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1) INIROpUCTTON GENERALE

I-es alliages de z[rrc contenant du cuiwe et du titane sont

employés plus particulièrement dans I'industrie du bâtiment pour leur

excellent comportement en pliage et pour leur résistance à la corrosion.

En ce qui concerne ce t5pe d'alliage, leur utilisation est parfois

délicate lorsque la température extérieure se refroidit. Des microfissures

apparaissent à la surface de ce matériau et le rendent alors fragile.

Différents auteurs ont montré qu'il était possible de relier

I'aptitude au pliage à basse température et la texture cristallographique.

Il s'est avéré, à ce propos, qu'une texture marquée d'axes e à2O'de DN

dans DL-DN est corrélée à de bons résultats de pliage. Ceci est associé

avec une petite taille de gfains ayant une falble désorientation entre

eux. Toutes ces conditions sont réunles lorsque le tar-rx d'écrouissage

est assez élevé, ceci étant combiné à une température de laminage

suffisamment élevée ann d'éviter la présence de grains totalement

ireclinés dans DL, ce qui est néfaste pour I'aptitude en pliage.

L'aJout de magnésium dans des alltages de zinc-cuiwe-tltane

élaborés en laboratolre [Beaujean (199211 a permis d'obtenir de bonnes

caractéristlques de pliage ce qui a été expliqué par le fait que cet

élément inllue sur l'acuité de la texture, la taille de grains et la

température de recrlstalllsatlon.

D'après ces premières constatations, le magnésium semblait être

répar[ dans tout le volume de I'alllage, mais plus particulièrement ar:x

Joints de grains, puisque cet élément contf,bue à la variation de la

température de recristallisation.

cependant, les études de Microscopie Electronique à

Transmission et en spectroscopie de Masse des lons secondaires dans

le coeur flss alliages n'ont pas donné de résuttats probants quant à la

mise en évidence de la répartition du magnésium'
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Ainsi, aprèS avoir déterminé la teneur en magnésium optimale

alin d'obtenir les meilleurs résultats en pliage sur des échantillons

pilote, le passage au stade industriel de l'étude devenait nécessaire.

Il était important de confirmer ces résultats sur des allia$es industriels.

Différents alliagies, de teneurs variables en éléments d'addition,

ont été élaborés dans des conditions thermomécaniques de laminage les

plus proches possibles. Cependant, les températures de laminage des

différents alliages ont dri être modifiées au cas par cas. En effet, lorsque

la composition change, il est nécessaire d'optimiser le cycle

thermomécanique aJin que les alliages possèdent un taux de

recristallisation élevé.

L'objectif de ce travail est donc de déterminer la manière et la

raison pour lesquelles certalns éléments d'addition influencent

I'aptitude au pliage des allia€es de zinc contenant du cuiwe et du

titane. Des analyses de surface et des essais de détermination des états

de llaison des différents éléments seront réalisés en vue de déterminer

la localisation de ces éléments.

L'influence de la répartitlon des éléments d'addltion sur I'aspect

des microstructures, sur l'évolutlon de la texture et sur les propriétés

mécaniques sera étudiée.

Enfin, une zmalyse statistlque des données sera effectuée afln de

dégager les relatlons liant les caractéristlques mécaniques à la

composition chimique des allla$es.



I) Les principaLes propriêtês des allinges de

zinc-cuiare-titane



Le s alliag e s de ztnc- cuitsre -tila ne

2) LES PRTNCTPALES PROPRTETES DES ALLTAGES DE ZrNC,

CUTVRE-IITAIVE.

Introduction

Dans ce chapitre, nous résumerons tout d'abord les principaux

facteurs qui inlluencent les caractéristtques des alliages "zinc-cuiwe-

titane".

Ensuite, nous décrirons les modes de déformation et de rupture

opérant dans ces alliages.

I. LES ALLIAGES DE ZINC-CUMRE-TITANE.

A) ITIFI-uBI.IcE oEs pl-Bl4elvrs o]ADnnoN suR LA MAcRosf,RucruRE ET

I"A MICROSTRUCTURE DE SOLIDIFICATION.

La. stmcture de coulée d'un lingot ou d'une brame d'un alliage de

zlnc-cuiwe-titane présente trots parttes blen distlnctes :

- à la surface, la peau présente une structure à grains très flns

qui correspond à un refroidissement lnstantané dans la lingotière.

- en-dessous de Ia structure de peau, se situe la zone basaltique

qui présente une structure à gralns allongés.

- au coeur de la brame se sltue la zone équiaxe qui est constituée

de grains ronds. C'est la zone de surftrslon : des grains solldes croissent

dans le liqulde lBurden et Hunt (L974 et 1975), Fredrikson et Hillert

(rs72ll,

Il faut noter dès malntenant que la structure de solidificatlon

d'une brame d'alliage zinc-culwe-tltane est variable en fonction des

teneurs en cuiwe et titane. lnrsque les teneurs de ces éléments sont
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élevées, la structure basaltique fait place peu à peu à la stmcture

équiaxe. D'autre part, les grains s'a-ffinent de façon notable.

L) ln zone basaltiwte.

a) Inlluence du cuiwe.

Les remarques ultérieures proviennent de I'observation d'alliages

de zinc-cuiwe-titane.

Il est clair que, pour prévoir I'influence des éléments d'addition

sur le processus de solidificatton, la connalssance des diagrammes de

phase ZnCu, Zrtrl et ZnCuTi [Hetne et Zrvicker (1962a)l est tntéressante,

même si les composés se forment dans un système hors équilibre.

l ' r  l O . C  F r l l 0 . C .

.D...lagr.anmç.tçnn.alrç.ZnÇuÎl'..Ç..o.upç.ç..ls.o..thçmçs..a.20.çt.1.80:.Ç

Si on observe la partie riche en zinc du diagramme binalre zinc-

cuiwe [peltzel (1969). Heubner et Petzel (1975)1, il apparait que pour

une teneur en cuiwe inférieure à 0,8 o/o dans le zlnc. la structure formée

est une matrice de zinc où le culwe est en solution solide de

substituUon.
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D'après Wégria (1984), I'observation des échantillons à l'échelle de la

macrostructure montre que la tallle des gratns basaltlques n'est pas

beaucoup tnfluencée par la teneur en cuiwe dans la timite des teneurs

qul ont été étudlées (0,05 à O,8 o/o de cuiwe). Seul un léger afflnement

de la tarlle du grain basaltique peut être noté lorsque la teneur en

cuiwe est la plus élevée.

b) Influence du tltane.

D'après le diagramme binalre zinc-tltane établl par Murray (1984)'

tl apparait que la sotubtttté du tttane dans le zlnc est très faible.

Anderson et Boyle (1944) ont estlmé la solubilité du titane dans le zinc

entre O.OI et O,O2o/o alors que Heine et Zrvicker (1962b) l'ont estimée

inférieure à 0.0O60/o. Aux teneurs de Utane uUlisées classiquement dans

les alltages de zlnc-cuiwe-tttane (inférleures à 2OOO ppm de Utane), il
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S'avère que Seul le composé TZn15 peut Se former, consommant donc la

quasi-totalité du titane.

lnrsque l'on augmente la teneur en Utane, l'étendue de la zone

basaltique diminue et les grains s'afflnent [Wégria (1984)1.
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Un grain basaltique (gfain allongé dans le sens du flgx de

chaleur) est une stmcture cellulatre qul est composée de petits grains

séparés par une couche d'eutectlque (solutlon solide de zinc / composé

intermétallique TlZnr). t,a solidiflcaÛon d'un tel système eutecÛque se

décrit par la solidificatlon d'une phase facettée (TiZn,J et d'une phase

non facettée (solutlon solide de ztnc) qui n'ont pas la même vitesse de

so l id i f i ca t ion lSp i t t le ( |972| | . ln rsde laso l id i f l ca t ion.dans les
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caractéristiques sont généralement observées dans les zones

basaltiques des brames fl'allia$€S de zinc-cuiwe-titane.

2) I-a" zone êquiaxe.

La.zoneéquiaxe remplace peu à n.rr ru zoltebasaltique au fur et à

mesure que les teneurs en éléments d'addition augmentent. De plus, Ies

grains s'affinent.

a) Influence du cuiwe.

Il ne semble pas que le cuiwe ait une grande inlluence sur la

variatlon de l'étendue de la zone équiaxe. On peut juste noter que les

grains équiaxes s'aJÏinent légèrement lorsqu'on augmente la teneur en

cuiwe lwégria (1984)1.

b) Influence du tltane.

Laugmentauon de la teneur en titane semble accroître l'étendue

de la zorteéquiaxe au détrlment de lazonebasaltlque [Wé9ria (f984)1.

spittle (1972) a montré que la structure d'un lingot est

complètement équiaxe dès lors que la teneur en tttane dépasse o.o5olo

en poids. En supposant que tout le liqulde solt en surfrrsion, il est

logique de penser que Ie degré de surfirslon sera plus élevé dès lors que

l'on sera le plus éloigné des parois du moule. Cet auteur a montré qu'un

lhgot était constitué de trois zones :

-2..o..n.ç...1. : proche de la surface du moule. Cette zolrle est constituée

de dendrites de solution soltde de zinc et d'eutectique. Les dendrites de
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solution solide de zinc primaire vont croÎtre, préférentiellement par

rapport au composé intermétallique primaire TTZnru.

- ?.g.Ir.g_.2: cette zorae est située en dessous de la zone 1. Elle est

constituée de cristaux primaires de TIZn,u, de solution solide de zinc et

d'eutectique. Cette zorre diffère des deux autres, car elle contient

beaucoup de cristaux de TlZnru. Iæ composé intermétallique va croÎtre

initialement à une vitesse plus grande que celle de la solution solide de

zinc. l-a" largeur de la zone 2 est variable, mais elle s'accroÎt avec

I'augmentation de la teneur en titane. Ceci peut expliquer le fait que

lorsque la teneur en titane augmente, le coeur de la brame s'enrichit en

titane.
- ?.p.ps...3-: cette région est similaire de la première zoLte, mais elle

est plus grossière. Elle correspond à la zone de la croissance des

cristaux d'intermélalliques. c'est la zone où la surfusion est la plus

importante. Pour une vitesse de sotidification identique, lorsque la

teneur en titane croît, le pourcentage des grains équiaxes augmente'

Quand la teneur en titane s'élève, la quantité de TZrtru entre les grains

équiaxes augmente aussl. En effet, lors de Ia solidification d'un liquide

h5poeutectique, la croissance des cristan:x basaltiques s'accompagne

d,une macroségrégauon qui enrichlt la zorre équiaxe en titane. De plus,

I'euteclque est répartl de façon hétérogène autour des grains équiaxes,

car ceux-ci se déplacent dans le liquide avant de se flger.

Enfin, il est tmportant d'aJouter que les structures de

solidification des alllages, que I'on soit dans le cas hypo- ou hyper

eutectlque, dépendent et de la compositlon et de la vitesse de

reftoidissement. En effet, spittle (I9721a montré que dans 1g5 alliages

de zinc-titane hypereutectiques obtenus par un refroidissement rapide,

la solidificalon corlmence par Ia formation de dendrltes de solution

solide de zinc et se poursuit par la formatlon d'intermétallique. Ia

structure métastable qui en résulte est assez stmilaire à celle obtenue

pour des alliages hypoeutectiques refroldis de façon plus

"conventionnelle".
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B) INpLupNcB oos coNnntol{s OIBL{BoR{TIoN nES ALLIAcBS sun ;

I) I'a-furture.

Une étude antérieure lcalledou (1992)] a été menée sur deux

alliages de zlnc-cuiwe-titane élaborés dans des conditions différentes.

La composition chimique de ces deux alliages, ainsi que le taux de

réduction en dernière passe étalent identiques, seule la température de

laminage de dernière passe était plus élevée pour l'échantillon Zn3 que

pour Le Zn6.

Une différence assez marquée entre les textures de ces deux

échantillons a pu être observée. La. figure de pôles (O0.2) de I'alliage ZnS

montre des axes ô très étalés autour de 2Oo de DN dans DN-DL de

faible intensité (caractérlstiques d'une texture de recristallisation) (Fig.

a). D'autre part, la figure de pôles (00.2) de l'échantillon Zn6 montre

une texture d'axes e d'une iretensité élevée centrée Sur la même

couronne que celle de l'échantillonZnï, mais avec des urxes ô dans DL.

Cette distribution des axes ô est typique d'une texture de laminage à

froid (Fig. b).

.F.rg...a : Texture de recrlstallisaflon .ng..b : Texture de laminage à froid

Ces observations réalisées sur la texture sont à reller à I'aptitude

au pliage à froid. Galledou a alnsi démontré qu'un bon résultat en

pliage (peu de fissures apparaissent lors de I'essai mécanique de pliage)

I

@
-T-

@



Les principales propriêtês des alLiages de zÛrc-cuiure-titnne

était lié au fait que la figure de pôles (O0.2) présentait des orientations

préférentietles à 2Oo de DN intenses. Par contre, une texture moins

marquée engendre des résultats en ptiage beaucoup moins bons.

D'autre part, des essais de laminage à froid réalisés au cours de

cette étude sur des tôles recristallisées des mêmes alliages ont montré

I'apparition d'axes ô firtenses sur la figure de pôIes (00.2) situés à 2Oo

de DN dans DN-DL, accompagnés d'axes ô dans DL assez intenses, qui

sont caractéristiques d'une texture de laminage à froid. Ces essais n'ont

pas donné de bons résultats en pliage à froid (Fig. b). Ceci démontre

donc bien la nécessité d'obtenir une texture intermédiaire entre une

texture de recristallisation complète et une texture de laminage à froid.

Ainsi, les conditlons d'élaboration (température de laminage et

taux d'écrouissage) ont donc une importance non négligeable sur la

texture et donc sur différentes propriétés qui en découlent directement

lpiccinin et al. (1975) Piccinin et al. (I976), Wégria et al. (1979), Messien

et wégria (lggl), wégria et Piccinin (1981), rwégria (1984), Philippe et

al. (1994a), Philippe et al. (f 994b)1.

2) Les modes de dêTormation et de rwfira

Galledou (1992) a "schématisé" les modes de déformation et de

mpture qui apparatssent lors du puage selon les contraintes et

I'orlentation des grains.

+ répartition des modes de déformatlon pour la contralnte de

traction en pliage og :

[,.ï-"r'-ffi 'ott" de g;lissement basal

ffi 
zone de glissement pYramidal

ffizone de maclage

10
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Le s alLisg e s de zinc- cuiure-tilante

+ répar[itlon
compression o1 :

des modes de déformation pour la contrainte de

li#frÏjilror'" de glissement basal

ffi rott" de gtissement pyramidal

ffizone de maclage

+ réparlition des modes de rupture par clivage pour la contrainte

oe:

-à o, âor

zone d'axes c où le clivage
peut intervenir

on s'aperçoit que les grains situés à 2Oo de DN dans DL-DN

peuvent se déformer dans le plan de base ou dans les plans

pyramldaux. Iæs grains qui se déforment suivant le mode de glissement

pyramidal de seconde espèce peuvent adapter la déformatlon suivant la

direcûon [11.3], direction sortant du plan (O0.2), alors que les directions

de glissement des trois autres modes de déformatlon du matériau sont

dans le plan de base.

Les grains, dont I'a:re ô est proche de DT, ne peuvent se déformer

que grâce au glissement basat. Iæs grains, dont I'axe ô est parallèle à

DN, quant à eux, peuvent se déformer par maclage, ce qui est néfaste à

une bonne adaptation à Ia déformation imposée.

De plus, en ce qui concerne les types de rupture observés dans

ces alliages, des grains beaucoup trop inclinés dans DL favorisent le

clivage d'après la figure cl-dessus. Ce sont des ruptures

intragranulaires alors que des ruptures intergranulaires se produisent

l l



Les oritrctpoles propriêtês des alliages de zinc-cuiure-titmte

lorsque la désorientatlon entre deux grains est importante : cas des

alliages fortement recristallisés avec des textures peu marquées et assez

étalées. Ceci est lié à la statistique de désorientation (voir S "Influence

des éléments d'addition sur la désorientation des grains") des joints de

grains et aux types de joints de grains. lnrsque la texture est très

marquée, la statistique de désorientation est telle que de nombreux

joints de grains sont de faible désorientation. Si la texture est très peu

marquée, il existe beaucoup plus de fortes désorientations entre les

grains. Par conséquent, les petites désorientations sont moins

nombreuses ; ce qui est le cas des alliages mieux recristallisés avec des

textures étalées.

C) INRLuBNcg pps BLpuours o'eoonlou suR :

l) La" microstnrcfite.

Une étude antérieure lBeaujean (199211 a été réalisée sur des

échantillons de zilc-cuiwe-titane coulés en lingots et laminés sur un

lamlnoir pilote dans les conditlons les plus proches possibles de la

coulée iredustrtelle grâce à I'utillsation du paramètre de 7-ener-Holomon.

Ces échantillons contenalent les teneurs classiques en cuiwe

(1750 g/T) et titane v^o g1r1 utllisées par les producteurs de ces

alliages avec des taux de magnéslum variables : I à 40 g/T.

Repère Crr (obtcnû elt 'IT (obtenu) E/t Mg (obtenu) elL
1 .1 L748 771 0.6

L .2 L724 738 0.9

2.2 t747 835 3.0

3 .1 1768 855 2.4
3.2 r783 823 5.8

4.r 1779 946 8.8

4.2 1745 966 4.9

5.1 1709 953 20.5

5.2 L75.4 975 10 .6

6.1 L742 1093 40.5

Tablç.a.U..p.,t : analyse chimique des échantillons de laboratoire

t2



fig...a: Microstructure de l'échantlllon L.2 (L ppm de M$

fig,h : Microstmcture de l'échantillon 6.1 (40 ppm de M$

Planche a



Cette étude a êtê menée dans le but de déterminer I'influence du

magnésium qui est considéré dans la littérature comme un réducteur

de la taille de grains du zinc et de ses alliages [LÈbre (1978), Dreulle

(1e83)1.

L'observation de la microstructure des différents échantillons

nous montre des aspects de distributton de phases analogues à ceux

obtenus lors des précédentes recherches, à savoir : deux phases. Une

première phase composée de la matrice de zinc-cuiwe et une seconde

phase constituée de filets de TiZntb qui sont allongés dans la direction

de laminage. Il ne semble donc pas que le magnésium apporte une

modification considérable quant à la distribution des trois éléments Zn,

Cu et 11 au sein de la tôle. Cependant, il est intéressant de noter que

I'aspect des microstructures évolue fortement en fonction du taux de

magnésium : plus le taux de magnésium augmente, plus la taille de

grains diminue (15pm pour I glf de Mg [planche a (fig.a)] + 5pm pour

40 g/T de Mg [planche a (fig.b)l et ceci pour des conditions d'éIaboration

identiques. Ceci est donc en bon accord av,ec la littérature.

Par allleurs, il semble que I'augmentation du taux de magnésium

favorise une meilleure répartition des filets de TZn15 ; cer.rx-ci semblent

plus rectilignes, ininterrompus et moins gfoupés en amas.

Enfin, on s'aperçolt que les échantillons à fort taux de magnésium

présentent des gralns assez allongés et non plus totalement équiaxes

conrme dans le cas d'échanttllons recristallisés. Tous les échantillons

ayant été coulés et tamlnés à la même température et dans les mêmes

condiûons, ll apparaÎt donc que les échantlllons sont moins

recrlstallisés lorsque le taux de magnéslum augmente, ce que confirme

Dreulle (1983).

2) Intexîre.

Puisque I'augmentation du taux de magnésium influence les

microstructures, une étude a été menée aJIn de déterminer si texture et

13



Les principales propriêtés des a\iages de zirrc-cuiure-titanre

microstructure étaient corrélées. Iæs figures de pôles (00.2) montrent

des axes ô situés dans la même zorte que celle des échantillons ZnS et

Zn6, c'est-à-dire à2Oo de DN dans DN-DL.

Référence
alHage

leneur en
Me (ppm)

slnxt FDP
(oo.2)

mad FDP
(10.o)

maxl ODF Indice de
texture

t .2 o.6 6.6 2.25 7.65 2.9
2.2 3 6 2.4 6.15 2.8
3.1 2.4 8.7 2.8 9.2 4

3.2 5.8 7 2.8 8.95 3.35
4.2 4.9 7.2 r .9 I 5 .5
4.L 8.8 L2.7 2.5 L4.25 5.85

5.2 10.6 15.9 2.65 r5.65 6.4

6.1 40.5 9.3 2. t 12.35 4.4

Tahle.a.U.. Z,2. : résultats des analyses de texture pour les échantillons à

teneur en magnésium variable.

D'autre part, plus les pics de diffraction (0O.2) s'affinent, plus les

composzultes d'axes ô dans DL sont importantes. Cette observation est

à relier aux observations microstructurales montrant que Ie taux de

recristallisaton des échantillons varle en fonction de la teneur en

magnésium.

En ce qgi concerne I'analyse de la Fonctlon de Distributlon des

Orientatlons, on note la formatlon d'une fibre dans la section à 9t =

27Oo pour Q = 9Oo et pour gz = 20 à24" au fur et à mesure que le taux

de magnésium augmente. D'autre part, plus le taux de magnésium

augmente, plus les composantes à 92 = 16o et <p2

dans cette case de gt = 27Oo qui sont caractéristtques d'axes d inclinés

totalement dans DL.

Enfin, un accroissement de la teneur en magnésium favorise

également I'augmentation de I'tndice de texture. Ceci est valable Jusqu'à

une teneur de 10 g/T de magnésium. En effet, I'alliage 6'f (4O g/T de

magnésium) affiche des intensités ma:dmales d'axes d de Ia figure de

pôtes (0O.2) [planche b, fig. a, flg.b], de I'ODF et de I'indice de texture

t 4
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c . t  i . 6  i , æ  I . I

fig,..a : figure de pôles (00.2) de
l'échantillon. 1.2

fig,..b_: figure de pôles
(O0.2) de l'échantillon 6.1

FIOUFE OE POLES HKL-oO.2 RECALCULEE
u . -H .  zN6 t

a. l  .  0 .  a , I  l .a  ,  ! .o  t  oo  a . -  l . l

f.ig..c. : section de I'ODF de l'échantillon I.2 (qr=/fQ"'1

-i+

i lw^u  . - t .  o

r ^ x I -  i c ,  r .
É Y ,  { r x r s  - o  i t

.f.ig,.d : section de I'ODF de l'échantillon 6.1 (<p,=l/6o;

(-

Planche b



Les allioges de zinc-cufure-tilane

beaucoup plus faibles que les autres échantillons. Cette chute de

I'acuité de la texture est liée à I'augmentation du nombre d'axes ô

orientés dans DL. Puisque les alliages sont moins recristallisés lorsque

la teneur en magnésium augmente, la composante de laminage à froid

devient de plus en plus importante et le nombre d'axes e à 20' de DN

dans DL-DN diminue (planche b, fig. c et fig. d).

3) L'orientation des graÛæ.

Inrs de l'étude de BeauJean (1992), des mesures d'orientation de

grains ont été menées sur les échantillons suivants : I .2, 4'2, 4' 1 et 6' 1

contenant respectivement 1, 5, IO et 40 g/T de magnésium' Ce type de

mesures a été réalisé grâce à une caméra EBSP (Electron Back

Scattering Pattern) couplée à un microscope électronique à balayage sur

ces échanflllons préalablement restaurés à une température de 6ooc,

en particulier pour l'échantillon 6.1 qui n'était que partiellement

recristallisé. Cette température, inférieure à la température de

recristallisation des échantillons a été choisie afin d'éviter une

crolssance trop importante de la taille des grains'

Les résultats sont présentés sous la forme d'histogrammes de

désorlentations entre les gralns qui décrivent la ftéquence d'apparition

des désorientations (planche c, fig. a, b, c et d)'

Cette fréquence d'apparition des désorlentations est liée

dlrectement au tar:x de magnésium dans ts5 alliages. Ainsl, plus le taux

de magnésium augmente, plus la désorientatlon entre grains dlmlnue.

En effet, la fréquence d'apparitlon des faibles désorientations (de o à

2bI évolue de 260/o pour l'échantlllon I.2 à 43.5o/o pour l'échantillon

6.1 .

Ia. répartition des désorientatlons varie ensuite d'un échantlllon à

l,autre : la fréquence des désorientations pour l'échantillon I'2 est

décrite par une gaussienne étatée de 45 à 9Oo, alors que pour les

échantillons 4.2,4.1 et 6.1, les désorientations sont décrites par deux

gaussiennes: I'une étalée de f5 à 60o et I'autre centrée sur 7O"'

l 5
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l-es principales propriêtês des a;lLiages de zÛrc-cuiure-titanæ

L'intensité des deux gaussiennes (aux faibles comme aLrx fortes

désorientations) augmente avec I'augmentation de la teneur en

magnésium.

En ce qui concerne les histogrammes de désorientations des axes

ô, la distribution des fréquences d'apparition est identique à celle des

désorientations entre les grains. Pour l'échantillon L'2, iI y a une

répartition quasi-homogène des désorientations de 2o à 9O'. Pour les

autres échantillons, une première $aussienne apparaÎt aux alentours de

35o et une seconde gaussienne apparait centrée autour de 8O''

Ainsi, lorsque la quantité de magnésium s'éIève, une

augmentation de la fréquence d'apparition de faibles désorientations est

observée, parallèlement à I'augmentation de la composzulte agx grandes

désorientations.

Ceci est en accord avec les figures de pôles et les microstructures,

puisque alrx forts taux de magnéSlum, une composante d'axes ô

fortement inclinés dans DL apparaît ; ce qui est à mettre en parallèIe

avec un état microstmctural moins recristallisé'

I I .

CUIVRE-TITAI{E.

A) LFs PRINcIPAUX MoDFS DE DEFoRII{AT'IoN DE cFS AIIIAGES'

ll Les mades de glissement etleurs actiuilês'

Dans les matériaux de structure hexagonale compacte' les

principar:x modes de glissement sont indiqués dans le tableau suivant

ainsi que les multiplicités respectives des systèmes de glissement'
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Les mades de déformntion des allioges de zirrc-aniure-titane

S5rstèmes de
glissement

Plans et directions
de glissement

lllombre de
s5rstènes de
sli566"''1

Multiplicité
t*

basal {  o0.u <11.0> 3 2

prismatique {10 .0 }  <11 .0> 3 2

pyramidal lère es1Èce {1O.U <11 .O> 4 4

pyramidal2ème espèce { r r .2 \  <  1  1.3> 5 5

ztt]c

systèmes de glissement des alliages de

[11.01

[11.01

.IæS-pyç!è-mçS.d-çSliqç9.Inqrl-t.4anp.lçS-hexe.gona114.ç9.q1p.4ç!S

Le rapport c/a du zinc est de 1,8563 ; I'influence des é|éments

d'addition sur ce rapport est négligeable. Cette valeur étant supérieure à

celle du rapport théorique (1,633) [Partridge (1967)1, le glissement

* : 1a multiplicité correspond au nombre de systèmes dê gtissement indépendants.

(00.1) (r0.0)

(1o. r)

t 7



Les principales proprtêtes des aLLiages de zinc-cuiure-titnne

facile du zinc est le glissement basal. Cependant, avec la variation de la

température, les autres systèmes de glissement peuvent être mis en

oeuwe. De même, d'autres mécanismes comme le maclage ou le fluage

intergranulaire peuvent être déclenchés lors de la variation de la

température. D'ailleurs, pour que le matériau subisse une déformation

homogène et sans apparition de fissure, il faut théoriquement, que cinq

systèmes de glissement indépendants interviennent [Taylor (1938), Von

Mises (1928)1.

l1e. glissement pyramidal de seconde espèce possède une

multiplicité suffisante, ce qui n'est pas le cas des autres systèmes qui

peuvent être activés. Il permet donc une adaptation à la déformation le

long de I'axe ô. De plus, compte tenu de la texture, des axes ô à 20" de

DN et du fait que le $lissement basal est le plus facile, on trouve

généralement que le centre des grains se déforme plastiquement grâce

au glissement basal. Par contre, dans la zone proche du joint de grain,

le glissement pyramidal de seconde espèce peut être activé même dans

des grains où I'orientation ne Iui est pas favorable.

Les types de mécanismes sont déterminés en microscopie

électronique à transmission. Une étude statistique de la fréquence

d'apparition des mécanismes de déformation pennet de déduire, compte

tenu de I'orientatlon des grains, les activités relatives des différents

systèmes. D'après des résultats de modéIlsatton de l'évolution de

texture tphilippe et al. (I994b), Mellab (1992)1, il apparaÎt que lorsque le

glissement basal ne peut plus lntervenlr, les glissements pyramidal

< d + â > et prismatique peuvent Se déclencher. D'après Régnier et

Dupouy (1970), la fréquence d'apparitlon des systèmes basal et

prtsmatique seralt liée à l'énergle de faute d'empilement correspondant

à ces systèmes. D'autre part, I'actlvlté des systèmes de glissement

pyramidaux et prtsmattque est corrélée dlrectement à la température.

Plus la température augmente, plus ces systèmes deviennent actifs.

1 8



Les mod.es de dêJormntion des aLWes de zinc-cuiure-titane

2) I'e maclage.

Lnrs du maclage, les atomes subissent un cisaillement selon la

direction de maclage, parallèlement au plan de macle. Uapport du

maclage ne se situe pas tant dans I'accomodation de la déformation,

mais plutôt dans la réorientation d'une partie du réseau cristallin, ce

qui provoque ainsi, la réactivation du glissement basal lMahajan

(1e73)1.

Le maclage (10.2)<10.I> est observé dans le zinc comme dans le

cadmium et le béryllium où il est le seul mode de maclage. C'est

d'ailleurs ce mode qui est observé dans tous les matériaux hexagonaux

[Eppetsheimer (1956)l ; des systèmes de maclages supplémentaires

apparaissant dans certains métaux de type hexagonal compact (tt, Zrl.

.tæ..maclagç. ( l,.L. 9i t.L:.l,.1-l..du. zlnç

Les éléments de maclage sont définis cofiIme suit, selon la

convention de Johnson tKelty et Groves (1970)l :

[1 -
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Les principales propriétês des alliages de zÛæ'cuiure-titanæ

.tæs..é.!Émçnts..ç.a.mt/..ç.ntl-o..nnçLç..d.e.cri.v.ant

- plan de macle k,,

direction de macle q,

- 2ème plan non distordu

avantdéformat ion:Çet

aprè déformaUon : k',

- direction de cisaillement

lz petr rapport à Ç devient

l', aPrès maclage

- taux de cisaillement :

S=2.cot9 .20,avecO:

angle entre k, et Ç.

On observe deux t5pes de macles qui dependent de leurs modes

d'obtention :
-macles de croissance qul naissent lors de la recristallisation

-macles de déformation qut appuualssent sous t'effet d'une

contrainte. Ce sont les seules qui sont observables dans le zinc.

En général, le maclage se développe à basse température et avec

des vitesses de sollicitation élevées.

3l I-e cliuqe.

Læ ctivage est un mode de mpture qui apparait sous certaines

solltcitattons dans les alliages hexagonaux. Dans le ztnc, à très basse

température. la n-rpture est touJours réalisée par cliva$e sulvant les

plans cristallographiques (00. l) lBénard (1984)1.

Soit la loi de Sohncke [Lhutre (1984), George E. Dieterl :

6n = 6cos2$
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Les modes de déformntion des alliages de ànc-aniure-titane

la. contrainte
quand le plan de
appliquée.

oN sera maximale pour une
clivage sera perpendiculaire

contrainte o donnée
à la contrainte o

plan de clivage

;

Le clivage apparaÎt lorsque tous les types de glissement sont

devenus impossibles et que la contrainte appliquée est telle que la

rupture est inévitable.

Conclusion.

Dans ce chapitre, llnfluence des conditions d'élaboration des

alliages et des éléments chimiques qui les composent sur la texture, la

microstructure, la désorientation entre grains et le comportement en

pliage à froid a été mise en évidence. Tous ces résultats ont été obtenus

dans le cas d' alliagçs fabriqués en laboratoire-

Ce type de matériau étant destiné à la fabrication de toîture de

bâtiment, il devient impératif de passer au stade industriel de l'étude de

çss alliages. En effet, même si la détermination de la teneur optimale en

magnésium est réalisée, il reste encore à déterminer I'influence de

nombreux paramètres sur les propriétés (par exemple, influence de

I'aluminium et des conditions de laminage) car ceci n'a jamais été étudié

en détail.
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Dête rmination de s caractêris tique s mêcanique s

3) LES MOYENS TECHNIGITTES MrS EN OEITVRE

Introduction

[,ors de ce travall, un certain nombre de techniques d'analyse a

été employé. Afin de bien distinguer leur particularité et leur champ

d'investigation, un descriptif précis est donné dans ce chapitre.

I. DETERMINATION DES PROPRIETES MECANIOUES

A) Lp puecB a rnon

[æs tests de pliage à froid à différentes températures (7, 4 et 0'C)

sont des tests qui xrtéressent plus parttculièrement les industriels car

ils permettent de prévoir szurs trop d'erreur I'aspect de la tôle après mise

en oeuwe dans des conditlons critlques d'utilisatlon.

Les tests de pliage sont automatisés et sont réalisés dans une

enceinte therrnostatisée où se trouve tout le matériel servant au test

alnsi que les échantlllons qui sont préalablement pliés. Les dimensions

des échantlllons sont détermfnées en fonctlon de l'épalsseur de la tôle ;

la largeur étant varlable (prise dans DT) et la longueur étudiée

correspondant à 25 cm de plis observés et répartis sur six ou sept

échantlllons [Moreau et Nlszczota (1989)1.

Au moment du test, les éprouvettes prépliées sont déposées sur

I'enclume dans I'encelnte thermostatée où elles vont être écrasées. Iæs

résultats de ce test vont donc s'exprlmer en nombre de ffssures lu sur

25 cm de laminé : on obtient un taux de fissures. Plus ce nombre sera

élevé, moins le matérlau est intéressant pour I'application envisagée.
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B) LerE[{PBnrEsr

Le temper test est un essal mécanique qui permet facilement

d'évaluer l'élasticité etlou la raideur d'un échantillon laminé. Ce test est

un essai rapide et tnstmctff quf renseiglne dlrectement les industriels

sur la facilité de mise en oeuwe du matérlau.

Une éprouvette de 126.2 ûrm par 38.1 mm [Dreulle (1966), Fiche

ASTM (1973)l est découpée dans la tôle avec la longueur prlse dans Ia

dtrection de laminage.

Cette éprouvette est enroulée autour d'un mandrtn et est

maintenue pressée lors de la rotatton. lnrsqu'on desserre l'appareillage,

la bande de zinc lamlné revient en arrlère avec une courbure plus ou

molns importante qui est liée à l'élasttclté de l'échantillon. Ia. courbure

est mesurée grâce à un arc de cercle gradué de 0 à lO0. Une valeur lue

de "O" correspondralt à une élastlcité nulle : une valeur lue de "lOO"

correspondant quant à elle au comportement d'un matériau totalement

élasUque.
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C) LES AT]TRES CARACTDRISTIOUES MECANIOUES ET LE DETERMINATION DU

MODULE D'YOUNG

Il Le s caractéristiques mêcanique s

Les essais de traction ont été réalisés au laboratoire d'essais

mécaniques de la société Union Minière dAuby{es-Douai. Nous

utiliserons les résultats tirés des courbes de traction sauf pour le

module dYoung.

2) I-a" détermination dumodule d'Yotutg : Principe

Bien que n'étant pas une propriété déterminante des

altiages de zinc, le modute dYoung est malgfé tout une caractéristique

intrinsèque importante qu'll est utile de déterminer correctement.

Les valeurs initiales des modules dYoung étant trop hétérogènes,

elles nous ont semblé inuttlisables. Ces valeurs étant dédÛtes de

courbes de traction qui n'étaient pas dilatées, Ies mesures de module

dYoung obtenues étaient donc beaucoup trop imprécises.

Iæs modules dYoung seront déterminés à l'aide de la méthode

suivante : sollicitatton d'une éprouvette par des ondes vibratoires.

lTlmoshenko S. (1968)1. Ces mesures ont été réalisées dans un

laboratoire de I'ENIM. On procèdera à I'essai sulvant : une éprouvette

découpée dans chaque alliage est encastrée (d'un seul côté) dans un

mors. Elle est soumlse à une vibration magnétique de type "bruit rose".

on recueille la réponse à I'excitation sous la forme de fréquences

propres et on en déduit le module dYoung lChapelier et Courtade

(1ee5)1.
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La formule permettant d'obtenir le module d'Young est la suivante

E = (48pn'  L l  Ë}:,'' al

avec I = longueur de l'éprouvette (m)

h = épaisseur de l'éprouvette (m)

f" = fréquences propres des échanttllons (FIz)

p = masse volumique (g/cml

o r = L.875 MPa, oz = 4.694 Mpa et o" = 7 .855 MPa

N. B. : . les q sont les valeurs propres, solutions de l'équatton de

sollicltatton d'une poutre en flodon.

. le brult rose est un slgnal contenant I'ensemble de toutes

les fréquences. Ia, densité d'énergle diminue de 3 dB/octave.

Ainsi, une fois les trois fréquences propres des matériar:x

obtenues, il est donc simple d'en déduire le module d'Young de chaque

alliage, connaissant l'épatsseur et la longueur des éprouvettes.

Arralyseur bicanal
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A) PnBPenxnon cmsslouB

Chaque alliage a été découpé, enrobé et prépoli avec des papiers

de granulomètrie décroissante (500, 800 et f 20O). Un polissage fin a été

réalisé de la façon suivante : un premier polissage de 5 mn a été

effectué sur un drap doux avec une solution de Sidol qui est une

solutlon ammoniaquée passivant I'alliage en prévision de I'attaque

ultérieure. Un second polissage a été accompli avec une solution

d'alumine de granulomètrie 8000 Â et de I'alumine de 3000 Â Oe

diamètre de grains a été utilisée pour le dernter polissage.

Après ces différentes étapes de préparation des échantillons, une

attaque chimique sera réallsée sur les alllages à I'aide du réactif de

Ftnkeldey, dont Ia composition est la suivante :

2OO gd'oxYde de chrome VI (CrOJ

1O g de sulfate de sodium (NarSOn)

50 ml d'acide nitrique (HNO3)' le tout pour I I d'eau

distillée.

Iæ temps de I'attaque est variable pour chaque allia$e'

B) PREPAITAÏON TTTILISEE POUR L:ETUDE DU GFTADIEM DE TEXTURE

Les tôles sont découpées en petlts rectangles dont les dimensions

ont été relevées avec précislon. Ensulte, les éprouvettes sont amincies

chlmiquement et la diminution de I'épaisseur est suivie par perte de

poids. La solution employée pour I'amincissement est une variante de la

solution utilisée pour la révélation de la microstructure ; seule Ia

quantité d'acide nitrlque est plus élevée, afin que l'attaque soit plus

rapide. Les échantillons sont amincis de 1, 5, 10, 30, 50, 10o, 2o0 et

33O pm : 330 pm étant le coeur fls5 alliages'
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III. ANALYSE DE TEXTURE

Un matériau est formé de grains, lesquels sont des monocristaux.

L'anisotropie d'un matériau résulte de I'anisotropie du monocristal et de

I'existence d'une orientation préférentielle. Le matériau est donc texturé.

lCoulomb (1972)1.

A) ["e, roucrton oP rnxrunp

La façon la plus complète de décrire un matériau texturé est de

défhir sa Fonction de Distribution des Orientations (FDO) ou fonction

de texture. Cette fonction statisttque permet de déterminer la proportion

de cristallites en volume qui auront I'orientation g à dg près, quelle que

soit la positlon des cristallites dans le matériau.

l,a FDO est calculée suivant le formalisme de Bunge (1982) et Roe

(1965) à partir de I'utilisation de la méthode des harmoniques

sphériques généralisées tEsllrg (1981), Wagner et Dahms (1991)1.

La fonction de texture est déflnie de telle façon que :

f(g) dg avec (€9

L'espace des orlentatlons g est I'espace d'Euler. Chaque

orlentation est définle par un trtptet d'algles (9,, Q, 9r) quf décrivent la

relalon odstant entre les cristallites et le repère échantillon (DL:

direction de lamtnage, DN: directton normale, DT: direction transverse).

dv(g) =
V
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Analuse de Ertwe

Le passage du repère échantillon à celui du cristallite s'effectue à

I'aide des trois rotations suivantes :

DLY
x1 xt

2I

çt".,

I : rotatlon de g, autour de l'axe DN qui déflnit X, et Y,.

2 : rotatlon Q autour de Xr Qut génère les axes Y, et Z,

3 : rotaflon de g, autour de z, qui décrit le repère flnal w,Yb, 4

attribué au cristatlite.

L,a. Fonction de Distributlon des Orientattons peut être obtenue à

partir de la mesure de plusieurs figures de pôles.

I
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B) Lrs plcunBs oB PoLPs

Iæs figures de pôles sont obtenues à I'aide d'un goniomètre de

texture et représentent la densité de plans (hkl) qui sont susceptibles de

diffracter conformément à la loi de Bragg :

?u=2d,n rs inO

avec :

À : longueur d'onde des rayons X émis par I'anticathode

drnor I distance interréticulaire des plans (hkt) qui vont

diffracter

0 : angle de diffraction (entre la source et le détecteur)

Les figures de pôles sont des représentatlons stéréographiques de

la sphère des pôles où s'interceptent toutes les normales aux plans qui

difftactent. Toutes les mesures sont effectuées en réflsdon.

Afin de pouvoir décrire Ia répartition de tous les plans qui

diffractent, l'échantillon placé dans le goniomètre de texture est animé

de plusieurs mouvements de rotation, ainsi que d'une oscillation dans

le but d'améliorer la statlstique de comptage des grains. )

La rotation décrite par un angle I (l'azimut) fait tourner

l'échantillon de 360" pour chaque angle de déclinaison ?(, qut lui fait

exécuter une rotatlon de O à 80o lCalllet (1992), Lâmm (1993)1.
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SchÉm a. .du. gqnlp. .m..è.trc. .dc..tçxturc

Ces rotatlons sont réalisées pour tous les angles de diftactlon des

différentes figures de pôtes que I'on va mesurer. Les an$es de

diffraction théoriques calculés d'après la fiche ASTM du zinc pour les 4

figures de pôles mesurées sont regroupés dans le tableau 3.1 ci-

dessous.

2e f)
(00.2)

20 (')

(10.0)

2e (")
(ro. r)

2g ("1

(10.2)

Valeur

théorique 42.39 45.59 50.62 64

[æs lTgures de Pôles mesurées sont

sont limitées à 80" (au lieu de 9O") car

commence à mesurer en incidence rasante.

incomplètes.

à partir de

En effet. elles

cet angle, on
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Izs mogens teclvtiques mûs en oeuure

C) Connecrrows R erRecruBn sun tes nlcunes oB pot ps

ll In bruX delond

l.orsqu'on effectue une mesure de figure de pôles, toutes les

informations provenant du matériau analysé sont collectées, mais aussi

des informatlons parasites étrangères à l'échantillon : réflexions

parasites, fluorescence du matériau... Ce second type d'information est

appelé le bruit de fond.

4 e.s. .u.rç. .d.u. .b ru.! t .

Afln de ne recevoir que le

signal de l'échantillon pour chaque

angle de diffractlon et de

décltnalson, on se place un peu

avant et un peu après I'angle de

diffractton et pour chaque

couronne azimutale, on relève la

valeur de I'intensité. On la

soustralt ensuite aux intensités

relevées sur la figure de pôles et le

bmit de fond est donc déduit.
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2) In délocalisation

Angle de dédlnalson

Effct. d c. La. d cf.o..cali.çatlp..n

L'échantillon, lors de l'analyse,

décline de 0 à 8Oo. Plus on se

rapproche de 80o. plus l'intensité de

I'information recueillie par le

détecteur diminue. En effet. le

falsceau incident de rayons X

devient presque rasant, la tâche

perçue par le compteur passe de

ronde à ovale et une grande partie de

I'intensité est perdue.

Dans le but de remédier à ce problème, un système de deux Jeux

de fentes réglables en hauteur et en largeur est tnstallé en amont du

détecteur. Ce système permet de concentrer au maximum le faisceau

réfléchi.

Le réglage de la

largeur de fente (ieu de

fentes vertlcales) permet de

sélectionner [e pic de

diffraction considéré et non

un de ses proches volsins.

En effet. lorsque des pics

sont trop proches, lls

peuvent être détectés

simultanément.

a+al

Rôle de la I ur ente
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I-e calcul de la largeur de fente L, s'effectue de la façon suivante :

L  =  ZOtan4
2

Læ réglage de la hauteur

de fente (ieu de fentes

horizontales) nous permet de

avec D : la distance échantillen-sempteur (mm)

Â0 : la résolution angulaire (o)

sélectionner I'information

venant de la zorrle délimitée Par

la valeur des angles g et 1 et

non de s'étendre aux

couronnes voisines.

RôIe tçur.dç.f.çntç

Ia. hauteur de [a fente H, se définit de la façon suivante :

H = 2Dsin0Â1 avec D : la distance échantlllon-compteur (mm)

0 : l'angle de diffraction (rad)

ÂX : le pas de déclinaison (rad)
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Eùtde de dilntomêtrie

IV. STUDE DE DIIATOMETRIE

Cette technique expérimentale est utilisée couramment pour

déterminer les plages de température d'un changement de phase ou

d'une croissance de grains qui peuvent Survenir lors d'un cycle

thermique.

Ces variations structurales sont évaluées facilement par le suivi

de la dilatation des échantillons en fonction de la température mesurée

grâce à un thermocouple. Les montées en température des cycles

tJrermiques sont réalisées grâce à un four à radiation et les

refroidissements peuvent être accomplis par un soufflage d'air

comprimé ou par de I'hélium.

Les cyctes thermiques utilisés lors de la recherche d'un domaine

de température de recristallisation Sont, en $énéral, composés d'une

montée en température, d'un palier et d'un refroidissement rapide.

Le cycle thermique appliqué à la totatité des échantillons étudiés

est le suivant : lFundenberger (1994)l

température

^b
I
I

200c

IoC/s

200c

Ce cycle a été légèrement modifié pour les douze derniers allia$es

étudiés. En effet, pour la série des huit premiers échantillons, la montée

en température atteignait 300"C. Il a faltu diminuer la température du

palier jusqu'à 250"C à cause du flambage.

I-a-, cycle thermique est conçu de telle façon afin qu'il y ait

recristallisation et refroidissement rapide.
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Puisque les tôIes étudiées sont recristallisées lors de leur

laminage, il est clair que les échantillons doivent être écrouis avant de

déterminer leur température de recristallisation. Ainsi, avant de

découper les éprouvettes, il a été nécessaire de les laminer à froid sur

un petit laminoir de laboratoire. Le taux de laminage a été de 8O0/o au

minimum pour chaque alliage.

Les températures de recristallisation sont déterminées à I'aide de

detrx types de courbes ; les courbes dilatation-température ou dérivée

de ces courbes.

Conclusion

Un certain nombre de techniques a été employé lors de ce travail.

Iæur domaine d'application est spécifique à chacune et de nombreux

résultats ont Pu être obtenus.

Le chapitre suivant est consacré à la description de la

composition chimique et des conditions de laminage des alliages.
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Composition chimique des allinges

4) DESCRIPTION DES ALLIAGES DTUDIES

Introduction

Ce chapitre va nous pennettre de décrire en détait le type de

matériau que nous avons étudié. Iæs alliages de zinc-cuiwe-titane,

d'après les données bibliographiques [Beaujean (1992)], requièrent une

certaine teneur en magnésium pour améIiorer leur comportement en

pliage à froid. Du point de vue industriel, cette teneur est limitée à 5

ppm. Il n'y a pas de composante à froid pour cette teneur, ce qui n'est

pas le cas pour des teneurs supérieures à 5 ppm.

Ainsi, I'observation de I'effet du magnésium, révélée lors de l'étude

d'alliages pilote, doit être vérifiée sur une plus grande échelle, c'est-à-

dire dans le cadre industriet. Sa répartition dans les alliages et son

degré d'oxydation dewont être déterminés.

D'autre part, l'effet d'un autre élément d'addition, I'aluminium,

jusqu'ici emptoyé pour protéger le bain d'alliage de zinc de I'oxydation

(teneur de 5O ppm) va être étudié en ce qui concerne son influence sur

les propriétés des alliages, lorsque sa teneur s'élève à l5O ppm.

Enfin, Ies effets d'une grande variation des teneurs en cuiwe et

titane doivent être évalués dans le cadre industriel ; toutes ces

variations de composition chlmique étant réalisées dans les mêmes

conditions de température et de laminage.

avec différentes

Ie magnésium et
Les matériaux

teneurs en éléments

I'aluminium.

étudiés ont une base de zinc

d'addition : le cuiwe, le titane,
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Les intervalles des teneurs pour les différents éléments sont

résumés dans le tableau 4.1.

Tahlç.aU..4...1.: Les différentes teneurs en éléments d'addition.

Ces évaluations des niveaux hauts et bas des éléments d'addition

ont été réalisées grâce aux résultats d'études sur des alliages pilotes

[Wégria (1984), Galledou (1992), Beaujean (1992)1.

Le détail de la composition chimique des différents alliagles Qui

ont été étudiés au cours de ce travail est indiqué dans le tableau 4.2.

Elêment Niveau bas (ppm) Niveau haut (ppm)

Cuiwe 800 3000

Titane 750 1500

Magnésium o 10

Aluminium o 150
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Compositton chimique des altiages

Référence Cu (ppm) Ti (ppm) Mg (ppm) Al (ppm)

3ro42 983 584 o 2
3 IO43 935 59r 4.3 2
3LO44 r036 870 5.5 t4r
31052 972 8r4 0 TL2
3r891 1641 716 3 33
31965 r644 758 I I 37
3 1894 r738 693 I I r60
31903 r638 734 4 r80
40r23 r 108 t723 1.6 o
40273 I014 r511 6.1 I .3
40126 1000 r524 8.5 t24
40r25 999 r567 1.6 r29
40324 2848 748 r .7 6
40274 2609 652 8.1 1.3
40275 28L4 736 7.7 r67
40326 28LT 7L5 1.7 r58
40344 2755 r622 1.8 8.r
40345 2772 T6T7 7.9 8.r
40329 2876 L47 l 12 . l r20
40328 295r 1523 r .7 r29

Tablç.au.. 4;2 : Composition chimique des alliages étudiés.

En ce qui concerne le niveau haut en magnésium, celui-ci a êtê

choisi grâce aux résultats de I. Beaujean (f992). En effet, pour un seuil

trop faible de concentration en magnésium, les résultats de pliage à

froid ne sont pas améliorés, alors qu'une quantité trop importante de

magnésium défavorise le pliage à froid atrx températures habituelles de

I'essai. Il est cependant notable qu'un essai de pliage réalisé sur un

alliage contenant 40 ppm de Mg, à une température de -lsoc a donné

de bons résultats de pliage. Malgré tout, les résultats des tests de

temper test et d'allongement à la rupture réalisés sur cet alliage sont

inacceptables pour une uttlisation ultérieure.

L,a présence d'aluminium à une teneur de 150 ppm, comme nous

l'avons vu lors de I'introduction est nouvelle dans ces alliages,

contrairement aux alliages pilotes. L'ajout d'aluminium résulte d'une

étude bibliographique antérieure qui indique que celui-ci augmenterait
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Description des alliages êtudiës

la densité de distocations basales, ce qui semble être intéressant pour

I'adaptation à la déformation plastique [Adams et Vreeland (1968)'

Kaibyshev et all (f 978)1.

I-es matériagx étudiés proviennent du site de Viviez (Aveyron)

la société Union Minière.

Læs différents alliages ont été obtenus par coulée continue

machine Hazelett (fig. l).

A oor.tona f -.nan[Èo.r ]r tE lq.rCa

I Ërc s'rrt"ettrrEên d' 
.. m'clr'\'

C twlr ll'at cæa
O t.u!a.dr d&.?
E ;;t;,tù' s'eootrt ù fil"'

I inf f.r. ér t ftoili'..n"ll

G Da|nr narbrrr r49otl
H aiLn.3 9'ofa.J
I (|.n clirt
J SoLcrau.t fræ

de

O coupe vortc:b

@ aitrit du rrlroidirsrment per l'tru

.Eig,..l. : Schéma de la machine Hazelett
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CondtLions d êLab or ation de s ê chantillons

La température de coulée des alliages est d'environ 50O"C.

L'épaisseur de la brame est de 9 mm. L'épaisseur finale des tôles est

obtenue après trois passes de laminage. La première est réalisée

aussitôt aprèS la coulée à une température de 250"C. L'épaisseur

diminue jusqu'à 2,7 mm, c'est la passe de dégrossissage. Les deux

dernières passes sont des passes de finition, l'épaisseur passe de 2,7 à

1,25 mm, puis de 1,25 à0,65 mm. Les températures de laminage de ces

de1rx dernières passes sont respectivement de 150' et de l8O"C environ.

C'est à dire que I'on lamine à une température qui est sensée être

supérieure à ta température de recristallisation des alliages. On

considère que les alliages sont laminés à chaud.

læs températures et les forces de laminage des alliages étudiés

sont regroupées dans le tableau 4.3.

N' alliage lempérature
de laminage ("C)

Force de laminage
(11

3LO42 169 308
31043 r88 480
3ro44 L42 353
31052 r59 298
3r891 302
31965 188 348
31894 t42 358
3 1903 159 320
40L23 r29 4r0
40273 r69 383
40126 L75 613
40L25 r38 457
40324 t76 487

40274 r67 450
40275 161 42t
40326 17l 512
40344 L74 557
40345 181 570
40329 163 44r
40328 t77 55r

Tablç.au..4.,3 : Température et force de laminage des différents alliages
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Descrtption des aLltages êtudiês

Ces valeurs Sont variables d'un alliage à I'autre car elles

dépendent de la composition chimique des alliages. Lorsque les teneurs

en éléments d'addition sont plus élevées, il est nécessaire d'augmenter

la température de laminage si on veut obtenir un produit correct ; le

magnésium et le titane étant des étéments durcissants. Il faut donc

ajuster les paramètres de laminage au cas par cas.

Conclusion et évolution du travail

Tous les alliages étudiés possèdent diverses teneurs en éléments

d'addition et ont subi des traitements thermomécaniques les plus

proches possible des conditions établies au préalable ; ces traitements

étant légèrement différents au cas perr cas en fonction des éléments

d'addition.

Il apparaît nécessaire maintenant de déterminer Ia répartition du

magnésium et de I'aluminium au sein des tôles et la nature des liaisons

qui existent entre le magnésium et I'aluminium et les autres éléments

qui sont présents dans tes alliages (zinc, cuiwe et titane).

C'est I'objet du travail qui a été réatisé et dont les résultats

obtenus grâce à I'utilisatlon des différentes techniques d'analyse

appropriées, vont être décrits dans le chapitre suivant.
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Analuse chimique

5) ATVALYSE CHIMIQIIE ET IOCALISAÎION DDS DLEMENTS

D'ADDITION DATIS LES ÎOLES

Introductlon

11 a été nécessaire de mettre en oeuwe certaines techniques

d'analyse particutières afin de déterminer la position et la réparlition

des éléments d'addition.

Excepté I'analyse chimique, les deux autres techniques utilisées

sont des techniques spécifiques de I'analyse des surfaces ou de

I'extrême surface (quelques dizaines de micromètres).

Il nous a semblé intéressant d'employer ces techniques car le

magnésium est connu pour améIiorer les résultats de pliage à froid. En

effet, les microfissures répertoriées lors des tests de pliage sont initiées

à Ia surface du matériau.

Le rôle et la répartition de I'aluminium restent encore à

déterminer, puisque cet élément est nouveau dans les échantillons. Il

sera étudié au même titre que le magnésium.

D'autre part, la répartition du cuiwe et du titane, lorsque leurs

teneurs sont élevées, Sera également déterminée par ce type d'analyse.

I. AI{ALYSE CHIMIQUE

Fuisque le magnésium est connu pour améliorer le comportement

en pllage, nous avons voulu savoir si il était réparti à I'extrême surface

des échantillons. Nous avons donc décidé de réaliser I'analyse chimique

de cet élément dans les dtx premiers micromètres de I'alliage 31894

(ZnCuTi classique + Mg + Al) alin de comparer la valeur obtenue à la

quantité de magnésium contenue dans la totalité de l'échantillon. Pour
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ue etLocaLisation des éLêments d'addition dans Les tôLes

celà, les dix premiers micromètres de chaque face de I'échantillon

31894 ont été érodés et dissouts.

Les résultats sont repris dans le tableau 5.1 ; l'échantillon 4342I

qui sert de référence provient de la production et contient une teneur

classique en magnésium.

Référence alliage 43.421 31894

Epaisseur dissoute (x) (Ffa) 20 22

Ms contenu dans x (g/Tl 6 .9 24

Ms contenu dans toute l'éI4-qqsgllg/T)- 4.9 13

Tablçag..5-..1. : Résultats du dosage du magnésium

I serait intéressant de calculer la proporlion de magnésium

répartie dans les dix premiers micromètres de chaque face et dans le

coeur de l'échantillon, ceci pour les deux allia$es présentés ci-dessus. Il

apparait que :

. d,-ftS..[g[i.qge.Lfl427 : 4I o/o du magnésium est réparti dans le

coeur du matériau alors que 59 o/o est réparti dans les dix premiers

micromètres de chaque face.

. d.çgt1...f.q.tlige.p.L}.94. : 34.5 o/o du magnésium est réparti dans Ie

coeur de I'alllage, alors que 65.5 o/o du magnésium est réparti en

extrême surface.

Ceci est un résultat intéressant, car iI signifie que lorsque Ia

teneur en magnésium augmente dans Ie matériau, le magnésium Se

réparttra de façon préférentielle à la surface de I'échantillon. Il sera

donc possible de corréIer directement I'amélioration du plia$e à la

présence de magnésium en extrême surface'
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II. LES ANALYSES SDL I

Cette technique nous a permis de vérifier si le magnésium est

effectivement présent en extrême surface et donc de confirmer les

résultats de I'analyse chimique. De plus, la répartition de tous les

autres éléments pourTa être simultanément déterminée.

Ce type d'analyse fournit tes profils de concentraûon de tous les

éléments sélectionnés sur le même graphe. Il est essentiel de réaliser

les essais sur une série complète d'échantillons car les profils sont

légèrement différents d'une fois à I'autre : ce type de matériau nécessite

donc un réglage de I'appareillage avant chaque essai.

Une analyse de 240 secondes colTespond approximativement à

une profondeur érodée de I l pm. cette profondeur est une valeur

estimée car I'installation utilisée est calibrée pour des échantillons de

tôles d'acier.

A) ANRI vsB pB ra pReulpnp sBruB o'er-mcps

L,a première série analysée est la suivante : 3I89I, 31965, 31894

et 31903 (voir la planche 1, fig. a, b, c et d). Tous ces alliagss

contiennent la même teneur en titane et cuiwe. Si les essais donnent

des résultats différents, cela résultera uniquement de la variation des

teneurs en magnésium et aluminium puisque les échantillons sont

analysés les uns après les autres, exactement dans les mêmes

conditions.

D'après I'analyse des courbes SDL des quatre alliages, deux types

de profils de courbes se distinguent :

- les profils du cuiwe et du titane augmentent au fur et à mesure

de l'érosion de l'échantillon. Ceci s'explique par le fait que le cuiwe et le

titane sont répartis dans tout le volume de l'échantillon' læur

lles techniques d'analyse (SDL, SIMS, ESCA) sont présentées en annexe Al'
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Anafuse chimique et Localtsation des êIêments d'oddition dnns Les tôLes

concentration augmente lorsque I'on érode le matériau jusqu'à atteindre

une valeur correspondant à I'asymptote de la courbe.

- le magnésium et I'aluminium forment un pic qui est situé en

extrême surface et I'intensité des deux courbes chute lorsque le temps

d'érosion augmente. Ceci signifie que le magnésium et I'aluminium sont

strictement réparlis dans les couches supérieures du matériau. C'est

un résultat qui est assez Su{prenant puisque, lors de travaux

antérieurs, on avait estimé que la répartition du magnésium était

réalisées dans tout le volume de I'alliage et plus particulièrement aux

joints de grains.

- le zinc, quant à lui, est moins présent en surface que dans le

volume.

En effet, I'extrême surface de I'alliage est occupée par le

magnésium et I'aluminium.

Il apparaît donc clairement que le magnésium et I'aluminium sont

situés à I'extrême surface des alliages. De plus, I'intensité de ces deux

éléments varie avec la teneur : plus la teneur est importante, plus le pic

est grand. Iæs profils du cuiwe et du titane confirment bien, d'autre

part, que ces deux éléments sont répartis de manière homogène dans

tout [e volume de I'échantillon.

B) INpLuBttcB op otprenpxrs panaugrRps

--+ Fort de ces premiers résultats, nous avons voulu savoir si une

augmentation des teneurs en cuiwe et titane affectait leur profil de

courbe ou influençatt la répartitton des deux autres éléments

d'addition. Nous avons donc analysé les échantillons 40344 (30OO ppm

de cu, r7o0 ppm de Ti, o ppm de Mg et o ppm dAl) (planche 2, fig. c) et

40345 (même Cu, même Ti , même Al et lo ppm de M$ (planche 2, fig.

d) et nous les avons comparé avec les échantillons de référence 31891
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Fig. a : alliage 3f 891

Les analyses SDL

Fig, b : alliage 3f 965

IA

Planche 2

F ig .d :a l l iage40345



(planche 2, fig. a) et 31965 (planche 2, fig. b) qui contiennent les mêmes

teneurs en magnésium et aluminium.

Il apparaît que I'augmentation des teneurs en cuiwe et titane

n'influence pas le profil des courbes SDL. Seuls les profils des courbes

de cuiwe et de titane sont modifiés. En effet, les réglages étant effectués

pour des teneurs classiques en cuiwe et titane, lorsque celles-ci

augmentent, il en résulte que l'intensité lumineuse recueillie est plus

importante. Ainsi, les profils de ces éléments sont décalés vers des

intensités lumineuses plus élevées.
--+ Ensuite, nous nous Sommes demandés si les conditions

d'élaboration avaient une influence sur les profils de concentration.

Pour ce faire, nous avons comparé der:x à deux des échantillons qui ne

Se différenciaient que pa-r leurs conditions d'élaboration, ceux-ci

possédant des teneurs les plus proches possible. Iæs alliages choisis

sont les su ivants :31891,  1 .1 ,31965 et4.2 (p lanche 3,  f ig .  a ,  c  e tb ,  d ,

respectivement) les échantillons t.t et 4.2 ayant été obtenus pa.r coulée

et laminage en laboratoire.

Læs échantillons LL,4.2 et 6.1 ont été analysés lors de I'etude de I.

Beaujean (1992). Les compositions sont les suivantes :

lablç.aff..5-.2 : Anatyse chimique des échantillons de laboratoire

Il apparaÎt que les profils des courbes sont inchangés, quelles que

soient les conditions d'élaboration.
-' Nous avons alors comparé un échantillon fabriqué au

laboratoire contenant beaucoup de magnésium (6.I avec 40 ppm de M$

et un alliage de coulée industrielle avec une teneur moyenne en

magnésium (31965 avec lO ppm de M$ :la teneur en aluminium de

I'alliage 6. f étant inconnue. Ces deux spécimens ont été choj.sis

Repère Ca Gltl fi (É/r) Ms (s/r)
1.1 1748 771 o.6
4.2 t745 966 4.9

6.1 t742 r093 40.5
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eL Locahtsation des éLéments d'addttion dans Les LÔLes

puisqu'il n'y a pas influence des conditions de coulée sur I'obtention des

courbes SDL.

n est évident d'après l'étude des courbes SDL qu'une forte

augmentaflon de la teneur en magnésium ne chzmge pas I'aspect du

profil de concentration du magnéSium. Simplement, le pic de

magnésium de l'échantillon 6.I (référencé "MG-6.1") est plus "large" que

celui de l'échantitlon 3f965 (référencé "MG-965"), ce qui signifie que le

magnésium est réparti sur une épaisseur plus importante (planche 4'

fig. a).

Pour le comportement de I'aluminium, deux comportements

différents pour I'alliage 6.I sont notables (planche 4, fig. b) : un pic très

faible en aluminium, d'une part et d'autre part, un pic beaucoup plus

intense lorsque l'échantillon est dégraissé. Il apparaÎt donc que la

réparlition de cet élément dans I'alliage de laboratoire est moins

homogène que dans l'échantillon industriel.

Afin de confirmer cette hypothèse, nous avons réalisé un test sur

les alliages 31894 et 6.1. Dix échantillons de loo cm'ont été découpés

pour chaque alliage et un impact à été réalisé au centle de ces

éprouvettes. I-es résultats confirment bien I'hypothèse émise : les

échantillons industriels sont homogènes, les échantillons de laboratoire

ne le sont pas.
--+ Enfin, nous avons voulu vérifier si différents types de

préparation des éprouvettes pouvaient modilier les profils des éléments.

pour cela, nous avons étudié les échantillons 3189I (planche 5, fig. a, b

et c) et 31965 (planche 6, fig. a, b et c) dans trois conditions de

préparation différentes des alliages : échantillon brut, poli à la pâte

diamantée (très légère abrasion afin de s'affranchir de la rugosité due

au laminage) et poli papier classique pour I'analyse de texture (mêmes

conditions de polissage que lors des travaux antérieurs).

Il apparaÎt clairement que lorsqu'un impact est réalisé sur un

échantitlon poli à la pâte diamantée, Ies pics du magnésium et de

I'aluminium chutent. De plus, lorsqu'on réalise une analyse SDL sur les
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Fig. b : alliage 3r89r poh pâte
diamantée

Les analyses SDL
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l-es anah)ses SDL

échantillons polis pour I'analyse de texture classique, les pics du

magnésium et de I'aluminium ont complètement disparu et ceci quels

que soient les altiages : sans magnésium 31891 (ptanche 5, fig. a, b et c)

et avec magnésium 31965 (planche 6, a, b et c).

En ce qui concerne les profils du cuiwe et du titane, ceux-ci

restent inchangés.

Compte tenu de la réparlition des différents éléments d'addition

dans le matériau, nous avons voulu savoir si ces éléments étaient déjà

distribués de la même façon et suivant les mêmes profils dans la brame;

ceci pouvant nous donner des informations supplémentaires quant au

moment de la répartition des éléments au sein du matériau.

C) L'eNer.vse op rA SRAMB

Nous avons donc déterminé la répartition des éléments à la sortie

de la machine Hazelett.

Pour cela, nous avons analysé une brame de la production

courante, puisque même si le magnésium et I'aluminium ont des

teneurs falbles, ce sont des éléments qui sont bien détectés en SDL.

Une brame de 9 mm a été découpée en deux morceaux afin de

faire une analyse sur les deux faces externes, ainsi que les der:x faces

internes (coeur de la brame).

Sur les deux graphes des faces externes (planche 7, fig. a et b), il

apparaît que les profils du cuiwe et du titane sont identiques à ceux

des tôles. Suant au magnésium et à I'aluminlum, ceux-ci sont répartis

en surface. Les résultats des impacts SDL réalisés sur les faces internes

de la brame (planche 7, fug.c et d) (coeur du matériau) confirment bien

les résultats obtenus sur la surface. Il est à noter que les petits pics de

magnésium et d'aluminium que I'on peut voir sur les courbes SDL du

coeur de la brame sont dus à une pollution et non à Ia présence de ces
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et kscalisation d.es éLêments d'addilton dans les tôles

detrx éléments en grande quanÛté. En effet, la brame a été découpée à

la meule et celle-ci contient des particules d'alumine et de magnésie.

Une hypothèse peut être émise quumt à la répartition du

magnésium et de I'aluminium à la surface du matériau : iI semblerait

que ces deux éléments occupent des lacunes à la surface du matériau.

1orsque la totalité de ces lacunes est occupée. les deux éIéments sont

refoulés vers le coeur de I'alliage. En effet, lorsque la teneur en

magnésium augmente (échantjllon 6.I), te pic s'élargit alors que son

intensité reste constante.

lnrsque I'on superpose les courbes des alliages "magnésium Seul".

"magnésium + aluminium" et "aluminium Seul" (planche 8, fig. a et b),

le pic du magnésium est toujours le plus proche de la surface. Ainsi, il

Semble que le magnésium migre plus vite que I'alumi:rium Seuls pour

autant que I'on puisse tirer des conclusions quant à l'état chimique des

deux éléments : état métallique ou oxyde. S'il y a formation d'oryde

d'aluminium, il est fortement probable que cela se réalise lors de la

coulée. En ce qui concerne le magnésium, lI est dillicile de déterminer si

sa formation est réalisée dans le bain ou lors de la coulée.

D'autre part, aux teneurs utilisées, le magnésium ne précipite

avec aucun des éléments en présence, d'après l'étude des diagrammes

binaires Al-Mg, Cu-Mg, Ti-Mg et Zn-Mg.
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I-es ana\1ses SIMS
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III. LES AI{ALYSES SIMS

La localisation des différents éléments d'additlon déterminée en

SDL étant surfacique, it devient intéressant de savoir si le magnésium

et I'aluminium sont répartis uniformément sur toute la surface de

l'échantillon ou aux Joints de grains. Cela est possible par l'analyse en

slMS statique, car des amas d'éléments d'additlon aux joints de grains

sont particulièrement visibles. L'utllisatlon de la SIMS dynamique

permettra de savoir plus précisément sur quelle épaisseur sont répartis

les éléments puisque la profondeur érodée est facilement contrôlable.
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ue et Loccrlisotion des êLêments d'addition drrs les tôles

A) Le SIMS s"rmouB

l) Le zinc

LesanalysesdeslMsstat iqueontétéréa]iséessurl 'al l iage31894

qui renferme (en teneurs visées) l75O ppm de cu, 750 ppm de Ti' 10

ppm de Mg et l50 PPm d'Al.

Commeonpeut levo i rsur lap lancheg( f ig .a) , lep icde lamasse

du zinc est bien apparent. La figure a) de la planche 1O montre un

graphe de la répartition du zinc. Il apparaît que Ie zinc est réparti

uniformément à la surface de l'échantillon, ceci étant confirmé par la

photographie de ta planche t I et par la photographie 5'b'

2) I'e magnësium et tafuminium

La détermination de la présence du magnésium a été réalisée sur

l,échantillon 31894, alors que ceue de I'aluminium a été effectuée sur

l'alliage 31903 (photographie 5.a) qui contlent les mêmes teneurs en

titane, cuiwe et aluminium et pas de magnésium'

Les pics de masse du magnésium et de I'aluminium sont

visualisés sur la planche 9, Iig. b. Le maf,pésium a pu être localisé

après une légère abrasion en cage ESCA car il est masqué par une

grande quantité de carbone. Le graphe de Ia répartltion du magnésium

(planchelo,f ig.b),ainsiquelaplanchel lmontrentquelemagnésium

est réparti lui aussi, tout comme le zinc, uniformément à la surface de

l'échantillon. I-es photographies de la planche l1 montrent bien qu'il ne

ségrège Pas ar:x joints de grains'

Il faut souligner que les plages de faible intensité que I'on peut

voir sur Ia cartographie de la répartition du magnésium sont dues'

d,une part à la rugosité du matériau et' d'autre part au plus faible

rendement de pulvérisation du magnésium par rapport à celui du zinc'
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.Eig'.a : pic de masse du zinc
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Cartographie en SIMS statique

c

.Eig..a : répartition du zinc à la surface de l'échantillon

Eig=.h : répartition du magnésium à la surface de l'échantillon

.8i9....ç : répartition du zinc et du magnésium à la surface

l'échantillon
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En ce qui concerne l'aluminum, celui-ci est réparti, tout comme le

magnésium, uniformément à la surface de I'alliage. Il n'y a aucune

ségrégation aux joints de grains. Si on avait observé un enrichissement

préférentiel du magnésium ou de I'aluminium à la surface des alliages,

on aurait aperçu des spots d'aluminium ou de magnésium qui auraient

dessiné le contour des joints de grains à la surface de la matrice de

10 pm

<+

répartition de I'aluminium à la surface de I'alliage 31903

10 pm
<|--#

Ph.qtq,-5.b : répartition du zinc à la surface de I'alliage 31903
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ue etLocaLisation d,es êLêments d'addition dnns Les tÔLes

B) SIMS Br SNMS oYNaratoups

Les échantillons 31894 et 31903 sont étudiés, afin de comparer

les profils de concentration du magnéSium et de I'aluminium' I'a

profondeur d'érosion est déterminée avec une sonde qui distingue les

changements de topographies des échantillons. Le passage d'un capteur

au-dessus de I'impact perrnet de déterminer sa profondeur exacte et

connaissant le temps d'érosion, il est possible de le convertir en

profondeur érodée puisque I'on connait la durée d'un essai'

l) Le zinc. le cuiure etle tttane

[æs résultats des analyses en SIMS statique sont repris sur la

planche 12 (fig. a et b), pour I'allia$e 31894 et planche 13 (fig'a et b)

pour l'échantillon 31903. Les proflls de concentration des différents

éléments sont tracés en fonction de la profondeur de pénétration du

faisceau d'ions primaires. Celle-ci est déterminée après les mesures en

SIMS en évaluant la profondeur de I'impact'

Il est bien confirmé, d'après les profils de concentration, que la

présence d'oxygène modifle les profils des éIéments à I'extrême surface'

En effet, Ies concentrations des éléments zinc, cuiwe et titane chutent

Jusqu,à une valeur asymptotique, ce qui est assez étonnant, car ils ne

sont pas répartis à l'extrême surface. si on divise les profils de

concentrauon des éléments par le profil du zinc et ceci point par point'

on s'aperçoit que le cuiwe et le titane montrent un profil similaire à

ceux obtenus en SDL. En effet, leur concentratton augmente entre O et

1 pm de profondeur érodée (ptanche 12 et 13' Iig' b)'

L'obtention de profil identique à la sDL est confirmé par les

résultats de sNMS (planche I4), pour les deux échantillons' puisque ce

type d,analyse n,est pas influencé par la présence d'oxygène ;

I'ionisation étant réalisée ultérieurement à l'éjection des particules'
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Analyse en SIMS dynamique 31894
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Analyse en SIMS dYnamique de 31903
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2) I-e magnésium et L'aLuminium

I-es profils de concentration du magnésium et de I'aluminium

obtenus en sIMS sont similaires à ceux de la sDL. C'est-à-dire que les

concentrations de ces deux étéments chutent très rapidement.

Après 4 Fm d'érosion pour I'alliage 31894, le magnésium est au

niveau minimum. Pour l'échantillon 31903, ce niveau est atteint au

bout de 1.5 pm d'érosion, ce qui reste togique étant donné que la teneur

en magnésium est beaucoup plus faible dans I'alliage 3I9O3 que dans

I'échantillon 31894.

En ce qui concerne les profils de concentration de I'aluminium

pour lesdeuxa l l iages, i l ssont ident iques.Dès lFmd'éros ion '

l,aluminium a atteint son niveau minimum. un enrichissement en

surface de I'aluminium est notable'

Il apparaît donc que les résultats de SIMS (statique et dynamique)

et sNMS confirment les profils de concentration obtenus en sDL' La

répartition des éléments est identique en fonction de la profondeur

érodée. cependant, les analyses de sIMS ont pu donner des résultats

plus précis que la sDL, quant à l'épaisseur occupée par le magnésium

et l'aluminium dans l'alliage ; l'état de liaison de ces deux éléments

demeure néanmoins inconnu'

IV. LES ANALYSES F,SCA

Puisque les analyses sDL et sIMS ont pu fournir des informations

quant à Ia répartition des éIéments dans Ia tôle, il nous a semblé

intéressant de caractériser les états de liaisons du zinc' du magnésium

et de l,aluminium. Pour ce faire, la technique de I'ESCA'

particutièrement adaptée à ce type d'investi$ation, a été utilisée'
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Les analyses ont été réalisées sur les deux échantillons suivants :

31894 (1750 ppm de cu, 750 ppm de Ti, 1O ppm de Mg et tso ppm

d'Al) et 3I9O3 (même Cu, Ti etAl sans Mg).

Les résultats se présentent sous la forme de deux types de

courbes : une vision d'ensemble des spectres [planches 15 (31894) et 16

(31903)l et une vision plus restreinte colTespondant à chaque domaine

d'énergie des éléments recherchés lplanches LT (3f 894 avant

bombardement ionique) et 18 (31894 après bombardement ionique)].

La planche 15 montre le spectre de l'échantillon 31894 bntt

(avant BI) (fig. a) et celui du même échantillon bombardé ioniquement

(après BI) pendant vingt cinq secondes (fig. b). cette abrasion permet

d'enlever la couche de contamination due à I'exposition à I'air

(absorption de carbone et d'oxygène à la surface du matériau)' La

ptanche 16, quant à elle, montre les résultats de l'échantillon 31903

brut (fig. a) et du même échantillon bombardé ioniquement (fig' b)'

Il apparaît qu'un certain nombre d'éléments ne sont pas visibles'

ni avant et ni après bombardement, et ceci pour les deux échantillons'

ce sont le cuiwe, le titane et I'aluminium. ces résultats ne sont pas

contradictoires avec ceux déJà acquis, car I'ESCA est une technique

particulièrement fine ; les atomes étant érodés couche pa-r couche sur

une très faible profondeur. Ainsi les trois éléments cités ci-dessus ne

sont pas localisables à cette profondeur et un bombardement ionique

prolongé nécessiterait des temps de manipulation particulièrement

longs pour des résultats aléatoires'

En ce qui concerne les deux échantillons analysés (31894 et

31903), il apparaÎt, comme prévu, que Ie bombardement ionique

favorise l,abrasion du carbone, comme on peut le voir sur les planches

f 5 (fig.b) et 16 (fig. b) avec la diminution du pic du carbone par rapport

aux figures a) de ces mêmes planches'

Læs deux échantillons 31894 et 31903 présentent donc le même

comportement. C'est pourquoi, pour I'analyse en domaines d'énergie
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restreinte, un seul échantillon sera présenté: le 31894, avartt et après

bombardement.

Le tableau 5.3 regrouPe

(intensités des Pics) que I'on

restreinte (Planches 17 et l8).

les données de I'analyse quantitative

peut déduire des spectres en énergie

CIs(o/oato.)Ols (o/oato.)Zn2p3/2 (o/oato.)Mgls (o/oato.)

31894 av BI

31894 aP BI

Tablç.atf...5-,$ : Pourcentages atomiques des éléments recherchés

D,aprèscetab leau, lepourcentageatomiquedemag;nés ium

augmente lorsque l'on a bombardé ioniquement Ie matériau' Ce résultat

confirme bien que le magnésium ségrège à la surface de l'échantillon'

Les pourcenmges atomiques de zinc et de carbone diminuent' ce qui est

logique car le carbone (potluant de la surface) est décapé avec le

bombardement ionique et la quantité de zinc diminue puisque le

magnésium augmente.

Iæ tableau 5.4 regroupe , quant à lui, les énergies de liaisons des

éréments recherchés pour déterminer s'ir existe une variation de I'état

de liaison avant et après bombardement ionique'

Avant B. I. Après B. t.

Mg ls (ev) 1304.06 r303.95

ro22.2lm zps/z (ev) to22.8L

Zn LMM (eU 500.0I 494.99

2013.82
PA + hv (eV) 2099.4

53r.19o ls (eU 532.52

C ls (eV) 286.2 284.82

Tab!ç.aU..5-.4-: énergie de liaison des différents éléments
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etLocali.sationdes êLêmenLs d'addiLton dcns [es tôles

Il apparaÎt, d'après ce tableau, que la variation de l'énergie de

liaison avant et après Ie bombardement ionique ne permet pas de

déterminer avec certitude l'état d'oxydation du magnésium' Ceci est du

à la mauvaise statistique sur ce pic et à un effet de charge variable d'un

échantillon à I'autre. Il y a cependant une très forte probabilité pour que

le magnésium soit sous la forme Mg'., ce qui signifierait qu'il est sous la

forme d'un oxyde MgO. Ceci semble être vérifié par I'augmentauon de la

teneur en oxygène après le bombardement ionique (voir tableau 5'3)'

Encequiconcernelez inc,desrenseignementsp luspréc issont

obtenus, grâce à la détermination du paramètre Auger du zinc (PA) et de

l'énergie des photons incidents (hv)'

- tæparamètreAugerduzincestdéfinidelafaçonsuivante:

PA= EL^"o" / r -EL"nt* avec EL: énergie de liaison

-L'énergiedesphotonsincidentsest lasuivante:

hv = 1486.6 eV

D',après les valeurs obtenues et comparativement à celles données

dans les tables de référence, le zinc se trouve sous la forme zno en

surface (Référence : PA + hv = 2O1O eV) et Zno dans le volume

(Référence: PA + hv = 2013 eV). Ceci est visible sur les planches 17 et

Ig car on peu observer la croissance du pic Auger relatif à Zno (fig' b et

c).

It apparaÎt que le zinc est seulement oxydé en extrême surface du

matériau, puisque après érosion, son degré d'oxydation redescend à o'

En ce qui concerne Ie magnésium, même après érosion, son degré

d,oxydation reste identique. Il serait donc présent à la surface de

l,alliage sous la forme d'une couche d'oxyde, "déposée" au-dessus de la

matrice de zinc. En ce qui concerne l'état de liaison de I'aluminium'

celui-ci n'a pas pu être déterminé, faute de pouvoir localiser cet élément

à I'extrême surface du matériau'
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Conclusion

Toutes les techniques d'analyse des surfaces ont été utilisées

dans un seul but : déterminer la répartition des éIéments d'addition qui

n'était pas clairement établie et l'état de liaison de ces éléments.

Le magnésium et I'aluminium ségrègent à la surface du matériau'

quelles que soient les teneurs de ces éléments, les conditions

d,élaboration (pilote ou industrietles) et les teneurs des autres éléments,

et ceci de façon homogène. D'autre part, Ie zinc et le magnésium

apparaissent sous la forme d'oxyde, en extrême surface pour le zinc et

sur toute I'épaisseur analysée pour le magnésium. Puisque Ie

magnésium et I'aluminium ont tendance à enrichir les deux surfaces de

la brame, les oxydes ne dewatent pas provenir du bain liquide. En effet.

si les oxydes se formaient dans le bain, ils ne pourraient provenir que

de la face au contact avec I'air ; I'autre face du liquide étant à I'abri de

l,air. Il semble difficile de déterminer le moment de la formation de

I'oxyde.

ces résultats vont à I'encontre des hypothèses qui avaient été

émises antérieurement en ce qui concerne la répartition du magnésium

dans les matériaux.

compte-tenu des résultats antérieurs, cette répartition des deux

éléments (magnésium et aluminium) dewait avoir une influence sur

I'aspect des microstructures et/ou l'évolution de texture'
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Introduction

Certains éléments d'addition, I'aluminium et Ie magnéSium' sont

rejetés en extrême surface des alliages. Les autres éléments, le cuiwe et

Ie titane, sont répartis, conune cela avait été observé lors des études

antérieures dans tout le volume de la tôle'

L'influence sur Ia microstructure de cette répartition particulière

des éIéments d'addition va être déterminée'

D',autre part, suite à des mesures de texture sur des échantillons

polis dans des conditions différentes, ll semble que I'intensité de la

texture varie beaucoup en fonction de la profondeur érodée'

Ia. présence d'un gradlent de texture est à vérifler (grâce à des

mesures précises) et à expliclter (grâce à des essais de simulatlon de

l'évolution de texture).

D 'aprèsdesrésu l ta tsantér ieurs , l le -é témont réqueIa

macrostructure de la brame a une lnfluence sur Ia structure du prodult

lamtné lDlot (1993)1. A I'occaslon du premler chapitre' une rapide

descriptton de Ia stmcture de coulée d'un ltn$ot a été réalisée' A ce

propos, Ia relation de la composition chimlque avec la répartition des

zones basaltique et équiaxe au sein de la brame a été mise en évidence :

en effet, une majorité de grains basaltiques entraÎne une meilleure

répartition de Ia seconde phase. La' fraction de seconde phase qui est

située aux joints de grains basaltiques se répartit de façon rectiligne'
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de microstnrcture et de texLwe

lorsque I'on lamine la tôle. Cependant, I'importance relative des zones

basaltique et équiaxe est aussi liée à ta température de coulée des

alliages. ceux-ci sont coulés habituellement vers 46OoC.

lnrsque l'on augmente la température de coulée (550"C avec un

coefficient de transfert de la chaleur é1evé : cr = 0.5 call cm'), cela

permet d'obtenir une brame LOOo/o basaltique (le rapport classique

existant entre la structure basaltique et la structure équiaxe étant de

2 / 3 basaltlque, 1/3 équiaxe).

Cela a été réalisé pour trois échantillons dont les conditions de

coulée sont décrites dans le tableau suivant :

Repère r610 1606 910

Eualsseur de la brame (q!d 16 16 I

T. de coulée ('C) 550 420 550

u l.callcm' o.5 0.035 0.5
o/o basalte 100 66 100
o/o équiare o 33 0

Tabl-e..aU.O..l. : Descrlption des tôIes obtenues en laboratolre

St on observe les microstmctures réallsées sur ces trois tSpes

d'échantillons (flg. 6.I à 6.3), on peut s.apercevoir que les filets de TIZn,u

sont répartis de façon plus uniforme et plus rectlligne dans 1ss alliages

contenant loOo/o de zolte basaltlque que dans les aliages n'en

renfermant que 660/o.

n sembleralt donc tntéressarrt de posséder des brarrres qui

possèdent looo/o de gralns basaltlques. Des études de faisabilité sont en

corrrs pour étudier la transformatlon des fours industriels'
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-Eig=-8,L : échantillon 91O

.E'ig..q,? : échantillon 1606

_[ig,.8,-3 : échantillon 16 10
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de microstntcture et de terture

B) INpLUBIvcB nos BLptunms o'aooIrtox

Fuisque nous savons que les conditions d'élaboration peuvent

influencer I'aspect des microstructures, il est clair que la variation de la

composition chimique des alliages est un critère important de

l'évolution de la microstructure des matériaux.

Il InTluence du titane et du aniure

AIin de mettre en évidence I'influence d'un élément d'addition sur

les microstructures, il est nécessaire de garder les autres éléments à un

niveau constant.

N. B. : les teneurs en éléments d'addition sont des teneurs visées.

. Considérons I'influence du cuiwe sur les microstructures :

- pour 1750 ppm de Ti, deux altiages sont à comparer : Ies

alliages 4oL23 (1000 ppm de cu) (fig. 6.a) et 4o344 (3000 ppm de cu)

(fig.6.5).

.qig,.E,1 : microstructure de l'échantillon 4Ot23
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Arwlg se de microstntdure

.îig, -8,5 : microstructure de l'échantillon 4034+ o-064 mm

Il semblerait que l'augmentation de la teneur en cuiwe provoque

un accroissement de la taille de grains, comme le montrent les

microstructures ci-dessus. Ceci est lié à la variation des conditions de

laminage qui sont différentes entre les deux alliages.

. Considérons maintenant f influence de lâugmentation de la

teneur en titane sur les microstructures : nous comparerons les alliages

glo42 (750 ppm de Ti) (fig. 6.6) et 40r23 (1750 ppm de Ti) (fig. 6.7) qui

contiennent une même teneur en cuiwe (1000 ppm).

Eig. .6,6 :microstructure de léchantillon 31042
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Analgse de microstntcture et de texhre

0.064 mm

I1 apparaît que lâugmentation de la teneur en titane diminue la

taille des grains. Ceci n'est pas anorrnal puisque la quantité de filets de

TiZnts augmente.

L'augmentation du nombre de filets de TZnrs est d'autant plus

visible sur les d.eux microstructures suivantes (fig. 6.8 et 6.9) qui ont été

réalisées en lumière directe, puisque seuls les filets de seconde phase

sont visibles et les grains sont limités par les filets.

Eig. _6,8 : microstructure de l'échantillon 31042 en lumière directe



, t t
: t l

i

O.064 mm

2l Influence du magnésium et de I'aluminium

o Considérons maintenant llnfluence de lhjout de magnésium

seul dans les alliages étudiés : pour une même teneur en cuiwe et

titane (750 ppm de Ti et 750 ppm de cu), les échantillons 3IO42 (0 ppm

de Mg) (fig. 6.10) et 31043 (10 ppm de Mg) (fig. 6.11) sont comparables.

.E'ig. -6,9 : microstructure de léchantillon 40123 en lurnière directe
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-Eig.-6,!-1 : microstructure de léchantillon 31043 0'062çm

Lhspect des microstructures montre que l'ajout de magnésium

tend à diminuer la taille des grains.

. Consid.érons I'influence de l'qiout d'aluminium dans les alliages

de ZnCuTi : les échantillons 31891 (0 ppm d Al) (fig. 6.121et 31903 (140

ppm d,Al) (fig.6.13) contenant 1750 ppm de cuiwe et 750 ppm de titane

sont à comparer.
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I semble d après l'étude des microstructures que lhjout

d'aluminium ne modifie pas ou peu la taille des grains- Cependant, la

seule analyse des microstructures ne perrnet pas de conclure quant à

l'utilité de lâjout d'aluminium seul.

. Considérons enfin llnfluence de I'ajout de magnésium et

d'aluminium simultanément dans les alliages. Les échantillons dont

seules les teneurs en magnésium et aluminium varient sont les suivants

: 31891 (O ppm de Mg et 0 ppm d'Al) (f ig. 6.L4]'et 31894 (1O ppm de Mg

et 140 ppm dAl) (fig. 6.15) et ceci pour une même teneur en cuiwe et

titane.

O.O6zt  mm

-Eig, -Ç, !-{ : microstructure de l'échantillon 31891
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.E'ig..E,!-$ : microstructure de l'échantillon 31894 0-0621 mm

La présence de magnésium et d'aluminium dans l'échantillon

semble entrainer une légère diminution de la taille de grains. D'autre

part, |a présence de ces deux éléments favorise une meilleure répartition

des filets de TiZnrc.dans l'échantillon.

L'étude microstructurale des alliagss a permis de mettre en

évidence les modifications apportées par les variations de la composition

chimique et de confirmer certaines des hypothèses émises au cours

d'études antérieures sur des alliages de laboratoire. En ce qui concerne

I'influence de la teneur en cuiwe, il apparaÎt qu'une augmentation de la

teneur en cuiwe provoque un léger accroissement de la taille de grains.

I1 se peut que les conditions d'élaboration des alliages contribuent à

obtenir ce type de microstructures (les températures de laminage des

deuxièmes et troisièmes passes sont plus élevée pour l'échantillon

40344, mais la force de laminage plus faible).

D'autre part, I'augmentation de la teneur en titane contribue à

réduire la taille d.es grains de la matrice de zinc et ceci grâce à la

formation de filets de TtZnts en plus grand nombre. Cependant, il

semble évident, qu'une trop grande quantité de TiZnts, de dureté

beaucoup plus élevée que la matrice de zinc-cuivre, entrainera 'une
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Eualuation du gradient de Erture

fragilisation de I'alliage. Piccinin et al (1975) ont montré qu'une teneur

en titane inférieure à O.lo/o n'améliore, ni ne déteriore les

ca-ractéristiques mécaniques des alliages, alors qu'une teneur

supérieure à O.150/o conduit à des ruptures prématurées.

Le fait que I'augmentation de la teneur en magnésium contribue à

diminuer la taille des grains confirme bien les résultats obtenus sur les

alliages de laboratoire précédemment étudiés. lnrsqu'on 4ioute du

magnésium, les filets de TlZnru se répartissent de façon plus homogène

dans l'épaisseur.

L'étude des microstructures des échantillons contenant de

I'aluminium ne permet pas de tirer de conclusions quant à la nécessité

d'ajouter cet élément puisque la taille des grains n'est pas affectée.

Cependant, il est notable que les altiages contenant à la fois du

magnésium et de I'aluminium montrent une microstmcture homogène,

à grains fins, avec des filets deTiZnru rectilignes et bien répar[is dans la

totalité de la tôle. Le magnésium améllore la répartition des filets de

TLZnru. Ce phénomène est accentué lorsque le magnésium est combiné à

I'aluminium dans le matérlau. De plus, I'aluminium pennet

d'augmenter le taux de dislocations basales. Ainsi, même si Ie

magnésium et I'aluminium sont répartis majoritairement en extrême

surface des alliages, ils contribuent, certes dans une moindre mesure

que le titane, à la diminution de la taille des grains et à une meilleure

réparlition des filets de TiZn,u, ce qul mène à une amélioration du puage

à froid.

II. EVALUATION DU GRADIENT DE TEAURE

A) SvlrHrsp ons Rpsulrars Rmerupuns

De nombreux auteurs ont noté I'eÉstence d'une variation de la

texture de la surface au coeur des matériaux dans le cas de produits
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de microstnrcture et de Erture

déformés. En effet, I'hétérogénéité de la pénétration de la déformaûon

de cisaillement à travers l'épaisseur du matériau est probablement la

source des hétérogénéités de texture observées pour les matériaux

laminés. En général, ce gradient a été observé sur des métaux de

structure cubique ayant été taminés lHansen et Mecking (f975), Asbeck

et Mecking (1978), Truszkowski (1980), Krause (1981), KroI (1985), Lee

(1991), Barlat (1992), Wa$ner (1992), Engler (1994), Duggan (1994)' Li

(lgg4), Raabe (1995)1. Quelques études de quantification du gradient de

texture ont été réalisées sur des échaniltlons de structure hexagonale

lHussien (1994), Staszewski (1994)1.

Certains de ces auteurs ont corrélé la variation de la texture en

foncûon de la profondeur avec la valeur du paramètre géomètrique de la

fente de laminaeel/h; I étant la longueur projetée du contact entre les

cylindres et le métal et h, l'épaisseur moyenne de la tôle. D'après ceux-

ci, I'apparition d'une texture de cisaillement est observée pour des

valeurs de l/h inférieures à 0,5. La texture est homogène en fonction de

la profondeur pour des valeurs de l/h supérieures à 0.5. cependant,

Tfuszkowski (1980) et Krol (1985), puis Staszewski (1994) ont montré

que, pour des valeurs élevées de l/h (l/h>5), une texture de cisaillement

était observée.

Si ces travaux ont mis en évidence I'influence du cisaillement

généré par le laminage, ils ont aussi souligné I'importance de I'effet du

contact métal-outil sur I'hétérogénéité de la texture.

Toutes ces études ont généralement mené à une modélisation de

Ia texture en fonctlon de la profondeur. Différentes méthodes ont été

utilisées afin de réaliser la modélisation de l'évolution de la texture.

Mais dans la plupart des cas, c'est le modète de Taylor lvan Houtte

(f 9S8)l (relaxé ou non) qui a été employé.

B) EruoP ou cneotBvr nB rexrunB

Nous avons décidé d'étudier deux échantillons afin de déterminer

la variation du gradient de texture en fonction de la composition

72



Eualuatiort du gradtent de Erture

chimique. Ces detrx échantiltons proviennent de la même série (1750

ppm de Cu et 75O ppm de Ti), seules les teneurs en magnésium et

aluminium varient :

- l'échantillon 31891 ne contient ni magnésium, ni aluminium

- l'échantillon 31894 contient 10 ppm de Mg et I5O ppm d'Al.

Une fois que les éprouvettes sont amincies chimiquement (voir

chapitre 3, II), les figures de pôles sont mesurées à I'aide d'un

goniomètre de texture avec une anticathode de cobalt. Ces quatre

figures de pôtes suivantes sontmesurées: (00.2), (10.0), (10.1) et (10.2).

Si on considère la profondeur de pénétration des rayons X dans le

matériau, celle-ci varie avec I'angle de diffraction, mais aussi avec

l'angle de déctinaison. Il apparaît donc nécessaire, au vu des figures de

pôIes et des profondeurs de pénétration (tableau 6.2), de n'utiliser lors

de I'analyse de texture que les figures de pôles suivantes : (00.2)' (10.I)

et (f0.2). Un calcut de la profondeur de pénétratton en fonction de

I'angle de déclinaison et de I'angle de diffraction a été réalisé. Si on

considère les zones des figures de pôles (0O.2), (10.f) et (f0.2) où on

observe I'intensité maximale, on S'aperçoit, que ces Zones colTespondent

à une profondeur de pénétration des rayons X équivalente dans le

matériau. I-es cellules encadrées dans le tableau 6.2 ci-après

correspondent aux angles de déclinalson pour lesquels I'intensité de Ia

texture est la plus éIevée pour chaque Iigure de pôles.

1) Résuttats

Iæs résultats, illustrés grâce aux figures de pôIes (O0.2) (planches

19, 20 et 2l), montrentlaposition des axes d. La'figure de pôles (00'2)

est une représentation sufflsante pour décrire le gradient de texture. En

effet, la répartition des €rxes ô sur la figure de pôles et leur intensité

permet de rendre compte de l'évolution de la texture des alliages au fur
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Anafuse de microsLnrcture eLde Erture

et à mesure de I'amincissement. Les figures de pôles recalculées ont été

réalisées sur les éprouvettes amincies de I'alliage 3189I.

Profondeur de pénétration pour les fÏgures de pôles
suivantes :

Angle de
déclinaison
Khi (")

(oo.2)
20 = 42.57o

(10.o)
20 = 45.67"

(10.  r )
20 = 5Oo

(1o.2)
20 = 64.15

r .25 2.7328 2.9216 3.1816 3.9978

3.75 2.7276 2.916 3. r855 3.9901
6.25 2.7r72 2.9049 3. r634 3.975
8.75 2.7017 2.8883 3. r453 3.9522
Lr.25 2.68L 2.8661 3.r2t2 3.9219
t3.75 2.655r 2.8385 3.09r2 3.8841

L6.25 2.6243 2.8055 3.0552 3.839

L8.75 2.5884
2.5476
2.502

2.7672 3.0135 3.7865
2t .25 2.7236 2.966 3.7268
23,75 2.6748 2.9128 3.660 r

26.25 2.45L6 2.6209 2.8542 3.5863

28.75 2.3965 2.562 2.7901 3.5058
3.4185
3.3248

3r.25 2.337 2.4983 2.7206
33.75 2.2728 2.4298 2.646

36.25 2.2044 2.3566 2,5664 3.2247
38.75 2.1318 2.279 2.4819 3.1 r85
4r .25 2.O55L 2.197 | 2.3926 3.0064

43.75 t,9746 2.1ro9 2.2988
2.2006
2.0983

2.8885
46.25 1.8902 2.0208 2.7652
48.75 r.8023 r.9268 2.6365

5r.25 1.7109 r.829L r .9919 2.5029
53.75 r .6163 r.728 1.8818 2.3645
56.25 r .5186 r.6235 L,768 2.2216
58.75 1.4181 r .516 1.6509 2.O744

6t.25 r .3148 r.4056 1.5307 r.9233
63.75 r.209 r.295 r.4075 r.7686
66.25 r. ro09 r .  r769 r.2817 1.6r05
68.75 0.9907 1.0591 r .  r534 r.4493
7 t .25 0.8786 0.9393 r.0229 L.2853
73.75 o.7649 o.8L77 0.8905 1.1  189

76.25 o.6497 0.6946
0.570I

o.7564 0.9504
78.75 0.5333 0.6208 0.780I

Tablç.au..9,2_ : Profondeur de pénétration des rayons X en fonction des

angles de diffraction et des angles de déclinaison
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En ce qui concerne les autres figures de pôles (lO.I) et (f0.2) et

les ODF, celles-ci seront présentées en €ulnexe A2.

Le tableau 6.3 donne les intensités maximales des pics d'axes ô

relevées sur les figures de pôles (00.2) recalculées pour I'alliage 3189f

en fonction de l'épaisseur érodée. Il s'avère que Ia différence d'intensité

est très importante entre la surface et le coeur de l'échantillon : à la

surface I*,* = 37,96 et à coeuf, I-o = 12,26.

Profondeur
d'amincissement (um)

Intensitê maximale
du oremier pic

Intensitê maximale
du second pic

o 37.96 1.81

I 46.2L 1.08

5 47.48 0.93
10 28.59 2.98

30 27.9 4.45

50 2L.54 6.78
r00 25.39 5.  13
200 14.67 7.OL
330 12.26 7.31

Tablç.a1r....6,.3 : Intensité des deux pics de Ia figure de pôles (00.2)

recalculée de I'alliage 31891 en fonction de la profondeur d'analyse.

11e, gradient de texture n'est pas seulement localisé dans les

couches supérieures du matériau, mais s'étale Sur une profondeur de

2OO Fm; c'est-à-dire dans Les 2/3 de la demi-épaisseur. Si on observe la

mesure de texture réalisée sur l'alliage brut, on note la présence d'un

seul pic d'axe d. Inrsque I'on competre les figures de pôles réalisées sur

la surface et sur un échantlllon aminci de I Fm, on constate que

I'intensité augmente. Alnsl, les effets de Ia rugosité provoquée par le

contact cylindre / matériau lors du taminage disparaissent avec

I'amincissement chimique. Cependant, d'après Asbeck et Mecking

(1978), les effets du frottement ne sont pas négligeables puisque

l'épaisseur érodée est inférieure à 0,05 mm. Au fur et à mesure que l'on

se rapproche du coeur de l'échantillon, un deuxième pic apparaÎt. Il est
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symétrique du premier

direction de laminage.

Le graphe suivant

pôles (00.2) recalculée en

par rapport à la direction normale dans la

décrit I'intensité des deux pics de la figure de

fonction de la profondeur d'amincissement :

Evolution de l'intensité des pics de la
figure de pôles (00.2) pour I'alliage 3189r

50
t)
oro 40
q)
(!

! o30
X ( h
cd c)

E Hzn
rC)

?n
O

é
0

ohegBEF

Profondeur danalyse (Pn)

Il apparaît, d'après l'étude de I'intensité maximale de la figure de

pôles (00.2), qu'il existe un fort gradient de texture entre la surface de

l'échantillon et le coeur de la tôle.

On s'aperçoit que pour cet alliage de zinc-cuiwe-titane sans

élément d'addition supplémentaire la figUre de pôles (00.2) ne devient

symmétrique qu'à partir d'une profondeur de 200 pm.

2l Inlhrcrrce des êlêments d'addXion

Iæs figures de pôles (00.2) de l'alliage 31894 aminci de O à 330

pm sont présentées sur les planches 22,23 et24.

Les résultats sont à comparer avec ceux de l'échantillon 31891

qui est le matériau de référence. Les figures de pôles (00.2) montrent

une évolution similaire à celle de I'alliagle 31891, sauf en ce qui

concerne I'intensité relevée sur la figure de pôles.
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Eualuation du qradient de terture

Læ tableau 6.4 donne les intensités de la figure de pôles (O0.2)

pour I'alliage 31894.

Profondeur
d'amincissement (um)

Intensitê psximale
du nremier pic

Intensitê maximale
du second pic

0 36.84 r .98
I 48.57 r .44
5 4r.47 3.r l
10 37.5r 5.79
30 13.48 ro.3r
50 19.53 7.4
r00 t2 .7L 8.59
200 12.78 9.O4
330 7.82 6.45

lablça.g...Ç;.* : Intensité des deux pics de la figure de pôles (0o.2) de

I'alliage 3f 894 recalculée en fonction de Ia profondeur d'analyse.

Le graphe décrivant l'évolution de I'intensité des deux pics de la

figure de pôles (00.2) en fonctlon de la profondeur d'analyse montre

I'aIIure suivante :

Evolution de l'intensité des pics de la
frgure de pôles (00.2) pour I'alliage 31894

h 9 3 8 8

Profonèur danalyse (pn)

Ce graphe présente la même allure que le graphe précédent.

Cependant, les intensités des deux pics d'axes ô de la figure de pôles

(00.2) s'équilibrent plus rapidement pour l'échantillon avec magnésium
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et aluminium. En effet, à partir de lOO Fm, I'intensité maximale des 2

pics d'axe ô n'évolue plus. Il est notable qu'un fort gradient de texture

soit observé aussi bien pour l'échantillon sans élément d'addition que

pour I'alliage avec magnésium et aluminium. Cependant, I'allure du

gradient de texture (symétrisation des figures de pôIes (O0.2)) varie

lorsque I'on passe de I'alliage classique à l'échantillon 31894 (avec

magnésium et aluminium).

IÆ fait que I'allure des courbes des intensités maximales des deux

pics de la figure de pôles (00.2) en fonction de la profondeur

d'amincissement varie avec la composition chimique doit jouer un rôle

important dans le comportement en pliage des alliages de zinc-cuiwe-

titane. Des études antérieures ont montré qu'un matériau bicouche

avec une couche supérieure plus dure que la matrice inférieure

présente un comportement différent au laminage, vis-à-vis d'un

matériau homogène. Il se pourrait donc que les éléments d'addition

dans nos alliages, quelle que soit leur structure chimique (métal pur,

o41de ou composé intermétallique), forment une couche plus dure et

offrent une résistance différente de celle de la matrice de zinc-cuiwe.

Afin de connaître I'effet du frottement etlou du cisaillement sur la

texture des tôIes, nous avons modélisé l'évolution de la texture lors du

laminage en fonction de la profondeur.

C) MoopLlsRnow oo L'BvoLunoN oB rate"xrunB

L) Aporoctrc ttÉorique

Le tenseur des déformations lors du laminage peut être écrit de la

On suppose que la déformation par laminage

se fait sans variation de volume :

ry = O = Er ,,* Ezz+ eæ et Ezz =O et e,r = -€:rg
V

façon suivante :
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Cette simulation du laminage avait été utilisée par Mellab (1992),

pour modéliser le laminage à froid d'alliages de zinc-cuiwe-titane. [æs

textures obtenues expérimentalement avaient été mesurées sur des

échantiltons polis et présentaient deux axes ô situés à 2Oo de DN dans

DL-DN. Dans ce cas, le tenseur des déformations n'intègre pas les effets

de la friction ou du cisaillement. Les résultats de la simulation [figures

de pôles (00.2) 1ng. a) et (10.0) (fig. b)l sont présentés planche 25.

D'après Iæe et Duggan (1991) et (1994), une séquence de

laminage est régie par deux facteurs bien distincts : un cisaillement du

matériau, dû à I'attaque de la tôle par les cylindres de laminage, et un

frottement qui est provoqué par le contact matériau/cylindre à grande

vitesse.

avec : E, = E o =

E, et Eo sont les tenseurs gradient de déplacement d'entrée et de

sortie du laminoir et e,, représente Ie taux de réduction. La composante

de cisaillement Pur est 1r.

A ->l. \ - -C
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FIGUBE OE POLES HKL'00'2

IA t . -  a .aO l t ra . '  C .Ot

.Ei.g..a: figure de pôles (O0.2)

.Ei.g..b.: figure de Pôles (10'O)

I ^ r . -  a . O O  l t t . ' C . ' t

.P..!artç.he.25 : texture de laminage à froid [Mellab (1992)l



Anafuse de microstrtrcture etde Erture

V  > Vm r

plan neutre où la
friction change de
senq

V <Vmr surface du cylindrc

avec : Ei =

L,a composeulte de cisaillement due à la fricûon est Tr.

Soit, en combinant les deux étaPes :

E i = e t  Eo=

Il va falloir falre varier les valeurs de Ts et T, alin d'obtenir des

Iigures de pôles les plus proches possibles des flgures de pôles

mesurées. L,a méthode des "essais et erreurs" sera utilisée, ca.r on ne

possède pas de données sur la valeur du coefficient de frottement, ni

Sur l'évaluation de la composzrnte Ts En effet, la formulation

mathématique par Duggan et IÆe (1994) O. Te en fonction du diamètre

des cylindres, de la vitesse de déroulement de la tôle et du taux de

80



Eualuation du gradient de Lerture

réduction n'a pu être utilisée lors de la modélisation de l'évolution de

texture.

Afin de modéliser l'évolution de texture, nous avons employé le

modèle de Taylor. La version o<ploitée lors des calculs a été développée

par P.Van Houtte. Ce modèIe a déjà été utilisé lors de Ia simulation de

l'évolution de la texture pour un matériau similaire au cours du

laminage à froid lMellab (I992), Philippe et al. (1994b)l et par

Fundenberger (1993) pour calculer les propriétés mécaniques du zinc et

ceci avec des résultats tout-à-fait satisfaisants. Ce modèle suppose que

chaque grain se déforme de la même façon que l'échantillon tout entier :

la déformation plastique microscopique est égale à la déformation

plastique macroscopique [Taylor ( 1938)1.

De plus, ce modèle impose le fait que la déformation doit être

homogène au niveau du grain et qu'elle ait lieu par glissement

cristallographique (bien que ce modèle prenne en compte le maclage).

D'autre part, le glissement ne peut se déclencher que lorsque la

scission résolue (t) atteint une valeur critique (t") (loi de Schmidt). IÆs

scissions critiques peuvent être déterminées par des essais mécaniques

sur des cristaux orientés.

L'uniformité de la déformatton (DTI : Déformation Totalement

Imposée) dans un grain correspond au cas des grains équiaxes.

Cependant, lorsque la forme du grain valie, (par exemple : grains

Iaminés) la déformation n'est plus la même dans toutes les directions.

Certaines composantes de cisaillement peuvent être très

différentes de celles qui sont imposées à la matrice. C'est le cas du

modèIe de Taylor relaché ou DPI (Déformation Partiellement Imposée). Il

est possible de réduire le nombre de systèmes de déformation

indépendants nécessaires pour diriger une déformation donnée en

laissant une ("lath") ou deux ("pancake") composantes de cisaillement

librement ajustables.
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Analuse de microstntcture etde Ertwe

)) RêsuLtats de La modéLisatian de L'éuolution de La turttu'e

Lorsque I'on veut modéliser ta dernière passe de laminage, le

matériau a déjà été déformé lors des différentes passes antérieures. Il

présente donc une texture mesurée et généralement, celle-ci est proche

d'une texture de laminage à chaud (axes ô / / à DN). Nous avons pu

vérifier cette hypothèse en réalisant la mesure de la texture sur un

alliage industriet dont la composition est légèrement différente de celle

de nos alliages. Ces échantillons ont été prélevés lors des passes de

laminage antérieures. Les figures de pôles mesurées sur les échantillons

prélevés lors des deux passes de laminage antérieures sont présentées

sur les planches 26 (première passe de laminage) et 27 (devxième passe

de laminage).

Les résultats des mesures de texture qui ont été réalisées sur

l'échantillon prélevé lors de Ia première passe de laminage vont être

utilisés comme texture initiate lors des essais de modélisation.

A chaque simulation, les conditions suivantes de modélisation

seront appliquées :

- rapports des scissions critiques résolues définies ci-dessous et

correspondant aux rapports utilisés pour Ia modéIisation de l'évolution

de Ia texture d'alliages de zinc laminés à froid [Mellab (1992)1.

Tp. t -  
= lb  I  

îpy t . " * . t  
= lO I  

lPy t<" t  
=30

îbasal 1b"""1 îbr".l

- utilisation du modèle de Taylor en Déformation Totalement

Imposée (DTI)

- simulation de la déformation en laminage par incrément de 5ol0.

Avant de présenter les résultats de Ia modélisation de l'évolution

de texture, i[ est important de définir clairement les conditions de ces

calculs. In zinc est un matériau "auto-lubrifiant". Il apparaÎt difficile de

déterminer la valeur du coefficient de frottement du type de matériau
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FIGUFE OE POLES
Z n C u T i  1  p a s s e

HKL-00 .2  RECALCULEE
d e  l a m i n a g e

;-,"'d

.c

H A X .  -  5 5 .  0 7  H I N .  -  - i  .  t 6

F!g..a : figure de pôles (O0.2)

.[,..ig,,._b. : figure de pôles (10.0)

.P.l.anp..h.e.20 : texture de laminage à chaud (Ière passe de laminage)

FIGURE OE POLES HKL- tO .O  RECALCULEE
Z n C u T l  1  p a s s e  d e  l a m i n a g e

a - O C 1 - 9 5  H A x . - 6 . . .  H I N . - - o . O 5



.Rig..a: figure de pôles (O0.2)

.F.T.g..b. : figure de pôles (1O.O)

.P.laftç.he.?Z : texture de la der.rxième passe de laminage

FIGURE DE POLES HKL-10 .O  FECALCULEE
ZnCuT i  zeme  passe  de  l ôm inage

! O - O C 1 - 9 5  t { A x . - . r . 4 t  r . I N . - - O . O 3



Eualuorttort du gradtent de terture

qui est étudié ici. De plus, l'évaluation de l'intensité du cisaillement qui

est mis en oeuwe lors du laminage industriel est relativement difficile.

Compte-tenu de ce manque de données, les modélisations effectuées

vont permettre de visualiser tes effets de chaque phénomène. Tour à

tour, I'effet de la friction (Simulation nol), l'effet du cisaillement

(Simulation no2), l'effet d'une valeur moyenne en cisaillement et en

friction (Simulatlon no$) et enfin I'effet d'une valeur élevée en

cisaillement et en friction (Simulation no4) vont être évalués sur

l'évolution de la texture.

Les résultats de la simulation de Ia texture obtenus par Mellab

(tgg2) vont nous serir de référence afin de mettre en évidence les effets

de I'introduction d'une composante de cisaillement et/ou de friction.

L,ors des essais de simulation, le même formalisme que Lee et

Duggan (1994) sera utilisé.

L.a texture de départ est donc la texture de laminage à chaud

expérimentale (fig. 26). Cette texture est très marquée. On applique

degx tenseurs gradient de déplacement successivement [Lee et Duggan

(1994)1, de chacun dix incréments de 5o/o de déformation.

Dans ce

accentués et ils

cas, volontairement, les

vont être lçs seuls à être

effets de la friction vont être

pris en compte. La Planche 28
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.Eig..a : figure de pôles (0O.2)

FIGURE OE POLES HKL{X'.2 RECALCULEE

=ffi

MAX.. +3.,llt fellN.. -.Oa

FIGUREDE POLES HKLr1O.O RECALCULEE

=H

MAlr 6.36 MtN - ..to

.Ei.g..b.: figure de pôles (10.0)

.P.lzutç.h.e.?.8 : simulation de l'évolution de texture no I



de microsLrucLure et de Erture

présente les simulations des figures de pôles (00.2) et (fO.O). Trois

familles d'axes ô sont présentes sur la figure de pôles (00.2) : un pic

présent au centre de la figure de pôles, un second pic de faible intensité

situé à 35,7" dans +DL et un dernier pic, lui-même de faible intensité

situé à quelques degrés de -DL.

Malgré tout, étant donné la différence d'intensité qui existe entre

ces trois familles de pics, il est raisonnable de considérer que les deux

petits pics qui sont très éloignés du centre de la figure de pôles vers les

deux directions de laminage opposées sont négligeables puisque leur

intensité est très faible, comparée à celle du premier pic.

Il apparaît donc que l'introduction d'une composuulte de friction

modifie le résultat de la simulation. Une seule tache est obtenue sur la

figure de pôtes alors que celle obtenue par la simulation classique

lMellab (1992)l présente deux taches symétriques.

Cette simulation est réalisée afin de mettre en évidence les effets

d'un fort cisaillement. Iæs tenseurs utilisés lors de ce calcul vont être

modifiés dans ce sens. Iæs tenseurs gradient de déplacement utilisés

sont les suivants :

Iæs figures de pôtes (00.2) et (10.0) sont présentées planche 29. I.e,

fait d'inverser les valeurs des coefficients er," et esrs semble faire évoluer

I'aspect des figures de pôles vers celui des figures de pôles mesurées.
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.Ei.€,..a : figure de pôles (00.2)

.E'ig..b.: Iigure de pôles (tO.O)

FIGURE DE POLES HKLTOO.2 RECALCULEE

=ffi

\ U

MAX.r 5O.l7 MlN.- -.O?l

FIGURE DE POLES HKLTIO.O RECALCULEE

=H

MAX-r !.rE MlN.. -.39

.P.!.a,r-r.Che.2.9 : simulaûon de l'évolution de texture n" 2



Eualuation du gradient de Erture

En effet, bien que I'intensité de la figure (O0.2) simulée (50,87) soit plus

élevée que celle de la figure (00.2) expérimentale (37,96), un seul pôIe

est bien présent sur cette figure. Il est, malgré tout, un petit peu plus

proche du centre de la figure (14') que dans le cas de Ia figure de pôles

expérimentale (18').

Cette simulation permet de mettre en évidence la dissymétrie que

I'on peut, là encore, obtenir grâce à I'introduction d'une composante de

cisaillement dans le tenseur gradient de déplacement.

Nous avons analysé I'effet du cisaillement et I'effet de la friction

indépendamment I'un de I'autre. Nous allons maintenant déterminer

I'effet des deux phénomènes puisqu'il est probable qu'ils existent tous

les deux. Ne sachant pas quelles valeurs prendre, nous allons

commencer par utiliser les valeurs de etrc et de ests éIevées. [æs

résultats sont présentés planche 30.

[æs tenseurs gradient de déplacement appliqués sont les suivants :

L,ors de cette simulation de l'évolution de la texture, les effets d'un

fort cisaillement sont conjugés à une valeur élevé de I'effet de la friction.

Un seul pic d'axes ô est visible sur la figure de pôles (00.2)' Il est

excentré de 5o vers la direction de laminâge, ce qui veut dire que I'effet

de la frictton contrecarre I'effet du cisaillement en rapprochant le pic

principal du centre de la figure de pôles. [l existe, certes deux autres

10 paslO pas
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.Eig,.a : figure de pôles (00.2)

.[ig..b.: figure de pôles (IO.O)

FIGURE DE POLES HKLIæ.2 RECALCULEE

=ffi

MAX. 46.4t MlN.. ..0t1

FIGURE DE POLES HKLTIO.O RECALCULEE

=H

l/t X.. 7 39 MIN . -.1I

.P.lanp..hg.9Q : simulation de l'évoluûon de texture no 3



Analuse de microstructure et de textwe

petits pics slrr la figure de pôles (00.2), mais ceux-ci sont de très faible

intensité (proche de 2).

Ces modéIisations ont permis de montrer I'influence de Ia prise en

compte du cisaillement et de la friction lors de la modéIisation de

l'évolution de la texture. Bien que les résultats soient encourageants, il

apparait, malgré tout, au vu des essais réalisés, que la modélisation de

ce gradient de texture est un problème complexe. En effet, nous ne

connaissons pas les valeurs des coefficients de cisaillement et de

friction réels, ni donc leurs rapports. De plus, l'évolution de la texture

en fonction de la profondeur reste encore à déterminer.

Il est clair que par rapport à la modélisation dans la fibre neutre

effectuée par Mellab (1992), les effets de la friction et du cisaillement

entrainent une dissymétrie notoire des deux pics, voire même la

disparition de I'un d'entre eux. Cette prise en compte permet d'expliquer

dans les grandes lignes ce qui se passe en surface du matériau.

Dans la simulation précédente, des valeurs excessives pour la

friction et le cisaillement avaient été choisies, bien que ne connaissant

pas les rapports réels entre I'un et I'autre des deux effets. Nous allons

maintenant regarder leurs effets lorsqu'lls existent simultanément, mais

avec une intensité moindre.

[æs tenseurs gradient de déplacement appliqués sont les suivants :

Tenseur no I :

l0 pas

Tenseur no 2 :

lO pas

Les résultats de la modélisation sont présentés planche 31. tt

apparaît deux pics sur cette figure : un pic d'intensité élevée (30,23)

situé à 2O,1" du centre de la figure dans la direction de laminage, puis
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.Eig..a : figure de Pôles (O0.2)

.Aig..b. : figure de pôles (1O.0)

FIGURE DE POLES HKLr10.0 RECALCULEE

=- if,
: f r: t 6

l/lÂXr 5.611 MIN - -.Zl

.Planç.he.$.L : simulaûon de l'évolution de texture no 4



Eualuation du gradtent de Erture

un pic d'intensité plus faible situé à 35,7o (entre 6 et 8) du centre de la

figure de pôles (00.2). Il est évident que la diminution de la valeur de

esre contribue à écarter le pic intense du centre de la figure, ainsi qu'à

diminuer son intensité. Cette variation est directement attribuable au

cisaillement. Malgré tout, la friction semble générer l'apparition du

second pic, comme cela avait été mis en évidence lors de la première

simulation.

Conclusion

L'analyse des microstructures de différents échantillons confirme

bien les hypothèses émises lors des travaux antérieurs. En effet, l'ajout

de magnésium entraîne bien une diminution de la taille de grains. De

plus, I'addition simultanée de magnésium et d'aluminium conduit aussi

à une légère diminution de la taille de grains et à une meilleure

homogénéisation de la répartition des filets de TiZnru. L'apport

d'aluminium seul ne mène pas à une variation significative de la taille

de grains. Ces deux éIéments sont situés à I'extrême surface du

matériau. C'est pourquoi, il faut insister sur le fait que leur influence

sur les propriétés gtobales de I'alliage est beaucoup plus faible que

celles des autres éléments d'addition. lnrsque I'on augmente la teneur

en titane, il a été vérifié que la quantlté de filets de TZn,u augmente,

donc que la taille des grains diminue. L'inlluence de la teneur en cuiwe

sur la variation de la tailte des grains est compliquée à mettre en

évidence. En effet, les différences de conditions de laminage qui existent

pour les deux échantillons choisis peuvent contribuer à I'obtention

d'une taille de grains plus élevée pour un échantillon contenant une

teneur en cuiwe ptus élevée. De toute façon, il est nécessaire de limiter

la teneur en cuiwe à L75O PPm.
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Analstse de microstructure et de textwe

Dans la deuxième partie de ce chapitre, la présence d'un gradient

de texture dans l'épaisseur de la tôle a été clairement mise en évidence.

Grâce à la modélisation de la texture, il a été possible d'obtenir des

figures de pôles (00.2) simulées proches de la figure de pôles (00.2)

mesurée et recalculée, suite à I'introduction dans le tenseur gradient de

déplacement d'une composante de cisaillement et de friction. Il semble

que ce soit I'introduction d'une composzul.te de cisaillement qui

permette le mieux d'expliquer les résultats expérimentaux obtenus.

Cependant, à I'heure actuelle, la connaissance de la texture du

matériau à différentes profondeurs par rapport à la surface de la tôIe

reste encore à déterminer. Il serait par ailleurs intéressant d'obtenir des

données quantitatives sur les coefficients de friction et de cisaillement.

Ceci pourrait être réalisé grâce à différentes séquences de laminage

comportant des taux de réduction différents ainsi que des lubrifiants

différents.
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7) Propriêtês mêcaniques et thermtque des

aLlisges



Le plinge à. diffêrentes tempêratwes

7) pROpRTpTES MECATITQIJES ET ÎHERIIITQUDS DES

ALLIAGES

Introduction

Au cours des chapitres précédents, il est apparu que certains

éléments d'addition (le magnésium et I'aluminium) n'étaient pas répartis

de façon homogène dans les alliages.

I est alors intéressant de savoir si cette hétérogénéité de

répartition a une influence significative sur différentes propriétés

mécaniques de surface (pliage à froid) ou caractéristiques globales

(temper test, module d'Young...).

I apparait d'ores et déià que les relatlons composition

chimique /caractértsûques mécaniques sont complexes à déterminer car

la différence de compositlon chimique conduit à l'application de

traitements thermomécaniques légèrement modifiés d'un atliage à

I'autre.

I. LE PLIAGE A DIFFERENTES TEMPERATURES

Un certain nombre d'analyses a été réalisé au sein du laboratoire

de recherche de la société Union Mlntère à Auby{es-Douai. Ce type

d'essals est effectué régulièrement en productlon pour caractériser

rapidement les matériaux.

I-es tests de pliage à froid à différentes températures (7, 4 et O"C)

sont des tests qui intéressent plus parLiculièrement les industriels car

ils permettent de prévoir seuls trop d'erreur l'aspect de la tôle une fois

que celle-ci sera dans des conditions critiques d'utilisation.
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Réfêrence Taux de fissures
7"C P/ol

laur de fissures
4'C P/ol

Taux de fïssures
O"C (o/o)

3ro42 o.24 o.L2 2.23
31043 o.r2 o.37 r .36
3to44 o o t .24
31052 o o.r2 4.22
31891 o 0.49 3.6
31965 o o r .24
31894 0 o 0
31903 o.24 o 5.47

40r23 8.95 0.99 5.72
40273 0.49 o 5.22
40t26 o.24 o.74 4.97

40L25 o o.24 2.48

40324 1.11 3.23 22.5
40274 0 0.99 r .74
40275 0 o r .6r
40326 o.49 o.24 9.95

40344 o 0.99 10.32
40345 0 0 3.73
40328 o.t2 0.49 11.94

40329 0 o.24 r3.3

Proorlêtês mécanisues et thermiques des alLioges

Les résultats des essais de pliage sont présentés dans le tableau 7.1.

TahlC.aU..7_.1 : Résultats des tests de pliage à différentes températures.

En ce qui concerne les valeurs de pliage à 7oC, on ne peut pas

tirer de conclusions sur I'amélioration apportée par la présence de

I'aluminium et du magnésium. En effet, les résultats sont bons : ils sont

tous inférieurs ou égaux à Io/o de fissures, sauf pour l'échantillon 40123

(1500 ppm de Ti et tO00 ppm de Cu) qui présente 8,950/o de fissures.

Le comportement en pliage est identique pour les essais à 4oC,

avec une valeur légèrement élevée (3.23o/ol pour l'échantillon 4O324 (75O

ppm de Ti et 2850 ppm de Cu).

En ce qui concerne les résultats de ptiage à OoC, on peut dégager

une tendurnce de comportement : il semble, en effet, que la présence de
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magnésium seul ou accompagné d'aluminium diminue sensiblement Ies

pourcentages de fissures. Ceci est constaté pour tous les alliages.

I semblerait donc que le magnésium seul, ou I'aluminium

conjugué au magnésium, améliorent les résultats de pliage à O'C' En ce

qui concerne les autre éléments d'addition, leur influence sur Ie

comportement en pliage sera évaluée ultérieurement lors d'une analyse

statistique de I'effet de la composition chimique sur les différentes

propriétés.

II. LE TEMPER TEST

Iæs résultats sont présentés dans le tableau suivant :

Réfêrence Temper test
(tndice)

3LO42 35
31043 38
3LO44 38
31052 36
3189r 38
31965 40
31894 4l
31903 37
40t23 39
40273 40
40126 4L
40r25 38
40324 40
40274 43
40275 4 l
40326 38
40344 4L
40345 43
40329 43
40328 39

Tablp..aU..7.2 : Résultats du temper test
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Propriêtê s mécanique s et tlurmiques de s allioge s

II est à noter que l'intervalle de confiance du temper test est

particulièrement faible. Une différence de deux points est significative.

D'après Ie tableau 7.2, on peut noter que la forte augmentation

du cuiwe et du titane dans tes alliages se traduit par une élévation, en

moyenne, des résultats de temper test, lorsque I'on passe des séries à

faible teneur en cuiwe et titane aux séries les plus concentrées.

De même, I'addition de magnésium et d'aluminum-magnésium

dans les échantillons provoque I'augmentation de la valeur du temper

test. Ceci signifie que I'addition de ces detrx éléments ou de magnésium

seul augmente "l'élasticité" des alliages, puisqu'un résultat de 1O0 au

temper test indique que le matériau est entièrement "élastique"'

cette augmentation du temper test pourrait être néfaste pour

certaines applications, corlme la mise en forme des gouttières, puisque

la valeur de cette caractéristique d'emploi ne doit pas dépasser le seuil

de 39.

A) Lrs notrttlpBs pns ossels po rnectrot't

I-es essais de tracilon ont été réalisés au laboratoire d'essais

mécaniques de la société Union Minière d'Auby-Ies-Douai' Nous

utiliserons les résultats tlrés des courbes de traction sauf ceux de

module d'Young.

Les résultats sont présentés dans le tableau 7.3.
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lzs outles Proqriétes mêcarttq s

NO

alliage
LE
DL

LE
D1

Rr DL Rr DT All.
force
maxi
DL

All.
force
maxi
D1

Atl.
rupt.
DL

Ail.
rupt.
DT

3LO42 108 166 156 2t7 I I 7 .8 48 24

31043 L42 209 L77 246 2.6 4 38 22

3LO44 L48 r98 18 l 246 2 4.9 45 24

3r052 L29 t77 r63 220 I 5 ,7 43 22.7

3189r L24.8 r93.2 r63.5 237.9 to.42 6.9 40.5 r5.9

31965 179 r97.2 18r .6 247.5 Lt.2 5.45 56.4 18 .8

31894 r43 200.4 r83.2 250.6 I1 5.9 51.3 20.45

31903 L35.7 L74.4 t72.2 235.5 9.45 6.3 47.4 t7 .4

40r23 156 2Ll r66.3923t ,29 3.2 3.3 29.77 17 .3

40273 18r 23r r9r.75 257.Or t .o7 1.55 26.2L 12.98

40126 L73 223 185.62252,63 0.96 2.r5 27.44 15.47

40L25 153 r95 165.9322r.65 3.4 5 35.O2 19.67

40324 r48 191 165.46 224.3 to.7 4.75 38.64 16.81

40274 165 230 r82.8I 254.83 6 4.05 32.L r4.38

40275 169 2r3 186.53248.47 8.7 4.45 34.85 t4. l

40326 L32 183 r56.34220.52 L2.4 5.7 48.9 17.46

40344 r80 225 184.69 254.93 4.2 3 33.25 13.43

40345 189 24L 197.0r268. r r 2.8 2.3 31.69 12.69

40329 L64 2LO 18r.18243.5L 5.5 3.6 32.94 r5.96

40328 176 232 182.3126r.68 5.3 3.15 34.45 T2.L6

Tahlç.a.ff../-,$ : Propriétés mécaniques des altiages de Zn-Cu-Ti étudiés'

I est assez difficile de dégager de façon srlre I'influence des

différents éléments d'addition sur toutes les propriétés mécaniques des

alliages. Cependant, on peut noter que I'augmentation de la teneur en

cuiwe et en titane a tendance à accroître la limite d'élasticité des

alliages. De même, I'augmentatton de Ia teneur en titane pennet

d'accroître la résistance à la rupture'

L'addition de magnésium ou d'aluminum et de magnésium

entraine l'augmentation de la timite d'élasticité et de Ia résistance à Ia

rupture et la diminution de I'allongement à force maximum (si on les

compare aux matériaux non alliés)'

une analyse plus fine, quant à I'influence de tous les éléments

sur l'ensemble des propriétés, sera réalisée lors de I'analyse en

composurntes PrinciPales.
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Propriêtês mêcaniques et thermiques des attiages

B) LB uoouLP o'Youxc

Læs échantillons analysés sont des éprouvettes qui ont été

découpées dans Ies vingt altiages et prélevées soit dans les sens de

laminage, soit dans le sens travers.

No d'alliage E-^--- (MPa)
3ro42DL ro7020
31042 DT 1181 t2
31043 DL 1o6883
31043 DT
3ro44DL 116077
31044 DT 120988
31052 DL r  12916
3ro52 DT L32552
3189I  DL 107969
3189I DT 131848
31965 DL tor422
31965 DT 1 r4998
31894 DL I I4684
31894 DT 130538
31903 DL 110168
31903 DT 123654
40123 DL 100822
40123 DT 120961
40273DL 107330
40273 m I 19404
40126 DL 108193
40126 DT 126237
40125DL 101892
40125 DT 121654
40324DL 99045
40324DT 123863
40274DL r19822
40274DT 129509
40275DL 105599
40275 W 130141
40326DL 106590
40326 DT 123736
40344DL I r0355
40344 DT 126524
40345 DL t22714
40345 DT t28280
40329 DL r 10781
40329 DT r2r756
40328 DL 108681

40328 DT 124749

Tablç.aff..7-.4-: Module d'Young, sens long et sens travers
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Les mesures de dilntomêtrte

Les résultats sont présentés dans le tableau 7.4. I.es modules

d'young de tous les alliages ont des valeurs très proches. Une différence

est toutefois notable entre les résultats des modules d'Young

déterminés sur des échantillons prélevés dans le sens de laminage ou

dans Ie sens travers. En effet, les modules d'Young des échantillons

',sens long" sont inférieurs aux valeurs déterminées sur les spécimens

"sens travers".

Cette augmentation des modules d'Young "sens travers" est due à

la présence des filets d,e TLZnru qui augmentent la rigidité du matériau'

En effet, ces filets étant paraltèles à la direction de laminage, la rigidité

du matériau est augmentée dans la direction perpendiculaire: les

précipités de TiZn,u étant beaucoup plus durs que la matrice de zinc'

L'absence de plans (00.2) dans DT a un effet analogue.

La détermination des températures de recristallisation des

alliages de zinc est une caractérisation importante de ces alliages,

puisqu'il est nécessaire de déterminer un compromis entre une

microstructure entièrement recristallisée et une structure écrouie

lGalledou (1992)1. Ceci est nécessaire alin d'avoir simultanément une

bonne pliabilité et une bonne résistance au fluage'

Iæs températures de recristalisation des vingt alliages étudiés

sont présentées dans le tableau 7.5. I-e, lecteur poulTa visualiser les

courbes dilatation-température et dérivée de ces courbes en iulnexe A3'
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Référence t. ae recristallisation ('C)

3ro42 94

31043 174
3LO44 IOI
31052 97
3r891 95
31965 1r1
31894 110

31903 93
40r23 r08
40273 175
40L26 L79
40L25 L48
40324 t27
40274 175
40275 176

40326 L47
40344 r85
40345 180
40329 L87

40328 183

1ablE.a.U../-,$ : Température de recristallisation des alliages étudiés

Les résultats des mesures sont en accord avec la littérature lcahn

(1970)1. En effet, pour une augmentation de la teneur en cuiwe

(solution solide de substitution) et de titane (précipités formés avec le

zrnc : TlZnr) la température de recristallisation des alliages augmente'

comme l'avait montré I. Beaujean (1992), Ia présence de magnésium

entraîne une augmentation de la température de recristallisation des

alliages. II en est de même pour I'aluminium, bien que I'influence de ces

deux éIéments d'addition soit réduite du fait qu'ils sont en beaucoup

plus petite quantité que le cuiwe et le titane dans les alliages'
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l-es mesures de dilotomêtrie

Conclusion

il apparait que les propriétés mécaniques de surface et les

caractéristiques globales des alliages varient avec la composition

chimique.

D,autre part, les températures de recristallisation des alliages

sont bien en accord avec les résultats bibliographiques' Malgré tout'

I'influence du magnésium qui avait été mise en évidence lors de

résultats antérieurs lBeaujean (1992)] n'a pu être vérifiée de façon plus

probante dans les alliages étudiés. Ceci parait compréhensible' au vu de

ta répartition du magnésium à I'extrême surface du matériau' En effet'

Ie titane et Ie cuiwe influencent la température de recristallisation des

alliages, car ils sont distribués dans tout le volume du matériau'

cependant, il est difficile de décrire dans quelle mesure évoluent

les propriétés en fonction de la variation des teneurs en éIéments

d,addition. En effet, il semblerait que certalns éIéments d'addition soient

corrélés entre eux. ces corrélations sont donc visibles sur les propriétés

et il est délicat d'expliciter leur variation'

C,est pourquoi, il nous est apparu intéressant de réaliser une

analyse statlsttque de toutes les caractéristiques (de texture' de pliage à

froid...) afin d,essayer de dégager des lois de tendarrce des propriétés en

foncuon de la variation de la composition chimique.
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Principe de LlAnoi4lse en Composarttes Principales

8)

CoMPoSITION CHIMIgUE DAIIS LES ALLIAGES DE ZINC-

CUTYRE-TITAIYE

Introduction

Compte-tenu du nombre d'alliages et des différentes conditions

d'élaboration, seule une zmalyse statistique de toutes ces valeurs va

nous permettre de déterminer les corrélations qui existent entre

l'ensemble des propriétés des alliages et leur composition chimique.

lnrsque le nombre des données exploitables est trop important pour

déterminer les relations les reliant, il est clair que I'utilisation d'une

méthode de calcul statistique devient indispensable.

Nous avons choisi d'appliquer à nos résultats tout d'abord la

méthode des plans d'expérience. Cependant, bien que donnant des

résultats encourageants, nous n'avons pas pu continuer dans cette voie

puisque la composition chimique des alliages n'a pas été déterminée au

préalable suivant la méthode des plans d'expérience.

II a donc fatlu utiliser une autre méthode d'analyse statistique qui

est une méthode decriptive multldimensionnelle : Ia méthode de

I'analyse en composantes principales : I'ACP [Michot (1990)' IÆbart

(r979)1. '

'une comparaison de quelques technlques d'analyses statistiques est présnetée

annexe A4



Analu se statistique des reLations propriêtês / composition chimique

I. PRINCIPE DE L'ANALYSE EN COMPOSANTES PRINCIPALES

(ACP)

A) PnBsBxratox op cB rrpB o'ANALYSE

Iæ principe de I'ACP permet de décrire la répartition des valeurs

prises par des uqriables (dans notre cas, les propriétés mécaniques,

intensité de la figure de pôles (00.2), la température de

recristallisation....) en fonction des échantillorts (composition chimique

des alliages). Nous disposons alors d'un espace à n dimensions qu'il

nous est assez difficile de décrire puisque notre visualisation des

données est timitée seulement à deux, voire à trois dimensions. C'est

pourquoi, il apparaît que si on peut extraire un nombre d'axes restreint

autour desquels la majorité des valeurs prises par les variables est

regroupée, Ieur visualisation sera alors simplifiée.

De plus, la superposition de cette description de I'espace des

échantillons (défini par deux axes principaux) et de la répartition des

vecteurs des variables dans ce plan particulier nous permet d'établir les

lois de tendance qui décrivent la dépendance des variables vis-à-vis des

échantillons. Ceci nous permettra, in fine, de déterminer les éléments

d'addition qui font évoluer Ies propriétés intrinsèques des alliages dans

une direction plutôt que dans une autre.

B) MtsB Btl oBuvnp oP {exruYso

En ce qui concerne l'analyse proprement dite, toutes les

propriétés que nous avons étudiées précédemment seront utilisées dans

cette analyse comme variables : c'est-à-dire :

- le pourcentage de fissures à 7, 4 et OoC (o/o Fiss.7, 4 et O"C)

- le module d'Young sens long et travers (EDL, EDT)

- la limite d'élasticité sens long et travers
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Analu se s tatistique de s r elatiorrc proprié tê s / compo sition chimique

- la résist€ulce à la mpture sens long et travers (RrDL et RrDT)

- I'allongement à force maxi SenS long et travers (All.force max DL

- I'allongement à la rupture sens long et travers (All. rupt. DL et
et DT)

DT)
- le temper test (Temper test), la température de recristallisation

(f. recris) et I'intensité de la figure de pôles (00.2) mesurée sur les

échantillons bruts (I brute). Toutes ces données sont fournies dans le

tableau 8. l.

Les échantillons seront les différents alliages caractérisés par leur

composi1on chimique ; les températures et force de laminage étant

aléatoires, elles ne Sont pas prises en compte dans I'analyse.

. Avant de commencer I'analyse proprement dite, il est nécessaire,

dans un premier temps de déterminer si toutes les propriétés des

altiages sont réparlies de manière à ne pas fausser le calcul. Ceci est

réalisé à I'aide d'histogrammes de classes d'équivalence'. Pour chaque

propriété, le calcul des classes d'équivalence est réalisé de la façon

suivante:

classe = valeur la plus élevée - valeur la plus faible

to

Iæs histogrammes sont les suivants :

' 
N.B. : le texte entre parenthèses renvoit à la légende des graphes de IACP.
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AnaIA se statistique des reLations propriêtés / composition chimique

Les nombres de | à2O colTespondent aux alliages comme on peut

le voir dans le tableau 8.2 ci-dessous.

Référence Numéro
3ro42 I
3I043 2
3LO44 3
31052 4
31891 5
31965 6
31894 7
31903 8
40L23 9
40273 IO
40126 l 1
40r25 t2
40324 13
40274 L4
40275 15
40326 16
40344 t7
40345 t8
40329 19
40328 20

Tahlç.aU..p-.p : Classement des alliages pour les histograrrmes

Il apparaît que I'alliage 31043 ne peut être uttlisé étant donné que

sa valeur en module dYoung sens travers n'est pas connue. D'autre

part les alliages 4OI2g et 40324 ne peuvent être pris en compte du fait

de leur comportement particulier en pnage. En effet, ces alliages

présentent des pourcentages de flssures à 7 et 4oC contradictoires et

pour les autres propriétés, lls offrent des comportements proches' De

plus, leurs pourcentages de fissures à 7 et 4oC sont très élevés sans

@ d @
o

à N O

104



Principe de l'Arnlase en Composantes Principales

pour autant que ces résultats soient justifiés par leur composition

chimique.

It est donc préférable de ne pas tenir compte de ces alliages lors

de I'analyse en composuultes principales, afin de ne pas fausser les

résultats.

Ces histogrammes nous montrent qu'il est possible d'utillser

I'ACP comme méthode de calcul statistique puisqu'ils suivent une loi

normale. En effet, ils sont répartis sous la forme de gaussiennes.

. Dans un second temps, il est nécessaire de déterminer si les

propriétés sont linéairement indépendantes et non redondantes, c'est-à-

dire si une propriété ne peut pas être déterminée à partir d'une autre ou

à partir d'une combinaison de propriétés. Ceci est réalisé grâce au

calcul de la matrice de corrélation. Ce calcul, alnsi que I'ACP ultérieure

sera réalisé à I'aide du logiciel de calcul statistique MINITAB f 0.0.

Ia. matrice de corrélation permet de déterminer les coefficient de

corrélation existant entre les propriétés (elle n'a pas été déterminée avec

les valeurs de temper test, czrr ces résultats ont été obtenus

ultérieurement).

La. première matrice de corrélation est la suivante :

% fbs.7"c 0,6 flss.4.c E DL E m LEDL lÆ Drr Rr DL Rr DlAfornra:rlAfornnxTAruptl lbrut Trecrls % Rss.ec

%IIss.4'C

D D L

E D l

LE DL

LDDT

P.r DL

Rr DT

Afonna&

Aforma:f

AmptL

Ibrut

Tfecds

%tlss.O"c

AnrptT

o.262

-0.442 -o.3fi2

-o.2a7 0.136

-0.æ6 0.021

o.o39 0.043

-0 ta -0.239

-o.21 -o.188

-o.t73 0.076
-o.t74 4.127

-0.252 -0.246

-0.075 -0.076

-o.22 0.056

o.o99 0.732

-o.ol7 -o.192

0.403

o.rE -o.o59

0.349 0.14 0.86E

0.207 -0.297 -0.058 -O.O02

o.5l l  0.126 0.788 0. !0& O. l l5

-o.2ll o.l4l -0.554 -0.674 -O.cf2l -0.497

-o.194 -O.03 -0.847 -O.a8s O.O99 -0.673 0.795

-0.096 -0.197 -O.il2 -0.729 0.039 -0.397 0'757

o.187 0.134 0.127 0.197 -O.301 O.179 0.073

0244 0193 0.71 | 0 797 0.025 0.606 -0.536

-o.254 o.o4I  O.102 0.û26-O.257-0.159 O. l2

-o.ll6 -o.249 -O.714-0.736 0.145 -o.61 0.232

o.80E

-o.07 -0.107

-0.779 -0.689 0.196

-0.206 -0.216 0.067 o-22r

o.&2 0.6t6 -0.359 -o 667 -o 361
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Anala se statistique des relations propriêtês / compositton cLdmique

Tous les nombres soulignés ont une valeur supérieure à 0.8, ceci

signifiant que les propriétés sont corrélées entre elles. Ce chiffre est une

limite qui a été définie arbitrairement par I'utilisateur. A cette occasion,

nous pouvons rappeler que, d'un point de vue théorique, tlne propriété

est entièrement corrélée à une autre lorsque le coefficient de corréIation

est égal à l.

Ainsi, les propriétés suivantes ont été rejetées pour limiter [a

redondance:
- limite d'élasticité sens long et travers

- allongement à force maxi sens travers

En effet, ces trois propriétés pouvaient être déduites à partir de

toutes les autres. Leur rejet a êtê déterminé après plusieurs calculs de

matrice de corrélation qui ne sont pas repris ici. Ces propriétés étaient

clairement redondantes, car si elles n'étaient pas toutes rejetées,

d'autres corrélations sous-jacentes apparaitraient. D'autre part, !e

temper test a pu être pris en compte car il n'était relié à aucune autre

propriété.

Ia. matrice de corrélation définitive est la suivante :

06 ftss.7oc% flss.4oc EDL E DT RrDL RrDT ÆormaxlAruptL Ibrut TrecrlsToflss'ooc AruptT

% -o .12 l

-0 .167 O. l8

-0.246 0.334 0.389

o.102 -o.lo7 0.089 -0.362

-0.244 0.171 o.43 0.103 0.037

o.oo9 -0.264 -0.253 0.077 -O.01 -0.515

-O.O55 -0.465 -0.249 'O'2a6 -0.006 4.484 0'773

-0.076 o.o57 0.163 0.127 -0.337 0.158 o.o84 -0'127

o.o7 0.453 o.I48 o.l5 -0.034 0.589 -0.6 -O.7gl 0'182

0.259 0.306 0.OO2 o.Ol7 -0.178 0'094 -o.o82 -0.301 o'l5l 0'443

-0.06 -O.33 -0.156 -6.255 0.142 -0.658 0'252 0.634 -0.364 -0'693 -o'5o4

-0.217 0.365 0.433 0.188 -0.078 0.755 -0.338 -0.495 o'4ll 0'69 O'13 -0'665

Il n'y a plus une seule valeur supérieure ou égale à 0.8' Il est

donc possible de passer à I'analyse en composzmtes principales'

E D L

E D T

Rr DL

Rr Dn

Aruptl-

Ibrut

Trecrls

% flss

AruptT

Tern
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Rêsultats de L'ACP et explitalion graphique

II. RESURATS DE L'ACP ET EXPLOITATION GRAPHIQUE

A) Rpsulrnrs oB LlncP

L'ACP nous permet de dégager des axes principaux qui décrivent

I'espace des données. Il est possible de dégager un axe par propriété,

mais ceci n'est pas le but recherché. En effet, les résultats de I'ACP

nous indiquent que I'axe principal I (PCl) représente une proportion de

37.Io/o de la totalité des axes, alors que les axes PC2 et PC3 n'en

représentent respectivement que 13.60/o et 12.60/o.

Tout d'abord, les calculs nous donnent les coordonnées des

échantillons dans chaque système d'axes (formant alors un plan)

PCI/PC2, PCI/PCS et PC2/PCS. Ces coordonnées nous montrent la

réparlition des échantillons dans ces trois plans qui résultent des

projections de I'espace à n dimensions dans un espace à deux

dimensions.

Ensuite, dans chacun de ces trois plans, il Sera possibte de

décrire les variables grâce à la représentatlon des vecteurs "propriétés".

Chaque proprlété possède une coordonnée qui est rapportée à un axe.

Lorsque I'on décrit la propriété dans un ptan PCilPCj, les coordonnées

4 et y, sont utllisées pour déterminer I'extrêmité du vecteur. Il est à

signaler que tous les vecteurs passent par le centre (0,0) du plan.

Les coordonnées des vecteurs sont décrites dans le tableau 8.3.

to7



Analg se stattstique des relntions propriêtês / composition chimique

Variable lère composante
orincioale

2ème composante
principale

3ème composante
orincipale

o/ofiss.ToC -o.o42 0.49 o.264
o/ofiss.4oC o.248 -0.054 0.141
o/ofiss.OoC 0. r90 o.275 0.469

EDL 0.195 -o.295 -0.325

EDT 0. r48 -o.47 o. r53
Rr DL -o.062 0.333 -0.488

Rr DT 0.35 -0.06 -o.29

AformaxDL -o,295 -o.253 o.29r
AruptDL -0.383 -0. r86 o.o44
AruotDT -0.388 -0.067 -0 .196

IBRUT 0.151 -o.298 0.3r  1
Tfecris 0.409 o.204 0.059

TempTest 0.376 -o.159 -0. r23

Tah|C.a.u.....8,.9 : Coordonnées des vecteurs-propriétés pour chaque

composzrnte principale

Ainsi, le but de ce calcul étant de déterminer les relations existant

entre les échantillons et les variables, les deux graphes (échantillons et

variables) vont être superposés pour former une seule représentation

graphique. Celle-ci nous permettra d'expliquer les corrélations entre les

propriétés et la variation de la composition chimique.

B) E:clonenou cRePstouP

l) Principe de L'esaloilation graphique

Les résultats de I'ACP sont présentés planches 32, 33 et 34.

Au début de I'analyse, nous avions décrit les données par la

variation en teneur de chaque élément d'addition (niveau bas et niveau

haut). Il en résultait un graphe par élément d'addition pour chaque

plan. Cependant, nous nous Sommes vite rendus compte que tous les
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Rêsultals de L'ACP et expLitntion graphique

éléments d'addition, même s'il n'existe pas de relations chimiques entre

eux, sont malgré tout indissociables.

Les échantiltons ont dri être représentés par leur composition

chimique complète et ceci, de la façon suivante :

Ti Cu

Mg AI

Afin que les graphes soient plus facilement exploitables, des

couleurs ont été utilisées pour symboliser les teneurs en éléments

d'addition : le niveau bas est en rouge et le niveau haut est en bleu. En

ce qui concerne le cuiwe, nous avons été obligés d'utiliser une couleur

intermédiaire (le vert), puisque les teneurs en cuiwe peuvent être

divisées en trois : 75O ppm, I75O ppm et 30OO ppm. En effet, lors de la

prévision des alliages, une série de quatre échantillons à f O0O ppm de

cuiwe et une série 750 ppm de cuiwe ont été envisagées. Or, la teneur

en cuiwe à75O ppm n'a pas pu être respectée. L'analyse chimique de la

teneur en cuiwe est, en effet, proche de IOOO ppm. De ce fait, les

altiages à 75O ppm et IOOO ppm de cuiwe ont été regroupés pour les

besoins de l'analyse puisque leur teneurs réelles sont très proches.

l.orsque I'on cherche à déterminer si une propriété varie avec la

composition chimique de façon certaine, on dit que la propriété en

question est dûscrimante pour Ia composition chimique. Celà signifie

que lorsque la teneur d'un éIément passe du niveau bas au niveau

haut, Ia propriété présente deux populations différentes de résultats :

un niveau faible et un niveau élevé ; celui-ci étant symbolisé par Ia

pointe de Ia flèche. Iæ niveau faibte n'est pas représenté sur les graphes

car il est masqué. II est situé à I'opposé de la pointe de la flèche, au-delà

du centre du ptan, dans la direction du vecteur-propriété. Il est utile de
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Anala se s tatistique de s r elations propriêtê s / compo sitton chimique

préciser que le niveau faible d'une propriété n'est pas une valeur

négative, mais bien une valeur proche de 0.

Iæ cercle dessiné sur les graphes représente la limite du cercle de

corrélation que nous nous sommes imposée pour chaque plan PCi/PCj.

Une propriété est alors discriminante lorsqu'elle sort du cercle.

On peut remarquer que certaines propriétés sont décrites seulement

par des pointes de flèche et sont situées à I'intérieur du cercle. Elles ne

sont donc pas discrimantes vis-à-vis de la composition chimique dans le

plan considéré. Il est bien srir possible qu'une propriété ne soit pas

discrimante dans un plan PCi/PCj et qu'elle le soit dans le plan

PCk/PCj.

I est clair que toutes les tendances qui seront dégagées de

I'analyse en composantes principales auront le plus de poids

lorsqu'elles seront dégagées du plan PCI/PC2 puisque la proportion de

données qui est regroupée autour de lui est la plus importante. Toutes

les grandes lignes de tendances seront donc déduites de ce plan et elles

seront affinées par les deux ptans PC1/PC3 e|PC2/PCS.

2) CorréLations existarû entre uafiobles et êchflIttillotrs

Afin de définir les corréIations eldstantes entre les propriétés et la

composition chimique des alliages, ll est nécessaire pour chaque

propriété d'essayer de dégager une famille d'alliages ayant des teneurs

en éIéments d'addition communes. Pour que Ia propriété varie avec la

composition chimique, puisque les plans résultent de la projection de

I'espace à n dimensions dans un espace à deux dimensions, il faut que

la famille d'alliages soit perpendiculaire à la direction du vecteur

propriété.

r lo



Résull.ats de L'ACP et explitation graphique

Soit le plan PCL /PC2 :

Ce plan représente un poids de 5O.7o/o.

r'. La famille Ti faible/Cu moyen (teneurs habituelles pour le

zintarre 20) est située vers le bord gauche du cercle,

perpendiculairement à la direction de trois propriétés suivantes :

allongement à Ia rupture dans DL et DT et allongement à force

maximum dans DL. Iæs quatre alliages considérés sont situés vers les

grands allongements, ce qui signifie que cette composition chimique les

favorise. De même, un taux élevé en titane est néfaste aux forts

allongements. En effet, la majorité des alliages de cette famille est située

vers le bord droit du cercle, ce qui contribue à donner de faibles

allongements.

* La famille Ti haut/Cu haut est située vers le bord droit du

cercle et perpendiculairement à la direction du vecteur Température de

recristallisation. Cette composition, l75O ppm de Ti et 3000 ppm de Cu

favorise I'augmentation de la température de recristallisation des

altiages. Ceci est en bon accord avec la littérature [Cahn (1970)],

puisqu'une augmentation de précipités de TTZnru pose des problèmes à

la migration des joints de grains, de même qu'une élévation de Ia teneur

en cuiwe qui est en solution solide de substltution.

* Soit les autres propriétés contenues dans le graphe PCI /PC2

ne sont pas discrimantes pour la compositlon chimlque (propriétés à

I'intérieur du cercle), soit, bien que discrimantes, elles ne varient pas

linéairement avec la composition chimique.
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Soit le plan PCl/PC3 :

Ce plan représente un poids de 49.7o/o, qui est très proche du

poids du plan PCL/PC2. Cela signifie que les informations qui pourront

être recueillies de ce plan auront la même importance que celles

obtenues avec le plan PCL/PC2.

* En ce qui concerne les allongements à la rupture, I'allongement

à force maximum et la température de recristallisation, les conclusions

sont les mêmes que pour te plan PCL /PCz. En effet, le couple Ti

faible/Cu moyen favorise les allongements élevés et le couple Ti

étevé/Cu élevé favorise I'augmentation de la température de

recristallisation.

..'. De plus, des teneurs élevées en cuiwe et en titane favorisent

I'augmentation du temper test. En ce qui concerne cette propriété, le

fait que I'augmentation de la teneur en magnésium et en aluminium

conbibue à l'élévatton du temper test ne peut être confirmé ici. En effet,

cette propriété ne varie pas linéairement avec les teneurs en magnésium

et aluminium.

Soit Ie plan PC2|PCS :

ce ptan représente un poids de 26.20/o. II apparaÎt que les

informatlons qui seront extraites de ce plan auront moins d'importance

que celles extraites des deux plans précédents. Cependant, I'influence

des éléments magnésium et aluminium sur les propriétés sera plus

facilement visibte Sur ce plan tà que sur les der:x premiers, puisque les
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Résultats de L'ACP et expLitntiongraphique

teneurs de ces deux éléments sont beaucoup plus faibles que celles du

titane et du cuiwe.

* La majorité des familles Ti faible/Mg élevé/Al éIevé et Ti

faible/Mg élevé est placée dans la partie gauche du plan. Ces teneurs

contribuent à faire augmenter le module d'Young et Ia résistance à la

mpture dans DL puisque le nuage de points possède une direction

perpendiculaire à celle des propriétés et est situé vers les grandes

valeurs de ces propriétés.

..'. Iæs alliages de type Ti élevé/Mg faible et Ti élevé/Al faible,

puisqu'ils sont placés à droite au bord du cercle, favorisent

I'augmentation du nombre de fissures à basse température (0 et 7").

Conclusion

n est apparu lors de ce chapitre, que seule une analyse

descriptive multidimensionnelle permet de dégager des tendances

concernzutt l'évolution des propriétés des alliages en fonction de la

variation de la composition chimique.

Nous avons vu que le comportement de certaines propriétés est lié

de façon précise avec la teneur en éléments d'addition. Toutes les

conclusions sont en accord avec les hypothèses émises antérieurement

sur I'influence des éléments d'addition et leur teneur.

cependant, il y a certaines propriétés qui ne sont pas

discriminantes vis-à-vis de la composition chimique et d'autres qui ne

varient pas linéairement avec la composition, c'est-à-dire que si on

augmente la teneur en tel ou tel élément, la propriété augmente' puis

diminue. Ceci permet de confirmer le fait que les alliages n'ont pas été
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AnalA se s tatistique de s r eLations propriê tê s / composition chimique

réalisés dans les mêmes conditions, car les paramètres de température

et de force de taminage n'ont pas été maÎtrisés.

Enfin, afin de quantifier la dépendance des propriétés vis-à-vis de

la composition chimlque, ll serait intéressant de pouvoir refaire des

analyses avec un nombre d'alliages plus important et des compositions

chimiques moins variées ainsi que dans des conditions identiques de

température et de force de laminage. En effet, une étude statistique

nécessite de réaliser des essais Sur un très grand nombre d'éléments.
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9) Interprêtation des rêsultats



lnterprêtaLion de s anafu se s sur-face

9) TNTDRPRETAIrON DDS RESULÎATS

[,ors des chapitres précédents, nous avons présenté un certain

nombre de résultats quant à la répartition du magnésium et de

I'aluminium, ainsi que leur état de liaison au sein des alliages, de même

que la possible influence de cette répartiUon sur la microstructure, la

texture et les propriétés mécaniques des alliages. De plus, I'utilisation

de l'analyse en composiultes principales nous a permis de dégager des

lois etlou des tendances de la variation de toutes les propriétés en

fonction de la composition chimique.

Une interprétation physique de tous ces résultats peut être

maintenant avancée.

I-es premiers essais de SDL sur la série d'échantillons contenant

les teneurs classiques en cuiwe (1750 ppm) et tltane (75O PPm) des

alliages industriels, mais des teneurs variables en magnéSium et

alumlrium, nous ont montré que le magnésium et I'aluminium sont

localisés en extrême surface.

Des études lDeparis, Seurin et Entringer (1986)] ont été réalisées

sur des échantillons en acler afin de déterminer l'influence d'un recuit

sur les profils de concentration de certains composés. En effet, certains

éléments ont tendance à mlgrer du coeur vers la surface des

échantillons. Ces expériences nous ont conduit à essayer de déterminer

à quet moment de la fabrication les éléments d'addition qui se trouvent

dans tgs alliages étudiés ont migré vers la surface du matériau. Il se

pourrait donc que les éléments d'addition mi$rent au moment de la
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tion des rêsuLtats

coulée, mais aussi plus tard, au moment du laminage, mais aussi lors

des "recuits" qui se déroulent entre chaque passe de laminage lors du

repositionnement des cylindres ou lors du recuit de retour à Ia

température ambiante de Ia tôle (48 heures).

L'analyse de la brame en SDL (deux faces extérieures et coeur)

nous a montré que, non seulement les éléments d'addition ségrègent

dès ta sotidificatlon de celle-ci, mais que ces éléments sont réparlis sur

les deux faces extérieures. De ce fait, on ne peut plus envisager que le

magnésium et I'aluminium proviennent du résidu d'oxyde qui existe à la

surface du bain en fusion. En effet, il serait logique, dans Ce cas, que

seule Ia face extérieure de la brame qui est en contact avec I'air

présente un enrichissement en magnésium et aluminium.

Il apparaÎt, d'autre part, que le magnésium et I'aluminium sont

localisés dans les premiers micromètres de la tôle et ceci de façon

homogène, d'après les analyses en SIMS. Le magnéSium et I'aluminium

ne sont pas répartis de manière hétérogène aux joints de grains.

De plus, des essais de détermination des états de liaisons ont

montré que le zinc et le magnéSium se présentent sous forme oxydée

dans I'extrême surface.

Ainsi, d'après les constatatlons obtenues par I'emploi des

différentes techniques d'analyse, le magnésium et I'aluminium se

trouvent répartis majoritairement à la surface des échantillons sous la

forme d'oxydes. Ils pourraient peut-être participer à I'amélioration des

résultats de pliage en proté$eant le zinc de l'oxydation.

Cette hypothèse peut être vér'rfiée si on considère les enthalpies de

formation (25"C) des différents oxydes et composés qui peuvent se

former. Plus une enthalpie présente une valeur négative, plus I'apport

d'énergie nécessaire pour la formation du composé sera faible : ceci ne

signifiant pas que le composé se formera plus rapidement du seul point

de vue cinétique.
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L'enthalpie de formation de I'oxyde de cuiwe (CurO) est taible

(-39.84 kcal/mol). Il y a peu de chance que celui-ci se forme surtout

pa-rce que le cuiwe est déjà associé avec le zinc SouS la forme d'une

solution solide de substitution. Par contre, I'enthalpie de formation de

I'oxyde de titane (TiOr) est élevée (-218 kcal/mol), mais la quasi-totalité

du titane est utilisée lors de la précipitation des filets de TiZnr^.

Si on considère la formation de I'intermétallique Mgzry,il faudrait

se situer à une teneur atomique en magnésium de 34o/o; ce qui semble

parliculièrement élevé, au vu des teneurs auxquelles on se situe. De

plus, cette enthalpie de formation est très faible -L2.6 kcal/mol.

Les enthalpies de formation de I'o>ryde de zinc (ZnO) (AHr=-33.17

kcal/mol), de I'oxyde de magnésium (MgO) (ÂH5-143.84 kcal/mol) et de

I'oxyde d'aluminium (ALO') (ÂH5-396.19 kcal/mol) sont assez

différentes et révèIent que de toute façon, !'oxyde de zinc Se fonnera

moins facilement que les deux autres oxydes, ALO, et MgO, puisque son

enthalpie est plus faible.

n reste donc à expliquer I'ordre d'apparition des oxydes de

magnésium et d'aluminium, puisque les valeurs des enthalpies de

formation contredisent I'observation faite sur la répartition des éléments

au sein des alliages : le magnésium plus proche de la surface que

l,aluminium, alors que son enthalpie est plus faible. ceci pourralt

s'expliquer grâce à l'étude du diagramme d'Ellingham-Richardson. Pour

des commodités de lecture, le diagramme présenté est une version

simplifiée. [Bernard M. (f990)l

Ce diagramme pennet de réaliser des prévisions thermodynamiques en

matière de réduction thermlque des oxydes métalliques.
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étation des rësultats
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La. droite d'obtention de I'oxyde de magnésium est

dessous de la droite d'obtentlon de I'alumine (ALO") et de

zLnc.

Il en résulte donc la possibtlité des réacttons suivantes

Mg+ZnO+ MgO+Zn

3Mg+ALO,  "+3MgO+2Al :

ceci dans un intervalle donné de température'

située en-

I'oxyde de

Ainsi. le magnésium est susceptrbte de réduire par voie sèche

l,oxyde de zinc et l'oryde d'alumine et donc se transforrner en orryde de

magnésium.

ceci pourratt donc exptiquer pourquot te magnésium est distribué

à la surface des échantillons au-dessus du zinc et de I'aluminium'
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de microstntcture et de Erture

TI.

DE TEXTURE

Une étude préalable a montré que l'influence de la température de

coulée etlou de la vitesse de solidification était importante sur I'aspect

des microstmctures. Une augmentation de la température de coulée et

de Ia vitesse de solidification permet d'obtenir LOOo/o de grains

basaltiques autour desquels les filets de TiZnru sont mieux réparlis

qu'en présence de grains équiaxes.

L'influence de I'hétérogénéité de la répartition du magnésium et

de l,aluminium sur I'aspect des microstructures des alliages n'a pas été

clairement mise en évidence. Le rôle d'affineur de taille de grains du

magnésium est confirmé [Beaujean (1992)] et il semble qu'il existe un

effet de synergie entre le magnésium et I'aluminium qui aurait Ies

mêmes conséquences, puisque les filets de Tiznru semblent mieux

répartis, de façon plus rectilignes lorsque ces deux éléments sont en

présence. L'aJout d'aluminium seul modifie peu la taille de grains'

L,augmentation de la teneur en titane contribue à faire diminuer

la taille des grains et à induire une répartition des filets de TiZntu moins

rectiligne et homogène ; ce qui est en accord avec la bibliographie

lwégria (1984), Spittle (1972)1.

Un allia$e de zinc contenant une teneur moyenne en cuiwe (f 750

ppm), une faible teneur en titane (750 ppm), du magnésium (10 ppm) et

de l,aluminium (l5o ppm) présente une bonne répartition des filets de

TiZnru, homogène et rectiligne et donc une taille de grains très fine' ce

quiestcompatibleavecunebonneaptitudeaupliage.

Grâce aux résultats des analyses SDL, nous avons déterminé que

la distribution des éIéments étatt hétérogène au sein de la tôIe' En effet'

des profils de concentration différents ont été obtenus lorsque les

analyses ont été réalisées sur des échantillons amincis à différentes

profondeurs (brut, poli diamant et poli classique pour la texture)' Nous
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avons voulu vérifier si cette constatation était applicable lors de

l'analyse de texture.

La texture varie de manière importante en fonction de la

profondeur à laquelle la mesure est réalisée. En effet, un fort gradient

de texture a été mis en évidence pour I'alliage Zintarte 20 classique,

aussi bien que pour l'altiage "Zirttante 20 + Mg + Al". L'effet des éléments

d'addition est une fois de plus montré puisque Ie profil du gradient de

texture vafle quand on passe de l'échantillon à teneurs classiques à

I'alliage contenzrnt du magnésium et de I'aluminium. En effet, la figure

de pôles (00.2) devient symétrique beaucoup plus rapidement dans le

cas de l'échantillon " Zintane 20 + Mg + Al". A ce propos, il est possible

de faire un parallèIe entre I'allure du gradient de texture et celui de

mesure de dureté pour un matériau bicouche dont la couche supérieure

est plus dure que la couche inférieure'

Des essais de modélisation de l'évolution de la texture lors du

laminage à froid ont été menés à partir de la modéIisation dans des

conditions normales (ce qui correspond à la modélisation de l'évolution

de la texture dans la fibre neutre), nous avons cherché à voir ce qu'un

frottement et/ou un cisaillement pouvaient modifier en surface'

Au cours de la simulation de I'évolution de texture, les figures de

pôles recalculées à partir de mesures réalisées sur un échantillon

prétevé après Ia première passe de laminage ont été utllisées'

II apparaÎt, atl \ l des résultats de simulation, que I'introduction

dans le tenseur des déformatlons d'une composante de friction et de

cisaillement modifie de façon importante I'aspect de la figure de pôles

(00.2). En effet, dans la plupart des cas, Ies figures de pôles (oo'2) ne

présentent plus qu'un seul pic. celà diffère donc des résultats obtenus

par Metlab (1992), où deux pics symétriques, d'égale intensité étaient

obtenus. cependant, I'utilisation de la composante de cisaillement à un

niveau éIevé permet d'obtenir une figure de pôles (OO'2) qui est très

proche de la figure de pôles (00.2) obtenue expérimentalement'
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Interprêtalion des propriétês mêcaniques et d.es rêstùtats de L'ACP

Cependant, la modélisation de la texture de tÔles industrielles est

un problème complexe. Il serait intéressant de déterminer réellement la

valeur des coefficients de friction et de cisaillement pour obtenir un

résultat plus proche de la réalité afin de modéliser I'évolution de la

texture en fonction de la profondeur. une détermination expérimentale

de ces coefficients pourra être réalisée ultérieurement Iors d'essais de

laminage avec des taux de réduction différents et des conditions de

lubrification différentes (avec ou sans lubrifiant, plusieurs lubrifiants

étant testés).

I I I .

RESULTATS DE L'ACP

L',analyse des résultats des propriétés mécaniques (température

de pliage à froid, temper test, analyse des courbes de traction) est

difficile à interprêter du fait du nombre d'alliages à comparer et des

variations des conditions d'élaboration et de transformation'

cependant, les hypothèses faites antérieurement quant à la

variation de la teneur en titane et en magnésium sur ces propriétés sont

vérifiées pour des allrages industriels. En effet, I'augmentation de Ia

teneur en titane conduit bien à une augmentatlon du pourcentage de

fissures et du temper test. Ouant au magnésium, il semble améliorer le

comportement en ptiage de façon nette. Malgré tout, l'influence des

autres éIéments d'addition est difficile à mettre en évidence clairement'

L'utilisaûon d'une technique d'analyse statistique des données nous a

semblé nécessaire, puisque le nombre de résultats était trop important

à gérer et que ce type d'analyse nous permet de déterminer les grandes

tendances de la variation des propriétés en fonction de Ia variation de la

teneur des différents éléments d'addition'
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Il n'est pas possible de dissocier les étéments d'addition dans leur

effet sur les différentes propriétés qui entrent dans I'analyse : propriétés

mécaniques, température de recristallisation, intensité de Ia figure de

pôIes (00.2).. .

Il va être possible de raisonner à partir des graphes de résultats

qui sont établis à partir des axes des composantes principales pris deux

à detrx comme axes de coordonnées. Comme les deux plans PCL/PC}

(composante Principale l/composante Frincipale 2) et PC1/PC3 ont

des poids équivalents, les grandes tendances de la variation des

propriétés en fonction de la composition chimique sont très proches'

Iæ titane et Ie cuiwe sont couptés (PCL/PCZ, et PCI/PC3) et

jouent un rôle important sur la variation de I'allongement à mpture et à

force maxi et sur la température de recristallisation. sur le plan

PCl/PC3, les fortes teneurs en cuiwe et titane contribuent à

I'augmentation du temPer test.

En ce qul concerne le dernier plan (PCL/PC$, bien que ce plan

ait une importance inférieure au der:x plans précédents, il permet de

dégager des conclusions intéressantes, quant à la variation des

propriétéS en fonction des teneurs en magnésium et aluminium' Une

forte teneur en titane, combinée à de faibles teneurs en magnésium et

aluminium contribue à faire augmenter la valeur du module d'Young et

la résistance à la rupture dans DL. De même, une teneur élevée en

titane combinée, d'une part à une teneur falble en magnésium et

d'autre part, combinée à une faible teneur en aluminium contribue à

faire augmenter le nombre de fissures à 0 et 7oc. ces teneurs sont donc

néfastes au comportement en pliage. Ainsi, la variation de la teneur en

titane affecte particulièrement les propriétés des alliages de zinc

contenant du cuiwe et du titane, puisque la variation de la teneur en

titane intervient sur le changement de nombreuses propriétés'
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10) CONCLUSTON GENDRALE

Lors de cette étude, nous avons voulu déterminer les relations qui

existaient entre d'une part, un bon comportement en pliage associé à des

caractéristiques mécaniques intéressantes et d'autre part, les variations

de la composition chimique des alliages. En particulier la modification des

teneurs en magnésium et aluminium semblait avoir une réelle importance

sur ces différentes ProPriétés.

L'un des buts de ce travail était donc de déterminer la localisation

des éléments d'addition dans les tôles et sous quelle forme ils étaient

dispersés. Il s'est avéré que, grâce à des techniques d'analyse de la surface

(sDL, SIMS et ESCA), nous pouvons montrer que le magnésium et

I'aluminium sont localisés à I'extrême surface des échantillons et que Ie

magnéslum semble être lié à I'oxygène. La présence d'oxyde de magnésium

à l'extrême surface des altiages ne semble pas en contradiction avec les

résultats obtenus en pliage à froid. En effet, les particules d'oxyde sont

petites et les désorientattons qui existent entre les joints de grains ne

doivent pas permettre de générer de nombreuses fissures'

Des mesures de texture ont montré qu'il existe un fort gradient de

texture entre Ia surface et le coeur de l'échantillon, que celui-ci contienne

ou non du magnésium et de I'aluminium. En effet, alors que les flgures de

pôtes mesurées sur un échanttllon aminci Jusqu'au coeur de la tôIe

présentent Ia symétrie orthorhombique du laminage (deux pics

symétriques pour la figure de pôles (00.2)), une dissymétrie importante

apparaît sur la figure de pôIes (00.2) mesurée sur Ia surface du matériau

(un seul pic est alors présent). Cependant, lorsque I'alliage contient du

magnésium et de I'aluminium, I'allure du gradient de texture est

différente. ce gradient de texture étant suivi par l'évolution de la figure de
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pôles (00.2) entre la surface et le coeur de la tôle, il apparaÎt que cette

figure de pôles devient symétrique beaucoup plus rapidement quand

l'échantillon contient les deux éléments d'addition.

Les essais de modéIisation de la texture ont donné des résultats

prometteurs. La modéIisation de l'évolutlon de texture lors d'un laminage

à froid avait été réalisée avec succès par Metlab (1992). En partant d'une

texture de laminage à chaud et en utilisant le modèle de plasticité de

Taylor, on obtient bien Ia texture de laminage à froid classique' En

introduisant des composzultes, soit de friction, soit de cisaillement dans le

tenseur des déformations, les pics de la figure de pôtes (00'2) deviennent

dissymétriques, ce qui colTespond aux textures de surface des matériaux

étudiés. Læs perspectives de la compréhension et de la modélisation du

gradient de texture dans toute l'épaisseur de la tôle semblent

particulièrement importantes pour I'amélioration de la mise en oeuwe du

matériau et de son aPPlication'

Ainsi, Iescalculsdemodélisat iondugradientdetexturedanstoute

l,épaisseur d'un alliage. de zlnc contenant du cuiwe, du titane' du

magnésium et de l'aluminium (teneurs précises) doivent être continués à

long terme afin de mier:x connaÎtre les mécanismes qui régissent

I'adaptation au laminage de ce tlpe de matériau ainsi que les mécanismes

de déformation qui sont utilisés lors du pliage à froid '

L',étude des propriétés mécanlques n'a pu être menée à bien que

grâce à une étude statistique de toutes les données' En effet' I'étendue des

résultats mécaniques, combinée à un grand nombre d'échantillons étudiés

a nécessité I',emploi d'une technique d'analyse statistlque' un certain

nombre de tendances a été dégagé, quant à l'évolution des propriétés en

fonction de la variation de la composition chimique. It apparaÎt, Iors de ces

analyses, que le changement de teneur en titane est un paramètre

essentiel qui influence les propriétés de volume et de surface' En effet' la

variation de Ia teneur en titane, couplé avec du cuiwe ou du magnésium'
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influence les résultats de pliage à basse température' aussi bien que

l,allongement ou Ia température de recristallisation. Malgré tout' il

apparaÎt que le magnésium et I'aluminium participent activement à

l'amélioration des résultats de ptiage à froid et ceci à différentes

températures.

cependant, les mécanismes de I'intervention de I'oxyde de

magnésium sur Ie comportement en pliage doivent être éIucidés et des

mesures supplémentaires dewaient être réalisées en BSCA en utilisant

des échantillons étalons. Enfin, en ce qui concerne I'analyse statistique'

une étude plus quantitauve dewait être réalisée sur une propriété

parliculière, en ciblant plus précisément la composition chimique des

alliages.

Il en résulte donc que ce travail a permis de remettre en question un

certain nombre de concluslons qui avaient été tirées d'études antérieures'

Læ passage au stade industriel a montré la présence d'un gradient de

texture qui doit certainement avoir une influence importante sur les

propriétés mécaniques du matériau. De plus, la localisation majoritaire

des étéments d'addition, magnésium et aluminium' en surface des alliages

remet en cause les hypothèses antérieures quant à leur contribution à

I'amélioration du Ptiage.

En effet, étant donnés ces deux résultats importants, iI devient donc

très difficile de dégager de façon srire et quantitative dans quelle mesure

chacun des facteurs contribue à I'amélioration ou non de la pliabilité à

froid.

II apparait alors que la possibilité d'améliorer la pliabitité à froid des

alliages de zir:Ic au cuiwe et au titane, toùt en maintenant d'autres

propriétés mécaniques à un niveau raisonnable pour I'utilisation

ultérieure des alliages, reste encore déticate à réaliser' Malgré tout' les

résultats de ce travail ont ouvert des voies d'investigation qui intéressent

tout particulièrement les industriels du zinc'
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Annexe Al

Présentatlon des analyses de surface :

I) Spectroscopie d Dêchmge Istrrûrescente ÊDL)

II) Spætroscopie de Masse des lons &condaires (SIMS)

III) spectroscopie d'Electons pour tAnnlgse Chimique @scA)



(sDL)

1) Pzut'tctPp'

La spectroscopie à décharge luminescente est une technique d'analyse de

matériaux conducteurs très rapide d'utilisation. Elle s'appuie sur la théorie des

phênomènes lumineux qui résultent d'une décharge électrique dans un gæ à basse

pression [David et caplain (1988), Berneron (lgsl)' Branche et Rothan (1985)'

Hocquaux(1987)et (1939) 'Béranger ,HenryetSanz(1994)1 '

cette technique est assez récente car I'intérêt de la décharge luminescente

comme source d'analyse a été mis en évidence grâce atrx travaux de Grimm' ceci date

des années soixante, 1968 exactement' comme date de la première application

industrielle.

Il est utile de faire quelques brefs rappels sur le principe de la lampe de

Grimm. on applique un courant entre deux électrodes situées à chaque extrémité d'un

tube en verre contenant un gaz àfaible pression. on forme alors un plasma'

L',échantillon analysé sert de cathode et la décharge est entretenue par les

électrons émis par le matériau lors du bombardement par le plasma' Lors de leur

éjection, les particules émtses par l'échantillon (atomes, êlectrons' ions"') entrent en

coll isionaveclespart iculesionlséesdel.argon.Cespart iculesexcitéesretournentà

leur état fondamental par émission de radiations lumineuses qui sont caractêristiques

de chaque élément.

læs radiations lumineuses sont dtlfractées dans un spectromètre multicanal et

reçues par des photomultiplicateurs. [æs rayonnements sont alors amplifiés et ensuite

restituêsparl'ordinateursousformedespectred.élémentsdétectés.

2) AppucettoNs ET evAlrlecBs

a) Aoplicotions

L'application industrielle de cette source spectroscopique a étê réalisée par

I'IRSID.

Ce typede techn iquepeu tê t readap té fac i l emen tà l ' ana l ysede lasu r face

d'échantillons et de profils de concentration puisque le bombardement ionique permet

d,éroder la surface régulièrement et qu'à tout moment la composition du plasma est

représentative de la couche érodée. La SDL étant une source à décharge froide' il n'y a

pas fusion de l'échantillon ce qui veut dire qu'il ne peut pas y avoir de problème de
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volatilisation séIective du matériau. De plus, il n'existe pas de phénomène

d'autoabsorPtion.

D i f f é ren tesé tudes lDessenne(1993) ,F i she r (1993) 'Ange l i ( I 993 ) lon té té

menées, principalement sur des matériaux métalliques, alin de déterminer la

répartition de certains éléments. Ainsi, il est aisé de voir à I'aide de cette technique' si

les éléments pistés sont répartis essentiellement à la surface ou s'ils sont distribués

dans le volume du matériau. D'autre part' grâce à la SDL, il est possible de déterminer

les corrélations qui existent entre les profils de concentration des éléments et certaines

propriétés qui découlent du gradient de concentration'

b) Auantaoes

La SDL est une technique pafticulièrement facile à mettre en oeuwe et d'une

grande rapidité d'utilisation. Il suffit seulement de quelques minutes pour obtenir un

profil de concentration complet. A I'heure actuelle, la SDL est la seule technique qui

permette d'obtenir un tracé en continu de profils de concentration de SÂ Ae h surface

jusqu'à 2OO Pm.

Deplus,cettetechniquepermetdedétecterjusqu'à64élémentssimultanément

avec une limite de détection très faible. Des échantillons métalliques ainsi que d'autres

éléments, organiques ou non, aussi bien que des éléments très légers comme

l'hydrogène peuvent être analysés'

Enfin,lareproductibilitédecetteméthodeesttrèsbonne'

3) LnntPs oP u' SDL

Il est important de signaler que la sDL est une technique d'analyse qui ne

fournit pas directement de renseignements sur la profondeur érodée' De plus' cette

technique ne permet pas de donner d'information sur la structure des matériaux

utilisés et en partlculier aucune information sur les liaisons chimiques des élêments

recherchés. Des indications sur les enrichissements en surface peuvent être recueillies

à conditions que ceux-ci provoquent des modifications chimiques en profondeur' En

outre, la SDL ne permet pas de donner une image de la zone arralysée' ce qui peut

présenter des inconvénients dans le cas des matériaux polycristallins et polyphasés'

D.autrepart ' larésolutionlatéraledecettetechniqueesttrèsfaiblepuisqu.el le

correspond à un cercle de 4 à 8 mm de diamètre' qui est la surface de l'impact du
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plasma. De plus, le pouvoir de résolution théorique de cette technique est inférieur à

O.5 nm.

r)
(srMS)

l) PruncPP

Le principe de la spectroscopie de masse des ions secondaires (SIMS) repose

sur la tïréorie des interactions particules-matière. Lorsqu'un faisceau d'ions possédant

une énergie suffisante bombarde un échantillon, des ions négatifs ou positifs peuvent

être émis. ceux-ci proviennent des premières couches de la surface du matériau (les

dix premiers angsuÔms) lDavid et Caplain, Blanchard (1980)' Degrève (1988)l' Ces

ions sont alalysés par un spectromètre de masse une fois qu'ils sont éjectés'

L'extraction d'ions positifs provenant de I'extrême surface résulte en fait de la collision

d,un ion primaire qui s'encastre en profondeur dans le matériau' cela provoque une

cascade de collistons qui font remonter à la surface des particules qui conduisent à

l'éjection d'ions de I'extrême surface, comme le décrit le schéma ci-dessous :

Barrière de Potentiel
de la surface

Sur face  géomé

Læs phénomènes mis en jeu lors d'une

mécanismes de pulvérisation et d'ionisation'

ions l ibres

analyse SIMS sont à la fois des



L'intensité du courant ionique secondaire recueilli pour un élément donné est

proportionnelle à celle du courant émis, à I'abondance isotopique de l'élément' à la

concentration de celui-ci dans la matrice et au rendement d'ionisation de l'élément' A

ce propos, il est intéressant de noter que les variations des propriétés chimiques et

électroniques de la surface altèrent particulièrement la valeur du rendement

d,ionisation. Il apparaÎt donc nécessaire, d'une part d'utiliser un vide poussé afin de ne

pas polluer l'extrême surface du matériau et, d'autre part, d'accorder une grande

attention à la présence d'oxygène à la surface de l'échantillon. En effet, des études ont

montré que la présence d'orygène modifie de façon certaine I'intensité des pics obtenus

lBlanchard (lggo)1. un moyen de s'affranchir de I'influence de I'oxygène est d'utiliser la

technique de Ia post ionisation : la SNMS (spectroscopie de masse des "neutres"

secondaires). Dans ce cas, la source utilisée est une Source de particules neutres' qui

permet l,éjection de particules neutres elles aussi. Ainsi' I'ionisation est réalisée

ultérieurement dans une chambre d'ionisation'

2) Appl;celoxs er avexrecBs

al AooLications

L,a SIMS est une technique d'analyse qui permet de tracer des profils de

concentration d'un très grand nombre d'éléments ou de réaliser des cartographies de

la répartition d'êléments désirés à I'extrême surface d'un matériau'

lnrsque la vitesse d'érosion du matériau est très lente, inférieure à tO-4 couche

atomique érodée à la seconde, il est possible de cartographier l'échantillon' c'est le cas

de la sIMS statique. La. résolution latérale est supérieure à I pm et la zone obsewée

est au maximum de 300 Pm.

|As lMsdynamiquepe lme t ,quan tàe l l e , de réa l i se rdesp ro f i l sde

concentration.

cette technique d'analyse est largement utilisêe dans l'étude des couches de

semi-conducteurslResseletStrusny(1994)|,enmêtallurgie[NizeryetLoison(1995)let

en biologie. Elle permet, d'autre part, d'évaluer la diffusion de I'o>rygène dans certains

systèmes métalliques [Bongartz et alt' (I993)l'

vl



b) Auantaoes

La SIMS est une technique d'analyse qui permet de déterminer la présence de

tous les êléments ionisables, c'est-à-dire presque tous, exceptés I'hélium et le néon'

Bien qu'elle soit appropriée pour des études en métallurgie et en géologie avec

l,obtention d'images ioniques, elle permet en outre, d'analyser des isolants'

Comme la limite de détection des élêments est très faible, de I'ordre de la partie

par million, il est donc possible d'évaluer la présence d'un élément à l'état de trace'

3) LrmrB nB La SIMS

Il est primordial d'utiliser I'ultravide lors des analyses en slMS' ce qui nécessite

la mise en oeuwe d'un appareillage assez lourd, car la contamination de la surface par

des éléments extérieurs perturbe les essais'

De plus, Ia présence d'oxygène perturbe les profils de concentration des

éléments, en les exaltant. Cependant, il est possible de pallier cet inconvénient en

utilisant un artifice mathématique (rapPort de I'intensité de l'élément désiré sur

l'intensité de l'élément majoritaire dans le matériau), ou en réalisant une post-

ionisation des particules éjectées (SNMS)'

En SIMS dynamique,lazone analysée est de I'ordre de

Dals le cadre de notre étude en SIMS statique et en

utilisée est un canon au gallium (Ga')' Par contre' en SIMS

un canon à oxYgène (O.).

Io't cm'.

SNMS, la source ionique

dynamique, la source est

rII)

CHIMIOUE (ESCA)

1) Prur.tcPP

c,est une technique d'analyse de surface particulièrement adaptée à la

dêtermination de la nature chimique des éléments recherchés lBéranger et Henry

(1994) 'Hol l inger(1980) 'Delarue(1989) ,Col l inL. (1995) ] .

Lorsque I'on bOmbarde un solide avec un faisceau de rayons X suffisamment

énergétiques, Ies particules bombardées sont absorbées par la matrice et la relaxation

des atomes ionisés du réseau se fait par éjection de photoélectrons' ces photons
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proviennent des niveaux de coeur des atomes du réseau. Ceux-ci sont caractéristiques

de l'élément analysé et sont directement influencés par I'environnement'

Cette technique permet d.onc, non seulement de connaÎtre la répartition des

différents éléments qui constituent une surface sur une profondeur de quelques

nalomètres pour une aire de quelques micromètres à quelques millimètres, mais aussi

de se renseigner sur la nature chimique des états de liaisons.

2) AppljcarroN ET evANrecBs

a) AooLications

L'ESCA peut déterminer la présence de tous les éléments sauf l'hydrogène et

l,hélium avec une limite de sensibilité massique de l%. Il est possible' avec cette

technique, de mener à bien des études poussées sur l'oxydation des métaux car I'accès

à la composition chimique des oxydes est réalisé'

L,ESCA est une technique d'analyse qui est utilisée avec beaucoup de succès en

métallurgie (études de corrosion, d'oxydatlon) et pour l'étude des semi-conducteurs

(études des interfaces). De plus, elte peut être utilisée pour l'étude des polymères où

les groupes fonctionnels du carbone peuvent être différenciés'

b) Auantanes

L'ESCA est l,une des seules techniques qui permette de déterminer la nature

des états de liaisons des étéments. Grâce à un système d'echantlllons étalons, iI est

posslble de comparer les spectres et de dêterrntner quels sont les degrés d'oxydation

des éléments, s'ils sont oxydés ou à l'état atomique ou s'ils forment des composés

définis.

3) LnnrBs oP tlpscn

L'ESCA est une technique d'analyse d'extrême surface qui utilise I'ultravide' De

ce fait, elle est assez lourde à mettre en oeuvre'

ta sensibilité de cette technique est relatlvement faible (f0 à 1OOO ppm) et la

résolution latérale n'est pas très bonne (5O mm2)'
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Dans le cas de notre étude, l'acquisition des spectres a été effectuée en utilisant

la raie Ko de I'aluminium (1486.6 eV). La résolution de l'analyseur a été fixée à IeV.

Les échantillons ont été analysés à l'état brut de laminage et ont été ensuite

bombardés ioniquement avec des ions argon.

La profondeur analysable est très faible car elle est limitée par le libre parcours

moyen des électrons.
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Annexe A2

Présentation des résultats de I'analvse de texture '

Er;tmntiltons 31891 et 31894 en Jorrctian de
d'amvtcissement : brut, 7Pm, 5 Pm, 7O ym, 3O pm, 50 pm,
pm et 330 pm.

La profortderr
1OO pm, 2OO
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Annexe A3

Présentation des résultats de dilatométrie :

Courbes dL/Lo= f(T) et d(dlll,o)/df = f(T)
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Annexe A4

Les analyses statlstiques :

l) l:analAse encomposarûes principaies (ACP)

II) Ré gre s s ion tinê o;ir e simple et modèIe Linê air e

W Les plnns d'exPêrierrces



I) L'ANALYSE EN COMPOSANTES PRINCIPALES (ACP) [Lebart et

Fénelon (1979)1

L'ACP fait partie des méthodes d'analyse des données qui se proposent de

fournir des représentations synthétiques de vastes ensembles de valeurs numériques.

Cette technique permet donc d'obtenir un résumé descriptif, sous forme graphique,

d'un ensemble de n observations de p variables numériques continues.

Pour I'utilisateur, le problème de I'ACP peut se résumer ainsi :

- on dispose de données statistiques qui ne peuvent se représenter que dans un

espace de dimensions élevées ; ce qui signifie que la totalité de I'information contenue

dans cet espace ne peut être assimilée du fait de la taille de cet ensemble de données.

- ainsi, dans la mesure du possible, on désire représenter ces données dans un

espace de faible dimensions, avec le minimum de perte d'information.

- on ne fait pratiquement aucune hypothèse préalable. C'est donc une

opération purement descriPtive.

I ) RBpnosgwrATIol.l nBs onseRvATroNs

Dans cet espace des observations, la distance entre deux points constitue un

nombre caractéristique de la ressemblance des deux observations correspondantes.

soient x," et xr,, deux observations (der.rx vecteurs) ; avec p, le nombre de

variables et n, le nombre des observations. Dans cet espace, le carré de la distance

d'(x,",Ç est:

d2(xro ,x2v)  =  l t * r ,  -xz )2  =  (x2u-x1y) ' (x2y-x ty )
l=l

Ce nombre est d'autant plus faible que les composantes x' et x, sont proches pour

toutes les valeurs de i.

Dire que I'observation x., est à la même distance de x," et de xr" pose néanmoins

beaucoup de problème d'interprétatlon car l'égalité suivante ne renseigne pas

beaucoup sur les composantes responsables de celle-ci :

= l{*r, -*sr)2
l=l

Ë,,*,, -*zi2
l = l

xvll



2) RpcnBncgp oBs covposentps pRtwctpel,es (axes)

On se place dans I'espace à p dimensions des variables où se trouvent les n

points obsewations.

Nous allons chercher le sous-espace à une dimension F, (qui sera une droite)

tel que les distances entre les projections des points observations mesurées sur cette

droite soient le plus proche possible des distances définies dals I'espace à p

dimensions.

Nous ne nous intéressons plus à la position du nuage, mais aux proximités

entre les divers points observations x,,'

Soient Xp, X1y, deux points observations du nuage'

soient ul, uz, un, les composantes d'un vecteur unitaire u porté par la

droite recherchée F,.

La grandeur de la projection fLf1 du vecteur (\ - x*) sur Fr est le produit

scalaire du vecteur (\ - x*) par le vecteur u :

tf :u'(x1,, -xp)= f .r,{*x -*11)
1=l

Si on veut, en moyenne, que les longueurs des projections soient ma:<ima' de

façon à ce que la déformation du nuage soit minimum, il faut donc que la somme sur

tous les couples (k,l) de points observation soit maximum'

S2 = Lfrfr2 = 2;.r '{*r* -*v)]2
k. l  k . l

Après un certaln nombre de développement, iI revient au même de rendre

maximum Ia quantité ' {S2 = u'Vu.
2rto

Ainsi, les composantes d'un vecteur u unltaire porté par la droite Ft sur

laquelle se proJette le nuage en se déformant le motns possible maximisent uVu'

u s'appelle alors la première composante principale du nuage et est vecteur

propre de V. La. valeur propre correspondante l, est prêclsêment uvu et caractérise

donc la dispersion des proJections sur F,'

Le q-ième vecteur propre sera la q-ième composante principale du nuage' Il

existe donc des axes factoriels qui ont la propriété d'extraire progressivement le plus

d'information possible concernant les proximités entre les points obsewation'

xvltl



3) RppnpsPxreton ops veruanlPs

Soient p points variables (\,, >6n). Les variables peuvent être très

hétérogènes, et la plupart du temps, la première bissectrice sera un axe d'allongement

évident du nuage de points P.

On élimine cet axe de dispersion peu intéressant en ce qui concerne les

associations entre variables en proJetant le nuage parallèlement à cette première

bissectrice. C'est I'opération de centrage des variables.

Les coordonnées du i-ème point variable ro, sont :

r f I

t1r  =*1r -* ,  arrec {=iLx1r
"  J=l

fok

R.Cm..afqUç : lorsque les variables sont très hétérogènes quant à leur moyenne, on

utilise IACP.

Par contre, quand en plus' les variables sont hétérogènes en dispersion (echelles de

mesures diverses : cm, kg, N,...), la comparaison des mesures de deux variables

différentes n'a plus aucun sens.

On utilise le tableau , ,lJ = 
(*U -*%, 

où S, désigne l'écarL type empirique de la
/  " J

jlème variable. La matrice à diagonaliser est alors la matrice de corrélation des

variables.

Dans ce cas alors, le nuage de points des ro, sera situé sur une sphère centrée à

I'origine, afin que la distance entre deux points représente bien une corrélation. Ceci

xtx



sera réalisé à condition de diviser chaque

l'intersection du faisceau de vecteurs par

corrélation).

sa longueur ou Prendre

rayon unité (sphère de

vecteur ro,

la sphère

par

de

ID tlebart et Fénelon

(1e7e)l

Soit S, un espace vectoriel et t, un sous-espace vectoriel de .7.

Le modèle linéaire désigne I'ensemble des méthodes d'estimation ou de

représentation qui consistent à effectuer des projections de S aans 8.

soient n observations de deux variables aléatoires X, et Y.

X l =

x t t

x2l

xnl

Yr
Yz

Yn

I

I

I

e tY= avec U =

Les données de départ sont les valeurs numériques'

Onsupposequ'i lexisteunerelationthêoriquedelaforme:

Y=oXr+BU+E

a et p sont des coefficients lnconnus à détermlner'

E est un vecteur aléatoire résiduel ayant une matrice des covariirnces du type : o2I.

L'espérance mathématique de E -E(E)- est supposée nulle'

E(E) = O quelquesoit i :E(EJ=O

Une solution ayant des proprlétés intêressantes consiste à chercher pour

quelles valeurs des paramètres g et b (différents de 0 et p), la somme des carrés'

décrite ci-dessous, est minimale :

I . i  = )(vr -ax11 - b)2 = min

a v e C : f t = Y t - U t t - b

L ensemble des vecteurs qui s'écrivent sous la forme axt + bu constitue bien un

sous-espace vectoriel de t, avec a et b quelconques'



Chaque vecteur z de t est alors repérable par ses coordonnées a et b sur les

vecteurs xl et u (avec x, * Àu où l, est un scalaire).

La méthode des moindres carrés consiste à chercher un vecteur zo tel que le

carré de la distance d'(x,z) soit minimum.

On a, en effet :

d2(x,z)  = Iyr  -  âx1 - t )2  = I t2

Le vecteur zo (caractérisé par ao et bo) est alors la projection de y sur la variété

linéaire de t.

les deux valeurs ao et bo qui
rendent minimales d'(y,z)
sont des estimations des
valeurs inconnues a et Ê.

Le modèle linéaire est utllisé principalement :

l) pour décrire certains aspects de la dépendance entre des variables

aléatoires.

2) pour tester certaines hypothèses concernamt cette dépendalce, ce qui

revient le plus souvent à tester la validité de la description obtenue.

[Sado G, Sado M.-C. (1991)]

La grande différence qui odste entre les méthodes énoncées ci-dessus et la

métlrode des plans d'expérience, est qu'll faut prévoir à I'avance les expériences qui

vont être réalisées. Si cette réflexion préalable n'a pu être réalisée, il devient impossible

d'utiliser les techniques de calcul statistique qui en découlent.

Les grandes étapes d'une étude d'un phénomène sont les suivantes :
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.Eaç..te..u.rs
influents

Mqdé.lisaf!sn

Qptim.isatip..n

FACTEURS
INFLUENTS

MODÊLISATION

OPTIMISATION

t) Déterminer les facteurs susceptibles d'influencer le

phénomène de façon significative et savoir s'il existe une

interaction entre ces facteurs.

2) Déterminer la "forme" de cette influence. c'est-à-dire décrire

mathêmatiquement la variation des phénomènes en fonction

des facteurs influents.

t 
3) Rechercher les conditions expérimentales qui permettront

L d'obtenir les meilleurs résultats.

Le principe de la méthode peut être résumé par le graphe suivant :

ËTUoE A FAIRE

. P l a n s à 3 n i v e a u x

. Plans d'analvse de la
vartance
. Réseau de Doehlen

CONCLUSIONS DE T 'ËTUDE

! (x l l

PLANS FACTORIELS
. Plans factoriels â 2 nrveaux
complels ou lracl ionnaires
. Plans Scheffe. plans de Milchel l
(étude des mélanges)

OPTIMISATION
. Courbes isoréPonses
. Méthocte de la Plus grande Pente
.  Srmplex



El "de  oe  (  {ac leurs
Reponse ) '

.  Hvoothèse du  mOdèle  du  1"  degté

Y  =  Â . +  d . X . +  +  a . X .

.  P l a n  f a c t o r r e l  2 ' o u  2 ' - t

.  Ca lcu l  695 ç9gf { rç ren ts  ô

vô l i f l r t s  P61

En ce qui concerne la modélisation. la démarche générale est la suivante :

Les résultats peuvent ê[re présentéS sous la forme de graphe décrivant

l'interaction ou non des facteurs inlluents entre eux'

De plus. grâce aux calculs de la variance. il est possible de déterminer si un

l'acteur possède une influence significative (dans le sens statistique du terme

(supérieur à un taux de contiance prédéterminé))'

Toutefois. ceci n'est possible que si les données sont pré\ues pottr enLrer dans

un plan d'expériences. avant de réaliser les e.xpériences qui engendreront les données

de calcul.

.  Hypothèse du modèle du 2' degré :

Y =  A + E a . X , + E a , , X X ,

. Essais en étoi le. points complémenlai-
res lets oue l 'ensemble soit  optimal
. Calcul des coeff icrents a et a,,

.  Trans{ormation des variables (Log' .  )

.  Recherche d'un modèle non l inéaire

. Fragmentalron du domaine
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Annexe A5

Approche théorique de la fonction de texture et des fizures de

I) Calail de lnfonction de terttre

II) Ins figures de pôles complètes et la mÉtlwde de positiuilê



D
OzuENTATIONS (FDO)

Ce chapitre va nous permettre de détailler un peu plus le calcul de la Fonction

de Distribution des Orientations, la fonction de texture qui a été évoquée lors d'un

chapitre antérieur.

La Fonction de Distribution des Orientations, f(Bl, peut être obtenue grâce à la

mesure de figures de pôtes. Celles-ci fournissent la densité de pôles Pt'i(Y), c'est-à-dire

la quantité hi de pôles dont la normaleest orientée parallèlement à la direction y,

direction du repère cristallin IG.

Soit la ligure de pôles I6(y), on peut écrire :

Pru(y) = Nilt'i(Y)

avec Ni : coefficient de normalisation

La détermination de la FDO est réalisee grâce à la méthode des harmoniques

sphériques généralisees. Il est possible de relier les figures de pôIes, fonction à 2

variables (t, q) et le fonction de texture (çr, Ô, <pz) par l'équation :

1 .
Pn,(y) =; 

J t(g)ae Ql
' ' "  hi / lv

. La fonction Pn(y) peut être développpe en série d'harmoniques kr'de la façon

suivante :

r<i(v)= kl(r,q) = 
#.^fi(cos21)

avec I e N, n e Z et -l ( n < I où Pi(cos 26) est un polynôme de lægendre qui se

calcule à partir d'une somme finie de cosinus et de sinus.

Lensemble des fonctions ki(y) forme une base orthonormée sur laquelle peut

être développée la fonction densité de pôles Pru(y) par :
l=lmax n=N(P)

P,,(y)= I lr;1ni1ti1y1
l -O n=l

Le développement en série est limité à un certain rang l-* du fait de la

convergence des séries.

' Tout cornme la fonction densité de pôles Pr,iM, la FDO peut être développée

en séries d'harrtoniques sphériques.
1-1$sx rn-N{(U n=N(l)

f(g) =f(e,,o,er)= I t  Icfr ' -"(Q,,Ô,9r) (s)
l -o m=l  n=l

[æs coefTicients Cf"" sont les coefficients de texture à calculer à partir des

Iigures de pôles et qui perrnettront d'obtenir (<pt, Ô, <pr).

les fonctions T,*" harmoniques sphériques s'écrivent comme suit :

( 1 )

(3)

(4)

to(vlt



I - " (g )  
=  Tr - ' (9 , ,Ô 'p" )=  eme 'Pmn(Ô)e-* '  (6 )

ou P,-"161 est un polynôme de Jacobi qui peut être calculé de façon similaire à

celle du polynôme de Lægendre.

Grâce à l'importance de la symétrie cristalline, il n'est plus necessaire que la

fonction de texture soit définie dans tout l'espace d'Euler, mais seulement dans

l'espace fondamental.

De plus, les coefficients C ne sont plus indépendants et on peut donc utiliser

des fonctions d'harmoniques sphériques généralisees symétrise." ôÏ(g) pour le

développement de f(gl qui sont des combinaisons linéaires des fonctions T'-"(g).

8 Fn $-.1 8 m1r

Tr (S) = ). e' T'*"(g) (71

Ainsi, (5) devient , 

'--'

l-lmax p-M(U n-N(U a tul

f(e) = I I lcl- 1' (g) (8)
l -o F- l  n- l

De même:

4* F=-M(U I rr

F,"(hi) =ffi 
I"l-kr 

(hi) (e)

Pour chaque couple (1, n), il convient de trouver M(l) équations à résoudre

puisqu'il existe M(l) inconnues, donc il est nécessaire de mesurer M(t) figures de pôles.

[æ nombre de figures de pôles à mesurer pour réaliser une analyse jusqu'à l.*

en fonction de la symétrie cristalline est indiqué sur le schéma ci-dessous.

fffi.! é. lqraÛqr itdagaodatr- I0

T .
3 t .
æ .
æ ,
t
2a
?1
22
æ
t a
t l
ta
r2
t0
t
a
a
2
0

| - Èrlcllal{u.
b - Dt6cuô{{u.
c - .rttrhcDl$r.
a - lqat.t, lgu.
a - Èangoura
t - æDlqu.

.N.qm.br.e.dç.{igurp.ç.dç. pô!ç.ç.néc.çs.çai..r.es. pau.r.realise.r l'anal.y.se. p.n f9nç!i9.4. dç.la
.sy.rn é.tn e .C n St all i n c

lc(/lll



Tous ces calculs sont possibles à conditions d'obtenir les figures de pôles

complètes, ce qui n'est malheureusement pas le cas. La méthode des harmoniques

sphériques généralisées nous permet d'utiliser des figures de pôles incomplètes.

ID
POSITIVITE

1) LBs plcuRBs oB poLps couplptps

Les figures de pôles mesurées sont, comme nous avons pu le voir incomplètes,

et il va falloir calculer la partie de la figure de pôles manquante. Cependant, il est

nécessaire de vérilier que ce qui est recalculé n'est pas aberrant.

Un critère de validité de I'analyse va être déterminé et ceci en calculant les

coeffrcients d'erreur qui sont la somme des erreurs relatives entre les figures de pôles

expérimentales et calculées.

pp _ 100'=ç'--f lPfÏ(x,q)- 
pii'(x,,p)l

N*, ft fr Pii"(x'q)
(10)

v PfiP(21,<p) > e

( 1  1 )

v Pff(2s,e)> 1

avec Pfiç(26,q) = Nilni(X,q) : figures de pôles expérimentales

l=lmaxn-N(l)

Pii"(x,q)=
l:O n=l

Nnp : nombre de points de mesures dont la valeur est > e

Nnpr i [ornbre de points de mesures dont la valeur est > I

Il est clair que si les quantités recalculées sont fiables, ces valeurs de

coeflicients d'erreur sont les plus faibles possibles.

pD = 100 '=s*-$ lP,î*(r,q)- Pii'(x,q)l
ru I NRP, ?* fr Pff'(x,q)

)oclx



2) La ueT HooP oB Posnrvnp

. Pp.çitivttÉ. -dans.les. frgu.rç.q .dç p.ElçS

Une fois que les coeffrcients C sont déterminés, le programme recalcule les

figures de pôles déjà mesurées et en calcule d'autres qui n'ont pas été mesurées.

Le programme teste s'il y a des valeurs dans la figure de pôles inférieures à 0,

ce qui est impossible car une probabilité ne peut être négative et le programme mets

toutes les valeurs négatives à 0. Un nouveau jeu de coefficients est calculé ainsi

qu'une autre série de figures de pôles et ceci jusqu'à ce que le résultat soit

satisfaisant.

puisqu'il y a centrosymétrie dans une figure de pôles, c'est-à-dire que les

informations recueillies de la direction h ne peuvent être séparées de celles de la

direction -h, il y a perte d'information.

Seule une partie de la FDO est directement déterminable, la partie paire. Ainsi:

f(e) =i(e) * i(s)
=

avec f(g) : partie non directement déterminable

i(g) t partie directement déterminable dont le développement se fait sur

les fonctions possédant un indice pair.

On a alors :

Jr(r)o* = Jitrla* = Pn,(y)
h i l l y  h i / lY

p 7

et  J f (g)dg=o
htl lv

Ainsi, un même jeu de figures de pôles pourrait donner plusieurs FDO

possibtes seulement différenciées par teur partie impaire, ce qui induirait des allures

différentes de FDO. Il apparaît donc qu'il existe un domaine de solutions possibles

dont I'amplitude varie avec I'acuité de la texture. Plus une texture est intense, plus les

solutions possibles sont proches et chacune d'entre elles peut être considérée comme

la meilleure réponse.

Afin d'estimer !a partie impaire, on reprend I'hypothèse liée à La mesure de

densité de pôles :

(r2l

(13 )

(14)

r(g) > o (  1s)



L'utilisation de La positivité permet grâce à une procédure itérative de

déterminer la partie impaire i1g1 q.ri ajoutée à la partie paire obéisse à l'équation (15).

A la nième itération, la fonction f,(g) est définie par :

=
f"(g) = f" ,(g)* i l(g) (16)

7
où f.,-r(g) est I'approximation de la (n-l)nième itération et f,,(g) est I'opposé de

la partie négative de la FDOdéfinie par :

a , , [= f"-,(g) si f"-,(g) (0 ]I"tg,| 
t = o si f,-,(g) )o I

Ainsi, à chaque itération, on ajoute une partie impaire calculée, la fonction

paire étant connue et fixée.

Les itérations sont arrêtées :
- quand il n'y a plus de valeur négative

- quand il y a convergence, il n'est plus possible d'enlever de partie

négative
- quand le nombre limite d'itérations est atteint.
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I-es altiages de zinc laminés contenant du cuiwe et du titane sont utilisés

dans la conception d'éléments de toiture. Après mise en oeuvre, lorsque la

i-mperatur. .*tê.i.ure diminue, il apparaît des microfissures à la surface du

matèriau. Ces fissures peuvent être quantifiêes par un test de pliage à froid réalisé

en production.

Afin de résoudre ce problème, des études ont été menêes pour modifier le

processus de fabrication ainsi que la composition des alliages de laboratoire. Il est

àpp-r, que certains êléments db.ddition améliorent les rêsultats de pliage à froid.

Il devenait alors nêcessaire de passer au stade industriel de l'étude de ce

type d'alliages. Les conditions d'élaboration des différents alliages êtudiés seront

identiques aux conditions classiques de la fabrication industrielle et un large

êcnanùttonnage de teneurs en cuiwe et titane a etê choisi, tout en y associant des

éléments d'addition supplêmentaires'

Cependant, ces élêments n'avaient pas étê localisés dans les alliages. Grâce à

des techniques d'analyses de surface (spectroscopie à décharge luminescente (SDL)

et spectrosàopie de masse des ions secondaires (SIMS)), il nous a êtê possible de

déte^rminer la répartition de ces êléments d'addition au sein des a-lliages. De plus,

les états d'oxydation des êlêments ont pu être mis en évidence grâce à la

spectroscopie à'êIectrons pour I' analyse chimique (ESCA).

parallèlement, une êtude des figures de pôles par rayons X du natériau a pu

mettre en êvidence la présence d'un gradient cle texture. Lors des modélisations

antérieures de l,évolutiôn de texture, des figures de pÔles symétriques avaient é+-é

obtenues. Grâce à I'introduction d'une composante de friction et/ou de cisaillement

dans le tenseur des dêformations, il a êté possible d'obtenir une simulation de

l,évolution de texlure différente des modêlisations antérieures en gênérant des

figures de PÔles dissYmétriques.

De plus, les propriêtés mêcaniques (caractéristiques des courbes de traction,

pliage à froid, temper test...) et thermique (température de recristallisation) ont été

mesurees. Ceci nôus a permis de déterminer, à I'aide d'une analyse statistique

(Analyse en Composantes Principales), quelles êtaient les influences de ia variation

de la composition chimique sur I'ensemble des propriêtés du matériau.

Mots clés :

- alliages de zinc-cuiwe-titane
- pliabilité à froid
- ségrégation chimique

- gradient de texture
- simulation
- analyse statistique


