬁ_\_ =
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Figure I1.11. la forme de I"échantillon
utilisé pour la DRX

Plan de diffraction

I1.3.2 Polissage:

Le polissage consiste & rendre la surface plane et brillante de fagon a ce qu'elle ne
présente aucune rayure susceptible de géner l'examen ultérieur, en utilisant du papier
émeris. Apres chaque polissage les échantillons sont nettoyés de tout résidu a I’aide d’un
solvant approprié tel que le méthanol, et séchés. En utilisant pate diamantée Le polissage

de finition se fait a 1’aide d’une répartic 4 I’aide d’un diluant sur le disque ; les
granulométries utilisées sont 9,3 et lum.

Figure I1.12.Polisseuse métallographique

II .3.4 Traitements thermiques :

Les traitements thermiques ont pour but de modifier la nature et la répartition des
donstituants d’un matériau. Selon le domaine d’application du matériau les traitements
peuvent améliorer ou détériorer les propriétés mécaniques de ce dernier. En général, les
Taitements thermiques utilisés en metallurgie sont : la trempe, le revenu, le recuit, le
vieillissement et 1’homo genéisation [41].

e

Tous les échantillons utilisés subissent un premier traitement d’homogénéisation. On
applique ce traitement pour avoir un matériau homogéne d’un point de vu structurale.

Pour réaliser I'homogénéisation, on chauffe I'échantillon a une température T
iférieure & la température de fusion du matériau  pendant un temps déterminé. Le
miaintien 2 cette température permet la mise en solution des éléments d'alliage par leur
diffusion d'une maniére homogéne dans tout I'échantillon. Ce traitement conduira aussi a
augmenter la concentration des lacunes et d’homogénéiser la composition des éléments.

i

froary

Apres I'homogénéisation, I'échantillon est trempé a I'eau, pour figer la microstructure
obtenir une solution solide sursaturée.

PN

€t

Notre étude consiste a étudier la phase métastable B" présente dans notre matériau. 1
faudrait en premier commencer par déterminer par DSC son domaine d’existence en
tetpérature. Ce qui permettra par la suite de définir le traitement adéquat : vitesse de
chauffage V., température de maintien T et temps de maintien t,, I’échantillon ainsi
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traité servira a une analyse de DRX pour voir si on peut attribuer un diffractogramme

cette phase métastable B". Le traitement sera un chauffage de 1’ambiante jusqu’a Ty, avec
une vitesse de V,; pour un maintien de tm.

Ce traitement a été réalisé dans un four tubulaire (fig.I1.13)

Figure I1.13 : Four (tubulaire)
qui a servi au traitement

_—gg*\
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III.1 Cinétique de précipitation de I’alliage Al-Si-Mg :

La décomposition de la solution solide sursaturée obtenue par traitement de mise en
solution, a ét¢ effectuée au cours d’un chauffage continue. Afin de viser la précipitation de
telle ou telle phase, il est nécessaire de choisir les paramétres du traitement thermique
correspondant. Dans ce contexte, I’analyse dilatométrique et la calorimétrie différentielle
(DSC) se sont imposées comme des haltes nécessaires.

HI1.1Traitement thermique d’homogénéisation :

Pour réaliser I'homogénéisation, on a chauffée nos échantillons & une température T,
inférieure a la température de fusion du matériau, autour de 540°C pour nos alliages

d’aluminium pendant une heure. Apres ce traitement thermique, I'échantillon est trempé a
l'sau (fig I11.1).

lh
540°C b — _ Flgl.lre OL.1: Cyc-le du
/ traitement thermique
/ l Trempe d’homogénéisation.
P

II1.1.2 L’analyse des mesures obtenues par DSC:

L’analyse par cette technique, permet 1’obtention d’un thermogramme constitué de
plusieurs pics exothermique et endothermique correspondant respectivement a la
precipitation et 4 la dissolution des différentes phases.

Les vitesses de chauffage choisies par la DSC sont 5,8 et 10°C/mn.
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Figure II1.2 : Thermogramme DSC 2 une vitesse de 3 °C/mn

. Les courbes de DSC, qu’on appelle communément ; thermogrammes; permettent de
déterminer directement les températures ; du début de transformation Tp, du pic Tp et de
fin de transformation T (tableau.IIL.1), et méme les mesures des valeurs des énergies de
transformation pour chaque vitesse de chauffage (fig.I11.2).

_ 8°C/mn
1- I——10°C/mn
///H‘
] (.
= ] 0+
K
o
— L
Q
D
©
- b
=
L
24
1 ] T 1
0 200 400 600

Température (°c)

Figure I11.3 : Les thermogrammes de DSC pour les vitesses de 8 et 10°C/mn
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L’analyse des thermogrammes précédents (figure IIL2, 3) permettent de déterminer
le pic relatif & la formation de la phase B" (tableau II1.1).

Tableau II1.1 : les températures de début, de pic et de fin de la formation de la phase
métastable B” par DSC

Vitesse de chauffage (°C/mn) it Tp [°C] Tr [°C]
5 208.05 239.97 265.89
8 216 245.3605 272
10 222 248.20512 276

IIL.1.3 L’analyse des mesures obtenues par dilatomeétrie :

Des mesures dilatométriques ont été effectudes pour les mémes vitesses de
chauffage, que ceux utilisées pour la DSC : 5,8 et 10°C/mn présenté dans figure I11.4.

0,012

0,008 -

ALIL,

0,004

0,000 A -

T T T 1 T ¥ T 1
0 100 200 300 400 500 600

Température /°C

Figure III. 4: Les courbes de dilatation AL/Lg = f(T) des échantillons chauffés par
différentes vitesses.

L’analyse des résultats obtenus, montre que la variation de AL/L, en fonction de T
est pratiquement linéaire (figure I11.4)

On peut déterminée le coefficient de dilatation de cet alliage pour chaque vitesse de
chauffage par le fit linéaire de chaque courbe (figure IIL.5). Celui-ci peut étre obtenu
aisément en utilisant le logiciel Origin.
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i S R 8- e bk e e et
il e e e e e e e R e A S e e R e e R R

5°/mn

----- fit linear

0,010

0,000

0 2(I)0 4(;0 6[I)D
Température (°C)

Figure IILS : Fitting linéaire de la courbes de dilatation AL/L = f(T) d’un
échantillon chauffé a 5°/mn.

Les résultats obtenue (tableau I11.2) apres le fit linéaire montrent que le coefficient de
dilatation varie en fonction de la vitesse de chauffage. On peut retrouver cette dépendance
entre la vitesse et le coefficient de dilatation en combinant les deux relations suivantes :

Coefficient de dilatation : @ = LS
2 Ly

Vitesse de chauffage : ¢ = %

dL1 _ dt 1dL_ 11dL
Onavra:qa =——=———= ———
dTLy dTLodt ¢ Lodt

Cette derniére équation montre que si la vitesse ¢ augmente le coefficient de
dilatation o diminue.

Tableau II1.2 : Le coefficient de dilatation pour les différentes vitesses de chauffage

Vitesse (°C/mn) a
5 2.49376*107
8 2.17569*10°
10 2.2493*10”

L’observation minutieuse de la figure III.5 montre que les courbes (AL / Lo, T) pour
différentes vitesse de chauffage ne sont pas vraiment linéaire, mais présentent quelques
anomalies liées a la formation ou la dissolution des phases métastables. Chaque anomalie
est un point d'inflexion, qui correspond & un maximum dans la courbe dérivée (figure
11L.6).

_M
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Figure I11.9 : Les diffractogrammes de I’alliage Al-Si-Mg a 240°C

Ces diffractogramme sont constitués de pics qui ont des paramétres de maille trés
proche a celui de ’aluminium, en plus on peut observer d’autres pics moins intenses
traduisant la présence d’autres phases stables et présente en petite quantité. Par contre
aucun nouveau pic n’est apparu apres le traitement de vieillissement. De 1a on peut dire
1uc la quantité formée de la phase B” n’est pas suffisante pour que le diffractométre puisse
la détecter.

Mais la comparaison des paramétres de maille calculées pour les deux échantillons,
|€tat homogénéisé (figure II1.8) et celle recuit a 240°C. Montre la diminution du paramétre

maille associ¢ a la matrice d’aluminium. Ceci, peut étre interprété comme étant Je fait
E la diffusion des composés chimiques, le Si et le Mg, présents dans la solution solide de
lalliage, former la nouvelle phase métastable P, Rappelant que la composition
steechiométrique de la phase " est MgsSis. Les deux techniques thermiques DSC et Ia
dilatométrie confirment Iapparition de cette phase métastable.

[T o T

II1.2 Paramétres cinétique :

Pour déterminer les parameétres cinétiques comme I'énergie d’activation, on fait
ssortir la quantité transformée en fonction de la température pour la phase B” a chaque
vitesse.

T

e

II1.2.1. La fraction transformée de Ia phase B” traitée par DSC

La fraction transformée est obtenu partir des courbes DSC par l'intégration de la
zohe de surface sous les pics exothermiques de la phase formée B" figure I11.10
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Figure II1.10: Pic exothermique de la phase "

Tel que La fraction a transformée 3 n’importe qu’elle température T est donnée
comme suit

St
Stot

a =

Ou Sy est la surface totale des pics exothermiques (ou endothermiques) entre Ia
température Tp ou le pic commence et la température Tr ot le pic se termine ;le Stestla
urface partiel des pics exothermiques (ou endothermiques) entre la température Tp et T.

n

ng 1,0 4
=
2
7
| ==
© o5
o
=
2
wfprad
(%]
O o0+
L
250 24'10 26'0 25—
Tempétatu re(°C)

Figure ITL.11: Fraction transformeée de la phase B** obtenue pour la vitesse de
chauffage 10°C/mn.

La fraction transformée pour les vitesses 5, 8 et 10°C/mn sont regroupées dans la
figurelll.12
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Figure II1.12: Fraction transformae de la phase B’ obtenue pour les différentes
vitesses de chauffage 5,8 et10°C/mn.

I11.2.1.1 Détermination de Pénergie d’activation
a) Méthode de Kissinger

Pour la détermination de I’énergie d’activation du processus globale de la
Tamsformation, nous avons utilisé la méthode de kissinger [5]. Cette méthode repose sur
h

o
:
2
=
&
&
<.
3

Pour chaque vitesse de montée en température, nous avons déterminé la température
J:, pour laquelle la transformation est maximale dans la premiére €tape, I’évaluation de

P el

. 1 e
(;%) en fonction de 77ct donc linéaire avec une pente de E
p. p p

g#!\w




- igga_pitre I résultats et discussions

-14,4 4

14,7 -

In(¢/Tp?)

~15,0 S

ey

1 L]
0,000230 0,000232 0,000234

- 1/RT, (mol J7)

Figure I11.13 : Courbe de In(%) en fonction de ——pour le pic due 4 Ia
7 "R Ip

formation da la phase B”.

L’¢énergie d’activation globale de la formation de la phase B" déterminer par la
méthode de kissinger est égale a 178.43 7KJ/mol.

b) Méthode de Kkissinger-Akahira-Sunose (KAS)

— En appliquant les méthodes isoconversionnelles de kissinger-Akahira-Sunose (KAS),
on peut déterminer la variation de I’énergie d’activation en fonction de Ia fraction formée a
¢haque température. Qui est donnée par I’équation suivante :

| P; RA, E,
‘ In ] = In -
& | Lo Eqg(a)) RT,;
Tel que dans notre cas pour chaque fraction transformée on peut tirer 3 températures
M (To.i) chaque une est correspondante 3 une vitesse de chauffage, et la pente de la variation
L ®; . -3
de In ( )en fonction de —

2
Ta:,i

donne I’énergie d’activation pour une fraction transformée.
a,i
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Ces résultats montrent bien que le coefficient de dilatation o diminue quand la

vitesse augmente. Ce comportement montre bien que ces valeurs sont probablement
proches des valeurs réelles du matériau.

Les deux courbes permettent la diduction des courbes exclusives des phases formées
dans le matériau. La soustraction de la courbe de la matrice de celle obtenue
expérimentalement permet I’obtention de ces courbes relatives aux phases, en tenant
compte du domaine de formation de la phase B” d’aprés le tableau I11.3

Alpmes _ ALpmae o} ALpTé

Tel que :
Lo Lo Lo

Ou: A:xp = QngtAT + @, AT

AL
Donc : a,, (AT = -—L’;‘—"’i Y
Tel que|a,,q., @pre sont les coefficients de dilatations de Ia matrice et des phases
précipites.

Et :AlLpg , ALy , ALprs sont respectivement la variation de longueur mesuré, de la
matrice et précipités.

-800 - o

[ —— AL/L(B")10°/mn | 1

o

ALIL,

-1000

T T " T
220 240 260 280

Temperature (°c)

Figure II1.15: Courbe relatif 4 Ia transformation de phase B** obtenue pour la
vitesse de chauffage 10°C/mn sur laquelle on peut voir les différente quantités
physique.

La fraction transformée de la phase B’ peut étre déterminée de la figure II1.15.
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D’une maniére générale la quantité de phase formée pour chaque température T est
proportionnelle & AL7/Ly. Tel que la fraction de la phase formée & une température T, est
donc donnée par la relation suivante:

_ ALTt/Lg
ALmax/Lo
Ou AL7/ Lg et AL pax / Lo sont le changement de longueur relative correspondant a la

précipitation de phase.

Cette derniére équation permet d’avoir la fraction transformée en fonction du temps
(figure 111.16)

| = 5°C/mn i
1,0 =
[0
-
e
o) =
E7) o~
£ 0,5+ =
© -
&= -
-
[ -
o ]
© 0.0- —
| Sty
L
2;0 2:1-0 21;0

Température (°C)

Figure II1.16 : Fraction transformée de la phase ’” obtenue pour la vitesse de
chauffage 5°C/mn.

La fraction transformée pour les vitesses 5, 8 et 10°C/mn sont regroupées dans la

| (figure II1.17)
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3
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Figure I11.17: Evaluation de la fraction transformée de la phase B> en fonction de
la température pour les vitesses 5,8 et 10°C/mn.

Page 33



_ggynitre I résultats et discussions

* La détermination de Ia tempcrature de transformation de début et de fin pour
chaque phase.

* Tenant compte du fait que la réponse globale enregistrée est une combinaison d'ay
moins deux signaux.

* Phases réponse dilatométrique est généralement beaucoup plus faible que la
matrice.

I11.2.2.1 Détermination de Pénergie d’activation E

4) Méthode de kissinger

L’énergie d’activation globale de la formation de Ia phase B” déterminer par la
1€thode de kissinger est ¢gale a 85.646 KJ/mol cette valeur et proche de celle déduite par
Jaoudi et al [37], pour le méme matériau. Ces derniers autres ont déterminé cette valeur
grace a la technique de DSC.
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