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RÉSUMÉ / ABSTRACT    v 

Modélisation de la cristallisation des polymères dans les procédés de plasturgie : 

quantification des effets thermiques et rhéologiques 

Résumé Ȯ Enȱplasturgieǰȱ laȱmaîtriseȱ deȱ laȱ régulationȱ thermiqueȱdesȱ outillagesȱ apparaîtȱ aujourdȂhuiȱ
comme une des composantes essentiellesȱdeȱ lȂaméliorationȱdeȱ laȱproductivitéȱdesȱprocédésȱ etȱdeȱ laȱ
qualitéȱ desȱ produitsǯȱ SȂinscrivantȱ dansȱ leȱ contexteȱ duȱdéveloppementȱ dȂoutilsȱ numériquesȱdédiésȱ àȱ
lȂoptimisationȱdeȱ laȱȍ fonction refroidissement » des outillages, ce travail répond à deux besoins. Le 
premierȱestȱ laȱnécessitéȱdeȱdisposerȱdȂunȱmodèleȱprécisȱduȱcomportementȱ thermiqueȱdes polymères 
semi-cristallins au cours du refroidissement et de lȂinfluence de cette phase sur la microstructure du 
matériau, conditionnant ses propriétés finales. Unȱ modèleȱ numériqueȱ deȱ laȱ cristallisationȱ dȂunȱ
polymère soumis à un écoulement anisotherme est développé. Le 1er invariant du tenseur des extra-
contraintes, représentatif du comportement rhéologique viscoélastique du matériau, est considéré 
comme la forceȱmotriceȱ dȂuneȱ germinationȱ additionnelleȱ sȂajoutantȱ àȱ laȱ germinationȱ induiteȱ parȱ laȱ
thermiqueǯȱLaȱ croissanceȱdeȱ cesȱgermesȱestȱdécriteȱparȱdeuxȱ systèmesȱdȂéquationsȱdeȱSchneiderǯȱLeȱ
modèle est ensuite appliqué laȱcristallisationȱdȂunȱpolypropylèneȱ isotactique dans un écoulement de 
cisaillement (écoulement de Couette). Les effets thermiques et rhéologiques sur la cristallisation sont 
alorsȱquantifiésȱenȱtermesȱdȂaccélérationȱdeȱlaȱcinétique et de répartition morphologique finale (type, 
densité et tailles moyennesȱdesȱcristallitesǼǯȱDȂautre partǰȱlȂoptimisationȱdesȱperformancesȱthermiquesȱ
des outillages fait appel à des techniques de mesure du transfert de chaleur précises, fiables et 
adaptéesȱ auxȱ contraintesȱ duȱ procédéǰȱ dansȱ leȱ butȱ dȂalimenterȱ etȱ deȱ valider les simulations 
numériques. UneȱtechnologieȱinnovanteȱdȂinstrumentationȱthermiqueȱestȱmiseȱenȱœuvreȱsurȱunȱmouleȱ
dȂinjectionǰȱ sousȱ formeȱdȂunȱ insertȱ fluxmétriqueǰȱ afinȱ dȂévaluerȱ localement les transferts de chaleur 
entreȱ leȱpolymèreȱetȱ lȂoutillageǯȱLȂinfluenceȱdesȱ conditionsȱdȂinjectionȱ surȱ laȱ réponseȱduȱcapteurȱestȱ
analysée. Les « signatures thermiques » du procédé ainsi obtenues permettent de valider un modèle 
simplifié des transferts thermiques lors de la phase de refroidissement. 

Mots-clés : thermique, plasturgie, polymère semi-cristallin, rhéologie, cristallisation induite par 
l'écoulement, problème inverse 

Crystallization modeling in polymer processing: quantification of the thermal and 

rheological effects 

Abstract Ȯ In polymer processing, control of thermal regulation appears as one of the most relevant 
ways to increase the productivity of processes and to enhance the quality of products. In the 
framework of the development of numerical tools dedicated to mold cooling optimization, the 
purpose of this work is twofold. Firstly, in order to describe the thermal behavior of semicrystalline 
polymersȱduringȱtheȱcoolingȱstageȱandȱtheȱinfluenceȱofȱthisȱstageȱonȱtheȱmaterialȁsȱfinalȱmicrostructure 
and properties, a numerical model of crystallization under nonisothermal flows is developed. The 1st 
invariant of the extra-stress tensor, resulting from the viscoelastic behavior of the polymer, is 
considered as the driving force of flow induced nucleation added to the thermally induced nucleation. 
The growth of the nuclei is described by two sets of Schneider equations. The model is then applied to 
the nonisothermal crystallization of an isotactic polypropylene in a shear flow configuration (Couette 
flow). Thermal and rheological effects on crystallization are quantified in terms of kinetics 
enhancement and final morphological distribution (type, density and average size of crystallites). 
Secondly, the heat transfer measurement techniques used for mold cooling optimization must be 
accurate, reliable and compliant with the constraints of the process. A new thermal instrumentation 
technique is implemented and tested as a heat flux sensor integrated to a mold insert. The aim is to 
evaluate the local heat transfer between the polymer and the mold wall.  The influence of the process 
parametersȱonȱ theȱ sensorȱ responseȱ isȱ analyzedǯȱTheȱȃthermalȱ footprintsȄȱofȱ theȱprocessȱareȱusedȱ toȱ
validate a simplified heat transfer model of the cooling stage. 

Keywords: heat transfer, polymer processing, semicrystalline polymer, rheology, flow induced 
crystallization, inverse problem  
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INTRODUCTION    1 

Introduction 

 

Le Lapin Blanc mit ses lunettes. « Par où dois-je 

commencerǰȱ sȂilȱ plaîtȱ àȱ Votreȱ Majesté ? » demanda-t-il.  

« Commencez par le commencement, » dit gravement le Roi, 

« etȱcontinuezȱ jusquȂàȱceȱqueȱvousȱarriviezȱàȱ laȱ fin ; là vous 

vous arrêterez. » 

LEWIS CARROLL,  
AventuresȱdȂAliceȱauȱpaysȱdesȱmerveillesǯ 

 

ansȱ unȱ contexteȱ économiqueȱ marquéȱ parȱ laȱ globalisationǰȱ lȂarrivéeȱ dansȱ leȱ secteurȱ
plasturgie de nombreux acteurs Ȯ aussi bien moulistes que transformateurs Ȯ issus des 

pays émergeants a contribué à une forte intensification de la concurrence et une fragilisation 
de la filière française. 

LȂexempleȱ desȱmoulistesȱ chinoisȱ estȱ frappant Ǳȱ laȱ plupartȱ dȂentreȱ euxȱ annoncentȱ desȱ tarifsȱ
inférieurs de śŖȱ Ɩȱ àȱ ceuxȱ dȂuneȱ fabricationȱ localeȱ conventionnelle1, avec des délais 
généralement plus courts. Un fabricant de produits électroniques spécialisé dans 
lȂoutsourcing asiatique2 précise ces chiffres Ǳȱ lȂéconomieȱ réaliséeȱ peutȱ allerȱ deȱ řśȱ Ɩȱ pourȱ
lȂachatȱ deȱ moulesȱ ditsȱ ȍ dȂexport » (sociétés européennes ou américaines réalisant la 
fabrication en Chine selonȱdesȱstandardsȱdeȱqualitéȱélevésǼȱjusquȂàȱŝŖȱƖȱlorsqueȱleȱprestataireȱ
chinoisȱprendȱenȱchargeȱlȂensembleȱduȱprocessusȱdeȱproductionǰȱdeȱlaȱconceptionȱduȱproduitȱ
à la fabrication des séries de pièces.  

Ces faiblesȱcoûtsȱsontȱrendusȱpossiblesȱessentiellementȱgrâceȱàȱuneȱmainȱdȂœuvreȱabondanteȱ
et peu onéreuse, autorisant non seulement une productivité horaire élevée, mais aussi une 
diminution de la complexité et de la précision des outillages. En effet, les opérations 
manuelles de reprise / finition (dont le coût serait prohibitif  dans les pays à haut revenu) 
peuventȱ êtreȱ multipliéesȱ sansȱ difficultéǰȱ réduisantȱ ainsiȱ leȱ besoinȱ dȂautomatisation3. 
Malheureusement, les tarifs les plus bas sont obtenus avec des risques accrus de faible 
qualité, de non-respect des délais, de difficultés de communication (éloignement, barrières 
linguistique et culturelle) et de support technique défaillant voire inexistant, générant bien 
souvent des coûts supplémentaires pour le client. En bref, dans le monde de la plasturgie low 

cost, le meilleur côtoie souvent le pire. 

                                                 
1 Voir par exemple les pages FAQ de http://www.kenmold.com ou http://www.salkarinc.com (sites consultés le 
22/04/2010) 
2 http://www.titoma.com.tw 
3 DȂaprèsȱ Kǯȱ Kanbaraǰȱ présidentȱ deȱ laȱ Southern California Section of the Society of Plastic Engineers 
(http://www.squidoo.com/PlasticInjectionMoldsFromChina, site consulté le 22/04/2010) 

D 
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Figure 0.1  Plasturgie en Chine1 Ǳȱ fabricationȱ dȂempreintesȱ parȱ usinageȱ conventionnel ; 
opératrices sur presse à injecter. 

Compte tenu de ces inconvénients, la production locale peut toujours représenter un choix 
pertinentǰȱàȱconditionȱquȂuneȱdémarcheȱglobaleȱdȂaméliorationȱdeȱlaȱcompétitivitéȱàȱmoyenȱ
et long terme soit engagée par les différents acteurs de la filière. Ceci est encore plus vrai 
lorsque le produit est une pièce « technique », coûteuse, difficile à réaliser et nécessitant un 
travail important de conception et de mise au point du procédé de fabrication.  

Les gains de compétitivité pouvant difficilement se faireȱ surȱ laȱmainȱ dȂœuvreǰȱ ceȱ sontȱ lesȱ
performancesȱduȱprocédéȱquiȱenȱconstituentȱlaȱprincipaleȱmargeȱdȂaméliorationǯȱCetteȱnotionȱ
de performance recouvre deux aspects : la productivité, liée aux temps de cycle de 
fabrication, et la qualité, génératrice dȂéconomiesȱparȱ laȱ réductionȱduȱpourcentageȱdeȱnon-
conformes et des temps de réglage.  

DansȱunȱoutillageȱdȂinjectionǰȱuneȱdesȱfonctionsȱessentiellesȱenȱregardȱdeȱlaȱperformanceǰȱetȱ
pourtant souvent reléguée au second plan des priorités lors de la conception, est le 
refroidissement. En effet, les fonctions alimentation et éjection du moule étant mises en 
placeǰȱetȱcompteȱtenuȱdesȱcontraintesȱtechnologiquesȱliéesȱauxȱprocédésȱdȂusinageǰȱilȱneȱresteȱ
généralement que très peu de liberté au concepteur pour le tracé des circuits de régulation 
thermique.  

Pourtantǰȱ laȱ phaseȱ deȱ refroidissementȱ dȂuneȱ pièceȱ injectéeȱ représenteȱ environȱ ŞŖȱ Ɩȱ deȱ laȱ
durée totale du cycle : même minime, tout gain de temps sur cette étape améliore 
sensiblement la productivité. De plus, elle influence grandement les propriétés finales du 
matériau solidifié : de nombreux problèmes de qualité (gauchissement, retrait différentiel, 
retassuresǰȱ bullesȱ dȂairǼȱ sontȱ dusȱ àȱ uneȱ inhomogénéitéȱ duȱ refroidissementǰȱ traduisantȱ uneȱ
conception inadéquate du système de régulation thermique (figure 0.2). 

Le projet OSOTO 

PrenantȱappuiȱsurȱceȱconstatǰȱleȱprojetȱOSOTOȱǻOutilsȱdeȱSimulationȱpourȱlȂOptimisationȱdeȱ
la Thermique Outillage) a pour objectif de mettre à disposition des plasturgistes et moulistes 
desȱtechnologiesȱlogiciellesȱetȱmatériellesȱpermettantȱdȂoptimiserȱlaȱfonctionȱrefroidissementȱ
des outillages, leur donnant ainsi un avantage concurrentiel sur les industriels limités aux 

                                                 
1 Société Salkar Inc. (www.salkarinc.com, consulté le 22/04/2010) 
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technologies standards. Le projet, labellisé Pôle de Compétitivité Plasturgie Rhône-Alpes 
« Plastipolis », est piloté par le Pôle Européen de Plasturgie et regroupe un mouliste 
(Cogémoule), des plasturgistes et équipementiers automobiles (Simop S3I, Plastic Omnium 
Auto Exterior), une SSII (CS Communication & Systèmes) et des laboratoires universitaires 
(Laboratoire de Thermocinétique de Nantes LTN, Centre de Thermique de Lyon CETHIL).  

  

Figure 0.2  Défauts liés à la phase de refroidissement sur des pièces injectées : 
gauchissement1 (déformations dues à un retrait hétérogène de la matière) et retassure2 
(manque de matière dans une zone massive dû à un retrait plus important à la surface 
quȂàȱcœur)  

LȂoptimisationȱ deȱ laȱ fonctionȱ refroidissementȱ sȂappuieȱ nécessairementȱ surȱ dȂimportantesȱ
innovationsȱ concernantȱ lesȱ méthodesȱ deȱ conceptionȱ etȱ deȱ fabricationȱ deȱ lȂéchangeurȱ
thermiqueȱqueȱreprésenteȱlȂoutillageǯ 

Les nouvelles technologies de fabrication rapide comme le frittage laser de poudres 
métalliques3 permettent la réalisation de circuits de refroidissement aux formes complexes, 
inenvisageablesȱparȱlesȱprocédésȱdȂusinageȱconventionnelsǯȱ‛asésȱsurȱlȂapprocheȱȍ conformal 

cooling », la géométrie et le positionnement des canaux dans lesquels circule le fluide de 
refroidissement suivent de près les formes de la pièce (figure 0.3Ǽǯȱ Leȱmoulisteȱ nȂestȱ ainsiȱ
plus limité aux traditionnels canaux rectilignes et de section circulaire constante. Ces 
technologies sont adaptées aux empreintes de faibles dimensions ou bien aux éléments de 
moules rapportés (inserts, noyaux) destinés au refroidissement de petites zones de la pièce 
posantȱdesȱproblèmesȱdȂévacuationȱdeȱlaȱchaleurȱǻpoints chauds).  

Pour exploiter au mieux ces nouvelles possibilités, les innovations du côté des procédés 
doiventȱ impérativementȱ sȂaccompagnerȱ dȂoutilsȱ logicielsȱ orientés métier, assistant le 
concepteur au cours de la phase de design des circuits, afin de répondre à la problématique 
suivante : définir, pour une application donnée, le système de refroidissement optimal.  

MaisȱquȂest-ce que le système de refroidissement optimal ? Plusieurs objectifs élémentaires 
(et souvent incompatibles) permettent de le préciser. Ilȱ peutȱ sȂagirȱ duȱ systèmeȱ deȱ

                                                 
1 www.si.ens-cachan.fr (site consulté le 22/04/2010) 
2 www.reblingplastics.com (site consulté le 22/04/2010) 
3 ProcédéȱsuivantȱlequelȱlȂoutillageȱestȱconstruitȱcoucheȱparȱcoucheȱàȱpartirȱdȂunȱmodèle CAO, par dépôt et fusion 
sélectiveȱ deȱ poudresȱ métalliquesȱ auȱ moyenȱ dȂunȱ faisceauȱ laserǯȱ ‚ussiȱ appeléȱ DMLSȱ ǻDirectȱ Metalȱ Laserȱ
Sintering). 

retassure 
gauchissement 
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refroidissement qui minimise le temps de cycle. Cet objectif implique des cinétiques 
thermiques les plus rapides possibles, qui engendreront des gradients de température 
importants, i.e. un refroidissement hétérogène pouvant entraîner des problèmes de qualité. 
De plus, dans le cas des polymères semi-cristallins, la cinétique thermique a un impact 
important sur la microstructure du matériau et sur ses propriétés mécaniques. 

  

Figure 0.3  ExemplesȱdȂoutillagesȱavecȱcircuitsȱdeȱrefroidissementȱdeȱgéométriesȱ
complexes, de type conformal cooling1, pour des applications de packaging et automobile. 

La recherche du système de refroidissement optimal doit donc intégrer des objectifs de 
qualité qui peuvent se traduire en termes de gradients de température et de cinétique 
thermique cibles, en un point ou une zone donnée de la pièce, à un instant donné ou sur une 
partie du cycle. Le critère à optimiser sera alors une combinaison de ces objectifs 
élémentaires, dans le but de tendre vers le meilleur compromis productivité Ȯ qualité. 

‚finȱdeȱrompreȱavecȱlȂapprocheȱdirecteȱtraditionnelleȱdeȱtypeȱȍ essai-erreur » qui consiste à 
simuler une configuration puis à vérifier si chaque objectif est respecté (une démarche 
itérative longue et fastidieuse), le projet OSOTO vise à développer un outil de simulation 
numériqueȱ baséȱ surȱ lȂapprocheȱ inverseȱ duȱ refroidissementȱ optimal : à partir du critère 
formulé, le logiciel calculera les flux de régulation thermique optimaux et proposera à 
lȂingénieurȱ plasturgisteȱ unȱ ouȱ plusieursȱ tracésȱ deȱ circuitȱ deȱ refroidissementȱ permettantȱ
dȂobtenirȱcesȱfluxǯȱȱLeȱprocessusȱdeȱconceptionȱsȂenȱtrouveraȱsimplifiéȱetȱaccéléréǰȱetȱleȱtime to 

market réduit. 

Les objectifs de la thèse 

Dans le cadre du projet OSOTO et celui, plus général, de la prédiction par simulation 
numérique des propriétés mécaniques en relation avec le procédé de mise en forme, nos 
travaux ont porté sur deux aspects : modélisation et expérimentation 

1) La modélisation de la cristallisation, etȱ plusȱ particulièrementǰȱ laȱ quantificationȱ deȱ lȂinfluenceȱ
respectiveȱdeȱlaȱthermiqueȱetȱdeȱlȂécoulement 

Leȱ développementȱ dȂoutilsȱ deȱ simulationȱ tenantȱ compteȱ desȱ critèresȱ deȱ qualitéȱ deȱ pièceȱ
nécessite un modèle précis du comportement thermique du polymère au cours du 
                                                 
1 www.lasercusing.nl (consulté le 22/04/2010) 
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refroidissementȱ etȱ deȱ lȂinfluenceȱ deȱ cetteȱ phaseȱ surȱ laȱ microstructureȱ duȱ matériauǯȱ Enȱ
particulier, pour les thermoplastiques semi-cristallins, un fort couplage existe entre les 
sollicitations thermomécaniques appliquées au matériau et la morphologie cristalline 
obtenue après refroidissement, qui conditionne ses propriétés finales.  

Ceci a notamment été illustré par les travaux du groupe de G. Régnier àȱ lȂENS‚MȱParis 
[Mendoza 2005Ǿȱ Ǳȱ ilȱ existeǰȱ dansȱ lȂépaisseurȱ dȂuneȱ pièceȱ injectéeȱ semi-cristalline, plusieurs 
zones de microstructures différentes présentant des propriétés mécaniques différentes. Ici, 
cȂestȱunȱgradientȱdeȱrigiditéǰȱplusȱmarquéȱdansȱlaȱdirectionȱparallèleȱàȱlȂécoulementǰȱquiȱestȱ
mis en évidence (figure 0.4).  

 
Figure 0.4  Hétérogénéité de microstructure (observation microscopique) et de rigidité 
ǻmoduleȱdȂYoungȱorthotropeǼȱdansȱ laȱdemi-épaisseurȱdȂuneȱplaqueȱ injectéeȱdȂépaisseurȱ 
1 mm en polypropylène isotactique. DȂaprèsȱǽMendoza 2005]. 

Mendoza explique que la morphologie retrouvée à une position donnée dépend des 
conditions thermomécaniques auxquelles le polymère fondu a été exposé au moment de la 
solidification. Ainsi, en surface, la couche dite « de peau » solidifie instantanément lors du 
contactȱavecȱ laȱparoiȱmétalliqueȱdeȱlȂempreinteǰȱsousȱunȱcisaillementȱquasi-inexistant (zone 
du front de matière, écoulement élongationnel) et une cinétique thermique extrêmement 
rapide : elle présente une texture à grains très fins. La couche intermédiaire cristallise lors du 
remplissage et subit un cisaillement important et une cinétique thermique modérée : on y 
retrouveȱ desȱ fibrillesȱ orientéesȱ dansȱ laȱ directionȱ deȱ lȂécoulementȱ ainsiȱ queȱ deȱ petitsȱ
cristallites sphériquesǯȱ Cetteȱ coucheȱ présenteȱ laȱ rigiditéȱ laȱ plusȱ élevéeǯȱ Enfinǰȱ àȱ cœurǰȱ leȱ
polymèreȱ cristalliseȱ aprèsȱ laȱ solidificationȱ duȱ seuilȱ dȂinjectionǰȱ àȱ lȂétatȱ statiqueǰȱ sousȱ uneȱ
cinétique thermique très lente : la microstructure se caractérise par des entités sphériques de 
taille relativement importante. 

CesȱrésultatsȱexpérimentauxȱmontrentȱbienȱqueȱlaȱcinétiqueȱthermiqueȱetȱlȂécoulementǰȱvia le 
comportementȱ rhéologiqueǰȱ sontȱ lesȱ deuxȱ moteursȱ principauxȱ deȱ laȱ cristallisationǰȱ quȂilsȱ
influencent chacun de façon spécifique. De cette conclusion découle notre premier objectif, 
auquel est consacrée la majeure partie de la thèse : proposer un modèle numérique simulant 
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laȱ cristallisationȱ dȂunȱ polymèreȱ soumisȱ àȱ unȱ écoulementȱ anisothermeȱ etȱ permettantȱ deȱ
quantifierȱ lȂeffet respectif de ces deux facteurs en termes de cinétique et de distribution 

morphologique finale : origine, densité et tailles moyennes des cristallites.  

2) LeȱdéveloppementȱetȱlaȱvalidationȱdȂunȱoutilȱdeȱmétrologieȱthermiqueȱdesȱoutillages 

Quantifier les transferts de chaleur entre le polymère et le moule nécessite des techniques de 
mesure précises, fiables, et adaptées aux caractéristiques et contraintes du procédé : temps de 
réponse compatibles avec les cinétiques thermiques mises en jeu, non-intrusivité de 
lȂinstrumentationǰȱ possibilitéȱ dȂimplantationȱ dansȱ desȱ zonesȱ duȱ mouleȱ difficilementȱ
accessibles, etc.  

‚finȱ deȱ répondreȱ àȱ ceȱ besoinǰȱ uneȱ technologieȱ innovanteȱ dȂinstrumentationȱ permettantȱ laȱ
mesure de la température et de la densité de flux thermique en surfaceȱdeȱ lȂempreinteȱ auȱ
coursȱduȱcycleȱdȂinjectionȱaȱétéȱdéveloppée conjointement par le CETHIL et le Pôle Européen 
de Plasturgie. Le second objectif de cette thèse concerne lȂimplantation et la validation de ce 

dispositif fluxmétrique sur un moule test de géométrieȱ simpleǰȱ etȱ lȂévaluationȱ deȱ laȱ
sensibilité des « signatures thermiques » obtenues aux paramètres du procédé. Cette étape 
est indispensable avant laȱmiseȱenȱœuvreȱdeȱlaȱtechnologieȱsur des use-cases industriels dans 
le cadre du projet OSOTO. 

Le contenu de la thèse 

Le Chapitre 1 propose un bilan des connaissances sur la cristallisation des polymères : après 
un rappel des mécanismes de base de la cristallisation en conditions statiques (germination 
et croissance sphérolitique) et des modèles associés, nous ferons une synthèse des 
observationsȱexpérimentalesȱrelativesȱàȱlaȱcristallisationȱinduiteȱparȱlȂécoulementǰȱaussiȱbienȱ
sous ses aspects cinétiques que morphologiques. Nous passerons ensuite en revue plusieurs 
approches de modélisation de ces phénomènesȱ couplésȱ dansȱ leȱ butȱ dȂenȱ proposerȱ uneȱ
classificationȱetȱ dȂenȱdégagerȱ lesȱ avantagesȱ etȱ lesȱ inconvénientsǯȱCetteȱ analyseȱdeȱ lȂétatȱdeȱ
lȂartȱnousȱconduiraȱalorsȱàȱdéfinirȱunȱcahierȱdesȱchargesȱauquelȱ leȱmodèleȱdéveloppéȱdansȱ
cette thèse devra répondre. 

Le Chapitre 2 présenteȱ laȱ formulationȱ généraleȱ duȱ modèleȱ dansȱ leȱ casȱ dȂunȱ écoulementȱ
anisotherme incompressible. Dans un premier temps, les équations de conservation 
(mécanique et thermique) et de cinétique de cristallisation seront formulées. Nous 
expliciteronsȱalorsȱ lȂapprocheȱadoptéeȱpourȱmodéliserȱ lȂinteractionȱentreȱ lȂécoulementȱetȱ laȱ
cristallisation induite, ce qui nécessitera la description du comportement rhéologique 
viscoélastique du polymère. Enfin, nous présenterons la méthodologie de résolution du 
problème couplé ainsi obtenu. 

Dans le Chapitre 3, ce modèle sera appliqué à la simulation numérique de la cristallisation 
dȂunȱpolypropylèneȱ isotactiqueȱ soumisȱ àȱunȱécoulementȱdeȱ cisaillementȱ entreȱdeuxȱparoisȱ
(écoulement de Couette). Dans cette configuration, les équations seront notablement 
simplifiées. Nous présenterons alors les caractéristiques du matériau, tirées de la littérature 
ou bien identifiées à partir de données expérimentales : propriétés thermophysiques, 
rhéologiques, et cinétique de cristallisation. Des simulations seront réalisées pour trois types 
de conditions thermiques : cristallisations isothermes, cristallisations à température 
homogène et vitesse de refroidissement constante, et enfin cristallisations anisothermes. Les 
résultats des simulationsȱ pourȱ chacunȱ deȱ cesȱ casȱ dȂétudesȱ serontȱ analysésȱ etȱ discutés : 
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contrainte viscoélastique, germination induite, répartition des types de cristallites et 
microstructure obtenue (densité et tailles moyennes de cristallites). 

Enfin, le Chapitre 4 est consacré àȱ lȂimplantationȱ etȱ laȱ validationȱ deȱ lȂoutilȱ deȱmétrologieȱ
thermique sur un moule-test de plaque rectangulaire. Pour des raisons de confidentialité, on 
ne trouvera pas de description de la solution technologique utilisée, mais la méthodologie 
suivie pour les essais ainsi que les résultats obtenus seront présentés et discutés. En 
particulierǰȱ nousȱmontreronsȱ lȂinfluenceȱdesȱparamètresȱdȂinjectionȱ surȱ lesȱ températuresȱ etȱ
densitésȱ deȱ fluxȱ surfaciquesȱ mesuréesǰȱ ainsiȱ queȱ laȱ validationȱ dȂunȱ modèleȱ simple des 
transferts thermiques polymère-outillage pouvant être utilisé, en première approximation 
toutȱauȱmoinsǰȱparȱlesȱoutilsȱnumériquesȱdéveloppésȱdansȱleȱcadreȱdȂOSOTO. 
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Chapitre  1 

Cristallisation des polymères ǱȱétatȱdeȱlȂartȱ 

OnȱneȱpourraȱbienȱdessinerȱleȱsimpleȱquȂaprèsȱuneȱ
étude approfondie du complexe. 

GASTON BACHELARD, Le nouvel esprit scientifique 

e premier chapitre propose une synthèse des connaissances sur la cristallisation des 
thermoplastiques semi-cristallins. Après avoir situé ceux-ci dans la classification 

générale des polymères,  les mécanismes de base de la cristallisation en conditions statiques 
(germination et croissance) et leur modélisation seront décrits. Nous focaliserons ensuite 
notre étude sur la cristallisation induite par l'écoulement. Dans une revue de la littérature, 
nous évoquerons les principales observations expérimentales concernant aussi bien sur les 
aspects cinétiques que morphologiques, puis nous présenterons une classification des 
différentes approches de modélisation existantes. Cetteȱ analyseȱ deȱ lȂétatȱ deȱ lȂartȱ nous 
permettra d'établir un "cahier des charges" et de définir les orientations pour le 
développement de notre modèle. 

1.1. Polymères thermoplastiques semi-cristallins 

Un polymère est une macromolécule composée de longues séquences de molécules appelées 
monomères, liées chacune aux autres par des liaisons primaires, le plus souvent covalentes. 
DȂunȱpointȱdeȱvueȱstructurelǰȱ lesȱpolymèresȱorganiquesȱ sontȱconstituésȱdeȱ longuesȱchaînesȱ
carbonéesȱsurȱlesquellesȱsontȱfixéesȱdesȱatomesȱouȱgroupesȱdȂatomesȱcommeȱlȂhydrogèneȱouȱ
des groupes alkyles.  

1.1.1. Classification des polymères 

Très souvent, la classification des polymères se fait suivant trois grands groupes :  

- les thermodurcissables ; 

- les élastomères. 

- les thermoplastiques ; 

Les thermodurcissables sont formés de monomères ou de groupes de monomères liés entre 
eux par un réseau tridimensionnel de liaisons chimiques formées en présence de chaleur ou 
enȱ présenceȱ dȂunȱ catalyseurǯȱ Cetteȱ opérationǰȱ laȱ réticulationǰȱ estȱ irréversibleǯȱ Lesȱ
thermodurcissablesȱ sontȱ rigidesȱ àȱ laȱ températureȱ dȂutilisationǰȱ etȱ nȂontȱ pasȱ deȱ point de 
fusion. Les phénoplastes, les aminoplastes, les polyépoxydes, les polyuréthanes sont des 
thermodurcissables. 

C 
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Les élastomères, couramment appelés caoutchoucs, peuvent être considérés comme des 
thermodurcissables faiblement pontés, c'est-à-dire comportant 10 à 100 fois moins de 
liaisons. Leur principale propriété est leur faible rigidité, ce qui leur permet de supporter de 
très importantes déformations avant rupture.  

Enfin, les thermoplastiques représentent 80 % de la production mondiale de matières 
plastiquesǯȱ Ilsȱ sontȱ constituésȱ deȱ longuesȱ chaînesȱ quiȱ perdentȱ leurȱ rigiditéȱ lorsquȂilsȱ sontȱ
soumisȱ àȱ laȱ chaleurǯȱ Ceȱ processusȱ estȱ réversibleȱ etȱ permetȱ dȂenvisagerȱ plusieursȱ cyclesȱ
successifs sans dégradation majeure. Le PVC, le polyéthylène, le polypropylène, le 
polystyrène, le polyamide, le polycarbonate sont des thermoplastiques. Ils sont répartis en 
deux catégories : les amorphes et les semi-cristallins (figure 1.1). 

1.1.2. Cristallisation 

LȂétatȱamorpheȱseȱcaractériseȱparȱlaȱconfiguration de ses chaînes, enchevêtrées sous forme de 
pelotesȱ statistiquesȱ dansȱ lesquellesȱ onȱ neȱ peutȱ distinguerȱ dȂordreȱ àȱ grandeȱ échelleǯȱ Cetteȱ
structure confère au polymère un aspect de liquide figé. Les caractéristiques des amorphes 
sont les suivantes : 

- pas de point de fusion; 

- existenceȱ dȂuneȱ températureȱ deȱ transitionȱ vitreuseȱ Tg, en dessous de laquelle le 
polymère est solide et rigide (état vitreux), et au dessus de laquelle son module de 
rigidité chute Ǳȱ ilȱestȱàȱlȂétatȱcaoutchoutique ; la transition vitreuse est une transition 
thermique du second ordre : elle implique un changement de chaleur spécifique, pas 
d'absorption ou de dégagement de chaleur latente. 

LȂétatȱ cristallinȱ estȱ caractériséȱ parȱ lȂexistenceȱ dȂunȱ ordreȱ àȱ grandeȱ échelleǯȱ Lesȱ chaînesȱ
sȂagencent en ordre régulier, définissant une maille cristalline qui se répète périodiquement 
dansȱ lȂespaceǯ Des microstructures organisées apparaissentǯȱ LȂétatȱ cristallinȱ possèdeȱ lesȱ
propriétés suivantes : 

- existenceȱdȂuneȱtempératureȱdeȱfusionȱTm ; 

- volume spécifique cristallin inférieur au volume spécifique amorphe (arrangement 
moléculaire plus compact) ; 

- rigidité supérieure à celle de la phase amorphe. 

CependantǰȱenȱraisonȱdeȱlaȱprésenceȱdȂirrégularitésȱetȱdéfautsȱdansȱlaȱstructureȱmoléculaireǰȱ
les polymères ne cristallisent jamais totalement : coexistent alors dans des proportions 
variables une phase amorphe et une phase cristalline ; on parle de semi-cristallin. 

Les thermoplastiques semi-cristallins présentent deux transitions : une transition vitreuse 
(température Tg) et une fusion (température Tm), dans le sens de la chauffe. Au cours du 
refroidissement, la cristallisation est susceptible de se produire sur une plage de température 
située entre ces transitions. Fusion et cristallisation sont des transitions thermiques du 
premier ordre : elles impliquent un changement de chaleur spécifique ainsi qu'une 
absorption ou un dégagement de chaleur latente. 
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Figure 1.1  Schématisation d'une organisation macromoléculaire  

cristalline (à gauche) et amorphe (à droite). 

LaȱcapacitéȱdȂunȱpolymèreȱàȱcristalliserȱdépendȱfortementȱdeȱsaȱtacticitéǯȱCetteȱpropriétéȱestȱ
évaluée selon la position des groupements portés par les carbones asymétriques par rapport 
au plan du squelette carboné (figure 1.2). La forme obtenue, ou stéréoisomère, dépend du 
catalyseur de polymérisation utilisé. Le polymère est alors dit : 

-  isotactique lorsque tous les groupements sont situés du même côté du plan ; 

-  syndiotactiqueȱlorsqueȱlesȱgroupementsȱsontȱsituésȱalternativementȱdȂunȱcôtéȱpuisȱdeȱ
lȂautreȱduȱplan ;  

-  atactique lorsque les groupements sont répartis aléatoirement. 

 

  
Figure 1.2  Stéréoisomères du polypropylène. D'après [Koscher 2001] 

En général, seules les formes régulières isotactiques et syndiotactiques peuvent former des 
cristaux. La forme isotactique conduira à des taux de cristallinité plus élevés que la forme 
syndiotactique. Inversement, les polymères dont la configuration des chaînes est 
encombrante ou irrégulière (par exemple les formes atactiques) ont généralement tendance à 
resterȱàȱlȂétatȱamorpheǰȱformantȱuneȱstructureȱvitreuseȱenȱrefroidissantǯȱ 
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1.1.3. Propriétés physiques des semi-cristallins 

Lesȱ propriétésȱ physiquesȱ dȂunȱ thermoplastique semi-cristallin sont intermédiaires à celles 
dȂunȱpurȱamorpheȱetȱdȂunȱpurȱcristallinȱ idéalisé (figure 1.3). PlusȱprécisémentǰȱcȂestȱleȱtauxȱ
de cristallinité qui joue en quelque sorte le rôle de coefficient de pondération entre les 
propriétés des deux états. Lesȱ propriétésȱ finalesȱ dȂuneȱ pièceȱ enȱ thermoplastiqueȱ semi-
cristallin dépendent donc du taux de cristallinité atteint, mais aussi de la morphologie des 
cristaux formés. 

 

Figure 1.3  Evolution de quelques propriétés physiques des thermoplastiques en fonction 
de la température [Van Krevelen 1990]. 

1.1.4. Taux de cristallinité 

Le taux de cristallinité (encore appelé cristallinité relative), noté , est défini comme le 
rapport de la fraction volumique cristallisée (ou simplement cristallinité absolue) Xc sur la 
fraction volumique cristallisable X : 

 c
X

X



  (1.1) 
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 varieȱdoncȱentreȱlesȱvaleursȱŖȱǻàȱlȂétatȱamorphe) et 1 (en fin de cristallisation), alors que X 
estȱ toujoursȱ inférieurȱ àȱ ŗȱ ǻdeȱ lȂordreȱ deȱ ŖǯŜȱ àȱ Ŗǯŝȱ pourȱ leȱ polypropylèneǼǰȱ etȱ dépendȱ desȱ
conditions de cristallisation1.  

La détermination expérimentale du taux de cristallinité peut se faire par différentes 
méthodes. Les plus facilesȱ àȱmettreȱ enȱœuvreȱ sontȱ laȱ calorimétrieȱdifférentielleȱ àȱ balayageȱ
(DSC2) [Chiu et al. 1993, Schmidtke et al. 1997, Lamberti 2004] et la dilatométrie [Sherwood et 
al. 1977, Luye et al. 2001, Zuidema et al. 2001]. La diffusion des rayons X est aussi 
couramment utilisée [Katayama et al. 1968, Schmidtke et al. 1997]. Les entités cristallines 
telles que les sphérolites peuvent être observées en microscopie optique [Boutahar et al. 1996, 
Lee et Kamal 1999, Wassner et Maier 2000ǾǰȱmaisȱlȂobservationȱdesȱconstituantsȱélémentairesȱ
deȱcesȱentitésȱ ǻàȱ lȂordreȱdeȱgrandeurȱ inférieurǼȱnécessitentȱdesȱmoyensȱdȂinvestigationȱplusȱ
lourds tels que la microscopie électronique à balayage ou la diffusion des rayons X [Ulrich et 
Price 1976b, 1976a, Kim et al. 1997]. 

1.2. MécanismesȱdeȱlaȱcristallisationȱàȱpartirȱdeȱlȂétat fondu 

1.2.1. Morphologies de la cristallisation statique : lamelles et 

sphérolites 

LaȱlamelleȱcristallineǰȱdȂuneȱépaisseurȱdeȱlȂordreȱdeȱŗŖȱnmǰȱestȱlȂentitéȱdeȱbaseȱforméeȱlorsȱdeȱ
laȱ cristallisationȱ dȂunȱ polymèreȱ fonduȱ sousȱ conditionsȱ statiquesȱ ǽCarrega 2000]. Elle est 
constituéeȱ dȂalignementsȱ ǻouȱ conformations) de segments de chaînes macromoléculaires 
présentes au sein du fondu (figure 1.4). Différents modèles existent quant aux mécanismes 
de formation, et donc à la structure de ces alignements (figure 1.5). Un descriptif synthétique 
de ces modèles peut être trouvé dans [Ratta 1999] : 

- le repliement aléatoire des chaînes (« random reentry model », Flory) ; 

- le repliement adjacent des chaînes (« adjacent reentry model », Hoffman) ǲȱdȂaprèsȱcesȱ
deux modèles, les chaînes diffusent dans le fondu et se replient afin de créer des 
conformations et ainsi permettre la croissance de la lamelle cristalline ; 

- le modèle de solidification (« erstarrungsmodell », Fischer) Ǳȱ selonȱ ceȱmodèleǰȱ ilȱ nȂyȱ aȱ
pas de diffusion importante des segments de chaînes, le cristal se formant à partir des 
conformations favorablesȱexistantȱàȱlȂétatȱfonduǯ 

Le sphérolite3 (figure 1.6) est la plus grosse entité de microstructure formée lors de la 
solidificationȱdȂunȱpolymèreȱ semi-cristallinȱàȱpartirȱdeȱ lȂétatȱ fonduǯȱSonȱordreȱdeȱgrandeurȱ
est le micronǯȱ CȂestȱ unȱ agglomératȱ approximativementȱ sphériqueȱ constituéȱ deȱ lamellesȱ
monocristallines radiales, séparées par des zones amorphes.  

Le mécanisme de formation supposé est représenté sur la figure 1.7 : après germination 
ǻhomogèneȱ ouȱhétérogèneǼǰȱ lesȱ lamellesȱ cristallinesȱ sȂempilentȱ toutȱ enȱ continuantȱ àȱ croîtreȱ

                                                 
1 Notamment de la cinétique de refroidissement imposée au polymère fondu lors de la cristallisation. Pour un iPP, 
Fulchiron et al. [Fulchiron et al. 2001] ont obtenu pour un refroidissement à 1 °C/min une cristallinité absolue de 
ŜŞȱƖǰȱalorsȱquȂàȱŚŖȱǚCȦminǰȱelleȱnȂétaitȱplusȱqueȱdeȱśŝȱƖǯ 
2 Differential Scanning Calorimetry 
3 Dans la littérature francophone traitant de la cristallisation des polymères, ce terme est toujours employé au 
masculin. 
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linéairement ; la microstructure évolue alors vers une forme sphérique par courbure et 
disposition en éventail des cristallites [Benard et Advani 2003]. 

La croissance des lamelles se fait essentiellement par repliement et dépôt des chaînes 
macromoléculaires au sein de la même lamelle cristalline, mais une même chaîne peut aussi 
appartenir à plusieurs lamelles cristallines adjacentes. Dans ce cas, elle comporte des 
portions dans la phase amorphe. Ceci explique que, contrairement aux systèmes constitués 
dȂatomesȱ ouȱ deȱ petitesȱ moléculesǰȱ lesȱ matériauxȱ polymèresȱ neȱ peuventȱ enȱ généralȱ pasȱ
atteindre la cristallinité totale (sauf dans le cas des monocristaux formés en solution), car cela 
nécessiterait un réarrangement trop important des chaînes. En raison de la présence de ces 
zones amorphes interlamellaires, les sphérolites sont par nature des entités semi-cristallines.  

Après formation, chaque sphérolite continue à grandir selon une géométrie sphérique 
jusquȂàȱ entrerȱ enȱ contactȱ avecȱ unȱ sphéroliteȱ voisinǯȱ ǻimpingement). Il se crée alors une 
interface rectiligne et la croissance se poursuit en utilisant le volume amorphe disponible 
(figure 1.8). 

 

 

 

Figure 1.4  aǼȱConformationȱdeȱchaînesȱàȱlȂétatȱfonduȱȱ-  b) Alignement de conformations 

 

 

 
Figure 1.5  Modèles de repliement des chaînes macromoléculaires 

 

a) repliement aléatoire b) repliement adjacent 
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Figure 1.6  SchématisationȱdȂunȱsphéroliteǰȱforméȱdeȱlamellesȱàȱchaînesȱrepliées 

 

Figure 1.7  Premiers stades de la formation d'un sphérolite.  
DȂaprèsȱǽBenard et Advani 2003]. 

 

1.2.2. Autres conditions de cristallisation 

Dans des conditions de cristallisation non-statiquesǰȱ dȂautresȱ microstructures sont 
susceptiblesȱdȂapparaîtreȱǻfigure 1.9). On peut citer les monocristaux de taille macroscopique 
ǻcristallisationȱ àȱ partirȱ dȂuneȱ solutionȱ diluéeǼǰȱ lesȱ cristallitesȱ àȱ micellesȱ frangéesȱ
(cristallisation sous très haute pression), les cristallites à chaînes étirées ou la structure dite 
« shish-kebab » (cristallisation sous déformation). Ce dernier cas sera abordé en détail dans le 
paragraphe 1.4.3, consacréȱàȱlȂinfluenceȱdeȱlȂécoulementȱsurȱlaȱmorphologieȱcristallineǯ  

Le processus de cristallisation conduisant aux microstructures présentées comporte plusieurs 
étapes : germination, croissance, et enfin transformations secondaires (perfectionnement, 
vieillissement). Elles sont toutes activées par le franchissement de « barrièresȱ dȂénergieȱ
libre ȎǯȱOrǰȱsousȱconditionsȱstatiquesǰȱcesȱbarrièresȱdȂénergieȱ libreȱdépendentȱàȱ laȱfoisȱdeȱlaȱ
température de fusion thermodynamique et du degré de surfusion. 

liens interlamellaires 
enchevêtrés 

Empilement 
de lamelles 

Axialite (ou 
cylindrite) 

Sphérolite 
naissant 
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Figure 1.8  Croissance de sphérolites dans un polyéthylène à différents instants après le 

début de la cristallisation. Micrographies optiques en lumière polarisée.  
D'après [Barham et al. 1982]. 

 
Figure 1.9 Autres exemples de microstructures cristallines 

1.2.3. Température de fusion thermodynamique et surfusion 

Pour un système thermodynamique, la température de fusion thermodynamique (ou « à 
lȂéquilibre ») Tm0 estȱdéfinieȱauȱpointȱdȂintersectionȱdesȱcourbesȱdȂenthalpieȱlibreȱduȱsolide et 
duȱ liquideǯȱDansȱ leȱ casȱdȂunȱpolymèreȱ semi-cristallinǰȱ ceȱpointȱ seȱ situeȱàȱ lȂintersectionȱdesȱ

b) Schématisation de la structure « shish-kebab » 

a) Schématisation de cristallites à micelles frangées 
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courbesȱdȂenthalpieȱ libreȱduȱcristalȱparfaitȱdeȱdimensionsȱ infinies et du matériau amorphe 
(figure 1.10).  

Or, le solide réel est semi-cristallin, et en dessous de Tm0 la phase amorphe est présente en 
proportion importante et se trouve hors équilibre. De plus, les polymères cristallisant en 
lamelles de faible épaisseur, les effets de surface ne sont plus négligeables devant les effets 
de volume et doivent être pris en compte [Hoffman et Weeks 1962].  

Pourȱ cesȱ raisonsǰȱ lȂenthalpieȱ libreȱduȱpolymèreȱ solideȱ réelȱ estȱ supérieureȱ àȱ celleȱduȱ cristalȱ
parfait. Il en résulte que la température de fusion Tm du polymère réel est inférieure à la 
températureȱ deȱ fusionȱ thermodynamiqueȱ duȱ cristalǯȱDȂaprèsȱ certainsȱ auteursȱ ǽWunderlich 
1976], ceci explique partiellement la présence de reliquats cristallins dans le fondu lorsque la 
fusion du polymère a eu lieu en dessous de Tm0ǰȱ jouantȱ leȱ rôleȱ deȱ germesȱ lorsȱ dȂuneȱ
cristallisation ultérieure (germination hétérogène). 

Le degré de surfusion (ou plus simplement « surfusion ») est alors défini en un point donné 
commeȱlȂécartȱentreȱlaȱtempératureȱdeȱfusionȱthermodynamiqueȱetȱlaȱtempératureȱcouranteȱ
du système en ce point : 

 0
m

T T T    (1.2) 

 

 

Figure 1.10  EnthalpieȱlibreȱdȂunȱpolymèreȱsemi-cristallin et température de fusion 
thermodynamique 

1.2.4. Germination 

De nombreux facteurs influencent le processus de germination : la température, la présence 
dȂimpuretésǰȱ dȂagentsȱ nucléantsǰȱ ouȱ encoreȱ lȂapplicationȱ deȱ contraintesȱ mécaniquesȱ
(écoulement, pression). Un germe peut être vu comme un assemblage de chaînes 
macromoléculaires susceptible de donner un cristallite par croissance à condition de devenir 
stableǯȱCeciȱpeutȱsȂexpliquerȱparȱdesȱconsidérationsȱthermodynamiques : en conséquence du 
second principe, touteȱévolutionȱspontanéeȱdȂunȱsystème à pression constante a lieu dans le 
sensȱdȂuneȱdiminutionȱdeȱsonȱenthalpieȱlibreȱg. Or, en dessous de la température de fusion 
thermodynamique Tm0, la phase cristalline (solide) est plus stable que la phase fondue 
(liquide), et inversement au dessus de Tm0 (figure 1.10). 

Laȱ formationȱ dȂunȱ germeȱ résulteȱ deȱ deuxȱ mécanismesȱ antagonistes du point de vue 
énergétique : 

T 

g 

Tm
0 
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- uneȱvariationȱdȂenthalpieȱlibreȱgV associéeȱàȱlaȱtransformationȱdȂunȱvolumeȱdeȱfonduȱ
enȱ cristalǯȱ Ceȱ termeȱ estȱ proportionnelȱ auȱ volumeȱ duȱ germeǰȱ etȱ ilȱ estȱ dȂautantȱ plusȱ
négatif que la surfusion T est plus grande ; 

- uneȱvariationȱdȂenthalpieȱ libreȱgS associéeȱàȱ laȱformationȱdȂinterfacesȱfondu-cristal. 
Ce terme est proportionnel à la surface totaleȱdȂinterfaceǰȱetȱtoujoursȱpositifǯ 

LaȱvariationȱtotaleȱdȂenthalpieȱlibreȱduȱsystèmeȱlorsȱdeȱlaȱgerminationǰȱquiȱsȂécrit :  

 V S
g g g      (1.3) 

passe donc par un maximum. 

Afin de fixer les idées, intéressons-nousȱauȱcasȱsimpleȱdeȱlaȱformationȱdȂunȱgermeȱsphériqueȱ
(un seul paramètre dimensionnel : le rayon RǼǯȱLaȱvariationȱdȂenthalpieȱlibre est représentée 
sur la figure 1.11. Le germe formé sera stable (c'est-à-direȱquȂilȱpourraȱcontinuerȱàȱ croîtreǼȱ
uniquementȱsiȱuneȱaugmentationȱdeȱsaȱtailleȱconduitȱàȱuneȱdiminutionȱdeȱlȂenthalpieȱlibre du 
système. Ceci est vérifié au-delà du maximum de g, c'est-à-dire pour R > R* (rayon critique). 
Dans le cas contraire, le germe est instable et il tend à disparaître. La figure 1.11 montre 
également que plus la surfusion T est importante, plus le rayon critique est faible, i.e. plus la 
germination est statistiquement favorisée. 

 

gV(T) R3 g(T1) 

T croissant (T1 T2) 

gS  R² 

R*(T1) 

g 

R 

g(T2) 

R*(T2) 

 

Figure 1.11  Enthalpie libre de formation d'un germe sphérique 

DansȱleȱcasȱdȂunȱgermeȱnon-sphérique, le raisonnement qualitatif reste identique, mais avec 
plusieurs paramètres dimensionnels. On peut ainsi comprendre que la variable qui gouverne 
la vitesse de germination est la surfusion. 

1.2.5. Croissance 

La formation de germes et le dépôt de nouveaux segments de chaînes sur les substrats ainsi 
créés constituent le mécanisme de germination et croissance. Ce mécanisme comprend trois 
phases, décrites ci-après. 
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 Germination primaire : 

Ilȱ sȂagitȱ deȱ laȱ formationȱ dȂunȱ germeȱ stable à partir du fondu, de façon hétérogène (dépôt 
dȂunȱ segment sur un substrat préexistant : résidu de catalyseur, impureté, reliquat 
dȂorganisationȱcristallineȱpréexistanteǼȱouȱhomogèneǯȱ 

 Germination secondaire (figure 1.12 (a)) : 

Elle correspond au dépôtȱ dȂunȱ segmentȱ surȱ laȱ surfaceȱ du substrat afin de débuter une 
nouvelle couche. Elle est par nature hétérogène. 

 Germination tertiaire (figure 1.12 (b)) : 

CȂestȱleȱdépôtȱdȂunȱsegmentȱauȱcreuxȱdȂuneȱȍ marche » formée par un substrat et un germe 
secondaireȱouȱtertiaireȱǻcomplétionȱdȂuneȱcoucheǼǯȱElleȱestȱégalementȱhétérogèneǯ 

 

(a) (b) direction de croissance de 
la lamelle 

nouveau segment de 
chaîne 

substrat 
 

Figure 1.12  Germinations secondaire et tertiaire 

Il est donc aisé de comprendre que les enthalpies libres de formation de ces différents types 
deȱgermesȱneȱsontȱpasȱégalesǯȱPourȱuneȱmêmeȱénergieȱdeȱvolumeǰȱplusȱ lȂaireȱdeȱ lȂinterfaceȱ
cristal-liquide à former sera importante, plus la germination sera difficile. Ainsi, un germe 
primaireȱseraȱmoinsȱprobableȱquȂunȱgermeȱsecondaireȱetǰȱ àȱplusȱ forteȱ raisonǰȱquȂunȱgermeȱ
tertiaire. 

La théorie de Lauritzen et Hoffman (réactualisée récemment par Hoffman et Miller 
[Hoffman et Miller 1997]) a mis en évidence différents régimes de croissance selon 
lȂimportanceȱ relativeȱ deȱ laȱ vitesseȱ deȱ dépôtȱ desȱ germesȱ secondairesȱ vi et de la vitesse de 
complétion des couches cristallines vj : 

- régime I (figure 1.13 (a)) : vi << vj, chaque couche cristalline est complétée avant le 
dépôtȱdȂunȱnouveauȱgermeȱsecondaire ; 

- régime II (figure 1.13 (b)) : vi  vj, la croissance des lamelles se fait simultanément 
dans le sens de la largeur et dans le sens de la longueur ; 

- régime III (figure 1.13 (c)) : vi >> vj, la croissance se fait essentiellement par dépôt de 
nouveaux germes secondaires. 
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Figure 1.13  LesȱřȱrégimesȱdeȱcroissanceȱdȂuneȱlamelleȱcristalline 

Selon cette théorie, la vitesse linéaire de croissance des entités semi-cristallines à partir du 
fondu à une température T donnée, notée G (en m/s), sȂexprimeȱpar :  

 
*

0 exp expt

B

terme de diffusion terme de croissance

g g
G G

R T k T

               (1.4) 

Cette expression fait apparaître une constante pré-exponentielle G0, indépendante de la 
température, et deux facteurs exponentiels.  

Le premier facteur exponentiel est le terme de diffusion (ou transport) des chaînes 
macromoléculaires dans le fondu. Il est proportionnel à la vitesse caractéristique de 
déplacement des chaînes vers les surfaces des lamelles cristallines en croissance. R est la 
constante des gaz ; gt estȱ lȂénergieȱ dȂactivationȱ gouvernantȱ leȱ déplacementǰȱ pouvant être 
exprimée par une loi semi-empirique : 

 
*

t

U T
g

T T
    (1.5) 

où U* estȱ lȂénergieȱdȂactivationȱapparenteȱduȱmouvementȱdesȱmacromoléculesǰȱet T est la 
température à laquelle tout mouvement est rendu impossible. Généralement :  

 30
g

T T    (1.6) 

Le second facteur exponentiel correspond au dépôt des germes à la surface de la lamelle en 
croissance. Dans ce terme de croissance, kB est la constante de Boltzmann, et g* est la 
variationȱdȂenthalpieȱlibreȱcritiqueȱassociéeȱauȱdépôt dȂunȱgermeȱǻsecondaireȱouȱtertiaireǼȱsurȱ
le substrat. g* sȂécrit enȱ fonctionȱdeȱ lȂénergieȱ libreȱdȂinterfaceȱ cristalȦfonduȱǰȱdeȱ lȂénergieȱ
libre des surfaces de repliement du cristal eǰȱ deȱ lȂépaisseurȱmoléculaireȱ b0ǰȱ etȱ deȱ lȂénergieȱ
libre de transition gt : 

 * 0 e

t

j b
g

g

       (1.7) 

j est un entier qui dépend du régime de croissance (j = 4 pour les régimes I et III, j = 2 pour le 
régime II). 

En introduisant la constante Kg : 
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K
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       (1.8) 

avec hf  enthalpieȱ deȱ fusionȱ parȱ unitéȱ deȱ volumeǰȱ onȱ obtientȱ finalementȱ lȂexpressionȱ deȱ
Hoffman-Lauritzen couramment utilisée : 

  0

*
exp exp g

KU
G G

T T fR T T

                (1.9) 

où T = Tm0 Ȯ T est la surfusion et  f unȱfacteurȱcorrecteurȱpourȱlaȱvariationȱdeȱlȂenthalpieȱdeȱ
fusion en fonction de la température: 

 
0

2

m

T
f

T T
   (1.10) 

LȂexpression de Hoffman-Lauritzen se traduit par une forme de courbe en cloche pour 
G(T) (figure 1.14) ǱȱàȱfaibleȱsurfusionȱǻcȂestȱàȱdireȱpour 0

m
T T ), la « force motrice » qui régit le 

dépôt de nouvelles chaînes sur le substrat est très faible, et le terme de croissance tend vers 
0. DeȱmêmeǰȱàȱsurfusionȱélevéeȱǻcȂestȱàȱdireȱT T ǼǰȱleȱmatériauȱestȱprocheȱdeȱlȂétatȱvitreuxǰȱ
et la diffusion des chaînes est fortement freinée ; le terme de diffusion tend vers 0. Dans ces 
deux cas extrêmes, la vitesse de croissance G tend alors vers 0.  

 

Figure 1.14  Vitesse de croissance cristalline selon la théorie de Lauritzen et Hoffman 

La température Tc max, qui correspond au maximum de la vitesse de cristallisation Gmax, est de 
lȂordreȱ deȱ ǻTg + Tm0) / 2. La valeur de Gmax dépend fortement du polymère : pour le 
polypropylène, Gmax estȱdeȱ lȂordreȱdeȱŘŖȱmȦminǰȱalorsȱquȂelleȱpeutȱatteindreȱŜŖŖŖȱm/min 
pour le polyéthylène. 

1.2.6. Cristallisation secondaire 

Lesȱ processusȱ secondairesȱ prennentȱ deȱ lȂimportanceȱ auȱ coursȱ desȱ derniersȱ stadesȱ deȱ laȱ
cristallisation (par exemple, après le contact entre les sphérolites). Toutefois, la limite entre 
cristallisation primaire et cristallisation secondaire est toujours discutée. Ces processus 
peuvent se manifester sous la forme dȂépaississementȱ deȱ lamellesȱ cristallines [Marand et 

T 

G 

T Tm
0 

Gmax 

Tc max 
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Huang 2004], dȂaffinement de cristaux existants [Schultz et al. 1980] ou encore de formation 
dȂempilementsȱlamellairesȱsecondairesȱdansȱlesȱrégionsȱamorphesȱinter-sphérolites [Verma et 
al. 1996].  

Certains auteurs ont observé un ralentissement net de la cinétique de cristallisation et un 
changement de la géométrie de croissance au passage des processus primaires aux processus 
secondaires ([Lu et Hay 2001] pour le PET, [Ren et al. 2004] pour le PA 6.6 (nylon)). A 

contrario, pour le polypropylène isotactique (iPP), Kolb et al. [Kolb et al. 2001] ont observé un 
déroulement simultané des processus primaires et secondaires, ces derniers ayant lieu de 
manière plus marquée aux frontières des sphérolites, indépendamment de leur stade de 
croissance. Dans le cas des polymères présentant plusieurs formes cristallines 
(polymorphisme), la cristallisation secondaire peut influencer la proportion de chaque phase 
et donc les propriétés finales du polymère (mécaniques, optiques).  

1.3. Cinétique globale de cristallisation 

Les modèles globaux de cinétique de cristallisation permettent de calculerȱ lȂévolutionȱ duȱ
tauxȱdeȱcristallinitéȱàȱtoutȱinstantȱenȱunȱpointȱdȂunȱmilieuȱdonnéǰȱconnaissantȱcertainesȱdeȱsesȱ
propriétés intrinsèques (germination, croissance) et les conditions thermodynamiques 
(thermiques, mécaniques) qui y règnent. Ils sont basés sur les hypothèses générales suivantes 
[Koscher 2001, Poutot 2002] :  

- les germes potentiels sont répartis uniformément dans le volume du matériau ; 

- le volume total du matériau est constant durant la transformation (hypothèse 
isovolumique) ;  

- les germes potentiels ne peuvent disparaître que par activation ou absorption par une 
entité cristalline en croissance (un germe absorbé ne peut plus être activé) ; 

- la géométrie de croissance des entités semi-cristalline est imposée : sphères 
(croissance 3D), disques (croissance 2D) ou bâtonnets (croissance 1D) ; 

- la cristallisation secondaire (cristallisation ultérieure et partielle des zones amorphes 
situées entre les lamelles des entités semi-cristallinesǼȱ nȂestȱ pasȱ priseȱ enȱ compte : 
ainsi, la cristallinité finale X des sphérolites est invariante durant la transformation. 
CȂestȱ uneȱ conséquenceȱ deȱ lȂhypothèseȱ isovolumique : il ne se crée pas de volume 
cristallisable en cours de transformation. 

1.3.1. Théorie de Kolmogoroff 

1.3.1.1. Equation générale de Kolmogoroff 

Les modèles globaux utilisent une approche probabiliste (processus ponctuel de Poisson) 
bien décrite par Eder et Janeschitz-Kriegl [Eder et Janeschitz-Kriegl 1997]. Le taux de 
cristallinité (t), en un point M donné et à un instant t donné, est assimilé à la probabilité 
quȂàȱ lȂinstantȱ t ce point ait déjà été atteint par une entité cristalline en croissance. (t) est 
donc égal au complément de la probabilité P(M, t) queȱceȱpointȱnȂaitȱencoreȱétéȱatteintȱparȱ
aucune entité cristalline à t :  

   1 ( , )t M t  P  (1.11) 
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Or, P(M, t) est équivalente à la probabilité quȂàȱ t, aucun germe ne soit apparu dans un 
ensemble de points noté AM,t et à définir en fonction de la géométrie de croissance des 
cristallitesȱ ǻparȱ exempleǰȱ dansȱ leȱ casȱ dȂuneȱ croissanceȱ sphérolitiqueǰȱ AM,t est une sphère 

centrée sur M et de rayon    
0

t

R t G u du  ) : 

    ,, 0
M t

M t n A   P P  (1.12) 

n(AM,t) est une variable aléatoire qui désigneȱleȱnombreȱdȂoccurrencesȱdansȱlȂintervalleȱǾŖǰ t] 
dȂunȱ évènementȱ modélisableȱ parȱ unȱ processusȱ ponctuel de Poisson (ici Ǳȱ apparitionȱ dȂunȱ
germe), pour lȂensembleȱdeȱpointsȱAM,t. Or, la probabilité de k occurrencesȱdȂunȱévènementȱ
estȱdonnéeǰȱdȂaprèsȱPoissonǰȱpar :  

      exp
!

k

t

t t
n k

k

   P  (1.13) 

où t estȱlȂintensitéȱǻouȱparamètreǼȱdu processus de Poisson. Si k = 0 (aucune occurrence), on 
obtient donc : 

    , ,0 exp
M t M t

n A A        P  (1.14) 

(AM,tǼȱ désigneȱ lȂespéranceȱ mathématiqueȱ deȱ lȂévènementȱ ȍ apparitionȱ dȂunȱ germe » au 
temps t dansȱlȂensembleȱAM,t.  

Dans un volume infinitésimal dv et pendant un accroissement de temps infinitésimal dt, 
lȂespéranceȱnȂestȱautreȱque le nombre de germes apparus dans dv pendant dt. Connaissant la 
fréquence volumique de germination  N t , dont la dimension est  

[L-3t-1], cetteȱespéranceȱsȂécritȱdonc : 

    
,

,
M t

dv dt N t dvdt   (1.15) 

En intégrantȱsurȱlȂespaceȱetȱleȱtempsǰȱon a alors : 

      , 0
' , ' '

t

M t
A N t v t t dt    (1.16) 

où v(t,tȂǼȱreprésente le volume atteint àȱlȂinstantȱt par une entité apparue à tȂǯȱEn utilisant les 
équations (1.11), (1.14) et (1.16)ǰȱ lȂexpressionȱlaȱplusȱgénéraleȱduȱtauxȱdeȱtransformationȱestȱ
donc : 

      
0

1 exp ' , ' '
t

t N t v t t dt        (1.17) 

GéométriquementǰȱlȂespéranceȱ(AM,t) représente la fraction volumique étendue Ȃǻt), c'est-à-
dire leȱvolumeȱquȂoccuperaientȱlesȱentitésȱcristallinesȱ(par unité de volume) si elles pouvaient 
croître indépendamment les unes des autres en se recouvrant. Si plusieurs phases cristallines 
sont présentes, il est supposé que chaque phase se développe indépendamment des autres en 
partageant avec elles le volume disponibleǰȱetȱlȂéquationȱestȱgénéralisable : 

    1 exp '
j

j

t t         (1.18) 
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Dansȱ leȱ mêmeȱ ordreȱ dȂidéesǰȱ laȱ quantitéȱ  
0

'
t

N t dt  correspond à une densité fictive de 

germesȱactivésȱetȱneȱprendȱpasȱenȱcompteȱleȱfaitȱquȂuneȱnouvelleȱgerminationȱseȱproduiseȱenȱ
un point déjà cristallisé, ce qui est physiquement exclu. La densité réelle de germes est 
exprimée par [Eder et Janeschitz-Kriegl 1997]: 

      
0

' 1 ' '
t

R
N t N t t dt     (1.19) 

Dans le cas particulierȱdȂuneȱcroissanceȱsphérolitiqueǰȱunȱgermeȱapparuȱàȱ tȂȱpossèdeȱàȱt un 
rayon : 

    
'

, '
t

t
r t t G u du   (1.20) 

où G(uǼȱestȱlaȱvitesseȱdeȱcroissanceȱcristallineȱàȱlȂinstantȱu. Le volume à t atteint par ce germe 
sȂécrit donc: 

     3

'

4
' , '

3

t

t
v t t G u du

       (1.21) 

et le taux de transformation : 
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            (1.22) 

LȂéquationȱ (1.22) est bien connue sous le nom dȂéquation de Kolmogoroff [Kolmogoroff 
1937]. Ilȱ sȂagitȱ deȱ lȂexpressionȱ laȱ plusȱ généraleȱ duȱ taux de transformation pour une 
cristallisationȱsphérolitiqueǯȱEnȱparticulierǰȱaucuneȱhypothèseȱsupplémentaireȱnȂestȱfaiteȱsurȱ
lesȱ loisȱ deȱ germinationȱetȱ deȱ croissanceǯȱNéanmoinsǰȱ afinȱdeȱ faciliterȱ lȂanalyseȱdeȱdonnéesȱ
expérimentales, il a été proposé des simplifications de cette équation pour des conditions 
particulières. 

1.3.1.2. Cas particuliers 

Pour le cas isotherme, Avrami [Avrami 1939, 1940, 1941] formule les hypothèses suivantes : 

- tousȱlesȱgermesȱapparaissentȱinstantanémentǰȱàȱlȂinstantȱt = 0 : 

    0c
N t N t  (1.23) 

avec Nc densité de germes et 0 fonction Dirac centrée sur t = 0 ; 

- la vitesse de croissance cristalline ne dépend que de la température : elle est donc 
constante dans le cas isotherme : 

   T
G t G cte   (1.24) 

Le taux de transformation se réduit alors à : 

   3 34
1 exp

3 c T
t N G t

        (1.25) 

et la densité réelle de germes : 

  R c
N t N  (1.26) 
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Très souvent, les études expérimentales de cristallisations isothermes ont recours à la forme 
suivante pourȱlȂexploitationȱdesȱmesuresȱǱ 

    1 exp mt Kt     (1.27) 

K estȱappeléeȱconstanteȱdȂ‚vramiȱetȱcaractériseȱlaȱcinétiqueȱintrinsèqueȱdeȱcristallisationȱduȱ
matériauǰȱ alorsȱ queȱ lȂexposantȱ dȂ‚vramiȱ m dépend de la géométrie de croissance des 
cristallites (tableau 1.1). Dansȱ laȱpratiqueǰȱpourȱ lesȱpolymèresǰȱ lesȱvaleursȱdeȱ lȂexposantȱm 
obtenues expérimentalement sont rarement entières. En effet, les hypothèses citées plus haut 
ne sont jamais totalement vérifiées : germination mixte (hétérogène et homogène), répartition 
non uniforme des germes potentiels, phénomène de cristallisation secondaire. 
 

Tableau 1.1  ValeursȱdeȱlȂexposantȱdȂ‚vramiȱpourȱdifférentesȱgéométriesȱdeȱcroissance 

Plus tard, Nakamura et al. [Nakamura et al. 1972, 1973] ont généralisé le modèle isotherme 
dȂ‚vramiȱàȱuneȱévolution de température quelconque. La germination et la croissance sont 
uniquement thermodépendantes et lȂhypothèseȱisocinétiqueȱstipuleȱque les deux mécanismes 
suivent la même loi de dépendance à la température :  

 
  G T

cte
N T

  (1.28) 

On obtient alors : 

    0
1 exp ( ) '

m
t

t k T dt        (1.29) 

LȂexposantȱ m estȱ celuiȱ dȂ‚vramiǰȱ définiȱ précédemmentǯ A une température donnée, la 
fonction cinétique de Nakamura k est liée àȱlaȱconstanteȱdȂ‚vramiȱK par la relation : 

 1/mk K  (1.30) 

Uneȱ formeȱ différentielleȱ deȱ lȂéquationȱ deȱ Nakamura, mieux adaptée à la résolution 
numérique que la forme intégrale, a été donnée par Patel et al. [Patel et Spruiell 1991] : 

        1

( ) 1 ln 1
m

mt m k T t t                (1.31) 

Néanmoins, en raison de lȂhypothèseȱisocinétiqueȱsous-jacente, cette formulation ne permet 
pas de représenter fidèlement le processus de germination et croissanceǯȱElleȱnȂestȱdoncȱpasȱ
utilisable dans le but de prédire le nombre et la taille des cristallites formés.  

1.3.2. Equations différentielles de Schneider (« rate equations ») 

LeȱcaractèreȱintégralȱdeȱlȂéquationȱdeȱKolmogoroffȱ(eq. (1.22)) la rend difficile à coupler avec 
lesȱ équationsȱ modélisantȱ dȂautresȱ phénomènesȱ physiquesȱ ǻécoulementǰȱ transfertsȱ deȱ
chaleur), donc peu adaptée à une exploitation dans un contexte de simulation numérique. 

Croissance 
Germination 

hétérogène homogène 
3 dimensions m = 3 m = 4 
2 dimensions m = 2 m = 3 
1 dimension m = 1 m = 2 
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Pourtantǰȱ cȂestȱ la seule qui représente le processus de cristallisation anisotherme sans 
hypothèse simplificatrice. Leȱ développementȱ dȂuneȱ formulationȱ différentielleȱ
mathématiquementȱéquivalenteȱàȱcelleȱdeȱKolmogoroffȱsȂavéraitȱdoncȱtrèsȱutileǯȱ 

Schneider et al. [Schneider et al. 1988] ont proposé une approche dans laquelle ils dérivent 
pasȱàȱpasȱ lȂexpressionȱdeȱlaȱfractionȱvolumiqueȱétendueȱ΅Ȃǻt) obtenue par Kolmogoroff par 
rapport au temps, en faisant apparaître à chaque dérivation une fonction auxiliaire i. Ils 
arrivent ainsi à un système différentiel du 1er ordre dans lequel chaque équation est de la 
forme : 

      1i i
t G t t    (1.32) 

avec i = 1, 2, 3 et les conditions initiales i(0) = 0. 

Les fonctions auxiliaires sont : 

       3

0 0 '

4
' '

3

t t

t
t N t G u du dt
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avec 0 le volume total étendu des sphérolites par unité de volume (on a bien  
0 = ΅ȂǼ ; 

       2
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1 représente la surface totale étendue des sphérolites par unité de volume ; 

      2 0 '
8 ' '

t t

t
t N t G u du dt         (1.35) 

2 est égal à 8Δ multiplié par la somme totale étendue des rayons des sphérolites par unité de 
volume ; enfin : 

    3 0
8 ' '

t

t N t dt    (1.36) 

3 est égal à 8Δ multiplié par le nombre total étendu de sphérolites par unité de volume. Si la 
densité de germination N(tǼȱ estȱ explicitementȱ connueǰȱ lȂéquationȱ (1.36) peut être dérivée à 
son tour : 

    3 8t N t   (1.37) 

LȂéquationȱ (1.32) est particulièrement intéressante pour i = 1 : en la combinant avec 
lȂéquation (1.18), on peut exprimer la vitesse de cristallisation : 

            0 1 01 exp exp
d

t t G t t t
dt

           (1.38) 

et finalement : 

         1 1t G t t t     (1.39) 

ce qui montreȱqueȱlaȱvitesseȱdeȱcristallisationȱàȱlȂinstantȱt est proportionnelle à la surface libre 

réelle des sphérolites déjà formés     1 1
R tot

S t t   . Ceci est en accord avec la théorie de 

la germination-croissance telleȱ queȱnousȱ lȂavonsȱprésentéeȱplus haut. En effet, le dépôt de 
nouvelles chaînes macromoléculaires se fait sur les entités cristallines déjà existantes 
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(germinations secondaire et tertiaire) et la germination primaire, intrinsèquement, ne fait pas 
augmenter le taux de cristallinité. On comprend donc que la cinétique de cristallisation suive 
une évolution qualifiée de « sigmoïde » (en forme de « S ») : 

- aux premiers instants de la cristallisation, peu de temps après la germination, les 
cristallites sont de très petites dimensions, leur surface libre est donc très réduite et la 
cristallisation est lente ; 

- lorsque les cristallites atteignent une taille importante, mais pas suffisante pour 
quȂellesȱcommencentȱàȱentrerȱenȱcontact (impingement), la surface libre est maximale, 
et la vitesse de cristallisation également ; 

- aprèsȱlȂimpingement, la surface libre se réduit de plus en plus car elle est occupée par 
les interfaces inter-cristallites ; les possibilités de dépôt pour les chaînes 
macromoléculaires sont de plus en plus réduites et la vitesse de cristallisation tend 
progressivement vers 0. 

Ces considérations théoriques sont confirmées par les études expérimentales de 
cristallisation avec suivi microscopiqueȱ deȱ lȂévolutionȱ desȱ germesǰȱ commeȱ parȱ exemple 
lȂétudeȱdeȱKoscherȱetȱFulchiron. [Koscher et Fulchiron 2002] (figure 1.15). 

 
Figure 1.15  Expérience de suivi de cristallisation isotherme en microscopie optique par 
mesureȱ deȱ lȂintensitéȱ lumineuseȱ transmiseȱ ǻlaȱ variationȱ duȱ tauxȱ deȱ cristallinitéȱ estȱ
supposée proportionnelleȱàȱlaȱvariationȱdȂintensitéȱtransmiseǼ et suivi de la croissance des 
sphérolites. DȂaprèsȱǽKoscher et Fulchiron 2002] 

En conclusion, la formulation différentielle proposée par Schneider se révèle 
particulièrement intéressante : son implémentation dans un code de calcul numérique est 
aisée, elleȱ estȱmathématiquementȱ équivalenteȱ àȱ lȂéquationȱ généraleȱ deȱKolmogoroff et les 
variablesȱ auxiliairesȱ quȂelleȱ faitȱ intervenirȱ peuventȱ êtreȱ interprétées en termes de 
caractéristiques géométriques étendues des entités cristallines. De plus, la modification de 
ces équations afin de décrire une croissance cristalline non sphérique est relativement simple. 
Notre objectif étant de modéliser la cristallisation non-isotherme avec plusieurs types de 
germinationȱ ǻthermiqueǰȱ induiteȱ parȱ lȂécoulementǼǰȱ puisȱ dȂintégrerȱ ceȱ modèleȱ àȱ desȱ
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simulations numériques multiphysiques, notre choix se dirigera logiquement vers lȂapprocheȱ
de Schneider. 

Les bases de la cristallisation en conditions statiques étant établies et un formalisme de 
modélisation de la cinétique étant choisi, il nous faut maintenant examiner dans quelle 
mesure la cristallisation estȱaffectéeȱparȱlȂécoulementȱduȱpolymèreȱfonduǯȱȱ 

1.4. CristallisationȱinduiteȱparȱlȂécoulement : observations 

expérimentales 

Dans la plupart des procédés de plasturgie, le polymère fondu est soumis à des écoulements 
dontȱlȂintensitéǰȱlaȱduréeȱetȱlaȱcomplexité géométrique sont plus ou moins importantes. Dans 
le cas des semi-cristallins, les propriétés finales du matériau sont fortement affectées par 
lȂhistoireȱ thermomécaniqueȱ subieȱ parȱ leȱ matériauȱ auȱ coursȱ deȱ saȱ miseȱ enȱ forme. Ceci 
explique que la cristallisation sous écoulement ait donné lieuȱàȱunȱgrandȱnombreȱdȂétudes 
expérimentales. 

Schématiquement, les écoulements rencontrés dans les procédés industriels se classent en 
deux catégories Ǳȱ écoulementsȱ dȂélongationȱ etȱ lesȱ écoulementsȱ deȱ cisaillementǯȱ Leȱ tenseurȱ
taux de déformation D et le tenseur de contraintes  dȂunȱécoulementȱdȂélongationȱontȱtoutesȱ
leurs composantes extra-diagonales nulles, alors que pour un écoulement de cisaillement, les 
composantes extra-diagonales peuvent être non-nulles. [Bird et al. 1987Ǿǯȱ LȂécoulementȱ
dȂélongationȱseȱretrouveȱenȱfilage de fibres, en soufflage de films ou encore en injection, au 
niveauȱduȱfrontȱdeȱmatièreȱalorsȱqueȱlȂécoulementȱdeȱcisaillementȱestȱrencontréȱenȱextrusionȱ
etȱ enȱ injectionȱ ǻhorsȱ frontȱ deȱ matièreǼǯȱ CȂestȱ ce dernier cas qui nous intéresse ici plus 
spécifiquement. 

1.4.1. Panorama des techniques expérimentales 

Les moyens dȂétudeȱ deȱ laȱ cristallisationȱ sousȱ cisaillement sont variés : écoulements 
rhéométriques ou configurations plus proches des procédés réels couplés à des méthodes 
optiquesȱǻmicroscopieǰȱmesureȱdeȱlȂintensité transmise, biréfringence) [Liedauer et al. 1993], à 
des techniques de diffusion des rayons X (WAXD1, SAXS2) [Kumaraswamy et al. 1999a, 
Somani et al. 2000] ou encore de diffusion de la lumière (SALS3) [Pogodina et al. 2001]. 

Dans la majorité des études, un pré-cisaillement de courte durée est appliqué au début de 
lȂessaiȱetȱlaȱquasi-totalité de la cristallisation se déroule au repos [Liedauer et al. 1993, Somani 
et al. 2000, Koscher et Fulchiron 2002]. Néanmoins, quelques expérimentateurs choisissent de 
solliciterȱ lȂéchantillonȱ enȱ continuȱ pendantȱ touteȱ laȱ duréeȱ deȱ laȱ cristallisationȱ [Wassner et 
Maier 2000, Acierno et al. 2003]. Les deux techniques présentent un intérêt, le choix étant 
dictéȱ parȱ lȂapplicationȱ industrielle envisagée. Par exemple, en injection, le polymère est 
soumis à un fort cisaillementȱ pendantȱ unȱ tempsȱ trèsȱ courtǰȱ alorsȱ quȂenȱ extrusionǰȱ leȱ
cisaillementȱsȂappliqueȱenȱcontinuǰȱmaisȱàȱdesȱtauxȱplusȱfaiblesǯ 

La rhéométrie rotationnelle est de loin la méthode de sollicitation la plus utilisée, 
principalement en géométries cône-plan [Vleeshouwers et Meijer 1996, Koscher et Fulchiron 

                                                 
1 Wide Angl e X-ray Diffusion 
2 Small Angle X-ray Scattering 
3 Small Angle Light Diffusion 
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2002] et plan-plan [Wassner et Maier 2000, Acierno et al. 2003]. Le principal inconvénient de 
cette technique est la limitation du taux de cisaillement à des valeurs de quelques dizaines de 
s-1. Avec la géométrie cône-plan, le taux de cisaillement ne dépend pas du rayon, en revanche 
lȂentreferȱǻliéȱàȱ lȂépaisseurȱdeȱlȂéchantillonǼȱdoitȱêtreȱparfaitementȱmaîtriséǰȱceȱquiȱpeutȱêtre 
délicatȱ lorsqueȱ leȱ protocoleȱ expérimentalȱ inclutȱ dȂimportantesȱ variationsȱ deȱ températureǰȱ
donc de volume spécifique.  

1.4.2. Effet de lȂécoulement sur la cinétique de cristallisation 

1.4.2.1. Les travaux fondateurs 

LȂétudeȱ deȱ laȱ cristallisationȱ sousȱ écoulementȱ desȱ polymères fondus a débuté à la fin des 
années 1960. LesȱpremiersȱtravauxȱdȂimportanceȱsurȱleȱsujetȱfurentȱceuxȱdeȱHaas et Maxwell 
[Haas et Maxwell 1969], qui mirent en évidence une accélération de la cinétique de 
cristallisation dans un polyéthylène (PE) linéaire et un poly-1-butène (PB-1) lorsquȂunȱ
écoulement de fluage1 leur était appliqué. Ces auteurs ont également observé une 
augmentation importante du nombre de germes et la formation de structures de type 
colonnaire orientées dansȱlaȱdirectionȱdeȱlȂécoulement.  

Ces observations sont retrouvées dans la grande majorité des travaux postérieurs malgré la 
diversité des dispositifs et matériaux étudiés. En particulier, plusieurs études de cinétique 
globale de cristallisation parȱleȱmodèleȱdȂ‚vramiȱontȱmisȱenȱévidence une augmentation de 
la constante cinétique k lorsȱ deȱ lȂapplicationȱ dȂunȱ cisaillementȱ ǽHaas et Maxwell 1969, 
Fritzsche et Price 1974, Ulrich et Price 1976b, Sherwood et al. 1977, Wolkowicz 1978].  

Lagasse et Maxwell [Lagasse et Maxwell 1976], par des essais de cristallisation isotherme 
dȂunȱpolyethylèneȱ ǻPEǼȱaprèsȱ cisaillementȱdansȱunȱrhéomètreȱàȱplaquesȱparallèlesȱ ǻtauxȱdeȱ
cisaillement de 0.03 à 30 s-1), ontȱ misȱ enȱ évidenceȱ lȂexistenceȱ dȂunȱ tauxȱ deȱ cisaillement 
critique, indépendant de la température de cristallisation, au-delà duquel le temps 
dȂinduction2 diminue. Les courbes de la figure 1.16 sont typiques des cinétiques de 
cristallisation sous écoulement. On notera que dans cette étude la définition du temps 
dȂinductionȱ resteȱ assezȱ imprécise, donc les conclusions essentiellement qualitatives. Les 
mêmes tendances avaient été obtenues par Kobayashi et Nagasawa en utilisant un rhéomètre 
à cylindres coaxiaux [Kobayashi et Nagasawa 1970].  

Enfin, en utilisant un rhéomètre rotatif plan-plan, Wolkowicz [Wolkowicz 1978] a montré 
queȱleȱprincipalȱeffetȱduȱcisaillementȱsurȱ leȱprocessusȱdeȱcristallisationȱdȂunȱpolyǻŗ-butène) 
était une augmentation de la germination alors que la vitesse de croissance cristalline restait 
laȱmêmeȱquȂenȱconditionsȱstatiquesǯȱ 

1.4.2.2. Les développements récents 

‚vecȱ laȱ disponibilitéȱ croissanteȱ desȱ rhéomètresȱ commerciauxȱ etȱ dȂappareilsȱ permettantȱ
lȂobservationȱ optiqueȱ deȱ lȂéchantillonȱ enȱ coursȱ deȱ cristallisationȱ commeȱ leȱ rhéomètre 
Multipass [Mackley et al. 1995] ou la cellule Linkam [Mackley et al. 1999], lȂétudeȱ deȱ laȱ
cristallisation sous cisaillementȱsȂestȱfortementȱdéveloppéeȱàȱpartirȱdesȱannéesȱŗşşŖǯȱ 
                                                 
1 C'est-à-dire : à contrainte constante 
2 Dans les études sur la cristallisation, le temps dȂinductionȱestȱgénéralementȱdéfiniȱcommeȱleȱtempsȱécouléȱentreȱ
leȱ débutȱ deȱ lȂessaiȱ etȱ lȂinstantȱ oùȱ laȱ cristallisationȱ devientȱ observableǯȱ Onȱ comprendȱ doncȱ queȱ ceȱ tempsȱ estȱ
fortementȱdépendantȱdeȱlaȱméthodeȱdȂobservationȱutiliséeǰȱceȱquiȱneȱpermetȱpasȱdȂen faire un critère objectif. Il 
sȂagitȱplutôtȱdȂunȱrepèreȱdeȱcomparaisonȱdesȱdifférentsȱessaisȱpourȱuneȱétudeȱdonnéeǯ 
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Figure 1.16  DiminutionȱduȱtempsȱdȂinductionȱdeȱlaȱcristallisationȱau-delàȱdȂunȱtauxȱdeȱ
cisaillement critique, pour un PE [Lagasse et Maxwell 1976] 

Dans les travaux de Vleeshouwers et Meijer [Vleeshouwers et Meijer 1996], un 
polypropylène isotactique est soumis à un cisaillement oscillatoire de faible amplitude (taux 
de cisaillement jusquȂàȱŗŖȱs-1) pendant une durée ts (0 < ts < 200 s) à haute température, puis 
rapidement refroidi à la température de cristallisation. LȂaccélération de la cristallisation est 
aussi marquée que si le cisaillement avait étéȱappliquéȱdirectementȱàȱ lȂéchantillonȱ refroidiǯȱ
De plus, les rôles respectifs du taux et de la durée de cisaillement ne sont pas les mêmes : un 
cisaillement court mais à un taux élevéȱsembleȱavoirȱplusȱdȂeffetȱquȂunȱcisaillementȱplusȱlongȱ
appliqué à faible taux. 

Des méthodes expérimentales similaires sont employées par Bove et Nobile [Bove et Nobile 
2002] pourȱétudierȱlȂinfluenceȱdeȱfaiblesȱcisaillementsȱǻŖǯŖŗȱȮ 1 s-1) sur des poly(1-butène) de 
différentes masse moléculaires. UnȱfacteurȱdeȱsensibilitéȱàȱlȂécoulementȱestȱdéfiniȱcommeȱleȱ
rapportȱdesȱconstantesȱdȂ‚vrami k obtenues après cisaillement et sous conditions statiques. Il 
apparaît que les PB-1 de hautes masses moléculairesȱontȱuneȱsensibilitéȱàȱlȂécoulement plus 
élevée, alorsȱ quȂenȱ conditionsȱ statiquesǰȱ laȱ masse moléculaireȱ nȂaȱ pasȱ dȂinfluenceȱ surȱ laȱ
cinétique de cristallisation. 

LȂeffetȱdȂunȱpré-cisaillement sur la cinétique de cristallisation de polypropylènes isotactiques 
de différentes masses moléculaires a été caractérisé par Koscher et Fulchiron [Koscher et 
Fulchiron 2002] en utilisant une cellule Linkam et un rhéomètre standard (géométrie plan-
plan). Après fusion, les échantillons sont amenés à la température de cristallisation souhaitée 
(140 °C, 134 °C ou 130 °C), puis soumis au pré-cisaillement (  10-3 Ȯ 50 s-1) pendant une 

durée ts. La cristallisation est alors suivie au moyen de plusieurs méthodes (figure 1.17). Le 
tracé du temps de demi-cristallisation moyen en fonction du taux de cisaillement fait 
apparaître une accélération de la cinétique au-delàȱdȂunȱcertain taux de cisaillement critique. 
LȂobservationȱ sousȱ microscopeȱ deȱ lȂéchantillonȱ auȱ coursȱ deȱ laȱ cristallisationȱ révèleȱ uneȱ
augmentation  de la densité de germination avec le taux de cisaillement. De plus, si la durée 
du cisaillement est suffisante, apparaît un alignement des germes (row nucleation), donnant 
ensuite des cristallites fibrillaires.  
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Figure 1.17  Influence du taux de cisaillement sur le temps de demi-cristallisationȱdȂunȱ
iPP,  après un cisaillement de durée ts = 10 s à plusieurs températures. Méthodes de 
mesure : « platine Linkam » : pré-cisaillementȱ puisȱ mesureȱ deȱ lȂintensitéȱ lumineuseȱ
transmise pendant la cristallisation ; « rhéomètre » : pré-cisaillement en mode steady puis 
mesure de la contrainte en mode dynamique pendant la cristallisation ; « L.U.R.E.1 » : pré-
cisaillement puis mesure de la croissance des pics caractéristiques de diffraction des 
rayons X pendant la cristallisation. Les lignes horizontales symbolisent les temps de 
demi-cristallisationȱàȱlȂétatȱstatiqueǯȱDȂaprèsȱǽKoscher et Fulchiron 2002] 

Il est également montré dans cette étude que les iPP de haute masse moléculaire moyenne 
cristallisent moins rapidement que ceux de masse moléculaire moyenne plus faible en 
conditionsȱstatiquesǰȱmaisȱquȂilsȱsontȱbienȱplusȱsensiblesȱàȱlȂapplicationȱdȂunȱcisaillement et 
voientȱleurȱcinétiqueȱaugmenterȱdansȱdeȱplusȱgrandesȱproportionsǯȱEnȱrevancheǰȱlȂindiceȱdeȱ
polydispersitéȱduȱpolymèreȱnȂapparaîtȱpasȱcommeȱunȱfacteurȱprépondérantǯȱ 

Acierno et al. [Acierno et al. 2003], eux, appliquent des cisaillements continus (plage : 10-3 Ȯ 
10 s-1) à des poly(1-butène) isotactiques (iPB) de masses moléculaires différentes (mais 
dȂindicesȱ deȱ polydispersitéȱ similairesǼȱ auȱmoyenȱdȂuneȱ celluleȱ Linkamȱenȱ géométrieȱ plan-
plan. La mesure deȱlȂintensitéȱ lumineuseȱtransmiseȱǻmesureȱdeȱturbiditéǼȱpermetȱdeȱdéfinirȱ
un temps de cristallisation adimensionné : 

 0.5,

0.5,q

t

t

   (1.40) 

où 0.5 ,t  est le demi-temps de turbidité (c'est-à-dire le tempsȱpourȱlequelȱlȂintensité transmise 

décroît de 50 %) mesuré sous cisaillement et 0.5,qt le demi-temps de turbidité mesuré en 

conditionsȱ statiquesǯȱ Leȱ nombreȱ deȱ Weissenbergǰȱ représentatifȱ deȱ laȱ capacitéȱ dȂunȱ

                                                 
1 LaboratoireȱpourȱlȂUtilisation du Rayonnement Electromagnétique, situé à Orsay, où ces mesures ont été 
effectuées. 
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cisaillement   àȱ orienterȱ lesȱ segmentsȱ deȱ chaîneȱ dȂunȱ polymèreȱ donnéǰȱ estȱ définiȱ iciȱ enȱ
fonction du plus long temps de relaxation du polymère max, fortement dépendant de la 
masse moléculaire : 

 maxWe   (1.41) 

La figure 1.18 montre que tous les points (, We) peuvent se placer sur une courbe maîtresse 
unique présentant un plateau, puis une décroissance au-delàȱdȂunȱpremierȱWe critique ( 1), 
associé à une simple orientation des chaînes. De plus, des observations microscopiques 
permettent de mettre en évidence un second We critique ( 150), associé cette fois à un 
étirement des chaînes, au-delà duquel les morphologies cristallines formées ne sont plus des 
sphérolites, mais des alignements de germes cristallins (row nucleation).  

Durant les années 1990, le groupe de G. Eder et H. Janeschitz-KrieglȱsȂestȱfocaliséȱsurȱlȂétudeȱ
deȱ laȱ cristallisationȱ isothermeȱ induiteȱparȱunȱ cisaillementȱdeȱ courteȱduréeȱmaisȱdȂintensité 
élevéeǯȱIlȱaȱdéveloppéȱunȱappareillageȱspécifiqueȱpermettantȱdȂinjecterȱunȱpolymèreȱdansȱuneȱ
conduite thermo-régulée de section rectangulaire, avec une pression constante contrôlée et ce 
pendant une durée précise [Liedauer et al. 1993Ǿǯȱ Leȱdispositifȱ estȱmontéȱ àȱ laȱ sortieȱdȂuneȱ
extrudeuse standard. Les taux de cisaillementȱauxȱparoisȱsontȱdeȱlȂordreȱdeȱŜŖȱàȱŗŚŖȱs-1. Le 
fonctionnementȱ deȱ lȂappareilȱ permetȱ deȱ sȂaffranchirȱ desȱ effetsȱ élongationnelsȱ dusȱ àȱ
lȂécoulementȱ fontaineȱ habituellementȱ rencontréȱ enȱ présenceȱ dȂunȱ frontȱ dȂécoulementȱ
[Tadmor 1974], ainsi queȱdeȱlȂinfluenceȱdeȱlȂhistoireȱthermomécaniqueȱsubieȱparȱleȱpolymèreȱ
dansȱlȂextrudeuseǯȱ 

 

 

Figure 1.18  Temps de cristallisation adimensionné en fonction du nombre de 
Weissenberg pour plusieurs iPB (dans la désignation, le nombre indique la masse 
moléculaire, en g.mol-1), à 103 °C. Le traitȱ continuȱ estȱ laȱ courbeȱ maîtresseǯȱ DȂaprèsȱ
[Acierno et al. 2003] 

La conduite est équipée de fenêtres permettant un suivi optique de la cristallisation (lumière 
polariséeǰȱ intensitéȱ transmiseǼǯȱ‚prèsȱ laȱ finȱdeȱ laȱ cristallisationǰȱ uneȱ coupeȱdeȱ lȂéchantillonȱ
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solidifié est réalisée et examinée en microscopie (figure 1.19ǼǯȱDeȱ laȱ surfaceȱ auȱ cœurǰȱ troisȱ
zones peuvent être distinguées : 

- proche de la paroi, une couche fortement orientée ; 

- une couche isotrope avec une structure granulaire très fine ; 

- àȱcœurǰȱuneȱzoneȱisotrope formée de sphérolites de dimensions plus importantes. 

 

Figure 1.19  ObservationȱmicroscopiqueȱenȱlumièreȱpolariséeȱdȂunȱéchantillonȱdȂiPPȱaprès 
solidificationǯȱCoupeȱparallèleȱàȱlaȱdirectionȱdeȱlȂécoulementǯȱD'après [Eder et Janeschitz-
Kriegl 1997] 

IlȱestȱobservéȱqueȱlȂépaisseurȱdeȱchaqueȱcoucheȱdépendȱàȱlaȱfoisȱduȱtauxȱ   et de la durée ts 
duȱcisaillementȱappliquéǯȱEnȱparticulierǰȱlȂinfluenceȱdeȱ   est plus importante que celle de ts, 

dans une proportion qui dépend de la couche considérée. Ainsi, à la frontière entre la couche 
granulaireȱetȱ leȱcœurȱsphérolitique, le taux de cisaillement critique c

 est tel que le produit 
4 2
c s
t cte  ǰȱalorsȱquȂàȱlaȱfrontière entre la couche fortement orientée et la couche granulaire, 

lȂeffetȱ duȱ tauxȱ deȱ cisaillementȱ prend plusȱ dȂimportance : 4
c s
t cte  . Un mécanisme de 

germination en deux temps est alors proposé par Liedauer et al. [Liedauer et al. 1993] afin 
dȂexpliquerȱcesȱobservations : 

- 1ère étape : formation de germes primaires ponctuels, avec une fréquence 
proportionnelle à 2 . Ce processus ne dépend pas de la direction du cisaillement, 
mais uniquement de son intensité.  

- 2ème étape : si le cisaillement est suffisamment intense et/ou long, une partie des 
germes primaires deviennent des précurseurs fibrillaires (thread-like precursors) dans 
laȱ directionȱ deȱ lȂécoulementǰȱ responsables de la formation de la couche fortement 
orientée.  

Les deux processus de germination sont alors décrits par les équations différentielles : 

 
2

n

n n

N
N g


 

      (1.42) 
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et 
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l

l l

L
L g


 

      (1.43) 

où N est la densité de germination primaire, L la longueur des précurseurs orientés, 
n

  et l
  

des taux de cisaillement caractéristiques de chacun des deux processus, gn et gl des facteurs 
de dimensions respectives m-3s-1 et m-1s-1, n et l des temps de relaxation relatifs à chacun des 
2 processus. La solution de ces équations avec des hypothèses sur les temps de relaxation est 
en accord avec les résultats expérimentaux, à savoir que la valeur de la longueur totale des 
précurseurs Ltot est proportionnelle à 4 2

s
t  ou 4

s
t , selon le cas considéré.  

Dans la continuité de ces travaux, Jerschow et Janeschitz-Kriegl [Jerschow et Janeschitz-
Kriegl 1997] ont montré que les iPP présentant des hautes masses moléculaires ou contenant 
des agents nucléants avaient tendance à former une épaisse couche fortement orientée, et 
ceci même pour des taux de cisaillement faibles.  

Le principe du dispositif développé par Liedauer et al. a été repris et miniaturisé par 
Kumaraswamy et al. [Kumaraswamy et al. 1999b, Kumaraswamy et al. 2000, Kumaraswamy 
et al. 2002] afin de permettre un suivi de la cristallisation par diffusion des rayons X aux 
grands angles (WAXD). Il a notamment été mis en évidence un effet de saturation de la 
cinétique de cristallisation au-delàȱdȂunȱ tempsȱdeȱcisaillementȱcritiqueǰȱceȱquiȱ traduirait un 
étatȱdȂorientationȱetȱdȂétirementȱmaximumȱdesȱchaînesȱmacromoléculairesǯ 

1.4.3. EffetȱdeȱlȂécoulementȱsurȱlesȱmorphologiesȱcristallines 
Lesȱ polymèresȱ cristallisésȱ àȱ partirȱ deȱ dȂunȱ étatȱ fonduȱ soumisȱ àȱ unȱ écoulementȱ présententȱ
généralement des structures cristallines particulières, très différentes de la morphologie 
sphérolitiqueȱobtenueȱàȱ lȂétatȱ statiqueǯ Un type de structure cylindrique supra-moléculaire 
baptisé « shish-kebab Ȏǰȱ dȂabord observé dans des polymères soumis à des écoulements 
élongationnels [Keller et Machin 1967], se présente sous forme dȂunȱ faisceauȱ deȱ chaînesȱ
étendues et alignéesȱ dansȱ laȱ directionȱ deȱ lȂécoulementȱ ǻȍ shish ») sur lesquels des lamelles 
cristallines, distantes de quelques nanomètres, germent et croissent de manière épitaxiale 
(« kebab »). Il a été montré par la suite [Ulrich et Price 1976b, Hsiue et al. 1983] quȂenȱraisonȱ
des enchevêtrements de chaînes, ce type de morphologie pouvait également se développer 
lors de la cristallisation de polymères fondus préalablement soumis à un écoulement de 
cisaillement.   

PlusȱtardǰȱlȂutilisationȱdeȱlaȱmicroscopieȱélectroniqueȱàȱtransmissionȱsurȱdesȱéchantillons de 
PE cisaillés entre deux disques parallèles [Hosier et al. 1995] etȱdesȱéchantillonsȱdȂiPPȱcisaillésȱ
parȱ tractionȱ dȂuneȱ fibreȱ deȱ verreȱ ǽMonks et al. 1996, White et Bassett 1998] a permis une 
observation plus détaillée de ces structures cristallines, àȱlȂéchelleȱlamellaireǯȱIlȱaȱnotammentȱ
étéȱ montréȱ lȂexistenceȱ deȱ lamellesȱ orientéesȱ parallèlementȱ àȱ laȱ partie centrale (le shish), 
dȂautantȱplusȱnombreusesȱqueȱla distanceȱradialeȱàȱlȂaxeȱduȱshish estȱplusȱgrandeǯȱLȂeffetȱdeȱ
ceȱmodeȱ deȱ croissanceȱ particulierȱ seraitȱ dȂaugmenterȱ laȱ cristallinitéȱ finaleȱ enȱ occupantȱ lesȱ
espaces laissés libres par les lamelles orientées perpendiculairement au shish. 

La technique de diffusion desȱ rayonsȱXȱauxȱpetitsȱ anglesȱ ǻS‚XSǼȱ aȱétéȱmiseȱ enȱœuvreȱpar 
Somani et al. [Somani et al. 2000] afin de dȂétudier la cristallisation de polypropylènes 
isotactiques soumis à un cisaillement (  10 à 100 s-1) pendant une courte durée, dans une 
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cellule Linkam modifiée, à 140 °C. Il a été ainsi possible, par déconvolution des diagrammes 
de diffusion, deȱ suivreȱ enȱ tempsȱ réelȱ lȂévolutionȱ deȱ laȱ fractionȱ cristallineȱ isotropeȱ
(sphérolites) et de la fraction cristalline orientée. La déformation totale a été fixée comme 
constante pour chaque essai : s

t   1428 %. Ces expériences ont montré, pour   100 s-1, une 

accélérationȱ deȱ laȱ cinétiqueȱ globaleȱ deȱ cristallisationȱ dȂenvironȱ Řȱ ordresȱ deȱ grandeur par 
rapportȱàȱlȂétat statique (figure 1.20 (a)). Une augmentation de la fraction cristalline orientée 
a également été constatée, mais uniquementȱ enȱ deçàȱ dȂuneȱ certaineȱ valeurȱ duȱ tauxȱ deȱ
cisaillement. Les auteurs relient ceci au concept de « masse moléculaire critique 
dȂorientation » M* : pour un cisaillement donné, seules les chaînes de masse moléculaire 
supérieure à M* peuvent former des structures orientées (figure 1.20 (b)), alors que les 
chaînesȱ plusȱ courtesȱ reviennentȱ àȱ lȂétatȱ deȱ peloteȱ lorsqueȱ lȂécoulementȱ sȂarrêteǯ Un 
mécanisme de germination et croissance est proposé Ǳȱ leȱ cisaillementȱ favoriseȱ lȂalignementȱ
desȱ segmentsȱ deȱ chaînesȱ etȱ doncȱ lȂapparition de germes primaires sur lesquels viennent 
croître desȱ lamellesȱ cristallinesȱ orientéesȱ perpendiculairementȱ àȱ lȂécoulement (germination 
secondaire).  LȂattentionȱ estȱ attiréeȱ surȱ leȱ faitȱ quȂilȱ nȂaȱ pasȱ étéȱ observéȱ deȱ structuresȱ sous 
forme de longs segments de chaînes étendus (shish), probablementȱ enȱ raisonȱ dȂuneȱ
déformation totale insuffisanteǯȱ Néanmoinsǰȱ celaȱ nȂempêcheȱ pasȱ laȱ formationȱ desȱ cristauxȱ
orientés (kebabs) à partir de germes primaires de très faible longueur. 

 

Figure 1.20  (a) Effet du taux de cisaillement sur la fraction orientée et sur le temps de 
demi-cristallisation dȂunȱ iPPȱ àȱ ŗŚŖȱ ǚCǰȱ pourȱ uneȱ déformationȱ constanteȱ deȱ ŗŚŘŞȱ Ɩ ; 
(b) Masse moléculaire critique dȂorientationȱM* en fonction du taux de cisaillement, à  
140 °C et pour uneȱdéformationȱconstanteȱdeȱŗŚŘŞȱƖǯȱDȂaprèsȱǽSomani et al. 2000] 

En utilisant une technique de microscopie à force atomique (AFM1) in situ,  Hobbs et Miles 
[Hobbs et al. 2001, Hobbs et Miles 2001] ont pu visualiser la formation de structures shish-

kebab lors de la cristallisation de films de polyéthylènes soumis à un écoulement. Ils ont 
notamment mis en évidence une variation de la vitesse de croissance des lamelles dȂunȱ
cristalȱ àȱ lȂautreȱ etȱ unȱ ralentissementȱ globalȱ deȱ cetteȱ croissanceȱ avecȱ leȱ tempsǯȱ Cesȱ

                                                 
1 Atomic Force Microscopy 

(a) 

(b) 



38    CRISTALLISATION DES POLYMERES : ETAT DE LȂ‚RT 

 

observationsȱnȂontȱpasȱétéȱtotalementȱexpliquéesǯȱEn outre, un phénomène de déviation de la 
croissance lamellaire qui provoque un « entrelaçage » des kebabs appartenant à des cristaux 
adjacents a été constaté. 

Récemment, Zhang et al. [Zhang et al. 2005] ont observé par microscopie optique la 
formation de shish-kebabs dans un iPP après cisaillement à des taux relativement faibles (de 
lȂordreȱdeȱŗs-1) et cristallisation isotherme (figure 1.21). ‚ȱlȂinstarȱde Somani et al. [Somani et 
al. 2000], ils proposent un mécanisme de formation de ces structures (figure 1.22) selon 
lequel le cisaillement provoque un étirement et un alignement du réseau de chaînes 
enchevêtrées, créant ainsi des sites de germination secondaire pour les segments de chaînes 
libres adjacents. La croissance se poursuit alors latéralement, perpendiculairementȱàȱlȂaxeȱdesȱ
shish. 

 
Figure 1.21  Visualisation par microscopie optique polarisée de morphologies shish-kebab 
dans un iPP, obtenues après cisaillement de 5 s à 1 s-1 et cristallisation à 140 °C.  DȂaprèsȱ
[Zhang et al. 2005]. 

 

 

Figure 1.22  Mécanisme supposé de développement des structures shish-kebab lors de la 
cristallisation induiteȱparȱleȱcisaillementȱdȂunȱiPPǰȱselonȱZhangȱetȱalǯ [Zhang et al. 2005] : 
(a) pelote statistique avant cisaillement (état amorphe), avec segments de chaînes 
hélicoïdaux ǲȱ ǻbǼȱ étirementȱ etȱ alignementȱ duȱ réseauȱ dansȱ laȱ directionȱ deȱ lȂécoulement : 
formation de germes induits : shish ; (c) et (d) croissance épitaxiale des kebabs ;  
(e)  morphologie finale. 
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1.4.4. Effet deȱlȂécoulement sur la vitesse de croissance cristalline 

‚lorsȱ queȱ lȂaugmentationȱ deȱ laȱ germinationȱ estȱ systématiquementȱ observéeȱ lorsqueȱ leȱ
polymère est soumis à un cisaillement, lȂeffetȱ surȱ laȱ vitesse de croissance cristalline fait 
encoreȱlȂobjetȱdȂunȱdésaccordǯȱ 

La méthode de traction de fibre élaborée et mise enȱœuvreȱparȱMonasseȱǽMonasse 1992, 1995] 
consiste à tirer une fibre de verre à travers un échantillon de polymère contenu dans une 
cellule thermo-régulée afin de générer un cisaillement élevé, jusquȂà 400 s-1. Le dispositif est 
placé sous microscope, ce qui permet un suivi de la cristallisation par méthodes optiques. 
Grâce à ce dispositif, Monasse a montré, pour du PE, que la vitesse de croissance est 
significativement augmentée par rapport à la cristallisation statique. Plus tard, Tribout et al. 
[Tribout et al. 1996], Jay et al. [Jay et al. 1999] puis Duplay et al. [Duplay et al. 1999, 
2000] sont arrivés à la même conclusion en travaillant sur des iPP (multiplication par 6 de la 
vitesse de croissance pour un cisaillement de 10 s-1). Toutefois, il faut préciser que dans ces 
travaux, la cristallisation se déroule sous un cisaillement continu.  

EnȱrevancheǰȱàȱlȂinstarȱde Wolkowicz [Wolkowicz 1978] pour le poly-1-butène, de nombreux 
auteurs nȂontȱreportéȱaucunȱeffetȱduȱcisaillementȱsurȱlaȱvitesseȱdeȱcroissance : Sherwood et al. 
[Sherwood et al. 1977] sur le poly(oxyéthylène) et le poly(epsilon-caprolactone), Lee et Kamal 
[Lee et Kamal 1999] ou encore Koscher et Fulchiron [Koscher et Fulchiron 2002ǾȱsurȱlȂiPPǯȱ 

1.4.5. Influence de la cristallisation sur les caractéristiques 

rhéologiques 

LȂinvestigationȱdeȱ lȂeffetȱdeȱ la cristallinité sur la rhéologie nȂaȱ fait lȂobjetȱqueȱdȂunȱnombreȱ
restreint de travaux. En effet, mesurerȱsimultanémentȱ lȂévolutionȱduȱtauxȱdeȱcristallinitéȱetȱ
des fonctions rhéologiques est en pratique très difficile. Dans la plupart des cas, les mesures 
sont réalisées lors de deux expériences séparées de cristallisation isotherme :  

- évolution du taux de cristallinité au cours du temps en DSC ; 

- évolutionȱ deȱ laȱ fonctionȱ rhéologiqueȱ dȂintérêtȱ ǻviscosité de cisaillement, viscosité 
complexe) au cours du temps en rhéométrie.  

Cette méthodologie expérimentale nȂestȱ pasȱ sansȱ poser un certain nombre de problèmes : 
reproductibilité de la cinétique de cristallisation en raison de lȂincertitudeȱsurȱ laȱrégulationȱ
deȱtempératureȱdansȱlesȱdeuxȱappareilsǰȱmaîtriseȱdeȱlȂhistoireȱthermiqueȱduȱpolymèreȱfonduȱ
avant leȱdébutȱdeȱlȂexpérienceȱǻfusion puis descente à température de cristallisation).  

La figure 1.23 présente, dȂaprèsȱ lesȱ expériencesȱ deȱ plusieursȱ auteursǰȱ lȂévolutionȱ deȱ laȱ
fonction rhéologique normalisée définie comme le rapport entre les valeurs de la fonction 
rhéologique en cours de cristallisation f(,TǼȱetȱàȱlȂétatȱtotalementȱamorphe, avant le début de 
la cristallisation f0(T) :  

 
  0

,f T

f T

   (1.44) 

Ici, f représente la viscosité de cisaillement ou bien la viscosité complexe, en fonction du type 
de mesure effectué : respectivement cisaillement établi (à taux  ) et cisaillement oscillatoire 

(à fréquence ). Tous ces travaux montrent clairement une brusque augmentation de la 
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viscosité lorsque la cristallisation se produit. Cependantǰȱ ilȱ nȂyȱ aȱ pasȱ de réel accord 
quantitatif entre les différents résultats : le taux de transformation critique, qui correspond à 
une augmentation de  dȂuneȱdécadeǰȱvarieȱde quelques pourcents selon [Titomanlio et al. 
1997, Pogodina et Winter 1998, Pantani et al. 2001] à plusȱdeȱŚŖȱƖȱdȂaprèsȱ ǽBoutahar et al. 
1998].   

IlȱestȱdifficileȱdeȱtirerȱdesȱconclusionsȱquantȱàȱlȂeffetȱdeȱlaȱtempérature : alors que [Pantani et 
al. 2001] ne constatent pratiquement aucune dépendance à la température de la courbe de 
solidification, les résultats de [Titomanlio et al. 1997] fontȱapparaîtreȱqueȱlȂaugmentationȱdeȱ
viscosité est plus abrupte si la température de cristallisation est plus faible. De même, les 
mesures de [Pogodina et Winter 1998] et [Acierno et Grizzuti 2003] mettent en évidence une 
solidification se produisant pour des cristallinités plus faibles lorsque la fréquence 
oscillatoire augmente.    

 

Figure 1.23 Evolution expérimentale de la fonction rhéologique normalisée  avec le taux 
de transformation , à plusieurs températures pour plusieurs iPP (sauf [Han et Wang 
1997ǾǰȱPETǼǯȱDȂaprès [Lamberti et al. 2007] 

 

Laȱ natureȱ deȱ laȱ solidificationȱ observéeȱ lorsȱ deȱ laȱ cristallisationȱ dȂunȱ iPPȱ aȱ étéȱ étudiéeȱ par 
Pogodina et al. [Pogodina et Winter 1998, Pogodina et al. 2001]. Au moyen de plusieurs 
techniques expérimentales (suivi de la croissance sphérolitique par microscopie optique, 
suivi morphologique en SALS et suivi du module complexe en rhéométrie), ils montrent que 
la cristallisation est assimilable à un processus de gélification physique. Au point critique de 
gélification (repéré comme le temps pour lequel le module atteint 10 % de sa valeur finale), le 
taux de cristallinité est encore faible et les sphérolites déjà visibles mais pas encore entrées en 
contact les unes avec les autres. Ils expliquent cette observation par laȱformationȱdȂunȱréseauȱ
dȂinterconnexions entre les sphérolites au sein de la phase amorphe. La rigidité du gel 
critique dépend de la densité de germination : lorsque cette dernière est faible, le réseau 
dȂinterconnexions est lâche et la rigidité peu élevée. En revanche, pour une germination 
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dense (ce qui est le cas à des surfusions importantes), les mailles du réseau se resserrent et le 
gel est plus rigide. Malheureusement, dans ceȱtypeȱdȂétudes, les échantillons cristallisés sous 
cisaillement important et présentant des microstructures orientées ne sont pas caractérisés 
du point de vue rhéologique, principalement pour des raisons de faisabilité expérimentale. 

1.4.6. Synthèse des observations et conséquences pour la modélisation 

En résumé, lesȱ effetsȱ dȂunȱ écoulementǰȱ etȱ plusȱ précisémentȱ dȂunȱ cisaillementǰȱ surȱ laȱ
cristallisation des thermoplastiques sont les suivants. 

Effet sur la cinétique de cristallisation. La quasi-totalité des études montre une diminution 
des temps de cristallisation lorsque la sollicitation en cisaillement augmente, ainsi que 
lȂexistenceȱdȂunȱtauxȱdeȱcisaillementȱseuilȱenȱdeçàȱduquelȱlȂeffetȱestȱnégligeableǯȱLaȱduréeȱduȱ
cisaillement est également un paramètre à prendre en compte, mais il semble que son 
importance soit moindre Ǳȱàȱdéformationȱ totaleȱégaleǰȱ lȂaccélérationȱdeȱ laȱcinétiqueȱestȱplusȱ
sensible si le taux de cisaillement est plus important. De même, certains auteurs constatent 
un effet de saturation de la cinétique, pour des déformations élevées, qui pourraitȱsȂexpliquer 
parȱunȱétatȱdȂétirementȱmaximalȱdesȱchaînes moléculaires [Kumaraswamy et al. 1999a]. 

Effet sur la germination. Les observations microscopiques en temps réel mettent toutes en 
évidence une multiplication des germes cristallinsȱ lorsquȂunȱ écoulementȱ estȱ appliquéǯȱ Il 
sȂagitȱ deȱ laȱ principaleȱ causeȱ avancéeȱ pourȱ expliquerȱ lȂaccélérationȱ deȱ laȱ cinétiqueǯ LȂenjeuȱ
principal de la modélisation sera donc de relier cette augmentation de la germination à des 
grandeurs caractéristiquesȱ deȱ lȂécoulementȱ lui-même (déformation, taux de déformation, 
duréeǳǼȱ et/ou de son effet sur le polymère (contraintes élastiquesǰȱ énergieȱ libreǳ). 
LȂorganisationȱ spatialeȱ desȱ germesȱ estȱ égalementȱ affectée : si le taux de cisaillement est 
suffisamment important, il y a formation de colonnes de germes orientées dans la direction 
deȱlȂécoulementǯȱ 

Effet sur la vitesse de croissance cristalline. Ce point est encore discuté. Certains auteurs 
reportent une augmentation de la vitesse de croissance sous cisaillementǰȱalorsȱqueȱdȂautresȱ
nȂobserventȱ aucuneȱ variationǯȱ Quoiȱ quȂilȱ enȱ soitǰȱ cet effet semble avoir beaucoup moins 
dȂimpactȱsurȱlaȱcinétiqueȱqueȱlȂaugmentationȱdeȱlaȱgermination. 

Effet sur les morphologies cristallines formées. Cet aspect de la cristallisation induite par 
lȂécoulementȱfaitȱlȂobjetȱdȂunȱgrandȱnombreȱdȂétudesȱmettantȱenȱœuvreȱdiversesȱtechniquesȱ
dȂobservationsǰȱ deȱ laȱ diffractionȱ Xȱ àȱ laȱ microscopieȱ àȱ forceȱ atomiqueǯȱ Pourȱ deȱ faiblesȱ
sollicitations, la morphologie reste sphérolitique avec une diminution de la taille des 
cristallites, due à une densité de germination plus importante. Lorsque le niveau de 
sollicitation augmente, lesȱ germesȱ sȂarrangentȱ enȱ alignementsȱ parallèlesȱ àȱ laȱ directionȱ deȱ
lȂécoulement et peuvent donner des cristallites de type fibreux. La durée de sollicitation 
semble jouer un rôle important sur la longueur atteinte par ces structures. Une germination 
secondaire peut se produire et conduire à la croissance de lamelles radiales, 
perpendiculairementȱàȱlȂécoulementǯȱCȂestȱlaȱmorphologie dite shish-kebab. Certains auteurs  
ont observéȱquȂenȱfinȱdeȱprocessusǰȱuneȱfractionȱduȱvolumeȱinter-lamellaire est comblée par 
laȱcroissanceȱdȂunȱsecondȱtypeȱdeȱlamellesȱorientéesȱparallèlementȱauȱshish [White et Bassett 
1998]. Dans une optique de modélisation, lȂassimilation de ces structures complexes à des 
cylindres peut donc constituer une bonne approximation. De même, comme suggéré par 
Eder et Janeschitz-Kriegl [Eder et Janeschitz-Kriegl 1997], leur processus de formation peut 
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être simplifié en 3 étapes séquentielles : germination primaire, extension du shish (croissance 
axiale) puis augmentation de son diamètre (croissance radiale). 

Influence des paramètres moléculaires du polymère. Alors que la cristallisation en 
conditionsȱ statiquesȱ nȂestȱ quasimentȱ pasȱ affectéeȱ parȱ lesȱ paramètresȱ moléculairesȱ dȂunȱ
polymère donné, lȂeffetȱ dȂunȱ écoulementȱ dépendȱ fortementȱ de la distribution de masse 
moléculaire des chaînes qui le composent. Les longues chaînes, de masse moléculaire plus 
élevée, ont une aptitude plus importante à prendreȱetȱàȱconserverȱlȂorientationȱimposéeȱparȱ
le cisaillement (temps de relaxation plus longs), ce qui conduit à des densités de germination 
augmentées et donc des accélérations de cinétiques plus marquées. Du point de vue 
morphologique, la présence de longues chaînes, même en faibles proportions, semble 
favoriser la formation de structures allongées de type shish-kebab. Ceci met en évidence la 
nécessité de prendre en compte dans les modèles de cristallisation la nature du polymère, et 
plusȱparticulièrementȱ laȱdynamiqueȱdesȱ chaînesȱparȱ lȂintermédiaireȱdeȱ sesȱ caractéristiquesȱ
rhéologiques. 

Effet de la cristallinité sur le comportement rhéologique. Il est établi que les propriétés 
rhéologiques du polymère sont profondément affectées par la cristallisation. 
Qualitativement, une augmentation rapide de la viscosité (de cisaillement ou complexe) est 
toujours observée lorsque la cristallinité augmente. Mais la difficulté pratique de ce type 
dȂexpériencesȱ conduitȱ àȱuneȱgrandeȱdisparitéȱdesȱdonnéesȱquantitativesǯȱDansȱ lȂétatȱ actuelȱ
desȱ connaissancesǰȱ ilȱ nȂexisteȱdonc pas de modèle universel liant cristallinité et propriétés 
rhéologiques, mais différentes approches (empirique, théorie des suspensions concentrées, 
théorie des cristaux liquides polymères) dont le but est essentiellement de représenter un jeu 
particulier de mesures expérimentales. 

1.5. CristallisationȱinduiteȱparȱlȂécoulement : modélisation 

Les premiers modèles décrivant lȂeffetȱ dȂun écoulement sur la cinétique de cristallisation 
dȂunȱ polymèreȱ concernaient les élastomères soumis à déformation (strain induced 

crystallization, ou SIC). Ils furent développés par Flory [Flory 1947] (théorie de 
lȂaugmentationȱduȱpointȱdeȱfusionǼǰȱpuisȱplusȱtardȱGaylordȱetȱLohseȱǽGaylord et Lohse 1976]. 
Selon ces modèles, la déformation a pourȱ effetȱdȂaccroître la distance entre les liaisons du 
réseauȱ caoutchoutiqueǰȱ réduisantȱ ainsiȱ lȂentropieȱ desȱ chaînesȱ moléculaires et activant la 
cristallisation. Dans le cas des polymères fondus, il nȂyȱ aȱ pasȱ deȱ réticulationȱ maisȱ desȱ
enchevêtrements géométriques qui limitent la mobilité des chaînes.  

‚finȱdȂillustrerȱlaȱvariétéȱdesȱoptionsȱdeȱmodélisationȱpossiblesǰȱle tableau 1.2 présente une 
synthèse non exhaustive des principales approches existantes. Leur classification peut se 
faire selon les points décrits ci-après.  

1.5.1. Niveau de description de la cinétique de cristallisation 

1.5.1.1. Germination et croissance explicites 

Deux types de modèles cinétiques sont rencontrés dans la littérature. Le premier consiste à 
décrire explicitement le processus de germination (homogène et hétérogène) et de croissance 
desȱ cristallitesȱ àȱ lȂaideȱ deȱ lȂapprocheȱ deȱ Kolmogoroffȱ [Kolmogoroff 1937]. En pratique, 
lorsqueȱ lesȱ cristallisationsȱétudiéesȱsontȱ isothermesǰȱ cȂestȱ laȱ formulationȱdȂ‚vramiȱ ǽAvrami 
1939] qui est utilisée.  
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Les équations différentielles de Schneider et al. [Schneider et al. 1988], mathématiquement 
équivalentes à la formulation intégrale de Kolmogoroff mais beaucoup mieux adaptées à un 
traitement numérique, sont privilégiées lorsque la température évolue au cours de la 
cristallisation. Généralement, cette approche est utilisée en distinguant une germination 
dȂorigineȱthermiqueȱǻidentiqueȱàȱcelleȱrencontréeȱenȱconditionsȱstatiquesǼȱetȱune germination 
additionnelle induite parȱ lȂécoulementǯȱ Lesȱ deuxȱ typesȱ deȱ germinationȱ évoluentȱ
indépendamment lȂuneȱdeȱ lȂautreǰȱmaisȱ aussiȱ indépendammentȱdeȱ laȱvitesseȱdeȱ croissanceȱ
ǻpasȱ dȂhypothèseȱ isocinétiqueǼǯȱ Deȱ plusǰȱ lȂinfluenceȱ deȱ laȱ géométrieȱ deȱ croissanceȱ
(sphérolites, bâtonnets,etc.) sur la cinétique peut être assez simplement prise en compte 
[Eder et Janeschitz-Kriegl 1997, Zuidema et al. 2001Ǿǯȱ Enȱ revancheǰȱ laȱ miseȱ enȱ œuvreȱ duȱ
modèle pour un polymère réel nécessite généralement la caractérisation séparée des taux de 
germination en statique et sous écoulement ainsi que les vitesses de croissance cristalline. 
ToutefoisǰȱcommeȱlȂontȱmontréȱ‛outaousȱetȱalǯȱǽBoutaous et al. 2009], la formulation peut être 
légèrement modifiée afin de faire apparaître des groupements de paramètres plus facilement 
identifiables par des techniques standards (DSC, rhéométrie).  

1.5.1.2. Cinétique globale (Nakamura) 

LȂapprocheȱ alternativeȱ consisteȱ àȱ utiliserȱ lȂéquationȱ deȱ Nakamuraǰȱ baséeȱ surȱ lȂhypothèseȱ
isocinétique : le rapport du taux de germination sur la vitesse de croissance est constant. Il 
nȂestȱ alorsȱ pasȱ nécessaireȱ deȱ séparerȱ explicitementȱ lesȱ cinétiquesȱ deȱ germinationȱ etȱ deȱ
croissanceǰȱ seuleȱ uneȱ fonctionȱ cinétiqueȱ globaleȱ ǻdépendanteȱ deȱ lȂécoulementǼȱ estȱ requiseǯȱ
Cetteȱ approcheȱnȂestȱpasȱ laȱplusȱappropriée pour décrire des expériences de cristallisation 
anisothermeȱaprèsȱ cisaillementǰȱdansȱ lesquellesȱ lȂévolutionȱdeȱ laȱ fréquenceȱdeȱgerminationȱ
dueȱàȱlȂécoulementȱetȱàȱlaȱtempératureȱnȂestȱpasȱcompatibleȱavecȱlȂhypothèseȱisocinétiqueǯȱ 

1.5.2. Echelle de description du comportement rhéologique du 

polymère 

1.5.2.1. Echelle macroscopique (milieu continu) 

Dans ces modèles, le comportement du polymère fondu est décrit de façon globale, en 
utilisant le formalisme classique de la mécanique des milieux continus. Le tenseur des 
contraintes est relié au tenseur de déformation (ou à son histoire) par une équation 
constitutive, dont les paramètres sont macroscopiques et mesurables au moyen 
dȂexpériencesȱ deȱ rhéométrieȱ ǻviscositésǰȱ modulesȱ dȂélasticitéǼǯȱ ‚ucunȱ autreȱ paramètreȱ
microscopiqueȱnȂestȱintroduitǯȱ 

Cette équation constitutive (ou loi de comportement) peut être de type Newtonien généralisé 
[Isayev et al. 1995, Boutaous et al. 2009], ou bien viscoélastique. Dans ce dernier cas, elle est 
de formeȱ différentielleȱ ouȱ intégraleȱ afinȱ deȱ prendreȱ enȱ compteȱ lȂhistoireȱ duȱ tenseurȱ deȱ
déformation.  Zuidema et al. [Zuidema et al. 2001], par exemple, utilisent le modèle de 
Leonov compressible afin de séparer la partie réversible (ou élastique) et la partie plastique 
duȱtenseurȱdeȱdéformationǯȱCeȱmodèleȱprésenteȱlȂavantageȱdȂêtreȱcomplètement caractérisé 
par un spectre viscoélastique linéaire. 
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Auteurs Modèle cinétique de cristallisation Effet de l'écoulement Variable de couplage 

Isayev et al. 1995 Nakamura 
Germination et croissance 

explicites 
Germination alternative Taux de déformation 

Bushman et 
McHugh 1996 

Flory (SIC) 
Formalisme Hamiltonien avec 

crochets de Poisson 
Modification du 

Hamiltonien 
Tenseur de conformation 

Eder et Janeschitz-
Kriegl 1997 

Schneider 
Germination et croissance 

explicites 
Germination 
additionnelle 

Taux de déformation 

Ziabicki 1999 Avrami 
Germination et croissance 

explicites 
Modification de la 

température de fusion 
Contrainte de traction 

Doufas et al. 2000 Nakamura Cinétique globale 
Modification de la 

constante cinétique 
Trace du tenseur des 

extra-contraintes 

Zuidema et al. 2001 Schneider 
Germination et croissance 

explicites 
Germination 
additionnelle 

2e invariant du tenseur 
des déformations 

élastiques de Finger 

Guo et Nahr 2001 Nakamura Cinétique globale 
Modification de la 

température de fusion 
Contrainte de 
cisaillement 

Tanner 2002 Nakamura Cinétique globale 
Modification des 

constante et exposant 
d'Avrami 

Taux de déformation 

Koscher et 
Fulchiron 2002 

Avrami 
Germination et croissance 

explicites 
Germination 
additionnelle 

1
ère

 différence des 
contraintes normales 

Poitou et al. 2003 Nakamura 
Formalisme des matériaux 

standards généralisés 
Pseudo-potentiel de 

dissipation additionnel 
Tenseur des extra-

contraintes 

Swartjes et al. 2003 Schneider 
Germination et croissance 

explicites 
Germination 
additionnelle 

2e invariant du tenseur 
des déformations 

élastiques de Finger 

Zheng et Kennedy 
2004 

Avrami 
Germination et croissance 

explicites 
Germination 
additionnelle 

Energie libre des 
"dumbbells" 

Kim et al. 2004 Nakamura Cinétique globale 
Modification de la 

température de fusion 
Trace du tenseur de 

déformation élastique 

Titomanlio et 
Lamberti 2004 

Nakamura Cinétique globale 
Modification de la 

température de fusion 
Extension des chaînes 

("elastic dumbbell") 

Coppola et al. 2004 Avrami 
Germination et croissance 

explicites 
Germination 
additionnelle 

Energie libre de la phase 
amorphe 

Tanner et Qi 2005 Avrami Cinétique globale 
Modification des 

constante et exposant 
d'Avrami 

Déformation et taux de 
déformation 

Van Meerveld 2008 Schneider 
Germination et croissance 

explicites 

Germination 
additionnelle + Vitesse 
de croissance modifiée 

2e invariant du tenseur 
de conformation de la 

partie amorphe 

Boutaous et al. 
2009 

Schneider 
Germination et croissance 

explicites 
Germination 
additionnelle 

Déformation et taux de 
déformation 
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Géométrie des 

cristallites 
différenciée 

Type 
d'écoulement 

Modèle rhéologique 
Modèle de 

solidification 
Thermique 

NON 
Injection Hele-

Shaw 
Macro (NG) Cross NON Anisotherme 

NON 
Elongation plane, 

cisaillement simple 
Micro (VE) "FENE-P dumbbell" Implicite Isotherme 

OUI (sphères - 
cylindres) 

N/A N/A N/A N/A Isotherme 

NON Etirement N/A N/A N/A Isotherme 

NON (bâtonnets) Filage de fibres Micro (VE) Giesekus modifié 
Théorie des 

PCL 
Anisotherme 

OUI (sphères - 
cylindres) 

Injection 2D Macro (VE) Leonov Empirique Anisotherme 

NON Injection 2D Macro (NG) Cross Empirique Anisotherme 

NON Cisaillement simple N/A N/A N/A Isotherme 

NON Cisaillement simple Macro (VE) Lodge N/A Isotherme 

NON Injection 2D 
Macro / 
Micro 

(NG) Loi puissance, (VE) UCM, (VE) 
Pom-Pom 

Temps de 
relaxation 

Anisotherme 

OUI (sphères - 
cylindres) 

Ecoulement croisé 
(élongation) 

Micro (VE) Leonov, (VE) XPP 
Temps de 
relaxation 

Isotherme 

NON Cisaillement simple Micro 
(VE) "Rigid dumbbell" + "FENE-P 

dumbbell" 
Théorie des 
suspensions 

Isotherme 

NON 
Injection Hele-

Shaw 
Macro (VE) Leonov N/A Anisotherme 

NON Laminage de films Micro (VE) Laun N/A Anisotherme 

NON 
Mixte (cisaillement 
et élongation) 2D 

Micro (VE) Doi-Edwards + IAA N/A Isotherme 

NON Cisaillement simple N/A N/A N/A Isotherme 

OUI (sphères - 
cylindres) 

Filage de fibres Micro (VE) Giesekus modifié Empirique Anisotherme 

NON Cisaillement simple Macro (NG) Carreau-Yasuda 
Théorie des 
suspensions 

Anisotherme 

Tableau 1.2  Récapitulatif des principaux travaux de modélisation prenant en compte la 
cristallisationȱ induiteȱ parȱ lȂécoulementǯȱ SIC : Strain Induced Crystallization ; NG : 
Newtonien Généralisé ; VE : Viscoélastique ; FENE-P : Finite Extensible Nonlinear Elastic 
Ȯ Peterlin ; UCM : Upper Convected Maxwell ; XPP : eXtended Pom-Pom; IAA : 
Independent Alignment Approximation; PCL : Polymères à Cristaux Liquides; N/A : 
donnée non applicable ou non disponible. 
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1.5.2.2. Echelle microscopique 1  

Avec cette approche, les contraintes sont reliées à la distribution des conformations prises 
par les macromolécules Ǳȱ lȂapplicationȱdȂuneȱdéformationȱentraîneȱuneȱorientationȱetȦouȱunȱ
étirement des chaînes (formalisés par une variation du tenseur de conformation par rapport 
àȱlȂétatȱdȂéquilibreǼȱet donc une variation du tenseur des contraintes. La variété des modèles 
rhéologiques résulte des diverses manières de représenter le mouvement des molécules.  

Le modèle du dumbbell2 estȱlȂunȱdesȱplusȱsimplesǱȱlaȱmacromoléculeȱestȱmodéliséeȱparȱdeuxȱ
billes rigides reliées par un connecteur qui peut être de différente nature : rigide, élastique 
(ou hookéen) ou encore élastique non-linéaire (FENE3). Le dumbbell est orienté et étiré (cas 
élastiquesǼȱparȱ lȂécoulementǯȱCetteȱapprocheȱestȱnotammentȱutilisée par Zheng et Kennedy 
[Zheng et Kennedy 2004]. Ils considèrent le polymère semi-cristallin comme un système 
diphasique : le tenseur de conformation de la phase amorphe est décrit par le modèle du 
dumbbell FENE-P4 etȱleȱtenseurȱdȂorientationȱdeȱlaȱphaseȱcristallineȱparȱleȱmodèleȱduȱdumbbell 
rigide. Les tenseurs des extra-contraintes relatifs à chaque phase peuvent alors être obtenus 
et additionnés.  

DȂautresȱmodèlesȱbasésȱsurȱ leȱ tenseurȱdeȱconformationȱsontȱceuxȱdeȱGiesekusǰȱLeonovǰȱouȱ
encore Phan-Thien-Tanner (PTT). Dans leurs travaux sur la simulation du procédé de filage, 
Doufas et al. [Doufas et al. 2000a, Doufas et al. 2000b] considèrent la phase non-transformée 
ǻamorpheǼȱcommeȱunȱfluideȱdeȱGiesekusȱdȂextensibilitéȱfinieȱdontȱleȱtempsȱdeȱrelaxationȱetȱla 
constante de raideur sont dépendants de la température et du taux de cristallinité. Un 
tenseur de conformation est associé cette phase. La phase semi-cristalline est modélisée par 
unȱ ensembleȱ deȱ bâtonnetsȱ rigidesȱ orientablesȱ avecȱ lȂécoulementȱ ǻmaisȱ nonȱ extensibles), 
auquelȱestȱassociéȱunȱtenseurȱdȂorientationǯȱLesȱcontributionsȱdeȱlaȱphaseȱamorpheȱetȱdeȱlaȱ
phase semi-cristalline au tenseur des extra-contraintes sont alors calculées respectivement à 
partirȱdesȱtenseursȱdeȱconformationȱetȱdȂorientationǯȱ 

Utilisant le modèle de Leonov, Zuidema et al. [Zuidema et al. 2001] démontrent que le 
déviateur du tenseur de conformation (approche microscopique) joue le même rôle que le 
tenseur des déformations élastiques de Finger (approche macroscopique) dans le calcul du 
tenseur des contraintes. Ils en déduisent que le tenseur de Finger est une mesure 
représentative de la conformation moléculaire dans la phase amorphe. 

EnfinǰȱdȂautresȱmodèlesȱmicro-rhéologiques sont basés sur la théorie de reptation [de Gennes 
1971] : lȂensembleȱdesȱenchevêtrementsȱdansȱlesquelsȱuneȱchaîneȱmoléculaireȱestȱimpliquéeȱ
constitue un réseau de contraintes géométriques représenté par un tube. La chaîne ne peut 
changerȱ deȱ conformationȱ quȂenȱ seȱ déplaçantȱ leȱ longȱ deȱ ceȱ tubeǰȱ parȱ unȱ mouvementȱ deȱ
reptation bi-directionnel. Cette théorie a donné naissance, entre autres, aux  modèles de Doi-
Edward, Pom-Pom [McLeish et Larson 1998], eXtended Pom-Pom (XPP) [Verbeeten et al. 
2001]. Coppola et al. [Coppola et al. 2004], par exemple, obtiennentȱ laȱ variationȱ dȂénergieȱ
libreȱdeȱlaȱphaseȱamorpheȱdȂaprèsȱleȱmodèleȱdeȱDoi-EdwardsǰȱenȱfaisantȱlȂhypothèse que les 
germesȱ créésȱ nȂaffectentȱ pasȱ leȱ comportementȱ rhéologiqueȱ ǻauȱ moinsȱ dansȱ lesȱ premiersȱ
stades de la cristallisation). Adoptant une démarche similaire à celle de Zuidema et al., 
                                                 
1 On trouve également dans la littérature la terminologie de « modèle micro-rhéologique » ou encore « modèle 
basé sur la théorie cinétique ȎȱpourȱqualifierȱceȱtypeȱdȂapprocheǯ 
2 Ce terme anglo-saxon signifie « haltère ». 
3 Finite Extensible Nonlinear Elastic 
4 Finite Extensible Nonlinear Elastic with Peterlin closure approximation 
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Swartjes et al. [Swartjes et al. 2003] utilisent le modèle XPP afin de calculer le tenseur des 
contraintes puis le tenseur des déformations réversibles, dont le second invariant est 
considéréȱcommeȱreprésentatifȱdeȱlȂorientation moléculaire [Larson 1988]. 

1.5.3. Choix de la variable de couplage 

Les modèles se différencient également par le choix de la variable de couplage au moyen de 
laquelleȱestȱprisȱenȱcompteȱlȂeffetȱdeȱlȂécoulementȱsurȱlaȱcristallisationǯ 

1.5.3.1. Variable mécanique  

Dans la majorité des modèles existants, ce choix se porte sur une variable de type mécanique, 
basée sur le tenseur des contraintes, un tenseur de déformation ou encore le tenseur taux de 
déformation.  

Les travaux les moins récents [Isayev et al. 1995, Eder et Janeschitz-Kriegl 1997] reposent 
essentiellement sur une approche phénoménologique et relient simplement lȂaccélération de 
la cinétique de cristallisation au taux de cisaillement. Enȱeffetǰȱ ilȱ sȂagitȱ généralementȱdeȱ laȱ
grandeur qui est contrôlée expérimentalement dans les essais de rhéométrie. Doufas et al. 
[Doufas et al. 2000a] multiplient la constante cinétique de Nakamura par un facteur 
exponentiel basé sur la trace du tenseur des extra-contraintes. Guo et Narh [Guo et Narh 
2001] proposentȱ deȱ relierȱ lȂaugmentationȱ deȱ laȱ températureȱ deȱ fusionȱ àȱ laȱ contrainteȱ
visqueuse de cisaillement. Zuidema et al. [Zuidema et al. 2001], puis plus tard Swartjes et al. 
[Swartjes et al. 2003] introduisent une germination additionnelle dont la probabilité est 
fonction du second invariant du tenseur des déformations réversibles, ou tenseur de 
déformation élastique de Finger. En particulier, ils ne prennent en compte que la partie du 
spectre de relaxation correspondant aux molécules les plus longues, supposées 
prépondérantes dans le mécanisme de cristallisation. Les germes ainsi créés croissent selon 
une géométrie cylindrique afin de modéliser la formation des structures shish-kebab.  Le 
tenseur des déformations élastiques est également utilisé par Kim et al. [Kim et al. 2005], 
mais sous forme de son premier invariant (trace).  

LeȱchoixȱdȂuneȱvariableȱdeȱcouplageȱmécaniqueȱest le plus adapté lorsque le comportement 
rhéologiqueȱ estȱ décritȱ àȱ lȂéchelleȱmacroscopiqueȱ enȱ raisonȱdeȱ laȱ simplicitéȱquiȱ enȱdécoule, 
mais lȂutilisationȱdȂuneȱapproche micro-rhéologique est également possible. En contrepartie, 
il est nécessaire de prendre desȱ précautionsȱ quantȱ àȱ lȂapplicabilitéȱ duȱ modèleȱ lorsqueȱ
lȂécoulementȱ devientȱ mixteȱ ǻcisaillementȱ etȱ élongationǼǯȱ Deȱ plusǰȱ lȂorientationȱmoléculaireȱ
nȂapparaîtȱpasȱexplicitementȱdansȱceȱtypeȱdeȱformulationǯ 

1.5.3.2. Variable moléculaire  

Certains auteurs modélisent lȂeffetȱdeȱ lȂécoulementȱ surȱ laȱ cristallisationȱparȱ lȂintermédiaire 
dȂuneȱ variableȱ décrivantȱ explicitementȱ lȂétatȱ dȂorientationȱ etȱ dȂextensionȱ desȱ chaînesȱ
macromoléculaires. Parmi ceux-ci, Titomanlio et Lamberti [Titomanlio et Lamberti 2004] 
choisissent de relier la variableȱ dȂextensionȱ des chaînes, représentées par des dumbbells 
élastiques, àȱ laȱ diminutionȱ dȂentropieȱ duȱ polymèreȱ fonduǯȱ Cetteȱ diminutionȱ dȂentropieȱ
entraîne une augmentation de la température de fusion, de la surfusion et donc de la 
cinétique de la cristallisation. Van Meerveld et al. [van Meerveld et al. 2008] considèrent à la 
fois une germination additionnelle et une augmentation de la vitesse de croissance de 
germes fibrillaires, tous deux dépendants du second invariant du tenseur de conformation 
de la partie amorphe uniquementǯȱ LȂutilisationȱ dȂuneȱ variableȱ deȱ couplageȱ deȱ typeȱ
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moléculaireȱnécessiteȱbienȱévidemmentȱdeȱdécrireȱ leȱ comportementȱ rhéologiqueȱàȱ lȂéchelleȱ
microscopique.  

1.5.3.3. Variable énergétique 

La théorie de laȱ germinationǰȱnousȱ lȂavonsȱvuǰȱprévoitȱune augmentation de la probabilité 
quȂunȱgermeȱdevienneȱstableȱauȱseinȱdeȱlaȱphaseȱamorpheȱlorsqueȱlȂénergieȱlibreȱdeȱcelle-ci 
augmenteǯȱOrǰȱ laȱ variationȱdȂénergieȱ libreȱdeȱ laȱphaseȱ amorpheȱpeutȱ êtreȱmise en relation 
avec le tenseurȱdeȱconformationȱcalculéȱgrâceȱàȱunȱmodèleȱrhéologiqueȱmicroscopiqueǯȱCȂestȱ
notamment lȂidéeȱ exploitée par Coppola et al. [Coppola et al. 2001], puis par Zheng et 
Kennedy [Zheng et Kennedy 2004], qui considèrent une densité de germination 
additionnelle induite par lȂécoulement et laȱrelientȱàȱlaȱvariationȱdȂénergieȱlibreȱdeȱlaȱphaseȱ
amorphe par une expression de type Hoffman-Lauritzen.  

1.5.3.4. Cadre de la thermodynamique hors-équilibre 

Dans les approches précédemment évoquéesǰȱ leȱ couplageȱ deȱ lȂécoulementȱ etȱ deȱ laȱ
cristallisation est réalisé en deux étapes indépendantes : la cinétique de cristallisation est 
calculéeȱenȱfonctionȱdeȱlȂécoulementǰȱpuisȱlesȱpropriétésȱrhéologiquesȱsontȱpondéréesȱparȱleȱ
taux de cristallinité. Avec cette dernière classe de modèles basés sur la thermodynamique 
irréversible etȱnotammentȱ lesȱrelationsȱdeȱréciprocitéȱdȂOnsagerȱ [ref nécessaire], lȂinfluenceȱ
deȱ lȂécoulementȱ surȱ laȱ cristallisationȱ estȱ complètement déterminéȱ parȱ lȂinfluenceȱ deȱ laȱ
cristallisationȱsurȱlȂécoulement.  

Le formalisme Hamiltonien avec crochets (brackets) de Poisson1 est utilisé par Bushman et 
McHugh [Bushman et McHugh 1996]. A partir de lȂénergie libreȱdȂune chaîne de polymère 
subissant extension et cristallisation, exprimée auȱmoyenȱdȂunȱmodèleȱmicro-rhéologique, ils 
écrivent le Hamiltonien (somme des énergies cinétique et potentielle) du polymère en cours 
de cristallisation. Les équations décrivantȱlȂévolutionȱduȱtauxȱdeȱcristallinitéǰȱduȱtenseurȱdeȱ
conformation et du tenseur des contraintes sont alors obtenues grâce aux dérivées de 
Volterra du Hamiltonien. La formulation du modèle présentée est adaptée à un écoulement 
mixte cisaillement / élongation.  

Poitou et al. [Poitou et al. 2003] adoptent une approche similaire en se plaçant dans le cadre 
des matériaux standards généralisés combiné à un modèle micro-rhéologique (Upper 
Convected Maxwell ou Pom-Pom). Ils définissent ainsi un pseudo-potentiel de dissipation 
additionnel dûȱàȱlaȱcristallisationȱinduiteȱparȱlȂécoulementǯȱLeȱcouplageȱestȱalors entièrement 
décrit par la dépendance des paramètres rhéologiques du polymère au taux de cristallinité. 
LeȱmodèleȱpermetȱdeȱsimulerȱlaȱprogressionȱdeȱlaȱcristallisationȱetȱlȂorientationȱmoléculaireȱ
lorsȱ duȱ remplissageȱ dȂuneȱ cavitéȱ rectangulaireǯȱ Toutefois, les auteurs ne précisent pas 
comment sont obtenus les paramètres nécessaires au modèle ni leurs valeurs numériques.  

1.5.4. Influence de la cristallinité sur les propriétés rhéologiques 

‚finȱdȂassurer un couplage réciproque entreȱlȂécoulementȱetȱlaȱcristallisation, il est nécessaire 
deȱ tenirȱ compteȱ deȱ laȱ solidificationȱ duȱ polymèreȱ dueȱ àȱ lȂaugmentationȱ duȱ tauxȱ deȱ
cristallinité. Une relation entre celui-ci et les propriétés rhéologiques Ȯ viscosité de 
cisaillement (comportement Newtonien généralisé), modules et temps de relaxation 

                                                 
1 Pour une présentation de ce formalisme et de son utilisation en mécanique des milieux continus, voir Beris 
[Beris 2001]  
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(comportement viscoélastique) Ȯ doit donc être établie. LorsqueȱlaȱduréeȱdeȱlȂécoulementȱestȱ
inférieureȱ auȱ tempsȱdȂinductionȱdeȱ la cristallisation, laȱ solidificationȱnȂaȱaucuneȱ influence : 
cȂestȱ leȱ casȱ desȱ expériencesȱ deȱ cristallisationȱ avec pré-cisaillement. Toutefois, dans les 
procédés réels, la présence fréquente de cinétiques thermiques rapides rend localement les 
temps de cristallisation très courts.  

Une revue de la littérature traitant de ce sujet est présentée par Lamberti et al. [Lamberti et 
al. 2007]. DeuxȱtypesȱdȂapprochesȱsontȱgénéralementȱadoptés :  

- utilisation de modèles destinés à décrire le comportement de suspensions ; 

- application de modèles empiriques représentant lȂaugmentationȱ brusqueȱ deȱ laȱ
viscosité. 

DansȱleȱcasȱdȂunȱcomportementȱviscoélastiqueǰȱlaȱthéorieȱpolymères à cristaux liquides (PCL) 
est parfois utilisée en complément des approches évoquées ci-dessus afin de représenter 
lȂinfluenceȱdeȱlaȱphaseȱsemi-cristalline orientée.  

1.5.4.1. Approche basée sur la rhéologie des suspensions 

La rhéologie des suspensions décritȱ lȂaugmentationȱ deȱ viscositéȱ dȂun solvant Newtonien 
dans lequel baignent des particules rigides en fonction de la concentration de celles-ciǯȱLȂidéeȱ
estȱ alorsȱ dȂassimilerȱ la phase amorphe du polymère fondu à ce solvant Newtonien et les 
cristallites à ces particules rigides. Le taux de cristallinité est donc identifié à la concentration 
en particules de la suspension. Le plus souvent, les particules sont supposées lisses et 
sphériques, mais certains modèles permettentȱ deȱ prendreȱ enȱ compteȱ dȂautresȱ géométriesȱ
(par exemple [Krieger  et Dougherty 1959, Kitano et al. 1981]). On obtient ainsi un « facteur 
de durcissement » dépendant de la cristallinité, qui vient pondérer les propriétés 
rhéologiques de la phase amorphe.  

La figure 1.24 (a) montre lȂévolutionȱdeȱ laȱ fonctionȱrhéologiqueȱnormalisée en fonction du 
taux de cristallinité pour plusieurs modèles issus de la théorie des suspensions. La plupart 
des modèles développés pour les suspensions concentrées prévoient une concentration 
critique (correspondant à une augmentation de la fonctionȱ rhéologiqueȱ dȂuneȱ décadeȱ parȱ
rapportȱàȱlaȱvaleurȱinitialeǼȱdeȱlȂordreȱdeȱřśȱàȱśŖȱƖǯȱ 

‚ȱtitreȱdȂexempleǰȱnousȱdonnonsȱiciȱlȂexpressionȱproposéeȱparȱKriegerȱetȱDoughertyȱ[Krieger  
et Dougherty 1959], notamment utilisée par Zheng et Kennedy dans leur modèle de 
cristallisation sous cisaillement [Zheng et Kennedy 2004] : 

 
  

1/
1

1 /

A

A





     (1.45) 

où A est un facteur de forme correspondant à la compacité maximale de la suspension (A = 
0.68 pour des sphères lisses, Zheng et Kennedy choisissent A = 0.44 pour représenter les 
sphérolites),  et 1 sont des paramètres à identifier à partir de données expérimentales. Le 
modèle est valide tant que  < A.  
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Figure 1.24 Evolution de la fonction rhéologique normalisée  (ou facteur de 
durcissement) en fonction du taux de transformation  ǱȱǻdȂaprèsȱǽLamberti et al. 2007]). 
(a) Modèles basés sur la théorie des suspensions concentrées (sauf [Einstein 1906] et 
[Batchelor 1977], suspensions diluées) ; (b) Modèles empiriques 

 

 

(a) 

(b) 



CristallisationȱinduiteȱparȱlȂécoulementȱǱȱmodélisation    51 

1.5.4.2. Approche empirique 

LȂalternative à lȂutilisationȱdeȱla théorie des suspensions estȱlȂapprocheȱpurement empirique 
basée sur lȂajustementȱde mesures expérimentales. Plusieurs expressions ont été proposées, 
la plus couramment utilisée étant la suivante [Shimizu et al. 1985]: 

  3
1 2exp aa a     (1.46) 

avec a1, a2 et a3 les paramètres ajustables. La figure 1.24 (b) met en évidence un comportement 
qualitatif similaire des différents modèles mais une grande disparité en ce qui concerne la 
valeur du taux de transformation critique.  

1.5.4.3. Approche basée sur la théorie des polymères à cristaux liquides 

Enfinǰȱ lȂeffetȱ de la formation de cristaux orientés sur le comportement viscoélastique du 
polymère peut être pris en compte en utilisant des modèles de comportement rhéologique 
des PCL. Doufas et al. [Doufas et al. 2000a] expriment le temps de relaxationȱdȂorientationȱ
desȱ bâtonnetsȱ rigidesȱ deȱ manièreȱ àȱ ceȱ quȂilȱ augmenteȱ exponentiellementȱ avecȱ leȱ tauxȱ deȱ
cristallinité. Ceci traduit le « figeage Ȏȱ deȱ lȂorientationȱ desȱ bâtonnetsȱ etȱ lȂaugmentation de 
leurȱrésistanceȱàȱlȂécoulementǯȱLe résultat est une augmentation de la contribution visqueuse 
de la phase semi-cristalline au tenseur des extra-contraintes, ce qui est physiquement 
équivalentȱ àȱ uneȱ augmentationȱ deȱ laȱ viscositéǯȱ Ceȱ typeȱ dȂapprocheȱ est particulièrement 
intéressant lorsquȂun modèle micro-rhéologique est utilisé pour décrire le comportement du 
polymère. 

1.5.5. Modélisation de la cristallisation sous écoulement : conclusions 

La revue bibliographique effectuée a mis en évidence une grande variété des approches 
possibles pour modéliser lȂeffetȱdeȱlȂécoulementȱsurȱlaȱcristallisationȱdesȱpolymères. En effet, 
ilȱsȂagit dȂun phénomène complexe dont certains aspects restent encore mal compris.  

Toutefois, malgré la profusion des options retenues par les différents auteurs (notamment le 
choix de la variable de couplage et du modèle rhéologique), un point essentiel en ressort et 
doit être mis en exergue : lȂaccélérationȱdeȱlaȱcinétiqueȱdeȱcristallisationȱsous écoulement 

est reliée à un accroissement de la germination favorisé parȱlȂalignementȱetȱlȂextension des 

chaînes macromoléculaires. La dynamique des chaînes, elle-même influencée par la 

distribution de masse moléculaire, joue donc un rôle prépondérant dans ce mécanisme.  Il 

estȱdoncȱnécessaireȱdȂen tenir compte à travers la caractérisation rhéologique du matériau. 
EnȱdȂautresȱtermesǰȱrelierȱlȂeffetȱdeȱlȂécoulementȱàȱuneȱvariableȱpurementȱcinématiqueȱǻtauxȱ
de cisaillement, cisaillement total ou combinaison de ces derniers) nous paraît insuffisant, 
particulièrement dans le cas de sollicitations dont la durée est comparable aux temps de 
relaxation du polymère. 

IlȱestȱcertainȱquȂuneȱmodélisationȱfine prenant en compte de nombreux mécanismes sera très 
réaliste et consistante du point de vue physique, mais fera intervenir un grand nombre de 
paramètres qui nécessiteront une lourde caractérisation du matériauǯȱ ‚ȱ lȂinverseǰȱ uneȱ
modélisation essentiellement globale et phénoménologique seraȱ simpleȱ àȱmettreȱ enȱœuvreȱ
mais ne permettra pas de rendre compte de certains aspects importants. De plus, elle aura un 
domaine de validité restreint. Il existe donc un compromis idéal entre réalisme et simplicité, 
déterminé parȱlȂapplicationȱviséeȱetȱlȂutilisation envisagée des résultats. 
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Le modèle que nous souhaitons développer ici sera appliqué à la simulation numérique des 
procédés de plasturgie dans un cadre industriel. La facilité dȂobtention des paramètres et les 
possibilitésȱ dȂintégrationȱ àȱ uneȱ simulationȱ multiphysiqueȱ globale sont donc des critères 
déterminants pour le choix des hypothèses de modélisation. 

Dans cette optique, nous nous proposons de suivre le « cahier des charges » décrit ci-après. Il 
présente de manière succincte les orientations que nous avons choisi de suivre. Les 
hypothèses de modélisation correspondantes seront précisément détaillées et dument 
justifiées dans le Chapitre 2. 

1) Le modèle devra être capable de simuler la cristallisation de polymères soumis à une 
histoire thermomécanique quelconque : les champs de cisaillement et de température 
pourront varier au cours du temps (conditions transitoires et anisothermes). Ceci 
impliqueȱnotammentȱunȱ couplageȱavecȱ lȂéquationȱdeȱ lȂénergieȱ ainsi que la prise en 
compteȱ deȱ lȂévolution des propriétés rhéologiques et thermophysiques avec la 
température.  

2) Le modèle tiendra compteȱ deȱ lȂeffetȱ duȱ cisaillementȱ surȱ laȱ cristallisationǯȱ Dansȱ leȱ
procédéȱdȂinjectionǰȱ leȱpolymèreȱestȱessentiellementȱ sollicitéȱenȱcisaillement, hormis 
dans la zone du front de matière polymère-air où se produit un écoulement 
dȂélongation dû à lȂeffetȱfontaine. Lors du contact du polymère issu du front avec les 
parois froides du moule, la solidification est extrêmement rapide et résulte en une 
fine couche formée dȂuneȱ structureȱ cristallineȱ àȱ grainsȱ trèsȱ finsǰȱ dite « couche de 
peau ». En première approximation, on considérera que la germination dans cette 
coucheȱestȱdominéeȱparȱlaȱcinétiqueȱthermiqueǯȱEnȱconséquenceǰȱnousȱnȂintroduironsȱ
pasȱ dȂeffetȱ spécifiqueȱ dûȱ àȱ laȱ composanteȱ élongationnelleȱ dansȱ notreȱ modèleȱ deȱ
cristallisation.  

3) La formulation du modèle permettraȱdȂobtenirȱdesȱinformationsȱquantitatives sur la 
microstructure cristalline formée : densité réelle et taille des cristallites. Pour cela, les 
processus de germination et croissance devront être décrits explicitement. La 
formulation de Schneider sera donc utilisée. Cette dernière permettra, de plus, une 
implémentation ultérieure de modes de croissance différenciés en fonction de 
lȂorigineȱdesȱgermesǯ 

4) LȂeffetȱduȱcisaillementȱsurȱlaȱcristallisationȱ sera introduit au moyen dȂuneȱvariable de 
couplage de type mécanique basée sur le tenseur des extra-contraintes. Comme nous 
lȂavonsȱ soulignéǰȱ ilȱ estȱ indispensableȱdeȱprendreȱ en compte la nature du polymère 
parȱlȂintermédiaireȱdeȱsonȱcomportementȱrhéologiqueǯȱ Ce dernier sera décrit par une 
loi constitutive viscoélastiqueȱàȱ lȂéchelleȱmacroscopiqueǯȱCes choix sont motivés par 
la relative simplicité de la formulation et des caractérisations requises. Le spectre de 
relaxation sera identifié dans le domaine linéaire et associé à une fonction 
dȂamortissementȱtraduisant la relaxation due à la déformation dans le domaine non-
linéaire. Ceci permettra deȱ modéliserȱ laȱ réponseȱ duȱ polymèreȱ àȱ lȂécoulementȱ deȱ
manière suffisamment réaliste pour mettre en place la relation entre le tenseur des 
extra-contraintes et la cristallisation. 

5) Enȱ généralǰȱ lesȱ codesȱ deȱ simulationȱ deȱ lȂinjectionȱ à finalité industrielle considèrent 
que le polymère fondu suit un comportement Newtonien généralisé. La 
viscoélasticitéȱnȂestȱpasȱintroduite pour la résolution des équations de la dynamique, 
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essentiellement pour des raisons de capacité de calcul et de robustesse des méthodes 
numériques. Pour ces mêmes raisons, nous adopterons une approche dite 
« découplée » : les équations de la dynamique sont résolues pour une loi de 
comportement Newtonienne généralisée. Le champ de vitesse ainsi obtenu est utilisé 
commeȱ donnéeȱ dȂentréeȱ du modèle viscoélastique pour le calcul du tenseur des 
contraintes. Après résolution de la cinétique de cristallisation, la viscosité de 
cisaillement est modifiée afin de tenir compteȱdeȱlȂaugmentationȱdeȱlaȱcristallinitéȱetȱ
ainsi boucler le couplage. 

Dans le Chapitre 2, nous présenterons en détail la formulation générale du modèle 
développé sur la base de ce cahier des charges. 
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Chapitre  2 

DéveloppementȱdȂunȱmodèleȱdeȱcristallisationȱ
induiteȱparȱlȂécoulement 

Et il se mit à échafauder, avec cette donnée et sur 

cette base, le fantasque édifice des hypothèses, ce château 

de cartes des philosophes. 

VICTOR HUGO, Notre-Dame de Paris 

 

écoulement dȂunȱ polymèreȱ fonduȱ semi-cristallinȱ provoqueȱ lȂorientationȱ et lȂextensionȱ
des chaînes macromoléculaires qui composent sa phase amorphe. Ce mécanisme est à 

lȂorigineȱdeȱdeuxȱeffetsȱprincipauxȱsurȱlaȱcristallisationȱǱ 

- lȂaccélérationȱdeȱlaȱcinétiqueȱdeȱcristallisationȱparȱrapportȱauȱcasȱstatique ; 

- la formation de microstructures cristallines orientées différentes des sphérolites 
observés en cristallisation statique ; 

Uneȱ desȱ façonsȱ deȱ lierȱ lȂaccélérationȱ deȱ cinétiqueȱ àȱ lȂécoulementȱ estȱ deȱ considérerȱ queȱ laȱ
réorganisation des chaînes conduit à une germination supplémentaire et indépendante qui 
sȂajoute à la germination purement thermique. Le problème de la modélisation se ramène 
alors à établir une relation entre cette germination additionnelle et une grandeur 
représentativeȱdeȱlȂeffetȱdeȱlȂécoulementǯ 

En nous basant sur une revue des travaux existants, nous avons opté pour une variable de 
couplage mécanique basée sur le tenseur des extra-contraintes, combinée à une loi de 
comportement rhéologique macroscopique. 

Dansȱ ceȱ chapitreǰȱ nousȱ présentonsȱ laȱ formulationȱ généraleȱ duȱ modèleȱ dansȱ leȱ casȱ dȂunȱ
écoulement anisotherme et incompressible [Zinet et al. 2010]. Après avoir rappelé les 
équations de conservation (mécanique et thermique), nous exposerons le modèle de 
cinétique de cristallisation : germination thermiqueǰȱgerminationȱinduiteȱparȱlȂécoulementȱetȱ
croissance des cristallites. Le modèle rhéologique, traduisant la réponse du polymère aux 
sollicitations mécaniques, ainsi que la méthodologie de résolution, seront ensuite détaillés. 

2.1. Equations de conservation 

LȂécoulementȱanisothermeȱdȂunȱpolymèreȱfonduǰȱsupposéȱiciȱincompressibleǰȱestȱmodéliséȱenȱ
écrivant les équations de conservation de la masse, de la quantité de mouvement et de 
lȂénergieǯȱCesȱéquationsȱsontȱdétailléesȱci-après. 

L' 
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2.1.1. Conservation de la masse 

En supposantȱlȂincompressibilité du fluideǰȱleȱbilanȱdeȱmasseȱsȂécrit : 

 0 v  (2.1) 

avec  la masse volumique du polymère fondu et v le vecteur vitesse. 

2.1.2. Conservation de la quantité de mouvement 

LaȱconservationȱdeȱlaȱquantitéȱdeȱmouvementȱsȂécrit : 

 
t

          
v

v v f  (2.2) 

où  est le tenseur des contraintes de Cauchy et f le vecteur des forces par unité de volume, 
le cas échéant.  

Le tenseur des contraintes de Cauchy peut se décomposer de la façon suivante : 

 p  Η I Θ  (2.3) 

avec p la pression hydrostatique, I le tenseur identité et  le tenseur des extra-contraintes1. 

LȂexpressionȱdeȱ dépend du modèle rhéologique utilisé pour représenter le comportement 
du fluide. Dans la suite, nous noterons V le tenseur des extra-contraintes calculé avec un 
modèle de fluide visqueux (Newtonien généralisé) et VE le tenseur des extra-contraintes 
calculé avec un modèle de fluide viscoélastique. 

2.1.3. ConservationȱdeȱlȂénergie 
LȂéquationȱdeȱconservationȱdeȱlȂénergieȱseraȱutiliséeȱdansȱsaȱformulationȱenȱtempérature : 
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t
             v Θ D  (2.4) 

Cetteȱ équationȱ signifieȱ queȱ laȱ variationȱ dȂénergieȱ interneȱ dȂunȱ élément de fluide convecté 
ǻmembreȱdeȱgaucheǼȱestȱégaleȱàȱlaȱsommeȱdesȱfluxȱconductifsȱentrantsȱetȱsortantsǰȱdeȱlȂauto-
échauffement dû aux contraintes visqueuses et de diverses sources de chaleur internes 
(membre de droite). Cp est la chaleur spécifique, k la conductivité thermique et QȂȱ leȱ termeȱ
source de chaleur par unité de masse, qui inclut notamment la chaleur latente de 
cristallisation. Rappelons que le tenseur des taux de déformation D, qui correspond à la 
partie symétrique du tenseur gradient des vitesses v, est défini par : 

  1
2

T  D v v  (2.5) 

La cristallisation étant une transformation exothermique, le terme source de dégagement de 
chaleur latente est proportionnel à la vitesse de transformation : 

 '
c

d
Q X H

dt

    (2.6) 

                                                 
1 Encore appelé « partie déviatorique du tenseur des contraintes » ou « déviateur des contraintes ». 
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avec H lȂenthalpieȱdeȱcristallisationȱparȱunitéȱdeȱmasseȱdeȱcristalȱparfaitȱpondéréeȱparȱ ȱ leȱ
taux de cristallinité absolu final1 X et  le taux de transformation.  

2.2. Cinétique de cristallisation 

La cristallisation des polymères est décrite comme un processus de germination et de 
croissance : des germes sont activés et croissent pour donner des cristallites, avec une 
cinétiqueȱ quiȱ dépendȱ deȱ lȂétatȱ thermomécaniqueȱ duȱ polymèreȱ fonduǯȱ Enȱ particulierǰȱ
lȂécoulement induit une germination additionnelle.  

La densité de germes activés, c'est-à-dire le nombre de germes activés par unité de volume 
(m-3ǼǰȱpeutȱdoncȱsȂécrireȱcommeȱlaȱsommeȱdeȱdeuxȱdensitésȱdeȱgerminationȱindépendantes : 

- la densité de germes activés thermiquement (équivalente à la densité de germes 
activés sous conditions statiques), notée NT ; 

- laȱdensitéȱdeȱgermesȱactivésȱparȱlȂeffetȱdeȱlȂécoulementǰȱnotéeȱNf. 

 fTN N N   (2.7) 

Ilȱ sȂagitȱ deȱ densitésȱ deȱ germesȱ ȍ étendues » ou fictives, qui ne sont pas équivalentes au 
nombre réel de cristallites réels par unité de volume. En effet, un germe fictif peut apparaître 
enȱunȱpointȱoùȱexisteȱdéjàȱunȱcristalliteȱforméȱantérieurementǰȱmaisȱcȂestȱimpossibleȱpourȱunȱ
germe réel. La relation entre densité étendue N et densité réelle N* est donnée par : 

     , ,*

0

1 '
t

T f T fN t t dN   (2.8) 

ce qui revient à pondérer, à chaque instant, la variation de la densité de germination étendue 
par le volume amorphe restant. Précisons dès maintenant que la densité réelle de 
germinationȱnȂinterviendraȱpasȱdansȱlaȱformulationȱduȱmodèleȱdeȱcinétiqueȱcarȱlaȱcorrectionȱ
sȂappliqueraȱauȱtauxȱdeȱcristallinitéȱǻéquationȱ(2.19)).   

La vitesse à laquelle les germes sont activés est appelée fréquence de germination. Par 
définition : 

 
,

,
T f

T f dN
N

dt
  (2.9) 

2.2.1. Equations de Schneider 

LaȱcroissanceȱdesȱgermesȱactivésȱestȱmodéliséeȱparȱdeuxȱsystèmesȱdȂéquationsȱdeȱSchneiderȱ
indépendants [Schneider et al. 1988], c'est-à-dire un pour chaque type de germination. 

Dans les équations (2.10) à (2.17), des termes convectifs ont été introduits afin de prendre en 
compteȱ lȂadvectionȱ desȱ variablesȱ avecȱ lȂécoulementǯȱ LȂexposantȱ ȍ T » se rapporte à la 
cristallisationȱ activéeȱ thermiquementȱ etȱ lȂexposantȱ ȍ f » à la cristallisation induite par 
lȂécoulementǯȱ Toutesȱ lesȱ variablesȱ sontȱ définiesȱparȱ unitéȱ deȱ volumeȱ etȱ sontȱ desȱ quantitésȱ
étendues Ǳȱ ellesȱneȱ tiennentȱpasȱ compteȱdeȱ lȂimpingement et du recouvrement, comme si la 
croissance de chaque sphérolite était indépendante des autres. 

                                                 
1 Rappelonsȱ iciȱ queȱ laȱ fractionȱmaximaleȱdeȱphaseȱ cristallineȱdansȱ leȱpolymèreȱ réelȱnȂatteintȱ jamaisȱ ŗŖŖƖȱmaisȱ
seulement X. 
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- germination activée thermiquement : 

  3
3 38 8

T
T T T TN N

t

         v  (2.10) 
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        v  (2.13) 

- germinationȱinduiteȱparȱlȂécoulement : 

  3
3 38 8

f
f f f fN N

t

         v  (2.14) 
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  0
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f f f f
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t

        v  (2.17) 

0 est donc le volume total étendu  des sphérolites par unité de volume (Vtot), 1 est la surface 
totale étendue  des sphérolites par unité de volume (Stot), 2 est proportionnel à la somme des 
rayons des sphérolites  par unité de volume (Rtot) et 3 est proportionnel au nombre de 
sphérolites par unité de volume N. GT est la vitesse linéaire de croissance cristalline (m.s-1), 
que nous considérons dépendante uniquement de la température.  

La fraction volumique cristalline étendue globale 0global est définie simplement comme la 
somme de la fraction volumique cristalline étendue thermiquement induite et de la fraction 
volumiqueȱcristallineȱétendueȱinduiteȱparȱlȂécoulement : 

 0 0 0
global fT     (2.18) 

Sa dimension est [L3.L-3] et elle exprime le volume virtuel cristallisé (pouvant tendre vers  
du fait du recouvrement des sphérolites) par unité de volume matériel. La fraction 
volumique cristalline réelle globale (ou plus simplement taux de transformation)  sȂobtientȱ
alorsȱ enȱ appliquantȱ laȱ correctionȱ dȂ‚vramiȱ pourȱ tenirȱ compteȱ deȱ lȂimpingement des 
sphérolites : 

  01 exp global     (2.19) 

2.2.2. Germination induite par la thermique 

Pour les polymères semi-cristallins à germination hétérogène comme le polypropylène 
isotactiqueȱǻiPPǼǰȱlȂactivationȱdesȱgermesȱenȱconditionsȱstatiquesȱseȱproduitȱinstantanémentȱetȱ
leur nombre ne dépend que de la température. Plusieurs auteurs [Rybnikar 1982, Angelloz et 
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al. 2000, Koscher et Fulchiron 2002] (figure 2.1) ont mis en évidence une évolution 
logarithmique de la densité de germes activés thermiquement avec le degré de surfusion T : 

  ln TN b T d    (2.20) 

où b et d sont des paramètres dépendants du matériau devant être déterminés 
expérimentalement. 

 
Figure 2.1  Densité de germes activés en fonction du degré de surfusion pour des 
expériences de cristallisation dȂunȱ iPPȱ réaliséesȱ sousȱ conditionsȱ statiquesǯȱ DȂaprèsȱ
[Koscher et Fulchiron 2002]. 

2.2.3. GerminationȱinduiteȱparȱlȂécoulement 
Nousȱavonsȱpuȱvoirȱqueȱleȱ lienȱentreȱ lesȱcaractéristiquesȱdeȱlȂécoulementȱetȱ lȂaugmentationȱ
de la germination avait été décrit par divers modèles plus ou moins phénoménologiques, 
utilisant une variable de couplage plus ou moins facilement accessible expérimentalement 
telleȱ queȱ leȱ tauxȱ deȱ cisaillementǰȱ leȱ tenseurȱ desȱ contraintesȱ ouȱ encoreȱ lȂénergieȱ libreȱ deȱ laȱ
phase amorphe (tableau 1.2).  

Dansȱ lȂétatȱ actuelȱ desȱ connaissancesǰȱ ilȱ nȂestȱ pasȱ possibleȱ dȂaffirmerȱ quȂuneȱ optionȱ en 
particulier est meilleure que les autres, principalement parce que les bases physiques de 
lȂinteractionȱ entreȱ lȂécoulementȱ etȱ laȱ cristallisationȱ neȱ sontȱ pasȱ totalementȱ comprisesǯȱ
Néanmoinsǰȱ lȂexplicationȱ laȱ plusȱ répandueȱ estȱ queȱ lȂorientationȱ etȱ lȂextension des chaînes 
induitesȱ parȱ lȂécoulementȱ augmententȱ lȂorganisationȱ moléculaireȱ localeǰȱ doncȱ diminuentȱ
lȂentropieȱdeȱlaȱphaseȱamorpheȱetȱfavorisentȱlaȱformationȱdeȱgermesȱhomogènesǰȱalorsȱquȂenȱ
conditions statiques, ce sont généralement des germes hétérogènes qui sont les précurseurs 
de la cristallisation.  

Enȱ conséquenceǰȱ ilȱ apparaîtȱ clairementȱ quȂunȱmodèleȱ réalisteȱ deȱ cristallisationȱ induiteȱ parȱ
lȂécoulementȱ doitȱ tenirȱ compteȱ deȱ laȱ dynamiqueȱ desȱ chaînesȱmacromoléculairesȱ propreȱ àȱ
chaque polymère. Ceci estȱparticulièrementȱ importantȱdansȱ leȱ casȱdȂunȱpré-cisaillement de 
courte durée Ǳȱ aprèsȱ lȂarrêtȱ deȱ lȂécoulementǰȱ lȂorientationȱ moléculaireȱ nȂestȱ pasȱ relaxéeȱ
instantanément. Un état ordonné subsiste pendant un temps plus ou moins long qui dépend 
de la distribution des masses moléculaires. En particulier, les longues chaînes, de masse 
moléculaire plus élevée, présentent des temps de relaxation plus longs. Elles sont donc plus 
sensiblesȱàȱlȂécoulementǯȱLeȱprocessusȱdeȱgerminationȱinduiteȱpeutȱdoncȱseȱpoursuivre alors 
mêmeȱqueȱleȱpolymèreȱnȂestȱplusȱsoumisȱàȱlȂécoulementǯ 
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2.2.3.1. Energie libre et tenseur des contraintes 

Au niveau macroscopique, la dynamique des chaînes est reflétée par le comportement 
rhéologique viscoélastique du polymère fondu. EnȱlȂabsenceȱdȂécoulement, la distance bout-
à-boutȱ moyenneȱ dȂuneȱ chaîne1 estȱ relativementȱ faibleȱ etȱ ilȱ nȂyȱ aȱ aucuneȱ orientationȱ
privilégiéeǯȱ LȂécoulementȱ ǻenȱ particulierȱ leȱ cisaillementǼȱ génèreȱ unȱ gradientȱ deȱ vitesseǰȱ deȱ
sorteȱqueȱ lesȱ segmentsȱdȂuneȱmêmeȱchaîneȱ sontȱ exposésȱàȱdes vitesses différentes. Ceci se 
traduit par le changement de conformation des molécules (orientation, extension), 
lȂaccroissementȱdeȱ laȱdistanceȱbout-à-bout moyenne, et le stockage dȂuneȱ certaineȱquantitéȱ
dȂénergieǰȱ quiȱ sȂajouteȱ àȱ lȂénergieȱ libreȱ deȱ Gibbs du système. Cetteȱ quantitéȱ dȂénergieȱ
additionnelle emmagasinée est appelée énergie libre élastique Ge et correspond à la 
modificationǰȱ parȱ rapportȱ àȱ lȂétatȱ statiqueǰȱ duȱ tenseurȱ deȱ conformationȱ induiteȱ parȱ
lȂécoulementȱ ǽHelfand et Fredrickson 1989]. En assimilant les chaînes à des dumbbells 
hookéeens2, Marrucci [Marrucci 1972] a montré que pour les solutions diluées, la variation 
dȂénergieȱ libreȱ élastiqueȱ étaitȱ directementȱ proportionnelleȱ àȱ laȱ traceȱ duȱ tenseurȱ desȱ extra-
contraintes : 

  1
2

VE

e
G tr  Θ  (2.21) 

Marrucci a précisé que cette relation était limitée aux petites déformations et aux solutions de 
faible concentration. Malgré cela, elle a été assez largement utilisée dans des cas qui ne 
vérifiaient pas ces hypothèses, notamment pour des mélanges de polymères [Horst et Wolf 
1992, 1993]. Plus tard, Chopra et al. [Chopra et al. 1999] ont proposé une version modifiée de 
lȂéquationȱdeȱMarrucciȱ(2.21), valide à la fois pour les solutions et les mélanges de polymères, 
quel que soit le taux de déformation : 

 1e
G N   (2.22) 

où N1 est la 1ère différence des contraintes normales et  un coefficient dépendant du fluide et 
deȱ lȂécoulementǯ Parȱailleursǰȱ ilȱ aȱétéȱétabliȱ queȱ laȱdéformationȱdȂuneȱ chaîneȱàȱpartirȱde la 
configuration de pelote statistique génère une 1ère différence des contraintes normales  [Dealy 
et Wissbrun 1990]. NotonsȱquȂenȱcisaillementȱpurǰȱlaȱtraceȱduȱtenseurȱdesȱextra-contraintes et 
la 1ère différence des contraintes normales sont équivalentes. Ces quantités sont donc 
représentativesȱ deȱ laȱ variationȱ dȂénergieȱ libreȱ dueȱ àȱ lȂélasticitéȱ induiteȱpar le cisaillement. 
Récemment, Mazinani et al. [Mazinani et al. 2009] ont abouti à la même expression que 
Marrucci (2.21) par une nouvelle approche ne nécessitant pas de formuler les hypothèses de 
faible concentration et de faible taux de déformation.   

2.2.3.2. Tenseur des contraintes et germination induite 

Ces considérations, appliquées aux polymères semi-cristallins, montrentȱbienȱquȂilȱexisteȱuneȱ
relationȱ directeȱ entreȱ lȂétatȱ deȱ contraintesȱ viscoélastiquesǰȱ représentéesȱ parȱ laȱ traceȱ duȱ
tenseur VE  etȱlaȱvariationȱdeȱlȂénergieȱlibreȱdeȱlaȱphaseȱamorpheǯȱOrǰȱlaȱgerminationȱestȱelle-
mêmeȱétroitementȱ liéeȱàȱ lȂévolutionȱdeȱ lȂénergie libre de Gibbs : à la quantité additionnelle 

                                                 
1 DistanceȱmoyenneȱentreȱlesȱdeuxȱextrémitésȱdȂuneȱchaîneǯȱElleȱcorrespondȱàȱlaȱnorme du vecteur bout-à-bout R. 

Le tenseur de conformation c est défini par : d  c RR R R R . La fonction de distribution (R,x,t) 

représente la densité de probabilité de trouver le vecteur R au point x et au temps t. Si u et v sont des vecteurs, le 
produit dyadique P = uv est un tenseur du second ordre dont les composantes sont Pij = ui.vj 
2 Voir Chapitre 1, section 1.5.2.2 
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dȂénergieȱ libreȱ élastiqueȱ Ge, nous pouvons donc associer la fréquence de germination 
additionnelleȱ induiteȱ parȱ lȂécoulementȱ fN . Cette idée a notamment été exploitée par 
Coppola et al. [Coppola et al. 2004] puis Zheng et Kennedy [Zheng et Kennedy 2004] dans 
leursȱmodèlesȱdeȱcristallisationȱinduiteȱparȱlȂécoulementǯȱ 

LaȱcinétiqueȱdeȱcristallisationȱisothermeȱinduiteȱparȱleȱcisaillementȱdȂunȱiPPȱaȱétéȱcaractérisée 
par Koscher et Fulchiron [Koscher et Fulchiron 2002]. Leur protocole expérimental est décrit 
au Chapitre 1, section 1.4.2.2. A partirȱ deȱ laȱ formulationȱ dȂ‚vramiȱ etȱ duȱ modèleȱ
viscoélastique intégral de Lodge, les auteurs ont établi un modèle semi-analytique exprimant 
de façon explicite le temps de demi-cristallisation en fonction de la température, du taux de 
cisaillement et de la durée du cisaillement : 

  1/2 , ,
c s

t f T t  (2.23) 

La fréquence de germination induite par le cisaillement a notamment été supposée 
proportionnelle à la 1ère différence des contraintes normales : 

 1
fN CN  (2.24) 

Les temps de demi-cristallisation mesurés et calculés par ce modèle sont en bon accord. 
Cependant, sous cette forme, le modèle présente plusieurs limitations qui empêchent son 
utilisation pour la simulation de procédés :  

- afin de pouvoir être résolu analytiquement, il nécessite les hypothèses de taux de 
cisaillementȱconstantȱetȱdȂisothermie ;  

- le comportement viscoélastique du polymère est supposé purement linéaire ; le calcul 
de la première différence des contraintesȱ normalesȱ nȂestȱ doncȱ valideȱ queȱ dansȱ laȱ
limite des petites déformations ; 

- la définition de la 1ère différenceȱ desȱ contraintesȱ normalesȱ nȂaȱ deȱ sensȱ quȂenȱ
écoulement de cisaillement pur, tel que celui rencontré dans un rhéomètre 
rotationnel.  

Afin de lever ces restrictions, nous proposons la relation suivante, plus générale que 
lȂéquationȱ(2.24)ǰȱpourȱconnecterȱlȂétatȱdeȱcontraintesȱàȱlaȱgerminationȱadditionnelle : 

   p
f VEN C tr   Θ  (2.25) 

où C et p sont des paramètres à identifier. Il sȂagitȱdȂuneȱrelationȱsemi-empirique : le choix de 
la trace de VE comme variable de couplage est basé sur les considérations physiques 
exposées plus haut, mais lȂajustementȱquantitatifȱduȱmodèle fait intervenir des paramètres à 
déterminer à partir de donnéesȱexpérimentalesȱdeȱcristallisationǯȱCommeȱnousȱlȂavonsȱdéjàȱ
souligné, en cisaillement pur, la trace du tenseur des extra-contraintes viscoélastiques et la 
première différence des contraintes normales sont équivalentes : 

   1
VE VE

xx
tr N  Θ  (2.26) 

Deȱplusǰȱnousȱneȱ feronsȱaucuneȱhypothèseȱ surȱ lȂévolutionȱduȱ tauxȱdeȱcisaillementȱetȱdeȱ laȱ
température. Par conséquent, à la différence de celui de Koscher et Fulchiron, notre modèle 
ne sera pas exploitable analytiquement, mais nécessitera une résolution purement 
numérique. 



64    DEVELOPPEMENTȱDȂUNȱMODELE DE CRISTALLISATIONȱINDUITEȱP‚RȱLȂECOULEMENT 

 

2.2.4. Vitesse de croissance cristalline 

Nous supposons que la vitesse de croissance cristalline dépend uniquement de la 
températureǯȱLȂexpressionȱclassiqueȱdeȱHoffman-Lauritzen peut être utilisée : 

    
*

0 exp exp g

T

KU
G T G

T TR T T

                (2.27) 

Les significations des paramètres sont explicitées au Chapitre 1, section 1.2.5. G0 et Kg sont à 
déterminer en fonctionȱ duȱ matériauǰȱ auȱ moyenȱ dȂexpériencesȱ deȱ cristallisationȱ enȱ
calorimétrie différentielle à balayage (DSC) par exemple. 

2.3. Modèle rhéologique 

EnȱtouteȱrigueurǰȱafinȱdȂavoirȱunȱcouplageȱtotalȱentreȱlȂécoulementǰȱlesȱtransfertsȱthermiquesȱ
et le comportement rhéologique du polymère fondu, le tenseur des extra-contraintes 
apparaissant dans les équations (2.3) et (2.4) devraitȱ êtreȱ celuiȱ calculéȱ dȂaprèsȱ unȱmodèle 
viscoélastique, c'est-à-dire VE. Cependant, la résolution numérique du couplage total pose 
généralement des problèmes de temps et de stabilité du calcul (Chapitre 1, section 1.5.5). 

Baaijens et Douven [Baaijens et Douven 1990] ont proposé une méthode dite « découplée », 
ou « indirecte » Ǳȱ laȱ cinématiqueȱ deȱ lȂécoulementȱ estȱ résolueȱ àȱ partirȱ desȱ équationsȱ deȱ
conservation en supposant un comportement Newtonien généralisé, puis le champ de vitesse 
obtenuȱ estȱ utiliséȱ commeȱ donnéeȱ dȂentréeȱ duȱ modèleȱ viscoélastiqueȱ afinȱ deȱ calculerȱ leȱ
tenseurȱ desȱ contraintesǯȱ LȂhypothèseȱ sous-jacente est que le caractère élastique du fluide 
nȂaffecteȱpasȱdeȱmanièreȱsignificativeȱlaȱcinématiqueȱdeȱlȂécoulementǯȱ 

CetteȱapprocheȱdécoupléeȱprésenteȱunȱcertainȱnombreȱdȂavantagesȱparȱrapportȱàȱunȱcalculȱ
viscoélastique totalement couplé [Douven et al. 1995] : 

- le temps de calcul ainsi que les instabilités de la méthode numérique sont 
considérablement réduits ; 

- la loi de comportement viscoélastique peut être aisément modifiée ou substituée sans 
se préoccuper des méthodes numériques nécessaires à la résolution du couplage ; 

- lesȱrestrictionsȱsurȱlaȱcomplexitéȱdeȱlȂécoulementȱsontȱbienȱmoindresǯ 

Baaijens et Douven [Baaijens et Douven 1990] ont validé la méthode pour un écoulement 
dȂinjectionȱŘDȱenȱcomparantȱentreȱeuxȱ lesȱrésultatsȱdeȱcontraintesȱ induitesȱobtenusȱavecȱ leȱ
calcul découplé et le calcul exact. LȂaccordȱ estȱ satisfaisantǰȱ etȱ leȱ gainȱ deȱ tempsȱ deȱ calculȱ
observéȱestȱsupérieurȱàȱunȱfacteurȱŗŖǯȱParȱlaȱsuiteǰȱcetteȱapprocheȱaȱétéȱmiseȱenȱœuvreȱavecȱ
succès par Zuidema et al. [Zuidema et al. 2001] pour des écoulements de cisaillement avec 
cristallisation induite, ainsi que par Swartjes et al. [Swartjes et al. 2003] en écoulement 
dȂélongationȱavecȱcristallisationȱinduiteǯ 

La résolution par la méthode découplée semble donc bien adaptée à notre problème. Afin de 
la mettre en application, il nous faut choisir deux modèles de comportement rhéologique : 

- une loi de comportement Newtonien généralisé pour exprimer le tenseur des 
contraintes visqueuses V apparaissantȱdansȱlesȱéquationsȱdȂéquilibre ; 
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- une loi de comportement viscoélastique pour calculer le tenseur des contraintes 
viscoélastiques VE impliquéȱdansȱleȱmodèleȱdeȱgerminationȱinduiteȱparȱlȂécoulementǯ 

2.3.1. Modèle Newtonien généralisé 

Pour un fluide visqueux, le tenseur des extra-contraintesȱ sȂexprimeȱdeȱmanièreȱ directeȱ enȱ
fonction du tenseur des taux de déformation D : 

 2V VΘ D  (2.28) 

avec V la viscosité apparente de cisaillement, généralement dépendante des taux de 
déformation (effet rhéofluidifiant), de la température et du taux de cristallinité :  

    ,V

am
T   D  (2.29) 

(ǼȱestȱunȱfacteurȱdȂaugmentationȱdeȱviscositéȱdueȱàȱlaȱcristallisationȱetȱam la viscosité pour 
un taux de cristallinité nul. Le comportement rhéofluidifiant1 peut être modélisé par la loi de 
Carreau-Yasuda ([Bird et al. 1987]) : 

    1

0 01
n

a a

am T T
a a   


   (2.30) 

où 0 est la viscosité à cisaillement nul, 0, n et a des paramètres dépendants du matériau. Le 
taux de cisaillement généralisé   est défini par : 

 2 : 2 ( . )tr  D D DD  (2.31) 

LȂeffetȱ deȱ laȱ températureȱ estȱ prisȱ enȱ compteȱ auȱ moyenȱ deȱ laȱ superpositionȱ temps-
température. Le facteur de glissement aT estȱsupposéȱobéirȱàȱuneȱloiȱdȂ‚rrhenius : 

 
1 1

exp a
T

ref

E
a

R T T

         
 (2.32) 

dans laquelle Ea estȱuneȱénergieȱdȂactivationǰȱR est la constante des gaz, T la température du 
polymère et Tref la température de référence de la courbe maîtresse.  

EnfinǰȱlȂeffetȱdeȱlaȱcristallisationȱsurȱlaȱviscositéȱestȱmodéliséȱparȱleȱfacteurȱdȂaugmentationȱ. 
Il assure notamment la fermeture du couplage entre la cristallisation  etȱ lȂécoulementȱ Ǳȱ
lorsque leȱtauxȱdeȱtransformationȱtendȱversȱlȂunitéǰȱlaȱviscositéȱaugmenteȱconsidérablementǰȱ
ce qui entraîne une modification du profil de vitesse. En particulier, dans les simulations 
anisothermes, le modèle de solidification permet de représenter la couche solide se formant 
auȱcontactȱdesȱparoisȱfroidesȱetȱlaȱréductionȱconsécutiveȱdeȱlaȱsectionȱdȂécoulementǯȱLaȱrevueȱ
bibliographique du Chapitre 1, section 1.5.4 a montré que malgré la variété des approches, la 
précisionȱ quantitativeȱ deȱ telsȱmodèlesȱ nȂétaitȱ pasȱ essentielle en raison de la difficulté des 
mesures nécessaires. Nous adopterons donc une relation empirique souvent 
utilisée [Shimizu et al. 1985] : 

      3
1 2exp

V

a

V

am

a a
        (2.33) 

a1, a2 et a3 sont des paramètres du modèle à déterminer expérimentalement.   
                                                 
1 Diminution de la viscosité lorsque le taux de déformation augmente 
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2.3.2. Modèle viscoélastique 

Notre modèle de cinétique de cristallisation relie la germination additionnelle induite par 
lȂécoulementȱàȱ laȱ traceȱduȱtenseurȱdesȱextra-contraintesǯȱCetteȱdernièreȱreprésenteȱ lȂénergieȱ
élastique stockée par les chaînes macromoléculaires de la phase amorphe lors du 
cisaillementǯȱ‚ȱlaȱdifférenceȱdȂunȱmodèleȱNewtonienȱgénéraliséǰȱquiȱenȱcisaillementȱneȱpréditȱ
aucune contrainte normale, une loi de comportement viscoélastique permet de quantifier 
cette élasticité.  

LȂécritureȱdesȱ loisȱdeȱ comportement viscoélastiques intégrales fait généralement intervenir 
des tenseurs de déformation adaptés à la description des grandes transformations. Nous 
introduisons brièvement deux de ces tenseurs dans la section suivante.  

2.3.2.1. DéformationȱdȂunȱmilieuȱcontinu 

Précisonsȱ queȱ nousȱ adoptonsȱ iciȱ lesȱ notationsȱ utiliséesȱ dansȱ lȂouvrageȱ deȱ Larsonȱ ǽLarson 
1988ǾǯȱConsidéronsȱlaȱtransformationȱdȂunȱmilieuȱcontinuȱdeȱlaȱconfiguration initiale (ou de 
référence) (KtȂǼȱàȱlaȱconfigurationȱàȱlȂinstantȱt (Kt). Lors de cette transformation, le vecteur dX 
reliant les points matériels P et Q  devient dx (figure 2.2) 

 
Figure 2.2  DéformationȱdȂunȱmilieuȱcontinuȱentreȱlesȱinstants tȂȱetȱt. 

Le tenseur gradient de déformation F et son inverse F-1 sont alors définis comme : 

 
d

d
 X

F
x

 (2.34) 

 1 d

d
  x

F
X

 (2.35) 

LeȱtenseurȱgradientȱdeȱdéformationȱinverseȱdécritȱdoncȱleȱchangementȱcumuléȱdȂorientationȱ
etȱ deȱ formeȱdȂunȱpetitȱ élémentȱmatérielȱ entreȱ lesȱ instantsȱ tȂ et t. Ces tenseurs ne sont pas 
adaptésȱ àȱ lȂécritureȱ desȱ loisȱ deȱ comportementȱ carȱ ilsȱ contiennentȱ desȱ informationsȱ nonȱ
seulementȱ surȱ lȂélongationǰȱ maisȱ aussiȱ surȱ laȱ rotationȱ deȱ corpsȱ rigideǯȱ Orȱ cetteȱ dernièreȱ
nȂinduitȱaucuneȱcontrainteȱdansȱleȱmilieuȱcontinuǯ 

A la différence des tenseurs gradients de déformation, les tenseurs de déformation 
permettent de décrire la déformation du milieu continu indépendamment de la rotation. 
Nous introduisons ici les tenseurs de déformation de Cauchy-Green C et de Finger C-1: 

P p 

O 

X 
x 

Q 

q 

dX 

dx 

(KtȂ) 

(Kt) 
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 T C F F  (2.36) 

  1 1 1T   C F F  (2.37) 

Leȱ tenseurȱ deȱ Fingerȱ décritȱ doncȱ uniquementȱ leȱ changementȱ deȱ formeȱdȂunȱ petitȱ élémentȱ
matériel entre les instants tȂȱetȱt. 

2.3.2.2. Fluides simples viscoélastiques 

Les lois de comportement viscoélastiques établissent une relation entre le tenseur des 
contraintesȱetȱlȂhistoireȱdesȱdéformationsǯȱLeȱcadreȱmathématiqueȱnécessaireȱaȱétéȱdéveloppéȱ
par Coleman et Noll [Coleman et Noll 1961] et fait appel à la notion de fluide simple. Cette 
classe de fluides vérifie deux hypothèses fondamentales : 

- laȱ contrainteȱ surȱ unȱ petitȱ élémentȱ deȱ fluideȱ estȱ déterminéeȱ parȱ lȂhistoireȱ desȱ
déformationsȱ sȂappliquantȱ àȱ cet élément et uniquement celui-ci Ǳȱ cȂestȱ leȱ principe 
dȂaction locale ; 

- lȂinfluenceȱ dȂuneȱ déformationȱ surȱ la contrainte diminue à mesure que le temps 
sȂécouleȱaprèsȱcetteȱdéformation ǱȱcȂestȱleȱprincipeȱdeȱmémoire évanescente. 

En outre, Coleman et Noll montrent que : 

- pour des déformations suffisamment rapides, le fluide simple se comporte comme un 
solide élastique ; 

- pour des déformations suffisamment lentes, le fluide simple se comporte comme un 
liquide Newtonien. 

2.3.2.3. Equation de Lodge  

Leȱprincipeȱdeȱmémoireȱévanescenteȱ impliqueȱqueȱplusȱunȱ incrémentȱdeȱdéformationȱsȂestȱ
produit tôt dans le temps (instant tȂǼǰȱmoins saȱcontributionȱàȱlaȱcontrainteȱàȱlȂinstantȱt a de 
poids [Larson 1988]. Prenonsȱ lȂexempleȱ dȂunȱ cisaillementǰȱ etȱ supposonsȱ queȱ chaqueȱ
incrément de déformation soit pondéré par le facteur exp((tȂȱ Ȯ t)/), avec  le temps de 
relaxationǯȱ LȂincrémentȱ deȱ déformationȱ quiȱ seȱ produitȱ àȱ lȂinstantȱ tȂȱ pendantȱ unȱ intervalleȱ
infinitésimal dtȂȱsȂécrivant : 

  ' 'd t dt   (2.38) 

la contribution à la contrainte de cisaillement de cet incrément de déformation est alors : 

  '
exp ' '

xy

t t
d G t dt 

      (2.39) 

G estȱ iciȱ leȱ moduleȱ deȱ relaxationǯȱ Laȱ contrainteȱ àȱ lȂinstantȱ t estȱ lȂintégraleȱ deȱ toutesȱ lesȱ
contributionsȱinfinitésimalesȱdepuisȱlȂinstantȱleȱplusȱlointainǰȱtȂȱƽȱ- ǰȱjusquȂàȱlȂinstantȱprésentȱ
t : 

    '
exp ' '

t
VE

xy

t t
t G t dt 

      (2.40) 

LȂintégrationȱparȱpartiesȱdeȱcetteȱexpressionȱdonne : 
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    1 '
exp , ' '

t
VE

xy

t t
t G t t dt  

      (2.41) 

(t, tȂǼȱestȱlaȱdéformationȱtotaleȱcumuléeȱentreȱlesȱinstantsȱtȂȱetȱt. La généralisation tensorielle 
de cette équation nécessite de remplacer  par un tenseur adapté à la description des grandes 
déformations et, par conséquent, objectif1. Le tenseur des déformations de Finger C-1(tȂǰȱ t) 
satisfait à ces conditions. Le tenseur des extra-contraintesȱestȱdoncȱdonnéȱparȱlȂéquationȱditeȱ
de Lodge : 

  11 '
exp , ' '

t
VE t t

G t t dt  


    Θ C  (2.42) 

LȂéquationȱ (2.42) est un exemple de modèle de viscoélasticité linéaire finie, dont la 
formulation générale est : 

    1' , ' '
t

VE m t t t t dt


 Θ C  (2.43) 

La fonction mémoire m(t - tȂǼǰȱdéfinieȱdansȱleȱcasȱgénéralȱcomme : 

    '
'

'

dG t t
m t t

dt

   (2.44) 

sȂécritȱpourȱleȱmodèleȱdeȱLodge :  

   '
' exp

G t t
m t t  

       (2.45) 

Larson [Larson 1988] montre que pour une déformation très rapide, c'est-à-dire 't t , le 
tenseurȱdeȱFingerȱestȱconstantȱetȱlȂéquationȱdeȱLodgeȱseȱréduitȱà : 

 1VE G Θ C  (2.46) 

ceȱquiȱestȱlaȱloiȱdeȱcomportementȱdȂunȱsolideȱélastiqueǯȱInversement, pour une déformation 
très lente : 

 2VE G G Θ I D  (2.47) 

A un terme isotrope près2, et compte tenu du fait que  = Gǰȱ ilȱ sȂagitȱ deȱ laȱ loiȱ deȱ
comportementȱdȂunȱfluideȱNewtonienǯȱLesȱhypothèsesȱdeȱlaȱthéorieȱdesȱfluidesȱsimplesȱsontȱ
doncȱvérifiéesȱparȱlȂéquationȱdeȱLodgeǯ 

2.3.2.4. InterprétationȱmoléculaireȱdeȱlȂéquationȱdeȱLodge 

DȂaprèsȱ Green et Tobolsky [Green et Tobolsky 1946], les chaînes constituant le polymère 
fondu interagissent les unes avec les autres en formant un « réseau transitoire »3 de 

                                                 
1 C'est-à-dire non affecté par les mouvements de corps rigide, translation ou rotation. Ceci est nécessaire pour que 
laȱ loiȱdeȱcomportementȱrespecteȱ leȱprincipeȱdȂindifférenceȱmatérielle : elle doit être indépendante du référentiel 
dȂobservationǯ 
2 Le terme GI, isotrope, peut être supprimé de la partie déviatorique du tenseur des contraintes VE et considéré 
comme faisant partie de la pression hydrostatique, définie à une constante près. 
3 Ceȱ modèleȱ duȱ réseauȱ transitoireȱ ǻouȱ temporaireǼȱ estȱ baséȱ surȱ lȂidéeȱ dȂadapterȱ laȱ théorieȱ deȱ lȂélasticitéȱ
caoutchoutique à desȱpolymèresȱfondusȱouȱenȱsolutionsȱconcentréesǯȱCȂestȱpourquoiȱlȂéquationȱdeȱLodgeȱestȱaussiȱ
appelée modèle RLL pour Rubber-Like Liquid, queȱlȂonȱpourraitȱtraduireȱparȱ« analogie caoutchouc - liquide ». 
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contraintesȱ topologiquesȱdȂenchevêtrementȱǻfigure 2.3ǼǯȱUnȱsegmentȱdeȱchaîneȱnȂestȱpasȱ liéȱ
en permanence aux mêmesȱpointsȱdȂinterconnexion ǱȱsousȱlȂeffetȱduȱmouvementȱbrownienǰȱilȱ
peut ponctuellement se libérer de ses contraintes puis immédiatement être impliqué dans 
dȂautresȱ contraintesǰȱ deȱ telleȱ manièreȱ queȱ laȱ densitéȱ dȂinterconnexionsȱ resteȱ toujoursȱ
constante. 

 

 
Figure 2.3  Déformationȱ affineȱ dȂunȱ réseauȱ deȱ typeȱ caoutchoutiqueǯȱ R1Ȃȱ etȱR1 sont les 
vecteurs bout-à-bout du segment respectivement avant et après déformation. Pour un 
polymère fondu ou en solution concentrée, les points de liaison chimique sont remplacés 
par des contraintes topologiques dues aux enchevêtrements. DȂaprèsȱǽLarson 1988].  

Les vecteurs bout-à-bout des segments de chaîne changent donc continuellement. Si le 
matériau ne subit pas de déformation, les vecteurs bout-à-bout suivent une distribution 
caractéristiqueȱdeȱlȂétatȱdȂéquilibreǯȱSiȱleȱmatériauȱestȱdéforméǰȱseulementȱdeux évènements 
peuvent se produire auȱniveauȱdȂunȱsegmentȱǱ 

- les interconnexions subsistent et le segment se déforme de manière affine avec le reste 
du réseau ; 

- lesȱ interconnexionsȱ seȱ rompentȱ etȱ dȂautresȱ seȱ reformentȱ selonȱ uneȱ configurationȱ
caractéristique deȱlȂéquilibreȱǻrelaxationǼǯ 

Parȱ unitéȱ deȱ tempsǰȱ laȱ probabilitéȱ quȂunȱ segmentȱ acquièreȱ uneȱ nouvelleȱ configurationȱ
dȂéquilibreȱestȱconstanteǰȱindépendanteȱdeȱlaȱdéformationȱduȱréseauȱetȱégaleȱàȱŗȦ. 

Parȱ conséquentǰȱ onȱ peutȱ montrerȱ queȱ laȱ probabilitéȱ quȂunȱ segment garde la même 
configurationȱentreȱlȂinstantȱtȂȱetȱlȂinstantȱt (probabilité de survie), notée PtȂǰt est :  

 ',

'
exp

t t

t t
P 

      (2.48) 

La contribution d auȱtenseurȱdesȱcontraintesȱàȱlȂinstantȱt des segments formés entre tȂȱetȱtȂȱƸȱ
dtȂȱestȱégaleȱauȱproduitȱde : 

- la probabilité de formation de ces segments entre tȂȱetȱdtȂ : dtȂȦ 

- leur probabilité de survie entre tȂȱetȱt : PtȂǰt 

- la contrainte générée par un segment déformé de manière affine entre tȂȱ etȱ t :  
GC-1(tȂǰȱt) : 
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  1' '
exp ', 'VE dt t t

d G t t dt      Θ C  (2.49) 

La contrainte totale générée par tous les segments formés à tous les instants passés tȂȱ
est donc : 

  11 '
exp ', '

t
VE t t

G t t dt  


    Θ C  (2.50) 

LȂapprocheȱ deȱ Greenȱ etȱ Tobolskyȱ conduitȱ doncȱ àȱ uneȱ loiȱ deȱ comportementȱ intégraleȱ
identiqueȱàȱlȂéquationȱdeȱLodgeȱ(2.43).  

Lesȱ modèlesȱ intégrauxȱ permettentȱ dȂobtenirȱ explicitementȱ leȱ tenseurȱ desȱ contraintesȱ etȱ
peuventȱ doncȱ êtreȱ résolusȱ auȱ coursȱ dȂuneȱ étapeȱ distincteȱ duȱ calculȱ desȱ autresȱ inconnuesȱ
(calcul séquentiel). Ils sont bien adaptés aux formulations analytiques. En revanche, ils sont 
difficilesȱàȱmettreȱenȱœuvreȱnumériquementȱetȱnécessitentȱuneȱrésolutionȱdansȱunȱréférentielȱ
Lagrangienȱ afinȱ dȂavoirȱ accèsȱ àȱ lȂhistoireȱ deȱ déformationȱ relativeȱ àȱ unȱ élémentȱ de fluide 
donné. Une formulation différentielle est alors préférée dans ce cas de figure. 

2.3.2.5. FormeȱdifférentielleȱdeȱlȂéquationȱdeȱLodge 

Larson [Larson 1988] montre que le tenseur de Finger et le gradient des vitesses sont liés par 
la relation : 

 1 1 1T     C v C C v  (2.51) 

EnȱdérivantȱlȂéquationȱ(2.50) et en utilisant (2.51) pour éliminer 1C , il obtient : 

 2VE VE   Θ D  (2.52) 

où  = G et VE


Θ  est la dérivée convectée supérieure du tenseur des contraintes : 

 VE VE T VE VE
     Θ Θ v Θ Θ v  (2.53) 

LȂéquationȱ (2.52) est le modèle de Maxwell convecté supérieur, ou UCM (Upper Convected 

Maxwell). Elle estȱ équivalenteȱ àȱ lȂéquationȱ intégraleȱ deȱ Lodgeȱ (2.50)ǯȱ LȂutilisationȱ dȂuneȱ
dérivée convectée garantit la compatibilité de la loi de comportement avec le principe 
dȂindifférenceȱmatérielleǯȱ 

GrâceȱàȱlȂutilisationȱrespectiveȱduȱtenseurȱdeȱFingerȱetȱdeȱlaȱdérivéeȱobjectiveǰȱlesȱmodèlesȱdeȱ
Lodge et UCM sont valides pour des grandes déformations. Ceci implique que la 
déformation est affine, i.e. àȱlȂéchelleȱmicroscopique du réseau transitoire, la déformation est 
laȱmêmeȱquȂàȱlȂéchelleȱmacroscopiqueȱdeȱlȂéchantillonǯȱ 

Ces modèles dits quasi-linéaires prédisent avec succès des phénomènes caractéristiques des 
écoulements viscoélastiques, notamment une première différence des contraintes normales 
positive en cisaillement et une relaxation progressive des contraintes après arrêt de 
lȂécoulementǯȱ Enȱ revancheǰȱ quantitativementǰȱ cesȱ phénomènesȱ élastiquesȱ tendentȱ àȱ êtreȱ
surestimés ([Larson 1988]).  

DeȱplusǰȱleȱcomportementȱrhéofluidifiantȱnȂestȱpasȱretranscritǯȱLaȱviscositéȱdeȱcisaillementȱàȱ
lȂétatȱ stationnaireȱ ǻcȇest-à-dire pour une durée de cisaillement très supérieure au temps de 
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relaxation) peut être calculée en considérant la composante de cisaillement du tenseur de 
Finger : 

  1 '
xy

C t t      (2.54) 

etȱenȱeffectuantȱlȂintégrationȱdeȱlȂéquationȱdeȱLodgeȱȱàȱpartirȱdeȱlȂéquationȱ(2.50) : 

  1 '
exp ' '

VE t
xy

steady

G t t
t t dt G

     
        (2.55) 

La viscosité de cisaillement est donc constante. Il en va de même pour la première différence 
des contraintes normales.  

2.3.2.6. Sollicitations périodiques 

La détermination des propriétés viscoélastiques linéaires peut se faire en soumettant le 
matériauȱ àȱ uneȱ sollicitationȱ périodiqueǯȱ Dansȱ leȱ casȱ dȂuneȱ déformationȱ deȱ cisaillementȱ
oscillatoire sinusoïdaleȱdȂamplitudeȱǻfaibleǼȱ0 et de fréquence  : 

    0 expt i t    (2.56) 

La réponse en contrainte est alors elle aussi sinusoïdale et déphasée de  : 

    0 expt i t      (2.57) 

Laȱ contrainteȱ etȱ laȱ déformationȱ sontȱ reliéesȱparȱ lȂintermédiaireȱduȱmoduleȱdeȱ cisaillementȱ
complexe : 

      *t G t    (2.58) 

avec 

 * ' "G G iG   (2.59) 

La partie réelle, GȂǰȱ estȱ leȱ moduleȱ deȱ conservationǯȱ Ilȱ caractériseȱ laȱ partieȱ deȱ laȱ réponseȱ
élastique, en phase avec la déformation. La partie imaginaire, GȂȂǰȱestȱleȱmoduleȱdeȱperteǯȱIlȱ
est en quadrature de phase avec la déformation et correspond à la partie visqueuse 
(dissipative) de la réponse à la sollicitation.  

Une viscosité complexe * est également définie : 

    *t     (2.60) 

Elle est liée aux modules par la relation : 

 
'' '

*
G G

i     (2.61) 

2.3.2.7. Formulations multimodes 

Pour les polymères réels, la dispersité des masses moléculaires implique que la relaxation se 
produit généralement sur plusieurs ordres de grandeur de temps. Avec un unique mode de 
relaxation, le comportement du matériau ne peut donc pas être décrit avec précision sur une 
large gamme de taux de déformation. Lodge [Lodge 1968] a montré que ceci pouvait être 
corrigéȱparȱlȂutilisationȱdȂunȱspectreȱdeȱrelaxationǰȱcȇest-à-dire de N modes de relaxation (i, 
Gi) dans la fonction mémoire : 
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  
1

'
' exp

N
i

i i i

G t t
m t t  

       (2.62) 

La généralisation multimode est également possible pour le modèle différentiel UCM. Le 
tenseur des contraintes totales est alors la somme des tenseurs des contraintes modales iVE 
calculés chacun avec une équation UCM : 

 
1

N
VE VE

i
i

Θ Θ  (2.63) 

 2VE VE

i i i i
   Θ Θ D  (2.64) 

Ceci revient à calculer la contrainte dans un assemblage en parallèle de N éléments de 
Maxwell.  

Les valeurs de Gi et i peuvent être obtenues à partir de mesures rhéométriques du 
comportement viscoélastique linéaire. Des expériences de cisaillement oscillatoire de faible 
amplitude en balayage de fréquences donnent les courbes maîtresses des modules de 
conservation GȂǻ) et de perte GȂȂǻ). Ces derniers sont ensuite exprimés comme des 
combinaisons linéaires des N modes : 

   2 2

2 2
1

'
1

N
i i

i i

G
G

   
   (2.65) 

   2 2
1

''
1

N
i i

i i

G
G

  
   (2.66) 

Les temps de relaxation i sontȱ choisisȱ deȱmanièreȱ àȱ couvrirȱ lȂensembleȱ deȱ laȱ gammeȱ deȱ
fréquences, généralement à raison de 1 à 1.5 modes par décade ([Crawford et al. 2009]). Une 
procédureȱnumériqueȱdȂoptimisationȱ sousȱ contraintesȱ estȱ alorsȱutiliséeȱ afinȱdȂidentifierȱ lesȱ
paramètres qui conduisent au meilleur accord avec les données expérimentales. 

2.3.2.8. Factorisation temps - déformation 

Les grandes déformations induisent des modifications de nature différente dans la structure 
du réseau transitoire ([Rolon-Garrido et Wagner 2009]) Ǳȱ contrairementȱ àȱ lȂhypothèseȱ duȱ
modèle original de Lodge ([Green et Tobolsky 1946]), la fréquence de désenchevêtrement des 
chaînesȱ nȂestȱ pasȱ indépendanteȱ deȱ lȂécoulementȱ ǻetȱ plusȱ précisémentȱ deȱ laȱ déformation). 
DȂaprèsȱ Wagnerȱ etȱ Meissnerȱ ǽWagner et Meissner 1980], il existe deux mécanismes de 
relaxation indépendants : 

- la relaxation viscoélastique linéaire (mécanisme explicité à la section 2.3.2.4), 
dépendante du temps, représentée par la fonction mémoire m(t Ȯ tȂǼǯȱLaȱprobabilitéȱdeȱ
survieȱdȂunȱsegmentȱi de tȂȱàȱt étant égale à exp[-(t Ȯ tȂǼȦi] ; 

- la relaxation non-linéaire, correspondant au désenchevêtrement, c'est-à-dire à la 
disparition de points de jonction du réseau induite par la déformation. Winter 
([Winter 1978]) a clarifié le mécanisme physique sous-jacent en suggérant que 
lȂextensionȱdeȱcertainsȱplansȱduȱmatériauȱsousȱlȂeffetȱdeȱlaȱdéformationȱaccroissaitȱlaȱ
distance entre les jonctions et augmentait ainsi la probabilité de leur destruction. 
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Sur la base de ces considérations, le tenseur des contraintes peut être écrit sous la forme 
suivanteǰȱissueȱdeȱlȂéquationȱgénéraleȱK-BKZ1 :  

      1
1 2' , , ' '

t
VE m t t h I I t t dt


 Θ C  (2.67) 

Le facteur h(I1, I2) estȱ laȱ fonctionȱ dȂamortissementǰȱ dépendanteȱ deȱ laȱ déformationȱ parȱ
lȂintermédiaireȱdesȱŗer et 2nd invariants scalaires du tenseur de Finger dans le cas général : 

  1
1I tr  C  (2.68) 

    2 21 1
2

1
2

I tr tr     C C  (2.69) 

Laȱ fonctionȱ dȂamortissementȱ représenteȱ laȱ probabilitéȱ quȂunȱ segmentȱ crééȱ àȱ tȂȱ surviveȱ
jusquȂàȱlȂinstantȱprésent t. Elle est bornée par : 

  1 20 , 1h I I   (2.70) 

avec h(I1, I2)  0 pour les grandes déformations, ce qui signifie que la plupart des jonctions 
du réseau transitoire ont été détruites, et h(I1, I2)  1 pour les petites déformations, où 
lȂéquationȱdeȱLodgeȱquasi-linéaire est retrouvée.  

En écoulement de cisaillement, la séparabilité temps Ȯ déformation a été mise en évidence 
expérimentalement ([Einaga et al. 1971]) : les courbes de relaxation (c'est-à-dire le tracé en 
échelle log-log du module de relaxation G en fonction du temps) pour différents niveaux de 
déformation  peuvent être superposées sur une même courbe maîtresse après un décalage 
surȱlȂaxeȱdesȱordonnéesǰȱceȱquiȱsignifieȱque :   

      ,G t G t h   (2.71) 

où G est le module de relaxation dans la limite des petites déformations (domaine linéaire). 
UnȱgrandȱnombreȱdeȱfonctionsȱdȂamortissementȱontȱétéȱproposéesȱparȱlesȱrhéologistesȱǻpourȱ
une revue de la littérature, voir [Rolon-Garrido et Wagner 2009]). Une des plus classiques a 
été donnée par Wagner [Wagner 1976], en fonction du second invariant du tenseur de 
Finger I2 :  

    2 2exp 3h I q I    (2.72) 

avec q un paramètre dépendant du matériau. En cisaillement, I2 = 2 + 3, on obtient donc : 

    2exph q    (2.73) 

                                                 
1 Les équations constitutives de la classe K-BKZ (Kaye - Bernstein, Kearsley et Zapas [Bernstein et al. 1963]) 

sȂécriventȱ sousȱ formeȱ factorisable :          1 2 1 21

1 2

, ,
' 2 ' 2 ' '

t u I I u I I
m t t t t dt

I I




        Θ C C , où u est une fonction 

potentiel factorisable, i.e. u(I1, I2, t Ȯ tȂǼȱƽȱm(t - tȂǼu(I1, I2), et C-1 et C respectivement les tenseurs des déformations 
de Finger et de Cauchy. Une simplification proposée par Wagner [Wagner 1976] consiste à supprimer le terme en 

C etȱàȱdéfinirȱlaȱfonctionȱdȂamortissementȱ    1 2
1 2

1

,
, 2

u I I
h I I

I

  ǰȱceȱquiȱconduitȱàȱlȂéquationȱ(2.67). 



74    DEVELOPPEMENTȱDȂUNȱMODELE DE CRISTALLISATIONȱINDUITEȱP‚RȱLȂECOULEMENT 

 

LeȱcalculȱdeȱlaȱviscositéȱdeȱcisaillementȱàȱlȂétatȱstationnaireȱseȱfaitȱdeȱlaȱmêmeȱmanièreȱqueȱ
pourȱlȂéquationȱ(2.55) : 

    21 '
exp exp ' '

VE t
xy

steady

G t t
q t t dt

     
        (2.74) 

après intégration par parties : 

  2
1

steady

G

q

    (2.75) 

La valeur obtenue est dépendante du taux de cisaillement   ǱȱlȂeffetȱrhéo-fluidifiant est bien 
pris en compte par ce modèle non-linéaire. 

Citons également une forme développée récemment par Iza et Bousmina ([Iza et Bousmina 
2005]), basée sur la théorie FBN (Force Balanced Network), une variante des théories des 
réseaux classiques. Elle a la particularité de ne faire intervenir aucun paramètre ajustable 
dépendant du matériau : 

  
2 2

6

4 4
h        (2.76) 

Ce modèle a été validé pour différents polymères de répartitions de masse moléculaires 
variées, aussiȱ bienȱ largesȱ quȂétroitesǯȱ Laȱ plupartȱ desȱ fonctionsȱ dȂamortissementȱ sontȱ trèsȱ
prochesȱ lesȱunesȱdesȱ autresǰȱ etȱ leȱ choixȱnȂaffecteȱpas de manière radicale le comportement 
rhéologique (figure 2.4).  
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Figure 2.4  ComparaisonȱdesȱfonctionsȱdȂamortissementȱproposéesȱparȱǽWagner 1976]  
(avec q = 0.23, valeur identifiée pour un polypropylène à 200 °C) et [Iza et Bousmina 2005]. 

2.4. Conclusions 

Dansȱ ceȱ chapitreǰȱ laȱ formulationȱ dȂunȱ modèleȱ coupléȱ décrivantȱ laȱ cristallisationȱ dȂunȱ
polymère soumis à un écoulement et à des transferts de chaleur a été introduite. La figure 2.5 
récapitule les équations ainsi que les différents couplages impliqués. La cinétique de 
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cristallisationȱestȱaffectéeȱàȱlaȱfoisȱparȱlesȱeffetsȱthermiquesȱetȱinduitsȱparȱlȂécoulement, ce qui 
est pris en compte sous la forme de deux densités de germination distinctes. La germination 
induiteȱparȱlȂécoulementȱaȱétéȱreliéeȱàȱlaȱtraceȱduȱtenseurȱdesȱcontraintesȱviscoélastiquesȱparȱ
une relation simple contenant deux paramètres à déterminer expérimentalement. La relation 
que nous proposons est basée sur le lien souvent mis en évidence par les rhéologistes entre le 
tenseurȱdesȱcontraintesȱetȱ laȱvariationȱdȂénergieȱ libreǯȱLaȱ formulationȱdeȱSchneiderȱpermetȱ
ensuite de calculer les taux de cristallinité induits par la thermique et lȂécoulementǯ  

Suivantȱ lȂexempleȱ deȱ plusieursȱ étudesȱ issuesȱ deȱ laȱ littératureǰȱ nousȱ avonsȱ optéȱ pourȱ uneȱ
approche dite découplée : le champ de vitesse est calculé en supposant un comportement 
Newtonien généralisé, puis le tenseur des contraintes est obtenu à partir du champ de 
vitesses en appliquant une loi constitutive viscoélastique. Ceci facilite grandement la 
résolutionȱ numériqueȱ duȱ systèmeȱ dȂéquationsȱ sansȱ affecterȱ deȱ manièreȱ significativeȱ laȱ
précision du modèle.  

Dansȱ lȂétudeȱ deȱ Koscherȱ etȱ Fulchironȱ ǽKoscher et Fulchiron 2002], le comportement du 
polymère est supposé viscoélastique linéaire et une équation intégrale de Lodge multimode 
est utilisée. La validité de cette approche en grandes déformations peut donc être discutée en 
ce qui concerne le calcul de la 1ère différence des contraintes normales, vraisemblablement 
surestimée. Nous proposonsȱdȂinclureȱlaȱpriseȱenȱcompteȱdeȱlaȱnon-linéarité de façon simple, 
en combinant la loi de comportement UCM (Maxwell convecté supérieur), équivalent 
différentielȱ deȱ lȂéquationȱ deȱ Lodgeǰȱ àȱ uneȱ fonctionȱ dȂamortissement dépendante de la 
déformation.  

Dans le Chapitre 3, nous mettrons en application le modèle décrit au cas de la cristallisation 
dȂunȱpolypropylèneȱisotactiqueȱsoumisȱàȱunȱécoulementȱdeȱcisaillementȱetȱàȱdesȱconditionsȱ
anisothermes. Nous ré-utiliserons notamment les données issues des caractérisations 
rhéologique, thermophysique, et de cinétique de cristallisation réalisées par Koscher et 
Fulchiron pour ce même polymère.      
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Figure 2.5  Organigramme récapitulatif du modèle développé dans le Chapitre 2  
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Chapitre  3 

Application à la cristallisation d'un 

polypropylène isotactique  

Il passait les nuits et les jours 

A compter, calculer, supputer sans relâche,  

Calculant, supputant, comptant comme à la tâche 

Car il trouvait toujours du mécompte à son fait. 

JEAN DE LA FONTAINE,  
Fables, XII, 3. Du Thésauriseur et du Singe 

 

e chapitreȱ estȱ consacréȱ àȱ lȂapplicationȱ duȱ modèleȱ développéȱ auȱ Chapitreȱ Řȱ àȱ laȱ
simulationȱnumériqueȱdeȱlaȱcristallisationȱdȂunȱpolypropylèneȱ isotactique soumis à un 

écoulement de cisaillement.  

Dans un premier temps, nous décrirons laȱ configurationȱ deȱ lȂécoulementȱ etȱ nousȱ
développerons et simplifierons les équations du modèle dans cette configuration. Les 
caractéristiques du matériau seront ensuite présentées : propriétés thermophysiques, 
rhéologiques, et cinétique de cristallisation. Nous expliciterons alors les conditions aux 
limitesȱmécaniquesȱetȱthermiquesȱutiliséesȱpourȱlesȱcasȱdȂétudesȱsuivants : 

- cristallisation isotherme ; 

- cristallisation à température homogène et vitesse de refroidissement constante ; 

- cristallisation anisotherme. 

Enfinǰȱ lesȱ résultatsȱ desȱ simulationsȱ pourȱ chacunȱ deȱ cesȱ casȱ dȂétudesȱ serontȱ analysésȱ etȱ
discutés : contrainte viscoélastique, germination induite, répartition des types de cristallites 
et microstructure obtenue (densité et tailles moyennes de cristallites). 

3.1. ConfigurationȱdeȱlȂécoulement 

3.1.1. Configuration géométrique 

Laȱ configurationȱ étudiéeȱ estȱ celleȱ dȂunȱ écoulementȱ deȱ cisaillementȱ simpleȱ entreȱ deuxȱ
plaques, ou écoulement de CouetteǯȱLȂintérêtȱdeȱcetteȱconfigurationȱestȱmultiple : 

- leȱ champȱ deȱ vitesseȱ neȱ comporteȱ quȂuneȱ seuleȱ composanteǰȱ ceȱ quiȱ permetȱ uneȱ
simplification importante des équations (modèle unidimensionnel) : elle est donc bien 
adaptéeȱàȱuneȱpremièreȱmiseȱenȱœuvreȱet à une validation de notre modèle ; 

C 
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- lȂécoulementȱestȱétabliȱetȱsaȱlongueurȱestȱvirtuellementȱinfinie : à tout instant, toutes 
les particules fluides situées à une même cote y ont subi la même histoire 
thermomécanique quelle que soit la durée du cisaillementǰȱetȱaucuneȱparticuleȱnȂentreȱ
ouȱ neȱ sortȱ deȱ lȂécoulementǯȱ Enȱ particulierǰȱ toutȱ seȱ passeȱ commeȱ siȱ laȱ totalitéȱ duȱ
volumeȱ cristallinȱ forméȱ demeuraitȱ dansȱ leȱ domaineȱ deȱ calculȱ jusquȂàȱ laȱ finȱ deȱ laȱ
simulation. Ainsi, cette configuration se prête bien à une étude paramétrique des 
effetsȱdeȱlaȱthermiqueȱetȱdesȱcontraintesȱsurȱlȂévolutionȱdeȱlaȱcristallisation ; 

- elleȱestȱreprésentativeȱdeȱlȂécoulementȱquiȱseȱproduitȱdansȱunȱrhéomètreȱrotationnel ; 
elleȱ permettraȱ notammentȱ lȂidentificationȱ desȱ paramètresȱ deȱ notreȱ modèle de 
germinationȱ induiteȱ parȱ lȂécoulementȱ enȱ utilisantȱ lesȱ résultatsȱ desȱ expériencesȱ deȱ
[Koscher et Fulchiron 2002]. 

LȂécoulementȱestȱsupposéȱincompressibleǯȱLeȱpolymèreȱestȱconfinéȱentreȱdeuxȱplaquesȱplanesȱ
parallèlesȱdistantesȱdȂunȱintersticeȱconstantȱw (figure 3.1). La plaque inférieure (n° 1) est fixe 
(vitesse U1 = 0), la plaque supérieureȱ ǻnǚŘǼȱ estȱ animéeȱ dȂuneȱ vitesseȱU2 pendant la durée 
dȂapplicationȱduȱcisaillementȱts : 

 20 :
s N

t t U w    (3.1) 

 2: 0
s

t t U   (3.2) 

N
 est le taux de cisaillement nominal, c'est-à-dire le taux de cisaillement moyenné sur la 

largeurȱdeȱlȂécoulementǯȱSiȱunȱprofilȱdeȱvitesseȱnonȱlinéaireȱsȂétablitȱǻenȱraisonȱdȂunȱgradientȱ
de viscosité), le taux de cisaillement local sera différent du taux de cisaillement nominal. 

x 

y 

w 

1 

2 

U2 

T2 ou 2 

U1 = 0 

T1 ou 1 

polymère 
 

 
Figure 3.1  GéométrieȱetȱconditionsȱauxȱlimitesȱdeȱlȂécoulementȱdeȱCouetteȱétudié 

Les conditions aux limites thermiques peuvent être soit des températures imposées (T1, T2), 
soit des densités de flux imposées (1, 2ǼǰȱsoitȱdesȱconditionsȱdȂéchangeȱconvectif : 

  1,2 1,2 inf 1,2h T T    (3.3) 
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avec h1,2 lesȱ coefficientsȱ dȂéchangeǰȱ Tinf une température extérieure connue et T1,2 les 
températures aux frontières. 

3.1.2. Equations simplifiées du modèle 

Dans cette section, nous appliquons les équations générales développées au Chapitre 2 à la 
configurationȱ dȂécoulementȱ deȱ Couetteǯȱ Pourȱ chaqueȱ équationǰȱ nousȱ écrivonsȱ dȂabordȱ laȱ
formulation générale 2D, puis nous introduisons les simplifications découlant de la 
géométrieȱ deȱ lȂécoulementǯȱ Lesȱ formulations finalement implémentées dans le code 
numérique sont celles figurant dans les cadres grisés. 

Le vecteur vitesse v neȱcomporteȱquȂuneȱseuleȱcomposanteȱu(y) selon x, qui ne dépend que 
de la cote y. Ceci implique également que toutes les dérivées spatiales dans la direction x 
sont nulles : 

 0v  (3.4) 

 0
x

   (3.5) 

3.1.2.1. Conservation de la masse 

LȂéquationȱgénéraleȱŘDȱsȂécrit : 

 0
u v

x y

     (3.6) 

Compte tenu des équations (3.4) et (3.5)ǰȱlȂéquationȱ(3.6) est automatiquement satisfaite. 

3.1.2.2. Conservation de la quantité de mouvement 

Projetée sur les directions x et yǰȱlȂéquationȱgénéraleȱŘDȱsȂécrit : 

 
VV
yxxxpu u u

u v
t x y x x y

                        
 (3.7) 

 
V V

xy yypv v v
u v

t x y y x y

                          
 (3.8) 

En appliquant les simplifications (3.4) et (3.5) : 

 
V

yxu

t y

     (3.9) 

 0
V

yyp

y y

     (3.10) 

Pour un comportement Newtonien généralisé, les contraintes visqueuses sont exprimées 
par : 

 2 0V V

xx

u

x
     (3.11) 
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 V V V

yx

u v u

y x y
             (3.12) 

 2 0V V

yy

v

y
     (3.13) 

LesȱéquationsȱdeȱconservationȱdeȱlaȱquantitéȱdeȱmouvementȱsȂécriventȱdoncȱfinalement : 

 
1 Vu u

t y y

          (3.14) 

 0
p

y

   (3.15) 

LȂéquation (3.15) conduit simplement à p = cte. 

3.1.2.3. Contraintes viscoélastiques 

Leȱmodèleȱ deȱMaxwellȱ convectéȱ supérieurȱ ǻUCMǼȱmultimodeȱ sȂécritǰ en 2D, pour chaque 
composante modale du tenseur des extra-contraintes VE : 

 

         
 

2 2

1
2

VE VE VE

xx xx xx VE VEi i i
xx yxi i

VE i
xx i

i i

u u
u v

t x y x y

h u

x

    
 

           
  

 (3.16) 

 

           
 1

VE VE VE

xy xy xy VE VE VEi i i
xx yy xyi i i

VE i
xy i

i i

v u u v
u v

t x y x y x y

h u v

y x

     
 

                    
       

 (3.17) 

 

         
 

2 2

1
2

VE VE VE

yy yy yy VE VEi i i
xy yyi i

VE i
yy i

i i

u v
u v

t x y x y

h v

y

    
 

           
  

 (3.18) 

Ces équations se simplifient comme suit : 

 
     1

2 0
VE

xx VE VEi
yx xx ii

i

u

t y

  
      (3.19) 

 
     1

VE

xy VE VEi i
yy xyi i

i i

hu u

t y y

   
        (3.20) 

 
   1

0
VE

yy VEi
yy i

i
t

 
    (3.21) 

Or, la résolution de (3.21) conduit à   0VE

yy i
  ǰȱ dȂoù la formulation finale du système 

permettant le calcul du tenseur des extra-contraintes viscoélastiques pour chaque mode : 
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     1

2
VE

xx VE VEi
xx yx i

i

u

t y

  
      (3.22) 

 
   1

VE

xy VEi i
xy i

i i

h u

t y

  
      (3.23) 

Si Nmodes est le nombre de modes de relaxation décrivant le comportement du polymère et 
Nnoeuds leȱnombreȱdeȱnœudsȱduȱmaillage, le calcul des contraintes viscoélastiques nécessitera 
la résolution de 2 × Nmodes × Nnoeuds équations. 

3.1.2.4. EquationȱdeȱlȂénergie 

Compteȱ tenuȱ deȱ lȂannulationȱ desȱ termesȱ convectifsȱ etȱ enȱ supposantȱ unȱ comportementȱ
NewtonienȱgénéraliséǰȱlȂéquationȱdeȱconservationȱdeȱlȂénergieȱsimplifiéeȱsȂécrit : 

 
2

1 1
c

p p p

T T u
k H

t C y y C y C t

 
 

                        (3.24) 

3.1.2.5. Cinétique de cristallisation 

DeȱmêmeǰȱlesȱtermesȱconvectifsȱsȂannulentȱdansȱlesȱdeuxȱsystèmesȱdȂéquationsȱdeȱSchneider : 

 
,

,3 8
T f

T fN
t

    (3.25) 

 
,

,2
3

T f
T f

T
G

t

    (3.26) 

 
,

,1
2

T f
T f

T
G

t

    (3.27) 

 
,

,0
1

T f
T f

T
G

t

    (3.28) 

Les autres équations du modèle ne font pas intervenir explicitement de variables spatiales, 
elles restent donc inchangées.  

3.1.3. Résolution numérique 

La discrétisation spatiale du système formé par les équations différentielles (3.14), (3.22), 
(3.23), (3.24), (2.10), (3.26), (3.27) et (3.28) est effectuée sur un maillage 1D régulier selon la 
méthode des différences finies. Toutes les équations différentielles nodales sont alors 
assemblées en un système unique : 

  ,
d

f t
dt

Y
Y  (3.29) 

où Y estȱleȱvecteurȱcontenantȱlesȱinconnuesȱauxȱnœudsȱj du maillage :  

      ,, , , , T fVE VE

j j xx xy ki jij j
u T            Y  (3.30) 

et f la fonction contenant les seconds membres des équations différentielles. Le système 
matriciel est résolu en utilisant le solveur « ode15s » du logiciel MATLAB, bien adapté aux 
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systèmes dits « raides Ȏȱ dontȱ lȂévolutionȱ temporelleȱ comporteȱ desȱ phasesȱ brusquesǯȱ CȂestȱ
notamment le cas des équations de cinétique de cristallisation. 

3.2. Caractéristiques du matériau 

Le polymère étudié est un polypropylène isotactique iPP Eltex HV 252, du fabricant Solvay. 
Ce matériau a été utilisé dans un certain nombreȱ dȂétudesȱ aussiȱ bienȱ expérimentalesȱ queȱ
numériques ([Delaunay et al. 2000a, 2000b, Fulchiron et al. 2001, Koscher et Fulchiron 2002, 
Zheng et Kennedy 2004, Le Goff et al. 2005]). Un jeu de paramètres relativement complet est 
par conséquent disponible dans ces publications.  

Dans la présente étude, nous rassemblons et réutilisons les données issues de ces références. 
SeulsȱlesȱparamètresȱduȱmodèleȱdeȱgerminationȱinduiteȱparȱlȂécoulementȱainsiȱqueȱceuxȱduȱ
modèle de comportement Newtonien généralisé seront identifiés à partir des données 
expérimentales figurant dans ces mêmes publications.  

La masse moléculaire moyenne en poids du polymère étudié est Mw = 180.8103 g.mol-1, et 
son indice de polydispersité I = Mw/Mn = 7.3 (avec Mn la masse moléculaire moyenne en 
nombre) [Koscher et Fulchiron 2002]. 

3.2.1. Propriétés thermophysiques 

Pour les polymères semi-cristallins, les propriétés volumiques peuvent être modélisées par 
une simple loi des mélanges entre les propriétés de la phase amorphe et celles de la phase 
semi-cristalline1. Le coefficient de pondération de ces lois de mélanges est alors le taux de 
cristallinité relative . Par conséquent, au cours du refroidissement, la transition des 
propriétésȱdȂuneȱphaseȱàȱlȂautreȱdépendȱdeȱlaȱcinétiqueȱdeȱcristallisationǯ 

3.2.1.1. Chaleur spécifique 

La chaleur spécifique a été caractérisée en DSC par Delaunay et al. [Delaunay et al. 2000a] : 

        , 1
sc ap p p

C T C T C T      (3.31) 

Les chaleurs spécifiques respectives de la phase semi-cristalline Cpsc et de la phase amorphe 
Cpa sont décrites par des fonctions linéaires de la température (figure 3.2) : 

   1 2ap
C T c T c   (3.32) 

   3 4scp
C T c T c   (3.33) 

avec T en °C et Cp en J.kg-1.K-1.  

3.2.1.2. Conductivité thermique 

‚ȱ laȱdifférenceȱdeȱ laȱ chaleurȱ spécifiqueǰȱ laȱ conductivitéȱ thermiqueȱnȂestȱpasȱuneȱgrandeurȱ
additive. Néanmoins, par comparaison avec des modèles plus complexes développés pour 
les composites, Le Goff et al. [Le Goff et al. 2005] ont montré que le faible contraste entre la 

                                                 
1 On parle ici de phase semi-cristalline car les propriétés mesurées sont celles du polymère ayant cristallisé au 
maximum de sa capacité (c'est-à-dire  = 1 et X = X). La phase semi-cristalline contient donc toujours une 
fraction amorphe égale à 1 - X. 
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conductivité thermique de la phase amorphe kth a et celle de la phase semi-cristalline kth sc 
permettait, en première approximation,  lȂutilisationȱdeȱlaȱloiȱdeȱmélange: 

        , 1
th th sc th a

k T k T k T      (3.34) 

Delaunay et al. [Delaunay et al. 2000a] ont mesuré les conductivités thermiques de chaque 
phase au moyen de plusieurs méthodes expérimentales. Ils en ont déduit des relations 
linéaires en température (figure 3.3) : 

   5 6th a
k T c T c   (3.35) 

   7 8th sc
k T c T c   (3.36) 

avec T en °C et kth en W.m-1.K-1. 

3.2.1.3. Volume spécifique 

Le volume spécifique est exprimé, lui aussi, par une loi de mélange entre le volume 
spécifique du cristal pur Vc et celui de la phase amorphe Va. Le coefficient de pondération est 
alors la cristallinité absolue X = X : 

        , , , 1 ,
c a

V T P X V T P X V T P       (3.37) 

LeȱvolumeȱspécifiqueȱdeȱlȂiPPȱétudiéȱaȱétéȱmesuréȱparȱFulchironȱetȱalǯȱǽFulchiron et al. 2001] 
par une technique de dilatométrie en mode refroidissement isobare. Une relation linéaire en 
température et en pression est proposée pour décrire le volume spécifique cristallin : 

   9 10 11,
c

V T P c c T c P    (3.38) 

où P est la pression absolue. 

Le volume spécifique de la phase amorphe est modélisé parȱlȂéquationȱdeȱTait : 

      0, 1 ln 1
a Tait

P
V T P V T C

B T

          
 (3.39) 

CTait est une constante universelle, V0 est le volume spécifique amorphe à pression nulle et B 
est un coefficient thermodépendant représentant la sensibilité du volume spécifique à la 
pression : 

    0 12 13expV T c c T  (3.40) 

    14 15expB T c c T  (3.41) 

Dans les équations (3.37) à (3.41), les volumes spécifiques sont en kg.m-3, la température en 
°C, et la pression en MPa. Les évolutions de Vc et Va en fonction de la température sont 
représentées, à la pression atmosphérique, sur la figure 3.4. Les valeurs des paramètres 
apparaissant dans les lois de propriétés thermophysiques sont données dans le tableau 3.1. 
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Symbole Définition Eq(s). Unité Valeur 

c1 Paramètre du modèle de chaleur spécifique (3.32) J.kg.K
-2

 2124 

c2 Paramètre du modèle de chaleur spécifique (3.32) J.kg.K
-1

 3.10 

c3 Paramètre du modèle de chaleur spécifique (3.33) J.kg.K
-2

 1451 

c4 Paramètre du modèle de chaleur spécifique (3.33) J.kg.K
-1

 10.68 

c5 Paramètre du modèle de conductivité thermique (3.35) W.m
-1

.K
-2

 -6.25  10
-5

 

c6 Paramètre du modèle de conductivité thermique (3.35) W.m
-1

.K
-1

 0.189 

c7 Paramètre du modèle de conductivité thermique (3.36) W.m
-1

.K
-2

 -4.96  10
-4

 

c8 Paramètre du modèle de conductivité thermique (3.36) W.m
-1

.K
-1

 0.31 

X Taux final de cristallinité absolue (3.37) … 0.7 

CTait Constante universelle du modèle de Tait (3.39) … 0.0894 

c9 Paramètre du modèle de volume spécifique cristallin (3.38) m
3
.kg

-1
 1.063  10

-3
 

c10 Paramètre du modèle de volume spécifique cristallin (3.38) m
3
.kg

-1.
K

-1
 2.071  10

-7
 

c11 Paramètre du modèle de volume spécifique cristallin (3.38) m
3
.kg

-1
.Pa

-1
 -1.901  10

-7
 

c12 Paramètre du modèle de volume spécifique amorphe (3.40) m
3
.kg

-1
 1.155  10

-3
 

c13 Paramètre du modèle de volume spécifique amorphe (3.40) K
-1

 6.74  10
-4

 

c14 Paramètre du modèle de volume spécifique amorphe (3.41) Pa 148.69 

c15 Paramètre du modèle de volume spécifique amorphe (3.41) K
-1

 -4.377  10
-3

 

Hc Chaleur latente de cristallisation (3.24) J.kg
-1

 50  10
3
 

Tableau 3.1  ParamètresȱdesȱmodèlesȱdeȱpropriétésȱthermophysiquesȱpourȱlȂiPPȱétudié 
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Figure 3.2  ModèleȱdeȱchaleurȱspécifiqueȱdeȱlȂiPP : phases amorphe et semi-cristalline 
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Figure 3.3  ModèleȱdeȱconductivitéȱthermiqueȱdeȱlȂiPP : phases amorphe et semi-

cristalline 
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Figure 3.4  ModèleȱdeȱvolumeȱspécifiqueȱdeȱlȂiPPȱàȱpressionȱatmosphérique 

3.2.2. Propriétés rhéologiques 

3.2.2.1. Modèle viscoélastique 

Le comportement viscoélastique linéaire du polymère a été caractérisé par Koscher et 
Fulchiron [Koscher et Fulchiron 2002ǾȱsousȱformeȱdȂunȱspectreȱdeȱrelaxationȱàȱŞȱmodesǯȱPourȱ
cela, des expériences de rhéométrie rotationnelle oscillatoire (balayage de fréquence) en 
configuration cône -  plan ont été effectuées. A partir de mesures à plusieurs températures, 
uneȱcourbeȱmaîtresseȱdécrivantȱlȂévolutionȱdesȱmodulesȱdeȱconservationȱGȂȱetȱdeȱperteȱGȂȂȱenȱ
fonction de la fréquenceȱ dȂoscillationȱ aȱ étéȱ construiteȱ ǻfigure 3.5) pour la température de 
référence 203 °C. 
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Figure 3.5  Courbes maîtresses à 203 °C des modules de conservation GȂȱetȱdeȱperteȱGȂȂȱenȱ
fonction de la fréquence, obtenues par des expériences de cisaillement en balayage de 
fréquence par [Koscher et Fulchiron 2002] 

Après avoir choisi 8 temps de relaxation i, les contributions Gi de chaque mode (tableau 3.2) 
ont été identifiées en minimisant la fonction objectif : 

 
   2 2

1

' ''
1 1

' 1 ''

M
j j

j j j

G G

G G

 


                   
  (3.42) 

avec M le nombre de points de la courbe maîtresse expérimentale, et : 

   2 2

2 2
1

'
1

N
i i

i i

G
G

   
   (3.43) 

   2 2
1

''
1

N
i i

i i

G
G

   
   (3.44) 

Laȱ fonctionȱ dȂamortissementȱ introduiteȱ pourȱ laȱ priseȱ enȱ compteȱ duȱ comportementȱ
viscoélastique non-linéaire (équation (2.73)) contient un paramètre q dépendant du matériau. 
Pour un polypropylène à 200 °C, Mackley et al. [Mackley et al. 1994] ont obtenu la valeur  
q = 0.23.  Nous avons souligné au Chapitre 2 que la variabilitéȱdeȱlaȱfonctionȱdȂamortissementȱ
dȂunȱ polymèreȱ àȱ lȂautreȱ étaitȱ relativementȱ faibleǯȱ Parȱ conséquentǰȱ bienȱ queȱ leȱ matériauȱ
caractériséȱ dansȱ lȂétudeȱ deȱ Mackleyȱ etȱ alǯȱ neȱ soitȱ pasȱ lȂiPPȱ Eltexȱ HVȱ ŘśŘǰȱ nousȱ pouvonsȱ
considérerȱ queȱ laȱ fonctionȱ dȂamortissement obtenue convient tout de même pour une 
description suffisamment précise du comportement rhéologique du polymère étudié. 
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Numéro du mode i Temps de relaxation i (s) Contribution Gi (Pa) 

1 3.162  10
-3

 7.796  10
4
 

2 1.118  10
-2

 1.489  10
4
 

3 4.394  10
-2

 1.321  10
4
 

4 1.638  10
-1

 4202  10
3
 

5 6.105  10
-1

 1.279  10
3
 

6 2.276  10
0
 2.490  10

2
 

7 8.483  10
0
 2.541  10

1
 

8 3.162  10
1
 5.244 

Tableau 3.2  SpectreȱdeȱrelaxationȱdeȱlȂiPPȱétudiéȱǻǽKoscher et Fulchiron 2002]) 

3.2.2.2. Modèle Newtonien généralisé 

Outre les propriétés viscoélastiques, notre modèle nécessite la détermination des paramètres 
dȂunȱmodèleȱNewtonienȱgénéraliséȱafinȱdeȱmettreȱenȱœuvreȱ lȂapprocheȱdécoupléeȱexposéeȱ
au Chapitre 2.  

Nous avons choisi une loi de Carreau-Yasuda et déterminé ses paramètres à partir des 
mesures de viscoélasticité linéaires de Koscher et Fulchiron.  Les courbes maîtresses 
caractérisant le module complexe (GȂǰȱGȂȂǼȱ permettentȱ dȂobtenirȱ lȂévolutionȱ deȱ laȱ viscositéȱ
complexe en fonction de la fréquence des sollicitations en cisaillement oscillatoire (figure 

3.6) : 

 
'' '

* ' ''
G G

i i         (3.45) 

La règle de Cox-Merz1 [Cox et Merz 1958ǾȱestȱutiliséeȱafinȱdȂobtenirȱlȂévolution de la viscosité 
de cisaillement continu en fonction du taux de cisaillement (figure 3.7): 

        2 2
* ' ''V           (3.46) 

Les paramètres 0, 0, n et a du modèle de Carreau-Yasuda décrivant la viscosité de la phase 
amorpheȱsontȱalorsȱcalculésȱenȱminimisantȱlȂécartȱquadratiqueȱentreȱlesȱpointsȱdeȱlaȱcourbeȱ
maîtresse expérimentale  V   et ceux calculés dȂaprèsȱlȂéquationȱ(3.47) pour la température 

T = Tref = 203 °C et pour les mêmes valeurs du taux de cisaillement : 

     1

0 0, 1
n

a aV

am T T
T a a    

      (3.47) 

avec le facteur de translation temps-températureȱdonnéȱparȱlaȱloiȱdȂ‚rrhenius : 

  
0

1 1
exp a

T

E
a T

R T T

          (3.48) 

                                                 
1 La règle de Cox-Merz est une relation empirique très utilisée en rhéométrie des polymères. Elle stipule que la 
fonction qui décrit la dépendance au taux de cisaillement de la viscosité de cisaillement stationnaire est la même 
que celle qui décrit la dépendance à la fréquence du module de la viscosité complexe en cisaillement oscillatoire :    *    ǯȱElleȱpermetȱnotammentȱdȂobtenirȱuneȱestimation de la viscosité de cisaillement stationnaire pour 

des valeurs du taux de cisaillement élevées et difficiles à atteindre expérimentalement.  
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Figure 3.6  Courbes maîtresses à 203 °C de la viscosité complexe en fonction de la 

fréquence des sollicitations en cisaillement oscillatoire 
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Figure 3.7  ViscositéȱdeȱcisaillementȱstationnaireȱdeȱlȂiPPȱétudiéȱǻTref = 203 °C). La courbe 
maîtresse expérimentale est obtenue à partir des données de la figure 3.6 en appliquant la 
règle de Cox-Merz. La courbe en trait continu représente le meilleur ajustement obtenu 
de la courbe expérimentale par la loi de Carreau-Yasuda, dont les paramètres 
numériques sont donnés au tableau 3.3. 

La valeurȱdeȱlȂénergieȱdȂactivationȱEa apparaissantȱdansȱlaȱloiȱdȂ‚rrheniusȱ(3.48) est tirée de 
[Koscher et Fulchiron 2002]. Les effets respectifs du taux de déformation et de la température 
surȱlaȱviscositéǰȱmodélisésȱdȂaprèsȱlesȱéquationsȱ(3.47) et (3.48), sont représentés sur la figure 

3.8. En particulier, il est remarquable que pour des températures inférieures à 60 °C, la 
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viscositéȱ atteintȱ desȱ valeursȱ trèsȱ élevéesǰȱ deȱ lȂordreȱ deȱ ŗŖ6 Pa.s. Le comportement du 
polymèreȱàȱcesȱtempératuresȱseraȱalorsȱsimilaireȱàȱceluiȱdȂuneȱzoneȱsolideǯȱCelaȱsignifieȱquȂilȱ
nȂy aȱ pasȱ nécessitéȱ dȂintroduireȱ deȱ températureȱ deȱ non-écoulement dans le modèle, ce 
phénomène étant implicitement pris en compte par la loi de viscosité choisie.  

Enfin, les paramètres du modèle de solidification due à la cristallisation sont les mêmes que 
ceux utilisés par [Zuidema et al. 2001] pour un polypropylène isotactique (tableau 3.3) : 

    3
1 2exp aV V

am
a a       (3.49) 
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Figure 3.8  Effets de la température et du taux de cisaillement sur la viscosité (modèle de 
Carreau-Yasudaȱ pourȱ leȱ comportementȱ rhéofluidifiantȱ etȱ loiȱ dȂ‚rrheniusȱ pourȱ laȱ
superposition temps-température). 

 

Symbole Définition Eq(s). Unité Valeur 

0 Viscosité à cisaillement nul (modèle de Carreau-Yasuda) (3.47) Pa.s 3420 

0 Paramètre du modèle de Carreau-Yasuda (3.47) s 0.07 

n Paramètre du modèle de Carreau-Yasuda (3.47) … 0.13 

a Paramètre du modèle de Carreau-Yasuda (3.47) … 0.55 

Ea Energie d’activation  (loi d’Arrhenius) (3.48) J.mol
-1

 45080 

R Constante des gaz (3.48) J.K
-1

.mol
-1

 8.31 

T0 Température de référence de la loi d’Arrhenius (3.48) K 476 

a1 Paramètre du modèle de solidification (3.49) … 2.5 

a2 Paramètre du modèle de solidification (3.49) … 0 

a3 Paramètre du modèle de solidification (3.49) … 0 

Tableau 3.3  ParamètresȱduȱmodèleȱrhéologiqueȱNewtonienȱgénéraliséȱpourȱlȂiPP 
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3.2.3. Cinétique de cristallisation 

3.2.3.1. Paramètres des modèles de germination thermique et de croissance cristalline 

Les valeurs des paramètres décrivant la germination thermiquement induite (équation (3.50)) 
et la vitesse de croissance cristalline (équation (3.51), figure 3.9) ont été déterminées par 
[Koscher et Fulchiron 2002ǾȱauȱmoyenȱdȂexpériencesȱdeȱsuiviȱoptiqueȱdeȱcristallisationǯȱEllesȱ
sont reportées dans le tableau 3.4 :   

  expTN b T d    (3.50) 

    
*

0 exp exp g

T

KU
G T G

T TR T T

                (3.51) 

 
Symbole Définition Eq(s). Unité Valeur 

b Paramètre du modèle de germination thermique (3.50) K
-1

 1.56  10
-1

 

d Paramètre du modèle de germination thermique (3.50) … 1.51  10
1
 

C Paramètre du modèle de germination induite par l’écoulement (3.52) … 1.13  10
3
 

p Paramètre du modèle de germination induite par l’écoulement (3.52) … 1.8 

G0 Facteur pré-exponentiel (modèle de Hoffman-Lauritzen) (3.51) m.s
-1

 2.83  10
2
 

U* Energie d’activation (3.51) J.mol
-1

 6270 

Kg Paramètre du modèle de Hoffman-Lauritzen (3.51) K
2
 5.50  10

5
 

T Température de non-diffusion moléculaire (3.51) °C -34 

Tm
0
 Température de fusion thermodynamique (3.51) °C 210 

Tableau 3.4  Paramètresȱ duȱ modèleȱ deȱ cinétiqueȱ deȱ cristallisationȱ pourȱ lȂiPP : 
germinationȱ thermiquementȱ induiteǰȱ germinationȱ induiteȱ parȱ lȂécoulementǰȱ vitesseȱ deȱ
croissance cristalline. 
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Figure 3.9  VitesseȱdeȱcroissanceȱcristallineȱdeȱlȂiPPȱétudiéȱdȂaprèsȱlȂéquationȱdeȱHoffmanȱ

et Lauritzen ([Hoffman et Miller 1997]). 
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3.2.3.2. ParamètresȱduȱmodèleȱdeȱgerminationȱinduiteȱparȱlȂécoulement 

Notre modèle deȱ germinationȱ induiteȱ parȱ lȂécoulementȱ ǻéquationȱ (3.52)) comporte deux 
paramètres C et p à identifier à partir de données expérimentales :  

   p
f VEN C tr   Θ  (3.52) 

Les expériences de cristallisation isotherme sous cisaillement réalisées par [Koscher et 

Fulchiron 2002] donnent les temps de demi-cristallisation mesurés  1/2

mes

i
t pour 3 

températures de cristallisation Tc (140 °C, 134 °C et 130 °C), après un cisaillement de durée  
ts = 10 s et à différents taux  compris entre 0.5 et 50 s-1. Les points de mesure sont au nombre 

de Nmes = 15.  

En supposant connus les paramètres de germination thermiquement induite et de vitesse de 
croissance (section 3.2.3.1), nous utilisons une version simplifiée du modèle global présenté 

au Chapitre 2 afin dȂobtenirȱ les temps de demi-cristallisation   1/2 ,
calc

i
t C p pour un jeu de 

paramètres (C, p) donné, à une température Tc donnée et pour un créneau de cisaillement de 
durée ts et de taux  donné. Le modèle simplifié contient uniquement les équations des 

contraintes viscoélastiques et les équations de cinétique de cristallisation, en un point, pour 
laȱ configurationȱdeȱcisaillementȱpurȱ ǻCouetteǼǯȱ Ilȱ estȱ inclusȱdansȱuneȱboucleȱdȂoptimisationȱ
basée sur une méthode des moindres carrés de type Levenberg-Marquardt [Levenberg 1944, 
Marquardt 1963], dont le but est ici de minimiser la fonction objectif :  

        2

1/2 1/2
1

, ,
mesN

calcmes

i i
i

f C p t t C p

      (3.53) 

f(C, p) représente la somme des écarts quadratiques entre les temps de demi-cristallisation 
mesurés et les temps de demi-cristallisation calculés par notre modèle simplifié. Lorsque 
lȂalgorithmeȱconvergeǰȱf est minimisée et les valeurs des paramètres trouvées correspondent 
au meilleur ajustement des points de mesure par le modèle. La comparaison des points 
calculés et des points de mesure est montrée sur la figure 3.10, et les valeurs des paramètres 
correspondantes sont reportées dans le tableau 3.4. 

On notera que le nombre de points expérimentaux est assez faible (en particulier à 130 °C), ce 
qui implique une sensibilité importante des paramètres identifiés aux incertitudes de 
mesureǯȱ Enȱ effetǰȱ pourȱ uneȱ températureȱ deȱ cristallisationȱ donnéeǰȱ lȂalignementȱ desȱ pointsȱ
expérimentaux est très approximatifǰȱceȱquiȱpeutȱsȂexpliquerȱparȱlaȱdifficultéȱdeȱréalisationȱdeȱ
ces mesures. Toutefois, leur positionnement est tel que les points calculés par le modèle se 
répartissent de manière relativement équilibrée au dessus et en dessous des points 
expérimentaux, formant ainsi des « courbes moyennes » assez satisfaisantes compte tenu des 
donnéesȱdȂentréeǯȱȱ 

Les paramètres du modèle étant identifiés, ce dernier est appliqué à des cas de cristallisations 
avec cisaillement et sous plusieurs types de conditions thermiques : cristallisations 
isothermes,  cristallisation à vitesse de refroidissement constante et cristallisations 
anisothermes. 
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Figure 3.10  Détermination des paramètres du modèle de germination induite par 
lȂécoulementȱàȱpartirȱdesȱtempsȱdeȱdemi-cristallisation mesurés par [Koscher et Fulchiron 
2002] (ts = 10 s), représentés par les symboles évidés. Les symboles remplis représentent 
le meilleur ajustement obtenu des 15 points de mesure par notre modèle, avec les valeurs 
des paramètres C et p figurant dans le tableau 3.4. 

3.3. Résultats de simulations 

3.3.1. Cristallisation isotherme  

Dans cette section, nous comparons les résultats de notre modèle numérique avec des 
résultats issus de mesures expérimentales et de calculs effectués pour le même matériau 
suivant une autre approche de modélisation proposée par Zheng et Kennedy [Zheng et 
Kennedy 2004], en configuration de cristallisation isotherme avec pré-cisaillement. Le 
comportement du modèle en termes de prédiction de la contrainte normale et de la 
germination induite sera ensuite étudié. En particulierǰȱnousȱexamineronsȱ lȂinfluenceȱdeȱ laȱ
prise en compte de la non-linéaritéȱ duȱ comportementȱ rhéologiqueȱ surȱ lȂévolutionȱ deȱ cesȱ
variables. Enfin, nous analyserons la sensibilité du modèle aux paramètres du cisaillement 
(taux, durée) en regard des observationsȱexpérimentalesȱreportéesȱdansȱlȂétatȱdeȱlȂartǯ 

Laȱ configurationȱ deȱ lȂécoulementȱ estȱ celleȱ présentéeȱ surȱ laȱ figure 3.1. En conditions 
isothermesǰȱlaȱrésolutionȱdeȱlȂéquationȱdeȱlȂénergieȱnȂestȱpasȱnécessaire et les variables sont 
indépendantes de la position y ǲȱcȂestȱdoncȱuneȱversionȱsimplifiéeȱduȱmodèleȱquiȱestȱutiliséeȱ
(calcul isotherme en un point). 

3.3.1.1. Temps de demi-cristallisation 

Les effets du taux de cisaillement et de la température sur la cinétique de cristallisation sont 
montrés sur la figure 3.11. La durée du cisaillement étant fixée à 10 s, le temps de demi-
cristallisation est calculé pour des taux de cisaillement allant de 0 à 1000 s-1 et pour les trois 
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températuresȱ étudiéesȱ expérimentalementȱ parȱ Koscherȱ etȱ Fulchironǯȱ Remarquonsȱ quȂàȱ
cisaillement élevé (au-delà de 50 s-1Ǽǰȱ lesȱprédictionsȱreposentȱtotalementȱsurȱ lȂextrapolationȱ
du modèle de germination, lui-même calé grâce aux points de mesure disponibles à 
cisaillements modérés.  

Deux observations essentielles peuvent être faites : 

- dȂuneȱpartǰȱàȱfaibleȱtauxȱdeȱcisaillementǰȱlaȱcinétiqueȱresteȱidentiqueȱàȱcelleȱobservéeȱ
en conditions statiques Ǳȱ lȂaccélérationȱ deȱ laȱ cinétiqueȱ deȱ cristallisationȱ ne devient 
significative que lorsque le taux de cisaillement dépasse une valeur comprise ici entre 
0.1 et 1 s-1 (inflexion des courbes de t1/2), pouvant être considérée comme le taux de 
cisaillement critique évoqué dans la plupart des études expérimentales (voir Chapitre 
1); 

- dȂautreȱ partǰȱ laȱ diminutionȱ deȱ températureȱ provoqueȱ lȂaccélérationȱ deȱ laȱ
cristallisationȱquelȱqueȱsoitȱleȱtauxȱdeȱcisaillementǯȱCeciȱsȂexpliqueȱconjointementȱparȱ
lȂaugmentationȱ deȱ laȱ germinationȱ thermiquementȱ induiteȱ etȱ deȱ laȱ vitesseȱ deȱ
croissance lorsque la température décroît. 

Le bon accord des courbes simulées avec les points expérimentaux de Koscher et Fulchiron 
estȱ normalǰȱ puisqueȱ cȂestȱ précisémentȱ àȱ partirȱ deȱ cesȱ pointsȱ queȱ lesȱ paramètresȱ deȱ notreȱ
modèle ont été déterminés. De même, nos résultats sont très proches de ceux obtenus par 
Koscher et Fulchiron avec leur modèle semi-analytique. Ceci était attendu, puisque nous 
avons utilisé des hypothèses de modélisation similaires aux leurs, ainsi que les mêmes 
paramètres matériau. Toutefois, contrairement à eux, nous avons pris en compte le 
comportement viscoélastique non-linéaire du polymère, ce qui nous a conduits à utiliser un 
modèleȱdeȱgerminationȱinduiteȱdifférentȱduȱleurǯȱCeciȱpeutȱexpliquerȱ lȂécartȱentreȱ lesȱdeuxȱ
modèles lorsque le taux de cisaillement augmente. Leurs résultats montrent une légère 
surestimation des temps de demi-cristallisation par rapport aux nôtres, qui semblent plus 
prochesȱ desȱ pointsȱ deȱ mesureǯȱ Ceciȱ estȱ dȂautantȱ plusȱ visibleȱ queȱ laȱ températureȱ deȱ
cristallisation est plus basse. 

Nous avons également reporté sur la figure 3.11 les résultats numériques obtenus par Zheng 
et Kennedy [Zheng et Kennedy 2004] avec leur propre approche, pour le même 
polypropylène isotactique. De toute évidence, le comportement des deux modèles diffère car 
ils ne sont pas basés sur les mêmes hypothèses de modélisation (voir tableau de synthèse des 
modèles, Chapitre 1). Ainsi, les prédictions de Zheng et Kennedy montrent une accélération 
de la cinétique de cristallisation effective même pour des taux de cisaillement très faibles. A 
lȂinstarȱdesȱnôtresǰȱleursȱcourbesȱcomportentȱuneȱruptureȱdeȱpenteȱcorrespondantȱauȱtauxȱdeȱ
cisaillement critique. Pour les trois températures, ils obtiennent une valeur du taux de 
cisaillement critique plus élevéeȱqueȱ laȱnôtreȱdȂenvironȱunȱordreȱdeȱgrandeurǯȱ ȱEnȱoutreǰȱàȱ
cisaillement élevé, leur modèle prédit une accélération de la cinétique plus prononcée que le 
nôtreǯȱ Toutefoisǰȱ surȱ lȂensembleȱ deȱ laȱ plageȱ deȱ tauxȱ deȱ cisaillementȱ étudiéeǰȱ lȂécartȱ globalȱ
entre les mesures et les résultats donnés par les deux modèles est équivalent. 
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Figure 3.11  Evolution du temps de demi-cristallisation en fonction du taux de 
cisaillement et de la température de cristallisation. Durée du cisaillement : 10 s.  

3.3.1.2. Relation contrainte Ȯ germination : comportement viscoélastique non-linéaire 

Dansȱ lȂapprocheȱ queȱ nousȱ proposonsǰȱ lȂeffetȱ deȱ lȂécoulementȱ estȱ prisȱ enȱ compteȱ parȱ uneȱ
augmentation de la germination liée à la trace du tenseur des extra-contraintes, c'est-à-dire la 
contrainte normale en cisaillement pur. La figure 3.12 et la figure 3.13 illustrent clairement la 
relationȱentreȱlȂévolution de la contrainte normale viscoélastique générée par le cisaillement 
etȱlȂaugmentationȱdeȱlaȱdensitéȱréelleȱdeȱgermesǯȱ 

La valeur du taux de cisaillement ainsi que les modes viscoélastiques linéaires déterminent la 
vitesseȱ dȂaugmentationȱ deȱ laȱ contrainteȱ dansȱ lesȱ premiersȱ instantsȱ deȱ lȂécoulementǯȱ
Rappelons que la relaxation des contraintes se fait selon deux mécanismes supposés 
indépendants :  

- la relaxation linéaire, dépendante du temps ; 

- la relaxation non-linéaire, dépendante de la déformation.  

Dès que la déformation cumulée t  commence à croître, le processus de relaxation non-

linéaireȱ duȱ àȱ laȱ déformationȱ ǻmodéliséȱ parȱ laȱ fonctionȱ dȂamortissementǼȱ entreȱ enȱ jeuȱ etȱ
provoque une diminution du module. La contrainte croît de moins en moins rapidement. Si 
le cisaillement est maintenu suffisamment longtemps, la contrainte atteint alors un 
maximumǰȱ puisȱ décroîtȱ jusquȂàȱ sȂannulerȱ asymptotiquementǯȱ Lorsqueȱ leȱ cisaillementȱ estȱ
arrêté (t = tsǼǰȱlaȱdéformationȱnȂaugmenteȱplusȱetȱlaȱcontrainte est relaxée plus rapidement. La 
cinétique de relaxation dépend du modèle choisi pour décrire le comportement rhéologique 
du polymère. Ici, elle se fait suivant les modes linéaires du modèle de Maxwell (décroissance 
exponentielle).  
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LȂévolutionȱ deȱ la densité de germes activés découle directement de cette évolution de la 
contrainte. En effet, la fréquence de germination induite par le cisaillement est liée à la 
contrainteȱ normaleȱparȱuneȱ loiȱ deȱ typeȱpuissanceǯȱDèsȱ lorsȱquȂilȱ existeȱuneȱ contrainteȱnon 
nulle, de nouveaux germes apparaissent continuellement. Si le cisaillement est maintenu 
suffisamment longtemps, la densité de germes activés tendra progressivement et lentement 
versȱuneȱvaleurȱconstanteǰȱjusquȂàȱceȱqueȱlaȱfinȱdeȱlaȱcristallisationȱbloqueȱcette évolution. En 
revanche, si le cisaillement est arrêté avant la fin de la cristallisation, la relaxation rapide de 
la contrainte se traduira par une rupture de pente de la courbe de germination. La densité de 
germes activés atteindra alors très vite une valeur constante et seul le mécanisme de 
croissanceȱdesȱgermesȱexistantsȱseȱpoursuivraȱjusquȂàȱlaȱfinȱdeȱlaȱcristallisation 

Sous des conditions isothermes, la densité de germes thermiquement activés et la vitesse de 
croissance cristalline sont supposées constantes. Par conséquent, le temps de cristallisation 
estȱuniquementȱdéterminéȱparȱlaȱdensitéȱdeȱgermesȱinduitsȱparȱlȂécoulementǯȱLaȱfigure 3.13 
montre bien que plus la densité finale de germes activés est élevée, plus la cristallisation est 
rapide (sur le tracé log-log, les points de fin de cristallisation sont parfaitement alignés sur 
une droite).  

Ainsi, pour des cisaillements de taux et de durées différents générant une même densité de 
germination, le temps de cristallisation sera exactement le même. La figure 3.13 présente 
notammentȱ lȂexempleȱ dȂuneȱ cristallisationȱ aprèsȱ unȱ cisaillementȱ deȱ ŗȱ sȱ àȱ śŖȱ s-1 etȱ dȂuneȱ
cristallisation après un cisaillement de 200 s à 10 s-1. Bien que la déformation totale soit de 50 
dans le premier cas contre 2000 dans le second cas, les densités de germination et les temps 
deȱ cristallisationȱ sontȱ identiquesǯȱ Ceciȱ signifieȱ enȱ outreȱ queȱ lȂinfluenceȱ duȱ tauxȱ deȱ
cisaillement est prépondérante sur celle de la duréeȱ duȱ cisaillementǰȱ commeȱ lȂontȱmontréȱ
plusieurs travaux expérimentaux (voir Chapitre 1). Nous y reviendrons un peu plus loin. 

3.3.1.3. Relation contrainte Ȯ germination : comportement viscoélastique linéaire 

Il est maintenant intéressant de voir dans quelle mesure la prise en compte de la non-
linéarité du comportement viscoélastique affecte les évolutions de la contrainte et de la 
germinationȱpréditesȱparȱleȱmodèleǯȱEnȱeffetǰȱrappelonsȱqueȱdansȱlȂétudeȱréaliséeȱparȱKoscherȱ
et Fulchiron [Koscher et Fulchiron 2002], le comportement du polymère était considéré 
comme linéaire. Ceci reviendrait, dans notre approche, à fixer comme constante la valeur de 
laȱfonctionȱdȂamortissement : h = 1.  

Compte tenu de cette hypothèse, les paramètres du modèle de germination induite ont de 
nouveau été identifiés à partir des temps de demi-cristallisation expérimentaux ; les valeurs 
suivantes ont été obtenues : C = 6×105, p = 1. Remarquons que ces valeurs sont en accord avec 
lȂhypothèseȱdeȱKoscherȱetȱFulchironȱquiȱconsisteȱàȱlierȱproportionnellementȱlaȱfréquenceȱdeȱ
germination induite à la 1ère différence des contraintes normales.  

LȂévolutionȱ deȱ laȱ contrainte normale pour plusieurs taux et temps de cisaillement est 
représentée sur la figure 3.14. Contrairement au cas non-linéaireǰȱ lȂordreȱdeȱgrandeurȱdeȱlaȱ
contrainte calculée varie fortement en fonction du taux de cisaillement : de 107 Pa pour 10 s-1 
à 109 Pa pour 100 s-1. Seul le mécanisme de relaxation dépendant du temps intervient ici : 
lȂaugmentationȱdeȱ laȱ déformationȱnȂinduitȱ aucuneȱ relaxationǯȱ Laȱ contrainteȱ augmenteȱ tantȱ
que le cisaillement se poursuit et les valeurs atteintes sont donc logiquement bien 
supérieures à celles obtenues en tenant compte de la non-linéarité.  

 



98    APPLICATION A LA CRIST‚LLIS‚TIONȱDȂUNȱPOLYPROPYLENE ISOTACTIQUE 

 

0.0E+00

5.0E+05

1.0E+06

1.5E+06

2.0E+06

2.5E+06

3.0E+06

1.E-03 1.E-02 1.E-01 1.E+00 1.E+01 1.E+02 1.E+03 1.E+04

Temps (s)

C
o

n
tr

a
in

te
 n

o
rm

a
le

 v
is

c
o

é
la

s
ti

q
u

e
 (

P
a
) ts = 1 s

ts = 10 s
ts = 50 s
ts = 100 s
ts = 200 s

T  = 140 °C

' = 100 s
-1

' = 50 s
-1

' = 10 s
-1

 
Figure 3.12  Evolution de la contrainte normale viscoélastique en cristallisation 
isotherme, pour plusieurs taux et temps de cisaillement, en supposant un comportement 

viscoélastique non linéaire. Les symboles matérialisent le temps de fin du cisaillement. 
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Figure 3.13  Evolution de la densité réelle de germes activés en cristallisation isotherme, 
pour plusieurs taux et temps de cisaillement, en supposant un comportement 

viscoélastique non linéaire. Les symboles matérialisent la fin de la cristallisation. 
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Figure 3.14  Evolution de la contrainte normale viscoélastique en cristallisation 
isotherme, pour plusieurs taux et temps de cisaillement, en supposant un comportement 

viscoélastique linéaire. Les symboles matérialisent le temps de fin du cisaillement. 
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Figure 3.15  Evolution de la densité réelle de germes activés en cristallisation isotherme, 
pour plusieurs taux et temps de cisaillement, en supposant un comportement 

viscoélastique linéaire. Les symboles matérialisent la fin de la cristallisation. 
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‚ȱ lȂarrêtȱ duȱ cisaillementǰȱ laȱ contrainteȱ normaleȱ estȱ relaxéeȱ suivant une composition 
dȂexponentiellesȱ décroissantesȱ caractéristiqueȱ duȱ modèleȱ deȱ Maxwellȱ multimodesǯ 
LȂévolutionȱcorrespondanteȱdeȱlaȱdensitéȱréelleȱdeȱgermesȱactivésȱestȱ illustréeȱparȱ laȱ figure 

3.15 : tant que le temps de finȱ deȱ cisaillementȱ nȂestȱ pasȱ atteintǰȱ deȱ nouveauxȱ germesȱ sontȱ
créés à une fréquence de plus en plus élevée (augmentation exponentielle qui se traduit par 
une évolution linéaire sur le tracé log-logǼȱcarȱlaȱcontrainteȱneȱcesseȱdeȱcroîtreǯȱ‚ȱlȂarrêtȱduȱ
cisaillement, la densité de germination tend vers une valeur constante, ce qui signifie que la 
cristallinité progresse alors essentiellement par croissance des germes existants. Comme pour 
le cas non-linéaireǰȱ lesȱ tempsȱ deȱ finȱ deȱ cristallisationȱ sontȱ dȂautantȱ plus faibles que les 
densités de germination sont plus importantes.  

Les valeurs des densités de germinations finales dans les cas linéaire et non-linéaire sont 
similaires pour ts = 10 s, car les paramètres C et p du modèle de germination induite ont été 
déterminés à partir de temps de demi-cristallisation mesurés pour cette durée de 
cisaillementǯȱEnȱrevancheǰȱavecȱdȂautresȱvaleursȱdeȱ ts, la différence entre les deux modèles 
apparaît clairement, tant sur les densités de germination que sur les temps de demi-
cristallisation. Le modèle linéaire ayant tendance à surestimer la densité de germes activés 
par rapport au modèle non-linéaireǰȱ laȱcristallisationȱseȱtermineȱplusȱtôtǯȱ‚ȱtitreȱdȂexempleǰȱ
pour un cisaillement de 100 s à un taux de 100 s-1, le modèle linéaire prédit une fin de 
cristallisation à 195 s contre 314 s pour le modèle non-linéaire.  

3.3.1.4. Influence des paramètres de cisaillement : taux et durée 

‚finȱdeȱvisualiserȱclairementȱlȂinfluenceȱrespectiveȱduȱtauxȱetȱdeȱlaȱduréeȱduȱcisaillementȱsurȱ
la cinétique de cristallisation isotherme, nous avons calculé les temps de demi-cristallisation 
pour un grand nombre de couples (Ȃǰȱts) (250 points) et une température constante de 140 °C.  
LȂensembleȱdesȱpointsȱt1/2(Ȃǰȱts, T = 140 °C) forme la surface représentée sur la figure 3.16. 

Pour les plus petites valeurs de Ȃȱ etȱ ts, la surface présente un plateau, le temps de demi-
cristallisationȱresteȱidentiqueȱàȱsaȱvaleurȱàȱlȂétatȱstatique ǱȱlȂeffetȱdȂorientationȱsurȱlesȱchaînesȱ
macromoléculairesȱ nȂestȱ pasȱ suffisantȱ pourȱ induireȱ laȱ créationȱ deȱ germesȱ cristallinsȱ
additionnelsǯȱCelaȱsignifieȱquȂilȱexisteȱnonȱseulementȱunȱtauxȱdeȱcisaillementȱcritiqueǰȱmaisȱ
également un temps de cisaillement critique. Les deux valeurs sont liées : lorsque le taux de 
cisaillement augmente, le temps de cisaillement critique diminue. De même, lorsque le temps 
deȱ cisaillementȱ augmenteǰȱ leȱ tauxȱ deȱ cisaillementȱ critiqueȱ diminueǯȱ LȂensembleȱ desȱ
combinaisons critiques forme la ligne représentée en pointillés blancs sur la figure 3.16. 

DȂuneȱpartǰȱuneȱanalyseȱduȱgrapheȱdansȱunȱplanȱǻȂǰȱt1/2) donne des courbes similaires à celles 
de la figure 3.11 Ǳȱ lȂaugmentationȱ duȱ tauxȱ deȱ cisaillementȱ au-delà de la valeur critique 
conduit à une diminution quasi-exponentielle du temps de demi-cristallisation (voir section 
3.3.1.1ǼǯȱDȂautreȱpartǰȱ uneȱ analyseȱdansȱunȱplanȱ ǻts, t1/2) donne les courbes des figure 3.17, 
figure 3.18, figure 3.19 et figure 3.20. Ces courbes présentent en général 3 parties 
successives : 

- en dessous du temps de cisaillement critique (dépendant, rappelons-le, du taux de 
cisaillementǼǰȱlaȱcinétiqueȱdeȱcristallisationȱnȂestȱpasȱaffectée ; 

- auȱdessusȱduȱtempsȱdeȱcisaillementȱcritiqueǰȱlȂeffetȱdeȱlȂécoulementȱsurȱlȂalignementȱ
des macromolécules est suffisant pour induire la formationȱdȂunȱnombreȱconséquentȱ
de germes supplémentaires : il en résulte une diminution du temps de demi-
cristallisation ; 
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- au-delàȱ dȂuneȱ secondeȱ valeurȱ remarquableȱ duȱ tempsȱ deȱ cisaillementǰȱ leȱ tempsȱ deȱ
demi-cristallisation ne diminue plus et se stabilise pour tendre vers une valeur 
constante. 
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Figure 3.16  Influence des paramètres taux de cisaillement et temps de cisaillement sur le 
temps de demi-cristallisation isotherme, à T = 140 °C. La ligne en pointillés blancs 
correspondȱàȱlȂensembleȱdesȱcombinaisonsȱcritiquesȱdesȱdeuxȱparamètresǯ 

CeȱdernierȱpointȱpeutȱsȂexpliquerȱenȱrevenantȱauxȱfigure 3.12 (évolution de la contrainte) et 
figure 3.13 (évolution de la germination) : si le temps de cisaillement est suffisamment long, 
après le passage par un maximum, la contrainte normale est relaxée, notamment à cause des 
effets non-linéaires liés à la déformation (fonctionȱ dȂamortissementǼǯȱ Orǰȱ laȱ fréquenceȱ deȱ
germination diminue conjointement à la contrainte, ce qui a pour effet de stabiliser la densité 
de germes à une valeur quasi-constante. Dans cette plage de contraintes relativement faibles, 
lȂallongementȱ duȱ tempsȱ de cisaillement ne fait augmenter que de très peu la densité de 
germes : il y a saturation de la cinétique de cristallisation. Rappelons (voir Chapitre 1) que cet 
effet de saturation correspond à un fait observé expérimentalement, notamment par 
Kumaraswamy et al. [Kumaraswamy et al. 1999a]. Il est associé à un étirement maximal des 
chaînesȱmoléculairesȱ ǻconséquenceȱmicroscopiqueȱdeȱ lȂaugmentationȱdeȱ laȱdéformationǼȱceȱ
qui est cohérent avec notre interprétation basée sur la relaxation de la contrainte. 
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Le modèle reproduit donc bien, qualitativement tout au moins, des comportements connus 
deȱlȂexpérienceǯȱMaisȱquȂenȱest-ilȱdȂunȱpointȱdeȱvueȱplusȱquantitatif ? Nous avons reporté sur 
les figure 3.17, figure 3.18 et figure 3.19 les temps de demi-cristallisation expérimentaux 
obtenus pour cet iPP par [Koscher et Fulchiron 2002], à 140°C et 134 °C, pour différents 
temps de cisaillement allant de 1 s-1 à 100 s-1ǯȱ LȂaccordȱ estȱ globalementȱ bonǯȱ
Malheureusement, les points ne sont pas nombreux et sont mal répartis entre les différentes 
conditions de cristallisation. De plus, certains points ne semblent pas cohérents avec 
lȂévolutionȱglobaleȱdesȱvaleursǯȱ 

Soulignonsȱ queȱ nousȱ nȂavonsȱ pasȱ utiliséȱ cesȱ pointsȱ expérimentauxȱ pourȱ déterminerȱ lesȱ
paramètres C et p de notre modèle, ce qui nous autorise à les prendre comme références pour 
la comparaison. Bien évidemment, ceci ne constitue pas une validation rigoureuse, mais 
confirme que les tendances et les ordres de grandeur prédits par notre modèle sont très 
réalistes. 
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Figure 3.17  Influence de la durée du cisaillement sur le temps de demi-cristallisation, 
pour un taux de cisaillement = 1 s-1. Comparaison avec les points expérimentaux de 
[Koscher et Fulchiron 2002]. 
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Figure 3.18  Influence de la durée du cisaillement sur le temps de demi-cristallisation, 
pour un taux de cisaillement = 5 s-1 . Comparaison avec les points expérimentaux de 
[Koscher et Fulchiron 2002]. 
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Figure 3.19  Influence de la durée du cisaillement sur le temps de demi-cristallisation, 
pour un taux de cisaillement = 50 s-1. Comparaison avec les points expérimentaux de 
[Koscher et Fulchiron 2002]. Les pointillés délimitent la zone pour laquelle t1/2 > ts. 
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Figure 3.20  Influence de la durée du cisaillement sur le temps de demi-cristallisation,  
pour un taux de cisaillement = 100 s-1. Les pointillés délimitent la zone pour laquelle  
t1/2 > ts. 

3.3.1.5. Cristallisations à déformation constante 

Il a été relevé à plusieurs reprises dans des travaux expérimentaux (voir Chapitre 1) que le 
paramètre qui influence le plus fortement la cinétique de cristallisation est le taux de 
cisaillementǯȱLȂeffetȱdeȱlaȱduréeȱduȱcisaillementȱestȱmoindreǯȱ 

Somani et al. [Somani et al. 2000] ont notamment réalisé des expériences de cristallisation 
dȂunȱiPPȱàȱŗŚŖȱǚCȱsousȱplusieursȱtauxȱdeȱcisaillementǰȱlaȱduréeȱduȱcisaillementȱétantȱchoisie 
deȱ manièreȱ àȱ obtenirȱ pourȱ chaqueȱ essaiȱ uneȱ déformationȱ finaleȱ dȂenvironȱ ŗśȱ unitésǯȱ Lesȱ
résultats obtenus ont été présentés au Chapitre 1, figure 1.20 (a) : le temps de demi-
cristallisation diminue avec lȂaugmentationȱduȱtauxȱdeȱcisaillementǯ 

Enȱ nousȱ inspirantȱ deȱ leurȱ étudeǰȱ nousȱ avonsȱ calculéȱ lȂévolutionȱ duȱ demi-temps de 
cristallisation en fonction du taux de cisaillement pour plusieurs déformations imposées, afin 
de voir si notre modèle était capable de reproduire qualitativement cette tendance.  

La figure 3.21 montre que même pour des cisaillements de très courte durée (par exemple, 
une déformation de 2 correspond à un cisaillement de 0.02 s à 100 s-1), un effet sur la 
cinétique de cristallisation est détectable dès lors que le taux de cisaillement est suffisant. 
Plus la déformation finale est grande, plus le temps de demi-cristallisation sous cisaillement 
diminue fortement par rapport à sa valeur statique (limite à ȂȱƽȱŖǼǰȱiǯeǯȱplusȱlȂeffetȱduȱtauxȱdeȱ
cisaillement devient prépondérant.  
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Figure 3.21  Influence du taux de cisaillement sur la cinétique de cristallisation à 
déformation totaleȱconstanteȱpourȱlȂiPPǰȱàȱŗŚŖȱǚC 

Du point de vue qualitatif, les évolutions de cinétique calculées sont similaires à celles 
observées par [Somani et al. 2000], figure 1.20 (a). La comparaison des valeurs est difficile, 
car les matériaux ne sont pas strictement les mêmes, or la sensibilité de la cinétique de 
cristallisation au cisaillement dépend fortement de caractéristiques intrinsèques comme la 
distribution des masses moléculaires. 

Dans la même étude, Somani et al. observentȱlȂévolutionȱdeȱlaȱfractionȱcristallineȱorientéeȱenȱ
fonction du taux de cisaillement, pour une déformation totale constante : ils mettent en 
évidence une augmentation de la fraction orientée lorsque Ȃȱ augmenteǯȱNotreȱmodèleȱ neȱ
donne pas explicitement laȱfractionȱorientéeȱǻlȂorientationȱmoléculaireȱnȂintervientȱpasȱdansȱ
sa formulation), mais il permet le calcul de la fraction cristalline  f induiteȱparȱlȂécoulementǰȱ
c'est-à-direȱ duȱ pourcentageȱ duȱ volumeȱ cristallinȱ quiȱ sȂestȱ développéȱ àȱ partirȱ desȱ germes 
additionnelsȱ induitsȱparȱ lȂécoulementǯȱCompteȱtenuȱduȱfaitȱqueȱlesȱcristallitesȱorientésȱsontȱ
issusȱdeȱgermesȱinduitsȱparȱlȂécoulementȱǻmaisȱtousȱlesȱgermesȱinduitsȱparȱlȂécoulementȱneȱ
donnent pas forcément des cristallites orientés), la fraction cristalline induite par 
lȂécoulement  f est une « approximation majorante » de la fraction orientée.  

Lesȱ simulationsȱ montrentȱ quȂenȱ finȱ deȱ cristallisationǰȱ laȱ fractionȱ cristallineȱ induiteȱ parȱ
lȂécoulementȱ augmenteȱ globalementȱ avecȱ laȱ déformationȱ totaleȱ imposée, et que pour une 
valeur de déformation donnée, elle augmente avec le taux de cisaillement. Cette dernière 
tendance est qualitativement cohérente avec les expérimentations de Somani et al. Comme 
précédemmentǰȱuneȱcomparaisonȱqualitativeȱnȂestȱpasȱsignificative puisque les propriétés de 
cristallisationȱsontȱtrèsȱvariablesȱdȂunȱmatériauȱàȱ lȂautreǯȱLesȱvaleursȱdeȱlaȱfractionȱorientéeȱ
données par Somani et al. sont vraisemblablement exprimées en cristallinité absolue 
(directement accessibles expérimentalement). Nos simulations donnent des valeurs en 
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cristallinitéȱ relativeǰȱ quȂilȱ fautȱ doncȱ multiplierȱ parȱ laȱ cristallinitéȱ absolueȱ finaleȱ X avant 
dȂeffectuerȱlaȱcomparaisonǯ 
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Figure 3.22  Influence du taux de cisaillement sur la fraction cristalline finale induite par 
lȂécoulementȱǻenȱcristallinitéȱrelativeǼǰȱàȱdéformationȱtotaleȱconstanteǰȱpourȱlȂiPPȱàȱŗŚŖȱǚC 

Grâce à ces simulations de cristallisations isothermes, nous avons pu analyser le 
comportementȱdeȱnotreȱmodèleȱdansȱdesȱcasȱoùȱlaȱcinétiqueȱthermiqueȱnȂinterfèreȱpasȱavecȱlaȱ
cristallisation, et de le confronter à des données expérimentales quantitatives Ȯ lorsquȂellesȱ
existent pour un matériau identique Ȯ ou à défaut, des tendances qualitatives.  Les 
prédictionsȱduȱmodèleȱsontȱenȱaccordȱavecȱlȂexpérienceǰȱceȱquiȱnousȱpermetȱdeȱleȱvaliderǯȱ 

Afin de nous rapprocher des conditions rencontrées dans les procédés industriels et 
dȂintroduireȱ lȂeffetȱ desȱ cinétiquesȱ thermiquesǰȱ uneȱ étudeȱ basée sur des simulations à 
température variable (vitesse de refroidissement constante) va être présentée dans la section 
suivante.  

3.3.2. Cristallisation à vitesse de refroidissement constante 

Dans cette configuration, la température du polymère est supposée homogène (pas de 
gradient de température) et évolue selon une loi de décroissance linéaire : 

   0,
cool

T y t T V t   (3.54) 

avec T0 = 210 °C la température initiale et Vcool la vitesse de refroidissement. La température 
étantȱconnueȱàȱtoutȱinstantȱetȱenȱtoutȱpointǰȱilȱnȂestȱpasȱnécessaireȱdeȱrésoudreȱlȂéquationȱdeȱ
lȂénergieǯȱ ‚ȱ lȂinstantȱ oùȱ leȱ refroidissement commence, le polymère est soumis à un 
cisaillement de courte durée (ts ƽȱ śȱ sǼǰȱ àȱ lȂissueȱduquelȱ ilȱ poursuitȱ saȱ cristallisationȱ àȱ lȂétatȱ
statique.  
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‚finȱ deȱ quantifierȱ lȂinfluenceȱ relativeȱ desȱ sollicitationsȱ mécaniquesȱ etȱ thermiquesȱ surȱ laȱ
cristallisation, la répartition finale de la cristallinité relative est examinée. Dans ce but, la 
fraction cristalline thermiquement induite T etȱlaȱfractionȱcristallineȱinduiteȱparȱlȂécoulementȱ
 f sont calculées grâce aux relations suivantes : 

      0
0

1 '
t

T Tt t d     (3.55) 

      0
0

1 '
t

f ft t d     (3.56) 

Ces quantités sont liées à la cristallinité (relative) globale  par : 

 fT     (3.57) 

Les évolutions de la cristallinité globale et des fractions cristallines pour deux vitesses de 
refroidissement différentes (5 °C/min et 50 °C/min) et plusieurs taux de cisaillement allant de 
10 à 100 s-1 sont montrées sur la figure 3.23. Contrairement au cas isotherme, où la cinétique 
de cristallisation est uniquement influencée par les paramètres du cisaillement, les temps de 
cristallisation sont ici fortement liés aux vitesses de refroidissement. Connaissant ces 
dernières, nous pouvons estimer les températures de cristallisation (c'est-à-dire les 
températures auxquelles la croissance cristalline, et donc lȂaugmentationȱdeȱ, se produisent) 
approximativement entre 150 °C et 100 °C. Néanmoins, une légère accélération de la 
cinétique de cristallisation, lorsque le taux de cisaillement augmente, reste observable. Par 
exemple, à  
5 °C/min, le temps de demi-cristallisation diminue de 8 % quand le taux de cisaillement 
passe de 10 à 100 s-1 (figure 3.23a et figure 3.23d). 

De manière générale, la fraction volumique des cristallites thermiquement induits est 
prédominante à faible taux de cisaillement. En effet, la contrainte normale résultant de 
lȂécoulementȱneȱ suffitȱpasȱàȱgénérerȱuneȱdensitéȱdeȱgermesȱsignificativeȱenȱregardȱdeȱcelleȱ
quiȱrésulteȱdeȱlaȱgerminationȱdȂorigineȱthermiqueǯȱLorsqueȱle taux de cisaillement augmente, 
laȱgerminationȱinduiteȱparȱlȂécoulementȱsȂintensifieȱetȱlaȱfractionȱvolumiqueȱcorrespondanteȱ
devient prépondérante (figure 3.23bǼǯȱ Laȱ cristallinitéȱ induiteȱ parȱ lȂécoulementȱ finitȱ parȱ
tendre vers 100 % pour les taux de cisaillement les plus élevés (figure 3.23dǼǯȱ‚ȱlȂopposéǰȱuneȱ
augmentation de la vitesse de refroidissement va fortement amplifier la cristallisation 
thermiquement induite.  

Ceci est illustré par la figure 3.23c et la figure 3.23g : pour les mêmes paramètres de 
cisaillement (5 s à un taux de 50 s-1), la fraction cristalline thermiquement induite passe de  
15 % à 55 % lorsqueȱlaȱvitesseȱdeȱrefroidissementȱsȂélèveȱdeȱśȱǚCȦminȱàȱśŖȱǚCȦminǯȱ 

Ces résultats peuvent être mis en relation avec les phénomènes observés dans les procédés 
industrielsȱdeȱplasturgieǰȱnotammentȱlȂinjectionȱetȱlȂextrusionǰȱauȱcoursȱdesquelsȱleȱpolymèreȱ
fonduȱsȂécouleȱsousȱdesȱconditionsȱanisothermesǯȱDansȱ laȱzoneȱcentraleȱdeȱlȂécoulementǰȱ leȱ
cisaillement est faible et le refroidissement reste lent en raison de la faible diffusivité 
thermique du polymère : ces conditions sont illustrées par la figure 3.23a. La microstructure 
seraȱdoncȱvraisemblablementȱconstituéeȱessentiellementȱdeȱsphérolitesȱdȂorigineȱthermiqueǯ 
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Figure 3.23  Evolution de la répartition de la cristallinité (fraction thermiquement induite, 
fractionȱ induiteȱ parȱ lȂécoulementǰȱ cristallinitéȱ globaleǼȱ pourȱ desȱ cinétiquesȱ thermiquesȱ
lente (a, b, c, d) et rapide (e, f, g, h), à plusieurs taux de cisaillement. 
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Dans la couche dite de cisaillement, en se déplaçant de la zone centrale vers la zone proche 
de la paroi, le cisaillement et la vitesse de refroidissement sont de plus en plus intenses 
(figure 3.23b, figure 3.23c et figure 3.23hǼȱetȱ laȱ fractionȱcristallineȱinduiteȱparȱ lȂécoulementȱ
augmente.  

Enfin, proche des parois, la cinétique de refroidissement est tellement rapide que le polymère 
se solidifie quasi instantanément (effet de trempe) ; par conséquent, le temps de cisaillement 
réel peut être très inférieur aux 5 secondes imposées dans ces simulations. Cette zone est 
appelée « couche de peau ». Dans la section suivante, des simulations de cristallisations en 
conditionsȱ réellementȱ anisothermesǰȱ dontȱ lȂévolutionȱ thermiqueȱ résulteȱ desȱ conditionsȱ
imposées aux limites et présentant donc des gradients de températures, sont effectuées. Elles 
permettent en particulier de reproduire les conditions de formation de cette couche de peau. 

3.3.3. Cristallisation anisotherme 

Dans les procédés industriels de mise en forme, le polymère chaud entre souvent en contact 
avecȱdesȱpartiesȱmétalliquesȱrefroidiesȱǻparoisȱdesȱmoulesȱdȂinjectionǰȱfilièresȱdȂextrusionǼǰȱȱceȱ
qui induit un fort gradient deȱ températureȱ entreȱ lȂinterfaceȱ polymère-métalȱ etȱ leȱ cœurȱ duȱ
polymèreǯȱ Deȱ plusǰȱ lesȱ contraintesȱ mécaniquesȱ généréesȱ parȱ lȂécoulementȱ sontȱ fortementȱ
dépendantes des propriétés rhéologiques du matériau, elles mêmes affectées par la 
température. La diversité des conditions thermomécaniques se traduit, à la fin du 
refroidissement, par une hétérogénéité de la microstructure finale, en termes de nature, 
densité et taille des cristallites formés.  

3.3.3.1. Configuration étudiée 

LȂapplicationȱdeȱnotreȱmodèleȱàȱ laȱ configurationȱdȂécoulementȱdeȱ cisaillementȱdeȱCouetteǰȱ
dans les conditions anisothermes, fournit des informations utiles sur la manière dont les 
processus de germination et croissance cristallines sont affectés par les conditions de mise en 
forme. 

La configuration géométriqueȱdeȱlȂécoulementȱestȱcelleȱdeȱlaȱ figure 3.1, avec les conditions 
aux limite et initiales suivantes : 

- à y = 0, la paroi n° 1 est supposée fixe : U1 = 0. La condition limite thermique est un 
échange convectif : T ƽȱśŖȱǚCȱetȱcoefficientȱdȂéchangeȱdeȱśŖŖŖȱWȦmŶK ; 

- à y = wǰȱlaȱparoiȱnǚȱŘȱestȱaniméeȱdȂuneȱvitesseȱU2 pendant un temps de cisaillement ts, 
comme exprimé par les équations (3.1) et (3.2). En outre, la paroi n° 2 est supposées 
adiabatique : 2 = 0 ; 

- à t = 0, le champ de vitesse dans le fluide est supposé nul et sa température égale à la 
températureȱdeȱfusionȱàȱlȂéquilibreȱTm0. 

Cesȱ conditionsȱ nousȱ permettentȱ dȂétudierȱ uneȱ configurationȱ unidimensionnelleȱ procheȱ deȱ
celleȱrencontréeȱdansȱlesȱprocédésȱdeȱmiseȱenȱformeǰȱàȱsavoirȱlȂécoulementȱdeȱPoiseuilleȱdȂunȱ
polymère fondu entre des parois refroidies. A la paroi n° 2, les conditions imposées 
modélisentȱuneȱsymétrieȱafinȱdeȱsimulerǰȱenȱpremièreȱapproximationǰȱlaȱzoneȱcentraleȱdȂunȱ
écoulementȱ deȱ Poiseuilleǰȱ queȱ lȂonȱ désigneraȱ parȱ ȍ cœur Ȏȱ dansȱ lȂanalyseȱ desȱ résultatsǯȱ Laȱ
différenceȱ majeureȱ estȱ queȱ leȱ profilȱ deȱ tauxȱ deȱ cisaillementȱ sȂannuleȱ auȱ centreȱ dȂunȱ
écoulementȱ ŘDǰȱ ceȱ quiȱ nȂestȱ pasȱ leȱ casȱ avecȱ notreȱ hypothèseȱ deȱ symétrieǯȱ ‚prèsȱ leȱ
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cisaillement de courte durée, le polymère achève son refroidissement et sa cristallisation sous 
conditions statiques. 

3.3.3.2. Profils de viscosité et de vitesse pendant le cisaillement 

Le polymère fondu ayant un comportement non Newtonien, les profils de vitesse et de 
viscositéȱ deȱ cisaillementȱ sontȱ totalementȱ dépendantsȱ lȂunȱ deȱ lȂautreǯȱ Enȱ effetǰȱ pourȱ notre 
configuration de Couette, un gradient transversal de viscosité induira un gradient de 
résistanceȱ àȱ lȂécoulementȱ etȱ doncȱ uneȱ déviationȱ duȱ profilȱ deȱ vitesseȱ parȱ rapportȱ auȱ profilȱ
linéaireȱinitialǯȱRéciproquementǰȱlȂeffetȱrhéofluidifiantȱauraȱpourȱeffetȱde réduire la viscosité 
dansȱ lesȱ zonesȱ oùȱ leȱ gradientȱ transversalȱ deȱ vitesseȱ estȱ élevéǯȱ ‚ȱ ceciȱ sȂajoutentȱ lesȱ effetsȱ
conjugués du refroidissement et de la cristallisation, qui tendent à faire augmenter 
considérablement localement la viscosité. 

LȂévolutionȱdu profil de viscosité du polymère fondu pendant la durée du cisaillement est 
tracée sur la figure 3.24, et les profils de vitesse correspondants sur la figure 3.25ǯȱ‚ȱlȂinstantȱ
initial t = 0+ǰȱdèsȱqueȱlȂécoulementȱsȂétablit, la température est homogène et la cristallisation 
nȂaȱpasȱdébuté : la viscosité est donc également homogène et le profil de vitesse est linéaire. 
EnȱraisonȱdeȱlȂeffetȱdeȱtrempeȱthermique au voisinage de la paroi (y ƽȱŖǼǰȱlaȱviscositéȱsȂélèveȱ
rapidement. LeȱprofilȱdeȱvitesseȱsȂinfléchit et la distribution du taux de cisaillement (gradient 
transversalȱdeȱlaȱvitesseǼȱsȂenȱtrouveȱmodifiéeȱǱȱlȂécoulementȱseȱfigeȱprocheȱdeȱlaȱparoiǰȱtandisȱ
queȱleȱtauxȱdeȱcisaillementȱaugmenteȱdansȱlaȱzoneȱdeȱcœurǰȱentraînantȱuneȱdiminutionȱdeȱlaȱ
viscositéǯȱLorsqueȱleȱcisaillementȱsȂarrêteȱ ǻt ƽȱŗȱsǼǰȱonȱpeutȱévaluerȱ lȂépaisseurȱdeȱ laȱcoucheȱ
solidifiée à environ 0.2 mm en prenant comme critère une augmentation deȱviscositéȱdȂauȱ
moins une décade par rapport à la valeur initiale. Dans les procédés industriels, en 
particulierȱ leȱprocédéȱdȂinjectionǰȱ laȱ formationȱdeȱlaȱgaineȱsolideȱestȱunȱphénomèneȱcrucialȱ
car elle entraîne une réduction de la section de passage du polymère encore fluide (perte de 
charge supplémentaire) et donc une augmentation de la pression lors de la phase de 
remplissage du moule. 

LȂinfluenceȱdeȱlaȱcinématiqueȱdeȱlȂécoulementȱsurȱlaȱcristallisationȱestȱprimordialeǯȱEn effet, 
dans notre approche numériqueǰȱ leȱ profilȱ deȱ vitesseȱ estȱ laȱ donnéeȱ dȂentréeȱ nécessaireȱ auȱ
calcul du tenseur des contraintes viscoélastiques et donc de la germination induite par 
lȂécoulementǯ 
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Figure 3.24  Evolution du profil de viscosité pendant le cisaillement (1 s à 200 s-1), due à 
laȱsolidificationȱsousȱlȂeffetȱdeȱlaȱtempératureȱetȱdeȱlaȱcristallisationǯȱLaȱcoucheȱsolidifiéeȱ
estȱdéfinieȱcommeȱlaȱzoneȱpourȱlaquelleȱlaȱviscositéȱaugmenteȱdȂauȱmoins une décade par 
rapport à la viscosité initiale.  
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Figure 3.25  Evolution du profil de vitesse pendant le cisaillement (1 s à 200 s-1), due à la 

solidificationȱsousȱlȂeffet de la température et de la cristallisation 
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3.3.3.3. Evolution de la contrainte viscoélastique et de la germination induite 

LȂévolutionȱdeȱlaȱtraceȱduȱtenseurȱdesȱextra-contraintes viscoélastiques tr(VE), qui se résume 
pour cet écoulement à la contrainte normale xxVE, est représentée sur la figure 3.26 pour 
plusieursȱpositionsȱdansȱlȂépaisseurȱduȱpolymèreǯȱDansȱunȱsouciȱdeȱclartéǰȱleȱtracéȱseȱlimiteȱ
auxȱŗŖȱpremièresȱsecondesǰȱcellesȱpendantȱlesquellesȱlȂessentielȱdeȱlaȱgermination induite par 
le cisaillement se produit (figure 3.27). 

La contrainte normale atteint sa valeur la plus élevée dans la zone la plus proche de la paroi. 
Enȱ effetǰȱ cȂestȱ dansȱ cetteȱ zoneȱ queȱ seȱ produitȱ dȂabordȱ laȱ chute de température et donc 
lȂaugmentationȱdesȱ fonctionsȱ rhéologiques (temps de relaxation, modules, viscosité) et ceci 
pendantȱqueȱleȱcisaillementȱestȱappliquéǯȱȱDeȱplusǰȱilȱsȂagitȱdeȱlaȱzoneȱdeȱlȂécoulementȱdansȱ
laquelle la déformation est la plus faible : lȂeffetȱdeȱlaȱrelaxationȱnon-linéaire, modélisé par la 
fonctionȱ dȂamortissementȱ h(), y est très peu marqué. La conséquence de cette valeur de 
contrainteȱimportanteȱdansȱlaȱzoneȱpariétaleȱestȱlaȱformationȱdȂunȱgrandȱnombreȱdeȱgermesȱ
cristallins induits par lȂécoulementǯȱ 

Onȱ remarqueraȱ quȂauȱmomentȱ deȱ lȂarrêtȱ duȱ cisaillementǰȱ laȱ densitéȱ réelleȱ deȱ germinationȱ
induiteȱparȱ lȂécoulementȱ nȂaȱ atteintȱ queȱ ŚŖȱƖȱdeȱ saȱ valeurȱ finaleǯȱ Paradoxalementǰȱ laȱ plusȱ
grandeȱpartieȱdeȱ laȱgerminationȱ induiteȱparȱ lȂécoulementȱ seȱproduitȱdoncȱàȱ lȂétatȱ statiqueǯȱ
Ceci illustre bien le rôle important joué par la viscoélasticité dans le processus de 
cristallisation. Dans cette zone, la germination induite cesse complètement vers 3 - 4 
secondes car la cristallisation y arrive à sa fin (voir figure 3.29Ǽȱ Ǳȱ ilȱ nȂyȱ aȱ plusȱ deȱ volumeȱ
amorphe disponible. 

Enȱ seȱ rapprochantȱ duȱ centreȱ deȱ lȂécoulementǰȱ lesȱ valeursȱ deȱ contrainteȱ atteintesȱ sontȱ plusȱ
réduitesǰȱetȱ lesȱmécanismesȱdeȱrelaxationȱontȱplusȱdȂinfluence : la déformation augmentant 
plus rapidement que dans la zone pariétale, les effets non-linéaires entrent en jeu plus tôt et 
laȱ contrainteȱ commenceȱ àȱ décroîtreȱ bienȱ avantȱ lȂarrêtȱ duȱ cisaillementǯȱ Ilȱ enȱ résulteȱ uneȱ
germination induite beaucoup plus faible. 

Enfinǰȱàȱcœurǰȱlaȱgerminationȱinduiteȱparȱleȱcisaillementȱestȱtrèsȱlenteǰȱmaisȱseȱpoursuitȱplusȱ
longtempsȱcarȱlaȱcristallisationȱsȂyȱtermineȱenȱdernierȱlieuǰȱaprèsȱuneȱtrentaineȱdeȱsecondesǯ 

Nous verrons par la suite que les zones comportant les plus grandes densités de germes 
induits ne sont pas forcément celles qui exhibent la cristallinité induite finale la plus élevée. 
En effet, il ne faut pas perdre de vue la « compétition » entre les deux types de germination 
(induite par la thermique ȦȱinduiteȱparȱlȂécoulementǼȱpourȱlȂoccupationȱduȱvolumeȱamorpheȱ
disponible. La répartition cristalline finale en un point donné, en termes de fractions 
volumiques, dépendra donc du rapport entre les densités de germination des deux types, et 
non de leurs valeurs absolues. 
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Figure 3.26  Evolution de la trace du tenseur des extra-contraintes viscoélastiques (égale à 
la contrainte normale dans cette configuration) pendant les 10 premières secondes de la 
cristallisationǰȱàȱplusieursȱpositionsȱdansȱlȂépaisseurȱǻcisaillement : 1 s à 200 s-1) 

 

0.E+00

1.E+14

2.E+14

3.E+14

4.E+14

5.E+14

6.E+14

0 2 4 6 8 10
Temps (s)

D
e
n

s
it

é
 r

é
e
ll

e
 d

e
 g

e
rm

in
a
ti

o
n

 i
n

d
u

it
e
 

p
a
r 

le
 c

is
a
il

le
m

e
n

t 
(m

-3
) y = 0.07 mm

y = 0.12 mm
y = 0.5 mm
y = 1 mm
y = 1.5 mm
y = 1.93 mm

Arrêt du cisaillement

Paroi

Cœur

 
Figure 3.27  Evolution de la densité réelle de germination induite par le cisaillement N*f, 
pendant les 10 premières secondes de la cristallisation, à plusieurs positions dans 
lȂépaisseurȱǻcisaillement : 1 s à 200 s-1) 
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3.3.3.4. Evolution de la température et des différentes fractions cristallines 

LȂévolutionȱ deȱ laȱ températureȱ àȱ řȱ positionsȱ caractéristiquesȱ dansȱ lȂépaisseurȱ duȱ polymèreȱ
(paroi, mi-épaisseurǰȱcœurǼȱestȱreprésentéeȱsurȱlaȱfigure 3.28, après un cisaillement de 1 s à 
200 s-1. Les évolutions de la cristallinité globale  et de la cristallinité induiteȱparȱlȂécoulementȱ
 f correspondantes sont reportées sur la figure 3.29. La cristallisation complète prend 
environȱ řřȱ sǰȱ etȱ lȂhomogénéitéȱ thermiqueȱ ǻrefroidissementȱ completǼȱ estȱ atteinteȱ enȱunȱpeuȱ
plus de 60 s. Remarquonsȱ queȱ leȱ cisaillementȱ estȱ déjàȱ arrêtéȱ lorsqueȱ lȂaugmentationȱ deȱ laȱ
cristallinité commence à être visible. Cela signifie que dans ce cas, contrairement à celle de la 
températureǰȱ lȂinfluenceȱ deȱ laȱ cristallisationȱ surȱ lesȱ caractéristiquesȱ rhéologiquesȱ est 
négligeable. 

Dans la zone pariétale (y = 0), le polymère est soumis à un effet de trempe : sa température 
chuteȱextrêmementȱrapidementȱetȱilȱcristalliseȱenȱenvironȱŚȱsǯȱLȂécoulementȱestȱsansȱeffetȱsurȱ
laȱ cristallisationǰȱ commeȱ lȂindiqueȱ laȱvaleurȱnulleȱde  fǯȱ‚ȱcœurǰȱavantȱ laȱ cristallisationǰȱ laȱ
vitesseȱ deȱ refroidissementȱmoyenneȱ estȱ dȂenvironȱ ŗŞŖȱ ǚCȦminǯȱ Versȱ t = 25 s, la courbe de 
température se stabilise pendant quelques secondes autour de 100 °C : ce plateau correspond 
au dégagement de chaleur latente causé par la cristallisation. La structure cristalline finale à 
cœurȱestȱforméeȱàȱŚśȱƖȱdeȱcristallitesȱinduitsȱparȱlȂécoulementȱetȱàȱśśȱƖȱdeȱcristallitesȱinduitsȱ
par la thermique (sphérolites). A la position intermédiaire y = 1 mm, le polymère cristallise 
enȱŘŖȱsȱetȱprésenteȱuneȱcristallinitéȱfinaleȱinduiteȱparȱlȂécoulementȱdȂenvironȱŜŖȱƖǯȱ 

En complément de ces aspects cinétiques, étudions maintenant plus en détail les 
microstructuresȱ obtenuesȱ enȱ finȱ deȱ cristallisationǰȱ etȱ notammentȱ lȂinfluenceȱ duȱ tauxȱ de 
cisaillement sur celles-ci. 

3.3.3.5. Microstructure cristalline finale : influence du taux de cisaillement 

LesȱprofilsȱdeȱcristallinitéȱinduiteȱparȱlȂécoulementȱenȱfinȱdeȱcristallisationȱǻ = 1 atteint sur 
touteȱlȂépaisseurǼǰȱaprèsȱapplicationȱdeȱcisaillementsȱde 1 s à différents taux, sont montrés sur 
la figure 3.30. Près de la paroi refroidie, il se forme quasi-exclusivement des cristallites 
dȂorigineȱthermiqueȱenȱraisonȱdeȱlaȱchuteȱtrèsȱrapideȱdeȱtempératureǯȱLorsquȂonȱseȱdéplace 
versȱleȱcœurǰȱlaȱfractionȱcristallineȱinduiteȱparȱlȂécoulementȱ f augmente. A durée identique, 
plus le taux de cisaillement est élevé, plus  f se rapproche de 100 %.  Notons que dans le cas 
présent, un taux de cisaillement de inférieur à 10 s-1 nȂaȱ quasiment aucun effet sur la 
cristallisation. 

Un maximum de  f est observé autour de 0.65 mm quel que soit le taux de cisaillement. 
CommeȱnousȱlȂavonsȱévoquéȱsection 3.3.3.3, cette position ne correspond pas au maximum 
de densitéȱdeȱgerminationȱ induiteȱparȱ lȂécoulementǰȱquiȱseȱ trouveǰȱ luiǰȱdansȱuneȱzoneȱplusȱ
proche de la paroi et complètement dominée par les effets thermiques.  

Deux paramètres géométriques peuvent être utilisés afin de caractériser la microstructure 
cristalline obtenue ǱȱleȱnombreȱdeȱcristallitesȱparȱunitéȱdeȱvolumeȱdeȱmatériauȱǻcȂestȱlaȱdensitéȱ
réelle de germination N*) et leur taille. Selon le mécanisme de croissance sphérolitique, 
lorsque les cristallites entrent en contact (impingement), le processus de croissanceȱnȂestȱplusȱ
sphériqueȱmaisȱdépendȱdeȱlȂespaceȱamorpheȱdisponibleȱdansȱuneȱdirectionȱdonnéeǯȱ 
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Figure 3.28  Evolution de la température pour plusieurs positions dans lȂépaisseurȱ 

(cisaillement : 1 s à 200 s-1) 
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Figure 3.29  Evolution de la cristallinité globale et de la cristallinité induite par le 
cisaillement pour plusieurs positions dansȱlȂépaisseurȱǻcisaillement : 1 s à 200 s-1) 

 



116    APPLICATION A LA CRIST‚LLIS‚TIONȱDȂUNȱPOLYPROPYLENE ISOTACTIQUE 

 

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

Position (mm)

C
ri

s
ta

ll
in

it
é
 i

n
d

u
it

e
 p

a
r 

l'
é
c
o

u
le

m
e
n

t

10 s-1
50 s-1
100 s-1
200 s-1
500 s-1
1000 s-1
Cristallinité globale

paroi coeur

 
Figure 3.30  ProfilȱdeȱlaȱfractionȱcristallineȱinduiteȱparȱlȂécoulementȱf obtenue à la fin de 
la cristallisation (cristallinité globale  = 1) pour plusieurs taux de cisaillement et un 
temps de cisaillement ts = 1 s 

La taille des sphérolites doit donc être caractérisée par un paramètre moyenné : le rayon 
équivalent moyen, c'est-à-direȱleȱrayonȱdȂuneȱsphèreȱmoyenneȱdontȱleȱvolume, multiplié par 
la densité de germination, donnerait localement la fraction cristallisée . Ce paramètre peut 
êtreȱdéfiniȱpourȱlesȱdeuxȱtypesȱdeȱcristallinitéǰȱdȂoùȱlesȱexposantsȱT et f : 

  3, , ,4
*

3
T f T f T fN R

   (3.58) 

ce qui conduit à : 
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,
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Il a été considéré ici que les entités sphériques modélisant les cristallites sont des entités 
semi-cristallines : elles sont formées à la fois de matériau cristallisé et de matériau amorphe, 
à raison de la proportion donnée par la cristallinité finale X. C'est pourquoi X n'apparaît 
pas dans le calcul des rayons moyens. En d'autres termes, cela signifie dans notre modèle 
que la croissance de ces entités sphériques se fait toujours jusqu'à l'impingement, 
indépendamment de la cristallinité finale. Cette dernière n'aura donc une influence que sur 
la composition des entités cristallines, mais pas sur leur géométrie. 

Les profils de densité réelle de germes induits par la thermiqueȱetȱinduitsȱparȱlȂécoulementǰȱàȱ
la fin de la cristallisation, sont représentés respectivement sur la figure 3.31 et la figure 3.33. 
Les profils de rayon moyen correspondants sont donnés par la figure 3.32 et la figure 3.34. 
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Près de la paroi, la densité de cristallites thermiquement induits est maximale (plus de  
5 × 1016 m-3) et leur taille est minimale. En revanche, la densité de cristallites induits par 
lȂécoulementȱ estȱ négligeableȱ enȱ comparaisonȱ ǻmoinsȱ deȱ ŗŖ14 m-3). Dans cette zone, une 
microstructure à grains très fins, appelée « couche de peau » est obtenue. Dans les procédés 
industriels de fabrication, lorsqueȱ leȱ polymèreȱ fonduȱ sȂécouleȱ àȱ proximitéȱ deȱ partiesȱ
métalliques refroidies (moule, filières), cette couche se solidifie quasi-instantanément sous les 
effets conjugués du refroidissement et de la cristallisation et se caracatérise par de très 
nombreux sites de germination. IciǰȱlȂépaisseurȱdeȱlaȱcoucheȱdeȱpeauȱapparaîtȱindépendanteȱ
du taux de cisaillement et peut être estimé à environ 0.15 mm (figure 3.31). 

EnȱsȂéloignantȱdeȱlaȱparoiǰȱenȱraisonȱdeȱlaȱtrèsȱmauvaiseȱdiffusivité thermique du polymère, 
lȂeffetȱdeȱtrempeȱestȱfortementȱréduitȱetȱlȂeffetȱdeȱlȂécoulementȱdevientȱsignificatifǯȱLaȱdensitéȱ
deȱ cristallitesȱ induitsȱ parȱ leȱ cisaillementȱ augmenteȱ auȱ détrimentȱ desȱ cristallitesȱ dȂorigineȱ
thermiqueǯȱCommeȱonȱpouvaitȱsȂyȱattendre, plus le taux de cisaillement est élevé, plus ces 
germes induits sont nombreux.  

Dans notre modèle, la vitesse de croissance cristalline ne dépend explicitement que de la 
température ; toutefois, les paramètres du cisaillement affectent indirectement les valeurs des 
rayons des cristallites (figure 3.32 et figure 3.34) : plus le taux de cisaillement est important, 
plus les cristallites obtenus sont de petite dimension, quel que soit leur type. En effet, un taux 
de cisaillement élevé induit une plus grande quantité de germes ; la cristallinité globale finale 
étantȱ toujoursȱ égaleȱ àȱ ŗǰȱ dȂaprèsȱ lȂéquationȱ (3.59), les rayons moyens sont nécessairement 
plus petits. 

‚ȱcœurǰȱlaȱdensitéȱdeȱsphérolitesȱthermiquementȱinduitsȱatteintȱsaȱvaleurȱminimaleȱǻjusquȂàȱ
1000 moins nombreux que dans la couche de peau). On remarquera que la densité de 
cristallitesȱ induitsȱparȱ lȂécoulementȱpeutȱêtreȱ jusquȂàȱ ŘŖȱ foisȱplusȱ importanteȱqueȱcelleȱdesȱ
cristallitesȱdȂorigineȱthermiqueǰȱàȱconditionȱqueȱleȱcisaillementȱaitȱétéȱsuffisammentȱintenseȱ
(1000 s-1 dansȱ cetȱ exempleǼǯȱ Quoiȱ quȂilȱ enȱ soitǰȱ lesȱ rayonsȱ moyensȱ desȱ deuxȱ types de 
cristallitesȱ atteignentȱ leurȱ valeurȱmaximaleȱ dansȱ cetteȱ zoneǯȱ Laȱmicrostructureȱ àȱ cœurȱ estȱ
donc caractérisée par des cristallites plutôt espacés, mais de grandes dimensions. 
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Figure 3.31  Profil de la densité réelle de germination induite par la thermique N*T 
obtenue à la fin de la cristallisation pour plusieurs taux de cisaillement et un temps de 
cisaillement ts = 1 s. 

0

2

4

6

8

10

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
Position (mm)

R
a
y
o

n
 m

o
y
e
n

 d
e
s
 c

ri
s
ta

ll
it

e
s
 

th
e
rm

iq
u

e
m

e
n

t 
in

d
u

it
s
 (
m

)

10 s-1
100 s-1
200 s-1
500 s-1
1000 s-1

paroi coeur

 
Figure 3.32  Profil du rayon moyen des cristallites induits par la thermique RT obtenu à la 
fin de la cristallisation pour plusieurs taux de cisaillement et un temps de cisaillement  
ts = 1 s. 
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Figure 3.33  Profil de la densité réelle de germination induite parȱ lȂécoulement N*f  
obtenue à la fin de la cristallisation pour plusieurs taux de cisaillement et un temps de 
cisaillement ts = 1 s. 
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Figure 3.34  ProfilȱduȱrayonȱmoyenȱdesȱcristallitesȱinduitsȱparȱlȂécoulementȱRf  obtenu à la 
fin de la cristallisation pour plusieurs taux de cisaillement et un temps de cisaillement  
ts = 1 s. 
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3.4. Conclusion : mise en relation avec le procédé industriel 

Leȱ modèleȱ développéȱ estȱ appliquéȱ àȱ laȱ cristallisationȱ dȂunȱ iPPȱ dansȱ uneȱ configurationȱ
dȂécoulementȱ deȱ Couetteǰȱ sousȱ plusieursȱ typesȱ deȱ conditionsȱ thermiquesǯȱ Dansȱ leȱ casȱ
isotherme et à température constante, il prédit une diminution du temps de cristallisation 
dès que le taux et la durée du cisaillement atteignent une combinaison de valeurs critiques. 
Lorsque la durée du cisaillement dépasse une certaine valeur, la cinétique de cristallisation 
nȂestȱplusȱaccélérée (effet de saturation). Ces comportements sont comparables à ce qui a été 
observé expérimentalement. 

Dans le cas du refroidissement à température homogène, la cinétique de refroidissement est 
imposée et les évolutions des taux de cristallinité (global, induit par la thermique, induit par 
lȂécoulementǼȱ sontȱ comparéesȱ pourȱ différentsȱ tauxȱ deȱ cisaillementǯȱ DȂuneȱ partǰȱ pourȱ uneȱ
vitesse de refroidissement donnée, les simulations montrent clairement un temps de 
cristallisationȱ plusȱ courtȱ ainsiȱ quȂuneȱ augmentationȱ deȱ laȱ cristallinitéȱ induiteȱ parȱ
lȂécoulementȱlorsqueȱleȱtauxȱdeȱcisaillementȱaugmenteǯȱDȂautreȱpartǰȱsiȱleȱtauxȱdeȱcisaillementȱ
estȱ fixéǰȱ lȂaugmentationȱ deȱ laȱ vitesseȱ deȱ refroidissementȱ aȱ unȱ effetȱ dȂamplificationȱ deȱ la 
cristallisation thermiquement induite. Cette configuration peut représenter ce qui se passe 
localement dans les procédés industriels de mise en forme. Un cisaillement modéré combiné 
à un refroidissement lent correspond aux conditions auxquelles le polymère est soumis dans 
laȱ zoneȱ centraleȱ dȂuneȱ pièceȱ injectéeǯȱ Ilȱ enȱ résulteȱ uneȱ cristallisationȱ presqueȱ totalementȱ
gouvernée par les effets thermiques. Plus près des parois, la couche dite de cisaillement se 
caractérise par une vitesse de refroidissement plus élevée et un cisaillement plus intense ; la 
plupartȱdesȱcristallitesȱforméesȱsontȱalorsȱinduitesȱparȱlȂécoulementǯ 

Enfinǰȱ leȱ casȱ anisothermeȱ aȱ pourȱ butȱ deȱ mettreȱ enȱ évidenceȱ lȂeffetȱ deȱ fortsȱ gradientsȱ deȱ
température et de vitesses de refroidissement hétérogènes sur la microstructure obtenue à la 
fin de la cristallisation. Les caractéristiques telles que la densité locale de germes et les rayons 
moyens de cristallites sont calculées. Ce cas s'approche de ceux rencontrés dans les procédés 
industriels ; la principale différence concerne le profil de vitesse, initialement linéaire dans le 
casȱdeȱlȂécoulementȱdeȱCouetteǰȱmaisȱplusȱcomplexe dans les écoulements en conduites ou en 
canaux plans. ParȱconséquentǰȱlȂeffetȱdeȱlȂécoulementȱdépendraȱduȱtauxȱdeȱcisaillement, donc 
deȱ laȱ positionȱ dansȱ lȂépaisseurȱ ǻcœurǰȱ zoneȱ pariétaleǼǯȱ De plus, les procédés tels que 
l'injection se caractérisent par d'importantes variations de pression au cours du cycle, ayant 
un effet significatif sur les mécanismes de cristallisation.  

A celaǰȱ ilȱ fautȱajouterȱ lȂeffetȱdeȱ lȂécoulementȱduȱfrontȱdeȱmatièreǰȱseȱproduisantȱpendantȱ laȱ
phaseȱdeȱremplissageȱduȱprocédéȱdȂinjection ǱȱlȂeffetȱfontaineȱinduitȱuneȱdéformationȱdeȱtypeȱ
élongationnel de la couche de polymère qui entre en contact avec les parois de la cavité 
moulante pour former la couche de peau. Néanmoins, la cinétique thermique extrêmement 
rapideȱ dansȱ cetteȱ zoneȱ masqueȱ complètementȱ lȂeffetȱ deȱ laȱ germinationȱ induiteȱ parȱ
lȂécoulementǯȱLeȱrésultatȱseraȱdoncȱtrèsȱsemblableȱàȱceȱqueȱpréditȱnotre modèle dans  le cas 
simpleȱdeȱlȂécoulementȱdeȱCouette : une couche de peau présentant une structure cristalline 
àȱgermesȱtrèsȱnombreuxȱetȱtrèsȱpetitsǰȱessentiellementȱdȂorigineȱthermiqueǯȱ 

Lesȱ caractéristiquesȱ dȂuneȱ coucheȱ deȱ cisaillementȱ deȱ pièceȱ injectée sont obtenues dans la 
zone intermédiaire de notre configuration (à partir de 0.3 mm) jusqu'au centre pour les 
valeurs de taux de cisaillement élevées (1000 s-1) : une forte densité de cristallites induits par 
lȂécoulementȱ etȱ uneȱ densitéȱ deȱ cristallitesȱ thermiquement induites inférieureȱ dȂenvironȱunȱ
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ordre de grandeur. La répartition exacte dépend de la cinétique thermique, donc de 
lȂéloignementȱpar rapport à la paroi.  

Enfin, laȱ zoneȱ àȱ cœurǰȱ composéeȱ deȱ sphérolitesȱ dȂorigineȱ thermiqueȱ etȱ deȱ grandesȱ
dimensions, est elle aussi retrouvée pour des cisaillements modérés, de l'ordre de 10 s-1. 
Toutefoisǰȱ dansȱ uneȱ pièceȱ injectéeǰȱ laȱ germinationȱ induiteȱ parȱ lȂécoulementȱ seraitȱ moinsȱ
importanteȱenȱraisonȱdȂunȱcisaillement quasi-nul au centre.  
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Chapitre  4 

ValidationȱdȂuneȱinstrumentationȱthermiqueȱ
pourȱmoulesȱdȂinjection 

LȂouvrierȱquiȱveutȱbienȱfaireȱsonȱtravailȱdoitȱ
commencer par aiguiser ses instruments. 

CONFUCIUS, Entretiens, XV.9 

 

a cristallisation est un des phénomènes de transformation intervenant dans le matériau 
auȱcoursȱdeȱsaȱmiseȱenȱformeȱdansȱlesȱprocédésȱindustrielsǯȱNousȱavonsȱdémontréȱquȂilȱ

existait une forte interaction entre la cristallisation et les autres phénomènes physiques 
(écoulement, transferts thermiques). La mesure des transferts thermiques est par conséquent 
un outilȱessentielȱàȱlaȱcompréhensionȱdeȱcesȱinteractionsǯȱLȂétudeȱdeȱlaȱrésistanceȱthermiqueȱ
de contact (RTC) polymère/ moule est un exemple  de problématique faisant fortement appel 
àȱlȂinstrumentationȱthermiqueȱduȱprocédéȱdȂinjection : on peut notamment citer les travaux 
de [Delaunay et al. 2000a], [Le Goff et al. 2005] ou encore [Bendada et al. 2004]. 

Plus spécifiquement à notre contexte, les codes de calcul développés au cours du projet 
OSOTOȱdoiventȱêtreȱvalidésȱexpérimentalementȱsurȱdesȱoutillagesȱdȂinjectionȱéquipésȱdȂuneȱ
instrumentation thermique pour la mesure précise des températures et flux de chaleur cédés 
par le polymère lors du cycle. Les essais effectués et présentés ici ont pour but de valider 
lȂoutilȱ deȱ mesureȱ pourȱ uneȱ miseȱ enȱ œuvreȱ futureǰȱ surȱ desȱ moules de production, de la 
technologie développée. 

4.1. DéveloppementȱdeȱlȂinstrumentation 

Pourȱdesȱraisonsȱdeȱconfidentialitéȱ liéesȱauȱdépôtȱdȂunȱbrevetǰȱaucuneȱinformationȱneȱpeutȱ
êtreȱ donnéeȱ concernantȱ laȱ solutionȱ technologiqueȱ miseȱ enȱ œuvreȱ pourȱ lȂinstrumentation. 
Retenons simplement les points-clés suivants : 

- lȂobjectifȱ estȱ deȱpouvoirȱ connaîtreȱ àȱ toutȱ instantȱduȱ cycleȱdȂinjectionȱ laȱ températureȱ etȱ laȱ
densitéȱdeȱfluxȱthermiqueȱàȱlȂinterfaceȱmoule-matière en un point donné ; 

- il est impossible de placer des moyensȱdeȱmesureȱparȱcontactȱǻthermocouplesǼȱàȱlȂinterfaceȱ
même, pour des raisons de tenue mécanique desȱ capteursȱ dȂuneȱ partȱ etȱ pourȱ éviterȱ deȱ
perturberȱlesȱphénomènesȱphysiquesȱàȱlȂinterfaceȱǲ 

- des mesures de température sont donc effectuées dans la masse du moule à différentes 
profondeursȱetȱpermettentǰȱparȱlȂutilisationȱdȂunȱalgorithmeȱnumériqueȱǻméthodeȱinverseȱdeȱ
conduction 1D de la chaleur dite de « retour vers la surface », [Raynaud et Bransier 1986]) de 

L 
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calculerȱ lȂévolutionȱdeȱ laȱ température de surface du moule ainsi que de la densité de flux 
surfaciqueȱauȱcoursȱduȱcycleȱdȂinjection ; 

Dansȱ leȱ cadreȱ dȂunȱ projetȱ ‛QRȱ ǻ‛onusȱ Qualitéȱ RechercheǼȱ INS‚ǰȱ plusieursȱ étudiantsȱ
ingénieursȱdeȱlȂINS‚ȱdeȱLyonȱenȱȍ ProjetsȱdeȱFinȱdȂEtudes » ont contribué au développement 
de cette instrumentation. Suite à ces études, en collaboration avec le Pôle Européen de 
PlasturgieȱpourȱlesȱmoyensȱdeȱfabricationǰȱunȱfluxmètreȱsousȱformeȱdȂinsertȱdeȱmouleȱaȱétéȱ
réalisé afin de valider la solution technologique : résistance et tenue des thermocouples lors 
deȱlaȱfabricationǰȱfiabilitéȱàȱlȂutilisationǰȱsensibilitéȱetȱrésolutionȱtemporelleȱdeȱlaȱmesureǯȱ 

DesȱessaisȱsurȱpresseȱàȱinjecterȱindustrielleȱontȱétéȱeffectuésȱauȱSiteȱdeȱPlasturgieȱdeȱlȂINS‚ȱ
de Lyon en utilisant un moule déjà existant et aménagéȱpourȱ recevoirȱ lȂinsertǯȱNous nous 
limiteronsȱ àȱ présenterȱ laȱ méthodologieȱ dȂessaisȱ etȱ deȱ validationȱ deȱ cetteȱ instrumentationǰȱ
ainsiȱquȂuneȱsynthèseȱdesȱrésultatsȱobtenusȱsuiteȱàȱcesȱessaisǯ 

4.2. MatérielȱdȂessai 

4.2.1. Presse à injecter 

La presse utilisée est une machine de marque Billion, type Hercule H470 200T, à 
fonctionnement hydro-mécanique (fermeture à genouillère). La force de fermeture assurée 
parȱcetteȱmachineȱsȂélèveȱàȱ2010 kN.  

 
Figure 4.1  Presse à injecter Billion Hercule H470 200T du Site de Plasturgie  

deȱlȂINS‚ȱdeȱLyon 

4.2.2. PièceȱinjectéeȱetȱmouleȱdȂinjection 

Nous avons utilisé un moule préexistant développé et utilisé dans le cadre de travaux 
précédents ([Chailly 2007]). Il permetȱ lȂinjectionȱdȂuneȱplaqueȱ rectangulaireȱdeȱdimensionsȱ
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150 mm × 100 mm × 2 mm (figure 4.2). Dans la partie mobile, une lumière ǻàȱ lȂorigineȱ
destinée à recevoir un insert parallélépipédique de mesure de pression) permet le montage 
deȱ lȂinsertȱ fluxmétrique à tester, positionné en regard de la surface la plus grande de la 
plaqueǰȱenȱsonȱmilieuǯȱDeuxȱpointsȱdȂinjectionȱsontȱdisponiblesȱsurȱcetteȱempreinteǰȱmaisȱafinȱ
dȂobtenirȱ lȂécoulement le plus unidirectionnel possible, nous utilisons uniquement le point 
dȂinjectionȱ positionnéȱ surȱ leȱ petitȱ côtéȱ deȱ la pièce. En effet, laȱ largeurȱ dȂécoulementȱ plusȱ
faibleȱ dansȱ cetteȱ directionȱ permetȱ dȂobtenirȱ unȱ frontȱ deȱ matièreȱ faiblementȱ incurvé plus 
rapidement. LeȱcircuitȱdȂalimentationȱmatièreȱainsiȱqueȱ les circuits de refroidissement sont 
schématisés sur la figure 4.3. 

 
Figure 4.2  Géométrie de la plaque injectée avecȱleȱpointȱdȂinjectionȱutiliséǯȱ

PositionnementȱdeȱlȂinsert et des capteurs de pression. 

 
Figure 4.3  Géométrieȱdeȱ laȱplaqueȱ injectéeǰȱ avecȱ leȱpositionnementȱdeȱ lȂinsertǰȱ leȱ canalȱ
dȂalimentationȱmatière et les canaux de refroidissement. Leȱdeuxièmeȱ seuilȱ dȂinjectionǰȱ
inutilisé ici, est visible au premier plan. 
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4.2.3. SystèmeȱdȂacquisitionȱdesȱdonnées 
Les signaux analogiques issus des thermocouples (et de capteurs de pression utilisés à titre 
dȂinformationsȱ qualitatives, mais dont les mesures ne sont pas exploitées) sont acquis par 
une platine de conditionnement Kistler. Celle-ciȱ estȱéquipéeȱdȂunȱmoduleȱamplificateurȱdeȱ
tension à 4 voies, pour la connexion de thermocouples de type K ou J, avec entrée 
différentielle et compensation de soudure froide. Les plages de mesure disponibles sont (I) : 
0 à 400 °C (erreur < 0.5 %)  ou (II) : 0 à 200 °C (erreur < 0.2 %). La platine dispose également 
dȂunȱ moduleȱ amplificateurȱ deȱ chargeȱ àȱ Śȱ voiesǰȱ pourȱ lesȱ capteursȱ piézoélectriques. Les 
données sont finalement numérisées pour traitement sur PC grâce au logiciel Kistler 
Dataflow. 

4.2.4. ConditionsȱdȂinjection 

Les injections ont été effectuées avec 3 matériaux différents : un polybutylène téréphtalate 
(PBT, très semi-cristallin), un polypropylène (PP, moyennement semi-cristallin) et un 
polystyrèneȱ ǻPSǰȱ amorpheǼǯȱDiversesȱ conditionsȱdȂinjectionȱontȱ étéȱ testéesȱ enȱmodifiantȱ lesȱ
paramètres suivants Ǳȱ débitȱ dȂinjectionǰȱ pressionȱ deȱ maintienǰȱ températureȱ matièreȱ etȱ
température de régulation de moule.  

Le principal objectif a été la validation du fonctionnement du capteur de manière globale, 
cȂestȱàȱdireȱ laȱcapacitéȱàȱeffectuerȱdesȱmesuresȱdesȱtempératuresȱexploitablesȱpourȱleȱcalculȱ
desȱ températuresȱ etȱ fluxȱ surfaciquesǯȱ Ilȱ sȂagissaitȱ également de vérifier que la résolution 
temporelle de la mesure était suffisante pour représenter les différentes phases du cycle 
dȂinjectionǰȱenȱparticulierȱ laȱphaseȱdeȱremplissageǯ De plus, certainesȱconditionsȱdȂinjectionȱ
ont été choisies de manière à induire desȱdéfautsȱ surȱ lesȱpiècesȱ ǻincompletsǰȱ retassuresǳǼǰȱ
afinȱdeȱdéterminerȱsȂilsȱpouvaientȱêtreȱcorrélésȱàȱdesȱȍ signatures thermiques » particulières 
du procédé. Leȱ planȱ dȂexpériencesȱ aȱ consistéȱ àȱ seȱ placerȱ dansȱ lesȱ conditionsȱ dȂinjectionȱ
standard menant à une « pièce bonne », puis à faire varier les paramètres un par un autour 
des valeurs standard, toutȱenȱrestantȱdansȱlaȱlimiteȱdeȱfaisabilitéȱdeȱlȂinjectionǯȱPour chaque 
série, une dizaine d'essais après mise en régime du moule ont été effectués. Au cours de ces 
essais, les 3 types de polymères ont pu être injectés avec une très bonne reproductibilité des 
mesures.  LesȱparamètresȱdȂinjectionȱutilisésȱsontȱreportésȱdansȱleȱtableau 4.1. 

 
N° série Matière T matière (°C) P maintien (bar) T régul. (°C)

PP_02 Total Petrochemicals Polypropylene PPH 7060 220 750 40

PP_03 Total Petrochemicals Polypropylene PPH 7060 220 100 40

PP_04 Total Petrochemicals Polypropylene PPH 7060 220 900 40

PP_05 Total Petrochemicals Polypropylene PPH 7060 220 750 40

PP_06 Total Petrochemicals Polypropylene PPH 7060 220 750 40

PP_07 Total Petrochemicals Polypropylene PPH 7060 260 750 40

Palier 1 Palier 2

PBT_01 DSM Arnite T06 202 (PBT) 23 (1.2 s) 18 (0.4 s) 270 800 100

PBT_02 DSM Arnite T06 202 (PBT) 23 (1.2 s) 18 (0.4 s) 270 300 100

PBT_03 DSM Arnite T06 202 (PBT) 23 (1.2 s) 18 (0.4 s) 270 300 120

PBT_04 DSM Arnite T06 202 (PBT) 23 (1.2 s) 18 (0.4 s) 270 800 120

PBT_05 DSM Arnite T06 202 (PBT) 23 (1.2 s) 18 (0.4 s) 285 800 100

PS_01 BP Polystyrene 5300 (PS choc) 220 600 40

PS_02 BP Polystyrene 5300 (PS choc) 220 100 40

PS_03 BP Polystyrene 5300 (PS choc) 220 600 40

PS_04 BP Polystyrene 5300 (PS choc) 220 600 40

PS_05 BP Polystyrene 5300 (PS choc) 250 600 40

Débit inj. (cm
3
/s)

40

40

40

20

80

40

15

15

5

100

15  
Tableau 4.1  Matériaux et paramètres dȂinjectionȱutilisés au cours des essais 
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4.3. Méthodologie de traitement des mesures 

4.3.1. CorrectionȱdȂoffsetȱdesȱtempératuresȱmesurées 
Au cours du fonctionnement de la chaîne de mesure, il apparaît un décalage par rapport au 
zéro des mesures de températures données par chacun des thermocouples, 
vraisemblablementȱ liéȱ àȱ lȂéchauffementȱ desȱ composantsȱ électroniquesȱ deȱ laȱ platineȱ deȱ
conditionnement.  

Afin de ramener les mesures à la même référence, il est donc nécessaire de connaître la 
valeur de ce décalage (ou offset). Pour cela, nous laissons le moule au repos pendant une 
duréeȱ suffisammentȱ longueȱ pourȱ considérerȱ queȱ lȂéquilibreȱ thermiqueȱ estȱ atteintȱ ǻiǯeǯȱ laȱ
température du moule est homogène).  La platine de conditionnement étant également 
supposéeȱ avoirȱ atteintȱ unȱ régimeȱ thermiqueȱ établiǰȱ nousȱ relevonsȱ lȂécartȱ deȱ températureȱ
mesuré entre chaque thermocouple et un thermocouple de référence (choisi arbitrairement). 
Lors duȱ traitementȱ desȱdonnéesȱ acquisesȱ auȱ coursȱ desȱ cyclesȱ dȂinjectionǰȱ nousȱ appliquonsȱ
alorsȱàȱchaqueȱmesureȱdeȱ températureȱuneȱcorrectionȱégaleȱàȱ laȱvaleurȱdȂoffsetȱdéterminéeȱ
pourȱchacunȱdeȱthermocouplesǰȱgénéralementȱdeȱlȂordreȱdeȱŖǯŗȱàȱŖǯŚȱǚCǯ 

4.3.2. Filtrage des températures mesurées 

Les mesures brutes de température acquises par la platine de conditionnement présentent un 
bruitȱ tropȱ importantȱ pourȱ queȱ lȂétapeȱ suivanteȱduȱ traitementǰȱ cȇest-à-dire le calcul de flux 
surfacique par résolution du PICC, donne des résultats exploitables. Il est donc indispensable 
dȂeffectuerȱ auȱ préalableȱ unȱ filtrageȱ ǻouȱ lissageǼȱ desȱ mesuresǯȱ Laȱ résolutionȱ temporelleȱ
dȂacquisitionȱ étantȱ relativementȱ élevéeȱ ǻśŖŖȱHzǼǰȱ unȱ filtreȱ glissantȱ peutȱ êtreȱ appliquéȱ sansȱ
entraîner une dégradation trop importante de la résolution temporelle des mesures par 
rapport aux temps caractéristiques du procédé. 

Si L est la largeur du filtre glissant, chaque point du profil de température filtré Tifiltrée est 
calculé comme la moyenne arithmétique des températuresȱbrutesȱsituéesȱdansȱlȂintervalleȱǽi - 
L ; i + L] :  

 
1

2 1

i L
filtrée brute

i j
j i L

T T
L



 
    (4.1) 

Nous avons utilisé ici une largeur de filtre L = 120. La figure 4.8 montre les températures 
acquisesȱ parȱ lesȱ thermocouplesȱ pendantȱ unȱ cycleȱ dȂinjectionȱ etȱ laȱ figure 4.9 présente les 
courbes de températuresȱcorrigéesȱǻoffsetǼȱetȱfiltréesȱutiliséesȱpourȱlȂinversionǯȱ 

4.3.3. Inversion 

LȂalgorithmeȱmisȱenȱœuvreȱpourȱrésoudreȱleȱproblèmeȱinverseȱdeȱconductionȱdeȱlaȱchaleurȱ
est basé sur la méthode unidimensionnelle de retour vers la surface, développée par 
[Raynaud et Bransier 1986].  

LesȱparamètresȱnumériquesȱdeȱlȂalgorithmeȱdȂinversionȱdoivent être déterminés de manière 
à obtenir une bonne stabilité (c'est-à-dire un résultat peu bruité) tout en assurant une 
dégradation minime de la résolution temporelle des mesures (lissage non excessif). 
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Ces paramètres numériques sont au nombre de 3 ǱȱleȱpasȱdeȱtempsȱdȂinversionȱt, le nombre 
deȱpasȱdȂespaceȱdansȱlaȱzoneȱinverseȱm etȱleȱnombreȱdeȱpasȱdȂespaceȱdansȱlaȱzoneȱdirecteȱn. 
Les valeurs choisies (t = 0.01 s, m = 30 et n = 40) sont validées en simulant les mesures au 
moyenȱ dȂunȱ modèleȱ numériqueȱ directȱ etȱ enȱ utilisantȱ cesȱ mesuresȱ simuléesȱ pourȱ uneȱ
inversionǰȱafinȱdȂobtenirȱ laȱ températureȱdeȱsurfaceȱetȱ laȱdensitéȱdeȱfluxǯȱCesȱdernièresȱsontȱ
alors comparées à la température de surface et la densité de flux obtenues par le modèle 
direct (figure 4.4 et figure 4.5). On peut dès à présent remarquer que les courbes de 
température de surface se superposent parfaitement, mais que le maximum de densité de 
flux est légèrement sous-estimé. Ilȱ estȱ alorsȱ vérifiéȱ queȱ laȱ résolutionȱ temporelleȱ nȂestȱ pasȱ
excessivementȱdégradéeȱparȱlȂinversionǯ 

La  figure 4.6 met en évidence les écarts introduitsȱparȱlȂalgorithmeȱdeȱfiltrageȱetȱdȂinversionȱ
entre la densité de flux calculée par le modèle direct et la densité de flux retrouvée par 
inversion pour la partie du cycle qui comporte la cinétique thermique la plus rapide ; on 
constate notamment : 

- un léger retard des valeurs inversées par rapport aux valeurs directes ; le décalage 
temporel sur le maximum de densité de flux  estȱdeȱlȂordreȱdeȱŖǯŗȱs ; 

- une sous-estimation de la valeur maximale de la densité de flux (écart inférieur à 4%). 

Les erreurs réduites sur la température de surface et sur la densité de flux surfacique 
calculées par inversion (figure 4.7) sont données par : 

 
max

inversion direct
T

T T

T
    (4.2) 

 
max

inversion direct
  

   (4.3) 

avec Tmax et  max les amplitudes maximales de la variation de température et de densité de 
flux au cours du cycle. ‚ȱ lȂinstantȱ duȱ passageȱ duȱ frontȱ deȱmatièreȱ devant le capteur, les 
valeurs des erreurs réduites sont relativement importantes Ǳȱ jusquȂàȱ ŗǯśȱ Ɩȱ surȱ lesȱ
températuresǰȱ etȱ jusquȂàȱ ŗŞȱƖȱpourȱ laȱ densitéȱdeȱ fluxǯȱCesȱ valeursȱ sontȱ àȱ relativiser : elles 
correspondent au décalage temporel (moins de 0.1 s) déjà mis en évidence. Dans la mesure 
oùȱ lȂerreur sur la valeur maximale (lissage) reste faible, ce décalage temporel, limité à une 
très petite partie du cycle, n'est pas problématique. 
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Figure 4.4  Validation des paramètres numériques de la méthode inverse : températures 
capteurs simulées par le modèle direct, température de surface simulée par le modèle 
direct, température de surface calculée par inversion. 
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Figure 4.5  Densités de flux simulée par le modèle direct et calculée par inversion :  

cycle complet 
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Figure 4.6  Densités de flux simulée par le modèle direct et calculée par inversion :  
pic de densité de flux 
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Figure 4.7  Erreurs réduites sur la température de surface et la densité de flux surfacique 
obtenues par inversion à partir des températures capteurs simulées par le modèle direct. 

4.4. Résultats de mesure 

Lesȱ résultatsȱ deȱ chaqueȱ sérieȱ dȂessaisȱ sontȱ donnésȱ enȱ annexe. Les figure 4.8 à figure 4.10 
présententǰȱ àȱ titreȱdȂexempleǰȱ lesȱmesuresȱ brutesȱ etȱ lesȱ résultatsȱdȂinversionȱ obtenusȱ aprèsȱ
correctionȱdȂoffsetȱdesȱthermocouplesȱetȱlissageȱpourȱunȱcycleȱdȂinjectionǯȱLȂévolutionȱdeȱlaȱ
densité de flux est conforme à ce qui a été reporté dans la littérature [Delaunay et al. 2000a, 
Le Goff 2006]. On peut vérifier que le bruit de mesure est modéré, et que la résolution 
temporelle après lissage et inversion reste largement suffisante pour représenter 
lȂaugmentationȱbrutaleȱdeȱlaȱdensitéȱdeȱfluxȱdueȱàȱlȂarrivéeȱduȱfrontȱdeȱmatièreȱsurȱlaȱsurfaceȱ
du capteur.  
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Figure 4.8  Mesures de températures brutes obtenues pour lȂiPP (essai PP_02), pour un 
cycleȱ dȂinjectionǯȱ TCŗǰȱ TCŘȱ etȱ TCř Ǳȱ thermocouplesȱ deȱ lȂinsertǰȱ duȱ plusȱ procheȱ auȱ plusȱ
éloignéȱdeȱlȂinterfaceȱpolymère-mouleǯȱFréquenceȱdȂacquisition : 500 Hz. 
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Figure 4.9  TempératureȱdeȱsurfaceȱcalculéeȱaprèsȱcorrectionȱdȂoffsetǰȱfiltrageȱetȱinversionȱ
des températures mesurées par les thermocouples le plus proche (TC1) et le plus éloigné 
deȱlaȱsurfaceȱǻTCřǼǰȱpourȱunȱcycleȱdȂinjectionǯ 
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Figure 4.10  Densité de flux surfacique calculée après correctionȱ dȂoffsetǰȱ filtrageȱ etȱ
inversion des températures mesurées par les thermocouples le plus proche (TC1) et le 
plusȱéloignéȱdeȱlaȱsurfaceȱǻTCřǼǰȱpourȱunȱcycleȱdȂinjectionǯ 

 

4.4.1. Influence du type de polymère sur la signature thermique : mise 

en évidence de la cristallisation 

La cristallisation des polymères est un phénomène exothermique : au cours du 
refroidissement, une certaine quantité de chaleur, appelée chaleur latente de cristallisation, 
est dégagée (en plus de la chaleur spécifique) proportionnellement à la vitesse de 
cristallisationǯȱ Onȱ peutȱ doncȱ sȂattendreȱ àȱ ceȱ queȱ laȱ densitéȱ deȱ fluxȱ mesuréeȱ àȱ lȂinterfaceȱ
moule-matière soit affectée par cette source de chaleur dans le cas des semi-cristallins. 

La figure 4.11 montre des courbes de densité de flux obtenues pour chacun des 3 polymères 
étudiés. Pour les 2 polymères semi-cristallins (PP et PBT), la décroissance de la densité de 
fluxȱ estȱ ralentieȱ pendantȱ quelquesȱ secondesǰȱ alorsȱ queȱ pourȱ lȂamorpheȱ ǻPSǼǰȱ cetteȱ
décroissance est plusȱ régulièreǯȱCeciȱ peutȱ êtreȱ reliéȱ àȱ lȂexothermieȱdeȱ laȱ cristallisationǰȱ quiȱ
vient ralentir ponctuellement le refroidissement.  
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Figure 4.11  Mise en évidence de la chaleur latente de cristallisation sur les courbes de 
densités de flux surfaciques obtenues pour chacun des 3 polymères étudiés (essais PP_02, 
PBT_01 et PS_01). 

4.4.2. InfluenceȱdesȱparamètresȱdȂinjectionȱsurȱlaȱsignatureȱthermique 

Commeȱ attenduǰȱ lȂinfluenceȱ desȱ différentsȱ paramètresȱ dȂinjectionȱ estȱ bienȱ visibleȱ surȱ lesȱ
courbes de température et de flux surfaciques. 

4.4.2.1. InfluenceȱduȱdébitȱdȂinjection 

La figure 4.12 illustreȱlȂinfluenceȱdȂuneȱréductionȱduȱdébitȱdȂinjectionǯȱCelle-ci se traduit par : 

- un décalage dans le temps du pic de flux / température (vitesse du front plus faible) ; 

- une diminution de la variation maximale de température de surface et de la densité de flux 
(échauffement visqueux moindre) ; 

- une diminution de lȂintégraleȱsurȱlaȱduréeȱduȱcycleȱdeȱlaȱdensitéȱdeȱfluxȱǻquantitéȱdȂénergieȱ
cédée par le polymère par unité de surface) également liée à un moindre échauffement 
visqueux ; 

Ces observations sont quantifiées par les valeurs numériques reportées dans le tableau 4.2. 
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Figure 4.12  InfluenceȱduȱdébitȱdȂinjectionȱ surȱ lȂévolutionȱdeȱ laȱ températureȱ etȱduȱ fluxȱ
surfaciqueȱauȱcoursȱdȂunȱcycle (essais PP_02 et PP_05). 

 

Critère Qv = 40 cm
3
/s Qv = 20 cm

3
/s 

Retard passage du front (s) 0 0.72
T surface maxi (°C) 17.2 16.3
 surface maxi (W/m²) 1.40 x 10

5
 1.28 x 10

5
 

Intégrale de  (J/m²) 4.55 x 10
5
 4.40 x 10

5 

Tableau 4.2  InfluenceȱduȱdébitȱdȂinjectionȱsurȱquelques critères représentatifs des 
évolutions de température et de flux mesurées (essais PP_02 et PP_05) 

4.4.2.2. Influence de la pression de maintien 

La réduction de la pression de maintien (figure 4.13) a une influence non négligeable sur les 
mesuresȱ deȱ températureȱ etȱ deȱ fluxȱ lorsquȂelleȱ seȱ traduitȱ parȱ unȱ retraitȱ tropȱ importantȱ duȱ
matériau, entraînant des retassures. Au cours du refroidissement, la pièce se décolle 
localement du moule, entraînant une augmentation de la résistance thermique, donc une 
diminution brusque de la densité de flux. De ce fait, la température du moule chute plus 
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rapidement. Ce phénomène apparaît clairement pour les deux polymères semi-cristallins (PP 
et PBT), mais pas pour le polymère amorphe (PS) dont la masse volumique varie peu au 
cours du refroidissement. 
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Figure 4.13  InfluenceȱdeȱlaȱpressionȱdeȱmaintienȱsurȱlȂévolutionȱdeȱlaȱtempératureȱetȱduȱ
flux surfacique auȱcoursȱdȂunȱcycleȱǻessais PBT_01 et PBT_02). 

4.4.2.3. InfluenceȱdeȱlaȱtempératureȱdȂinjection 

LȂeffetȱdȂuneȱaugmentationȱdeȱlaȱtempératureȱdȂinjectionȱduȱpolymèreȱestȱreprésentéȱsurȱ laȱ
figure 4.14ǯȱLȂéchauffementȱdeȱlaȱsurfaceȱdu moule est plus important, ainsi que la densité de 
fluxȱmaximaleȱetȱlȂintégraleȱdeȱlaȱdensitéȱdeȱfluxȱsurȱlaȱduréeȱduȱcycle (tableau 4.3). En effet, 
laȱquantitéȱdȂénergieȱapportéeȱparȱlaȱmatièreȱestȱdȂautantȱplusȱélevée que sa température est 
plus haute. 
 

Critère Tinj = 220 °C Tinj = 250 °C
T surface maxi (°C) 16.0 18.0
 surface maxi (W/m²) 1.31 x 10

5
 1.48 x 10

5 

Intégrale de  (J/m²) 3.68 x 10
5
 4.11 x 10

5 

Tableau 4.3  Influence de la température d'injection sur quelques critères représentatifs 
des évolutions de température et de flux mesurées (essais PBT_01 et PBT_05) 



138    V‚LID‚TIONȱDȂUNEȱINSTRUMENTATION THERMIQUEȱPOURȱMOULEȱDȂINJECTION 

 

40

42

44

46

48

50

52

54

56

58

60

62

0 10 20 30 40

Temps (s)

T
e

m
p

é
ra

tu
re

 (
°C

)
Calcul T surface

Mesure TC1

Mesure TC3

T inj  = 220 °C

 

40

42

44

46

48

50

52

54

56

58

60

62

0 10 20 30 40
Temps (s)

T
e

m
p

é
ra

tu
re

 (
°C

)

Calcul T surface

Mesure TC1

Mesure TC3

T inj  = 250 °C

 

-1.0E+04

1.0E+04

3.0E+04

5.0E+04

7.0E+04

9.0E+04

1.1E+05

1.3E+05

1.5E+05

0 10 20 30 40

Temps (s)

D
e

n
s

it
é

 d
e

 f
lu

x
 (

W
/m

²)

T inj  = 220 °C

 

-1.0E+04

1.0E+04

3.0E+04

5.0E+04

7.0E+04

9.0E+04

1.1E+05

1.3E+05

1.5E+05

0 10 20 30 40

Temps (s)

D
e

n
s

it
é

 d
e

 f
lu

x
 (

W
/m

²)

T inj  = 250 °C

 
Figure 4.14  Influenceȱ deȱ laȱ températureȱ dȂinjectionȱ duȱ polymèreȱ surȱ lȂévolutionȱ deȱ laȱ
températureȱetȱduȱfluxȱsurfaciqueȱauȱcoursȱdȂunȱcycleȱǻessais PS_01 et PS_05). 

 

4.4.2.4. InfluenceȱdeȱlaȱtempératureȱdeȱrégulationȱdeȱlȂoutillage 

LȂaugmentationȱ deȱ laȱ températureȱ deȱ régulationȱ deȱ lȂoutillageȱ entraîneȱ lȂeffetȱ contraireȱ
(figure 4.15, tableau 4.4) : la différence de température entre le polymère et le moule étant 
plusȱ faibleǰȱ lȂéchauffementȱ duȱmouleȱ lorsȱ duȱ contactȱ estȱmoindreǯȱCeciȱ seȱ traduitȱ parȱ uneȱ
valeur maximale de densité de flux ainsi qu'une quantité d'énergie surfacique  moins élevées. 

 

Critère Treg = 100 °C Treg = 120 °C
T surface maxi (°C) 18.5 16.2
 surface maxi (W/m²) 1.49 x 10

5
 1.29 x 10

5 

Intégrale de  (J/m²) 4.28 x 10
5
 3.82 x 10

5 

Tableau 4.4  Influence de la température de régulation d'outillage sur quelques critères 
représentatifs des évolutions de température et de flux mesurées (essais PBT_01 et 
PBT_04) 
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Figure 4.15  Influence de la températureȱ deȱ régulationȱ duȱmouleȱ surȱ lȂévolutionȱ deȱ laȱ
températureȱetȱduȱfluxȱsurfaciqueȱauȱcoursȱdȂunȱcycleȱǻessais PBT_01 et PBT_04). 

4.4.3. ValidationȱdȂunȱmodèleȱthermiqueȱduȱrefroidissement 
DansȱlaȱdémarcheȱnumériqueȱdȂoptimisationȱthermiqueȱdesȱoutillagesǰȱ les concepteurs sont 
fréquemment amenés à simuler le transfert thermique entre la pièce injectée et les parties 
métalliquesȱ deȱ lȂoutillageǯȱ Dans le cas de l'approche inverse du refroidissement optimal 
envisagée dans le projet OSOTO, ilȱnȂestȱpasȱenvisageableȱdȂeffectuerȱlaȱsimulationȱduȱcycleȱ
dȂinjectionȱcompletǰȱétantȱdonnéȱqueȱleȱcalculȱestȱrépétéȱunȱgrandȱnombreȱdeȱfoisȱàȱlȂintérieurȱ
dȂuneȱboucleȱdȂoptimisationǯȱ 

CȂestȱ doncȱ uneȱ simulationȱ partielleȱ quiȱ doitȱ êtreȱ faiteǰȱ baséeȱ surȱ unȱ certainȱ nombreȱ
dȂhypothèses simplificatrices. Généralement, on simule la mise en contact soudaine du 
polymèreȱàȱtempératureȱdȂinjectionȱavecȱleȱmouleȱàȱtempératureȱdeȱrégulationǰȱsansȱprendreȱ
en compte ni la phase de remplissage préalable ni la phase de compactage. Par ailleurs, les 
travaux de thèse de Le Goff ([Le Goff 2006]) ont montré que le transfert de chaleur convectif 
dans le sens de l'écoulement était négligeable devant les échanges entre la matière et la paroi 
métallique (régime de choc thermique). 

Dansȱ cetteȱ sectionǰȱ nousȱ exploitonsȱ iciȱ lesȱmesuresȱ obtenuesȱ lorsȱ deȱ laȱmiseȱ enȱœuvreȱ de 
notreȱinstrumentationȱafinȱdeȱtesterȱlaȱvaliditéȱdȂunȱtelȱmodèleȱsimplifiéȱduȱrefroidissementǯȱ
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Nous introduisons notamment la prise en compte de la cristallisation (thermique 
uniquementǼȱainsiȱqueȱlȂinfluenceȱdȂunȱprofilȱinitialȱdeȱtempératureȱnonȱhomogène.  

Le modèle du contact de deux solides semi-infinis (choc thermique) peut fournir une 
premièreȱ approximationȱdeȱ lȂévolutionȱdeȱ laȱdensitéȱdeȱ fluxȱdansȱ lesȱpremiersȱ instantsȱduȱ
contactȱentreȱleȱpolymèreȱetȱlaȱparoiȱfroideǰȱsousȱformeȱdȂuneȱexpressionȱanalytique simple et 
facile à utiliser. En revanche, cette approximation ne donne pas la valeur maximale de la 
densité de flux (valeur infinie au temps t = 0) etȱsȂécarteȱtrèsȱrapidementȱdeȱlȂévolutionȱréelleǯ 

Pour améliorer la description de la décroissance duȱfluxǰȱlȂhypothèseȱdesȱsolidesȱsemi-infinis 
doit être remplacée par la prise en compte des épaisseurs réelles, afin que la quantité 
dȂénergieȱ présenteȱ dansȱ leȱ polymèreȱ modéliséȱ soitȱ finieȱ etȱ correspondeȱ àȱ laȱ quantitéȱ
dȂénergieȱprésenteȱdansȱ leȱpolymèreȱ réel. Un modèle 1D de la demi-épaisseur du système 
polymère-moule est ainsi réalisé (figure 4.16) 

 

 
Figure 4.16  Modèle 1D de la demi-épaisseur du système polymère-moule 

DansȱleȱdomaineȱreprésentantȱleȱpolymèreȱsontȱrésoluesȱlȂéquationȱdeȱlaȱchaleurȱtransitoireȱ
avec terme source, ainsi que, le cas échéant, les équations de cinétique de cristallisation 
thermiquementȱinduiteȱǻlaȱcristallisationȱinduiteȱparȱlȂécoulementȱnȂestȱpasȱpriseȱenȱcompteǰȱ
seule la phase de refroidissement statique est modélisée) : 

 ( )
p p p p

T T
Cp k H

t x x t

            (4.4) 

 2 8 T

T
G N   (4.5) 

 1 2T
G   (4.6) 

 0 1T
G   (4.7) 

  01 exp     (4.8) 

avec P la masse volumique, Cpp la chaleur spécifique, kp la conductivité thermique du 
polymère, H la chaleur latente de cristallisation, NT la densité de germination 
thermodépendante et GT la vitesse de croissance cristalline thermodépendante.  

DansȱleȱdomaineȱreprésentantȱleȱmouleǰȱseuleȱlȂéquationȱdeȱlaȱchaleurȱenȱrégimeȱtransitoireȱ
est résolue : 

 ( ) 0
m m m

T T
Cp k

t x x
         (4.9) 

Avec m, Cpm et km respectivement les masse volumique, chaleur spécifique et conductivité 
thermique du métal. 

0 
x 

moule polymère 

ep = 1 mm em = 16 mm 

Tregul  = 0 
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A x = 0, une condition de symétrie est imposée (flux nul). A x = ep + em, nous considérons une 
isotherme du moule dont la température Tregul est celle imposée par le fluide caloporteur 
circulantȱdansȱ lesȱ canauxȱdeȱ refroidissementǯȱ‚ȱ lȂinterfaceȱpolymère-moule, une résistance 
thermique de contact égale à 10-5 m²K/W est imposée. 

‚ȱlȂinstantȱ initialȱ t0, le moule est supposé à température homogène Tregul. En revanche, si le 
polymère était lui aussi initialement considéré à température homogène et égale à la 
températureȱdȂinjectionǰȱ laȱvaleurȱ initiale (maximale) de la densité de flux serait beaucoup 
tropȱ importanteǯȱ Cetteȱ hypothèseȱ nȂestȱ pasȱ très réaliste. En effet, lors du remplissage, 
l'écoulement dans les canaux d'alimentation matière (dont la longueur totale est relativement 
importante pour le moule utilisé ici), cheminant dans le moule régulé, entraîne un 
refroidissement des couches externes du polymère fondu. Nous supposerons donc un profil 
initial de température non homogène, fonction de la température à la paroi Tparoi et de la 
température dȂinjectionȱduȱpolymèreȱTinj : 

     2
0 1 1 A

paroi inj paroi
T x T A T T x     (4.10) 

Le coefficient A1 permet de tenirȱcompteȱduȱfaitȱquȂauȱcentreȱdeȱlȂécoulementǰȱleȱphénomèneȱ
dȂauto-échauffementȱ visqueuxȱ dansȱ lesȱ canauxȱ dȂalimentationȱ etȱ laȱ cavitéȱ entraîneȱ
généralement une augmentation la température du polymère au-dessus de la température 
dȂinjectionȱréguléeȱenȱboutȱde fourreau. A1 estȱdoncȱsusceptibleȱdȂaugmenterȱlorsqueȱleȱdébitȱ
dȂinjectionȱestȱaccruȱouȱqueȱlaȱtempératureȱdȂinjectionȱmatièreȱestȱdiminuéeǯȱLeȱcoefficientȱA2 
permet un ajustement de la décroissance de la température en fonction de la position dans 
lȂépaisseurȱdeȱlȂécoulementȱǻfigure 4.20). 

LesȱéquationsȱduȱmodèleȱsontȱiciȱrésoluesȱparȱlaȱméthodeȱdesȱélémentsȱfinisǯȱLȂapprocheȱdeȱ
modélisationȱaȱétéȱvalidéeȱpourȱřȱcasȱdȂinjectionȱdeȱlȂiPPȱissusȱdeȱlaȱcampagneȱdȂessaisǯȱLes 
propriétés thermophysiques du polymère sont supposées constantes : P = 750 kg.m-3,  
Cpp = 2700 J.kg-1.K-1, kp = 0.17 W.m-1.K-1 et les paramètres du modèle de cinétique de 
cristallisation sont identiques à ceux utilisés au Chapitre 3. Les propriétés thermophysiques 
deȱlȂacierȱduȱmouleȱsont : m = 8260 kg.m-3, Cpm = 376 J.kg-1.K-1, km = 12.7 W.m-1.K-1. 

Lesȱévolutionsȱdesȱdensitésȱdeȱ fluxȱàȱ lȂinterfaceȱ calculées sont comparées avec les courbes 
expérimentales obtenues par inversion (figure 4.17, figure 4.18, figure 4.19). Compte tenu 
dȂunȱajustementȱdesȱparamètresȱA1 et A2ǰȱlȂaccordȱestȱrelativementȱbonǰȱtantȱpourȱlesȱvaleursȱ
maximales de la densité de flux que pour sa décroissance au cours du temps. La durée de 
retourȱàȱlȂéquilibreȱthermiqueȱǻdensitéȱdeȱfluxȱnulleǼȱestȱnotammentȱbienȱretrouvéeǯȱ 

LȂutilisationȱdeȱceȱ typeȱdeȱmodèlesȱ simplesȱenȱoptimisationȱ thermiqueȱsȂavèreȱdoncȱ toutȱàȱ
fait justifiée. AfinȱdȂenȱaméliorerȱlesȱcapacitésȱprédictivesǰȱilȱseraitȱintéressantȱdȂeffectuerȱuneȱ
étude permettant de corréler (phénoménologiquement) le profil de température initial aux 
paramètresȱdȂinjectionǰȱenȱparticulierȱleȱdébitȱetȱlaȱtempératureȱmatièreǯȱ‚insiȱles paramètres 
A1 et A2, que nous avons ajustés ici pour chaque cas, seraient directement liés aux paramètres 
du procédé. 
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Figure 4.17  Comparaison entre la densité de flux obtenue par inversion (essai PP_02) et 
la densité de flux calculée par le modèle thermique du refroidissement. Profil de T initial : 
A1 = 1.12, A2 = 4.5 
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Figure 4.18  Comparaison entre la densité de flux obtenue par inversion (essai PP_06) et 
la densité de flux calculée par le modèle thermique du refroidissement. Profil de T initial : 
A1 = 1.15, A2 = 4.5 



Résultats de mesure    143 

-1.0E+04

1.0E+04

3.0E+04

5.0E+04

7.0E+04

9.0E+04

1.1E+05

1.3E+05

1.5E+05

1.7E+05

0 5 10 15 20 25 30 35 40

Temps (s)

D
e
n

s
it

é
 d

e
 f

lu
x
 (

W
/m

²)

Mesure

Modèle thermique

PP_07

Matériau : iPP

Débit : 40 cm
3
/s

T matière : 260 °C

T régulation : 40 °C

 

Figure 4.19  Comparaison entre la densité de flux obtenue par inversion (essai PP_07) et 
la densité de flux calculée par le modèle thermique du refroidissement. Profil de T initial : 
A1 = 1.12, A2 = 4.5 
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Figure 4.20  Demi-profils initiaux de température imposés dans le polymère  

pour les 3 cas de validation 
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4.5. Conclusions 

Des essais destinésȱàȱvaliderȱlȂinsertȱfluxmétriqueȱdéveloppéȱdansȱleȱcadreȱduȱprojetȱontȱété 
réalisés. Le fonctionnement du capteur, ainsi que la méthodologie de traitement numérique 
desȱmesuresȱ brutesȱ afinȱ dȂobtenirȱ laȱ températureȱ etȱ laȱ densitéȱ deȱ fluxȱ surfaciquesȱ seȱ sontȱ
révélés très satisfaisants et bien adaptés aux échelles de temps rencontrées dans le procédé 
dȂinjectionǯȱDesȱ évènementsȱ telsȱ queȱ leȱ passageȱ duȱ frontȱ deȱmatièreȱ ouȱ laȱ formationȱ dȂunȱ
interstice dû au retrait du polymère sont bien retranscrits sur la signature thermique du 
cycle.   

Une étude paramétrique a permis de mettre en évidence la sensibilité du capteur aux 
conditionsȱdȂinjectionǯȱDansȱtousȱlesȱcasǰȱlaȱquantitéȱdeȱchaleurȱcédéeȱetȱlaȱvitesseȱàȱlaquelleȱaȱ
lieuȱ ceȱ transfertȱ sontȱ affectéesȱ parȱ lesȱ conditionsȱ dȂinjectionǯȱ Ceciȱ ouvreȱ desȱ perspectivesȱ
intéressantes dans une optiqueȱdeȱsurveillanceȱduȱprocédéȱetȱdeȱdétectionȱdȂanomaliesǯȱIlȱyȱaȱ
doncȱtoutȱintérêtǰȱdansȱuneȱdémarcheȱdȂoptimisationȱthermiqueȱdesȱoutillagesǰȱàȱdisposerȱdeȱ
ceȱ typeȱ dȂinstrumentationȱ permettantȱ deȱ quantifierȱ précisémentȱ lesȱ échangesȱ deȱ chaleurȱ
locaux.  

Enfin, nous avons montré, en utilisant les mesures réalisées avec cette instrumentation, la 
validitéȱdȂunȱmodèleȱsimpleȱdesȱtransfertsȱthermiquesȱentreȱleȱpolymèreȱinjectéȱetȱlȂoutillageǯȱ
Ceȱmodèleȱpeutȱnotammentȱêtreȱutiliséȱ avecȱ confianceȱauȱ seinȱdȂuneȱapproche numérique 
dȂoptimisationȱ duȱ refroidissementȱ desȱ outillagesȱ commeȱ celleȱ développéeȱ dansȱ leȱ projetȱ
OSOTO.  
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Conclusion et perspectives 

 

Cherchons comme cherchent ceux qui doivent 

trouver et trouvons comme trouvent ceux qui doivent 

chercher encore. Car il est écrit : celui qui est arrivé au 

terme ne fait que commencer.  

SAINT AUGUSTIN, DeȱlȂOrdre 

a maîtrise de la régulation thermique des outillages apparaît comme une voie 
incontournableȱ pourȱ lȂaméliorationȱ desȱ performancesȱ desȱ procédésȱ deȱ plasturgieǰȱ au 

premierȱrangȱdesquelsȱfigureȱlȂinjectionȱdesȱthermoplastiquesǯȱUneȱconceptionȱadéquateȱdesȱ
circuitsȱdeȱrefroidissementǰȱassociéeȱàȱ lȂapparitionȱdeȱnouvellesȱ technologiesȱdeȱ fabricationȱ
parȱcouchesǰȱpermetȱdȂenvisagerȱunȱraccourcissementȱsignificatifȱȱdes temps de cycle.  

Cependantǰȱceȱgainȱdeȱproductivitéȱneȱdoitȱpasȱseȱfaireȱauȱdétrimentȱdeȱ lȂhomogénéitéȱdesȱ
cinétiques thermiques, condition indispensable à la qualité finale des pièces. ‚finȱdȂaiderȱleȱ
concepteur dans la recherche du meilleur compromis, desȱoutilsȱnumériquesȱdȂoptimisationȱ
doiventȱ êtreȱ développésǯȱCȂestȱ notammentȱ laȱ finalitéȱ duȱ projetȱOSOTOǰȱ cadreȱ dansȱ lequelȱ
cette thèse a été effectuée. Plus généralement, la prédiction des propriétés des produits finis 
en relation avec les conditions de mise en forme reste une problématique fondamentale de la 
simulation numérique des procédés.  

SurȱleȱdéveloppementȱdȂunȱmodèleȱdeȱcristallisationȱsousȱécoulementȱ
anisotherme 

Dans le cas des polymères semi-cristallins, la qualité du produit fini est étroitement liée à la 
microstructureȱ cristallineȱ quiȱ sȂestȱ développéeȱ auȱ coursȱ deȱ laȱ miseȱ enȱ formeǯȱ Celle-ci est 
dépendante des conditions thermomécaniques (cinétique thermique et écoulement) 
appliquéesȱ auȱ polymèreȱ fonduȱ pendantȱ leȱ cycleȱ deȱ fabricationǰȱ jusquȂauȱ moment de la 
solidification.  

DȂaprèsȱ lesȱ observationsȱ expérimentalesȱ rapportéesȱdansȱ laȱ littératureǰȱ lȂécoulementȱ induitȱ
une accélération de la cinétique de cristallisation lorsque le taux de cisaillement augmente 
au-delàȱdȂuneȱvaleurȱ seuil. La durée du cisaillement a également une influence, mais plus 
réduite. Ceci est expliqué par une augmentation de la densité de germination. En revanche, 
lȂeffetȱ deȱ lȂécoulementȱ surȱ laȱ vitesseȱ deȱ croissanceȱ cristallineȱ nȂestȱ pasȱ encoreȱ clairementȱ
déterminé. Lorsque les sollicitations sont suffisantes, un type de morphologie cristalline 
orientéeȱdansȱlaȱdirectionȱdeȱlȂécoulementǰȱditȱshish-kebab apparaîtǯȱQuantitativementǰȱlȂeffetȱ
deȱ lȂécoulementȱ surȱ laȱ cristallisationȱ estȱ dépendantȱ deȱ laȱ dynamiqueȱ desȱ chaînesȱ
macromoléculaires, et se manifeste àȱ lȂéchelleȱ macroscopiqueȱ parȱ leȱ comportementȱ
rhéologique viscoélastique.  

L 
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Dans ce travail, un modèle numérique permettant de simuler la cristallisation des polymères 
sousȱdesȱconditionsȱdȂécoulementȱanisothermeȱaȱétéȱdéveloppéǯȱ Il est basé sur la théorie de 
germination et de croissance. Deux types de germination distincts ont été considérés : 

- dȂuneȱ partǰȱ laȱ fréquenceȱ deȱ germinationȱ thermiquementȱ induiteȱ correspondȱ auxȱ
germes qui seraient activés en conditions statiques et dépend uniquement de la 
température ; 

- dȂautreȱpartǰȱlaȱfréquenceȱdeȱgerminationȱinduiteȱparȱlȂécoulementȱestȱreliéeȱàȱlaȱtraceȱ
du tenseur des extra-contraintesǰȱquiȱestȱuneȱmesureȱreprésentativeȱdeȱlȂélasticitéȱdeȱ
la phase amorphe, c'est-à-direȱ duȱ degréȱ dȂorientationȱ etȱ dȂextensionȱ desȱ chaînesȱ
macromoléculaires, ainsi que son énergie libre. 

Le tenseur des contraintes viscoélastiques est calculé en utilisant la formulation différentielle 
du modèle Upper Convected Maxwell (UCM). Le comportement rhéologique du polymère 
étudiéǰȱunȱpolypropylèneȱ isotactiqueȱ ǻiPPǼǰȱ estȱdécritȱ auȱmoyenȱdȂunȱ spectreȱdeȱ relaxationȱ
linéaireȱàȱŞȱmodesȱetȱuneȱ fonctionȱdȂamortissementȱestȱ introduiteȱafinȱdeȱ tenirȱcompteȱdesȱ
effets viscoélastiques non-linéairesǯȱ Deȱ plusǰȱ Ilȱ aȱ étéȱ supposéȱ queȱ lȂécoulementȱ nȂaȱ pasȱ
dȂinfluenceȱ surȱ laȱ vitesseȱ deȱ croissanceȱ cristallineǯȱ Cetteȱ dernièreȱ estȱ uniquementȱ
thermodépendante et modélisée selon la théorie de Hoffman-Lauritzen. 

Le formalisme de Schneider est utilisé afin de modéliser le processus de croissance 
sphérolitiqueǯȱIlȱconduitȱàȱdeuxȱsystèmesȱdȂéquationsȱdifférentiellesȱǻlȂunȱpourȱlesȱcristallitesȱ
induitsȱparȱlaȱthermiqueǰȱlȂautreȱpourȱlesȱcristallitesȱinduitsȱparȱlȂécoulementǼȱquiȱaboutissentȱ
aux fractions volumiques étendues occupées par chaque type de cristallite. Le modèle est 
alorsȱ résoluȱ conjointementȱ avecȱ lesȱ équationsȱ régissantȱ lȂécoulementȱ etȱ lesȱ transfertsȱ
thermiques. La cristallinité relative est finalement obtenue en sommant les fractions étendues 
desȱ deuxȱ typesȱ etȱ enȱ appliquantȱ lȂéquationȱ dȂ‚vrami pour tenir compte des interactions 
entre cristallites. 

Leȱ pointȱ fortȱ deȱ ceȱ formalismeȱ estȱ laȱ possibilitéȱ dȂaccéderȱ àȱ laȱ fractionȱ volumiqueȱ réelleȱ
occupée par chaque type de cristallite. De plus, dès lors que les densités de germes étendues 
et les fractions volumiques cristallines sont connues, les densités de germes réelles ainsi que 
les rayons moyens pour chaque type de cristallite peuvent aussi être déterminés. Ainsi, les 
effetsȱ respectifsȱ deȱ lȂécoulementȱ etȱ deȱ laȱ cinétiqueȱ thermiqueȱ surȱ laȱ cristallisation sont 
quantifiés de manière claire et originale. 

LeȱmodèleȱestȱalorsȱappliquéȱàȱlaȱcristallisationȱdeȱlȂiPPȱdansȱuneȱconfigurationȱdȂécoulementȱ
deȱCouetteǰȱavecȱplusieursȱtypesȱdeȱconditionsȱthermiquesǯȱLeȱcasȱisothermeȱpermetǰȱdȂuneȱ
partǰȱ dȂidentifierȱ les paramètres de la loi de germination induite à partir de données 
expérimentalesǰȱetȱdȂautreȱpartǰȱdeȱvaliderȱ leȱmodèleȱpourȱdifférentsȱtempsȱdeȱcisaillementǯȱ
En particulier, les effets de taux de cisaillement seuil et de saturation de la cinétique, 
observés expérimentalement, sont bien prédits par le modèle.  

Le cas du refroidissement à température homogène représente ce qui se passe localement 
dans les procédés industriels de mise en forme. Un cisaillement modéré combiné à un 
refroidissementȱ lentȱ sȂapparente aux conditions auxquelles le polymère est soumis dans la 
zoneȱ centraleȱ dȂuneȱ pièceȱ injectéeǯȱ Ilȱ enȱ résulteȱ uneȱ cristallisationȱ presqueȱ totalementȱ
gouvernée par les effets thermiques. Plus près des parois, la couche dite de cisaillement se 
caractérise par une vitesse de refroidissement plus élevée et un cisaillement plus intense ; 
cȂestȱalorsȱlȂécoulementȱqui est à lȂorigineȱdeȱlaȱplupartȱdesȱcristallitesȱformésǯ 
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Enfinǰȱ leȱ casȱ anisothermeȱmetȱ enȱ évidenceȱ lȂeffetȱ deȱ fortsȱ gradientsȱ deȱ températureȱ etȱ deȱ
cinétiques thermiques hétérogènes sur la microstructure obtenue en fin de la cristallisation. 
Les évolutions des caractéristiques morphologiques telles que la densité locale et les rayons 
moyens des cristallites sont calculées pour chacun des deux types de cristallites. Dans cette 
configurationȱ dȂécoulementȱ de cisaillement simpleǰȱ leȱ modèleȱ préditȱ laȱ formationȱ dȂuneȱ
coucheȱ deȱ peauǰȱ caractériséeȱ parȱ uneȱ structureȱ cristallineȱ àȱ grainsȱ trèsȱ finsǰȱ dȂorigineȱ
thermiqueǯȱLaȱcompositionȱdeȱlaȱzoneȱàȱcœurȱdépendȱduȱtaux de cisaillement appliqué : s'il 
est faible, la fraction cristalline thermique est majoritaire (sphérolites de grandes dimensions, 
commeȱ àȱ cœurȱ dȂuneȱ pièceȱ injectéeǼ ; s'ilȱ estȱ élevéǰȱ cȂestȱ laȱ fractionȱ cristallineȱ induiteȱ parȱ
lȂécoulementȱ quiȱ devientȱ prépondérante : on retrouve le cas de la couche de cisaillement 
dȂune pièce injectée.  

Ces informations sur la microstructure constituent un résultat très intéressant du modèle. En 
effetǰȱ ilȱ sȂagitȱ dȂuneȱ étapeȱ essentielleȱ dansȱ lȂoptiqueȱ du développement de lois de 
comportement mécaniques en relation avec la structure physique du matériau, et de la 
prédiction des propriétés mécaniques finales des pièces dans les procédés industriels.  

Limites, améliorations et perspectives 

Une hypothèse simplificatrice importante a été utilisée : nous avons supposé que tous les 
germes créés donnaient par la suite des cristallites de forme sphérique. Ceci est vrai pour les 
cristallites thermiquement induits (sphérolites), mais pas pour les cristallites induits par 
lȂécoulementǰȱ généralement de forme cylindrique et orientés dans la direction de 
lȂécoulementȱ ǻshish-kebab). Une amélioration du modèle consisterait donc à introduire des 
modes de croissance différenciés. Du point de vue du modèle géométrique et mathématique, 
cette amélioration ne présente pas de difficulté : il suffit de modifier le système de Schneider 
relatifȱ àȱ laȱ cristallisationȱ induiteȱ parȱ lȂécoulementǰȱ deȱ laȱ manièreȱ proposéeȱ parȱ [Eder et 
Janeschitz-Kriegl 1997], puis par [Zuidema et al. 2001]ǯȱ Enȱ revancheǰȱ lȂobstacleȱ seȱ situeȱduȱ
côté de la caractérisation. En effet, plusieurs vitesses de croissance différentes seraient alors 
requises : vitesse de croissanceȱ radialeȱ desȱ sphérolitesȱ dȂorigineȱ thermiqueǰȱ vitesseȱ deȱ
croissance axiale et vitesse de croissance radiale pour les shish-kebab. Ceci nécessite 
lȂintroductionȱ deȱ paramètresȱ supplémentairesȱ àȱ identifierǰȱ impliquantȱ desȱ caractérisationsȱ
expérimentales non triviales. 

LȂécoulementȱétudiéȱiciȱestȱdifférentȱdeȱceluiȱrencontréȱenȱinjection : si la cinétique thermique 
est bien similaire à celle à laquelle est soumise une pièce injectée de même épaisseur, le profil 
deȱ cisaillementȱ nȂestȱ pasȱ leȱmêmeǯȱDeȱ plusǰȱ lesȱ effets de la pression et du retrait lors des 
phases de compactage et de refroidissement ne sont pas pris en compte. En conséquence, les 
résultats présentés ne peuvent pas être directement comparés, dans leur globalité, aux 
gradients de microstructure observés notamment par [Mendoza 2005]. Cependant, les 
tendances données localement par le modèle, dans des conditions analogues à celles du 
procédé, sont relativement réalistes : la couche de peau est retrouvée, la zone intermédiaire 
deȱlȂécoulementȱdeȱCouetteȱsousȱhautȱcisaillementȱestȱassimilableȱàȱlaȱcoucheȱdeȱcisaillementȱ
dȂuneȱ pièceȱ injectéeǰȱ et leȱ cœurȱ deȱ lȂécoulementȱ deȱ Couetteȱ sousȱ faibleȱ cisaillement est 
assimilableȱ auȱ cœurȱ dȂuneȱ pièceȱ injectéeǯȱ Enȱ particulierǰȱ laȱ compétitionȱ entreȱ lesȱ effetsȱ
thermiques et mécaniques sur la cristallisation et la microstructure résultante est bien 
représentée par le modèle. Nous pouvons donc être confiants quant aux résultats qui seraient 
obtenus en simulant un écoulement bidimensionnel de type Poiseuille (canal plan ou 
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conduite), puis un écoulement de remplissage avec suivi du front de matière. Ceci fait partie 
des travaux, en cours et futurs, complémentaires à cette thèse. 

LeȱchoixȱduȱmodèleȱrhéologiqueȱpeutȱêtreȱdiscutéǯȱNousȱ lȂavonsȱvolontairementȱpris, dans 
un premier temps, le plus simple possible afin de mettre en place la démarche globale de 
modélisation avec des caractéristiques rhéologiques tirées de la littérature. La prise en 
compte de la non-linéaritéȱ liéeȱàȱ laȱdéformationȱparȱuneȱfonctionȱdȂamortissementȱǻmodèleȱ
deȱWagnerǼȱestȱtrèsȱaiséeȱdansȱleȱcasȱdȂunȱécoulementȱdeȱcisaillementȱsimpleǯȱEn revanche, 
pour une géométrie plus complexe, le calcul des invariants du tenseur de déformation 
devient délicatǯȱ Ilȱ seraitȱ alorsȱ plusȱ judicieuxȱ dȂutiliserȱ unȱmodèleȱ rhéologiqueȱ différentielȱ
non-linéaire de type Phan-Thien Tanner (PTT), connu pour donner de bons résultats aussi 
bienȱenȱcisaillementȱquȂenȱélongation [Nassehi 2002]. 

Dans les résultats de simulation présentés, la cristallinité est exprimée en fraction relative. 
Or, la cristallinité absolue dépend de la cristallinité finale X, qui a été considérée comme 
constante. Elle est en réalité dépendante de la vitesse de refroidissement [Fulchiron et al. 
2001], et vient donc moduler les profils de cristallinité calculés. Des caractérisations 
supplémentaires et un modèle associé (empirique dans un premier temps) seraient alors 
nécessaires. Deȱ plusǰȱ certainsȱ polymèresȱ ǻdontȱ lȂiPPǼȱ présententȱ unȱ polymorphismeȱ
cristallin : différents types cristallographiques de phases cristallines peuvent se former en 
fonction des conditions de température et de pressionǯȱ Ilȱ nȂestȱ pasȱ excluȱ queȱ ceȱ
polymorphisme ait un effet significatif sur les propriétés mécaniques. 

Enfinǰȱ ilȱ fautȱ garderȱ àȱ lȂespritȱ queȱ lesȱ simulationsȱ effectuéesȱ sontȱ baséesȱ surȱ desȱ
extrapolations de caractéristiques du matériau mesurées sur une plage de conditions 
thermomécaniquesȱ limitéeǯȱ ȱ Ilȱ sȂagitȱ iciȱdȂunȱverrouȱ scientifiqueȱmajeurȱpourȱ laȱ simulationȱ
numérique de la cristallisation. Dans un appareil de DSC, les vitesses de refroidissement 
sȂélèventǰȱauȱmieuxǰȱàȱquelquesȱcentainesȱdeȱdegrésȱparȱminute, ce qui est très inférieur aux 
cinétiquesȱ thermiquesȱ rencontréesȱ localementȱ dansȱ lesȱ procédésȱ telsȱ queȱ lȂinjectionǯȱ
Concernantȱ lȂécoulementǰȱ lesȱmesuresȱ deȱ cristallisationȱ sousȱ cisaillementȱ enȱ rhéométrieȱ seȱ
limitent à des taux de quelques dizaines de s-1ǰȱetȱlȂeffetȱdȂunȱécoulementȱélongationnelȱsurȱlaȱ
cristallisation est très difficile à caractériser expérimentalement. Instrumenter le procédé 
nȂestȱpasȱlaȱsolutionȱidéaleǰȱcarȱtousȱcesȱphénomènesȱyȱsontȱprésentsȱsimultanémentȱetȱilȱestȱ
difficileȱdȂisolerȱ lȂinfluenceȱrespectiveȱdeȱchacunǯȱSȂaffranchirȱdeȱcesȱobstaclesȱpasseraȱdoncȱ
nécessairementȱparȱleȱdéveloppementȱdȂappareillagesȱspécifiquesǯ 

SurȱleȱdéveloppementȱetȱlaȱvalidationȱdȂuneȱinstrumentationȱ
thermique des outillages  

La dernière partie de cetteȱ thèseȱ aȱ étéȱ consacréeȱ àȱ laȱ validationȱ dȂunȱ outilȱ deȱmétrologieȱ
thermique destiné à être utilisé sur les outillages des procédés industriels, en particulier les 
moulesȱdȂinjectionǯȱ ȱ‛aséȱsurȱ lȂutilisationȱdȂuneȱméthodeȱ inverseǰȱ ilȱpermetȱ laȱmesureȱdeȱlaȱ
température et de la densité de flux en surface de la cavité.  

Un insert fluxmétrique de moule a été conçu et réalisé, et des essais ont été effectués sur un 
moule-test de géométrie simple pour plusieurs polymères (semi-cristallins et amorphes). Le 
fonctionnement du capteur, et la méthodologie de traitement des données ont été validés. Le 
tempsȱ deȱ réponseȱ sȂestȱ révéléȱ suffisantȱ enȱ regardȱ desȱ cinétiquesȱ thermiquesȱmisesȱ enȱ jeuȱ
dansȱ leȱprocédéȱdȂinjectionȱ ǻlaȱplusȱ rapideȱcorrespondantȱauȱpassageȱduȱ frontȱdeȱmatière). 
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Uneȱ erreurȱ relativeȱ inférieureȱ àȱ Śȱ Ɩǰȱ introduiteȱ parȱ lȂéchantillonnageȱ etȱ lȂinversionȱ surȱ laȱ
valeur maximale de la densité de flux, a été estimée, et un léger décalage temporel de ce pic 
de flux ( 0.1 s) a été mis en évidence.   

Un des objectifs était de déterminer dans quelle mesure la variation des paramètres 
dȂinjectionȱǻpressionȱdeȱmaintienǰȱdébitȱdȂinjectionǰȱtempératuresȱdeȱmatièreȱetȱdeȱrégulationǼȱ
affectait la réponse du fluxmètre. Pour cela, une étude paramétrique a été réalisée, et des 
signatures thermiques distinctes ont bien été obtenues. En effet, la quantité de chaleur 
emmagasinéeȱ dansȱ laȱ pièceȱ etȱ transféréeȱ enȱ partieȱ auȱmouleȱ auȱ coursȱ duȱ cycleȱ dȂinjectionȱ
dépendȱdeȱcesȱparamètresǯȱLeȱdécollementȱlocalȱdeȱlaȱpièceȱàȱlȂemplacementȱduȱcapteur est 
également détectable : il est signalé par une chute brutale de la densité de flux, qui traduit 
lȂaugmentationȱdeȱlaȱrésistanceȱthermiqueȱdeȱcontactǯ 

Un modèle 1D simplifié des transferts thermiques entre le polymère et le moule a été 
confronté aux mesures de densité de flux obtenues au moyen de ce fluxmètre, pour le 
polypropylèneȱ isotactiqueǯȱ ‛eaucoupȱ dȂhypothèsesȱ simplificatricesȱ ontȱ étéȱ utilisées : 
compressibilité du polymère et phase de compactage négligées, propriétés thermophysiques 
constantes, RTC constante, cristallisation thermique uniquement. Il a été constaté que le 
profil de température initial du polymère avait une influence très importante sur la valeur 
maximaleȱ etȱ lȂévolutionȱ deȱ laȱ densitéȱ deȱ fluxǯȱ Leȱmeilleurȱ accordȱmodèleȱ Ȯ mesures a été 
obtenu en  imposant un profil de température initial non homogène variant entre la 
température de régulation du moule (à la paroi), et une température légèrement supérieure à 
laȱ températureȱdȂinjection (au centre) en raison de l'échauffement visqueux. Cette dernière 
valeur est inconnue a prioriǰȱ etȱdépendȱduȱdébitȱdȂinjectionȱetȱduȱ circuitȱdȂalimentationȱdeȱ
lȂempreinteǯȱ Ceȱ modèleȱ simpleȱ peutȱ êtreȱ utiliséǰȱ enȱ premièreȱ approximationȱ pourȱ laȱ
déterminationȱ localeȱdeȱ laȱ quantitéȱdeȱ chaleurȱ queȱ lȂéchangeur thermique constitué par le 
moule doit évacuer. Ceci a notamment une grande importance pour la simulation numérique 
dansȱlaȱperspectiveȱdȂoptimiserȱlaȱfonctionȱrefroidissementȱdesȱoutillagesǯȱȱ 
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Annexe : résultats de mesures 

fluxmétriques sur outillage dȂinjection 

Cette annexe rassemble les mesures obtenues au cours de la campagne de validation de 
lȂoutilȱdeȱmétrologieȱthermiqueȱpourȱoutillageȱdȂinjectionǯȱChaqueȱsérieȱdȂessaisȱcorrespondȱ
à un jeu donné deȱparamètresȱdȂinjectionǯȱPour chaque série, ces valeurs des paramètres sont 
indiquées, et 6 graphiques sont présentés.  

 Pour un seul cycle de chaque série : 

- l'évolution des signaux de température bruts enregistrés par les 3 
thermocouples TC1, TC2 et TC3 pour ce cycle ; 

- l'évolution des températures des 2 thermocouples TC1 et TC3 utilisés pour 
l'inversion, après filtrage et correction d'offset, ainsi que la température de surface 
calculée par inversion pour ce cycle ; 

- lȂévolutionȱdeȱlaȱdensitéȱdeȱfluxȱsurfaciqueȱcalculéeȱparȱinversionȱpourȱceȱcycle ; 

 PourȱlȂensembleȱdesȱcyclesȱdeȱchaqueȱsérieȱǻvaleursȱmoyennéesȱsurȱŗŖȱcyclesȱaprèsȱmiseȱ
en régime thermique du moule) : 

- lȂévolutionȱdeȱlȂécartȱdeȱtempératureȱdeȱsurfaceȱmoyenǰȱcalculéȱparȱinversion ; 

- lȂévolutionȱduȱfluxȱsurfaciqueȱmoyenȱcalculéȱparȱinversionǯ 
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Série PP_02 

Cycle n° 10 

Matière : Total Polypropylene PPH 7060 

DébitȱdȂinjection : 40 cm3/s  

Température matière : 220 °C 

Pression de maintien : 750 bar 

Température régulation : 40 °C 
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Série PP_03 

Cycle n° 10 

Matière : Total Polypropylene PPH 7060 

DébitȱdȂinjection : 40 cm3/s  

Température matière : 220 °C 

Pression de maintien : 100 bar 

Température régulation : 40 °C 
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 Série PP_04 

Cycle n° 10 

Matière : Total Polypropylene PPH 7060 

DébitȱdȂinjection : 40 cm3/s  

Température matière : 220 °C 

Pression de maintien : 900 bar 

Température régulation : 40 °C 
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Série PP_05 

Cycle n° 10 

Matière : Total Polypropylene PPH 7060 

DébitȱdȂinjection : 20 cm3/s  

Température matière : 220 °C 

Pression de maintien : 750 bar 

Température régulation : 40 °C 

40

42

44

46

48

50

52

54

56

58

60

0 10 20 30 40
Temps (s)

T
e

m
p

é
ra

tu
re

 (
°C

)

TC1

TC2

TC3

 

-2.0E+04

0.0E+00

2.0E+04

4.0E+04

6.0E+04

8.0E+04

1.0E+05

1.2E+05

1.4E+05

0 10 20 30 40
Temps (s)

D
e

n
s

it
é

 d
e

 f
lu

x
 (

W
/m

²)

 

40

42

44

46

48

50

52

54

56

58

60

0 10 20 30 40
Temps (s)

T
e

m
p

é
ra

tu
re

 (
°C

)

T surf

TC1

TC3

 

Valeurs moyennes sur 10 cycles 

-2

0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

0 10 20 30 40

Temps (s)

D
T

 s
u

rf
a

c
e

 (
°C

)

 

-2.0E+04

0.0E+00

2.0E+04

4.0E+04

6.0E+04

8.0E+04

1.0E+05

1.2E+05

1.4E+05

0 10 20 30 40
Temps (s)

D
e
n

s
it

é
 d

e
 F

lu
x

 (
W

/m
²)

 

 

 



170    ANNEXE : RESULTATS DE MESURES FLUXMETRIQUESȱSURȱOUTILL‚GEȱDȂINJECTION 

 

Série PP_06 

Cycle n° 10 

Matière : Total Polypropylene PPH 7060 

DébitȱdȂinjection : 80 cm3/s  

Température matière : 220 °C 

Pression de maintien : 750 bar 

Température régulation : 40 °C 
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Série PP_07 

Cycle n° 10 

Matière : Total Polypropylene PPH 7060 

DébitȱdȂinjection : 20 cm3/s  

Température matière : 260 °C 

Pression de maintien : 750 bar 

Température régulation : 40 °C 
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Série PBT_01 

Cycle n° 10 

Matière : PBT DSM Arnite T06 202 

DébitȱdȂinjection : Palier 1 Ȯ 23 cm3/s (1.2 s) 
                                 Palier 2 Ȯ 18 cm3/s (0.4 s) 

Température matière : 270 °C 

Pression de maintien : 800 bar 

Température régulation : 100 °C 
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Série PBT_02 

Cycle n° 10 

Matière : PBT DSM Arnite T06 202 

DébitȱdȂinjection : Palier 1 Ȯ 23 cm3/s (1.2 s) 
                                 Palier 2 Ȯ 18 cm3/s (0.4 s) 

Température matière : 270 °C 

Pression de maintien : 300 bar 

Température régulation : 100 °C 
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Série PBT_03 

Cycle n° 10 

Matière : PBT DSM Arnite T06 202 

DébitȱdȂinjection : Palier 1 Ȯ 23 cm3/s (1.2 s) 
                                 Palier 2 Ȯ 18 cm3/s (0.4 s) 

Température matière : 270 °C 

Pression de maintien : 300 bar 

Température régulation : 120 °C 
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Série PBT_04 

Cycle n° 10 

Matière : PBT DSM Arnite T06 202 

DébitȱdȂinjection : Palier 1 Ȯ 23 cm3/s (1.2 s) 
                                 Palier 2 Ȯ 18 cm3/s (0.4 s) 

Température matière : 270 °C 

Pression de maintien : 800 bar 

Température régulation : 120 °C 
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Série PBT_05 

Cycle n° 6 

Matière : PBT DSM Arnite T06 202 

DébitȱdȂinjection : Palier 1 Ȯ 23 cm3/s (1.2 s) 
                                 Palier 2 Ȯ 18 cm3/s (0.4 s) 

Température matière : 285 °C 

Pression de maintien : 800 bar 

Température régulation : 100 °C 
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Série PS_01 

Cycle n° 10 

Matière : BP Polystyrene 5300 

DébitȱdȂinjection : 15 cm3/s  

Température matière : 220 °C 

Pression de maintien : 600 bar 

Température régulation : 40 °C 
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Série PS_02 

Cycle n° 10 

Matière : BP Polystyrene 5300 

DébitȱdȂinjection : 15 cm3/s  

Température matière : 220 °C 

Pression de maintien : 100 bar 

Température régulation : 40 °C 

40

42

44

46

48

50

52

54

56

58

60

0 10 20 30 40
Temps (s)

T
e

m
p

é
ra

tu
re

 (
°C

)

TC1

TC2

TC3

 

-2.0E+04

0.0E+00

2.0E+04

4.0E+04

6.0E+04

8.0E+04

1.0E+05

1.2E+05

1.4E+05

0 10 20 30 40
Temps (s)

D
e
n

s
it

é
 d

e
 f

lu
x

 (
W

/m
²)

 

40

42

44

46

48

50

52

54

56

58

60

0 10 20 30 40
Temps (s)

T
e

m
p

é
ra

tu
re

 (
°C

)

T surf

TC1

TC3

 

Valeurs moyennes sur 10 cycles 

-2

0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

0 10 20 30 40

Temps (s)

D
T

 s
u

rf
a

c
e

 (
°C

)

 

-2.0E+04

0.0E+00

2.0E+04

4.0E+04

6.0E+04

8.0E+04

1.0E+05

1.2E+05

1.4E+05

0 10 20 30 40
Temps (s)

D
e
n

s
it

é
 d

e
 F

lu
x

 (
W

/m
²)

 

 

 

 



ANNEXE : RESULTATS DE MESURES FLUXMETRIQUESȱSURȱOUTILL‚GEȱDȂINJECTION    179 

Série PS_03 

Cycle n° 10 

Matière : BP Polystyrene 5300 

DébitȱdȂinjection : 5 cm3/s  

Température matière : 220 °C 

Pression de maintien : 600 bar 

Température régulation : 40 °C 
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Série PS_04 

Cycle n° 10 

Matière : BP Polystyrene 5300 

DébitȱdȂinjection : 100 cm3/s  

Température matière : 220 °C 

Pression de maintien : 600 bar 

Température régulation : 40 °C 

40

42

44

46

48

50

52

54

56

58

60

0 10 20 30 40
Temps (s)

T
e

m
p

é
ra

tu
re

 (
°C

)

TC1

TC2

TC3

 

-2.0E+04

0.0E+00

2.0E+04

4.0E+04

6.0E+04

8.0E+04

1.0E+05

1.2E+05

1.4E+05

1.6E+05

1.8E+05

0 10 20 30 40
Temps (s)

D
e
n

s
it

é
 d

e
 f

lu
x

 (
W

/m
²)

 

40

42

44

46

48

50

52

54

56

58

60

62

0 10 20 30 40
Temps (s)

T
e

m
p

é
ra

tu
re

 (
°C

)

T surf

TC1

TC3

 

Valeurs moyennes sur 10 cycles 

-2

0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

0 10 20 30 40

Temps (s)

D
T

 s
u

rf
a

c
e

 (
°C

)

 

-2.0E+04

0.0E+00

2.0E+04

4.0E+04

6.0E+04

8.0E+04

1.0E+05

1.2E+05

1.4E+05

1.6E+05

1.8E+05

0 10 20 30 40
Temps (s)

D
e
n

s
it

é
 d

e
 F

lu
x

 (
W

/m
²)

 

 

 

 



ANNEXE : RESULTATS DE MESURES FLUXMETRIQUESȱSURȱOUTILL‚GEȱDȂINJECTION    181 

Série PS_05 

Cycle n° 10 

Matière : BP Polystyrene 5300 

DébitȱdȂinjection : 15 cm3/s  

Température matière : 250 °C 

Pression de maintien : 600 bar 

Température régulation : 40 °C 
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