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INTRODUCTIGN

Le probléme universel posé pur l'utilisation d'un nétul est la production
d'une forme déterninéde, Dans certains cus, les proprietés ont une importance
secondaire, mais on cherche e¢n général & combiner la production économique
de lo forme désirée avec la modification des propriétés, dans un sens
favorable,

La mise en forme des produits métallurpgiques (nétaux ou alliages) peut se
faire par différentes néthodes: woula,e ou fonderie, frittage, forgeage ou
laminage, Parmi ces méthodes, la coulée est une opération trés inportantes
c¢'est la naissance 4 1'<tat solide du witzal ou de 1'alliage. Suivant les
circonstances de cette naissunce, une certaine orgunisation des cristaux
nétalliques va apparaitre: une texture se développera, qui se transmettra
et marquers le nétal héréditairenent au cours des truitements mécaniques

ou thermiques qu'il pourra subir par la suite.

La nise au point des procédés de solidification qui donnent des métaux
homogénes en composition chinmique, n'cyant pas de défauts importants et
dont les propriétés physiques et nécaniques sont uniforpes, ne pourra se
faire que sur la base de connaissances cyprofondies du processus de
solidification des alliages.

Pour cette raison, la premitre partie de cette étuce est consacrée a
esquisser une interprétation d'ense.ble des divers yrocessus qui ae
produisent su cours de la solidificution de lingots ou pieces nétalliques,

a la lumiére des travaux théoriques sur la golidificution; travaux qui se
sont nultipliés crs dernires années scus fﬁupulsidn donnée par le
développement industriel des semi-conducteurs ¢t (-3 métaux pour l'industrie

nucléaire,

La solidification résulte des échanges thermiques qui ont lieu entre
1l'alliage et le milieu qui le contient. Les conditions des échanges thermiques
dépendent de nombreux facteurs: composition de 1'alliage, nature du moule,
épaisseur ou masse unitaire de la pigce couliz.

Lorsqu'un alliage est coulé dans un "noule en sable", la structure de coulée
ne présente habituellerment qu'un seul type ce cristallisation; celle-ci
est constituée de grains équiaxes.

Lorsque 1'aliiage est coulé dans un"noule métallique™, on peut nettre en

- 5 -



évidence, par attojue uwercera higue, plusicurs r3 ions dent la cristallisation
est différente et qui se distinguent par le fucics des #rains ou cristaux

qui les composent. La cristsllisation particuliére de ces diverse zones est

dfle aux conditions therniques différentes dans lesquelles s'est effectuéde

la germination et la crcissance ues cristaux gui les cowuposent, et on peut
expliquer le méconisce de leur fornation & l'aide de nctions développées

dans 1l'exposé théoriques germination héteérogéne, surfusion thermique et
constitutionnelle, croissance suivant des directions cristullographiques

préférentielles.

Dans cette étude, on s'est donc _ttache & conprencre comment ces
différentes structures apparaissent et évoluent en fonction Jdes conditions
de refroidissement. La compréhension ue ces phéncidnes peruettra d'agir sur
les conditions de refroidissement pour mininiser l'hétéro;énéité structurale
(ou cristalline) et par suite 1'hétirosénéité ue cown,csition chinmique qui
en résulte. Ces hétérogénéités sont en sénéral iniésirables & cause de leurs

effets néfastes sur les propridtés mécaniques et prhysiques des métaux.

Bien que duans la pratique courante, les conditions ae refroidissement
des métaux et alliages scient tres vorides, on o choisi de prendre pour
variables:

- la vitesse de refroidissemncnt des zlliages; en les coulant dans des

moules ae nuoture ot de dinension ¢ifférentes

- la nassivité de 1lu picce

- et la compousition chinique des clliuges
qui sont autant e facteurs perrettant de fixer diftérentes valeurs du
gradient thermique et de la vitesse de solidification. Ces deux derniers

x - . R . ¥
paranetres déterninent les "conditions de refroidissement.

Comme cas d'ap lication pratique & cette €tuue, le choix d'un alliage
de plomb a été fixé par la nécesaité de disposer a'un nétul industriel de
pureté convenable présentant un point de fusion suffisaricent bus pour que
le réalisation expérimentule des essuis en scit facilitée; le choix de
1'étain comme é4lépent d'alliase présentait 1'avuntage de forumer un eutectique
4 une basse température et ce pogscder wun coefficient de purtuge entre les
phases solide et liquide ussez falble(:nviron o, d'aprés le diagramme
d'équilibre) ce qui exagérait le phéncriene de ségrdpation que l'on voulait

mettre en évidence,
-4 -
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I - I"ECANISHE DE LA SOLIDIMIUCAYTION -

1 - INTRODUCTION

Lorsqu'on consideére le mécanisme de la solidification, il ne faut pas
oublier que ce phénomene, comme la plupart des transformations de phase, se
fait par un double processus: la germination ces cristaux, puis la croissance
de ces derniers. Le deuxiemc de c=s processus =2st exothermique et se produit,
par conséquent, spontanément des que le nmetal peut céder des calories au
milieu extérieur; par contre la germination nécossite qu'une certaine quantité
d'énergie libre scit disponible au sein de la phase liquide et elle ne peut.-~
avoir lieu que si cette phase se trouve dans un état de déséquilibre thermo-
dynamique.

Autrement dit, un métal pur chauifé au dessus deson point de fusion ne peut
exister qu'a 1'état liquide; mais il peut subsister au dessous de cette tem-
-pérature, soit & 1'état soliue {état stable), sovit & 1l'état liquide (état
métastable).

En fait, tous les métaux et alliages industriels contiennent des impuretés
qui favorisent la germination des cristaux (.ermination hétérogéne), et la
surfusion y dépasse rarement quelgues degrés; mais si taible que soit cette
surfusion, elle existe nécessairement, méme dans los métaux =t alliages ol
on a pas eu l'occasion de l'observer, car seul un déséquilibre thermodyna-
-mique peut provoquer le passage de 1'7tat liquide a 1l'dtat solide.

Les premiers germes solides se forment par conséquent & une température
inférieur au point de fusion, lua chaleur digagsée eénsuite par la croissance
de ces germes reléve la température du mctal jusqu'a sa teuperature de fusion,
température du liquidus dans le cas des allia, <s.

Pour que la solidification puisse continuer, il taut que la température de
l'interface soit maintenue au dessous de la température d'equilibre. La
chaleur libérée & l'interface doit donc €tre evacuée cn permanence, par
conduction dans le solide ou dans le liquide, sinon l'interface atteint
rapidement la température d'équilibre et reste stationnaire. La vitesse de
gsolidification est donc réglée par la vitesse d'évacuation de la chaleur
latente de fusion et, si 1l'on compare des métaux différents, par la valeur

de cette chaleur latente.
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2.1 - BTUDE GUALITATIVE

Comme on le¢ sait, 1'état solide est carauctérisé par une organisation
des atomes en des empilements réguliers, ou chacun d'entre-eux occupe une
place déterminée, L'agitation thermique a seulewent pour effet de permettre
& chaque atome d'osciller autour de sa positioﬁ'd'équilibre, et occasionnééia-
-ment de se déplacer pour venir ocCuper une nouvelle position d'équilibre
(c'est le phénoméne de diffusion, lequel dépend d'ailleurs de 1'existence de
"défauts" & 1'intérieur du résecau cristallin). Chaque atome est donc soumis
4 des forces de liaison & courte distance qui le maintiennent dans une certaine
position par rapport 4 ses proches voisins, et a des forces de liaison &
longue distance qui provoquent 1l'ordonnance de 1'engemble des atomes suivant
cette régularité caractéristique de 1'étut cristallin.

A 1'état liquide, les forces de liaison & courte distance existent encore:

les atomes sont donc encore naintenus proches les uns des autres, ce qui
explique que 1'état liquide soit comme 1'état solive un =tat de condensation
de la matitére, lMais les forces de lisdson & longue distance ont disparu et

les atomes ne se placent plus les uns par rapport aux autres suivant une
disposition réguliére, Cependant, les forces de liaison 3 courte distance
peuvent provoquer 1'assemblage local ct momentand ¢'un petit nombre d'atomes
suivant une disposition sensiblement réguliere qui préfigure 1'ordonnance de
1'état solide. rais, par suite de 1'influence de 1'agitation thermique, ces
petits grouprments d'atomes n'ont qu'une existence éphémére; ils disparaissent

aussi rapidement qu'ils se sont foruds.

Pour que la phase solids puisse préndre nailssance, il faut qu'un petit
groupenent d'atomes se forme dans les conditions telles, que non seulement
il ne soit pas détruit 1'instant suivunt, mais qu'au contraire il ait la
possibilité de se développer,
Le passage de 1'état désordonné cu liguide & 1'état ordonné du solide, se fait
avec une diminution d'éncrgie interne, qui appar«ft sous forme de chaleur
latente de solidification. La variastion a'énergie libre correspondant a la
formation de cet embryon comprend a la fois 1'énergie libre de l'interface
et la différence entre les “ner;ies libres specifiques des deux phases liquide
et solide.
Lorsque l'embryon est gros, on peut negligey 1'énergie libre de 1'interface
devant 1'énergie libre de la matiere, nals ce n'cst pas le cas lorsque l'en-~
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-bryon ¢st petit. L'un point de vue cineticue, on arrive a la mfme conclusion
en remarquant que les atomes situés a la surfacs d'un petit cristal ont une
énergie supérieur & celle des atomes situés & la surface d'un gros cristal

parce qu'une plus grande proportion d'entre-cux occupent les arftes et les

gsommets du cristal.

A toute température inférieur * la température d'equilibre Tgs l'em-
-bryon est en équilibre avec la phase liquide pour une valeur particuliére
de son rayon de coubure appelée "rayon critique". Toutefois cet équilibre
est instable, car l'embryon a tendance & grossir, lorsqu'il dépasse la taille
critique, et a4 diminuer, lorsque sa tuille est inféricur & la taille critique.
Le rayon critigue diminue avec lu température car l'augmentation de la diffé-
-rence d'énergiec libre des deux phases compense l'énergie libre superficielle,

Le rayon critique est infiri & la température Ty (figure 4).

La gernination a lieu lorsque 1'écart par rapport & la température
d'équilibre surfusion) est tel que la taille de certains cmbryons excéde la
taille critique. Ces embryons ont alors plus de chances e croitre que de
retourner i la phase noére.

La présence d'une surface solide sur laguelle un embryon peut se former
aisément réduit 1l'écart - 1'déquilibre nécessaire pour qu'un embryon dépasse
la taille critique. Ce phénom ne se nomme "germination hétérogene', par

opposition a la"germination homogéne" qui se produit sans l'aide d'un support.

L'évaluation quantitative de la taille critique et la distribution des
tailles, d'aprés le théorie classique de la germination ho.ogene, est donnée

dans 1'ANNEXE T.a .

2.2 = GERMINATION HUPMROGGUNE

La germination spontanée(hoiogene) sur la base des fluctuations de
phase et d'énergie ne peut se produire que dans un métal liquide tres pur
surfondu de plusieurs centaines de degrés au dessous de sa température de
fusion. Des mesures de température éffectuées a l'échelle du laboratoire,
ou dans les lingots industriels, indiquent que la surfusion 7éelle des allia=-
--es est trés faible et ne dépasse pas quelques degrés, Les cristaux se
forment donc normalement par gernination hétérogene 4 partir de particules
cristallines, déj& présentes wans le liquide.

I1 est logique de penser que plus le réscau cristallin étranger est semblable

au réseau du germe, plus il a de chances de stabiliser ses atcmes. Ce sont

des relations d'épitaxie que 1l'on a remarquees asns certains cags D'une



manieéere générale, on peut dire que¢ toutes particules solides qui n'ont pas
absorbé certains composés inhibiteurs de gcrmination, peuvent servir d'amorce
& la germination. C'est le cas de certaines inclusions, d'une éventuelle

couche d'oxydation et des matiriaux constituant les creusets et les moules,

L'éfficacité des germes diminue avec la surchauffe du métal avant
coulée, Cela peut Btre dfi, soit & leur transformation chimique, soit & leur
disparition par fusion, soit simplement par modification de leur forme, On
aura alors une gernination mixte.

La germination prut 8tre, enfin, activée par vibrations. Les cristaux méta-
-lliques se développent habitucllement suivant des fornes ramifiédes que l'on
appelle les dendrites. 5elon les travaux récents de l'idcole Américaine, des
branches de dendrites en cours de crcissance seraient succeptibles de se
séparer du corps principal, soit & la suite de la refusion de la partie
amincie par laquelle elles se rattachent . ce curps, soit par un etfet méca-
nique sous l'influence des courants de convection. Ces branches entafndes . -
dans le liquide qui est en état de légere surfusion provoqueraient, par

ensemencement, la formation de nouveaux cristaux.

On trouvera dans 1'AN''XE I.b, la théorie quantitative de la germinae

-tion hétérogene.

2.3 - SURFUSI(N

Au dessous de la température de fusion ou l'état stable est 1'état solide,
les atomes ont une énergie libre plus faible lorsqu'ils sont liés a l'intérieur
de la phase soclide, que lorsqu'ils se trouvent libre au sein de la phaseliquidﬁ‘
considérée a la nmBme température.

A mesure que le degré de surfusion acugmente, la aifférence entre les énergies -
libres du liquide et du solide crolt, alors que la tension superficielle a
1'interface change d'une fagon né;ligeable. 11 en résulte que la taille criti-
-que d'un germe devient plus petite, ainsi que le travail nécessaire & sa -
formation. Le nombre de germes (centres) de cristallisation ou la vitesse de
germination augmente donc fortement. -
Le degré de surfusion crott avec l'augmentation de la vitesse de refroidisse-
-ment. I1 est déterminé par la nature et la pureté du métal. Plus le métal
liquide est pur, plus le niveau de surfusion AT est élevés exemple, pour
1'étain AT = 118.et pour le plomb & T = 80°C,



2.4 - GROSSEUR DU GRAIN

La grosscur de grain finale dépend de la cinétique de geruination, cad
le nombre de germes (NG) apparus par unité de temps et de volume et de la
cinétique de croissance (ve), cad l'augmentation ces dimensions linéaires
du cristal par unité de temps.

Avee l'augmentation du degré de surfusion, NG et VC augmentent pour atteindre
le maximum & une certaine valeur de surfusion et diminuer ensui te (figure 6).
En effet, & mesure que le depré de surfusion augnente, la différence entre
les énergies libres du métal liquide ¢t solide croft, ce qui contribue &
1'augnentation de la vitesse de cristallisation. ur, la germination et 1la
croissance des germes résultent de 1'agitation sous 1'eflet de la diffusion

des atomes du métal liquide. C'estpourquoi, lorsque les deigrés de surfusion

sont élevés (aux basses températures), la dindinution de 1a vitesse de diffusion
fait que la germination et la croissance des peérmes sont rendus plus difficiles.

Il en résulte que le nombre de germes et la vitesse de leur croissance diminuent.

La grosseur du grain de métal éxerce une i.ction inportante sur ses
propriétés mécaniqurs. Sa ductilité et sa plasticité, sont plus prononcées
Lorsque le grain est petit,

La surchauffe du métul & une tenpérature sensiblement supérieure a4 la tempé-
-rature de sa fusion contribue au grossiscement du grain uu fait de la disso-
-lution et de la désactivation des additions. Le refroidisscment du métal
surchauffé jusqu'a des températures plus busses et le nmuintient de ces tempé-
-ratures font précipiter dans le métal liauide les additions dissoutes qui

peuvent redevenir des germes actifs; lc métal aura alors un ¢grain fin,

Le contrdle de la vitesse de refroidissement ¢t l'inocculation de
particules étrangeres sont des méthoues stancirus pour conduire a une taille
de grain carrecte dans un lingot, mais on peut ¢oulorient utiliser des technigues

vibratoires.

3 = CROISSANCE BT ROIMKE ORS CRISTALY

La croissance des germes est dfie au bPassige des atoues du liquide
surfusionné & 1'état cristallin. Un cristal s'aceroft par couches monoatomiques
suivant 1'un des deux processus élémentaires:

- Formation par fluctuation d'un germe bidinensionnel sur les faces planes

du cristal,
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- Croissance d'un germe bidimensionnel par l'apport des atomes provenant
du liquide surfusicnné,

Cependant un cristal peut se développer mime suns former de germe bidimensio-
-nnel car les faces des cristaux en croissance comportent toujours des défauts
de surface variés sous forme de gradins, qui retiennent fucilement les nouveaux
atomes venus du liquide. Le développement du cristal est alors rendu plus aisé,
Un cristal en croissance posséde toujours des dislocations. Une dislocation
vis, en débouchant & la surface, forme un gradin qui rend f.cile la fixation
des atomes venus du liquide. Les dislccations vis conduisent a la formation
a la surface du cristal des spirales de croissance d'une hauteur gqui varie
d'un atome & plusieurs milliers c'atoues.
J1 o8t donc raisonnable de penscr que la croissance par ¢iifusion dépend de

dé°la fréquence des traversées de liinterface par des atomes seculs,

Un trouvera dans 1'ANNWAE T.c 1l'étude des conditions de germination

superficielle.

3.1 - ":CIES CRISY.LIIN

ivant de se limiter mutuellement, les cristoux issus des germes révelent
une forme extérieure caractéristique de leur composition, du milieu (solide
ou liquide) et des conditions extérieures. Cotte forme particuliére des
cristaux libres s'appelle facies cristallin, ils peuvent @trc polyédriques,
convexes ou dendritiques.
Le faciés cristallin est habituellenment une forme transitoire de la croissance
des cristaux, forme gui évolue ¢t disparalt, on tant que l'crme extérieure, &a
la fin de la solidificaticon. Ce* ¢tat n'est st.bl. que si 1l'on retire le
liquide résiduel (non cncore soliuifié) . (m obticot alors soit des cristaux

massifs & tacettes planes, soit des dvenirilos dont les formes sont multiples.

Le choix du faciis des cristuaux métalliques est 1ié au gradient de
température existant dans le liquide et & la nature des impuretés qu'il
contient. Ce gradient de température rst positif, la chaleur est alors évacuée
par le solide (c'est lc cas de la solidification partant de la paroi froide
d'un moule), comme il peut Btre aussi négutif comme celui existant & 1'intérieur

d'une masse métallique en cours de solicification.



3.2 - CAS D'UN GRADIFNT DE TWMPELATTRE PUSIT . F DANS 1B LIGUIDE : LA

SURRUSION “WCPCIT ST ON 'T'TCIGNE DANS LE LIQUIDE

Considérons d'abord un métal pur. Torsque le gradient de température
dans le liquide, G, est posiiif ew 1'écoulement de chaleur unidirectionnel,
il existe & )'interiace solide/liguice une surfusion (ne serait-ce que trés
faible) nécessaire & la progression de la solidification. Cette surfusion
s'annule vers l'iniéricur du liquide.

La quantité de chaleur extraite du solide wolt &tre érale & celle prise au
liquide additionnde de la chaleur latente de fusion {puisqu'il y a solidifi-
—cation). laa vitesse d'évacuation dr la chaleur & travers le solide regle
donc la vitesse de Jéplacement de Li'interface.

lLa forme macroscopicus ¢ 1'interface ne peut &tre que plane ou tout au moins
lisse, car toute protubérance solide fortuite penétrerait dans une zone plus
chaude, donc plus voisine de la température da'eguilibre, et serait freinée
dans sa croissance. i 1 echelle microscepique, czpendant, le cristal peut
croitre par marches ou feuillets sunerposés, donnant ainsi une structure
macroscopioue en mossfaue aopelléc'striations”.

CEALMRES et ses él2ves ont observé gqu'un inte-face plan ne pouvait exister
que 8'il n'y avait pratiquement pas de suriusion dans le liquide (gradient

de température élevé).

LE LIGUIDE
Ce cas Tous exist~r pour dew: reiso .s:
- Lorsque le gradier® 4~ temp. matr e et négatif, le liquide est a une
température inférieure & celle Je 1 =i77. Toute protubérance existant sur
un cristal pén=tre dens une uone de oL pérstur: plus basse et a donc tendance
34 gse dévelorrer, On cbtient ainsil ¢  amifications du cristal: c'est la
cristallisa*“ion dendritique. Ce ™ 1o ne s'observe dans les métaux purs
comme dans les alliages.
- Lorscu'il exist. une surcft~ion . -. dre chimique appelée "surfusion
constitutiormelle"., L'interface ¢st alors hérissée de pcintes, on obtient
des dendrites. Le mital de base ~onten nt 11 soluté, ce phénoméne est

particulier aux alliagss.



3.3.1 = SURFUSICN D'ORIGINE THEEMIQUE, 4&alis 1¢ cas d'un metal pur

-.-......._...-_.....-—.._.......———...-.-_—_.__.__ ,_-_—_-_—_..—_.-..-_...__._.___....__-.-

L'existence d'un gradient de temperature négatif peut 8tre dfi & une
surfusion importante (figure 9), mais il peut simplement résulter de 1l'effet
thermique qui accompagne la solidification (figure 10). L'évacuation de la
chaleur latente de solidification dans 1c liguide provogue une augmentation
de la température au voisinage de 1'interface modifiant ainsi le profil du
gradient thermique et créant dans le liquide en avant de l'interface une
zone ol le gradient est négatif.

Un interface 1liss® devient instable. En eflet, guand une saillie apparalt
gur l'interface, son extrémite est dans une région ou la surfusion est plus
importante que sur 1e reste de l'interface, =t comme la vitesse decroilssance
dépend de la gurfusion, elle aura tendance & croltre encore plus vite dans
le liquide. Ce faisant, 1z chaleur latente qui se dégage dans le liquide
voisin va diminuer 1timportance de¢ 1a surfusion au niveau de l'interface
principal, & proximité de la protuberance (figure 10). Lette dernieére se
développe sous la forme d'une pointe, alors que le taux de croissance de

1tinterfaceprincipal zst quelqu~ peu retardé.

L'évacuation de la chaleur letente associée a la criussance de cette
pointe crée un gradient de température négatif dans une direction perpendi-
_culaire & cette branche primaire (figure 11) ¢t il en résulte l'apparition
de branches sccondaires. Le cristal se construit & partir de ce squelette

et ce mode de croissance est appelé dendritique (figure 12).

245:2 - SURFUSION D'ORIGINE CORSTITUTICHNELLE, dans 1¢ cas d'un alliage

—___.._._.-___._.-..___._-.--__.__...- — e ——— o —— --—_—-..-————.-——---—-..-——-——-

Un cristal d'un métal pur ne peut Stre <n contact avec le liquide
gurfondu que s'il oxiste dans le liquide un gradicnt negatif de température
a3 partir de 1'interface (surfusion thermigue ). Dans le cas d'un alliage,
cette surfusion peut exister, méme si le gradient de température est positif

car elle peut &tre causée par un gradient de concentration.

Lorsqu'un alliage se€ solidifie, la concentration du gsoluté dans les
cristaux qui se forment est différente de la concentration de oet élément
dans la phase ligquide initiale. Le cas le plus fréquent correspond a une
concentration plus faible (cas ol ko #st inférieur a 1; le coefficient de
répartition ou de partage, ko, cst défini comme le rapport des concentrations
de soluté dans des phases solide =t liouide homogenes, en équilibre l'une

= 18 «



avec l'autre). Le cristal en cours de croissance rejette dans le liquide
l'excés de soluté.

La vitesse de croissance des cristaux est en genédral supérieure a4 la vitesse
de diffusion du soluté dans le liquide, mfmc dans le cas d'une solidification
lente ou si 1l'on admet que le métal liquide peut ftre le siege de courants

de convection importants. Il en résulte gquc les cristaux s'entourent d'un
film de liquide cnrichi en impuretés ou élémunts d'alliage, tandis que le
liquide situé entre les cristaux conserve sa composition initiale. Dés

1953, RUTTER et CHALMERS avaient supposé l'existence de ce phénoméne, ce gqui

les avaitconduits & développer leur theéorie de la "surfusion constitutionnelle”.

Solidifions par la penséec un systeme binaire A-B (figure 13). Quand
la premiére tranche de liquide, de composition CO, stteint le liquidus & la

température Ty, elle se transforme en solide de couposition C, (!2 Entre

TL i Ts il y aura un régime transitoire de solidification jusqu'au moment
ou le solide formé aura la composition UO éen =quilibre thermodynamique que
le liquide de composition C, = Co/ko' h partir dc 13, la solidification va
se dérouler dans les conditicns stationnaires, cad que le solide de compo-
~-sition CO se formera continurment en poussant aevant lui un liquide dont

la composition suivra la courbe CL qui se déplace sans sc déformer a la

méme vitesse que le front de solidification. La composition du liquide varie
exponentiellement de Uo/ko (& 1'interface) a <, (34 1'intini), conformément

aux lois de la diffusion (figure 14.:2).

Or, & chaque valeur de composition correspond une température de
solidification commengants T, symétrique ue CL (figure 14.b). Si on veut
éviter que le solide ne casse la planeité par des protubérances en avant du

front, le liquide & 1l'interfacc ne doit s¢ trouver nulle part en condition

() Dans le modéle simplifié icl on admet gue:

Le coefficient de partition, ko (défini comme le rapport de la
teneur en soluté dans le solide & la teneur en soluté dans le liquide,
ko = CS/CL) reste constant, cadd que le liquidus ¢t le solidus sont des
segments rectilignes; la composition du solide formé est toujours égale a
ko fois la composition du liquide qui lui = donné naissance (équilibre a
1'interface);

- Il n'y a pas de convection dans le liquide, la diffusion restant

le seul mécanisme d'echange; on néglige la uiftfusion dans le solide.
= 1% =



de surfusion structurale, cad en surfusion proveoqués par la variation de
composition du liquide; il faut donc que le gradient thermique & l'interface
soit au moins égal & la pente & l'origine de la courbe T, cad que le
gradient thermique imposé G soit:
1ok

G > mC \ Ble

¥ ° Tk L |

o

ou m: pente du liquidus

Co: composition initiale de 1l'alliage
V: vitesse de solidification
: coefficient de diffusion du soluté dans le liquide

Ko: coefficient de répartition du systene

Par contre si on veut que la structure présente un relief, il faut que 1le

gradient thermique imposé G soit inférieur & la pente.

Cn trouvera dans 1'ANNWXT II 1'évaluation quantitative du profil de

la répartition en soluté qui exist. ~n avant de l'int:-rface qui se déplace.

Ainsi, lorsque la teneur en impurctés du nétal, ou la faible valeur
du gradient dc¢ température permet la formation d'unc surfusion constitutionnelle
1'interfacr ne peut demeurcr plan ot sa structure présente un relief a
l'echelle micrographiquc: strueture re uliere cellulaire, ou structure irré-

-guliére appelée improprement dendritique.

5i la zone liquide & 1l'état de surfusion ¢st trés étroite en avant
de 1l'interface, les aspérités nc pecuvent plus croitre =t il en résulte une
croissance cellulaire ou les parois des ccllules sont plus riches en soluté
(microségrégation cellulaire).
Le passage d'un type de croissance a l'autre {(transition Cellule/denurite)
dépend des conditicns de solidificaticon. Des ¢.péricences ont confirmé la
relation linéaire entre G/V ct Co en ce qui concerne lo surfusion; elles ont
également montré qu'un alliage solidifié duns des conditions ne présentant pas
de surfusion, se solidifie de la méme maniere gqu'un letal pur, cad avec une
interface plane.
En général, on peut avancer que la sclidification dendritique a lieu de
préférence & la solidification cellulaire lersque G/J est petit et CO grand;
ces deux conditions correspondent 4 une augmentation de la surfusion de
constitution. Les cellules commencent & avoir aes embranchements et forment

un faisceau de dendrites.

o T,



Par contre les grandes valeurs du rapport U/V ot les faibles concentrations
en soluté sont des conditions favorables & lo croissance callulaire.

i le gradient de température est trop prononcé ou si le film enrichi en
soluté disparaft, il n'y & plus de surfusion ¢t lt'interface reste macrosco-
piquement 1i53€ﬁuﬁﬁ“pratique il suffit de &,Ulﬁ de soluté pour provoguer la

surfusion constitutionnelle.

3.3.% - CRISTALLOGRAFHIE DE LA CROISSANGH LENDIITIQUE

Considérons d'abord le cas d'un métal pur; un des traits caracteristique
des dendrites est que leurs diftcrentes branches et romifications se

dévelopjent dans des directions cristallosraphiques bien déterminées.

Fn effet, la vitesse de crolssance des cristaux varie scnsiblement
guivant la dircetion cristallographique.
Un cristal qui croit librement a tendance = 8tre limite par ves plans de
haute densité a&gm%quw, cad des plans e bgs ipuice. (n comprend aisément
cette tendance éﬁ considérant le nombre de liaisons qu'un atome contracte
quand il rencontre la surface d'un métal. 8'il s'attache & la surface d'un
plan compact (111) d'un cristal cubique 4 jazces centrees, par exemple au
point A (fioure 1%), il ne prend que les trois plus proches voisins tandis
que s'il se place zu bord du plun compact, point B, il c¢n prend six. Il yla .«

donc plus de chance qu'il adopte ce dernier site.

tn admet donc, en général, qu'wun cristal ¢n cours de croissance est
limité par des plans cristallographiques denses (piens(111l) pour les métaux
cristallisant dans le systéme c,f,c comme le plomb), et qu'il acerolt
gurtout par le dévcloppement dans lcur propre pl.n des couches d'atomes
déja présentes.
Dans le cas des métaux c,f,c; l'axe de la uenarite correspond & la direction
de 1'ar8te du cube(iloo; qui est 1l'axe de la pyranmide constituée par quatre

plans compacts (111), (figure s

Certains auteurs admettent que la furmation de nouveaux plans est
favorisée par l'exist-nce de dislocations-vis, qui permettent une croissance
progréssive du cristal sans que la créantion de germes bidimensionnels soit

nécegsgaire.



Quel que scit 1o mécanisme exact de cette croissance, on comprend
que le développement d'un cristal se fasse plus aisémcut suivant certaines

orientations cristallographiques particuliéres.

Directions de croissance dendritique dans les métaux:

- cubique & faces centrécs ....oeeeneen. o 100
- cubique centré ......................,(]UQ}
- hexagonal compact ....................{iuiu>
= tétragonal (SN) cevereeennneeeeeeeess 81102

= CUBLGUE ALARENTE 4 eassmmswmss s s ovey v SLbd 3

Chaque dendrite se développe a partir d'un germe unique; c'est
d'ailleurs évident du fait de l'oricntation identique des différentes branches;
la dendrite compléte, branches et ramifications, =st en fait un cristal wmnique
(figure 12).
la vitesse de croissance dendritique dépend de l'irportance de la surfusion
du liquide dans lequel progresse la dendrite., iu fur et 4 mesure que la

surfusion augment:, la vitcsse de croissance s'accentue.

Dans le cas des alliagcs, les caractéres généraux des dendrites sont
similaires & ceux que 1l'on rencontre dans les métaux purs. Cependant, il y'a
plusieurs différences de détail entre ces dendrites. Dans un alliage, la
modification de la composition du liguide au voisinage du point de creoissance
d'une dendrite a tendance A ralentir la croissance de cette dendrite; d'autre
part, il n'y a pas nécessairement de gradient de tenpérature dans la drection
de croissance du solide, dans le cas d'un alliage & surfusion structurale.
Pour ces raisons, la croissance des dendrites est moins rapide dans un alliage
que dans un métal pur.

La croissance dendritique ne se produit pas au dela de la zone de surfusion,
qui peut avoir une étendue limitée.

wnfin, il existe dans les dendrites des alliages une sous-structure cellulaire.
Certains résultats laissent penscr que l'espaceunent des dendrites doit
augmenter avec la surfusion. Ceel signifie que les dendrites sont plus
importantes lorsque la surfusion cst grande ¢t qu'elles sont donc plus

espacées,



Z,3.4 - OFIENTATIN PHEFERENTIELLE, dans les métaux et alliages

Lors de la solidification des métaux ou alliagcs, on trouve souvent
que la structure finale a une réelle orientation préfércntielle, cad qu'un
grand nombre de grains sont alignés de maniere tclle qu'au moins un des axes
cristallographiques principaux, dans chaque grain, est orienté de manieére
semblable. Des expériences récentes ont montré que cette crientation préfé-
-rentielle marquée résulte d'une croissance denuritique, bicn qu'une
certaine orientation préférenticlle puisse exister dans lu. solicification
plane ou cellulaire,.
Ceci peut s'expliquer de la maniérc suivante: puisque la vitesse de croissance
dendritique est fonction de la surfusicn, les dendrites qui progressent dans
la direction de l'écoulsment de chaleur se deéveloppent rapidement, et, de
cette maniére, libérent leur chaleur latente de formation dans le liquide
environnant, ce qui a pour effet de diminuer encore la croissance des
dendrites du second grain, puisque la surfusion st ainsi diminuée. Une
orientation préférentielle s'établit rapidement.
La selection des grains peut se schematiser par la (figure 16) qui montre
que tout grain dont l'axe 100 (dans le cas dos meétaux c,c et c¢,f,c)n'est

pas orthogonal aux iscthermes a un déplacement limité.

3.%.5 = STRUCTUFF OBTENUE ArTES SULIDIFICATION

Aprés solidification, les cristaux dendritiques sont observables dans
certains cas;

Pour les alliages:

- quand la solidification primaire est interrompue par la solidification
d'un eutectique (voire chapitre relatif a la solidification dans les
conditions réelles)

- quand la solidification d'une solution solide n'est pas toujours
assez lente pour conduire & l'uniformisation des concentrations de la
solution solide. Les édifices dendritiques ont alors une concentration
variable depuis l'axe des ramezux jusqu'a la péripherie.

L'attaque micrographique fait alors apparaltrs l'image des dendrites gréce
3 cette irrépularité des concentrations.

S'il stagit d'un métal pur (ou d'une solution soli:ue dont la concentration
s'uniformise pendant la solidification): il ne restera plus trace de l'image

dendritique transitoire. En effet, pour les mé taux purs, étant donné
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1'identité du liquide interdendritique: et des dendrites, toute formation
arborescente disparait, ¢t 11 ne subsiste plus que les limites de séparation
des grains ol se rassemblent généralement les impuretés.

Chaque centre de solidification engendre un cristal, appelé grain et qui
correspond & une orientation cristalline constante dans tout son intérieur;

leur croissance se trouve limitée aux surfaces de rencontre.



2 - SCLIDIFICATION DANS LES CONDITIONS nBBLLYS

Solidifions par la pensée un alliage dont la conposition est inférieure
& celle des solutions solides limites (fi, ure 19).
Si le refroidissement est réalisé dans des conditions quasi-réversibles, cad
qu'a tout instant la phase solide et la jhase liquide ont des compositions
uniformes sur toute leur <tenauej alors 1le point.rpyrésentutif de la composition
globale du solide suit la courbe 8,5, (figure 20).
Par suite de la lenteur de 1z diffusion & 1'étut sclide, le jremier solide
dépcsé conserve .u cours de la solidificution une composition lus proche
de sa valeur initiale 51 que la valeur <'équilibre, cad plus pauvre en
soluté (Sn). Il en résulte que la cocjposition lobale du solide se situe
& pgauche de la ligne de solidus idéale, par execrle le long de la courbe
SISé. La masse de la phase liquide est donc toujours plus ;rande que celle
prévue par le refroidissement théorique; la sclidific.tion s'achéve done a
une tenmpérature Té inférieure & la température de tin de solidification

réversible T,.

De plus la solidification hors d'équilibre peut fréquemnent conduire
& la formation d'une certaine quantité d'eutectique si la solidification
n'est pas achevée & la tempériture T, de 1l'eutectique. L'alliage au lieu
d'@tre une sclution solide hounogéne , est alors forné d'unc scolution solide
hétérogéne , acconpagnée d'eutectique.
I1 en résulte que ei 1l'un porte 1'alliage solide & une teupérature de peu
supérieure a T il subit une fusion partielle, et le métal se désagrége:
1'alliage est brQilé et est inutilisable, & mouins de lui faire subir une

fusion totale suivie de coulée,

Le phénonéne qui vient a'8tre décrit est générulement désigsné par

(x).

- que 1l'écart entre les courbes solidus et liquidus est plus grand

le terme de ségrésation primaire 11 est d'autant plus marqué:
- que les cristazux sont plus voluuineux, cad que le nocbre des germes
initiaux de cristallis.tion est plus petitt les points de concentrations

extrénes sont alors plus élcoignés ¢ 'ou une diffusion plus difficile

(x) L'hétérogénéité peut égpalement résulter aes transformations a 1'état

gsolide; elle esat dite ségrégution mineure secondaire, alors que celle qui

se produit lors de la sclidification de 1l'alliapge est qualifide de prinaire
- 20 =



dn soluté

- que la température de solidification est plus basse: la diffusion
danas le solide devient pratiquement nulle quand la température
st'abalsse au dessous d'une certaine valeur varlable avee 1talliage
eonsidéré.

Ume solidification rapide permet de réduire ce phénoméne de ségrégation
ear les grains obtenus sont plus petits; mais si la vitesse de refroidi-

-gsement est trop grande la diffusion dans lc aolide peut devenir négligeable.

3 - SOLIDIFICATION EUTECTIQUE

-.1'1.rDans la réaction eutectique binaire, le liquide homogéne de compo-
-sition Ce=61,9%Sn donme nalssance & la formation simultanée de deux phases
solides de composition Cu;19%8n et C§=97,5%Sn en équilibre avee lui:

Lig C,, ———> golide+ solide .
Cette transformation se fait & une température et 4 une composition unigues
(1a régle des phases V = C + 1 -¥ = 0 montre qu'a pression constante le
systéme n'a aucun degré de liberté). Le solide de composition C, sera cons-
~-titué de cristauxo + ﬁ formant un agrégat statistiquement isotrope et plus

ou moins fin suivant la vitesse de crigtallisation

Cet eutectique est lamellaire et correspond au type d'eutectique
dont les compositions des deux phases solides sont dquidistantes de celle
de l'eutectique liquide sur le diagramme d'équilibre, ou ne présentant pas
ure différence notable entre les volumes occupés respectivement par les
deux phases solides.
Le solide résultant de la solidification eutectique se compose habituelle-
-ment de plusieurs réseaux eutectiques. Chaque réseau provient d'un seul
germe. En effet, des expsriences ont montré que les lamelles de echague phase
ont la m@me orientation cristallographique; elles sont par conséquent

continues.

L'interface qui sépare le solide et le solide n'est pas plate car
les deux solides qui se développent cbte & cOte ont des propriétés différente
- les lamelles d'étain ont une conductivité thasmique plus élevée que
les lamelles de plomb, et par conséquent ont tendance a4 se développer plus
en avant,

- un asutre &lément de différence est la quantité de soluté rejetée
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par chaque lamelle; la valeur du ko pour le ploub dans 1l'étain est beaucoup
plus basse que celle pour 1'étain cans le plemb et done les lamelles d'étain
conduisent & une concentration en plomb devant elles plus grande que dans

le cas inverse qui concerne la concentration en étain devant les lamelles

de plomb,

On considére habituellement le tracé du diagramme comme rectiligne, et on
Joint par des lignes droitesile point représentant la température de fusion

du plomb pur (327,4°C) aux points correspondants aux valeurs de la coneentra-
-tion maximum en étain (1,9%) et de la teneur en &tain de 1'eutectique (61,9%),
& la température de cet eutectique (183°C). Dans ces conditicns le coefficient
de partage serait de 0,4pour le systeme plomb-étain, de m@me on trouve pour

le systeme étain-plomb une valeur de 0,08.

L%spacement des lamelles dépend de la vitesse de solidification; il
diminue quand cette vitesse augmente. Les lamelles doivent avoir une épaisseuxr
telle que le soluté puisse diffuser sur la distance requise pendant 1le temps
qui est alloué par la vitesse de solidification. Si 1'on augmente la vitesse
de solidificaticn, il reste moins de temps pour que la diffusion puisse
s'effectuer en avant de 1'interface. L'épaisseur des lamelles doit donc
diminuer pour racourcir le parcours des atomes qui diffusent, de telle sorte
que du soluté puisse 2tre prélevé dans le liquide en avant d'une lammlle
et puisse se transporter devant la lamelle adjacente oU sz présence est

essentielle pour assurer son développement.
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ITT - EETRROGENEITES LORS DE Li SCLIDIFICATION DES LINGOTS

OU PIECES MOULHES, Texturce de solidification

Ie mécanisme d¢ . solidification des lingots ou piéces mouldes conduit
4 l'apparition de certaines particularités dans les caractéristiques du métal.
Il y aura, du fait de l'anisotropie indvitoble uu rcfroidisscment:
- Une oricntation des cristaux: texture d'orientstion,
- Une hétérogéndité de composition chimigue: texture d'heétérogénéité,
~ TUne répartition particuliere des impurctés non solubles dans le métal

solide: toxture d'impuretés.

1 - HETREGEENVITE STRUCTURALE

La germination 4tant hétérogéne, la dimension des cristaux, qui est liée
au nombre de centres de cristallisation, va dépendre de la pureté du métal
et de la présence d'inclusions. Mais d'autres facteurs agissent également sur L
la grosseur des grains:
- la température attrinte ¢t la durée du chauffage & 1l'état liquide qui
tend & diminuer les germes subsistants,
- la répétition des fusions qui agit dans le méme sens,
- la présence (i'impurctés qui accroit le noumbre de germes et peut
modifier méme la forme des grains,
- l'agitation du liquide en cours <e cristallisation.
L'hétérosénéité siructurale résultant des dilférences de grosseur et d'orien-
-tation des dendrites cst dfiec & l'existence a'un , radient de température.
Dans le cas d'une cristallisation sans agitation, on peut considérer le cas

des lingots et celui des pieces mouldes commue suits:

1.1 - TRXTUPE APPARAISCSANT LORS DE LA SCLIDIFICATION DES LINGOTS

On peut, & partir des observations faites sur la garminaticn, préciser
les conditions de formation des diftérentes zones ude cristallisation a
1tintérieur des lingots métalliques (figure 17). Toute explication valable
du processus de solidification doit considérer que cc phénomene débute par
la formation d¢ germes & une température qui cst inférieure & la température
du liquidus de 1l'alliage considéré. rour un metul industriel € terminé, ces

germes prennent naissance a une temperature qui depend de divers facteurs



encore triés mat connus: caractéristiques cristallosraphiques des centres de
germination, vitesse de refroidisscuent, enrichissement local du métal en

1'é1ément d'addition.

Aussi le facteur essentiel dont il convient de tenir compte n'est

pas la température du liquidus de 1'alliag« (cette température est seulement L:

1ide aux conditions de croissance de cristaux ¢34 formes), mais ce que nous

appellerons sa "température de gernination'.

1.1.1 - Z0NE BT LA PEAU

Lorsque le métal liquide vient au contuct avee la paroi de la lingo-
—-tidre, il est trés rapidement refroidi, ct la tormation ues prewiers germes
ne dégage pas suffisament de chaleur pour poermettre & la température de
remonter immédiatement. la température continusnt & baisser, un grand nombre
des impuretés solides prés.ntes dans le métal agissent comme centre de
germination, alors qu'elles seraicnt restées sans effet si le déséquilibre
thermodynamique de 1l'ulliage n'avait pas €té aussi important. Les trés nom-
-breux cristaux qui prennet sinsi naissance & l'intérieur de ce métal forte-
-ment surfusionné ne vont pas pouvoir so développer de fagon importante, et
1'on obtiendra la structure & grains tres I'ins caractéristique de cette zone
périphérique du lingot. Cette zmone posséde wlors une grande plasticité puisque
sa température est & peinc inférieure & la température du solidus. A ce
moment la pression ferrostatique de la masse mét=llique liquide est encore

capable de presser son enveloppe plastigue contre la lingotiere.

Fn raison de la grande vitesse de solidification du métal, aucun
phénoméne de diffusion n'a le temps d'avoir lieu a 1tintérieur de la phase
liquide, et la composition chimique nmovenne de cette rérion est tres compara-

k] p o

-ble & celle du métal liquide de la coulér:.

1.1.,2 - ZONE BASALTIQUE

Ce type de cristallisation est provoqué par ltexistence d'un gradient
de température élevé dans le métal liquide ¢t une surfusion restreinte.
La pellicule de peau en se figeant provogque un dégagement local de chaleur
qui fait remonter sa température, et qui retarde le refroidissement de la
zone liquide adjacente; celle-ci présente alors une gurfusion insuffisante

pour que de nouveaux germes puissent prendre naissance. Mais les cristaux



de la partie interne de la zone de peau, qul nc¢ peuvent se developper dans

les autres dircctions, peuvent croftre dans ce liquide en légere surfusion.

Comme la vitesse de croissance des dendrites se fait plus rapidement
suivant certaines directions cristallographiqgues particulieres, ceux des
cristaux qui ont une direction cristallographique convenablement orientée
par rapport au gradient de température vont croltre rapidement cans cette
direction, au détriment des cristaux moins bi-n orientés. Le metal solide
gsera finalement constitué de cristaux allongés paralleles ayant une direction
cristallographique sensiblement communc (dircction ‘{10@5 dans les métaux

c,c et c,f,c).

Pendant la solidification, cette région est constituée de dendrites
trés allongées de métal relativement pur, entre les branches desquelles est
emprisonné du liquide enrichl en impurctés qui se solidifiera 4 une plus
basse température. Une petite partie des éléments «'alliage et impuretés
rejetés par la formation des cristmux se répand egalement dans le liquide
en avant du front de solidification constitué par les extremités de ces
cristaux basaltiques, qui se développent simultanément & la méme vitessel
mais la composition moyennc de cette région deneure tres voisine de la

composition chimique du métal de la coulée.

Si le lingot n'est pas trop gros, ou si le metal est tres pur, la

cristallisation hasaltique peut s'étendre Jusqu'au cofur

1.1.3 - L'ARRET DE LA CRISTALLISATIUN BASALTIGUE

Le passage de la zone basaltique & la cristallisation équiaxe s'explique

4 partir des deux faits suivants:

- le front de solidification de la zone busaltique repousse devant
lui un film de liquide enrichil en impurctés et éléments d'alliage (figure 18,a),

- la germination peut sc produire & l'intérieur du liquide deés que
celui-ci atteint la température de germination; cclle-cl est inférieure a
la température du liquidus d'une certaine gquantité fy7 représentant la surfu-
-sion nécessaire pour que la germination héterogene se produise dans l'alliage

considéré.

La température de 1l'interface solide/liquide est trés légérement
inférieure & la température de liquidus ce la concentration correspondante

(ATnécessaire & la progression de la solidification), mais supérieure & la

- 95 o



température de germination. Tant qu'il existe (ans le métal liquide un
gradient thermique suffisant pour que la temperaturc rcelle G demeure en
tout point superlcure 4 la température de germination (figure 18. b), i1 ne
se forme aucun autre cristal et la croissance des cristaux dendritiques se
poursuit. Mais, lorsque le gradient de température s'abaisse, il arrive un
moment ol la température c¢xistant & une certaine distance de 1l'interface
atteint la valeur de la température de germination correspondent a la con-
-centration existant en ce point (figure 18.¢); & partir de ce moment de
nouveaux cristaux prennent naissance dans cette reégion et leur présence va

géner, puls interrompre la croissance des cristaux basaltiques.

Le passage de la cristallisation basaltique 4 la cristallisatien
équiaxe est vraisemblablement en relation avec le moment ou le lingot se
décolle de la lingotidre; en effet, 1'existence d'une couche d'air entre la
peau du lingot et la*paroi intérieure de la lingotiere razlentit 1l'évacuation
de la chaleur et diminue le gradient de température existant dans la région

interne du lingot.

1.1.4 - Z0NE EQUIAXE

La température continuant & baisser dans la partie interne du lingot,
toute cette zone se¢ trouve bientdt & une temperature égale a la température
de germination; de nombreux cristaux prennent nzissance & partir de tous les
centres de germination, présents dans le métal liquide. La crcissance de tous
les cristaux va se fairc simultanément de fagon uniforme dans toutes les

directions puisque la solidification est pratiquement isctherme.

Ainsi la zone équiaxe n'existe pratiquement pas dans les métaux purs,
mais elle est toujours observée dans les alliages. Elle résulte de l'existence
de la surfusion constitutionnelle et de l'uniformisation de la température

aun coeur du lingot en fin de solidification.

1.2 - TEXTURE APPARAISSANT LORS DE Li SOLIDIFICATION DES PLECES MOULEES

1.2.1 - MOULAGE BN SiBLE

Ce type de moulage est caractérisé par le fait que le refroidissement
de la piéce est tres lent, surtout pour des piéces ue grande envergure. Une

section de la piece montre une zone basaltique tris étroite & la surface,



1la ou le refroidissement a été assez rapide, suivie vers l'intérieur par une
zone €quiaxe trés large. Le refroidissementconduit & des grains relativement
8ros, et par conséquent & un alliage dont les propridtés mécaniques sont

moins bonnes.

1.2.2 - MOULAGE FN COQUILLE

Le moulage en coquille donne au métal coulé un grain plus fin et une
structure basaltique en surface du moulage qui peut s'étendre Jjusqu'au
centre de la piéce suivant les conditions de refroidissement et les masses
respectives de la picce et de la coquille, La dureté est plus grande que dans

le moulage en sable.

La différence entre les textures qui apparaissent dans la solidifica-
-tion du lingot et celles des pieces moulées tient, certes, au fait que les
conditions de refroidissement sont différentes, mais aussi au fait que les
alliages coulés en lingots sont déstinés & subir des traltements mécaniques
de forge ou de laminage, et par conséquent sont constitués par des solutions
solides, tandis que les alliages moulés sont des alliages dits de fonderie,
constitués le plus souvent par des eutectiques, ou des alliages de composgi-

-tion voisine, dont la coulabilité est satisfaisante.

2 - HETEROGENFITE DE CMPOSITION CH1HIQUE

La différence de composition entre 1lc ligquide et le solide lors de
la solidification des alliages donne non sculement lieu & la surfusion de
constitution lorsque les conditions de température conviennent mais est

é¢galement & l'origine de la ségrégation du soluté dans l'alliage final.

2.1 - HETEROGENVITE MINEURE, ou microscgrégation

Elle s'étend & 1'échelle du cristal primaire, et se manifeste sussi
bien dans les cellules, les dendrites et les prains. L'hétérogénéité mineure
résulte de la ségrégation primaire (voir 1le chapitre relatif a la solidifi-

-cation dans les conditions réelles)

Considérons les dendrites {dont la structure est la plus fréquente):

Au début de leur croissance, les gristaux ont une composition qui correspond
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a la concentration initiale du liquide, mais comme ce dernier s'enrichi du
soluté rejeté au moment de la solidification, la teneur en soluté du solide
formé augmente progressivement. La composition des cristaux varie donc, du
centre vers 1'extérieur; le "squelette" des dendrites est mis facilement en

évidence par attaque métallographique.

La géométrie de 1a ségrégation mineure correcspond souvent & la structure
dendritique. En effet, dans la derniére partie du liquide qui se solidifie,
partie situde entre les dendrites, la concentration du soluté est plus forte
que dans les parties solidifiées plus t&t. Le liquide interdendritique est
trés souvent l'eutectique.

Dans tous les cas la ségrégation mineure peut 2tre mise en évidence par

attaque nétallographigue.

Comme on 1'a vu au chapitre relatif a 1a solidification dans les
conditions réelles; 1la ségrégation mineure est diminuée par une solidification
trés rapide. D'autre part, si la solidification a été opérée dans des condisi.no
-tions telles qu'il posséde une ségrégation mineure importante; il peut &tre
homogénéisé dans 1'état solide par des traitements prolongés a une température
aussi élevée quo possible, mais inféricure a 1= température de fin de solidisic. s
~-fication. Ces traltements sont souvent réalisés conjointement avec des trai-
-tements mécaniques qui contribuent & uniiormiser rapidement la composition

en méme temps qu'ils conferent au métal une forme appropriée &4 sa destination.

2.2 - HETEROGHNRITR MAJEURE, ou macroségrégation

Tandis que 1a ségrégation mineure s'<tend a4 1l'échelle du cristal Primaire,
la ségrégation majeure s'étend & plus grande ¢chelle (& 1'échelle de la piéce);
1'hétérogénéité est Mmacroscopiquement perceptible notamment rar l'analyse
chimique,

Ce phénoméne est essentiellement dfi au transfert vers les parties qui se
solidifient les derniéres, du liquide enrichi en divers éléments d'alliage

et impuretés par le Processus de la solidification & l'échelle des cristaux.
La ségrégation majeure provient donc d'une solidification Progressive et est
dlie essentiellement & l'existence d'un gradient de température entre le ceur
et la surface du métal; elle ne dépend pas alors sculement de la vitesse de
solidification mais encore de la surfusion de constitution. Son importance

est d'autant plus grande:



- que la scolidification de 1'alliage s'effectus sur un intervalle de
températures plus grand, intervalle qui est 1i€ a l'décart existant entre le
liquidus et le solidus de 1'alliage;

- que la solidification totale dure plus longtemps, cette seégrégation

est d'autant plus intence que la dimension de la pilece cst plus grande.

Ce phénomine prend done unc importance particuliere dans les lingots;
il se manifeste principalement de 1u fagon suivante:
- la zone d¢ cristallisation basaltique a une composition chimique
moyenne, qui s'écarte peu de l'analyse du métal liquide au moment de la coulée;
- les régions de cristallisation ¢quiaxe sont, en ténérzl, plus riches
en élément d'alliages et inpuretés que le métul de la coulée,
Ceci concorde avec co qu'on z vu au chapitre relatif & la texture apraraissant

lors de la solidification des lingotsix).

Cette séyrégation, qui se manifeste principalement dans la région
axiale du lingot, se caractérise par une variation g¢énérale de la teneur des
divers éléments, qui augmente depuis le pied jusqu'a la t8te. Ceci est
principalement di & l'existence des courants de¢ convection qui entratnent
avec eux une partic plus ou moins importante du film riche en impuretés qui
entoure les cristaux. Au fur ¢t & mesure que la solidifieation progresse a
1'intérieur du lingot, ce liquide, qui est homo.énéisé par ces courants de
convection, s'enrichit d'avantagsc en impuretés, ot les nouvesux cristaux qui
¥ prenncnt naissance sont constitués e métal woins pur. Le phénoméne se
poursuit jusqu'a ce que se¢ solidifie en dernier lieu la t8te; c'est &ffecti-

-vement dans la région de la mass: lotte que l'on obsarve les teneurs les plus

(=)

ségrégation inversée par rapport au sens le plus fréquent et considéré comme

On observe souvent, dans l¢ cas particulicer de certains alliages, une

normal. Les régions superficielles sont blus riches en constituant de bas point
de fusion. L'hypothise admise est que los premiers cristaux formés contre 1la
paroi de la lingotiére subissent unc contraction rapide (refroidissement
rapide). Entre ces cristaux se forme un espace viue qui aspire le liquide  n:1.i1
enrichi de la zone centrale. D'apres cette hypothese, les alliages dont le
volume augmente & la solidification ne sauraient présenter la segrégation

a

inverse (exemple: lliages Bi-Pb, riches «n Bi)



élevées,

Quel qu'en soit le wécunisme, la séyregotion rajeure est diminuée par
une solidification rupids et par l'utilisation a'. lliuges . faible intervalle
de solidification (par excnple la couldée continue rezlisce dans 1l'industrie

mé tallurgique).

3 = TWXTUFE D'INPUVITNS

Sont rej~tés vers les zones qui se soli i ient les dernieres, les phases
oxydées (scories), les phuses senmi-ndtalliques (sulfures) insolubles dans le
liquide, les saz dont la sclubilité cst plus torte dans 1'état liquide que
dans 1'état solidr. ‘n distin, ue:

- une séprégation nineure ou dendritique: les impuretés sont refoulées
au contour des gr:ins,
- une sépré, ation & 1''chelle de la picce, les impuretés ¢t les gaz

ge rassemblent dans les parties qul se soliaifient les dernicres,

4 - RYTASSURY

La contraction du métal lors de la solidification qui aboutit a la
formation des retassures peut se manifester & deux échelles différentess
- & 1'échelle de la piece et du lingot; c'est la retassure proprement
dite ou macroretassure,

- 4 1'échelle dis cristaux; c'est la microretagsure.

4.1 = RETASSUTE DANS L¥S LINGOTS

Le refroidisserent du linsot se fait d'une manicre hétérogene. L'évacua-
-tion de la chaleur se fait beauccup plus ropidenent par les parois latérales
et par la partie inférieure (par conductibiliti) que par la surface supérieure
(par rayonnement et convection). 11 s'ensuit que le liquide a tendance a
descendre dans la lingoticre au fur et & mesure que la solidification se
produit et il se crdée & 1la partie supérieure une poche de retassure en fin
de solidification. L'intérft «'une lin/otiere tronconique est de rejeter cette

poche de retassure vers le haut ot de la faire déboucher vers l'extérieur.

Pour éviter de chuter le lingot en t&te, on diminue la retassure par

un des moyens sulvants:



- maintenir la t2te du lingot chauc pendant la solidification; on
évite ainsi le refroidisserent du lin ot par le haut et on se rapproche de
la solidification unidirectionnelle. un réalise celu, soit en disposant & la
tBte du lingot une masselotte calorifusée qui constitue une réserve de chaleur
et sert ¢ralement de rdéservoir de nétal liguide; soit ¢n provoquant un
réchauffage par céup de chalurieau ou par usag. ue poudres exothermiques.

- agir sur l'alimentation, ciad nouirir le lingot en cours de solidi<ic

~-fication.

1.2 = RVTASSUPRY DANS L¥S PIMUES HS0ULYLS

Les cotes du moule doivent ftre sup rieurcs 2 celle de la picee a
fabriquer, pour compenser exactement la contraction du métal 4 la soliuifi-
-cation. On évite des différences trop grandes de vitesses de solidification
entre des parties voisines ayant d-s Spaisseurs diftérentes par l'usage de
"refroidisseurs"”

On remédie aux inconvénients du retrait on alimentant le moule de la piece
par une masselotte constituant une réserve de 1:étal liquide. Ces appendices,
dans lesquels se localisent les retassures, sont découpés une fois que la

iegce sclidifide a €té ddémoulde.
P

4.5 - MICRORNTASSUITS

Les microretassures résultent de la solicification du liquide interden-
-~dritique reésiduel emprisonné entre plusieurs cristaux veisins. La contrace
-tion qui en résulte ne pouvant 8tre compenséc par un a,port de métal voisin,

il se forme de petites cavités délimitant le contour des branches des dendrites.
T“lles constituent des solutions de continuité dans le metal, qui affectent les
caractéristiques mécaniques, notamment sa résistance a4 la traction et sa

ductilité.

Les microretassures se ressoudent géndralement lorsque le métal est
sounis & un corroyage & chaud. C'est une des principales raisons des meilleurs
caractéristiques des produits laminés ou foryés par rapport aux pieces moulées

en métal de mBme composition chimique.



IV - UTILISATIONS PRATIQUES DE LA THEORIE DE LA SOLIDIFICATION

I1 existe 3 domzines principaux d'utilisaticn pratique de la solidifie-
-cation: la production de lingots, cu de billettes, qui sont ensuite faconnés
par déformation plastique; le moulage qui fournit des pieces utilisables sans
autre mise en forme qu'un usinage; des applications pratiques

1l - Lingots

Pour fabriquer un lingct on peut scit couler le métal dans une lingo-
-tiére, ol on le laigse se solidifier, scit utiliser un procéder de coulée
continue qui consiste & ajouter du métal frais au fur et 4 mesure que la
solidification progresse. Comme les lingots sont transformés par déformation,
la structure brute de cculée ne se retrouve pas dans le produit final. Cette
structure a donc plus d'incidence sur le choix du procéder de transformation
lui-m@me que sur les propriétds du produit final.

- les deux défaute les plus gBnants de la coulée en lingotiére sont les
discontinuités et les ségrégations:

. l'existence de gros pores peut engendrer des fissures au cours de la trans-

-mation.

la ségréfation est succeptible de limiter la température de travail & chaud,

en raison de la présence d'un matériau & bas point de fusion, elle peut

également conduire & une hétércgéndéité dans les propridtés du produit final.

« la retassure quand elle est importante devient cofiteuse car une guantité
importante de métal peut se trouver mise au rebut. Ce dernier défaut est
évité par l'emploi <'une masselotte.

- la microretassure se formant au cours des dernieres étapes de la
solidification (malgré llemplol d'une masselotte) dans la zone équiaxe est
évitée de fagon sfire en éliminant la zune Jquiaxe grfice & la coulée continue,
ce type de coulée réduit en mBume temps la sigrd.,ation.

En régime permanent, le gradient de températurc lans le liquide est si grand
qu'il n'y a pas de surfusion structurale; la structure obtenue est basaltique.

La ségrégation et la retassure sont alors presque complé tement élimindes.

2 - Moulage

Les alllages métalliques se prétent plus ou moins bien au moulage. Le
domaine de solidification, ocad la diffirence entre les températures de liquidus
et de solldus, est un facteur important. Plus il cat grancd, plus la ségrégation
et la porosité sont grandes. La "coulabilité" de 1'alliage constitue une autre
variable importante, Elle détermine la facilité avec laquelle le métal liquide
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peut s'écouler dans un moule de forme compliquée, Elle dépend & la fois du
domaine de solidification et de la viscosité du métal liquide.
Le moulage se fait en sable cu en coquille. Ce dernier est utilisé lorsque
le nombre de pidces & fabriquer est assez grand pour justifier la dépense
d'un moule permanent. Un moule nétallique a une conductivité thermique plus
grande qu'un moule en sable; la solidificaticn est done plus rapide. Il en
résulte pour la piéce un grain plus fin et de meilleurs propriétés mécaniqﬁéa.
L'état de surface de 1la piece est ézalement meilleur, et la précision rlus
grande. La "coulée scus pression" (en coguille nétallique) permet de fabriquer
des piéces de section beaucoup plus faible et offre en outre une grande
capaclté de production.

3 - Applications spéciales

- La lenteur de la diffusion dans 1'état solide au cours de la solidi-
-fication est scuvent, comme nous l'avons vu, considéré par le meétallurgiste
comme une source de difficultéa lorsque celui-ci se Propose d'élaborer un
alliage doué de propriétés bien définies et reproductibles, Il existe un cas
au moins ol cette particularité est A l'origine d'une application d'un grand
intéréts 11 s'agit de 1la "purification des métaux par la méthode de la zone
fondue". Cette méthode repose sur 1'existence d'une différence de composition
entre la phase solide et la phase liquide en équilibre dans un alliage dont
la composition est voisine du métal pur. Cette différence est caractérisée
par la valeur du coefficient de rartage de 1'élément minoritaire entre ces

deux phases.

- Bien que l'on pense surtout aux picces de fonderie quand on parle
de structure, ce probléme & aussi scn importance pendant le soudage, puisqu'un
cordon de soudure peut 8tre considéré comme un retit meulage. En soudage
toutefois, il est plus facile d'agir sur les variables de la solidification:

gradient de température dans le liquide GL ¢t vitesse de solidification V.
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I ~ UCNVERS CEN“TALYS SUR LY PLOIMS Wi LYETATN

I1 a de multiples isotropes qui constituent le torme de nombreuses
séries de (ésintérrations radicactives. lLe plomb montre & 1'¢tat solide

une seule structure typiquement métalliqus, '1 cristallise dang le systéme

il
4

cubique & faces centrées avee un paranetre =1, "4 (fi ure 21

5a masgse volumique c..t de 11.3_/cn”. Tenpérature de fusion 12Ts4%C. Chaleur
de fusion 5,7kcal/k.

Trés mou (Mk=1), asse, malldable (#=7C, ), non ductile ( =?uﬁ/mmd). 11 ne
durcit pas par un travail mecanique ear il ne peut s'derouir, son point de
fusion étant trop voisin de la tempéruture ordinzire, J1 se recouvre a ltair

d'une légeére couche protectrice d'oxyde ;byu #t d'hydrocarbonate.

Pour la plupart, les applications au plownb dérivent de sa honne
résistance & l'attaque par divers ag-nts corrosifs,yn autrs emploi est la
protection contre les rayonnements pénétrants (X «t%'), & 1'égard desquels
le plomt offre un pouvoir d'absorption é1l-vé,

Les alliages de plomb ont la caractéristique essentielle «'8tre treés fusibles,
les principaux sont:
Soudur=s (FL-5n),

- Caract res d'irprimerie (¢b-5b-5n),

Plomb de chasse dur (rb-is),

Antifrictions (parfois plus de & .b).

2 - JJ"-TTAEN

- 4 basse température il & la structure du dicmant (iozne“‘) avec
pour aréte de cube a= H,;?L; chaqu= atome a /voisins & L,bl“. Lae masse
volunmique de 5,7?y/cmﬁ est assez faible. C'est la iorme d'un élément non
métallique: c'est 1'¢tain "erias®,

- 4 13,7°C a lieu la transformation S —— Sn; - q. La forme
est quadratique centré complrxp avec 4 ctomes par maille {flgure 22, on~

o
d'apres Wyckoff) 4—),8); et c=j,1t., La masse volunique a forteument
aungmenté (7,853/cm)). L'“1énent est devenu un wétal: St-in "blanc",

- £ 17c°g, 1'étain © se transforme revergiblement en étain\g\de

structure orthorombique.



La températures de fusiom de 1'Stain est de 2,1, *C, Chuleur de fusion
14kcal/ky. ¥n forme & (métallique), il est conducteur de I'électricité.

Ses propridtés mécaniques sont relativement faibles, «ou, tres malléable,
résistance & la t action faible, faible allongement; il est par consc¢quent
facile & laminer (papier d'dtain).

Lorsqu'il est chaufi'é et pass- & 1la formei? y 1'étain devient tres fragile;
sa résistance s'annule presque ainsi que son allongement: il beut alors

8tre pulvérisd (2:0°C).

L'étain apporte une grande fusitilite duns ses alliages. Les
principaux sont:
- Alliages avec 1le plomb (soudurcs)
- intifrictions
- Bronzes
- Alliapges ternaires ou quaternaires tres fusibles (exemples l'alliage

de Cerrolow Sn-Bi-rb-Cd-In, fond & 47°¢).

JI - 25 PARFILLAGY,

1 - CONFCTION 5-S FOURS

La présente étude a nécessitcé la confection we 3 fours a chauffage
indirect par résistance, pour la coulée de petites quantiteés d'alliages
Pb-5n & bas point de fusion. Un four & été utilis< pour lu coulde des alliages

dans les moules, un autre pour 1' nslyse thermique,

a - ‘atériau de bhase

= Cylindre réfractaire creux présentant «n surfac: une rsinure
hélicotdale (filetawe) perm-ttant 1l'enroulement du il de chaufrfage.

- Fil de résistance de kanthal (250Cr; Yy2613 1,.Co; reste Fe).
Température de travail maximun 1250-1,006C, La résistivité mesurde i 1'aide
d'un ohmétre est de 1,79810 4% .om. Jianetre du fil U,bun. La longueur de
1'enroulement chaufiant cst d'environ 75 Omn et correspond & une résistance
de 2%,4.472 (*=ﬁf§—). La ruissance moyenne du four obtenue est alors d'environ
2,"k%; on peut ainsi atteindre une température woximale de | 0t 1

- Uiment blanc réfractaire (Carborundun,cn vBte), a servi au maintient
des fils de rdsistance sur la surfac o terne du cylindre.

- Ciment noir & tres hunte teneur en alumine, utilis¢ dans 1l'industrie
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du batiment en poudre), & servi .- cotipacter 1o silico.

- S5ilice en ;rains constituant 1'isolation thermique du four.

- Bourre d'amiante, renforgsnt l'isolation thermnigue au niveau de la
carcusse métallique «xterne du four.

- londelle d'alumine réfractaire constituant l¢ fonu du cylindre.

- Garcasse n4tallique: bidon en fer blunc (emballay= du beurre "Soumaa
vendu dans le commerce),

- l'ondelle d'zcier trouée in son milieu jour pera tire le puassage du
thermccouple ¢t muni ¢ 'un cnneau permettant une prise lors de son deplacement,

sert de couvercle au cylindre,

b - Constitution du four (figure .-)

¢ - Jontage dlectrique {£i,ure 24)

L'alinsntaticn du four est tuite crice a la tension de scervice
(720v=-50u2). la variation de la tenpérature ss fait par un rigla, e de la
tension wux bornes de 1l'autctranstormat ur nontd en paurallele avec le four;
on peut ainsi faire varier la puissance du four qus 1'en contidle correcte-
-ment crice a-un ampdérenctre.

La régulation (raintient . une tempirature dornée) se fait nunuellement cn
ouvrant ¢t fermant alternativement l'intérrupteur & intervalles de tenps
réguliers et qui est placéd #n gérie avic le four. La régulation est alors

controlée par le thermocouple introduit & 1'intirieur du four.

d - "taldmnage du four

Pour les besoins pratiques, on udresse un tableau reliant la puissance
du four (cad le courant psssant dans le four) a 1la tempireture indiquée par
le galvanonetre du thermocoupla., Les valeurs du tuble.u sont approximnatives
car les conditicns anbiantcs sont varisbles. un remarque toutefois que la

nontée eon températurc nécessite un taups qui n'est pas tris long.
Les faibles dirensions du four ((=2. Gmn ot L=300mm) permettent de

le déplacer facilement, quand cela est nécessaire; de plus sa forre verticale

rend plus facile 1'extraction du creuset hors du four pour la couléde,
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2 - CONFELUTION DiV; HOULRS

- Des moules en sable (silicate) ont ¢té préparés & la fonderie
aluminium du S.N.V.T de 7ouiba., Ils sont constituds d'une entrée pour le métals
c'est la "descente" dont l'extrémité supérieure cst élargie en un bassin
(ou entonnoir) de coulée; ¢t d'un réservoir: c'est la "uasselotte", pour
conserver le métal liquide destiné . coupenser le retrait.

La forme de la piice a été volontairement sinplifice: c'est un cylindre ue
25mm de diamétre et de longueur '‘Hnm.
Les moﬁles en sable sont évidemment a usape unique. Toutetfois les principales
corpesitions ont été coulées en sable; a savoir: rh pur, Sn pur, eutectique,
Pb 4 2:'Sn, Fb & 40.8n.

* - Des coquilles métalliques en acier .G,U ont €té usiné¢es au tour.
flles sont constitudes e 5 parties: 2 o rmi-cylindres wssemblés rice a un
anneau métallique & vis; et une rondelle du nfrc scier et de lu m@me dpaisseur
que les parcis du cylindre, constitue le fond de la coquille,

Trois coquilles ont été zinsi réalisées avec des dimensions telles que le
lingot obtenu ait la forme et les dimensions de la piéce wmoulée en sable.
Pour avoir différeontes vitesses de refroidissenent les 5 ccquilles ont les
fpaisscurs de leurs parois différentes.

- Un a dispcsé égalerment de petits moules en porcelaine dont les
dimensions de la piéce obtenue sont tréis p-tites vis & vis des moules
précédents. Leur intérft n'est pas seulenent d'uvoir une autre vitesse de
refroidissement mais aussi de réaliser un g radient de tenpérature différent.
La quantité de mutiére moulée est plus petite que celle obtenue dans les

coquilles et les moules en sable.

3 = DECOUP® S FCFANTILIONS 4 P:lPallTiok LES AGLIAGLS

La Cablerie SUNVLiC d'Alger a mis  notre dispusition un lingot de
plomb de /45kg. Sa composition est ©Yy U,.b avec pour principules inmpuretés:
Agy Ye, “mn, Cu, Bi. Un a disposé aus i d'une quuntits (environ ski) da'étain
de pureté industrielle, cad 9,9t Sn.

Le 1lingot de plomb a été débité au S.N.V.I & 1'aide d'une scie wdecanique, Le
découpage en petits norceaux des :chantillons est fait avec une scie a bois
(4 grandes dents dc scie) en raison de la faible dur té du matériasu et sa

basse température de fusio.n. p
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Aprés nettoyage de la graisse et autres saletés entourant les morceaux
ainsi obtenus, on pése diftérentes cornpositions. Les alliages qui ont été
préparés (par fusion) sont les suivants:
- Plomb pur,
- "tain pur,
- Pb a2, 6, 12, ot 18;5n _soclutions soliues «'ctain dans le plombs
solubilité lirite 1Y, n,
- Snalet?2,0b (solutions solides du ploub wans 1'vtain: solubilité
linite 2,5 Pb,
- ¥b & 40/8n (alliage hypoeutectique),

- Pb &4 7028n (alliage hypereutectique).

III - “LABOGUATION DES ALLIAGES

1 - FUSYO

(n opere comre en regle zénérale, cad on fond d'tbord le coriposant
le moins fusible [plomb), auquel on ajoute ensuite 1'¢tains on évite ainsi
d'zvoir & recourir a4 lu dissolution ¢'un métul solide cans un bain & tempé-
-rature inférieure & son point de fusion. Cette dernicre opiration est en
effet généralement luborieuse et lente et pout, par conseéquent, s'accompagner
de pertes sensibles par oxydation ou volustilisution, qui viennent altérer
le titre de 1'alliage cherché.
L'alliage obtenu par fusion des métaux corpos.nts n'est Pas toujours assez
homogéne, nil titré avec assez de certitude pour pouvoir &tre utilise
directement, FPour cela, la fusion est accompu, nee d'une agitution mécanique
avec une baguette en acier inoxydable. Les =justerents de titre nécessaires
ne pouvant se faire sur le chanp, on prcleve des échantillons qu'on soumet
& l'analyse chimique pour savoir si on ne s' st pas trop ¢carté de la

composition cherchdée.

2 = COULEE

Aprés le décrassage du bain, on opére la coulee dans les moules
"froids" & une tempirature égale a la température du liquidus de l'alliage

élevée de 50°C environ.
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IV - ANALYSE THeRD ICUL

1 - COMBHITIONS GITRATOINNS (figure 24)

La masse des échantillons analysés est gurdcde constante, pour toutes
les compositions elle est de .jUg environ.
Ia mesure des températures étwit effectude au noyen de couples thermoelectri-
-ques chronel-aluncl de 0,40mm de diametre. Le couple tait protégé par une
gaine en réfractaire possédant 2 trous pour le passage des fils, tandis que
1a soudure €t:it en contact direct avec 1l'alli. e -on a pu constater que la
tension superficielle des alliages $tudiés ne leur permettait pas de remonter
par capillarité dans la tige de protection-. e cette muniere, la soudure du
couple se mettait en équilibre de fagon pratiquement instantanée avec le
métal dans lequel il ¢t2it plongé #t on peut penscr que 1. teupérature ainsi
mesurée était effectivenent celle du petit velume de quelques millimeétres
cubes entourant la soudure, Lz sensibilité de cette technique est alors

appréciable

Notons d'ailleurs que la soudure chaude ~tuit obtonue en tortillant
les ¢ fils du couple ¢t en coupznt le tortillon & environ Z2mm de 1l'extrémité
de la tige réfractaire, la soudure <tant rcaliscée a la flamne bleue (flamme

neutre ou légérement oxydante) d'un chalumeau & l'argon.

Les fils du couple sont reliés directement & l'enregistreur (milli-
-voltmétre). La soudure chaude placde dans l'échintillon se trouve a la tems
-peérature T tandis que la soudure freide est a la température de l'appareil
de mesure, cid a la tenpérature ambicnte. On dvite winsi l'utilisation de
fils de compensation ou de disposer d'une source froide. Les mesures sont
toutefois plus précises dans ce dernier cas, l'arbiance {tant sujette a de

1éseres variations de température, w2nme pendant la durde de la mesure.

Les caractéristiques du couple chromel-zluiel sont les suivantes:
Son domaine d'utilisation est assez étendu de =160 & 1575°C (il constitue
1'un des meilleurs capteurs de teoipérature usuels). Le chromel, élément posis::
-tif a la composition: 9UNi; ¢,8Cr; 0,”2Ho et tenpérature de fusion = 1450°C.
lalumel, élément négatif a la composition: Y4Nij; 2413 15i; 2,5im et la
température de fusion = 1400°C. Les f.e,m du couple sont dans notre domaine

de travail de (,8Bnv a4 20°C et 1l6,4ov a 400°C, Cette grande d.d.p donne

une bonne précision pour la lecture de la température.
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2 - FESULTATS (figure 2%)

L'ensenble des essais montre que la solidification se fait dans les
conditions suivantes que l'on peut suivre par exenpl: sur la (figure 25-b)1

- Le (ébut de la solidificution se munifeste par une 1légere montée
de température (trongon 2-3),

-~ Pendant la preniére partie de la solidification, une fraction
importante de 1l'alliage se solidifie & une tenpérature qui vuarie peu
(trongon 3-4), et la chaleur cédée au milieu ¢xtéricur est ¢fie pour la majeure
partie & la chaleur latente de solidification produite.

- La deuxiéme purtie de la solidification ddbute lorsque la plus
grande partie de 1'zllisge est déja solidifide, le liquide résiduel se
solidifie sur un grand intervalle de tenpératures (trongon #-5), la chaleur
cédée au milieu ~xtérieur est presque entidrement afic 2u refroidissement de

1talliage.

La vitesse de refroidissement {pour chaque alliuage), mesurée sur la @ ‘of
partie de courbe correspondant au refroidisserent du liquide avant la solidi-
-fication (trongon 1-2) est en moyenne constante et vaut H*C/min. La vitesse
moyenne de refroidissement dans le four est donc reproductible pour les

diffeérents alliages.

4 = DISCUSSION

La cause principale de perturbation de l'analyse thermique est la
ségrégation. Pour cela, 1'analyse thermique est fuite par courbe de refroi-
-dissenent qui part nécegsairement «'un wélun e fonuu gui o ¢té préalable-
-rnent soigneusement homogénéisé (par azsitation nécunique du bain et son
maintient & une température supéricurs a4 sa température du liquidus). Ces
courbes ne donnent qu'un seul point valable: la teumpérature sur la branche
de liquidus. Par contre, la fin de solidification se place 4 une température
un peu inf<rieur a la tenpdrature sur la branche de solidus & cause du
mécanisme de ségrégation conduisant 4 un liquide comportant un -radient de
concentration, Il ¢n résulte les deux points suivants:

- La température de début de fusion indique de maniére assez précise
la composition de 1'alliage pur un simple repport au diagramue binaire.
- Méne si cet alliage ne contient pas par exenple d'eutectique dans

les conditions a'équilibre, il arrive souvent qu'une petite quantité
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d'eutectique apparzisse en fin de solidification. Ce phénonéne n'est donc .
pas prévu par le diagranne d'équilibre. Un net donc ainsi en évidence la
ségrégation et on peut méme évaluer son importence par la proportion
d'eutectique qui apparzit et qui est proportionnelle a la longueur du palier

eutectique (voir 1'ANNEXE TETYa

Une autre cause de perturbation est 1'existence a'un gradient de
température dans le volune occupé par l'échuntillon studi¢. La conductibilité
thermique du systeme joue un rdle importunt aans 1'établissenent d'un
gradient de teumperature plus ou nioins éleve,

La température de germination est souvent gitudée assez largement en dessous
du point de fusion; le liquide en cours ce refroidissenent reste alors
longtemps en état de gsurfusion. Guund celle-ci cesse brusquenent avec
1'apparition des gernss, 1a cristallisation se développe et la température
remonte ("recalescence") jusqu'au voisinage du point «e fusion. Pour que
ces petites recalescences puissent laisser une précision suffisante aux
mesures, il est nécessaire de nettre en ocuvre un échantillon apportant un
effet calorifique notable, cid un échantillon ayant une masse convenable
(de 1'ordre du granne), sinon la recalescence risque d'@tre insuffisante

pour pexmettre le rétablissement des terpératures correspondantes.

V - MICROGRAPHIE

Les alliages élaborés sont les suivants:
Sn pur-Pb pur-Pb & 2; 63 125 185 403 61,5(cutectique); 703 485 et 995:Sn.
Les différentes vitesses de refroidissement sont:
- refroidissement dans le four, pour avoir la structure proche de
1'équilibre,
- moulage en sable ‘silicate),
- moulage en coquille (xc48) avec 3 épuisseurs différentes des parois,
- moulage en porcelaine mais les dinensions de la piece différentes
de celles des moulages précedents.
On dispose ainsi de 6 vitesses de refroidissement et de 11 compositions
qui ont été, sauf quelques unes, refroidies & ces différentes vitesses.
Les échantillons sous forme de disque sont découpés dans tous les cas, dans

1a partie centrale du lingot.



1 - CONDITIONS Cimi AMUITES

Enrobage

Aprés dressage sur la neule, les échantillons sont enrobés .ans une
résine & froid en raison des bas points de fusion des allicges.
On coule la résine polyester 4 3 composants (résinp-accélérateur-c&talyseur)

dans des moules en natiére plastique anti-adhérente contenant les échantillons

a polir.

Polissage/ﬁttaque

Le polissage des alliages plomb-ctain est estr8nement délicat. Ils ne
peuvent &tre polis comme les aciers par la méthode courante, cad sur des
papiers émeris avec de 1l'eau comme lubrifiant. %n effet, les grains d'abrasif ..
laissent sur leg alliages surtout riches =n ploub des raies trop profondes
qui ne disparaissent pas, méme apres avoir change la finesse du papier émerij
cela en raison de la faible dureté de ces alliapges et 1l'action de 1'eau est
insuffisante pour diminuer 1l'échauffement des échantillons lors du polissage,
Le probléme du polissage a été palié en adoptant la wéthode de polissage/
attaque préconisée par VILL'LA et BRREGLKUFI que voigis

Folissage/attuque du ploub:

a - polissage prélininaire: le polissage se fait sur une gamne de papiers
abrasifs de finesse croissante, =n utilisant cornne lubrifiant, 1'huile de
parafine. On le poursuit ensuite sur un drap inbibé de plte a polir, de
savon et d'huile de parafine (ou mieux encore d'une sclution de cire ae
parafine).

b - préparation de la surface: 1l'échantillon est lavé & la benzine, puis
attaqué avec une golution de molybdate d'anzoniurn, L'attague est faite en
passant l'échantillon sur un drap inbibé de cette solution.

¢ - attaques 1'échantillon est de nouvesu poli sur le wélange indiqué
précédenrient (&), puis imrercé dans la solution suivante:

eau - 16 parties

acide acétique glacial - 3 parties

acide nitrique concentré - 4 parties
chauffée & 40-42°C, la durde de l'attuque variant de 4 & 10nin.

En procédent par polissages et attaques alternées, on obtient une excellente
aataque micrographique du plombt nmettant en évidence les cristaux.
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Le polissage/attaque aes autres compositions se fait de maniére analogue;
cad le polissage préliminaire (a) et la préparation de la surface (b) se fait
de la mBme maniére que précédemment, sauf que dans cette (erniére étape on
utilise du molybdate d'ammonium que pour les wllisges riches en plomb car ce
réactif donne un bon contraste des grains de plomb,

Les réactifs d'attaque pour les compositicns ahtrﬂs que le plomb pur sont
évidenment différents; ce sont pours

Ftain pur:s HC1 2ul, HNO3 cone Hnl, C2HUUh lounl.,

Etain & 70; 98 et 9.<Pbs HC1 2nl, HNUj conc 4Hul, 520 10unl,

Butectique (61,95Sn) et Plorb & 40,Sns 2, Nital cad

H:N(;‘j conc 2nl, 02H50H 100ml.

Plomb & 2; 635 12; et 184Snt 4, Nital.

L'attaque est souvent lente, sa durée varie généralement de 1 a Smin; a cela
s'ajoute le fuit de procéder & plusieurs polissage/attaque pour obtenir une
micrographie convenable, ce qui rend le polissage des allisges plomb-étain

fastidieux.

2 - DISCUSSION DES ESULTATS (voir les plunches de microgrzphies)

C'est & travers l'observation des vues wicrographiques que la plupart
des phénoménes s= produisant lors de la solidification des nétaux et alliages
ont pu &tre mis cn évidence. Pour cette raison la uicrographie a constitué
la technique principale de la partie expérimentale. OUn w pu mettre en évidences

- les différentes structures; & savoir:

« structure granulaire pour les métaux purs, Ib et 5n purs (figure 1 et 2)

. structure dendritique pour les alliayrs (figoures q-%—ﬁ—Q-lU-ll)

« structure lamellaire de l'eutectique (figure 3)

- structure cellulaire pour 1'alliage riche en dtain et refroidi dans des

conditions favorisant l'apparition de cette structure (figure 7)

Ces différentes structures ont €té obtenues pour des conditions de refroidi-
-ssenent et des compositions déterninées qui fixent la nature de 1la surfusion
en avant de 1'interface solide/liquide (cf partic théorique)

- & partir des différentes vitesses de refroiaissement on a obtenu
également des tailles différentes des grains ou des dendrites. la taille
augnentait quand la vitesse de refroidissenment ¢tait lente, ce qui concorde
avec les prévisipgns de la théorie en ce gui oconcerne 1'influence de la

surfusion sur la tuille des grains,
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- par la micrographis on a mis < ulewent en éviaence les hé térogénéités

chiziques mineurs (a4 1'échelle du cristzl) de plusieurs manicress

. ségrégation intercellulaire (figure 7) les joints des cellules sont
enrichis en soluté
gégrégation interdendritique (figure 5 et 6) précipitution de la phase
riche en plorb dans les espaces interdendritiques (sur les micrographies
ce sont les taches noires sur le fona blanc de ls matrice riche en étain)
ségrégation conduisant 4 une composition non uniforme de lu dendrite
depuis l'axe principal ce la dendrite jusqu'a ses rumificutions (11 en
résulte le reoliesf des figures 8 et ), cette séprégation conduit parfois
& l'apparition d'une petite quantité a'eutectique en fin de solidification
qu'on arrive a distinguer, par exeuple sur la (figure 10) ceci est

toutefois confirné par les courbes obtenues cn analyse thernmique,

VI - MACRCGRAPHIE

Cette technique nous a permis de nmettre en évidence l'hetérozénéité
cristalline et les hétérogénéités chiriques majeurs non décelables par la
micrographie. Dans les laboratoires de 1'industrie il est indispensable que
la macrographie précéde les essais riicrographiques, chiviques et nécaniques
afin de renseigner sur 1'hétérogénéité souvent tres rance des diverses

parties de la piéce.

Le polissage est moins poussé qu'en micrograiphie, Il n'est pas nécessaire
d'avoir un trés grand fini de surface.

L'attaque se fait aprés s'8tre assuré de l'ubsence de corps gras sur
toute 1'étendue de la surface a attaquer; elle doit ftre mouillée par 1'eau.
Sinon, on nettoie avec un tampon irbibé d'alcool.

Le réactif d'attuque macrogrephique du plonh est: HNUj conc 50ml plus
H20 50ml, cette solution étunt portée a 1'ébullition on plonge l'échantillon

macrographique pendant %5 & 1OUmin.

L'analyse nacrographique a porté surtout sur des alliages riches en plomb
et le plomb pur. In reison de la faible taille des lingots coulés, la
structure macrographique est bien visible & 1'cil nu nuais nécessite un bon
appareillage photographique pour obtenir des rhotos convenibles cad d'une

nétteté suffisante. On a toutefois constatc dans le cas du plomb pur coulé
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en coquille une large zone & ;rains busultiques s'etencant e la paroi
Jusqu'au centre du lingot ou presque et une zone & prains équiaxes dans la
partie centrale de ce lingot. Lo zone ae la peau au contact de la paroi du
moule est souvent d'épaisseur tres fuible et généralenent inexistunte.
L'explication de 1'évolution de la structure ces 21li., es (transition grains
équiaxes de la peau-grains basaltiques-grains dquicxes du coeur) déeounle

de l'anisotropie du refroidissenent dans le noule. CGela a été lurgement

exposé dans la partie thécrique.

A l'échelle macrogriphique la retassure ces lingots est nettement
vigible. On a constaté que plus le refroidisseuent est rapide plus la retassure
est profonde; cela est dfi au fait que 1l'on se rupproche de la solidification
unidirectionnelle & travers les parois métulliques du noule quand celles-ci

sont épaisses.

VII - ANALYS'S COULPLEEENTALRSS

1 - ANALYSE CHIMI«URE

L'analyse chimique a été réalisée & lu base logistique de Beni-Mered.
Elle a el pour but de préciser la composition de 1'ualliage étudié déja par
nicrographie et analyse thermique.
Les échantillons ont été présentés sous forme de copeaux et l'analyse menée
par voie humide pour le plomb pur ot les alliuges riches en plouwb, par
absorption atomique pour les alliages riches en étain.
On a constuté gue la conposition de 1l'eutectique n'était pas exacte mais s'en
approchuit (58,4 au lieu de 61,9 'Sn), de mérie la composition supposée & 40:Sn
était en fait & 389'Sn. Ces légéres variations ne chungent pas les conclusions
de la micrographie ou ce 1l'onalyse thermique,
Une analyse des copeaux provenant de la surface du lingot et du coeur nontre
une différence de composition de quelques dixiémes pour cent d'étain dans
1'alliage & 407Sn. Ceci confirme l'existence d'une ségrégation majeur a
1'échelle du lingot, qui certes n'est pas .ppréciable en raison de la faible
dimension de la piéce, qui entraine la concentrution du soluté Sn et des

impuretés au centre du lipgot.
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2 - ANALYSE EADIUCRISTALLOGRAPHIQUE ET DENSIMETKIQUE

Le but initial de l'analyse radiceristallographique étalt de déterminer
1'orientation eristallographique préférentielle des ecrains de métal coulé,
dans la zone superficielle du lingot.

A défaut d'un appareillage adéquat, cad une '"chambre de Debye-Scherrer"
donnant un diagramme avec des anneaux Ce diffraction présentant des renfor-
—cements gqui indiquent gque le métal possede une texture ocu une orientation
préférentielle; une analyse au diffractométre a été réslisée en méme temps
que les mesures de densité pour détermimer le type de solution golide que

forme 1'étain dans le plomh.

Le diffractogramme obtenu (figure 26) a donn¢ les réaultats habituels
que l'on peut tirer de tels diffractogrammes, cad:

- pour 1téchantillon de plomb pur analysc: structure cubique a faces
centrées et paramétre de maille T 4,964% & tandis que les fiches
A.S.T.M indiquent a=4,95064.

- pour 1'échantillon a 2%Sn, le parametre de maille a diminué (voir
le décalage des raies diffractées flgure 26) et vaut oy = 4,949? 3; ceci
eat en accort avec les valeurs des Tayons atomiques du plomb 1,754 et de

1'étain 1,584A.

La densité calculée & partir de ce dernier paramétre donne, sl on
suppose que la solution solide & 29Sn est:

- de substitution  =11,18225 g /om’

- d'insertion i=11,58063 g/cm5

la densité mesurée a 1'aide du "picnométre' donne m=ll,26 g/cmB.
Ceci confirme que la sclution solide de 11étain dans le plomb est une
solution sclide de substitution. Mazlheureusement, en raison de la nature
volumétrique de lt'analyse au picnometre et des erreurs de mesure qui en
résultent, les mesures ntont pas été reproductibles pour tous les

&chantillons analysés.
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T.a - THYORIY CLASSIQUH DE Lia Gk INATION HU. OGHNE A PAKTIK D'UN

METAL LIGUIDE PU%, d'apres VOL:".. et ViR

L'énergie libre d'un solide et d'un liquice sont fonction de la tempé~
-rature comme le montre la (figure 1). Jans un intervalle de température peu
étendu, ces fonctions sont approximativement lindaires, la différence
(G8 - GL) €8t avec une bonne approximation proportionnelle au de, ré de
surfusion (Te - 7). kinsi le changement d'¢neriie libre volumique pendant

la solidification est donné par;
Q;Gv) = Const (le - 1)
Lexpression thermodynamique standard pour Gv & n'inporte quelle température

est: G =OH - T.AS8
v v

v

QHV et.ﬂsv ¢tant les différenc-s d'énergie interne et d'entropie par unité

de volume entre solide et liquide. !n supposant queﬂ.hv ?ttﬁsv scient indé-

-pendantes de la températuro,a.sv peut &tre calculé en remarquant qu'a la

température d'équilibre TG le changement d'entropie est épal & Hv divisé

par Te. Le changement d'énergie libre volumique a toute température est doncs
BG, =AH - pAlly . &Hy (r, - 1) (1)

m rf
L'énergie de surface devant 8tre ninima implique wes embryons sphériques. La

taille est déterminée A partir deg conditions thermodynumiques pour la
stabilité du germe. L'Cnergie libre de formation d'un embryon de rayon r de
la phase solide & 1l'intérieur de la phase liquid~ est:{figure 2)
AG =45 1 bG, + N E ks

ﬁ;Gv est la différence cntre les éneryies libi: du solide et du liquide
mesurée sur des échantillons macroscopique:, - est 1'+<nersie interfaciale
par unité de surface de 1l'interface solide-liquide exprimée dans les unitdes
appropriées <t supposée indépendante de r. Le second terme de l'équation est
toujours positif. " le travail ou l'énergic libre pour la formation d'un

germe de rayon r egt celle qui satisfait a:

?E AG = 0 pour r=v
Ar
cn obtient _ 2%? .
I‘C = - ()
86,



4

S0
et W= 16/ L ()
(If;('rv) '

Il découle de cette dernieére dquation que 1'dénergie libre de formation d'un
germe stable est inféricure a Te car L.Gv = 0 . rhysiquement cela veut dire
qu'il est imposible pour un changemcnt de phase d¢ se produire & la tempé-
-rature d'équilitre. Ceci est en accor. avec le fait expcrimental qu'une
surfusion est toujours nécessaire pour qu'une transformation apparaisse.
Les valeurs de V et de r, dépendent de [lt}v ¢t donc de la température. Quand
la température décroit au dessous de Te’ LLUV devient de plus en plus négatif
et V" et ¥ diminuent; a TE ils sont tous dews infiniment graunds (figure 3).
r, est la taille critique du gerne.

- la croissance des embryons plus petits que r, entraine une augmen-
-tation de 1l'énergie 1lib- et ces cubryons ont donc uni plus grande tendance
4 disparaftre qu'a se développer.

- les enbryons plus ('rands que r_  sont stables car ils sont accompa;nés
par une diminution de G,

- les embryons de rayon r, sont instables car ils ont une chance

érale de sombr r ou de vivre,

Certains auteurs estiment que le nombre d'atowes countenus dans le ;erme
de rayon critique doit Atre ¢'environ iU et Clis i a schématisé un tel
germe quasi sphérique. I1 a respectd la nature cristulline des solides en
limitant ce germe par des faces denses telles quwi lll? et {1&0} (figure 7).
La croissance gse ferait ainsi par l'adjonction de couéhns d'atomes sur

chacune de ces faces.

CALCUL DM LA DISTTIZUTICX YO T.ILIWS, €«t le nombre d'embryons

Soit N le nombre de sites possitles pour la germinction et n_ le nombre
d'embryons de rayon r par unité de volume. L'équilibre entre les N sites et

les n_ embryons est caractérisé par la constante d'equilibre K, telle ques
o o,
TN
¥ est 1ié a G énergie libre de formation par l'cquation standards
i = exp (- &c/kv) k est la constante de Boltzmann

d'ou n, = N exp (—éhG/kT)



a 1'équilibre le nomtre de germes de taille critique n, par unité de

volume est:

n_ = N exp (<i/x1) (1)

En combinant les équations (1), (3) et (4) on obtient le nombre de germes

sphériques de taille critique: 5= -
' v 1
L] v A T '
n, = N exp? =16/ ,.41 X e a E
5 T -~ )
E (aH ) (r, - 1) kT i
- -

Cette relation prut #tre utilisée pour ¢stimer la surfusion roquise pour
produire la solidification pendant un r troidisscment continu. rour que le
phénoméne détute, la surfusion requise est la valeur (Y - T) qui produit

8 ns 1'équation ( ) une valeur de n, érale & 1l'unite., -

Théoriquement 1l'énergie interfacial solide-liquivs pour les métaux compacts
est de 1'ordre d. 2({ ﬁygs/cﬁg. “n prenant N <gal a lud“ on obtient une valeur
approximative de 7(°F¥ de surfusion nécessairc « la solidification.

£. La raison .-

Fn pratique, on observe rarement une surfusicn supdrieure a .°
de cette différence est que les échantillons conticrnnent une réserve abonaante

de sites oit la gerrination hétérogene peut se produire,

I.b = CER INATICE HYTARGGINEY MoeiT Li SULIDILIICATICN, (extension

directe de la théorie classique precedente; J'apros TUMNBULL)

La formation d'un germe de solide sur la surface plane a'une particule
étran; ére en suspension dans un liquice “st rcprésenté sur la (figure %) s
Pour créer un interface solide-liquide, il e¢st nécessaire ue considérer les

énerpies de 1'interface solide-inpurcté ® et ue 1'intirface liquide-impureté,

soit}gp]- Si % est 1l'ansle de contwuct, l'équilibre des coumposantes horizontales
des tensions €xige ques O A v \
) = & + & cos

Si nous dérivons de nouveau l'énerpie likre de formation d'un germe critique,

d'une nmaniére analoyue & l'annex: 1.a, nous obtenons: .
- ]
. ] # e
6/ fj ! (2 + custr) (1 - cost!f)d ' o
o= 1)/,‘- ;-—-—.—2£El : | ())
- 1]
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;. ESH



PFGPIL DB LA R PAVPITION EN SCLUT: (UL GAISTE BN AVLNT DE

L'TNTE FACE QUI SE DEPLACE

ja composition du liquide varie e.ponentiellement de CO/KO (a 1'interface)
ac, (2 1'infini), conformément aux lois de la difiusion (figure 15e8)

De fait, l'exponentielle CL est la sclution des équations de diffusion
ot 1'on derit que le solutd rejeté « l'interface qui avance « la vitesse Vi
(ac /ux) vV g, est égal & la différence entre le soluté qui *ntre en x et qui
sort en (x + dx) dans un ¢lément cylinarique de section 53 -u \d ¢ /dx ) Sy

oii D est le cocfficient de diifusion du solute cans le liquide.

Ta solution s'obtient avec les conditions aux limitess Ci = Uo/kU pour x=0
et C.=C_ pour x= , soit: -5
L ] T 1 - k % :
1 a1 soaaa
C.r - L : 1 + ' [¢] . 9/\]1 \‘ ]J ) : (1)
- Oy L 1
1 i 1
1. -4

Or & chaque valeur de composition corresponu une tenpérature de solidification

commencante T, symétrique do ;3 (figure 12)
T="T7,  -mC. , m = pcnte du liquidus

7= m e, (1+ .ll.}iQ-f’xp(-%r") ) (2)
k

W

d'on T

S5i on trace une droite représentant le gradient e température existant dans
le liquide, cette droite pcut occuper deux positions par rapport & la

tansente L & la courbe 7 au point correspondant 4 1'interface (figure 13.b)

L =( 47 ) au point x=0

dx

)

en dérivant l'équation (2), on obtient:

. © 1=k v
L=n LO ( - o ) 5

9]

Si le gradient de température est au dessus de L (position telle que Gl),

tout point du liquide, quelle que soit sa position, se trouve & une tempéra-
-ture supérieure & sa tempirature de liquidus. .ais si le gradient de tempé-
-rature est au dessous de L (position telle que Gz), tous les points du liquid ,

compris entre l'interface ot lu position ou la droite 02 recoupe la courbe T
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gsont A4 une température inférieure a lour tenpe reture de liquidus; cette
région d¢u liquide est donc &n état de surfusion, bien que le gradient ae

températurs soit positil.

L NNE XD I1I

ANALYSE THREIMIQU: CiLOTIHKTRIQUL

Sur la courbe de refroidissernent obtenue pour 1'alliage a 2/5n
(figure 25.b), on distingue un palier 4 la température de 1l'eutexie

Te = 18%°C .

On peut évaluer la quantité relative d'eutectique de la naniere suivantes
Soit la longueur, ou plus preciscment, la durce cu palier eutectiquejp
C la chaleur spécifique de l'<chantillon -t 1 sa masse
La chaleur Q dégagée par la solidification cutectique, servant a compenser

le refroidissenent norual serag

Q =mc dl ’
dt
dT est la vitesse de refroidisseicnt a la tenpérature T
t
on auras El Til Y (ut
R, = % (d )
{l étant les valeurs concernant le melunge qui represente la

composition eutectique (fijure 25.0). Tous les eéchzntillons ont la m@me
masse.

On voit que 1l'on pourra expriner { cans une Schelle relative em mesurant
sinplement la long -ueur C du palier & la condition de prendre El = 1. Kais
ceci est une approximation grossiéere, C'eat ainsi qu'il est opére le plus
souvent, du roins quand on ne cherche pas une rande precision,

En réalité, il est possible de calculer pour chague nelange la valeur de

la chaleur spécifique & partir de celle des constituants.






CONCLUSYON

La texture que l'on obtient apres solidificaticn, dans les métaux et
alliages, dépend du faciés cristallin qui apparalt lors de la croissance des
cristaux. Ce faciés cristallin dépend essentiellement de la surfusion qui
existe en avant de l'interface solide-liquide. Cette surfusion est quant a
elle déterminée par la composition chimique de 1l'alliage et par le gradient
de température existant dans le liquide (et qui est 1ié aux conditions de

refroidissement).

Au cours de la sclidificaticn des métaux purs, deux types de croissance

peuvent apparaitre:

)

- la solidification plane: quand la surfusion trés faible & l'interface
solide-liquide (mais suffisante pour permettre la progression de la solidifi-
-cation), décroit si on s'éloigne dans le liquide. Ce cas se réalise quand
il y'a un gradient de température positif dans le liquide.

- la solidification dendritique: quand la surfusion croit si on s!éloignre
dans le liquide. Ce cas se réalise quand il y'a un gradient de température

négatif dans le liquide.

Au cours de la solidification des alliages on rencontre les mé@mes types
de croissance, mals de plus, il existe un type de soclidification dite
"cellulaire" dont l'existence dépend de la surfusicn constitutionnelle. Cette
surfusion résulte de l'existence d'un gradient de concentration en avant de
l'interface solide-liquide et qui est dfi & la formation d'un film mince riche
en élément d'alliage ou impuretés autour des cristaux en croissance.
L'apparition de ce film résulte, lui, de la faible vitesse de diffusion du
soluté dans le liquide par rapport & la vitesse de croissance de ces cristaux.

On comprend donc que l'importance de la surfusion constitutionnelle
soilt 1iée & la composition initiale de 1'alliage. En effet, plus la concen-
-tration en élément d'alliage est grande plus l'intervalle de solidification
augmente, cad l'écart entre les courbes du solidus et du liquidus devient
grand. Il en résulte alors une augmentation du gradient de concentration
en avant de l'interface solide-liquide, cidd entre le film enrichi et le
liquide

Ainsi, le gradient de concentraticn crée une surfusion en avant de
l'interface gquand le gradient de température dans le liquide le permet. La

surfusion est alors dite de constitution.
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Les types de croissance que l'cn peut alors obtenir lors de la
solidification des alliages sont:

- la solidification plane: quand le gradient de température dans le
liquide est positif mais trop élevé pour gue la surfusion constitutionnelle
apparaisse. lLa surfusion est praiiquement nulle et l'alliage se solidifie
comme un métal pur.

- la solidification avec un relief: quand le s radient de température
dans le liquide est négatif (surfusicn thermique) accentué par l'existence
d'un gradient de concentration, cubien quard le ;radient de température est
positif mais avec présence d'un gradient de concentration suffisant pour
permettre l'apparition de la surfusion constitutionnelle. La solidification
avec un relief peut &tre:

- cellulaire: quand la ccncentration de 1l'alliage primaire est faible
et le rapprort G/V grand (ol G est le gradient de température dans le liquide
et V la vitesse de sclidification)

- dendritique: quand la concentration en soluté est élevde et le rapport
G/V faible. Ces deux conditions correspondent & une ausmentation de la

surfusicn constitutionnelle.

L'existence d'un gradient de température négatif peut 8tre dfe & une st
surfusion importante (vitesse de refroidissement tres grande) oubien il
résulte simplement de 1'effet thermique qui accompagne la solidification.
L'existence d'un gradient de température pusitif (quand la chaleur est évacude
par le solide) s'observe dans le cas de la solidification partant de la paroi

froide d'un moule.

Le facies cristallin est habituellement une forme transitoire de
la croissance des cristaux. Dans la pratique courante les conditions de
refroidissement des métaux et alliages sont trés varides. Cependant, dans
la pratique industrielle, on obtient trés souvent une structure dendritique
en fin de solidification.
A 1'échelle macrcscopique (4 1taide d'une attaque appropriée), on observe
uniquement des grains. Ces pgrains peuvent Btre allongés (structure basaltique)
ou de forme polyédrique (structure équiaxe). La sous-structure de ces grains
est toutefoils dendritique et elle est mise facilement en évidence dans les
alliages, par attague métallographique. Scit que la sclidification primaire
est Interrompue par la solidification d'un eutectique, soit que la solidifi-

-cation d'une solution solide n'est pas assez lente pour conduire a
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1'uniformisation des concentrations (les édifices dendritiques ont alors

une concentration variable depuis l'axe des rameaux jusqu'a la périphérie).

Dens le cas des métaux purs ou il y'a identité entre le liquide interdendri-
-tique et la dendrite, cvu d'une solution sclide homogénéisée au cours de la

solidification; 1l'image dendritique transitcire n'est plus visible.

On remarquera que le phénomene de surfusion constitutionnelle a été
largement traité. Ceci est justifié par la portée de cette notion dans la
compréhension des phénoménes propres aux alliages, cad:

- apparition d'une structure uendritique ou cellulaire malgré la présence
d'un gradient de température positif dans le liquide;

- apparition de la structure a graing é€quiaxes dans la zone centrale
des piéces coulées en lingets;

- les hétérogénéités de compositicn chimique;

ségrégation mineure entrainant la formation en fin de solidifisati~-
d'une petite quantité d'eutectique dans les espaces interdendritiques minc
si la composition initiale de l'alliage correspond & un solide monophasé;

. ségrégation majeure entrainant la concentration du soluté et des

impuretés non solubles dans la région centrale des lingots;

Lo compréhension de tous ces phénomeénes évoluant avec les '"conditions
de rafroldissement" (vitesse de solidification et gradient de température)
a une grande importance dans l'amélicration de certains procédés de mise
en forme ou dans la maitrise de certaines applications spéciales:

- la microgyesassure est éliminée lors de le "coulée continue" ou la
structure est entidrement basaltique (elle es* etténuée aussl par un
corroyage & chaudj)

- pour la fabrication de piéces de composition et de résistance uniformes
on doit avoir uns structure équiaxe a4 grains finc; celle-cil est cbtenue par
une germination contrdlée tant en ce qui concerne le nombre de germes (on
connait pour certains métauvx les agents favorisant la germination), que
1'épaisseur dans laquelle ils agissent (et qui doit &tre peu épaisse)

- le rejet du soluté art un phénoméne 1ié a la solidification des
alliages. On limite bien la ségrézation macroscopique, qui donne lieu & des
propriétés physiques non uniformes, en favorisant une solidification équiuxc.
Les microségrégaticons ne sont pas faciles & éliminer(sauf dans le cas de Lz
coulée continue). Cependant un traitement thermique approprié peut les faire
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rarmi les applications spéciales: on arrive & contrdler la structure
peraant le sondage; la purification par fusion de zone est plus éfficace
Lorgoue & cronssance n'egt pes cellulaire et surtout, lorsqu'elle n'est pas
dendiitique cer presque “ovs les coluités sont rejetés dans l'espace interden-

itique; ou Ils sout pratiquement "piédgéas",

wined, on peut maftricer toutes les structures et éviter des traitements

=3

dinowmogénéication, en agissant pratiquement que sur les variables: gradient

%7 emperature et vitesse de solidification lorsque la composition de 1l'alliage
P

L3 ncoomalisrance des agentis favorlsant la germination est trés souvent le

s ]

vérmlvat d'une procédure diessis.

Cetite éiude ead d'un intéret certain. Tant pour la recherche bibliograu-

-~roivee gu'alle a guseit® que pour llapprofondissement des notions de basze

Cer rrocerau~ fondamentaux ne pevvent @tre ignorés par le métallurgiste,

2teel blie nous comprendre l'oricine des défauts résultants d'une solidifica-

Lol que pur feire dao progés dens des domaines aussi variés que la
souvdure v la purification des mitau::,

Letoellement, les progrés %echnologiques dans divers domaines
#éronauvtiquer solidification orientée des eutectiques, nucléaire ou élec*ro-
-aigure) & succitéd va regain diintér8t pour la solidification, qui est

1é
waintenant etudiée sulvant des modéles mathématiques.
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