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Thermal effects of the o’ — 7 structure transformation during heating and that of
v — o during cooling (martensitic transformation) were determined in a series of high-
purity iron-nickel alloys containing 20— 31 per cent nickel with a differential thermal
microanalyzer used as microcalorimeter.

The calorimetric calibration of the DTA apparatus was carried out in the range
from — 180° up to 950° on the basis of solid-solid or solid-liquid phase transformations
of 18 mineral or organic compounds selected as standards.

The transformation enthalpies of the thermal effects were calculated from the cor-
relation

T T

[4H]r = M/m[Q]!
where M: mole mass of the alloy; m: sample mass; [Q];:: thermal effect measured
between the initial and final temperatures of the transformation. While the nickel
content increases from 20 up to 31 percent, the enthalpy of the martensitic transfor-

mation AH, . decreases from 820 to 310 cal - mole~! for cooling, and the enthalpy
of the reverse transformation AH,. , , for heating decreases from 480 to 330 cal - mole—1.

ey

L’existence d’une relation de proportionnalité entre ’effet thermique hé au
changement de phase d’un échantillon et l'aire du pic d’analyse thermique diffé-
rentielle qui lui est associé présente un intérét considérable sur le plan expéri-
mental car elle permet I’étude thermodynamique in situ des phases hors d’équilibre
qui apparaissent au cours du refroidissement continu ou se transforment au
chauffage.

C’est le cas des alliages fer-nicke! qui subissent une transformation structurale
spontanée au cours du refroidissement de la phase stable a haute température,
de structure cubique 4 faces centrées, ’austénite y. Cette transformation, désignée
sous le nom de transformation martensitique, s’effectue par un déplacement
coopératif de tous les atomes du réseau cristallin, de type cisaillement [1]. Elle
donne naissance & une phase métastable de structure cubique centrée, la marten-
site a’. Lors d’un nouveau chauffage, Ia transformation inverse o” — y se produit.

L’une des caractéristiques de ces transformations est de s’effectuer dans un
large domaine de température (une centaine de degrés) défini par:
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164 HARMELIN et al.: ETALONNAGE CALORIMETRIQUE D’UN MICROANALYSEUR

— la température 7, de début de transformation (M, au refroidissement, A;au
chauffage),

— la température T; de fin de transformation (M au refroidissement, 4, au
chauffage).

Une grande hystérése de température existe entre les températures de début de
transformation 4, au chauffage et M, au refroidissement (environ 300 degrés,
Fig. 1, d’aprés [2]).
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Fig. 1. Températures de début et de fin de transformation des alliages fer-nickel entre 20 et 319
de nickel en poids, au chauffage (As, A)) et au refroidissement (M, M), d’aprés [2], avec des
vitesses moyennes de 5° - min~! et des alliages préalablement homogénéisés
1 heure 4 1050°

Sur le plan fondamental, étude des transformations martensitiques a été
consacrée jusqu’ici principalement aux aspects cristallographiques, phéno-
ménologiques et morphologiques [3—5]. Dans le domaine des compositions
d’alliages que nous avons étudiées, de 20 a4 31 pour cent de nickel en poids, la
morphologie de la martensite o’ obtenue par refroidissement de I’austénite différe
suivant la teneur en nickel: entre 20 et 29 pour cent de nickel, la martensite
apparait sous forme de lattes, au-deld de 29 pour cent, elle présente un aspect
aciculaire, comparable a celui des aciers Fe—C.

En revanche, les aspects thermodynamiques ont été moins développés, du fait
sans doute des difficultés rencontrées dans la détermination des grandeurs thermo-
dynamiques relatives aux phases solides, notamment aux basses températures.
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Dans cet article, nous déterminons les enthalpies de transformation, 4H, .,
au chauffage et AH, ,, au refroidissement, par voie expérimentale, par mesure
de leffet thermique engendré par la transformation entre les températures de
début et de fin de transformation. Les valeurs trouvées pourront étre comparées
a celles obtenues par calcul 4 'aide de la relation générale de la thermodyna-
mique AH = AG — T(04G/dT) que nous avons publiées par ailleurs [6].

Méthodes expérimentales
Préparation des échantillons

Les traitements d’élaboration des alliages, de mise en forme des échantillons,
d’homogénéisation & haute température, etc. .. ont déja été décrits [2]. Nous
rappelons ici que les alliages fer-nickel qui ont servi aux mesures sont de haute pureté,
exempts notamment d’éléments interstitiels, carbone et azote, qui pourraient
modifier les températures de transformation.

Technique calorimétrique

Les mesures calorimétriques ont été effectuées a 1’aide d’un microanalyseur
thermique différentiel, modéle Setaram M 4 (ex «Bureau de Liaison»). La téte
de mesure [7] est représentée sur la figure 2. Chaque thermocouple A, B et T est
constitué par un creuset de platine & la base duquel sont soudés les fils du thermo-
couple, p, et p_, en alliage de platinel (fem =40 pV.°C™'). L’échantillon S est
contenu dans un microcreuset C en platine qui s’adapte en contact étroit aux
parois internes du thermocouple A. Le volume du microcreuset est de 6 ou de

Fig. 2. a) Représentation schématique de la téte de mesure du microanalyseur thermique diffé-
rentiel: A4, thermocouple contenant I’échantillon, B, thermocouple contenant ’alliage de ré-
férence (Fe — 369, Ni), T, thermocouple de mesure de la température contenant également
Palliage de référence. Les trois thermocouples 4, B et T sont entourés par une chambre cy-
lindrique en platine non représentée sur le schéma. b) Détail du thermocouple 4: p, et p_,
fils du thermocouple en alliage de platinel, .S, échantillon métallique massif, C, creuset en
platine. Téte de mesure de type « GS»: @, = 4.6; @, = 2.5; h = 5.0 mm; Téte de mesure de
type «MS»: @, =3.3; 8,= 1.6; h = 3.5mm

J. Thermal Anal. 16, 1979



166 HARMELIN et al.: ETALONNAGE CALORIMETRIQUE D’UN MICROANALYSEUR

25 mm® suivant le modéle de téte de mesure choisi («GS» ou « MS», cf. figure 2).
Un alliage fer-nickel & 36 pour cent de nickel, ne présentant aucune transformation
structurale dans I'intervalle de température étudié, a servi de corps de référence.

Les essais ont été réalisés sous courant d’hélium purifié (99,9989%) avec des
vitesses de chauffage et de refroidissement constantes, voisines de 5° min—*. Les
mesures aux basses températures ont été menées jusqu’a environ —180°, avec
des vitesses de refroidissement comprises entre 2 et 15° min 1.

Détermination du coefficient d’étalonnage calorimétrique

Les courbes d’analyse thermique différentielle fournissent la différence de
température AT entre la substance étudiée et le corps de référence en fonction
du temps. Plus précisément, sont directement enregistrées les réponses des thermo-
couples montés en opposition (donc une force électromotrice exprimée en uV)
en fonction du déroulement du papier de I’enregistreur. Il intervient donc deux
paramétres d’enregistrement: pour les ordonnées ’amplification Ay du signal
exprimée en uV.cm~! et pour les abscisses les vitesses de défilement du papier
V en cm.min~%,

Le coeflicient d’étalonnage K se déduit de la mesure de la surface S, exprimée
en cm?, du pic ATD, enregistré au chauffage lors de la transformation de phase
(fusion ou transformation allotropique de chaque étalon choisi, a 1’aide de la
relation générale:

1
Q=K([ AT dt=K"S (1)
4

ou Q est I'effet thermique correspondant a la transition de phase de la substance
choisie comme étalon, ¢; et #; les instants initial et final de la transition de phase
considérée.

Si m,, est la masse de ’étalon, exprimée en g et AH,, son enthalpie de transfor-
mation en calories par gramme, le coefficient d’étalonnage s’obtient par la rela-
tion:

Ser = Ay
VK = (IO = @
Dans ces conditions, le coefficient d’étalonnage 1/K est exprimé en pV.min.cal ~1,

L’aire S, des pics d’analyse thermique différentielle est déterminée par plani-
métrie. La figure 3 montre la construction utilisée pour délimiter la surface du pic
mesurée: Pinterpolation entre le début et la fin du pic, indiquée par le tracé en
pointillés, s’effectue en général sans difficulté en raison de ’absence de dérive de
la ligne de base.

L’étalonnage calorimétrique du dispositif ’ATD a été effectué dans I'intervalle
de température ol se situent les transformations structurales des alliages fer-
nickel, ¢’est-a-dire entre —180 et 950°. La liste des substances retenues comme

étalons calorimétriques est présentée dans le tableau 1. Celui-ci réunit les données
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Fig. 3. Détermination planimétrique de l'aire S utilisée pour I’étalonnage calorimétrique.
Exemple de courbe ATD traduisant la fusion de la benzophénone: masse d’échantillon:
2.85 mg, vitesse de chauffage: 2° - min~!, atmosphére: hélium, téte de mesure ¢« GS»

concernant l'origine, I’état physique initial, la température de transformation
allotropique (7') ou de fusion (F) et la valeur (4H,,) de I’enthalpie de transforma-
tion correspondante. Le tableau 2 communique les valeurs du coefficient d’étalon-
nage obtenues avec les tétes de mesure désignées respectivement « GS» et « MS»,
correspondant & des creusets d’un volume de 25 ou 6 mm?®,

Aux températures supérieures a la température ambiante, la valeur du coefficient
d’étalonnage 1/K a été déterminée expérimentalement, au chauffage, & partir des
18 étalons calorimétriques sélectionnés, indiqués dans la colonne (2). La valeur

de 1/K reportée dans la colonne (6) est en fait, pour chaque étalon, la moyenne
de plusieurs mesures réalisées sur des prises d’essai différentes, dont le nombre (n)
est mentionné dans la colonne (5). Aux températures inférieures a la température
ambiante, nous n’avons pas pu retenir d’étalons calorimétriques satisfaisants.
C’est pourquoi nous avons procédé dans ce domaine de températures a une extra-
polation a partir de la valeur du coefficient d’étalonnage 1/K trouvée pour la
benzophénone (127.8 pV.min.cal ™, T = 48°) en ne tenant compte que de la
variation de la sensibilité du thermocouple en fonction de la température
(colonne 3):

(I/Kextrapolé)T = (s7/8452) " (1/K)y5> = 57(127.8/34) = 3.76s1 (3)
ou sz est la sensibilité du thermocouple a la température T, s;4. la sensibilité du
thermocouple & 48°, température de fusion de la benzophénone, (I/K),s est le
coefficient d’étalonnage & la température de fusion de la benzophénone. A ’appui
de cette extrapolation, nous mentionnons que:

— la valeur de I’enthalpie de fusion de I’échantillon de benzophénone utilisé
pour la détermination de (1/K),g. a fait Pobjet d’une vérification expérimentale
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Tableau 1

Composés utilisés pour ’étalonnage calorimétrique du dispositif ATD

Nom Origine Etati rﬁ}tli};ilque oTC' c :I'I_iégt . Références
Diphényléther (a) Liquide 29 F 242 8
Benzophénone (b) Paillettes 48 F 23.5 9
Ac. stéarique (b) Paillettes 68 F 47.5 9
Ac. benzoique (c) Paillettes 122 F 339 9
Indium (d) | Globules

@ 200 u 157 F 6.8 10, 11
Etain ) Globules

@ 200 u 232 F 14.2 11
KClO, (d) Fins cristaux 300 T 24.7 12
Plomb (e) Poudre 327 F 5.55 13, 14
K,Cr,0, (b) Cristallisé 398 T 28.9 9
Na,CrO, (b) Cristallisé* 421 T 14.1 15
K,SO, . ) Cristallisé 583 T | 7.73 ou 11.13 | 16, 12
Na,WO0, (g Cristallisé* 588 T 27.1 9, 15
K,CrO, ) Cristallisé 665 T 8.52 ou 12.61 | 16, 12
Na,WO, (g) Cristallisé* 694 F 22.5 9, 15
NaCl (b Cristallisé 800 F 116.2 13
BaCO, ® Fins cristaux 806 T 22.7 12
Na,SO, (2 Fins cristaux 894 F 38.7 17
BaCl, (® Cristallisé* 922 T 19.7 13, 14

(a) NBS-ICTA-SRM 757 (b) Prolabo, « pour usages scientifiques» (c) Mettler FP 18555
(d) NBS-ICTA-SRM 758 (e) Koch-Light, 5N (f) NBS-ICTA-SRM 760 (g) Prolabo, RP
Normapur
" * Déshydraté 4 400° puis conservé en dessicateur sur silicagel.

T = Température du changement de phase; F = fusion; T = transformation allotropique.

sur un autre appareillage. Trois déterminations indépendantes, sur des prises
d’essai différentes, ont été effectuées a ’aide d’un analyseur calorimétrique diffé-
rentie]l Mettler TA 2000 équipé d’un systéme de transfert de données couplé a
un calculateur Hewlett — Packard, modeéle 9810, avec comme résultats: AH =
= 23.48, 23.65 et 23.69 cal.g™?;

— la valeur de (1/K), est la moyenne de 10 mesures indépendantes effectuées
sur des prises différentes;

— les coefficients d’échange thermique entre les thermocouples et ’atmosphére
environnante varient peu aux basses températures.

Causes d’erreurs

Pour un étalon donné, I'erreur relative sur le coefficient d’étalonnage 1/K est
donnée par la relation:

A(/K)  ASy  A(AT) 4 AV Amg  A(AHg)

(1/K) Set (47) |4 Mg (4H)

C)
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Les quatre premiers termes de la relation (4) correspondent a des erreurs d’ori-
gine expérimentale; le dernier terme résulte de I'incertitude des données biblio-
graphiques sur la variation d’enthalpic de ’échantillon choisi comme étalon.

L’erreur sur la surface S, dépend du tracé de la ligne de base ainsi que de la
mesure planimétrique proprement dite. Les erreurs sur A7 et V sont lies aux
caractéristiques de I’enregistreur; I'erreur sur m dépend de la précision des pesées.

En outre, Pamplitude de la surface S d’un pic ATD engendré par un effet
thermique Q donné dépend aussi de I'influence de certains paramétres qui ne sont
pas explicités par la relation (4) mais qui interviennent d’une maniére systéma-
tique. Ce sont:

— les paramétres inhérents a la conception méme de la téte de mesure: contact
thermique entre le thermocouple et I’échantillon, déplacement possible des trois
thermocouples A, B et T lors des manipulations successives de mise en place et
de retrait des creusets,

— les paramétres associés aux caractéristiques physiques et thermophysiques
de J’échantillon tels que sa granulométrie, son état de division (poudre, pailiettes,
globules), sa diffusivité thermique; ces derniers facteurs jouant sur le transfert
thermique entre le ceeur de I’échantillon et le thermocouple.

Les facteurs susceptibles d’entrainer des erreurs d’origine expérimentale sont
ainsi trés nombreux et leur importance respective est difficile a évaluer. C'est
pourquoi, dans ce travail, ’erreur expérimentale sur le coefficient d’étalonnage
1/K n’a pas été déterminée & I'aide de la relation (4). Nous avons préféré évaluer
cette erreur d’une maniére statistique en effectuant sur chaque étalon un grand
nombre de mesures indépendantes (généralement 5, quelquefois 10 ou plus),
en controlant la reproductibilité des valeurs du coefficient d’étalonnage en fonction
du temps, en recherchant I'influence éventuelle de paramétres expérimentaux
importants tels que la masse de I’échantillon (liée & la grandeur et au transfert
de I’effet thermique) et de la vitesse de chauffage (liée a la cinétique de la transfor-
mation). Les résultats de ces tests de reproductibilité sont présentés dans les
tableaux 3, 4 et 5 et dans les figures 4 et 5.

En définitive, Perreur absolue indiquée dans le tableau 2, A(l/K), est définie
comme la différence prise entre la valeur moyenne 1/K et la valeur la plus éloignée
de cette moyenne (colonne 7 du tableau 2). L’erreur relative expérimentale est
donnée par le rapport entre 'erreur absolue et le coefficient d’étalonnage moyen
(colonne 8 du tableau 2). L’erreur relative expérimentale reste inférieure & 5%,
pour Ja majorité des étalons étudiés.

L’erreur qui résulte de I’utilisation des valeurs d’enthalpie de transformation
communiquées dans la littérature (colonne 9 du tableau 2) reste, pour la plupart
des étalons sélectionnés, du méme ordre de grandeur que Ierreur relative expéri-
mentale. Cependant, pour certains étalons, par exemple le sulfate et le chromate
de potassium (tableau 6), plusicurs valeurs d’enthalpie de transformation présen-
tant des écarts importants, de I'ordre de 309, nettement supérieurs aux erreurs
d’origine expérimentale (59) commises dans les conditions de ce travail, sont
proposées par différents auteurs. C’est pourquoi 'utilisation des données biblio-
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Fig. 4. Variation de I’aire du pic ATD en fonction de la masse d’échantillon. Cas de la benzo-
phénone: température de fusion: 47— 51°, vitesse de chauffage 2°-min—?, atmosphére hélium,
téte de mesure « GS»

I

g

y=1.953x +1100
r=0.998

!TT]

3
S

Aire du pic, cm?2

[ R T DO N S T S

50 60 T
Masse d'échantillon,mg

| ) | L ] ! ] I
100 200 300 400
Eftet thermique , mcal

°or

Fig. 5. Variation de l'aire du pic ATD en fonction de la masse d’échantillon. Cas de I'indium:
température de fusion: 156— 162°, vitesse de chauffage 8°-min~', atmosphére hélium, téte
de mesure « GS»
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Tableau 3
Test de reproductibilité du coefficient d’étalonnage 1/K
Etalon: acide stéarique, dHgg = 47.5 cal - g~ (9)

Vitesse de chauffage: 3° - min—1
Téte de mesure « GS»

UK 1K A(K A1/K)
m, mg Q, mcal N * (/*) (*/) )

|

~
—

N
-~

131.2
129.7
131.3 130.4 1.9 15
131.4
128.5

2.18 103.6

b S

3.44 163.6 1. 1311

126.3
127.5
126.1 127.4 1.8 1.4
129.2
127.9

4.10 194.7

R e

5.19 246.5 127.8

128.9

N —

128.4

8.30 394.2 1. 1272 |

*uV - min - cal™'; N = ordre de succession des chauffages effectués sur I’échantillon.

graphiques comme valeurs de références des enthalpies de transformation pour
déterminer le coefficient d’étalonnage peut parfois conduire & des erreurs systé-
matiques. L’emploi d’un grand nombre d’étalons permet de limiter cette cause
d’erreur et de mieux préciser la variation réelle du coefficient d’étalonnage en
fonction de la température.

L’erreur relative totale (colonne 10 du tableau 2) sur le coeflicient d’étalonnage
dépend de la nature de chaque étalon ainsi que des données bibliographiques.

Construction de la courbe d’étalonnage

La construction de la courbe d’étalonnage reliant les points expérimentaux per-
met de réduire erreur relative totale sur chaque valeur individuelle du coefficient
d’étalonnage.

Sur la figure 6, nous avons reporté pour chaque étalon la valeur moyenne du

coeflicient d’étalonnage 1/K & la température de la transition ainsi que ’erreur
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Tableau 4
Vérification expérimentale de la méthode calorimétrique utilisée: tests de reproductibilité
du coefficient d’étalonnage 1/K pour des masses croissantes d’échantillon
Téte de mesure «GS» — Atmosphére: héliym, débit 3 ml - min—1

K K ayky | 2B
Etalon m, mg Q, mcal S, em? *) (/*) ((*/) ) ??15
2.85 67.0 21.3 127.2
6.59 145.9 49.0 126.6
Benzophé- 6.95 163.2 52.7 129.2
none 7.97 187.3 61.7 131.7
F=48° 10.75 252.6 79.5 125.8 127.8 54 4.2
y=2°" 12,71 298.7 96.4 129.0
* min—1 13.78 323.7 103.0 127.2
(cf. fig. 4) 16.86 396.3 127.3 128.5
17.47 410.4 125.7 122.5
18.95 445.3 146.0 131.1
2.80 19.1 5.77 120.0
4.72 32.0 10.5 131.5
Indium 8.08 549 17.8 130.0
F=157° 16.48 111.9 33.9 121.3
y=8°- 23.21 157.6 46.3 117.6 120.2 11.3 9.4
* min ! 27.99 190.0 55.4 116.6
(cf. fig. 5) 35.26 239.4 73.3 1224
38.63 262.3 73.6 112.2
49.75 337.8 94.9 112.3
66.39 450.8 133.1 118.1
*uV - min * cal !
5, o
268 ¢ 2 < g¢ o &
iR s 8§ g5 8% L5 8s
S84 8 & 2& o8 £2 28 28 28
[ I | I_ | [ 11 [ [ [
FFFFF F TF FT TT TF FT F T

140 —
'§ 120 =
: P
£
E 100 I’izL
:.l: 80— T"Z
wic 'LV
A 7 mesure 1IGS"
<ol /4
¢,
)
40_A1/| | ] | I e | [l
-200 -100 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Température ,°C

Fig. 6. Construction de la courbe d’étalonnage calorimétrique du microanalyseur thermique
différentiel en fonction de la température, & partir des données du tableau 2
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totale (erreur expérimentale + erreur bibliographique) associée 4 chaque valeur
moyenne du coefficient 1/K. La construction de la courbe d’étalonnage consiste
4 délimiter, par lissage des valeurs du coefficient /X obtenu pour chaque étalon,
le domaine d’incertitude 4 I'intérieur duquel doivent se trouver les valeurs les plus
probables de 1/K (courbes inférieure et supérieure), puis a tracer en fonction de
la température la courbe moyenne centrée dans ce domaine d’incertitude. Cette
construction permet d’éliminer les valeurs aberrantes qui résultent de I’inexactitude

Tableau 5

Vérification expérimentale de la méthode calorimétrique utilisée: tests de reproductibilité
du coefficient d’étalonnage 1/K pour différentes vitesses de chauffage V

Etalon: diphényléther — Téte de mesure « GS » — Atmosphére: hélium, débit
3 ml - min ™!
o 1 1K K AuKy | AAK)
vV, °C.mn m, mg 0, mcal ™* *) *) (TK)
1 4.96 119.9 114.7
7 4.78 115.5 116.0
2 8.92 215.6 113.5
8 9.89 239.1 115.1
3 10.90 263.5 120.5
5 11.49 271.7 116.0 116.7 3.8 3.3
7 11.53 278.7 115.2
4 1458 | 3526 | 119.9 ‘
6 13.03 315.0 119.5 “
6 13.91 336.2 116.7 | |
| i
* uV * min * cal ™!
Tableau 6

Comparaison des enthalpies de transformation du sulfate de potassium et du chromate de
potassium communiquées dans la littérature et déterminées dans ce travail (téte de mesure

«GS»)
Lite.
F;?l}llz;l- Origine [R— S " . | Ce travail
el | nsy | wor | 121 -
|
? 11.13 — — — -
K,SO, | NBS-ICTA-SRM 760 ~ - | 12,05 | 7734 0.06 | 8.1+ 0.5
Carlo-Erba RS ~ — ‘ - - 8.6+ 0.8
? 12.61 - - — -
K,CrO, | NBS-ICTA-SRM 760 — - 927 | 852+ 020 | 89+ 0.8
Merck 99.5% — 12.254 0.6 — - -
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de certaines'données bibliographiques sur la variation d’enthalpie 4 H,, nécessaire
au calcul de 1/K. Clest le cas des valeurs d’enthalpies de la transformation allo-
tropique du sulfate de potassium et du chromate de potassium donnant naissance
a des valeurs de 1/K sortant du domaine d’incertitude, indiquées en pointillés sur
la figure 6. L’emploi d’un grand nombre d’étalons apparait donc ici absolument
primordial pour minimiser les erreurs de tracé d’une telle courbe d’étalonnage.

La figure 6 montre que le coefficient d’étalonnage présente un maximum entre
80 et 100°. Au-dessus de 100°, la décroissance du coefficient d’étalonnage lorsque
la température augmente doit pouvoir s’expliquer:

— pour les moyennes températures, par une augmentation des mouvements
de convection modifiant les valeurs des coefficients d’échange thermique,

— pour les hautes températures, par ’apparition du rayonnement. Au-dessous
de 80°, la décroissance de 1/K résulte du principe méme de la méthode d’extra-
polation utilisée qui repose sur la diminution de sensibilité du thermocouple en
fonction de la température (relation 3).

Finalement, le coefficient d’étalonnage déduit de 10 en 10 degrés a partir de
cette courbe est connu & 5% prés dans l'intervalle de température compris entre
100 et 950°. La précision diminue quand la température décroit: elle atteint 10%
a — 100°et 159% a —180°.

Vérification expérimentale de I'exactitude de I'étalonnage
et de la méthode calorimétrique

Cette vérification a consisté a déterminer I’enthalpie de la transformation
o — y du fer pur a I'aide d’échantillons massifs de forme équivalente  celle des
alliages fer-nickel et & comparer la valeur trouvée aux données bibliographiques.

L’influence de la taille de échantillon a été suivie en effectuant les détermina-
tions sur des échantillons possédant soit un volume de lordre de 4 3 6 mm? soit
nettement plus grand (15 et 25 mm?®). Un exemple de courbe ATD obtenue avec
un échantillon de 25 mm?® est donné sur la figure 7. Le tableau 7 communique les
résultats obtenus: les échantillons de 25 mm® conduisent & des valeurs d’enthalpic
de transformation inférieures de 109, environ a la valeur réeile de ’enthalpie de
transformation o — y du fer pur, mesurée avec les échantillons de 6 mm?®.

Le fait d’observer un trés bon accord entre les valeurs des enthalpies de trans-
formation obtenues a 1’aide des échantillons de faible volume et les valeurs citées
dans les références bibliographiques apporte ainsi une justification expérimentale
au principe méme de la méthode calorimétrique décrite et 4 I’exactitude du coeffi-
cient d’étalonnage tel que nous I'avons déterminé. Ainsi, I’étalonnage calorimé-
trique effectué & 'aide de composés minéraux ou organiques peut &ire appliqué
a la détermination des chaleurs de transformation d’échantillons métalliques
massifs, tels que le fer. Cette possibilité résulte de la valeur élevée de la conducti-
bilité thermique du fer.
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925 930
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Fig. 7. Pic ATD traduisant la transformation allotropique du fer « — : masse d’échantillon
191, 9 mg, volume 25 mm?, vitesse de chauffage 10° * min~1, atmosphére hélium, téte de me-
sure « GS». La partie gauche du pic correspond a la transformation endothermique o — .
Au sommet du pic, la transformation est achevée (durée de 'ordre de 20 secondes). La partie
droite correspond au rétablissement de I’équilibre thermique entre I’échantillon (Fe,) et I'al-
liage de référence (Fe — 369, Ni en phase »). La durée nécessaire au rétablissement de ’équi-
libre thermique s’éléve a 40 secondes. Ce test permet de définir le temps de réponse du micro-
analyseur thermique différentiel

Ce fait a été vérifié en effectuant une nouvelle détermination du coefficient
d’étalonnage 1/K a l'aide de la benzophénone. L’influence du trajet thermique
a travers 1’échantillon de fer a été suivie en disposant la benzophénone comme
Pindique la figure 8:

(R R 6
Temps, min

4 B0 & R R - R
Température, °C
Fig. 8. Influence du trajet thermique sur la forme et ’aire du pic ATD. Cas de la fusion de la
benzophénone déposée au fond du creuset (a), sur un échantillon de fer (b) ou & l’intérieur
de Péchantillon de fer (c). (@) m = 1.033 mg, 0 = 24 mcal, S = 19.0cm?, 1/K = 1252 oV -
*min * cal7t; (by m = 0.935 mg, Q = 22 mcal, § = 16.3 cm?, 1/K = 118.5 xV * min - cal™1;
(¢) m=0.887mg, Q= 20.8mcal, §=14.6cm? 1/K = 112.1 4V * min * cal™*
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a) au fond du creuset de platine usuel (volume total de 25 mm?® pour la téte
de mesure de type «GS»),

b) sur la surface supérieure de I’échantillon massif de fer pur,

¢) A Pintérieur de ’échantillon de fer dans un trou cylindrique de 1 mm de
diamétre.

Les courbes ATD correspondantes sont présentées sur la figure 8. La forme du
pic ATD et le temps de réponse sont peu modifiés par le trajet thermique 2 travers

Tableau 7
Détermination de ’enthalpie de la transformation « — p du fer pur par analyse thermique
différentielle
, . —_— A(4H)

’Il;it::u:l: ]f/i)}liznmt;";fn ‘c];::f;‘;a:: 4 HFerz ~Fe, AHFea"Fev A,( 4H) 1 AH

ATD mm? ° min-1 cal - mol -1 cal - mol-* |cal * mol y
4 S 3 215
4.5 T, 7 213

4.5 U, 8 217 216 3 1.4
«MS» 5 W, 2 216
5 X, 1 218
6 Y, 2 215
14.2 C, 9 202
15.2 A, 12 202
15.2 A, 5 205
15.2 A, 6 206
15.2 H, 10 200
15.2 H, 10 195

15.2 G, 14 192 199 9 4.5
15.2 G, 10 190
15.2 Gy 3 202
15.3 I, 10 197
16.1 B, 10 199
«GS» 244 M, 16 176
24.4 M, 9 181
24.4 M, 1 185
24.4 0, 10 192

24.4 0, 9 193 188 12 6.5
24.4 Oy 9 188
24.4 O, 15 192
24.4 O, 6 194
24.7 P, 10 190
24.8 L, 15 189
25.4 K, 15 189
254 R, 9 190

N = identification de I’échantillon; en indice le numéro d’ordre du chauffage.
Références bibliographiques sur la valeur de AHFe ~Fe,: 210 [20], 215 [21, 22], 217 [23],
218 [24, 25], 219 [26], 220 {27}, 225 [11, 17].
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Tableau 8

Détermination du coefficient d’étalonnage en fonction du trajet thermique, dans les conditions
des courbes présentées sur la figure 8

. . Coefficient d’éta-
Position de Aire du o
I’échantillon Masse, mg pic, cm? lon'nage, Ecart, %
- i yV'rflln'cal—l
a 1.033 r 19.0 ( 125.2 base
b 0935 | 16.3 [ 118.5 -5
c 0.887 ‘ 14.6 112.1 —10

|

Péchantillon de fer. La durée totale du phénoméne thermique, y compris le réta-
blissement de I’équilibre thermique entre ’échantillon et la substance de référence
reste de ’ordre de une minute. Une relation linéaire est observée entre 1'aire du
pic et la masse de I’échantillon, quelle que soit la position de I’échantillon de
benzophénone a l'intérieur du creuset (figure 9). Ce test dénote donc I'aptitude
de notre dispositif ATD a déceler les phénomeénes thermiques aussi faibles que
10 mcal. 1l permet d’évaluer a 5 mcal/min le seul de détection de la téte de mesure.
Dans ces conditions ultimes d’étude, les configurations b et ¢ conduisent a un
coefficient d’étalonnage respectivement inférieur de 5 et de 109 a celui déterminé
pour la configuration a (tableau 8). Ainsi, dans le cas de phénoménes thermiques
inférieurs & 10 mcal/min, une erreur par défaut d’environ 109, peut intervenir
sur les déterminations calorimétriques.

T
Y 50
1=
a
? L0
L
=
30|—
20}
e q
(-9 ob
1ol e
0 llll_LLl[][J_LllllLilzilll\lllli%_{_»
Masse, mg
L | ! ] ; | I
¢] 20 40 60 80"
Q, meal

Fig. 9. Influence du trajet thermique (a), (b) ou (c) et de la masse de I’échantillon sur I'aire du
pic ATD. Cas de la fusion de la benzophénone représentée sur la figure 8
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Détermination expérimentale des enthalpies de transformation des
alliages fer-nickel

La forme générale des pics d’analyse thermique différentielle observés au cours
du chauffage et du refroidissement des alliages fer-nickel différe suivant la teneur
en nickel. Entre 20 et 28 pour cent de nickel, les pics ATD présentent un contour
typique, illustré par la figure 10. Les discontinuités de faible amplitude qui se

Température,°C Température, °C
500 550 600 250 200 150 100 .
T l T ”| T rrorT \ I T 1 i\ T 1 1 ] T T 77T | 1T : \
B | | :
7 i a
I 51 o
Aq : i | |
) ! ‘ | {
l ! Und I
i H i ‘ I !
; | ATSC | %
ATRC : : | x
1 | |
-1 : | | I
| | | |
1
g | | ol |
u | : iM_s_“'E-, “““““““ ‘
Al L | 1 | 1 LM
0 5 10 15 0 0 70
T -
a) emps,min b) Temps , min

Fig. 10. Pics d’analyse thermique différentielle enregistrés lors du chauffage (a) et du refroi-

dissement (b) d’un alliage Fe — 239 Ni. Masse d’échantillon: 213 mg, volume 25 mm3,

4 cycles d’austénisation préalables & 1050°, le dernier de 100 heures. Atmosphére: hélium,
téte de mesure «GS»

détachent sur le contour général se produisent de maniére aléatoire d’un échan-
tillon & I’autre ou au cours des cycles thermiques successifs appliqués au méme
échantillon. Au refroidissement, la transformation martensitique s’effectue suivant
une cinétique particuliére en 3 étapes principales:

a) une premiére vague de transformation, suivie sinon d’un temps de repos,
du moins d’une diminution sensible de la vitesse de transformation,

b) une reprise de la transformation au cours de laquelle la vitesse de trans-
formation ne cesse de croitre jusqu’d une valeur maximale, celle atteinte au
sommet du pic,

¢) une diminution de la vitesse de transformation, d’autant plus importante
que la température de I’échantillon se rapproche de la température de fin de trans-
formation.

Pour les alliages & 31 pour cent de nickel (figure 11), la formation explosive des
aiguilles de martensite (phénoméne de «burst» suivant la terminologie anglo-
saxonne) confére un tracé particulier aux courbes ATD obtenues au refroidisse-
ment. Celles-ci se caractérisent par une succession de phénoménes exothermiques
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Tempeérature, °C

Temperature, °C
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Fig. 11. Pics d’analyse thermique différentielle enregistrés lors du chauffage (a) et du refroidis-

sement (b) d’un alliage Fe — 319, Ni. Masse d’échantillon: 235 mg, volume 26 mm?, 5 cycles

d’austénisation préalables a4 1050°, le dernier de 100 heures. Atmosphére: hélium; téte de
mesure «GS»

brutaux et instantanés, du moins dans les premiers stades de la transformation.
Chaque phénoméne exothermique correspond a la formation d’un train de pla-
quettes de martensite. La fin de la transformation s’accompagne d’une diminution
de la vitesse de transformation et d’une diminution de la résolution des phéno-
meénes thermiques élémentaires, comme dans le cas des alliages a 20—289, de
nickel.

Ces particularités cinétiques nous ont conduits a suivre la méthode décrite sur

la figure 12 pour dépouiller les courbes ATD entre les températures T, et T de

MEEP IS

R,
Fig. 12. Principe du dépouillement des pics ATD des alliages fer-nickel: — détermination des
températures de début (T) et de fin (T;) de transformation, — détermination de ’effet ther-
mique total [Q]ﬁ engendré par la transformation de I’échantillon entre les températures Tget T
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début et de fin de transformation. Les quantités de chaleur élémentaires Q;, Q,. ..
.. Q... Q, ont été déduites de chacune des surfaces élémentaires, successives
S, Sy. .. 8;... S, par l'intermédiaire des coefficients d’étalonnage K, K,. . .

. K;...K, correspondant aux températures 73, Ty...T;...T, La somme
des quantités de chaleur élémentaires dégagées ou absorbées entre T, et T} repré-
sente la chaleur totale de transformation de I’échantillon considéré:

Q% = 3, s/Kr, )

d’ou se déduit P’enthalpie molaire de la transformation totale entre les tempéra-
tures T et T5:
[4H, 7t = M/m - [Q]F (6

(m: masse de I’échantillon; M: masse molaire de I'alliage considéré).

Pour les alliages Fe—31% Ni, cette construction n’a pas été nécessaire dans
les premiers stades de transformation du fait de la présence de pics séparés.
Dans ce cas, c’est la surface de chaque pic individuel, a la température correspon-
dante, qui a été mesurée, 1’effet thermique total étant égal 4 la somme des effets
thermiques individuels.

Le tracé de la ligne de base sous-tendant le pic d’analyse thermique différentielle
a été obtenu par simple interpolation linéaire entre les températures de début et
de fin de transformation pour les alliages de composition comprise entre 20 et
299 de nickel. Pour I’alliage Fe— 319, Ni, totalement austénitique ou totalement
martensitique a la température ambiante, le méme échantillon a été chauffé ou
refroidi une seconde fois aprés la transformation. Plusieurs mesures effectuées a
différents intervalles de temps ont montré une reproductibilité de 2 & 5%, pour les
teneurs de 20, 23 et 25 pour cent de nickel et de 5 & 109 pour les alliages a 28
et 31 pour cent de nickel.

Nous avons observé une influence notable de la durée et du nombre des traite-
ments successifs d’austénisation 3 haute température (1050°) sur Paccroissement
du taux de transformation mesuré a une température donnée. C’est pourquoi les
valeurs des effets thermiques communiquées ici ont été déterminées aprés plu-
sieurs traitements d’austénisation, le dernier de longue durée (100 heures). Dans
ces conditions, nous pensons que la transformation est réellement achevée a la
température T indiquée par les courbes ATD et que I’enthalpie de transformation
peut effectivement se déduire de l’effet thermique total mesuré entre 7, et T,
suivant la relation (6).

En conclusion, les résultats expérimentaux que nous avons obtenus au chauffage
et au refroidissement sont rassemblés dans le tableau 9* et comparés a ceux com-
muniqués par d’autres auteurs. Leur variation en fonction de la teneur en nickel

* Note agjoutée a la correction des épreuvs: Depuis ’envoi de cet article, une confirmation
de la validizé de notre méthode sur le plan quantitatif a été faite par comparaison avec les
méthodes calorimétriques utilisées au Service de Chimie Physique du Centre d’Etudes Nuclé-
aires de Saclay. A. Defrense a mesuré 3 laide d’un calorimétre différentiel THERM-
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e ce travait

Fig. 13. Variation de ’enthalpie des transformations «’ — p au chauffage et y — o’ au refroi-
dissement en fonction de la teneur en nickel

est illustrée par la figure 13. Quand la teneur en nickel croit de 20 & 31 pour cent,
les enthalpies de transformation martensitique AH,_,, au refroidissement décrois-
sent de maniére continue de 820 a 310 cal.mol~* et celles de la transformation
inverse AH,. ., de 480 a 330 cal.mol~.

Les causes d’erreurs qui peuvent intervenir proviennent principalement des
déperditions calorifiques importantes en fin de transformation, en raison de la
diminution des effets thermiques mis en jeu, due au mécanisme méme des trans-
formations structurales des alliages fer-nickel. L’erreur finale qui en résulte,
difficile 4 évaluer numériquement, conduit nécessairement 3 des valeurs par
défaut.

Le fait que ’enthalpie de la transformation martensitique au refroidissement
soit supérieure & P’enthalpie de la transformation inverse au chauffage pour les
alliages les moins chargés en nickel est confirmé par le calcul (6) et par les résultats
expérimentaux d’autres auteurs [28 & 31] mais il reste encore inexpliqué.

ANALYSE « Triflux », étalonné par effet Joule, I’enthalpie de la tansformation inverse o« —y
d’un échantillon Fe-31%, Ni préalablement refroidi dans I’hélium liquide. Pour une vitesse
de chauffage de 2°. min—1, I’effet endothermique dit 3 la transition «’—y apparait entre 320
et 445° et correspond & AH , _, , =257 cal. mole~ ..
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RESUME — Les effets thermiques liés aux transformations structurales o' — y au chauffage et
y — o' au refroidissement (transformation martensitique) d’alliages fer-nickel de haute pureté
ont été déterminés dans la gamme des compositions comprises entre 20 et 31 pour cent de
nickel, & laide d’un microanalyseur thermique différentiel utilisé comme microcalorimétre.
L’étalonnage calorimétrique du dispositif ATD a été réalisé entre — 180 et 950° & I'aide des
transitions de phase solide — solide ou solide — liquide de 18 composés minéraux ou orga-
niques sélectionnés comme étalons.
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Les enthalpies des transformations se déduisent de la mesure des effets thermiques par la
relation
T, T
[4H1r; = Mim - [Qlr;

(M: masse molaire de I'alliage; m: masse de I’échantillon; [Q]g effet thermique mesuré entre
les températures de début et de fin de transformation). Quand la teneur en nickel croit de 20 &
31 pour cent, les enthalpies de transformation martensitique 4H,_, - au refroidissement dé-
croissent de maniére continue de 820 4 310 cal - mol~! et celles de la transformation inverse
A4H,.,, au chauffage de 480 4 330 cal * mol~.

ZUSAMMENFASSUNG — Die mit den Strukturinderungen ' — p bei dem Erhitzen und y — «'
bei dem Abkiihlen (Martensit-Umwandlung)hochreiner Eisen-Nickel-Legierungen verbundenen
thermischen Effekte wurden im Bereich der Zusammensetzungen von 20 bis 31 9% Nickel mit
Hilfe eines Differential-Thermo-Mikroanalysators, der als Mikrokalorimeter verwendet
wurde, bestimmt. Die kalorimetrische Eichung der DTA-Vorrichtung wurde zwischen
— 180 und 950° durch fest-fest oder fest-fliissig Phaseniibergiinge von 18 anorganischen oder
organischen Verbindungen, die als Etalon gewéhlit wurden sind, durchgefiihrt.
Die Enthalpien der Umwandlungen werden aus den Messungen der thermischen Effekte durch
die Gleichung
Tt T
[4H)z, = M|m * [Q]r.
abgeleitet.
(M: molare Masse der Legierung; m: Masse der Probe;, [Q]?ﬁ der zwischen den Anfangs- und
Endtemperaturen der Umwandlung gemessene thermische Effekt). Wenn der Nickelgehalt von
20 auf 319 ansteigt, nehmen die Enthalpien der Martensit-Umwandlung 4H,_, . bei dem
Abkithlen kontinuierlich, von 820 bis 310 cal -+ Mol~" und die der umgekehrten Umwand-
lung 4H.,._,, bei dem Erhitzen von 480 bis 330 cal - Mol~! ab.

PesroMe — B pSOy BRICOKOMHCTBIX JKeJIe30-HHUKEIEBBIX CIIIaBOB, comepkammx 20 —31% HUKETIA,
C MOMOLIBIO TUPPEPEHITHATIBHOTO TEPMUYECKOr0 MHKPOAHAIH3ATOPA, HCHOJB3YEMOIO B Ka-
YecTBe MHKpPOKAJIOPHMETPa, OBUIN OIpelesieHbl TepMuyeckye 3bdexTs o — 9 CTPYyKTYPHOTO
IIPEBPAINEHAS IPH HAIPEBAHHHM ¥ OOPATHOTO IIPEBPAINEHHT ¥ — o NPH OXJIAKIEHUHR (MapTeH-
cuTHOEe Ipeppainenue). Kajopumerpuveckad xanmuOpoeka J[TA aunparypsl Obuta MpoBeacHa B
obnacti remmepatyp or —180° mo 950° ma OCHOBE TBEpPIOE TENO-TBEPIOE TEJIO WM TBEPAOC
TEN0-KMIKOCTE (Pa30BEIX MpeBpaleHuii 18 MuHEpaIOB MHI OPraHMYeCKuX COSANHEHNMIA, B3STHIX B
KAa4eCTBe CTAHIAPTOB, DHTAILUMHE IIPEBPATIICHHUS 9TUX TEPMUIECKHX dPPEKTOR OBUTH BEIYECIICHBI
Ha OCHOBE KOPPEITUMOHHOTO CooTHOomwCHuS [AH ]2 =M/m[Q]§§, rae M — MomnpHas Macca
ciaBa, m-macca o6pasna, [Q ]ﬁ —— TepMUYecKuil 3(deXT, H3MEPEHHRIl MEXAY HAYalIbHOU B
KOHeuHOH Temmepatypoli npespamenus. C yBenmueHHeM couepkaHdas uukeass oT 20 no 31%
SHTAJIBIIAA MAPTEHCHTHOTO HpeBpamieHus AH, ., NP OXTaXAEHMH yMeHbIIaercs or 820
#o 310 xam.mone™!, a SHTamBIMs oOpaTHOro npeBpaweHust AH,.,, TPE HarpeBaHAX
ymenbnaercs ot 480 no 330 xan . mons 1.
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