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INTRODUCTION
Les résultats acquis jusqu'ici sur le système aluminium-manganèse sont contradictoires. Trois diagrammes récents (fig. 3, 4 et 5) montrent des différences importantes en ce qui concerne les phases en équilibre à la température ambiante et les points péritectiques qui, dans ces tracés, correspondent à leur dépôt successif. |
En vue d'applications à l’établissement des diagrammes ternaires renfermant de l'aluminium et du manganèse, nous avons voulu rechercher la cause de ces divergences et préciser la partie du système comprise entre 0 et 50 % de manganèse.
Deux facteurs concourent à rendre difficile cet examen : l'oxydation à chaud des alliages, et l'importance de l'intervalle de solidification qui croissent rapidement avec la teneur en manganèse.
Après un résumé des travaux antérieurs, nous rendrons compte des essais que nous avons poursuivis pour en élucider les points litigieux.
Cette étude a été entreprise à la demande de M. le Professeur L. GUILLET et en collaboration avec le Service des Recherches de l’Aéronautique.
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HISTORIQUE
Laissant de côté d'anciens travaux de WouLer et MicHEL [1] de TERREIL et Buz [2] de GuizLer [3] et de ARRIVAUT [4] qui avaient isolé diverses combinaisons intermétalliques du manganèse et de l’aluminium, le premier tracé du diagramme a été donné par GuiLer [6] qui la déduit d'expériences de Hixpricus [5]. Il est reproduit fig. 1. On y notait trois composés définis et surtout deux lacunes de miscibilité à l’état liquide : la première de 12 à 40 % de Mn, correspondant à un équilibre à deux liquides à 9900, la seconde voisine du Mn. Ces deux lacunes de miscibilité n’ont pas été retrouvées par les expérimentateurs suivants.
PATES Mn
0 10 20 30 40 50 60 70 60 90 100 3 Yo poids de Mn
Fig.-1. — Diagramme Al Mn d’après HINDRICHS (1908) tracé par GUILLET
Dans une étude importante, Dix et Keira [7] ont déterminé la composition et le point de fusion de l’eutectique voisin de l’aluminium qui sont respectivément de 2,2 % de Mn et de 6570, ainsi que la courbe de solubilité du manganèse dans l’aluminium solide.
Cette courbe reproduite figure 2, correspond à une solubilité solide de 0,65 % à la température eutectique, de 0,23 % à 5500 et de 0,14 % à 200; il est admis par ces auteurs que le constituant présent au delà de la solution solide est Al$Mn. x
= Viennent ensuite par ordre chronologique les travaux fragmentaires de Corson [8] qui admet aussi la structure : solution solide à + Al$Mn pour les alliages aluminium manganèse riches en aluminium, alors que KRriNGs et
TT
OsTMANN [9] attribuent la formule AlfMn au composé donnant un eutectique avec l'aluminium à 649° pour 3 % de manganèse.
Le diagramme tracé par Rassow [10] entre 0 et 40 % de Mn (fig. 3) indique les combinaisons AlTMn et AlMn, la combinaison AlMn donnant un eutectique avec la solution « pour 2,2 % de Mn à la température de 6500.
400 L & œ + Al° Mn
0,5 4 4,5 2 2,5 % poids de Mn
Fig. 2. — Partie voisine de l'aluminium du système Al Mn d’après Dix et KEITH (1927)
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L'horizontale à 6700 s'étendant de 4 à 30 % de Mn est interprétée par l’auteur comme due à un changement d'état polymorphique du composé Al7Mn, alors que l'horizontale à 820° correspond à la formation de ce composé par réaction péritectique de l’alliage liquide sur AlMn. Isxiwara {11] a tracé le diagramme complet en partie reproduit figure 4; il n'indique pas de réaction
ne péritectique à 820° ni de combinaison correspondante. D’après cet auteur l'horizontale à 6700 serait consécutive à la formation d’un composé défini Al‘Mn à partir de AlMn et de liquide. C'est la partie voisine du manganèse qui a été plus spécialement étudiée dans ce travail qui tient compte des états allotropiques +, 8, y, du manganèse signalés par WESTGREEN et PHRAGMEN [12] Uuixo [13] et GAYLER [14].
BRADLEY et JoxEs [15] qui ont étudié la diffraction aux rayons X d'alliages recuits, concluent à l'existence de AlMn et de Al%Mn comme composés stables à la température ambiante.
BossarD [16] a déterminé la courbe de solubilité du manganèse dans l'aluminium par mesure de la conductibilité électrique; les résultats sont différents de ceux de Dix et KEïrH, à cause du fer présent dans les alliages.
C'est à Dix, Fix et WizLey [17] qu'est dû le travail le plus important sur le système Al-Mn. Ils attribuent les divergences de résultats entre les! travaux précédents aux impuretés présentes et plus spécialement au fer apporté par le manganèse. Ils ont effectué pour cela toute une série d’essais préliminaires qui montrent que le fer diminue d’une façon marquée la solubilité solide du manganèse dans l'aluminium et abaisse la température eutectique.
Jusqu'à 8 % de Mn, leurs alliages ont été élaborés par réduction du chlorure de manganèse anhydre à l’aide de l'aluminium liquide; la méthode étant pénible d'application, les alliages plus riches étaient préparés à l’aide de manganèse métallique renfermant 96,2 % de Mn.
Le tableau 1 reproduit les résultats qu'ils ont obtenus par analyse thermique de huit alliages compris entre 0 et 12% de Mn et de huit autres alliages s’échelonnant de 10 à.36 %. »
Le liquidus hypereutectique a été précisé à l’aide de l’analyse de la phase liquide suivant la méthode de MILLER [18]; les auleurs insistent longuement à ce propos sur la curieuse apparence notée sur les alliages lors du passage par la ligne de transformation à 7100 : le métal paraît être complètement solidifié el ne se laisse plus pénétrer par un agitateur; au-dessous de cette température, il redevient partiellement liquide. Le phénomène est reversible au chauffage et Dix, Fink et Wizey l'expliquent par une structure particulière de la phase solide existant à 7109, ils en concluent que l'impression de solidification complète n’est qu'apparente et qu’il subsiste en réalité une phase liquide, mais que des aiguilles cristallines résistantes distribuées à travers cette phase liquide sont la cause de cette apparence.
Ces auteurs ont déterminé à nouveau la solubilité solide du manganèse dans l'aluminium qu’ils ont trouvé être de 1,82 % de manganèse à la température eutectique, 1,36 %o à 6269, 0,78 0% à 570 et 0,36 % à 5000.
Les phases en présence dans les alliages à la température ambiante, ont été identifiées par la méthode chimique en réalisant l’attaque électrolytique de lingots suivant la méthode de Fin et VAN Horn [19]; les résultats étant contrôlés par examen aux rayons X d’alliages ayant les compositions effectivement obtenues. Ces phases correspondraient aux composés définis Al5Mn et Al#Mn.
NÉ ee
De l’ensemble de ces recherches ils ont déduit le diagramme de la figure 5. L'horizontale eutectique y a été placée à 65805, résultat obtenu avec des alliages à 0,05 % de fer; la température est un peu plus basse quand il y a plus de fer présent. La première branche du liquide hypereutectique coupe l'horizontale eutectique pour 1,95 % de Mn, et la seconde branche du liquidus à 7100 au point T, pour 4,05 % de Mn. La seconde branche du liquidus s'élève de ce point jusqu'à 10 % de Mn vers 8009, le point d’intersection exact avec la troisième branche en T, n’a pas été déterminé.
10 20 30 40 ‘%Mn
Fig. 5 — Système Al Mn d’après Dix, FINk et WILLEY (1933)
Pour être complet dans cette revue des travaux effectués sur le système Al-Mn, signalons l’étude de KŒœsTErR et BEcHTHozp [20] qui porte sur les alliages riches en manganèse; le tracé qu’ils donnent est une modification de celui de ISHIWARA. |
Récemment, LEEMANN [21] et HANEMANN et SCHRADER [22] ont repris les travaux de Dix, Fixk et WiLLEy qu’ils confirment, mais en proposant l'existence d’un diagramme labile dans lequel le dépôt de Al6Mn et la transformation péri-
tectique à 710°, consécutive à la formation de ce composé, sont supprimés, les phases existantes à la température ordinaire étant alors AlMn et Al#Mn.
ÉLABORATION DES ALLIAGES Généralités
L'introduction du manganèse dans l’aluminium ne va pas sans quelques difficultés étant donné d’une part, la différence entre les points de fusion des
deux métaux qui sont respectivement 1.244° et 660, et d'autre part, leur oxydabilité. On peut songer à employer les moyens suivants :
a) Dissolution des deux métaux l’un dans l’autre. b) Aluminothermie de l’oxyde de manganèse.
c) Réduction d’un sel ou d’un oxyde de manganèse par l’aluminium liquide. | Le procédé a) est difficile à réaliser pratiquement, il faut surchauffer beaucoup l'aluminium et partir de manganèse pur pour obtenir des alliages purs. Le procédé b) est facilement réalisable, mais les très hautes températures obtenues au cours de la réaction aluminothermique ne permettent pas l’obtention de produits extra-purs, étant donné l'attaque des récipients où a lieu la fusion. C’est pourquoi nous avons cru préférable de nous adresser à la troisième méthode employée par Dix, Fixk et WiLcey (loc. cit.) pour obtenir des alliages de haute pureté.
Essais préliminaires.
Nous avons d’abord étudié sommaire nent les conditions de cette réaction, principalement le facteur température de l’addition de chlorure de manganèse. IL nous est apparu qu’entre:660° et 800?, la réaction est pratiquement nulle et qu’elle ne s’amorce qu'à partir de 800° en produisant une élévation de température notable du métal. Le mode d’addition du chlorure anhydre est très important, Dans les essais préliminaires qui portaient sur 50 grammes d’alu-
minimum, le chlorure était ajouté enveloppé dans une mince feuille d'aluminium. Dans la pratique Têle mince d'A d'élaboration des alliages, nous avons trouvé préfé-
K ea | rable d'utiliser le montage de la figure 6: un \
creuset de graphite d’une capacité de 100 cc et pouvant contenir 50 gr de chlorure, était fixé à l'extrémité d'une tige de fer par quatre vis passant par les trous percés dans le creuset; l’ensemble était ensuite poteyé à l’alumine. Après remplis- Tige de fer sage, le creuset était fermé par une mince feuille d'aluminium maintenue entre le support et le creuset, le tout était ensuite plongé renversé dans lé grand creuset contenant l'aluminium fondu,
la tige servant à agiter violemment de haut en bas le chlorure dans le bain.
Creuset de graphite
Plusieurs montages étaient préparés afin de Fig. 6 — Montage pour l’introduc- A = > Don D Élonn dPe ne permettre le léger refroidissement d’un creuset dans l'aluminium liquide avant son rechargement en chlorure.
Grèce à ce dispositif, et à une installation de tirage forcé permettant l’aspiration des vapeurs chlorées très abondantes, nous avons pu obtenir des-alliages jusqu'à 46% de manganèse avec und teneur minime en impuretés. c b, 5
Les matières premières utilisées étaient de l'aluminium raffiné de la Compagnie d’Alais, Froges et Camargue, où les impuretés suivantes avaient été déterminées :
Si — 0,028, Fe — 0,012; Mn = traces, Cu = traces, Zn — néant et du chlorure de manganèse anhydre contenant :
Mn — 42,9, Si O? — 0,08, Fe — 009%. :
Le tableau 2 résume brièvement quelques essais préliminaires effectués à partir de 50 gr d'aluminium! à la température de 800. Les sels ou oxydes ont été ajoutés en tenant compile des réactions de réduction possibles et de l’aluminium absorbé par ces mêmes réactions; pour aboutir à un alliage renfermant
théoriquement 10 % de manganèse. i
On observe que seule la réduction du chlorure a lieu et que les oxydes ne sont pas réduits même en présence des chlorures. Le rendement de la réaction est faible et est de l’ordre de 50 %. :
OÙ
Nous avons examiné l'influence de la pureté de aluminium utilisé sur celle de lalliage obtenu. Voici les résultats observés sur deux préparations effectuées dans les mêmes conditions, l’une à partir d'aluminium ordinaire à 99,5 %, l’autre à partir d'aluminium rafiiné. Les charges étaient établies pour aboutir à un alliage contenant théoriquement 20 % de Mn.
a) Alliage élaboré à partir d'aluminium à 99,5 % — Analyse : Mn = 8,7, Si — 0,78, Fe — 0,60.
b) Alliage à partir d'aluminium raffiné — Analyse : , Mn — 8,6, Si — 0,006, Fe — 0,13.
L’élimination du chlore a spécialement retenu notre atlention, nous avons transposé dans cette métallurgie spéciale, les résultats intéressants obtenus dans la fusion du magnésium par l'addition de produits fluorés.
Tous les alliages de première fusion que nous avons préparés ont été relondus en présence d’un flux décapant de composition :
BaCI2 — 35, KCI — 23, NaC1 — 18, CaCl2 — 17, AINaîFe = 7,
ayant pour but de désoxyder le métal, ce flux était éliminé avant coulée et une addition spéciale de fluorure d’ammonium faite au bain, à l’aide du même montage que celui employé pour l’addition de chlorure de manganèse.
L'efficacité de ce traitement est prouvée par les chiffres ci-dessous relafs à un alliage à 6,5 % de manganèse.
Après 1"° fusion on avait : Mn — 6,40, CI — 0,06 Après 2° fusion on avait: Mn — 6,35, CI << 0,01 (après traitement au fluorure)
Alliages mères.
Les séries d’alliages de première. fusion ont servi d’alliages mères pour la préparation ces alliages de deuxième fusion utilisés pour les essais.
Le tableau 3 indique la composition, la quantité, et le rendement des opérations pour les différents alliages préparés. On voit que dans ces opérations effectuées à l’échelle semi-industrielle, on a un rendement un peu plus élevé que dans les essais sur 50 gr décrits précédemment. On voit aussi que ce rendement décroît très vite avec la richesse de lalliage obtenu, il est pratiquement très pénible d'obtenir des teneurs atteignant 50 % de manganèse.
REMARQUE 1. — Voici à titre d'exemple, le calcul du rendement de la coulée de l’opération 107. Ce calcul est basé sur la formule de réaction :
3 MnCL£ + 2 A1 — 3 Mn + 2 AICI 378gr 54,2 165 gr
c’est-à-dire que pour avoir 1 gr de Mn, il faut utiliser 2,29 gr de chlorure de manganèse et 0,328 gr d'aluminium. |
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Le rendement de la coulée 107 s'établit comme suit :
On a utilisé :
ALUMINIUM. APR RUE 4,500 kg Chlorure de manganèse : 4,500
Mn-correspondant :#4500< 042 1.02... 12 1,890 kg Al absorbé par la réaction de
reducuons 450040 14900 7 0,645 kg
3,895 kg 1,890 kg RE , 5,745 kg
Théoriquement, on devait obtenir 5,745 kg d’un alliage à
On a obtenu pratiquement 2,565 kg d’un alliage à 20,7 % contenant donc
0,513 kg de manganèse.
Le rendement en manganèse est donc de :
Hans 20 et le rendement total en métal :
2,565 x 100 BIT drrii A REMARQUE 2. — La coulée 106 a servi à effectuer un essai de liquation.
1,830 kg d’alliage à 11 % a été refondu et refroidi très lentement dans le creuset de fusion (durée de refroidissement 6 heures); le culot a été ensuite sectionné en deux et macrographié, aucune hétérogénéité notable n’est visible.
Des prélèvements effectués à la base et au sommet du culot ont donné à: l'analyse :
Il n’y à donc pas de segrégation marquée d’un alliage de cette teneur.
Alliages définitifs.
Ils ont été obtenus par deuxième fusion en proportion convenable et alfinage des alliages mères précédents. Quelques précautions spéciales ont dû être prises pour l'obtention des éprouvettes nécessaires aux divers essais, les
alliages devenant très durs et très fragiles dès que le titre en manganèse devient important; pour cela, les éprouvettes ont été moulées directement en sable étuvé:
Dans chaque alliage on a coulé :
Deux culots pour analyse thermique simple,
deux demi-culots pour analyse thermique différentielle et micrographique, sur la face plane, permettant d'examiner toute la hauteur du métal et de rechercher des liquations éventuelles, ces demi-culots étaient destinés à être opposés à un demi-culot en aluminium pur comme il sera expliqué plus loin au paragraphe 3. | Deux éprouvetltes cylindriques de 100 mm de long et de 4 mm de diamètre pour essais de dilatation, densité, résistance électrique et corrosion. Les coulées étaient de 200 gr par alliage.
Le tableau 4 donne la composition des alliages définitifs; les teneurs en impuretés fer et silicium ont été déterminées sur quelques-uns d’entre eux.
ANALYSES THERMIQUES ORDINAIRES
Ces essais ont été effectués à l’aide de lappareil Saladin-Le Chatelier. Quelques modifications y ont été apportées, notamment une commande par électro-aimant du mouvement d'horlogerie et un rappel extérieur au zéro de l'horloge pour éviter l'ouverture de la plaque arrière en cours d'expérience; enfin, on a réalisé un mouvement d’horlogerie permettant le balayage vertical de la plaque en des temps de 3, 6 et 9 heures.
Il a été constaté que les déplacements lents du zéro souvent notés, sont dûs à une modification extrêmement faible de l’horizontalité de l'appareil causée par la dilatation des bâtiments sous l'influence des rayons solaires. Cette action a déjà été signalée par J. TONNELAT [23].
Les alliages étaient fondus dans des creusets en alundum sous une couche de flux protecteur déjà mentionné, dans un four électrique à résistance de carborundum permettant d'atteindre 1 2500.
Les courbes étaient enregistrées au refroidissement à l’aide d’un thermocouple en platine, platine-rhodié de 2/10 de mm de diamètre, chaque culot élait refondu deux fois et deux courbes étaient tracées, en outre, il ÿ avait deux culots par alliage.
La durée de refroidissement était de 40 minutes environ pour passer l'intervalle de solidification. Le volume de tous les culots était Ile même et leur poids variait entre 45 et 50 grammes environ, suivant la densité des alliages.
Les chiffres relevés sont donnés dans le tableau 5.
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Les points suivants méritent d'être signalés :
1° Le liquidus est net à partir de 6 % de manganèse et coïncide avec une bonne approximation avec celui de Dix, Finx et WiLLEy et celui D’ISHIWARA. |
2° Le solidus horizontal apparaît à 650-655 au refroidissement, mais il est difficile de déterminer par cette méthode sa limite vers la droite.
3° Une horizontale apparaît très nettement à 670° mais sa limite à droite est également difficile à apprécier. |
4° Une autre horizontale semble se dessiner vers 880.
5° D’autres points apparaissent encore pour certains alliages entre solidus et liquidus. à
6° La considération du triangle de Tammann des durées du palier à 670° permet de conclure que ce palier s'étend vers la droite à des alliages dépassant la teneur de la combinaison Al4Mn et atteignant vraisemblablement celle de AlMn; ces durées de palier paraissent marquer deux pointements, ce qui milite en faveur de l’existence de deux lignes de transformation successives à des températures voisines.
ANALYSES THERMIQUES DIFFÉRENTIELLES
Ainsi que nous l’avons vu plus haut, l’analyse thermique simple qui
indique clairement deux réactions isothermiques à 655 et 670° pour les alliages
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Fig. 7. — Courbe d'analyse thermique différentielle d’un alliage dont le solidus est un peu inférieur au P.f. de l'étalon
où elles présentent une amplitude notable, ne permet pas ide les déceler avec suffisamment de précision quand elles deviennent moins importantes d’où la difficulté de fixer les extrémités de ces lignes.
En vue de déterminer leurs limites du côté des teneurs élevées en manganèse (nous avons admis que le problème était complètement résolu du côté de l'aluminium par les études très soignées de Dix et KErrH et de Dix, Fixx et WiLLEyY), nous avons appliqué la méthode de Roberts AUSTEN au demi-culot de chaque alliage coulé spécialement pour cet usage en utilisant un étalon de comparaison en aluminium pur. Cet emploi de l’étalon d’aluminium nous paru favorable à la séparation de deux points critiques situés dans l'échelle thermique de part et d'autre du point de fusion de l’étalon et très voisins.
La construction graphique de la courbe d'échauffement différentiel d'un tel système réalisée schématiquement suivant la fig. 7, montre qu'une transformation à une température légèrement inférieure au point de fusion de l'aluminium se traduit par un crochet dans un sens déterminé, le début de fusion de l’étalon étant ensuite marqué par un crochet en sens contraire.
Cette méthode nous a paru intéressante pour déterminer sans ambiguïté possible l'existence de l'horizontale à 655° dans les alliages étudiés.
Le montage réalisé pratiquement était celui de la figure 8. /
Le petit creuset contenant le demi-culot étudié et le demi-culot étalon séparés par une feuille d'amiante, était chauffé dans un four à résistance de nichel-chrome. Pour réaliser dans ce four une loi PE uique dnérentelie à constante de chauffage et de refroidissement, nous l’état liquide avons utilisé un dispositif à four pilote dont l’idée nous a été donnée par un travail de Dugotis [24] et dont le schéma est montré par la fig. 9. ;
Un four à cycle imposé de Chévenard asservit l'alimentation du four d'expérience F, par l’intermédiaire d’un double système de relais. Quand le courant est coupé par le régulateur du four Chénevard, il est aussi coupé dans le four d'essai et inversement; le four F, suit donc une certaine loi de variation de température en fonction du temps et atteint une température maximum qui dépend :
a) Du rapport des intensités de courant I, et I, dans les fours. b) De leurs capacités calorifiques respectives.
c) De la courbe tracée sur le gabarit du four F;.
On peut régler expérimentalement le tracé du gabarit et le rapport des intensités de façon à obtenir la loi d’échauffement ou de refroidissement
cherchée.
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Fig. 9. — Montage du four d'analyse thermique
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Fig. 10. — Exemple de courbe d'échauffement obtenue avec le dispositif à four pilote
La courbe de la fig. 10 montre un exemple de réglage obtenu.
Dans le tracé de la courbe différentielle de chaque alliage la durée du chauffage et celle du refroidissement était d'environ trois heures.
Le tableau 6 indique les résultats et la fig. 11 deux exemples de courbes obtenues, l’une avec un alliage à 18 % de manganèse, montrant très nettement le crochet en question, l’autre à 42,5 % de manganèse où toute transformation voisine du point de fusion de l'aluminium a disparu.
200 400 600 (] Or-Oy OF- On Fig. 11 a. — Courbe d'analyse thermique Fig. 11 b. — Courbe d'analyse différentielle d’un alliage à 18 % de Mn thermique différentielle d’un
Le crochet correspondant au solidus de l’alliage alliage à 42,5 % de Mn
apparait à 652° avant le P.f. de l’alluminiun Pas d’anomalie avant la fusion de l’aluminium
Le dernier alliage où le crochet correspondant au palier à 655° se rencontre nettement est l’alliage à 27,8 %; il apparaît encore quoique beaucoup moins marqué avec l’alliage à 31,5 %.
En conclusion de ces essais, il semble que l’on peut limiter cette horizontiale à 655° à la combinaison AlMn (33,7 0%). Brett
ESSAIS DE STABILISATION
_ Nous avons voulu examiner ici si les deux transformations isothermiques notées dans certains alliages à 670 et 655° au refroidissement, ne découlaient pas l’une de l’autre et ne provenaient pas d’une transformation unique dédoublée par une vitesse de refroidissement relativement grande, ainsi que cela apparaît dans les phénomènes de trempe des aciers.
Le mode opératoire était le suivant: l’alliage était chauffé dans un four à régulation automatique de température à une température intermédiaire entre les transformations E, et T,, soit pratiquement à 660/665°. Le temps de maintien de la température était fixé à une heure, puis le four était élevé
progressivement à 795° où il était maintenu une heure. Le même processus était appliqué au refroidissement avec un nouveau stationnement intermédiaire de une heure à 665,
La température était enregistrée au galvanomètre Saladin-Le Chatelier qui était monté ea parallèle avec le régulateur de température sur le même couple thermo-électrique, les appareils étant étalonnés dans cette disposition.
Les ‘résultats sont donnés dans le tableau 7.
Conclusions.
a) Alliage 01 à 6,9% de manganèse :
L'analyse thermique ordinaire n'a mis en vue qu un seul point à 650. On trouve par la méthode différentielle les deux points très nettement marqués au chauffage comme au refroidissement (comme l'ont déjà observé Dix, Fix et WIiLLEYy, le deuxième point au chauffage est apparu à 710% alors qu'il est noté à 670° au refroidissement, sans doute à cause de phénomènes d'hystérésis. Il faut remarquer que cet hystérésis est beaucoup plus faible pour le point eutectique; on peut expliquer cela par un phénomène de sursaturation au point de transition où l'absence de germes solides de même composition que les cristaux devant se déposer facilite la surfusion. Au contraire, au point eutectique le constituant pro-eutectique déposé entre T, et E, évite la surfusion.
b) Alliage 03 à 145 de manganèse :
Les deux points sont mis en évidence avec une grande netteté. La
transformation T, apparaît à 715e au chauïfage et à 680° au refroidissement, le point eutectique E, à 660° au chauffage et à 655° au refroidissement.
c) Alliage 04 à 24,7 % de manganèse :
On trouve encore très nettement les deux points.
d) Alliage 05 à 30,9% de manganèse :
On trouve au chauffage le point à 710° et au refroidissement à 685°, le palier à 650° nest pas décelable nettement. En plus, un point douteux apparaît à 755° au chauffage. 109 £l $ RES
Nous avons voulu appliquer le même procédé d'essais aux autres points intermédiaires entre solidus et liquidus annoncés par des points anguleux assez fugaces sur les courbes d'analyse thermiques ordinaires; mais avec des stabilisations intermédiaires à 850° et 900°, nous avons noté des phénomènes
d'oxydation très marqués, surtout pour les alliages voisins de 30% de manganèse, qui ne nous ont pas permis de réaliser correctement les essais. .
ANALYSES THERMIQUES DANS L'ARGON
Dans ces essais en atmosphère d'argon, nous avons voulu éviter l'oxydation à chaud très marquée des alliages riches en manganèse et en réalisant ainsi des refroidissements très lents susceptibles d'être obtenus en atmosphère
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non oxydante voir l'influence de la vilesse de refroidissement sur les points notés précédemment. L'hydrogène étant absorbé par l'aluminium, l'azote réagissant chimiquement avec lui à haute température, nous nous sommes adressés à l’argon comme gaz inerte.
Appareillage.
Le chauffage des alliages était réalisé dans un four à résistance de carborundum équipé avec le dispositif à four pilote que nous avons décrit au
Thermocouple
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Fig. 12. — Schéma du tube laboratoire pour analyses thermiques dans l’argon
paragraphe 3. Les alliages étaient fondus dans des creusets en alundum placés à l'intérieur d’un tube de silice permettant l'introduction de l’argon et la mesure des lempératures. L'ensemble de l’appareillage est reproduit schématiquement fig. 12.
Pour éviter la décomposition du bouchon et le desserrage des joints, des écrans empêchent le chauffage par rayonnement du creuset et une circulation d’eau s'oppose à l’échauffement par conductibilité.
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Le couple thermo-électrique en platine-platine rhodié de 1/10° de mm de diamètre était placé dans un protège couple en silice de 1,5 mm de diamètre et relié à l'appareil Saladin-Le Chatelier par l'intermédiaire d’uné soudure froide à glace fondante. Afin d'éviter les pertes d’argon, un gazomètré fonctionnant par aspiration recueillait l’argon ayant servi à une expérience; il en était chassé par refoulement pour une deuxième expérience. mere À
Essais.
La durée du chauffage était d'environ six heures et celle du refroidissement de six heures également, pour descendre de 1200 à 600, zone de température où l’on effectuait l'enregistrement.
Les remarques suivantes ont été faites au cours des essais
a) Après deux fusions successives l’argon sortant de l'appareil est notablement impur ainsi qu'en témoigne l'analyse suivante comparée à celle du gaz initial.
GAZ INITIAL GAZ FINAL | A do à on à CO? néant 2,9 O (0,4 2,4 N 1,0 non dosé Ar l 98,6 Gaz combustibles x néant ‘ neant CO néant FM | — RL ee | TT Composition en volumes %
b) En fondant des fragments d’alliages mères préparés précédemment, on n'arrive pas sous argon à obtenir le mélange des fragments, même en agitant ; pour oblenir ce résultat, il suffit d'ajouter une certaine proportion de flux salin, que les essais en atmosphère inerte devaient à priori éviter.
c) Les culots obtenus après cette solidification lente sont hétérogènes, le maximum d'hétérogénéité apparaît pour des teneurs en manganèse comprises entre 15 et 40%, au-delà ils deviennent homogènes. Cette hétérogénéité a été déterminée par analyse chimique sur des prélèvements effectués au voisinage de la soudure du couple et au sommet des culots.
L'ensemble des résultats est groupé dans le tableau 8.
ESSAIS DE SÉPARATION DANS L'ARGON
L'examen des hétérogénéités obtenues dans l'analyse thermique sous argon, nous à conduit à rechercher s’il n'existait pas une zone de non miscibilité
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à l’état liquide comme celle PA ARE dans l’ancien diagramme de HINDRICHS rappelé figure 1: ART ASE LL
Pour résoudre ce problème, nous avons eu recours aux essais suivants : un alliage choisi parmi ceux donnant uné grande hétérogénéité a été fondu et refroidi rapidement par immersion dans l'eau à partir de Pétat liquide. On a constaté ainsi son homogéncits ; le culot a alors été concassé puis refondu dans le système à double creuset représenté par la figure 13. Après un séjour à la
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er Fig. 13. — Dispositif à double creuset pour DATES #4 1e dans l’argon
température choisie, on réalise l'écoulement du fiquide de la partie inférieure du creuset 1 en: soulevant la quenouïle. Après refroidissement, .des. rc. peuvent être effectués sur des culots solidifiés dans les deux creusets. ps
Le tableau 9 indique les résultats de quelques expériences. Il montre l’absence de deux couches à l’état liquide au-dessus du liquidus. L’hétérogénéité observée prend donc naissance entre le solidus et le liquidus quand lalliage est partiellement à l’état liquide.
REMARQUE ‘41. — Au cours de l’essai portant sur le tableau le n° 107-21, on, a trouvé, au centre du culot une retassure importante tapissée de cristaux hexagonaux plats ayant plusieurs millimètres de diamètre, très brillants et d’une coloration mordorée. L'analyse chimique de ces cristaux correspond à 26,8 %.de manganèse, soit 15,3 0% atomes. La formule la plus approchée serait AÏ:Mn?, à moins qu’il ne s'agisse d’un composé plus simp'e donnant une solution solide. 2
REMARQUE 2. — Dans l'essai numéroté 105-20, le poids initial du culot était de 58,583 gr; à la fin de l'expérience il était de 58,600 gr soit un gain de poids de 0,017 gr.
Si l’on admet que c'est du manganèse qui s’est oxydé, l’alliage initial qui en contenait 7,600 gr a vu disparaître par les 17 mgr d'oxygène absorbé, environ 57 mgr de manganèse métallique, soit 0,8 % dyn métal initial.
ESSAIS MICROGRAPHIQUES
Nous disposions pour ces essais :
1° Des culots d'analyse thermique simple ayant subi deux fusions successives avec une vitesse de refroidissement moyenne de l’état liquide à l'ambiante.
2° Des demi-culots d'analyse thermique différentielle après réalisation de l'essai consistant en un chauffage lent jusqu'au solidus, suivi d'un refroidissement lent. Ces demi-culots permettaient, par polissage de leur face plane, d'examiner les liquations éventuelles. Nous rappelons que cette disposition a été rendue nécessaire par la dureté et la fragilité des alliages contenant plus de 20 % de manganèse.
3° Des prélèvements effectués sur les alliages analysés thermiquement dans l’argon.
Les micrographies sont données par les planches 1, 2, 3 et 4.
La question du réactif d'attaque est assez délicate. C’est la solution d'acide fluorhydrique à 1 % qui nous a donné les meilleurs résultats. Dix, FINk et WizzeY employaient la solution de soude à 1 % pour les alliages contenant de la solution solide riche en aluminium et de la solution de soude à 10 % additionnée de 5 % d’eau oxygénée pour les alliages plus riches.
D'après ces auteurs, ce dernier réactif permet de distinguer AlMn et AlMn par la différence de coloration qu'il produit, mais les micrographies publiées dans leur travail original ne sont pas très suggestives à cet égard, et
nous avons préféré la solution fluorhydrique qui attaque plus spécialement le contour des cristaux. !
Conclusions.
1° Micrographies après analyse thermique ordinaire.
a) Alliages à 3,2, 6,7 et 12,9 % de manganèse :
Deux constituants, le fond de solution solide riche en aluminium et une combinaison; l’aspect morphologique des cristaux semble correspondre à AlfMn.
b) Alliages à 14,5, 24,7 et 27,7 % de manganèse :
On note des cristaux de combinaison d'aspect plus ou moins aiguillé
et un fond sur lequel se détache un autre constituant plus fin. Comme la cristallisation primaire des culots est aiguillée, on peut admettre que les grandes
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aiguilles subsistant dans la micrographie sont constituées par ce dépôt primaire n'ayant subi qu'incomplètement la réaction consécutive au refroidissement.
c) Alliages à 35,3 et 37,3 % de manganèse :
La constitution est celle correspondant à des combinaisons très fragiles
avec des porosités importantes. On distingue assez nettement, surtout pour le premier alliage, deux combinaisons différentes.
d) Alliage à 42,5 % de manganèse :
Il y a encore deux constituants mis très nettement en évidence et tous les deux très fragiles (voir planche 1).
2° Micrographie des échantillons d'analyse thermique différentielle.
a) Par rapport à 1° la forme des cristaux apparaissant dans la solution solide riche en aluminium est différente. Les cristaux sont plus régulièrement distribués et leurs angles sont arrondis; leur abondance et leur finesse augmentent avec la teneur en manganèse. Le maximum apparaît comme finesse de structure pour 22 % environ de manganèse. Il ne semble pas qu'entre 3 et 30 % de manganèse, il y ait passage par une phase unique pure, on a pourtant examiné en particulier l’alliage 004 ayant une composition très voisine du composé Al5Mn.
b) L’alliage à 30,9 0 de manganèse est à deux constituants mais la phase unique pourrait être Al#Mn.
c) L’alliage à 31,5 % de manganèse est très nettement à deux constiluants, mais la composition réelle du point micrographié doit correspondre à une teneur supérieure en manganèse (planches 2 et 3).
30 Micrographies après analyse thermique dans l’'argon.
a) Il n’y a pas de différence essentielle avec les résultats obtenus dans 2, il y a deux constituants régulièrement répartis; le constituant dur et fragile ayant le même aspect que dans 2° et correspondant sans doute encore à Al#Mn.
b) L’alliage à 40,7 % de manganèse correspondant à Al%Mn montre deux constituants, l’un très abondant, l’autre beaucoup moins.
c) L’alliage à 49 % de manganèse montre deux constituants, celui se colorant en noir par l’attaque est une solution solide où un composé plus riche que AlMn (planche 4).
ESSAIS DE TREMPE
Nous avons observé, au cours de l’élaboration et de la coulée de nos alliages, un fait expérimental très net; pour des teneurs en manganèse de 20 à 30 %, on a observé, en plus de lapparence de solidification suivie d’une liquéfaction partielle notée par Dix, Fix et WiLLey et rappelée au début, le ressuage extérieur de métal liquide, particulièrement sous forme de globules
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au sommel des lingots, L'analyse de ces globules nous a donné dans oBténents cas des teneurs en manganèse oscillant entre 5 et 8%.
Nous avons pensé pouvoir rapporter à la.même -cause, l’existence du changement d'état de Dix, Fix et WiLLey, el ce ressuage extérieur absolument caractéristique.
L'hypothèse de l'existence d'un point péritectique de deuxième espèce dans le diagramme, nous a paru judicieuse pour expliquer ces faits, en même temps que plausible pour interpréter les lignes du diagramme relevées par les méthodes analysées précédemment. j
Nous avons donc admis qu’une phase solide déjà déposée le long d’üne branche de solidus, se décomposait à une température péritectique. T en une nouvelle phase solide el en un liquide de composition correspondant à labscisse de T. La quantité de liquide augmente alors au refroidissement lors du passage à la température T pour les alliages compris entre T et M, alors que ceux compris entre M -N solidifiés complètement au-dessus de T redeviennent partiellement liquides à cette température.
Pour vérifier cette hypothèse d’un diagramme à processus de solidification rétrograde qui rarement rencontré en métallurgie est au contraire assez fréquent dans les solidifications de mélangès de composés organiques, nous avons essayé par des.trempes convenables de maintenir à la température ambiante cette phase stable à chaud, afin d’en étudier la nature et les propriétés, ee d'en fixer si possible le domaine d'existence.
Nos essais ont porté sur deux alliages pour lesquels le phénomène d'expulsion du liquide à la solidification présentait une intensité remarquable. Ces alliages ont été refondus, puis coulés en sable en petits culots suivant le processus utilisé pour les alliages définitifs. Les culots ont alors été réchauffés à la température de trempe choisie entre solidus et liquidus et maintenus à celte température pendant quatre heures avant trempe dans un four à régulation automatique. Les creusets étaient alors sortis rapidement du four el trempés dans l’eau. Un thermocouple plongé dans le culot mesurait 1a température exacte au moment de l'immersion.
Les culots après trempe, étaient cassés par moitié puis polis de façon à examiner toute une section verticale.
Les structures obtenues sont reproduites planche. 5 pour Palliage à 22 0 de manganèse et planche 6 pour celui à 30,5 % de manganèse. Ces alliages avaient initialement les compositions respectives 23,5 et 30,5 0%. Nous avons contrôlé par analyse chimique la composition des culots ayant servi aux essais : elle variait de 21,9 à 22,5 % pour le premier et de 30,1 à 30,8 % pour le er
Les essais de trempe par immersion des creusets dans l'air liquide ont été effectués, mais la vitesse de refroidissement ainsi obtenue est certainement inférieure à celle réalisée par immersion dans l’eau, à cause des phénomènes de caléfaction extrêmement vifs qui se produisent. Par exemple, un creuset de 50 gr immergé à 850° dans cinq litres d’eau et agité au sein du liquide était à la température de l’eau après trois minutes. Le même creuset plongé dans les mêmes conditions dans l'air liquide était encore à la température de 150° après le même temps. Cependant, cette conclusion n’est pas absolue, car dans la trempe c’est la vitesse de refroidissement dans les premières fractions de seconde qui intervient; et il n’est pas démontré que dans l'air liquide elle ne soit pas supérieure à ce qu’elle est dans l’eau.
Les températures de trempe ont été fixées comme suit (voir fig. 19) :
1° Alliage à 22 0% de manganèse :
a) Trempe à 6900. Cette température est située entre l'horizontale eulectique (655°) et la première horizontale péritectique (710°) au chauffage. Les oscillations de température étaient de 15° (il ne nous a pas été possible d'obtenir un meilleur réglage avec le matériel dont nous disposions).
b) Trempe à 750°, donc au-dessus de l'horizontale T, et au-dessous du point de signification indéterminé trouvé à 800°.
c) Trempe à 8500, donc au-dessus du même point et immédiatement audessous du liquidus situé à 875° pour cet alliage. 20 Alliage à 30 0 de manganèse :
a) Trempe à 750, entre l'horizontale à 710° et la branche de courbe inclinée correspondant à 770° pour cette composition.
b) Trempe à 850° entre la même branche inclinée passant à 770° et l'horizontale trouvée à 8759
c) Nous avions pensé faire des essais analogues à 900», au-dessus de la ligne à 8750, mais l'oxydation à chaud devient très importante et ces essais n’ont pu être réalisés correctement.
_ Les résultats sont les suivants :
do Alliage à 22 0% de manganèse : \
a) Trempe à l’eau à 6900. La micrographie ne montre pas de modification de structure par rapport à celle existant à la température ordinaire. On observe des cristaux arrondis de combinaison sur le fond de solution solide.
b) Trempe à 750;
b,) Trempe à l’eau. — La structure précédente à disparu; on note :
Pris de grosses particules de combinaison, moins abondantes que celles existant au-dessous de 7100.
ca. PE eu
B: un fond piqueté formé de deux constituants rappelant l’aspect d’un eutectique.
b,) Trempe à l'air liquide. — Les grosses particules de combinaison n'existent pas, le fond est piqueté, mais avec des constituants moins fins que dans le cas précédent.
c) Trempe à 850;
Ci) Trempe à l’eau. — On observe des amas importants de plusieurs mm de diamètre, d’un constituant très fragile, et un fond à deux constituants très fins.
C2) Trempe à l'air liquide. — On retrouve les mêmes amas que dans la trempe à l’eau, mais le fond est beaucoup plus gros et présente des cristaux hexagonaux qui sont la section d’aiguilles prismatiques.
Fig. 14. — Segrégation dentritique de cristaux | AIMn trouvée dans un alliage Al Mn à 22 % trempé à 850° >
Nous avons réussi, à l’aide d’une pointe très fine à extraire de la matière des amas de combinaison décrits ci-dessus et à en faire l'analyse chimique. Celte analyse nous a donné comme composition Mn — 24,7 0.
D'autre part, on a trouvé à l’intérieur des culots trempés à 8500, et qui sont en partie creux, des formations dentritiques abondantes d'aspect mordoré, à cristallisation prismatique très nelte, dont la photographie de la figure 14 donne un exemple. L'analyse chimique sur deux prélèvements nous a donné : Mn — 24,9 et Mn — 25,3 %, composition qui se rapproche beaucoup de la formule Al6Mn.
d) Recuit à 850;
Malgré le refroidissement très lent, la structure n’est pas essentiellement différente de celle obtenue au paragraphe micrographie sur des alliages refroidis plus rapidement; il y a un fond de solution solide et une combinaison en cristaux arrondis.
2° Alliage à 30,5 % de manganèse :
a) Trempe à 7500. — L'aspect observé est semblable à celui noté après - refroidissement lent.
b) Trempe à 850 :
b;) Trempe à l’eau. — On observe une combinaison très fragile et un fond plus mou.
b,) Trempe à l'air liquide. — L’aspect est à peu près semblable au pré-
cédent, les cristaux de combinaison sont plus nettement dessinés. On remarque sur toutes ces micrographies des taches noires abondantes; ce sont soit des microretassures où soufflures, soit la trace de particules de combänaisons très fragiles, arrachées au polissage. On remarque aussi combien le constituant dur, mis en vue dans l’alliage à 30,5 % de Mn est fendillé; ces fentes n’apparaissent qu'à l’attaque et sont probablement la conséquence d’une corrosion fissurante sous l’action du réactif.
Conclusions des essais de trempe.
Les résultats exposés ci-dessus sont bien compliqués à interprêter; il n'apparaît pas qu'une trempe à l’état partiellement liquide, puisse conserver intégralement l'équilibre existant à haute température.
Une chose pourtant est certaine, l'isolement de ces alliages trempés d’individus cristallins, formés de la combinaison Al6Mn ou d’une solution solide voisine de cette concentration. La micrographie de la planche 5 montrant la jonction entre le fond et un amas de combinaison, fait voir une ligue droite parfaitement nette qui exclut l'hypothèse de globules liquides séparés au sein d’un autre liquide, c’est-à-dire la non miscibilité à l’état liquide.
Comme par ailleurs, les micrographies d’alliages refroidis lentement ne montrent pas le passage par une phase unique, pour la même composition Al6Mn, on en déduit que ce composé (ou la solution solide correspondante) se forme et se détruit durant l'intervalle de solidification; admettre qu’il correspond à la pointe M du point péritectique rétrograde envisagé, est une hypothèse qui explique bien les faits expérimentaux signalés au début de ce paragraphe.
ESSAIS SECONDAIRES
Dilatation, densité, résistance électrique
Dilatation.
Les essais de dilatation ont été exécutés sur les éprouvettes coulées spécialement à cet usage, elles avaient 65 mm de longueur et 4 mm de diamètre. Elles ont été étudiées au dilatomètre différentiel Chévenard à enregistrement mécanique, l’étalon utilisé étant en aluminium pur; le chauffage et le refroidissement étaient réalisés dans un four à cycle imposé de Chévenard, réglé pour
obtenir un chauffage à 500° en trois heures et un refroidissement dans-le même laps de temps. En général chaque éprouvette qui était placée à l’état brut de coulée a été soumise à quatre cycles thermiques successifs, le plus souvent les premiers cycles sont accompagnés d’une expansion du métal plus ou HORS grande. Pratiquement, après quatre cycles, la reversibilité de la courbe dilatomélrique est presque totale.
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Aucune transformation sensible n’est mise en évidence dans ces essais, On a déduit des courbes le coefficient de dilatation moyen entre 20 et 500°; les résultats sont donnés dans le tableau 10, et la courbe de la ligure 15 traduit la variation de ce coefficient de dilatation en fonction de la composition. .
- H;y a décroissance rapide de ee coefficient quand la teneur en mangänèse augmente.
I faut noter une dispersion assez grande des résultats, principalement dans la zone comprise entre 20 et 40 % de manganèse, où nous avons déjà signalé la tendance à lhétérogénéité.
Densité.
Les essais de densité ont ét effec Passe par la méthode hydrostatique sur les éprouvettes de dilatation et aussi par la méthode du flacon sur les copeaux d’alliage prélevés pour l'analyse chimique.
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Les résultats sont donnés dans le tableau 11 et exprimés par la courbe ce la figure 16 où l’on a porté également l'hyperbole théorique résultant de l'application de la loi des mélanges. ;
On remarque que les résultats expérimentaux assez dispersés sont toujours au-dessous de la densité théorique. Bien que cette dispersion masque en grande partie les points singuliers de la courbe, il semble qu'un pointement apparaisse au passage de la combinaison AlfMn. Il faut noter que ces essais ont été effectués sur, produits coulés et que divers facteurs dépendant de ce fait (soufflures) sont susceptibles d’affecter les résultats.
Résistance électrique.
Des mesures de résistivité ont ét£ failes sur les éprouvettes ayant servi aux essais de dilatation et de densité. Ces mesures ont éK$ effectuées au pont
de Thomson et les résultats en sont donnés au tableau 12 et sur la courbe de la figure 17.
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20 30 40 Poids de Mn% , Fig. 17. — Résistivité des alliages AIMn coulés On constate que la résistivité s'élève rapidement avec la teneur en man-
ganèse, mais comme pour les deux autres catégories d’essais on a affaire ici à des alliages coulés.
APPENDICE
ESSAIS D'ESSORAGE A CHAUD DES ALLIAGES Al-Mn
Principes.
Les essais précédents n’ont pas permis de vérifier expérimentalement les hypothèses proposées pour compléter le tracé du diagramme d'équilibre Al-Mn. En particulier, la portion de solidus correspondant à la limite de la solution solide y sur les tracés des fig. 20, 21, 22 et 23, n'a pas été mis en évidence.
A la demande de M. le Professeur PAscaL, nous avons cherché à fixer ce solidus en déterminant pour différentes températures la composition de la phase solide en équilibre avec la phase liquide.
Cette méthode s’est révélée difficile à réaliser, à cause de la structure spéciale du dépôt primaire, cette structure spongieuse décrite par Dix, FiIxKk et WILLEY rendant à peu près impossible la séparation totale du liquide et du solide.
Nous avons pensé effectuer cette séparation en recourant à la centrifugalion ou plus exactement à l’essorage de l’alliage à la température choisie. Ces principes viennent d’ailleurs d’être appliqués avec succès au laboratoire de Chimie Minérale de la Faculté de Pharmacie par DoMANGE :25], à des températures bien inférieures il est vrai, à celles néceskitées par l’étude des alliages.
Dans cet essorage, la force filtrante est produite par la force centrifuge; l'expérience a montré que les variations de densité étaient trop minimes pour le succès d’une opération de centrifugation habituelle.
On sait qu'une particule de volume élémentaire V et de densité d soumise à la centrifugation est sollicitée par une force
f= Vd 2 R,
« étant la vitesse angulaire de rotation, R le rayon de giration. Une autre particule de densité d placée dans les mêmes conditions serait soumise à une force f telle que :
fre Va, w2,hR:
pour que la séparation réussisse, il faut que la différence jf — f soit supérieure à la tension T dépendant de plusieurs facteurs, et maintenant ensemble les deux particules. Cette tension T dépend particulièrement de la tension superficielle des produits constituant les particules. .
Re
Dans le cas de l’essorage au contraire, la densité n'intervient pas, mais seulement la grosseur des dites particules, le filtre retenant les plus grosses, mais laissant passer les plus petites. Cet essorage diffère de la filtration ordinaire en ce que la force nécessaire à la séparation est empruntée à la force centrifuge et non plus seulement à la pesanteur.
Il est bien évident que ce système de séparation par essorage ne peut donner des résultats parfaits. Les deux reproches théoriques que l’on peut lui faire sont les suivants :
1° Des particules suffisamment petites peuvent passer par les orifices prévus pour l'écoulement du liquide. ; :
2° L’écoulement du liquide à travers les orifices est freiné par la viscosilé et la tension superficielle. On sait en particulier par les travaux de PoRTEvVIN et de BASTIEN [26] la valeur importante que ces grandeurs atteignent dans les alliages légers fondus eu égard principalement. à la peau d’oxyde superficiel dont ils sont toujours recouverts.
3° Le diamètre des trous percés dans le cylindre où s'effectue our a une importance primordiale dans le résultat de l'opération. Trop petits, les trous s’opposeront bien à tout passage de particules solides qui seront intégralement conservées dans le panier de l’essoreuse, mais la séparation du liquide sera incomplète. Trop grands au contraire, le liquide pourra s’écouler en lotalité, mais il y aura entraînement de solide.
L'équilibre est déterminé dans un alliage binaire contenant une phase solide et une phase liquide, lorsque la température est imposée.
Si s est la composition du solide, l celle du. liquide, Se la quantité de solide présent, L la quantité de liquide, l Je _poids d'alliage dé” composition initiale {mis en œu vre, on Ha le s relations : PORIES SU UP 2
(1) S+L—1I (2) LS IL Et
l’essorage etfectué à la température 0 devrait permeltre de déterminer les quantités S, L, s, l, et par suite en wérifiant que les relations (1) et (2) sont salisfaites, d’avoir une preuve expérimentale du passage des courbes solidus et liquidus par les points M et N.
Malheureusement, les raisons exposées ci-dessus ont montré que: la Séparation réalisée par cette méthode ne NAS être complète. On déterminerx donc expérimentalement des valeurs S, L’, s, l, correspondant aux phases solides et liquides apparemment mises en te. par l'opération: ::; 12:
NE Eee
rt On aura encore entre ces différentes quantités les relations (1) et (2) qui deviennent :
(3) | SH ETST (4) SSP TII EI en égalant les valeurs communes de (1—3) et de (2—4), il vient :
(5) ER CE TER Te (6) s'S' JL =5S dl
soit deux relations entre les grandeurs inconnues 5, /, S, L; mais une première indétermination peut être levée. Si la séparation était rigoureuse, le liquide séparé devrait avoir la composition que lui assigne la courbe liquidus telle qu'elle a été déterminée par d’autres méthodes : c'est-à-dire que L cesse d’être une inconnue.
Une troisième relation devrait être trouvée pour pouvoir résoudre complètement le problème c’est-à-dire déterminer L, S, ets.
Appareillage.
L'appareillage employé pour exécuter ces essais est représenté schématiquement fig. 18. Le creuset cylindrique percé de trous de 2 mm de diamètre avaii 35 mm de diamétre intérieur et 70 mm de haut; il était maintenu par de la terre réfractaire à l’intérieur d’une boîte cylindrique en tôle d'acier inoxydable soudée et fixée à l’extrémité d’un arbre en acier Ni, Cr, Mo traité; cet arbre était lui-même placé à l'extrémité de l’axe d’une centrifugeuse Brown et Sharpples. Le tout était placé dans un four à enroulement de Nichrôme de 70 mm de diamètre à régulation automatique permettant de porter le creuset à 800.
Un roulement à billes placé à la base du four et convenablement refroidi, servail à éviter les vibrations de l’axe de rotation.
La sensibilité du réglage de la’ température à l'intérieur du creuset est augmentée dans une. proportion importante en utilisant le dispositif de Chénevard, c’est-à-dire la régulation par un organe régulateur sans inertie placé au voisinage de la paroi du four. Ce point est spécialement important dans les essais envisagés où la température mesurée dans le creuset correspond à un métal partiellement liquide, qui en vertu de la loi de Le Chatelier oppose une grande inertie à toute variation thermique.
- Si la régulation du four est effectuée à l’aide du couple thermo-électrique placé dans le creuset, cette inertie amène des oscillations de température dépassant + 200, au contraire l'emploi d’un second couple régulateur placé près de la paroi réduit ces oscillations à + 5°.
Naturellement il faut préalablement régler l'écart de température entre les deux couples, pour maintenir le métal fondu à la température choisie.
La température était maintenue 30 minutes avant l'essai; des expériences préliminaires ont montré qu'aucune partie du liquide ne passait par les trous du creusel avant la mise en route de la centrifugeuse (peau d'oxyde).
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Résultats.
Les essais ont été effectués à l’aide de deux alliages :
Un alliage contenant 13,5 % de Mn Liquidus 825° — Essais à 800. Un alliage contenant 9,6 % de Mn Liquidus 790° — Essais à 7750. Les résultats sont donnés dans le tableau 13.
A noter que la viscosité des alliages est telle que l’essorage est impossible (dans les conditions expérimentales réalisées) dès que l’on s’abaisse de plus de 25° au-dessous du liquidus bien que l’alliage soit encore nettement pateux et spongieux.
MS
Conclusions.
1° Aux erreurs expérimentales près, la relation :
U=sS + IL est vérifiée. d
2° On remarque que le titre du liquide en manganèse est inférieur à celui qu’il devrait avoir théoriquement d’après le liquidus déterminé par analyse thermique. Alors que l’on était en droit de s’attendre par suite d’une séparation incomplète liquide solide, à trouver une concentration en Mn supérieure à la concentration théorique.
La cause de cette anomalie est sans doute dans un autre phénomène: parasite comme la non-homogénéisation de l’alliage au cours de la fusion.
Quoi quil en soit, cette méthode d’essorage à chaud, du moins avec l’appareillage assez sommaire utilisé, ne nous a pas permis de préciser la position du solidus controversé.
CONCLUSIONS GÉNÉRALES
L'ensemble de nos essais ne confirme pas toutes les conclusions de l'étude la plus importante effectuée sur le système AlMn, ceile de Dix, FINK et WILLEY.
Les points expérimentaux que nous avons trouvés par différentes méthodes, toutes dérivées de l’analyse thermique (les seules qui soient pratiquement applicables aux lignes de transformation à l’état partiellement liquide), et qui sont reproduits fig. 19, peuvent se traduire par un nouveau tracé du diagramme.
La figure 20 indique ce tracé dont on peut trouver plusieurs variantes pour mettre les lignes effectivement observées, en accord avec la règle des phases. Des recherches nouvelles seraient nécessaires pour préciser le diagramme réel. Les principales différences avec celui de Dix, FINx et WILLEY sont les suivantes :
1° Il existe entre 0 et 40% de manganèse, une solution solide y stable à haute température.
Elle prend naissance au refroidissement des alliages à partir du liquide et d’un constituant solide déjà déposé et plus riche en manganèse, par une réaction péritectique fixée à 875° au refroidissement dans nos essais.
Elle se décompose à température plus basse suivant une nouvelle réaction péritectique à processus de solidification rétrograde.
Cette réaction de décomposition a lieu à une température voisine de celle de la formation du composé AlMn qui se produit suivant une troisième réaction péritectique à 670° au refroidissement.
Les deux dernières réactions ne sont pas distinctes dans les courbes expérimentales enregistrées par analyse thermique, mais la considération du palier de la durée de la réaction invariante observée, montre bien qu’il s’agit en réalité de deux transformations superposées.
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2 Cette solution solide stable à chaud, dont la pointe inférieure paraît correspondre à une teneur en manganèse voisine de 25 % remplace le composé Al6Mn admis par Dix, Fink et Wiley comme constituant stable à froid.
3° En conséquence de cette. modification, les. éléments rte à “froid du système ne sont plus que la solution « voisine de l'aluminium et les composés définis AlfMn et Al5Mn; ceci est en accord avec le dernier : travail de LEEMANN, mais on ne peut invoquer pour justifier l'absence” du COMPOSÉ AlSMn, l'existence de l'équilibre labile admis par cet auteur, que nous aurions obtenu dans nos essais, puisque nous :avons observé l'horizontale PPS à laquelle était attribuée jusqu'ici l’origine de ce composé AlSMn. :
4 La réaction de décomposition de la solution y, donne aux alliages correspondant à la concentration de cette pointe M’,, de solution solide, une finesse de structure et un aspect spécial qui se retrouvent dans l’alliage complètement refroidi, malgré les transformations qu’il peut encore subir entre la température de décomposition de la solution solide et la température ambiante.
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Fig. 20. — Diagramme proposé pour le système AlMn
Le tracé ainsi modifié interprète bien les faits suivants :
a) Les points trouvés par Dix, Exx et” WiLiev. entre solidus et liquidus, et observés aussi par nous — points auxquels les premiers auteurs n'avaient pas donné de signification — sont complètement expliqués par l'existence de la solution y dont ils marquent les limites.
b) L’apparence particulière que montrent, lors de la solidification, les alliages contenant jusqu'à plus de 30% de Mn, correspond au passage par la ligne T’, N’,. Il y a augmentation de la quantité de liquide au passage de T’, N°’, pour les alliages jusqu'à M’, % de manganèse, et liquéfaction partielle des alliages complètement solidifiés compris entre M’, et N’; % de manganèse. Le premier €cas correspond aux observations de Dix, Fink et WiLLEY sur un alliage à 12% de Mn, le second aux phénomènes de solidification avec expulsion de liquide, que nous avons notés sur les alliages de 20 à 30 % de Mn.
:° Ce‘prémier tracé de la figure 20 admet que la solution issue de M, et limitée à gauche par la pointe M’;, dépasse vers la droite l’abcisse du composé
AlSMn, et les horizontales T’, M’; N', T; M, N, et TEN correspondent respectivement :
a) À la décomposition de la solution y en Al%Mn et liquide. b) A la formation de Al4Mn à partir de AlMn et de liquide.
c) Au dépôt eutectique de la solution « et du composé Al#Mn.
Une deuxième variante indiquée figure 21 ne diffère du tracé ci-dessus que par les positions respectives des horizontales T’, M’; N’, et T;, M, N;, la
Durées de Ti et de T{
je A Ne | si ne 1e DISNTRUIÉ ÆŒhac 5 T LE ns re
Durées de T et de Ty
Variantes dans le tracé proposé pour le système AIMn
formation de AlMn à partir de y et de Al%Mn précédant alors la décomposition de la solution solide restante en liquide et Al£Mn.
Le tracé n° 3 de la figure 22 est identique au premier, mais la solution solide y issue de M, à la température péritectique T, vient se fermer sur la verlicale de AlMn.
Ce composé subsisterait alors jusque vers 1 0000 température où il se formerait, suivant une réaction correspondant au point péritectique T;. Le point Z correspondrait à un changement d'état polymorphique de ce composé
AlMn; changement d'état qui devrait se retrouver à droite de Al*Mn dans la zone à deux phases contenant cette combinaison.
Enfin le tracé n° 4 de la figure 23 admettrait la décomposition de la solution y suivant une réaction eutectoidique faisant intervenir une combinaison hypothétique C.
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Fig. 23
Variante dans le tracé proposé pour le système AlMn
Aucune des expériences effectuées ne permet de préciser le tracé le plus vraisemblable, et les essais que nous avons résumés en appendice, concernant la détermination directe du solidus à haute température, n'ont pas été concluants.
Il importe donc d'exprimer nos conclusions avec la réserve que commande un sujet d’expérimentation aussi délicat que les transformations d’alliages à l’état partiellement liquide.
Cette solution n’est pas la seule possible au problème posé par la structure du système AlMn. On peut envisager par exemple
1° L'existence de plusieurs diagrammes, chacun d’eux correspondant au dépôt de constituants différents (Al6Mn — AlfMn — AlMn) et reproduisant en plus compliqué, ce que nous connaissons maintenant, avec assez de détails, pour les alliages fer-carbone.
Dans une hypothèse de cette nature, les branches de courbes relevées
entre solidus et liquidus, ne seraient que des lignes des autres systèmes, plus ou moins accentuées, suivant les conditions expérimentales de refroidissement.
20 La coexistence à l’état stable de plusieurs combinaisons :interméqualité comme des métaux purs; le système Al-Mn serait alors quasi-binaire, des réactions aluminothermiques ou autres, et conservant ensuite leur indiviqualité comme des métaux purs; le système Al-Mn serait alors quasi-binaire, et même fort complexe dans le cas d’une coexistence possible de A1 — AlÿMn.— Al“Mn — Al‘Mn.
Dans cette hypothèse, la structure d’un alliage donné dépendrait de son histoire antérieure, et en particulier des facteurs de son élaboration réglant les proportions des divers composés susceptibles de se former à l’origine et subsistants ensuite toute la vie de lalliage.
Pourtant le diagramme binaire unique est la façon la plus simple de résoudre le problème. On ne devra y renoncer qu'en cas d’impossibilité à interpréter des résultats expérimentaux. Le nouveau tracé que nous en donnons relie au mieux les faits connus avec nos observations. j
Le présent travail a été effectué au Laboratoire de Métallurgie de l'Ecole Nationale Supérieure de l’Aéronautique. M. l’Inspecteur Général de l’Aéronautique, Directeur de l'Ecole, et M. l’Inspecteur Général, Directeur du Service des Recherches de l’Aéronautique, voudront bien trouver ici, l'expression de nos sentiments reconnaissants, pour les facilités importantes qu'ils nous ont accordées dans son exécution.
Notre profonde gratitude va à nos Maîtres : MM. les Professeurs L. GuILLET, P. Pascaz et J. COURNOT pour leur direction éclairée, à M. le Professeur G. CHAUDRON et à M. M. BaLzLzay pour les bons conseils qu'ils ont bien voulu nous donner. ù
Résultats de l’analyse thermique d’alliages Al-Mn
REFROIDISSEMENT
Mn %
Etes 2 3 4 5 0,52: | 659,6 1,01 | 659,2 1,55: | 658,8 2,03 4,00° 6,10° 678,3 9,9 |785 678 19,4 |871 823 | 680 20,8 |946 | 918 |n.obs.| 835 |678 36,4 |oo1 | 932 | 874 | 829
(‘) Les alliages marqués
métallique.
Eut.
RÉCHAUFFAGE 2 3 4 5 Et 658,4 658,5 710,2 | 658,5 710 657 n, obs. | 704 655 916 879 | 836 | 705 912 908 | n. obs.
d'une astérique ont été préparés à partir de Mn CL, ; les autres à partir de Mn
Et
TABLEAU II
Réduction du chlorure et des oxydes de manganèse par l’aluminium liquide à la température de 800°
| TEMPÉRATURE DATES : 7 | Fe MATIÈRES | QUANTITÉ | TEMPÉRATURE : de DÉSERVATIONS : AJOUTEES (grammes) FINALE L ALLIAGE , L ESSAI Mn 8000 MnC12 11,9 840v 4,2 » Mn,0, Pise 7800 0 » MncCI2 5,7 | + 816c 2 Mn,0, 3,4 | 800v MncCI2 11,5 8250 2,1 Mêmes essais que cidessus en présence d’un » Mn,0, 133 7900 traces flux décapant à chlorures alcalins et de » MnC12 57 cryolithe (1).
+ 820c 2 Mn,0, 7 » Mn0 7,6 7800 traces » MncCI12 5,7 + | 8100 127 Mn0 3,8
(1) Composition du flux décapant :
BaCI2 — 35 , KC1=23 , NaCl —18 , CaCI2— 17 , AINa3F6 — 7.
Ni.
TABLEAU III
Alliages mères préparés par réduction du chlorure de manganèse anhydre par l’aluminium liquide
e RENDEMENT P + TEMPÉRATURE | Lojps COMPOSITION re me Ru de DE ee PAMAAGE) | 00 Ce ne PP er à utiliser ROSE INITIALE | FINALE pes Mn Fe Si ue en Mn | pour obtenir kgs % % 1 gr Mn 101 8000 920e | 1,580 15,0 | 6,67 environ 102 » » 1,540 15,6 46 33 6,42 103 » » 0,960 | 13,0 7,69 104 » » 1,870 13,7 | 7,29 105 » » 1,810 | 13,1 56 | 30 7,63 106 » » 1,830 11,0 107 » 950e | 2,565 20,7 |10,109 | 0,02 45 27 4,98 108 » 10500 | 1,865 28,6 23 17 108 B » » 0,745 | 34,6 36 31 2,87 109 » 11000 | 1,375 | 36,1 Pr 23 20 109 B » » 0,448 30,8 9320 110 » 11500 | 0,625 46,8 2,14 111 » 8500 | 1,010 14,6 112 » 11500 | 0,420 | 30,5 113 » 1150 | 0,420 23,3
DIVERS
ARRCULE “| COMPOSITION IMPURETÉS DOSÉES de RRENE uen tt mn MERS) LG LE lé RS Ed 0e CS S L'ALLIAGE THÉORIQUE | OBTENUE Fe Si
04 20 ° 24,7 0,27 0,12 004 23 25,1 0004 26 d7:7 05 25 ARS 005 30 30,9 0005 29 2105 06 30 10, 0 007 38 34,5 07 35 SIN
OBSERVATIONS
Plusieurs alliages portent le même chiffre au numéro matricule. C’est'que l’on a trouvé nécessaire ou de refaire un alliage plus rapproché de la composition théorique ou de confirmer certains points obtenus.
TABLEAU V
Résultats des essais d'analyse thermique ordinaire
MATRICULE ln j © EUTECTIQUE de L : 9 3 4 PR NP CS L'ALLIAGE Mn LIQURAS TENPÉ- DURÉE TEMPÉ- DURÉE RATURE relative RATURE relative
001 spi non obs 6500 18
01 6,9 729 non obs. : K& 650 : 15
- 002 10,3 760 non obs. 655 16
02 12,9 gi r808 725 (?) | non obs. 650 213
0002 |‘ 13,1 | 805 | non obs. 655 13
825 725 (?) 655 3 645 ns
827 740 (?) 666 4 650 8 0003 18,0 860 805 (?) | 740 (?) 665 320 655 TRS 865 665 3,9 655 HE
003 D GT 875 820 (?) | 740 (?) 665 4 655 7
MATRICULE de
COMPOSITION 1
, LIQUIDUS L ALLIAGE
Dee le
TABLEAU V (suite)
Te
TABLEAU VI
Résultats de l’analyse thermique différentielle par rapport à l’aluminium
ANOMALIE RENCONTRÉE N° DE L'ALLIAGE | COMPOSITION AVANT LE Pf OBSERVATIONS de l’aluminium
Si 6550 6,9 650 10,3 657 129 650 13,1 650 14,5 650 18,0 655 2177 652 be ce ul mme noce mauemceruco lle A17 Mn 24,7 650 2OS douteux Re IR ha som ounc lee memtetiuseecelperce te A16 Mn DAT 650 27,8 650 ET A OR en) PR ET nee deu A15 Mn 30,9 douteux 31,5 douteux A ee ml mme co ane RUE RAS +... Al4Mn 34,5 néant 35,3 douteux 3738 douteux PUR DE ne O0 RP EE OO À OPPRRES A13 Mn 42,5 néant 46,5 985 Essai eflectuëé par rapport au Pyros,.
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Micrographies d'alliages A1IMn après analyse thermique différentielle (réchauffage jusqu'au solidus suivi d’un refroidissement lent d’une durée de 3 heures)
Attaques à l'acide fiuorhydrique à 1 % x 50
iset IT MHODA AE
4 2 #s AC se a | ; HA Ai) -” Fos MT :
2E ANT À t ed d , à 7 ee Me Er Û qe Fan + _ . n \ + RC … + f ë AT ET #7 ee à M re eee 5% : - ss Re : OL ol ë nil . e. L = Re eo" :
; VAR ss a ” ü 4 Ê ga + ail mure any axés ntenent état rein NE “ 1 : d'orgtons | Dortaf 2 of sante res ln farat Ferserepeættilontiens 0 : | 148 3e Nb sngiibyt sont sb) x % # ” « | | ; a NA ?
LI LI
% z D anbiiphiyion] 2p190,1 D Sonbny}y
(saimou £ 9p 291np oun,p jua] juouresstproipor un,p rAImS snpros nenbsnl 288nvuo9i) ofonUorepIp anbruriou os jeue soide uIV Sso8vrrre,p sorqdei80o1o1p
067 X< STE = uN 06 X< 6‘0£ = uW 06 >< S‘Lc = UN
0€ X L'Fé = UN
IIT HHONV'Id
. A > L0E = ni à | œé HT , 7 Hi té tactre lutbes nul brise cubes co'upeirt oualleniloit) sstiasstth muptentent ettann sôvipe nil A agulinh asibcuetgnrsaté n 4 0 soprebudaurf hit A à 40 niTR Ù e } 3 LL
PLANCHE IV
Mn = 9,4 Mn = 12,4
Mn = 17,0 Mn — 20,1
Micrographies d'alliages AIMn après analyse thermique sous argon (prélèvement à la base du culot d'analyse thermique après refroidissement lent durée 6 heures) N. B. — Le prélèvement pour analyse chimique a été effectué au même point que le prélèvement micrographique
Attaques à l'acide fluorhydrique à 1 % X 50
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PLANCHE IV (suite)
Mn —°27,6
Mn = 40,7 Mn — 49,0
Micrographies d’alliages AIMn après analyse thermique sous argon (prélèvement à la base du culot d'analyse thermique après refroidissement lent durée 6 heures) N. B. — Le prélèvement pour analyse chimique a été effectué au même point que le prélèvement micrographique
Attaques à l'acide fluorhydrique à 1 % X 51)
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PLANCHE V
Après refroidissement lent X 150 Après trempe à l’eau à 6900 x 50
X< 150 Après trempe à l'eau à 8500 (fond) X 150
Après trempe à l’eau à 7500
Structures d’alliages A1Mn après trempe entre solidus et liquidus. Alliage à 22 % de Mn
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DEUXIEME THÈSE
Propositions données par la Faculté
APPLICATION DES ULTRA-SONS A L'ÉTUDE DES SYSTÈMES DE MÉTAUX NON MISCIBLES A L'ÉTAT LIQUIDE
C2 — rs — — 7ÉS
Vu et approuvé :
Paris, le 1° mai 1944.
Le Doyen de la Faculté des Sciences, Paul MONTEL
Vu et permis d'imprimer :
Le Recteur de l’Académie de Paris, Gilbert GIDEL
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Sources et licence
Texte : https://archive.org/details/IA41539917_0013. Domaine public ; numérisation mise à disposition par Internet Archive. Mise en forme : liregratuitement.com. Tout ce que nous ajoutons reste libre.
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