CHAPITRE X : SOLIDIFICATION. GENERALITES

J.-M. HAUDIN

1 INTRODUCTION

Aprés la phase d'éaboration (création et formulation), un matériau subit une phase de transformation, encore
appelée mise en cauvre ou mise en forme (en anglais, selon le type de matériau, forming ou processing).

Dans de nombreux cas, la transformation sollicite le matériau a I’ état liquide, pateux ou pulvérulent et lui donne
une forme qui peut étre figée dans une étape de solidification. Cette forme peut étre définitive ou étre modifiée
par d’ autres opérations de transformation, par exemple par déformation plastique al’ état solide.

Ce type de mise en forme concerne tous les types de matériaux : métaux, polymeres, céramiques, matiéres agro-
alimentaires. Ce premier exposé concerne les principes généraux de lamise en forme par solidification. 1l se veut
multimatériaux, en mettant en évidence les analogies, mais aussi les différences entre les différents types de
matériaux et leurs procédés de transformation. Un second chapitre (chapitre XI) sera consacré alamise en forme
des polymeéres a partir de |’ état fondu.

2 LES MATERIAUX DE DEPART

Les matériaux de départ résultent de la phase d’ élaboration (cf. chapitres |11 et 1V). Ils subissent éventuellement
une préparation spécifique pour la transformation. Nous ne citerons ici que quelques exemples représentatifs
concernant les différents types de matériaux.

2.1 METAUX

Pour I'acier, le point de départ est le matériau liquide provenant du convertisseur, puis mis a nuance dans une
opération de métallurgie secondaire (métallurgie en poche). Pour les autres métaux (alliages d’auminium, de
cuivre, etc.), lafusion est aussi suivie d' une étape d’ affinage.

Les aliages métalliques peuvent étre également mis en forme a I’ état pateux, entre liquidus et solidus (on parle
alors d'injection ou de rhéomoulage), ou a partir de poudres avec ou sans liant organique (on parle alors de
densification).

2.2 POLYMERES

Dans le cas des thermoplastiques, le matériau apreés formulation se présente sous la forme de poudre ou de
granulés qui vont étre fondus (cas des polyméres semi-cristallins) ou plastifiés (cas des polymeéres amorphes).

L es résines thermodurcissables peuvent étre fournies a |’ utilisateur sous diverses formes : solutions, « sirops »,
poudres a mouler.

2.3 CERAMIQUES

L’ élaboration des céramiques a été détaillée dans le chapitre I11. Nous ne reprendrons donc ici que les éléments
essentiels.

Les matériaux pour briques, tubes, poteries, etc. ont trois principaux constituants : une argile, un flux qui apporte
les ééments sodium et potassium nécessaires a la cuisson, et une charge (sable) pour limiter le retrait apres
cuisson. L’ajout d’eau, qui s'infiltre entre lesfeuillets d’argile, plagtifie le matériau et permet la mise en forme.

Les verres sont essentiellement composés de silice, mais aussi de fondants abaissant le point de fusion et de
verrerecyclé (calcin). L’ensemble est porté alafusion pour lamise en forme.

Les ciments contiennent de la chaux et selon les cas de I’ argile (Portland) ou de I’alumine. Ils sont mélangés a de
I’eau pour la mise en ceuvre. Le béton est constitué de pate de ciment durcie et d'un mélange de sable et de
granulats, auquel on gjoute également de |’ eau.

L es céramiques techniques sont obtenues a partir de poudres, avec ou sans liant organique.
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2.4 MATIERES AGRO-ALIMENTAIRES

L"amidon de différentes provenances (blé, riz, mais, pomme de terre) est additionné d’ eau.

3 DESCRIPTION DE PROCEDES TYPES

3.1 PROCEDES CONTINUS

3.1.1 Procédés de coulée

Un premier exemple est fourni par la coulée continue de I’ acier (Figure 1). La poche de coulée déverse I’ acier
liquide dans un répartiteur qui alimente une lingotiére sans fond, refroidie a I’ eau et animée d’ oscillations pour
permettre le décollement du produit. A la sortie de la lingotiére, le matériau solidifié en surface continue a étre
refroidi dans le refroidissement secondaire (contacts avec rouleaux, eau pulveérisée, rayonnement) et est courbé
entre des rouleaux qui le redressent, avant d' étre trongonné a la longueur voulue. Le parallé épipede obtenu ou
brame a usuellement 200 mm d’ épaisseur pour 1 a2 m de largeur. 1l sera ensuite laminé a chaud.

Dans le procédé « Float glass » ou « verre flotté » (Figure 2), le verre fondu provenant du four est coulé sur un
bain d'étain liquide. Il subit ensuite un refroidissement lent dans la zone dite étenderie pour éviter les contraintes
résiduelles et permettre la découpe, et enfin un refroidissement rapide jusqu’al’ ambiante.

3.1.2 L’extrusion

L’extrusion est un procédé de mise en forme continu qui consiste a forcer un produit a travers un orifice de
petites dimensions sous I'action de pressions élevées obtenues grace a une ou deux vis d’Archiméde. Une
extrudeuse est constituée d'un fourreau régulé, dans lequel tourn(ent) une (extrudeuse monovis) ou deux vis
paralléles (extrudeuse bivis), avec en sortie une filiére de forme variable.

Dans le cas des matiéres agro-alimentaires, |’extrudeuse bivis est utilisée pour obtenir, a partir de I’amidon
hydraté, une phase fondue homogeéne (Figure 3) : c'est le procédé de cuisson extrusion.
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Figure 1: Coulée continue de I’ acier
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Figure 2 : Le procédé Float pour le verre plat

Elément restrictif a
Amidon I'écoulement
‘ + (cisaillement) Filiere
eau

III LTINS /0 A

-t »‘q -—
Convoyage en phase solide Compactage C::\[;?g?ge
Fusion fondue

Figure 3 : Zones fonctionnelles dans une extrudeuse bivis utilisée pour la cuisson extrusion de I’amidon

3.2 PROCEDES DISCONTINUS

3.2.1 Les procédés de moulage ou de fonderie des métaux

Le moulage en moule perdu (Figure 4) permet de réaliser des pieces unitaires les plus diverses, de la cloche en
bronze a la couronne dentaire en alliage nickel-chrome. La Figure 5 schématise une opération de moulage en
moule permanent.
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Figure 4 : Principe du moulage en moule perdu

Figure 5: Moulage en moule permanent : a) préparation du moule (enduit protecteur, mise en place de
noyaux) ; b) fermeture du moule, coulée de I’ alliage liquide ; c) ouverture du moule et extraction de la piece

3.2.2 Moulage par injection sous pression

Dans I'exemple de la Figure 5, le moule est rempli par le simple effet de la gravité. Dans la pratique, la matiére
liquide ou péteuse (métal liquide, polymeére fondu, alliage semi-solide, poudre avec liant) est forcée al’intérieur
de la cavité du moule sous I’ effet d’ une pression.

Nous traitons ici le cas des procédés PIM (Powder Injection Molding) ou MIM (Metal Injection Molding), qui
sont tres proches de I'injection des polymeéres (cf. chapitre X1). La poudre est mélangée a un liant organique a
base de cires et de polymeéres synthétiques. Grace au liant fondu qui sert de fluide porteur, le mélange possede
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une viscosité proche de celle des matiéres plastiques. L'injection du mélange est réalisée selon les phases
suivantes (Figure 6) :

La matiére placée dans latrémie de la presse ainjecter arrive dans le fourreau, elle est convoyée par une vis
sans fin et chauffée par apport thermique.

Lavis s arréte de tourner, le remplissage du moule est réalisé par |’ avancement du vérin.

Le mélange est compacté dans I’ empreinte durant le maintien en pression, |’avancée du vérin fournissant la
quantité de matiére nécessaire pour compenser la réduction de volume.

Le mélange est figé quand sarigidité est suffisante pour que la piece puisse étre éectée.

Figure 6 : Lesdifférentes phases de I’injection de poudres métalliques ou céramiques

3.2.3 Le soufflage

Les procédés de soufflage permettent d’ obtenir des corps creux, typiquement des bouteilles ou d' autres types de
récipients. Dansle cas du verre (Figure 7), il y a:

préparation, a partir du bain fondu, de la quantité de matiere nécessaire ala formation d’ une bouteille ou gob,
transformation du gob en une ébauche (étape de pressage),
soufflage de I’ ébauche et refroidissement.

C'est latechnique dite du « pressé-soufflé ».
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Figure 7 : Soufflage de bouteilles de verre

4 LES PROBLEMES SCIENTIFIQUES ET TECHNIQUES

4.1 LE ROLE DU MATERIAU

Nous avons présenté les familles de procédés, qui sont, dans leurs grandes lignes, applicables a de larges classes
de matériaux. Si I'’on se livre a une analyse plus fouillée, on s apercoit que les caractéristiques intrinségques de
chaque matériau jouent un réle déterminant dans |’ opération de mise en forme et conditionnent la microstructure
du produit, et donc ses propriétés. Ainsi doit-on prendre en compte :

la viscosité du matériau et sa variation avec latempérature,
saloi de comportement,

ses propriétés thermiques,

les mécanismes de solidification.
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4.2 VISCOSITE

Une notion intuitive dans les procédés considérés est la fluidité ou coulabilité, ¢’ est-a-dire I’ aptitude du matériau
a s'écouler dans les machines et les outillages de transformation, a remplir les moules, etc. Du point de vue
scientifique, elle est représentée par la viscosité (unité Pa.s), qui définie en cisaillement simple, est le rapport de
la contrainte (Pa) & la vitesse de déformation (ou taux de cisaillement, en s1)

g9

D’un matériau a |'autre, la viscosité est susceptible de varier de fagon considérable. Ainsi, un acier liquide
s écoule comme de I’eau (7 ~ 10° Pa.s). Un polymeére fondu a une viscosité de |’ ordre de 10° Pa.s & faible taux
de cisaillement, une poudre avec liant de quelques centaines de Pa.s sous 100 s'1. Pour les verres, /# varie selon
le type de 10° & 10° Pa.s dans |a zone de mise en forme.

Une autre donnée importante pour la mise en forme est I'évolution de la viscosité avec la température ou
thermodépendance. Ainsi, la thermodépendance de la viscosité de différents verres a été présentée sur laFigure 1
du chapitre I11. La gamme 10°-10° Pa.s correspond & la mise en forme. Une fois mise en forme, |a piéce subit un
recuit & une température ol sa viscosité est suffisamment faible (vers 10 Pas) pour relacher les contraintes
internes. On refroidit ensuite lentement la piéce jusqu’ & une viscosité de 10" Pas (température de tension), a
partir de laquelle le refroidissement peut étre plus rapide. Ainsi, laviscosité « pilote » lamise en forme.

Lavaleur delaviscosité intervient de fagon cruciale aux niveaux suivants :

importance relative des forces de viscosité par rapport aux forces d’inertie et de masse. Celle-ci est quantifiée
respectivement par |es nombres adimensionnels Re (Reynolds) et N :

_I'x A

Re=

(2]

L=
h ho
ol r est la masse volumique, V la vitesse de I’ écoulement, h la dimension caractéristique de I’ écoulement, L la
hauteur ou lalongueur de I’ écoulement et g I’ accélération de la pesanteur. Ainsi, pour un polymere fondu, Re est
quasiment nul. Il Ny aura donc jamais de phénomene turbulent lors du remplissage d'un moule. En revanche,
dans le cas d'un métal fondu, la conjonction des forces de masse et d'inertie peut donner lieu a des effets
particuliers dits « de vague ».

puissance mécanique dissipée en chaleur dans I’ écoulement. Dans le cas d’un cisaillement simple, celle-ci,
par unité de volume, est donnée par :

Elle est susceptible d’ engendrer un auto-échauffement important.
dimensionnement des outillages, puissance des moteurs, etc.

4.3 LOIS DE COMPORTEMENT

Dans le cas d'un matériau fluide, elles expriment la relation entre la contrainte (s ou ¢ en cisaillement) et la
vitesse de déformation (¢ ou ¢ en cisaillement). En toute généralité, ces relations sont tensorielles, mais dans
un souci de simplicité, nous les présenteronsici dans leur formulation 1D. Les principaux comportements sont
les suivants:

Newtonien (métaux liquides, thermodurcissables liquides, thermoplastiques peu visqueux) :

t=he (4]
Newtonien généralisé (polyméres, poudre avec liant) :
t=h(g. )¢ (5]

ce qui inclut le comportement pseudoplastique :

t= ()g (6]
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Newtonien avec seuil (Bingham) (bétons) :

t=to+ ¢ (7]
Pseudoplastique avec seuil (Herschel-Bulkley) (bétons) :
t=tg+ g (8]

Viscoélastique linéaire (polymeres, verres). Loi de Maxwell :

s+q%2 =he (9]

GW

g étant le temps de relaxation.

Ceslois sont utilisées dans la simulation numérique des procédés.
4.4 PROPRIETES THERMIQUES

Les paramétres clés sont la conductivité thermique k et la diffusivité thermique a = k/rc (rc capacité caorifique
volumique). lIs influent directement sur les temps de chauffage ou de refroidissement d'une piece, car la
profondeur de pénétration de la chaleur varie comme Jow . 1 en résulte qu'il faut 1000 secondes pour chauffer 1
cm de polymeére, contre 10 secondes pour 1 cm d’ acier.

Une autre notion importante pour évaluer les conditions de refroidissement est la température d’interface. Dans
I” hypothése de milieux semi-infinis, la température d'interface entre un matériau a la température T, et le milieu
ambiant ou I’ outillage alatempérature T, s écrit :

_Eriteyo [10]
eptesn

ol e =4/nrr est I'effusivité du matériau considéré. Ainsi, la température a I’ interface entre un polymere a 200
°C et I'air ambiant a 20 °C est 199 °C. Le trget dans I'air devra donc avoir une longueur suffisante pour
permettre la solidification du matériau.

4.5 MECANISMES DE SOLIDIFICATION

Le terme de solidification désigne ici, de facon générale, les processus qui permettent d' obtenir un produit final
ayant la consistance d'un solide. Ces processus peuvent étre de nature diverse :

Vitrification : le refroidissement fige le matériau a |’ état amorphe vitreux, lorsque I’ on passe au-dessous de la
température de transition vitreuse Tgy. C'est le cas des verres et des polymeres thermoplastiques amorphes
(ex : polystyrene).

Réticulation : les thermodurcissables passent al’ état solide par réticulation, puis descente en dessous de T.

Cuisson-expansion (amidon) : ala sortie de lafiliére, si la température du fondu est supérieure a 100 °C, la
chute de pression permet |’ évaporation de I'eau contenue dans I'amidon, ce qui provoque |I'expansion de
I’extrudat. Le caractere thermoplastique de |I’amidon permet d’ obtenir apres retour a I’ ambiante une structure
alvéolairerigide, amorphe ou semi-cristalline selon les conditions de refroidissement.

Cuisson des briques et terres cuites : aprés séchage, le matériau subit une cuisson vers 1000-1200 °C. Une
phase vitreuse se forme par réaction entre argile et flux. Elle enrobe les autres constituants et assure la
cohésion de I’ ensemble.

Prise des ciments : elle consiste en des réactions chimiques, décrites dans le chapitre I11.

Densification des matériaux pulvérulents: elle se fait par frittage (cf. chapitre 111). Lorsqu’un liant est
présent, il faut d’abord I’ éliminer par un traitement thermique a une température relativement basse (200-500
°C) : C'est la phase de déliantage.

Malgré la multiplicité de ces phénomenes, un des modes majeurs de solidification est la cristallisation.
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4.6 CRISTALLISATION

4.6.1 Germination, croissance, cinétique globale (cf. chapitres Il et XII)

Transition thermodynamique du premier ordre, la cristallisation procéde de deux étapes : la germination, qui est
I’ apparition au sein du bain fondu de sites (germes actifs) a partir desquels la cristallisation va pouvoir démarrer,
et la croissance, qui est le développement de ces germes en entités morphol ogiques observables. La germination
est dite homogeéne si les germes apparaissent spontanément au gré des fluctuations thermiques. Au contraire, la
germination hétérogene nécessite la présence de corps étrangers.

La cristallisation peut également étre appréhendée de fagon globale en donnant soit I’ évolution de la fraction
volumique cristallisée en fonction du temps, soit I’ évolution de |la fraction volumique a(t) transformée en entités
morphologiques d’une forme donnée (sphéres en 3D). La théorie d’ Avrami donne une forme trés générale a

a):
a(w =1- exp[- a(w] [11]

ou a((w est lafraction transformée fictive, que I'on obtiendrait si les spheres pouvaient apparaitre et croitre
indépendamment les unes des autres (germes activables dans des zones déja transformées et sphéres pouvant
sinterpénétrer en conservant leur forme). Pour des types particuliers de germination et croissance, |’ équation
[11] S’ exprime sous laforme simplifiée :

a(w) =1- exp[ w ] [12]

Il est important de noter que fraction cristallisée et a(t) ne sont équivalentes que pour un matériau totalement
cristalin.

4.6.2 Morphologies

Les morphologies associées a la cristallisation des polymeéres sont décrites aux chapitres VIII et XI. Nous ne
présentonsici que les morphol ogies typiques de la solidification des alliages métalliques.

a) Solutions solides. Les premiers cristaux déposés ont en général une morphol ogie dendritique. 11s consistent en
une épine dorsale (tronc primaire) et en branches latérales qui se développent dans des directions
perpendiculaires, imposées par I'anisotropie du cristal (Figure 8a). Lorsgue la température décroit, la
solidification se produit sur les branches de la dendrite, en formant des stratifications successives correspondant
a des concentrations différentes : ¢’'est la ségrégation primaire ou mineure (Figure 8b). A lafin, les différentes
dendrites vont venir en contact et former des grains séparés par des joints de grains (Figure 8c).

Figure 8 : Morphologies dendritiques
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Figure 9 : Morphologies eutectiques

b) Morphologies eutectiques. La réaction eutectique L® a+ b conduit a des agrégats cristallins se présentant
souvent sous la forme de lamelles aternées a+ b. Selon la composition de I’alliage, ces morphologies peuvent
cohabiter avec des morphol ogies dendritiques (Figure 9a) ou exister seules (Figure 9b).

4.6.3 Influence de la mise en forme sur les morphologies

Une piéce solidifiée dans un moule présente trois régions de microstructure différente (Figure 10) :

une zone de peau, ou |’ orientation des dendrites se fait au hasard et ou les grains sont fins du fait d’ une
intense germination due a un refroidissement tresrapide ;

une zone « basaltique », dans laquelle les dendrites croissent dans le sens du flux thermique ;

une zone « éguiaxe », solidifiée en dernier, dans laquelle il n'y aplus de direction de croissance préférentielle
des dendrites.

Figure 10 : Microstructures de solidification

4.6.4 Défauts de solidification
a) Hétérogénéités de concentration ou ségrégations. Deux types:
ségrégation primaire ou mineure, al’échelle de la dendrite (Figure 8b) ;

ségrégation secondaire ou majeure, al’ échelle de la piéce (Figure 11). Les impuretés ont tendance a migrer
verslazone ol la solidification se produit en dernier, ¢’ est-a-dire le coaur de la piece.
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La principae cause de ces hétérogénéités est la lenteur de la diffusion a I'état solide, qui empéche
I”homogénéi sation de la composition.

b) Retassures. Les différentes contractions de volume a la solidification peuvent entrainer |’ apparition de vides
ou retassures. Comment y remédier ?:

en utilisant une masselotte (Figures 4 et 12), qui va nourrir la piéce et doit se solidifier aprés les parties de la
piéce aalimenter (d' ot I’ addition de refroidisseurs pour aider au refroidissement, Figure 12) ;

par une alimentation sous pression.

Ta<T1<T,<Ti<Tpg

Figure 11 : Ségrégation majeure

Figure 12 : Principe de la masselotte
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c) Crigues. L'état de contraintes imposé par les changements de volume spécifique a la solidification peut
amener laformation d'une fissure ou crique (Figure 13).

Figure 13 : Exemple de formation d’ une crique

d) Contraintes résiduelles. Elles ont pour origine la géne imposée au retrait des différentes parties de la piece,
lors du refroidissement. Ainsi sur la Figure 14, si les retraits des différentes couches de |a piéce se produisaient
de fagon indépendante, on obtiendrait un retrait trés faible en peau et maximum a coaur (Figure 14a). En rédlité,
les couches ne sont pas indépendantes, leur dimension est uniforme ce qui revient a mettre les couches
périphériques en compression et le coaur en traction (Figure 14b).

Figure 14 : Principe du dével oppement des contraintes résiduelles d origine thermique dans une piéce plane
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