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@ Alliage de titane a haute résistance mécanique et & haute résistance a la corrosion ayant
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@ Un alliage de titane & haute résistance mécanique et &

haute résistance a la corrosion ayant d'excellentes
propriétés de résistance a la corrosion-usure peut étre pré-
paré en ajoutant des quantités spécifiques d’Al et de Mo en
tant qu'éléments d'aliiage; lorsqu’on on ajoute en plus une
quantité spécifique de Zr, on améliore les propriétés de
résistance meécanique et de résistance a la corrosion-u-
sure.
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Description

La présente invention concerne un alliage de titane & haute résistance mécanique et & haute résistan-
ce & la corrosion ayant d'excellentes propriétés de résistance & la corrosion-usure. Al et Mo sont ajou-
tés en quantités spécifiques en tant qu'éléments d'alliage pour conférer d'excellentes qualités de résis-
tance mécanique, de résistance a la corrosion-usure et d'ouvrabilité a chaud.

Si on ajoute en outre une quantité spécifique de Zr, on améliore encore les propriétés de résistance
mécanique et de résistance a la corrosion-usure.

Le titane et les alliages de titane ont d'excellentes propriétés de résistance a la corrosion par des solu-
tions de chiorure de sodium et sont largement utilisés dans les éléments de construction destinés a des
environnements marins, des usines chimiques, etc. Toutefois, une corrosion en crigues se manifeste fa-
cilement dans des solutions de chlorure de sodium & haute température, et ce fait limite I'utilité des maté-
riaux de titane. Des alliages Ti-0,2%Pd et Ti-0,8%Ni-0,3%Mo ont été mis au point pour remédier a ce pro-
bléme (demande de brevet japonais déchaussée No 130614/75) et sont maintenant utilisés. Toutefois, ces
alliages au titane ont une résistance mécanique moindre que Ti-6Al-4V, qui est l'alliage de titane le plus
largement utilisé dans les applications ol 'on demande une grande résistance mécanique. L'utilisation
des alliages de titane se trouve donc limitée dans les applications nécessitant une haute résistance mé-
canique.

Récemment, des études ont été faites sur un alliage de titane ayant une grande résistance mécanique
destiné & des applications marines, géothermiques, médicales, etc.; toutefois, sa résistance a la corro-
sion n'est parfois pas excellente, et des cas de corrosion ont été décrits. Dans le domaine médical, l'allia-
ge de titane est meilleur sur le plan de la résistance & la corrosion et 2 la corrosion sous contrainte dans
des milieux contenant des chlorures que les aciers inoxydables et les alliages Co-Cr-Mo; il a comme
autre avantage de ne pas contenir des éléments nocifs a l'organisme humain comme le Ni, Co et Cr. A
présent, le Ti-6Al-4V (ELI) est disponible commercialement. Toutefois, ce type d'alliage au titane n'est
pas satisfaisant sur le plan de la résistance a la corrosion et 2 la corrosion-usure. On a également mis
en avant sa toxicité pour l'organisme humain. La résistance & la corrosion-usure se référe au comporte-
ment du matériau lorsqu'il est utilisé pour des prothéses de la hanche chez Ihomme, c'est-a-dire dans
des conditions corrosives. Cette caractéristique est importante pour ce type d'application, car les pou-
dres d'usure sont nocives pour les tissus du corps humain. L'alliage de titane en question est inférieur
sur le plan de la résistance a la corrosion-usure a I'acier inoxydable (SUS 316L) et & l'alliage Co-Cr-Mo
déja utilisés dans les prothéses de la hanche.

Le brevet US No 4 040 129 propose une gamme étendue des éléments qui doivent étre présents, mais
il a été trouvé, dans certains cas, que les recherches n'avaient pas été menées d'une maniére suffisam-
ment détaillée en ce qui concerne Pouvrabilité & chaud, ainsi que les propriétés de résistance a la corro-
sion-usure dans les conditions corrosives du corps humain.

D'aprés ce qui précéde, la résistance & la corrosion d'un alliage de titane conventionnel peut étre amé-
liorée avec un alliage Ti-0,2Pd et Ti-0,8Ni-0,3Mo, mais il reste le probleme de la résistance mécanique.
D'autre part, la résistance & la corrosion et la résistance a la corrosion-usure sont inférieures avec l'al-
liage & haute résistance mécanique Ti-6Al-4V (ELI).

La présente invention a été réalisée pour résoudre ces problemes, et un objet de linvention est de
fournir un alliage de titane & haute résistance mécanique et a haute résistance a la corrosion dont la ré-
sistance mécanique soit équivalente & celle de l'alliage Ti-6Al-4V (ELI) et qui ait une résistance & la cor-
rosion-usure satisfaisante, ainsi qu'une bonne compatibilité avec l'organisme humain.

Pour réaliser cet objectif, linvention prévoit une proportion en Al de 3,0 a 6,0% en poids; en Mo supé-
tieure & 1,5% en poids, mais inférieure a 3,0% en poids, le reste étant du titane et d'inévitables impuretés.

L'alliage de cette invention pourrait en outre contenir de 2,0 & 6,0% en poids de Zr, ce qui aurait pour
effet d'améliorer encore les propriétés de résistance mécanique et les propriétés de résistance a la cor-
rosion-usure.

Fig. 1 montre I'effet de la teneur en Mo sur l'ouvrabilité & chaud (réduction de superficie).

Les inventeurs ont mis au point l'alliage de titane satisfaisant aux caractéristiques sus-mentionnées
comme suit.

Pour donner 2 l'alliage de titane une haute résistance mécanique combinée avec une bonne ductilité,
on lui confére une microstructure « + B. Pour y parvenir, on ajoute Al et Mo : Al assure la stabilisation
de la phase o et Mo assure la stabilisation de la phase f. La structure o + p est stable a la température
ambiante. Al et Mo contribuent grandement & augmenter la résistance mécanique, mais Al lorsqu'il est
présent & plus de 8% en poids produit une phase cassante dénommée oz, qui aboutit & une détérioration
des propriétés mécaniques. Mo est efficace pour améliorer la résistance a la corrosion et la résistance
2 la corrosion en criques. Zr pourrait augmenter la précipitation de o2 et augmenter la résistance méca-
nique sans provoquer de diminution de la ductilité et de la résistance a la corrosion.

La présente invention élimine les composantes d'aliage telles que Ni, Co, Cr, V qui sont considérées
comme nocives pour Forganisme humain et fait intervenir des alliages Ti-Al-Mo et Ti-Al-Mo-Zr qui, se-
lon des tests de réaction de tissus, seraient compatibles avec l'organisme humain. On prend ainsi en
compte le fait que le matériau est destiné & fabriquer des articles entrant en contact avec des tissus hu-
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mains tels que des prothéses de la hanche. En outre, I'addition de Mo et de Zr a pour effet d'améliorer
les propriétés de résistance a la corrosion-usure.

Les raisons des limites des compositions sont données ci-dessous.

Al est un élément stabilisateur de phase o et il permet d'avoir une phase « + B & une température de
chauffage d'environ 920°C et contribue & augmenter la résistance mécanique sans diminuer la résistan-
ce 4 la corrosion. Une teneur inférieure & 3,0% en poids est insuffisante pour obtenir la résistance mé-
canique souhaitée, tandis qu'une teneur supérieure & 6,0% en poids provoque une précipitation de la
phase a2 et une détérioration des propriétés mécaniques & la traction. Par conséquent, Al doit donc se

situer entre 3,0 et 6,0% en poids.

Mo est I'élément stabilisateur de phase B et il élargit la gamme de la phase « + p & une température de
chauffage d'environ 920°C. Mo procure une structure uniaxe « ayant une bonne résistance mécanique
et une bonne ductilité. Mo est soluble dans le titane et contribue & améliorer sa résistance mécanique. En
outre, il améliore efficacement la résistance & la corrosion et la résistance a la corrosion en criques. La
résistance a la corrosion-usure est également améliorée par I'addition de Mo. Une teneur inférieure a
1,5% en poids est insuffisante pour atteindre la résistance mécanique et la résistance & la corrosion-
usure souhaitées.

Une teneur en Mo supérieure & 3,0% en poids diminue l'ouvrabilité & chaud. En effet, lorsqu'on utilise
I'addition d'Al et de Mo pour conférer au titane une structure « + B, une teneur en Mo supérieure a
3,0% en poids n'assure plus les qualités d'ouvrabilité & chaud requises et il devient difficile d'obtenir une
structure uniaxe ayant des propriétés de résistance mécanique et de ductilité équilibrées.

Pour les raisons indiquées, la teneur en Mo doit &tre supérieure & 1,5% en poids et inférieure & 3,0 %
en poids.

Zr est un élément stabilisateur de phase B. Il n'a pas un effet aussi prononcé sur le renforcement de la
résistance mécanique que Mo, mais il augmente cette résistance sans diminuer la ductilité et sans avoir
d'effet négatif sur la résistance & la corrosion. En outre, les propriétés de résistance a la corrosion-
usure sont améliorées. Une teneur inférieure & 2,0% en poids est insuffisante pour obtenir la résistance
mécanique souhaitée et pour améliorer la résistance a la corrosion-usure. Une teneur supérieure a
6,0% en poids n‘apporte plus I'effet recherché. Dans ces conditions, la teneur en Zr doit étre comprise
entre 2,0 et 6,0% en poids.

Exemple

Des lingots d'alliages de titane ayant les compositions données dans le Tableau 1 ont été préparés au
moyen de creusets disposés dans un four & arc, et ces lingots ont été forgés et laminés a chaud pour
avoir des plaques de 10 mm d'épaisseur. Ensuite, les plaques ont été soumises a une recuisson de recris-
tallisation & une température dans la gamme d'existence de la structure o. + B et on a procédé a des es-
sais de traction, des essais de corrosion-usure, des essais pour déterminer les caractéristiques de po-
larisation, des essais de corrosion en criques et des essais de traction & haute vitesse et & haute tempé-
rature.

Les mesures de polarisation ont été effectuées & 25°C dans du HCI 1N. On a mesuré la densité du cou-
rant de passivation. Les résultats sont donnés dans le Tableau 1.

Les essais de corrosion-usure ont été effectués avec une machine d'essai du type tige sur disque en
présence d'une solution & 0,9% de NaCl maintenue & 36,5°C.

Les tiges étaient usinées a partir de chacune des plaques d'alliage et la partie soumise a ['usure était
sphérique. Le disque était fait en polyéthyléne haute densité (HDP). Pour mesurer le degré d'usure, on a
mesuré le changement de poids et ensuite on a calculé le volume d'usure par unité de charge et par unité
de distance, ce qui fournit un poids d'abrasion spécifique.

Les résultats sont donnés dans le Tableau 1.

Les tests de corrosion en criques ont été faits en tenant les plaques en alliage de titane sur deux cb-
tés au moyen de plagues de tefion et en serrant & l'aide d'écrous et de boulons en titane. L'ensemble était
plongé dans une solution & 10% de NaCl + HCI (pH = 3) & 37°C pendant 500 heures pour observer la cor-
rosion en criques.

Les essais de traction & haute vitesse et & haute température ont été effectués avec des éprou-
vettes de 6,0 mm 0 x 16 mm chauffées au préalable & 850°C dans un appareil de chauffage a induction a
haute fréquence. Les essais de traction ont été faits & la vitesse de 10 s~! et l'ouvrabilité & chaud était
évaluée par la réduction de superficie. Les résultats sont donnés dans le Tableau 1.
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Tableau 1

No. Composition Propriétés mécaniques Poids " Dens. Quvrab.a Remar-

all. delalliage LE. R.R. El.  Spéc.abr. cour.pass. chaud(red. ques
(kgfimm?) (kgfimmd) (%) (mmikg) (uAlom®)  super.)

1 Ti-8,0A2,0 54,4 67,1 228 9,3x107"" 45 91 Essais

2 Ti-5,0Al1,5Mo 63,0 74,2 202 72x10°"" 45 85 inven-

3 Ti-5,0A2,5Mo 65,5 76,5 205 65xi0”" 38 83 tion

4 Ti-6,0A-2,0Mo 68,4 770 20,0 9,2xi0c”"! 3.8 80

5  Ti-3,0A-2,0Mo-2,0Zr 54,0 66,9 248 7,3x107"" 49 85

6  Ti-3,0Al-2,0Mo-6,0Zr 69,5 789 185 65x10711 4,0 85

7  Ti-5,0A-2,5Mo4,0Zr 815 91,0 202 51xi0™" 44 75

8  Ti-6,0Al-2,0M0-2,0Zr 71,9 80,7 19,8 85x1071 47 68

9  Ti-1,0A-2,0Mo 40,3 53,4 273 2,1x107° 53 92 Essais

10 Ti-1,0A2,0Mo 50,8 62,2 240 2,0xi07° 57 80 refe-

11 Ti-3,0Al-4,0Mo 59,2 68,2 140 1,7xi07% 38 63 rence

12 Ti-5,0Al-1,0Mo 61,5 72,1 21,0 2,8x107° 55 87

13 Ti-5,0Al-7,0Mo 88,2 93,5 79 19x107° 64 25

14  Ti-8,0Al-2,0Mo 75,9 85,8 45 15xi07° 6,1 32

15  Ti-3,0A-2,0Mo-1,0Zr 52,8 64,9 240 1,8x10°7° 47 80

16  Ti-3,0A-2,0M0-8,0Zr 735 83,8 88 23x107° 63 42

17 Ti-5,0A-1,0Mo-1,0Zr 63,1 71,8 213 30x107° 56 78 Essais

18  Ti-5,0Al-1,0Mo-7,0Zr 835 92,3 12,0 15x107° 6.3 50 réfe-

19 Ti-3,0A15,0Mo 59,3 72,2 22,0 82x107" 4,0 46 rence

20 Ti-5,0A1-4,0Mo 79,8 88,3 202 7.5x107"" 4,0 53

21  Ti-3,0A1-5,0M0-6,0Zr 77,6 85,6 19,6 9,5x10°"" 4,1 32

22 Ti-6,0A-4,0Mo-4,0Zr 86,1 97,8 140 95x1071" 45 26

23  Ti-6,0Al-05M0-3,0Zr 69,8 79,8 21,0 2,0x107"° 65 80

24  Ti-5,0Al-4,0Mo-7,0Zr 80,2 89,8 180 1,8x1079 56 48

25 Ti-6,0Al-4,0(ELI) 76,3 88,3 181 2,6x107° 6,0 65

26 SUS 316L 27,0 55,8 634 63 *) 62

(*) La passivation est détruite et une corrosion aux piglires apparait

On voit sur le Tableau 1 que les exemples de l'invention ont une résistance a la rupture par traction su-
périeure & 65 kgf/mm? et un bon équilibre entre la résistance mécanique et la ductilité, puisque El. est su-
périeure & 15%.

Pour ce qui est des propriétés de résistance a la corrosion-usure, on voit qu'avec les exemples de
Iinvention le poids d'abrasion spécifique ne dépasse pas 1x10-10 (mm2 /kg) et quiil est inférieur & celui
des exemples de référence. En particulier, il est inférieur & celui de Ti-6Al-4V (ELI). On voit bien les ef-
fets de la présente invention.

Pour ce qui est de la résistance a la corrosion, on voit que la densité du courant de passivation des
exemples de linvention est inférieure a celle des exemples de référence. En particulier, on voit que les
exemples de linvention donnent des résultats excellents par rapport & I'alliage Ti-6Al-4V (ELI).

Aucun des alliages selon l'invention n'avait subi de corrosion en criques, et il en a été de méme avec
les alliages de référence.

Pour ce qui est de l'ouvrabilité & chaud des alliages de linvention, et comme cela se voit sur la Fig. 1,
lorsque I'on maintient la teneur en Al pratiquement constante et que la teneur en Mo augmente, la réduc-
tion de superficie diminue dans les tests de traction & haute vitesse et a haute température, tout en res-
tant cependant supérieure & celle de l'alliage Ti-6Al-4V. Lorsque la teneur en Mo est inférieure & 1,5%
en poids, la réduction de superficie est supérieure 4 70%, mais les propriétés de résistance & la corro-
sion-usure et  la corrosion diminuent (voir Tableau 1).

Comme on vient de le voir, I'alliage de l'invention est équivalent sur le plan des propriétés mécaniques
a lalliage Ti-6Al-4V, alors que la résistance a la corrosion-usure et I'ouvrabilité & chaud sont supérieu-
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res. Il est possible de l'utiliser comme alliage de titanium & haute résistance mécanique et & haute résis-
tance & la corrosion pour des applications telles que les prothéses de la hanche chez I'homme ou pour
des applications industrielles, comme par exemple en milieu marin. ’

Revendications

1. Alliage de titane & haute résistance mécanique et & haute résistance a la corrosion ayant d'excellen-
tes propriétés de résistance & la corrosion-usure composé de Al: 3,0 a 6,0% en poids, Mo: plus de 1,5%
en poids, mais moins de 3,0% en poids, le reste étant constitué par le Ti et d'inévitables impuretés.

2. Alliage selon la revendication 1, caractérisé par le fait qu'il contient en plus 2,0 & 6,0% en poids de
Zr,
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