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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 む Enやplasturgie╇や laやmaîtriseや deや laや régulationや thermiqueやdesや outillagesや apparaîtや aujourd‒huiや
comme une des composantes essentiellesやdeや l‒améliorationやdeや laやproductivitéやdesやprocédésや etやdeや laや
qualitéや desや produits╆や S‒inscrivantや dansや leや contexteや duやdéveloppementや d‒outilsや numériquesやdédiésや àや
l‒optimisationやdeや laやっ fonction refroidissement » des outillages, ce travail répond à deux besoins. Le 
premierやestや laやnécessitéやdeやdisposerやd‒unやmodèleやprécisやduやcomportementや thermiqueやdes polymères 
semi-cristallins au cours du refroidissement et de l‒influence de cette phase sur la microstructure du 
matériau, conditionnant ses propriétés finales. Unや modèleや numériqueや deや laや cristallisationや d‒unや
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 forceやmotriceや d‒uneや germinationや additionnelleや s‒ajoutantや àや laや germinationや induiteや parや laや
thermique╆やLaや croissanceやdeや cesやgermesやestやdécriteやparやdeuxや systèmesやd‒équationsやdeやSchneider╆やLeや
modèle est ensuite appliqué laやcristallisationやd‒unやpolypropylèneや isotactique dans un écoulement de 
cisaillement (écoulement de Couette). Les effets thermiques et rhéologiques sur la cristallisation sont 
alorsやquantifiésやenやtermesやd‒accélérationやdeやlaやcinétique et de répartition morphologique finale (type, 
densité et tailles moyennesやdesやcristallites《╆やD‒autre part╇やl‒optimisationやdesやperformancesやthermiquesや
des outillages fait appel à des techniques de mesure du transfert de chaleur précises, fiables et 
adaptéesや auxや contraintesや duや procédé╇や dansや leや butや d‒alimenterや etや deや valider les simulations 
numériques. Uneやtechnologieやinnovanteやd‒instrumentationやthermiqueやestやmiseやenやœuvreやsurやunやmouleや
d‒injection╇や sousや formeやd‒unや insertや fluxmétrique╇や afinや d‒évaluerや localement les transferts de chaleur 
entreや leやpolymèreやetや l‒outillage╆やL‒influenceやdesや conditionsやd‒injectionや surや laや réponseやduやcapteurやestや
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 む 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 
polymersやduringやtheやcoolingやstageやandやtheやinfluenceやofやthisやstageやonやtheやmaterial】sやfinalやmicrostructure 
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 
parametersやonや theや sensorや responseや isや analyzed╆やTheや｠thermalや footprintsをやofや theやprocessやareやusedや toや
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 

 

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

commencer╇や s‒ilや plaîtや àや Votreや Majesté ? » demanda-t-il.  

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

« etやcontinuezや jusqu‒àやceやqueやvousやarriviezやàや laや fin ; là vous 

vous arrêterez. » 

LEWIS CARROLL,  
Aventuresやd‒Aliceやauやpaysやdesやmerveilles╆ 

 

ansや unや contexteや économiqueや marquéや parや laや globalisation╇や l‒arrivéeや dansや leや secteurや
plasturgie de nombreux acteurs む aussi bien moulistes que transformateurs む issus des 

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

L‒exempleや desやmoulistesや chinoisや estや frappant ╈や laや plupartや d‒entreや euxや annoncentや desや tarifsや
inférieurs de ｵｰや ゾや àや ceuxや d‒uneや fabricationや localeや conventionnelle1, avec des délais 
généralement plus courts. Un fabricant de produits électroniques spécialisé dans 
l‒outsourcing asiatique2 précise ces chiffres ╈や l‒économieや réaliséeや peutや allerや deや ｳｵや ゾや pourや
l‒achatや deや moulesや ditsや っ d‒export » (sociétés européennes ou américaines réalisant la 
fabrication en Chine selonやdesやstandardsやdeやqualitéやélevés《やjusqu‒àやｷｰやゾやlorsqueやleやprestataireや
chinoisやprendやenやchargeやl‒ensembleやduやprocessusやdeやproduction╇やdeやlaやconceptionやduやproduitや
à la fabrication des séries de pièces.  

Ces faiblesやcoûtsやsontやrendusやpossiblesやessentiellementやgrâceやàやuneやmainやd‒œuvreやabondanteや
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) 
peuventや êtreや multipliéesや sansや difficulté╇や réduisantや ainsiや leや besoinや d‒automatisation3. 
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 D‒aprèsや K╆や Kanbara╇や présidentや deや laや 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 ╈や fabricationや d‒empreintesや parや usinageや conventionnel ; 
opératrices sur presse à injecter. 

Compte tenu de ces inconvénients, la production locale peut toujours représenter un choix 
pertinent╇やàやconditionやqu‒uneやdémarcheやglobaleやd‒améliorationやdeやlaやcompétitivitéやàやmoyenや
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 faireや surや laやmainや d‒œuvre╇や ceや sontや lesや
performancesやduやprocédéやquiやenやconstituentやlaやprincipaleやmargeやd‒amélioration╆やCetteやnotionや
de performance recouvre deux aspects : la productivité, liée aux temps de cycle de 
fabrication, et la qualité, génératrice d‒économiesやparや laや réductionやduやpourcentageやdeやnon-
conformes et des temps de réglage.  

Dansやunやoutillageやd‒injection╇やuneやdesやfonctionsやessentiellesやenやregardやdeやlaやperformance╇やetや
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 
place╇やetやcompteやtenuやdesやcontraintesやtechnologiquesやliéesやauxやprocédésやd‒usinage╇やilやneやresteや
généralement que très peu de liberté au concepteur pour le tracé des circuits de régulation 
thermique.  

Pourtant╇や laや phaseや deや refroidissementや d‒uneや pièceや injectéeや représenteや environや ｸｰや ゾや deや laや
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, 
retassures╇や bullesや d‒air《や sontや dusや àや uneや inhomogénéitéや duや refroidissement╇や traduisantや uneや
conception inadéquate du système de régulation thermique (figure 0.2). 

Le projet OSOTO 

Prenantやappuiやsurやceやconstat╇やleやprojetやOSOTOや〉OutilsやdeやSimulationやpourやl‒Optimisationやdeや
la Thermique Outillage) a pour objectif de mettre à disposition des plasturgistes et moulistes 
desやtechnologiesやlogiciellesやetやmatériellesやpermettantやd‒optimiserやlaやfonctionやrefroidissementや
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 
qu‒àやcœur)  

L‒optimisationや deや laや fonctionや refroidissementや s‒appuieや nécessairementや surや d‒importantesや
innovationsや concernantや lesや méthodesや deや conceptionや etや deや fabricationや deや l‒échangeurや
thermiqueやqueやreprésenteやl‒outillage╆ 

Les nouvelles technologies de fabrication rapide comme le frittage laser de poudres 
métalliques3 permettent la réalisation de circuits de refroidissement aux formes complexes, 
inenvisageablesやparやlesやprocédésやd‒usinageやconventionnels╆や‛asésやsurやl‒approcheやっ 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 0.3《╆や Leやmoulisteや n‒estや ainsiや
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 
posantやdesやproblèmesやd‒évacuationやdeやlaやchaleurや〉points chauds).  

Pour exploiter au mieux ces nouvelles possibilités, les innovations du côté des procédés 
doiventや impérativementや s‒accompagnerや d‒outilsや logicielsや 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.  

Maisやqu‒est-ce que le système de refroidissement optimal ? Plusieurs objectifs élémentaires 
(et souvent incompatibles) permettent de le préciser. Ilや peutや s‒agirや duや systèmeや deや

                                                 
1 www.si.ens-cachan.fr (site consulté le 22/04/2010) 
2 www.reblingplastics.com (site consulté le 22/04/2010) 
3 Procédéやsuivantやlequelやl‒outillageやestやconstruitやcoucheやparやcoucheやàやpartirやd‒unやmodèle CAO, par dépôt et fusion 
sélectiveや deや poudresや métalliquesや auや moyenや d‒unや faisceauや laser╆や ‚ussiや appeléや DMLSや 〉Directや Metalや Laserや
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  Exemplesやd‒outillagesやavecやcircuitsやdeやrefroidissementやdeやgéométriesや
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 む qualité. 

‚finやdeやrompreやavecやl‒approcheやdirecteやtraditionnelleやdeやtypeやっ 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 
numériqueや baséや surや l‒approcheや inverseや duや refroidissementや optimal : à partir du critère 
formulé, le logiciel calculera les flux de régulation thermique optimaux et proposera à 
l‒ingénieurや plasturgisteや unや ouや plusieursや tracésや deや circuitや deや refroidissementや permettantや
d‒obtenirやcesやflux╆ややLeやprocessusやdeやconceptionやs‒enやtrouveraやsimplifiéやetやaccéléré╇やetやleやtime 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, etや plusや particulièrement╇や laや quantificationや deや l‒influenceや
respectiveやdeやlaやthermiqueやetやdeやl‒écoulement 

Leや développementや d‒outilsや deや simulationや tenantや compteや desや critèresや deや qualitéや deや pièceや
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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refroidissementや etや deや l‒influenceや deや cetteや phaseや surや laや microstructureや duや matériau╆や Enや
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 àや l‒ENS‚MやParis 
[Mendoza 2005『や ╈や ilや existe╇や dansや l‒épaisseurや d‒uneや pièceや injectéeや semi-cristalline, plusieurs 
zones de microstructures différentes présentant des propriétés mécaniques différentes. Ici, 
c‒estやunやgradientやdeやrigidité╇やplusやmarquéやdansやlaやdirectionやparallèleやàやl‒écoulement╇やquiやestや
mis en évidence (figure 0.4).  

 
Figure 0.4  Hétérogénéité de microstructure (observation microscopique) et de rigidité 
〉moduleやd‒Youngやorthotrope《やdansや laやdemi-épaisseurやd‒uneやplaqueや injectéeやd‒épaisseurや 
1 mm en polypropylène isotactique. D‒aprèsや》Mendoza 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 
contactやavecや laやparoiやmétalliqueやdeやl‒empreinte╇やsousやunやcisaillementやquasi-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 
retrouveや desや fibrillesや orientéesや dansや laや directionや deや l‒écoulementや ainsiや queや deや petitsや
cristallites sphériques╆や Cetteや coucheや présenteや laや rigiditéや laや plusや élevée╆や Enfin╇や àや cœur╇や leや
polymèreや cristalliseや aprèsや laや solidificationや duや seuilや d‒injection╇や àや l‒étatや statique╇や sousや uneや
cinétique thermique très lente : la microstructure se caractérise par des entités sphériques de 
taille relativement importante. 

Cesやrésultatsやexpérimentauxやmontrentやbienやqueやlaやcinétiqueやthermiqueやetやl‒écoulement╇やvia le 
comportementや rhéologique╇や sontや lesや deuxや moteursや principauxや deや laや cristallisation╇や qu‒ilsや
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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laや cristallisationや d‒unや polymèreや soumisや àや unや écoulementや anisothermeや etや permettantや deや
quantifierや l‒effet respectif de ces deux facteurs en termes de cinétique et de distribution 

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

2) Leやdéveloppementやetやlaやvalidationやd‒unやoutilやdeやmétrologieやthermiqueやdesやoutillages 

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 
l‒instrumentation╇や possibilitéや d‒implantationや dansや desや zonesや duや mouleや difficilementや
accessibles, etc.  

‚finや deや répondreや àや ceや besoin╇や uneや technologieや innovanteや d‒instrumentationや permettantや laや
mesure de la température et de la densité de flux thermique en surfaceやdeや l‒empreinteや auや
coursやduやcycleやd‒injectionやaやétéやdéveloppée conjointement par le CETHIL et le Pôle Européen 
de Plasturgie. Le second objectif de cette thèse concerne l‒implantation et la validation de ce 

dispositif fluxmétrique sur un moule test de géométrieや simple╇や etや l‒évaluationや deや laや
sensibilité des « signatures thermiques » obtenues aux paramètres du procédé. Cette étape 
est indispensable avant laやmiseやenやœuvreやdeやlaやtechnologieやsur 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 
observationsやexpérimentalesやrelativesやàやlaやcristallisationやinduiteやparやl‒écoulement╇やaussiやbienや
sous ses aspects cinétiques que morphologiques. Nous passerons ensuite en revue plusieurs 
approches de modélisation de ces phénomènesや couplésや dansや leや butや d‒enや proposerや uneや
classificationやetや d‒enやdégagerや lesや avantagesや etや lesや inconvénients╆やCetteや analyseやdeや l‒étatやdeや
l‒artやnousやconduiraやalorsやàやdéfinirやunやcahierやdesやchargesやauquelや leやmodèleやdéveloppéやdansや
cette thèse devra répondre. 

Le Chapitre 2 présenteや laや formulationや généraleや duや modèleや dansや leや casや d‒unや écoulementや
anisotherme incompressible. Dans un premier temps, les équations de conservation 
(mécanique et thermique) et de cinétique de cristallisation seront formulées. Nous 
expliciteronsやalorsや l‒approcheやadoptéeやpourやmodéliserや l‒interactionやentreや l‒écoulementやetや laや
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 
d‒unやpolypropylèneや isotactiqueや soumisや àやunやécoulementやdeや cisaillementや entreやdeuxやparoisや
(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 simulationsや pourや chacunや deや cesや casや d‒étudesや serontや analysésや etや 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 àや l‒implantationや etや laや validationや deや l‒outilや deやmétrologieや
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 
particulier╇や nousやmontreronsや l‒influenceやdesやparamètresやd‒injectionや surや lesや températuresや etや
densitésや deや fluxや surfaciquesや mesurées╇や ainsiや queや laや validationや d‒unや modèleや simple des 
transferts thermiques polymère-outillage pouvant être utilisé, en première approximation 
toutやauやmoins╇やparやlesやoutilsやnumériquesやdéveloppésやdansやleやcadreやd‒OSOTO. 
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Chapitre  1 

Cristallisation des polymères ╈やétatやdeやl‒artや 

Onやneやpourraやbienやdessinerやleやsimpleやqu‒aprèsやuneや
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. Cetteや analyseや deや l‒étatや deや l‒artや 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. 
D‒unやpointやdeやvueやstructurel╇や lesやpolymèresやorganiquesや sontやconstituésやdeや longuesやchaînesや
carbonéesやsurやlesquellesやsontやfixéesやdesやatomesやouやgroupesやd‒atomesやcommeやl‒hydrogèneやouや
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 
enや présenceや d‒unや catalyseur╆や Cetteや opération╇や laや réticulation╇や estや irréversible╆や Lesや
thermodurcissablesや sontや rigidesや àや laや températureや d‒utilisation╇や etや n‒ontや pasや deや 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 
plastiques╆や Ilsや sontや constituésや deや longuesや chaînesや quiや perdentや leurや rigiditéや lorsqu‒ilsや sontや
soumisや àや laや chaleur╆や Ceや processusや estや réversibleや etや permetや d‒envisagerや plusieursや cyclesや
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 

L‒étatやamorpheやseやcaractériseやparやlaやconfiguration de ses chaînes, enchevêtrées sous forme de 
pelotesや statistiquesや dansや lesquellesや onや neや peutや distinguerや d‒ordreや àや grandeや échelle╆や Cetteや
structure confère au polymère un aspect de liquide figé. Les caractéristiques des amorphes 
sont les suivantes : 

- pas de point de fusion; 

- existenceや d‒uneや températureや deや transitionや vitreuseや Tg, en dessous de laquelle le 
polymère est solide et rigide (état vitreux), et au dessus de laquelle son module de 
rigidité chute ╈や ilやestやàやl‒étatやcaoutchoutique ; 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. 

L‒étatや cristallinや estや caractériséや parや l‒existenceや d‒unや ordreや àや grandeや échelle╆や Lesや chaînesや
s‒agencent en ordre régulier, définissant une maille cristalline qui se répète périodiquement 
dansや l‒espace╆ Des microstructures organisées apparaissent╆や L‒étatや cristallinや possèdeや lesや
propriétés suivantes : 

- existenceやd‒uneやtempératureやdeやfusionやTm ; 

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

- rigidité supérieure à celle de la phase amorphe. 

Cependant╇やenやraisonやdeやlaやprésenceやd‒irrégularitésやetやdéfautsやdansやlaやstructureやmoléculaire╇や
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). 

Laやcapacitéやd‒unやpolymèreやàやcristalliserやdépendやfortementやdeやsaやtacticité╆やCetteやpropriétéやestや
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 ; 

-  syndiotactiqueやlorsqueやlesやgroupementsやsontやsituésやalternativementやd‒unやcôtéやpuisやdeや
l‒autreやduやplan ;  

-  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 
resterやàやl‒étatやamorphe╇やformantやuneやstructureやvitreuseやenやrefroidissant╆や 
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1.1.3. Propriétés physiques des semi-cristallins 

Lesや propriétésや physiquesや d‒unや thermoplastique semi-cristallin sont intermédiaires à celles 
d‒unやpurやamorpheやetやd‒unやpurやcristallinや idéalisé (figure 1.3). Plusやprécisément╇やc‒estやleやtauxや
de cristallinité qui joue en quelque sorte le rôle de coefficient de pondération entre les 
propriétés des deux états. Lesや propriétésや finalesや d‒uneや pièceや enや thermoplastiqueや 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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 varieやdoncやentreやlesやvaleursやｰや〉àやl‒étatやamorphe) et 1 (en fin de cristallisation), alors que X 
estや toujoursや inférieurや àや ｱや 〉deや l‒ordreや deや ｰ╆ｶや àや ｰ╆ｷや pourや leや polypropylène《╇や etや dépendや desや
conditions de cristallisation1.  

La détermination expérimentale du taux de cristallinité peut se faire par différentes 
méthodes. Les plus facilesや àやmettreや enやœuvreや sontや laや calorimétrieやdifférentielleや àや balayageや
(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 2000『╇やmaisやl‒observationやdesやconstituantsやélémentairesや
deやcesやentitésや 〉àや l‒ordreやdeやgrandeurや inférieur《やnécessitentやdesやmoyensやd‒investigationやplusや
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. Mécanismesやdeやlaやcristallisationやàやpartirやdeやl‒état fondu 

1.2.1. Morphologies de la cristallisation statique : lamelles et 

sphérolites 

Laやlamelleやcristalline╇やd‒uneやépaisseurやdeやl‒ordreやdeやｱｰやnm╇やestやl‒entitéやdeやbaseやforméeやlorsやdeや
laや cristallisationや d‒unや polymèreや fonduや sousや conditionsや statiquesや 》Carrega 2000]. Elle est 
constituéeや d‒alignementsや 〉ouや 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) ╉やd‒aprèsやcesや
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) ╈や selonや ceやmodèle╇や ilや n‒yや aや
pas de diffusion importante des segments de chaînes, le cristal se formant à partir des 
conformations favorablesやexistantやàやl‒étatやfondu╆ 

Le sphérolite3 (figure 1.6) est la plus grosse entité de microstructure formée lors de la 
solidificationやd‒unやpolymèreや semi-cristallinやàやpartirやdeや l‒étatや fondu╆やSonやordreやdeやgrandeurや
est le micron╆や C‒estや unや agglomératや approximativementや sphériqueや constituéや deや lamellesや
monocristallines radiales, séparées par des zones amorphes.  

Le mécanisme de formation supposé est représenté sur la figure 1.7 : après germination 
〉homogèneや ouやhétérogène《╇や lesや lamellesや cristallinesや s‒empilentや toutや enや continuantや àや croîtreや

                                                 
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 
ｶｸやゾ╇やalorsやqu‒àやｴｰや┱Cのmin╇やelleやn‒étaitやplusやqueやdeやｵｷやゾ╆ 
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 
d‒atomesや ouや deや petitesや molécules╇や lesや matériauxや polymèresや neや peuventや enや généralや pasや
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 
jusqu‒àや entrerや enや contactや avecや unや sphéroliteや voisin╆や 〉impingement). Il se crée alors une 
interface rectiligne et la croissance se poursuit en utilisant le volume amorphe disponible 
(figure 1.8). 

 

 

 

Figure 1.4  a《やConformationやdeやchaînesやàやl‒étatやfonduやや-  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  Schématisationやd‒unやsphérolite╇やforméやdeやlamellesやàやchaînesやrepliées 

 

Figure 1.7  Premiers stades de la formation d'un sphérolite.  
D‒aprèsや》Benard et Advani 2003]. 

 

1.2.2. Autres conditions de cristallisation 

Dans des conditions de cristallisation non-statiques╇や d‒autresや microstructures sont 
susceptiblesやd‒apparaîtreや〉figure 1.9). On peut citer les monocristaux de taille macroscopique 
〉cristallisationや àや partirや d‒uneや solutionや diluée《╇や lesや cristallitesや àや micellesや frangéesや
(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, consacréやàやl‒influenceやdeやl‒écoulementやsurやlaやmorphologieやcristalline╆  

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 « barrièresや d‒énergieや
libre あ╆やOr╇やsousやconditionsやstatiques╇やcesやbarrièresやd‒énergieや libreやdépendentやàや laやfoisやdeやlaや
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 
l‒équilibre ») Tm0 estやdéfinieやauやpointやd‒intersectionやdesやcourbesやd‒enthalpieやlibreやduやsolide et 
duや liquide╆やDansや leや casやd‒unやpolymèreや semi-cristallin╇や ceやpointや seや situeやàや l‒intersectionやdesや

b) Schématisation de la structure « shish-kebab » 

a) Schématisation de cristallites à micelles frangées 
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courbesやd‒enthalpieや libreやduやcristalやparfaitやdeやdimensionsや 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].  

Pourや cesや raisons╇や l‒enthalpieや libreやduやpolymèreや solideや réelや estや supérieureや àや celleやduや cristalや
parfait. Il en résulte que la température de fusion Tm du polymère réel est inférieure à la 
températureや deや fusionや thermodynamiqueや duや cristal╆やD‒aprèsや certainsや auteursや 》Wunderlich 
1976], ceci explique partiellement la présence de reliquats cristallins dans le fondu lorsque la 
fusion du polymère a eu lieu en dessous de Tm0╇や jouantや leや rôleや deや germesや lorsや d‒uneや
cristallisation ultérieure (germination hétérogène). 

Le degré de surfusion (ou plus simplement « surfusion ») est alors défini en un point donné 
commeやl‒écartやentreやlaやtempératureやdeやfusionやthermodynamiqueやetやlaやtempératureやcouranteや
du système en ce point : 

 0
m

T T T    (1.2) 

 

 

Figure 1.10  Enthalpieやlibreやd‒unやpolymèreやsemi-cristallin et température de fusion 
thermodynamique 

1.2.4. Germination 

De nombreux facteurs influencent le processus de germination : la température, la présence 
d‒impuretés╇や d‒agentsや nucléants╇や ouや encoreや l‒applicationや deや contraintesや mécaniquesや
(écoulement, pression). Un germe peut être vu comme un assemblage de chaînes 
macromoléculaires susceptible de donner un cristallite par croissance à condition de devenir 
stable╆やCeciやpeutやs‒expliquerやparやdesやconsidérationsやthermodynamiques : en conséquence du 
second principe, touteやévolutionやspontanéeやd‒unやsystème à pression constante a lieu dans le 
sensやd‒uneやdiminutionやdeやsonやenthalpieやlibreやg. 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). 

Laや formationや d‒unや germeや résulteや deや deuxや mécanismesや antagonistes du point de vue 
énergétique : 

T 

g 

Tm
0 

phase amorphe 
cristal parfait 

Tm 

solide réel 

gV < 0 

T 

T 
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- uneやvariationやd‒enthalpieやlibreやgV associéeやàやlaやtransformationやd‒unやvolumeやdeやfonduや
enや cristal╆や Ceや termeや estや proportionnelや auや volumeや duや germe╇や etや ilや estや d‒autantや plusや
négatif que la surfusion T est plus grande ; 

- uneやvariationやd‒enthalpieや libreやgS associéeやàや laやformationやd‒interfacesやfondu-cristal. 
Ce terme est proportionnel à la surface totaleやd‒interface╇やetやtoujoursやpositif╆ 

Laやvariationやtotaleやd‒enthalpieやlibreやduやsystèmeやlorsやdeやlaやgermination╇やquiやs‒écrit :  

 V S
g g g      (1.3) 

passe donc par un maximum. 

Afin de fixer les idées, intéressons-nousやauやcasやsimpleやdeやlaやformationやd‒unやgermeやsphériqueや
(un seul paramètre dimensionnel : le rayon R《╆やLaやvariationやd‒enthalpieやlibre est représentée 
sur la figure 1.11. Le germe formé sera stable (c'est-à-direやqu‒ilやpourraやcontinuerやàや croître《や
uniquementやsiやuneやaugmentationやdeやsaやtailleやconduitやàやuneやdiminutionやdeやl‒enthalpieやlibre 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 

Dansやleやcasやd‒unやgermeやnon-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 : 

Ilや s‒agitや deや laや formationや d‒unや germeや stable à partir du fondu, de façon hétérogène (dépôt 
d‒unや segment sur un substrat préexistant : résidu de catalyseur, impureté, reliquat 
d‒organisationやcristallineやpréexistante《やouやhomogène╆や 

 Germination secondaire (figure 1.12 (a)) : 

Elle correspond au dépôtや d‒unや segmentや surや laや surfaceや du substrat afin de débuter une 
nouvelle couche. Elle est par nature hétérogène. 

 Germination tertiaire (figure 1.12 (b)) : 

C‒estやleやdépôtやd‒unやsegmentやauやcreuxやd‒uneやっ marche » formée par un substrat et un germe 
secondaireやouやtertiaireや〉complétionやd‒uneやcouche《╆やElleやestやégalementやhétérogène╆ 

 

(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 
deやgermesやneやsontやpasやégales╆やPourやuneやmêmeやénergieやdeやvolume╇やplusや l‒aireやdeや l‒interfaceや
cristal-liquide à former sera importante, plus la germination sera difficile. Ainsi, un germe 
primaireやseraやmoinsやprobableやqu‒unやgermeやsecondaireやet╇や àやplusや forteや raison╇やqu‒unやgermeや
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 
l‒importanceや relativeや deや laや vitesseや deや dépôtや desや germesや secondairesや 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 
dépôtやd‒unやnouveauやgermeやsecondaire ; 

- 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  Lesやｳやrégimesやdeやcroissanceやd‒uneやlamelleやcristalline 

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), s‒exprimeやpar :  

 
*

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 estや l‒énergieや d‒activationや gouvernantや leや déplacement╇や pouvant être 
exprimée par une loi semi-empirique : 

 
*

t

U T
g

T T
    (1.5) 

où U* estや l‒énergieやd‒activationやapparenteやduやmouvementやdesやmacromolécules╇やet 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 
variationやd‒enthalpieやlibreやcritiqueやassociéeやauやdépôt d‒unやgermeや〉secondaireやouやtertiaire《やsurや
le substrat. g* s‒écrit enや fonctionやdeや l‒énergieや libreやd‒interfaceや cristalのfonduや╇やdeや l‒énergieや
libre des surfaces de repliement du cristal e╇や deや l‒épaisseurやmoléculaireや b0╇や etや deや l‒énergieや
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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       (1.8) 

avec hf  enthalpieや deや fusionや parや unitéや deや volume╇や onや obtientや finalementや l‒expressionや deや
Hoffman-Lauritzen couramment utilisée : 

  0

*
exp exp g

KU
G G

T T fR T T

                (1.9) 

où T = Tm0 む T est la surfusion et  f unやfacteurやcorrecteurやpourやlaやvariationやdeやl‒enthalpieやdeや
fusion en fonction de la température: 

 
0

2

m

T
f

T T
   (1.10) 

L‒expression de Hoffman-Lauritzen se traduit par une forme de courbe en cloche pour 
G(T) (figure 1.14) ╈やàやfaibleやsurfusionや〉c‒estやàやdireやpour 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. Deやmême╇やàやsurfusionやélevéeや〉c‒estやàやdireやT T 《╇やleやmatériauやestやprocheやdeやl‒étatやvitreux╇や
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 
l‒ordreや deや 〉Tg + Tm0) / 2. La valeur de Gmax dépend fortement du polymère : pour le 
polypropylène, Gmax estやdeや l‒ordreやdeやｲｰやmのmin╇やalorsやqu‒elleやpeutやatteindreやｶｰｰｰやm/min 
pour le polyéthylène. 

1.2.6. Cristallisation secondaire 

Lesや processusや secondairesや prennentや deや l‒importanceや auや coursや desや derniersや stadesや deや laや
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 d‒épaississementや deや lamellesや cristallines [Marand et 
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T Tm
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Gmax 
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Huang 2004], d‒affinement de cristaux existants [Schultz et al. 1980] ou encore de formation 
d‒empilementsやlamellairesやsecondairesやdansやlesやrégionsやamorphesやinter-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 calculerや l‒évolutionや duや
tauxやdeやcristallinitéやàやtoutやinstantやenやunやpointやd‒unやmilieuやdonné╇やconnaissantやcertainesやdeやsesや
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-cristallines《や n‒estや pasや priseや enや compte : 
ainsi, la cristallinité finale X des sphérolites est invariante durant la transformation. 
C‒estや uneや conséquenceや deや l‒hypothèseや 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 
qu‒àや l‒instantや 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) queやceやpointやn‒aitやencoreやétéやatteintやparや
aucune entité cristalline à t :  

   1 ( , )t M t  P  (1.11) 



Cinétique globale de cristallisation    25 

Or, P(M, t) est équivalente à la probabilité qu‒àや 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 
cristallitesや 〉parや exemple╇や dansや leや casや d‒uneや croissanceや sphérolitique╇や 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 désigneやleやnombreやd‒occurrencesやdansやl‒intervalleや『ｰ╇ t] 
d‒unや évènementや modélisableや parや unや processusや ponctuel de Poisson (ici ╈や apparitionや d‒unや
germe), pour l‒ensembleやdeやpointsやAM,t. Or, la probabilité de k occurrencesやd‒unやévènementや
estやdonnée╇やd‒aprèsやPoisson╇やpar :  

      exp
!

k

t

t t
n k

k

   P  (1.13) 

où t estやl‒intensitéや〉ouやparamètre《やdu processus de Poisson. Si k = 0 (aucune occurrence), on 
obtient donc : 

    , ,0 exp
M t M t

n A A        P  (1.14) 

(AM,t《や désigneや l‒espéranceや mathématiqueや deや l‒évènementや っ apparitionや d‒unや germe » au 
temps t dansやl‒ensembleやAM,t.  

Dans un volume infinitésimal dv et pendant un accroissement de temps infinitésimal dt, 
l‒espéranceやn‒estやautreやque le nombre de germes apparus dans dv pendant dt. Connaissant la 
fréquence volumique de germination  N t , dont la dimension est  

[L-3t-1], cetteやespéranceやs‒écritやdonc : 

    
,

,
M t

dv dt N t dvdt   (1.15) 

En intégrantやsurやl‒espaceやetやleやtemps╇やon a alors : 

      , 0
' , ' '

t

M t
A N t v t t dt    (1.16) 

où v(t,t‒《やreprésente le volume atteint àやl‒instantやt par une entité apparue à t‒╆やEn utilisant les 
équations (1.11), (1.14) et (1.16)╇や l‒expressionやlaやplusやgénéraleやduやtauxやdeやtransformationやestや
donc : 

      
0

1 exp ' , ' '
t

t N t v t t dt        (1.17) 

Géométriquement╇やl‒espéranceや(AM,t) représente la fraction volumique étendue ‒〉t), c'est-à-
dire leやvolumeやqu‒occuperaientやlesやentitésやcristallinesや(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 disponible╇やetやl‒équationやestやgénéralisable : 

    1 exp '
j

j

t t         (1.18) 



26    CRISTALLISATION DES POLYMERES : ETAT DE L‒‚RT 

 

Dansや leや mêmeや ordreや d‒idées╇や laや quantitéや  
0

'
t

N t dt  correspond à une densité fictive de 

germesやactivésやetやneやprendやpasやenやcompteやleやfaitやqu‒uneやnouvelleやgerminationやseやproduiseやenや
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 particulierやd‒uneやcroissanceやsphérolitique╇やunやgermeやapparuやàや t‒やpossèdeやàやt un 
rayon : 

    
'

, '
t

t
r t t G u du   (1.20) 

où G(u《やestやlaやvitesseやdeやcroissanceやcristallineやàやl‒instantやu. Le volume à t atteint par ce germe 
s‒écrit donc: 

     3

'

4
' , '

3

t

t
v t t G u du

       (1.21) 

et le taux de transformation : 

       3

0 '

4
1 exp ' '

3

t t

t
t N t G u du dt

            (1.22) 

L‒équationや (1.22) est bien connue sous le nom d‒équation de Kolmogoroff [Kolmogoroff 
1937]. Ilや s‒agitや deや l‒expressionや laや plusや généraleや duや taux de transformation pour une 
cristallisationやsphérolitique╆やEnやparticulier╇やaucuneやhypothèseやsupplémentaireやn‒estやfaiteやsurや
lesや loisや deや germinationやetや deや croissance╆やNéanmoins╇や afinやdeや faciliterや l‒analyseやdeやdonnéesや
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 : 

- tousやlesやgermesやapparaissentやinstantanément╇やàやl‒instantやt = 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 pourやl‒exploitationやdesやmesuresや╈ 

    1 exp mt Kt     (1.27) 

K estやappeléeやconstanteやd‒‚vramiやetやcaractériseやlaやcinétiqueやintrinsèqueやdeやcristallisationやduや
matériau╇や alorsや queや l‒exposantや d‒‚vramiや m dépend de la géométrie de croissance des 
cristallites (tableau 1.1). Dansや laやpratique╇やpourや lesやpolymères╇や lesやvaleursやdeや l‒exposantやm 
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  Valeursやdeやl‒exposantやd‒‚vramiやpourやdifférentesやgéométriesやdeやcroissance 

Plus tard, Nakamura et al. [Nakamura et al. 1972, 1973] ont généralisé le modèle isotherme 
d‒‚vramiやàやuneやévolution de température quelconque. La germination et la croissance sont 
uniquement thermodépendantes et l‒hypothèseやisocinétiqueやstipuleやque 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) 

L‒exposantや m estや celuiや d‒‚vrami╇や définiや précédemment╆ A une température donnée, la 
fonction cinétique de Nakamura k est liée àやlaやconstanteやd‒‚vramiやK par la relation : 

 1/mk K  (1.30) 

Uneや formeや différentielleや deや l‒équationや deや 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 l‒hypothèseやisocinétiqueやsous-jacente, cette formulation ne permet 
pas de représenter fidèlement le processus de germination et croissance╆やElleやn‒estやdoncやpasや
utilisable dans le but de prédire le nombre et la taille des cristallites formés.  

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

Leやcaractèreやintégralやdeやl‒équationやdeやKolmogoroffや(eq. (1.22)) la rend difficile à coupler avec 
lesや équationsや modélisantや d‒autresや phénomènesや physiquesや 〉écoulement╇や transfertsや deや
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 



28    CRISTALLISATION DES POLYMERES : ETAT DE L‒‚RT 

 

Pourtant╇や c‒estや la seule qui représente le processus de cristallisation anisotherme sans 
hypothèse simplificatrice. Leや développementや d‒uneや formulationや différentielleや
mathématiquementやéquivalenteやàやcelleやdeやKolmogoroffやs‒avéraitやdoncやtrèsやutile╆や 

Schneider et al. [Schneider et al. 1988] ont proposé une approche dans laquelle ils dérivent 
pasやàやpasや l‒expressionやdeやlaやfractionやvolumiqueやétendueやぼ‒〉t) 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
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3

t t

t
t N t G u du dt

        (1.33) 

avec 0 le volume total étendu des sphérolites par unité de volume (on a bien  
0 = ぼ‒《 ; 

       2

1 0 '
4 ' '

t t

t
t N t G u du dt         (1.34) 

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 8る 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 8る multiplié par le nombre total étendu de sphérolites par unité de volume. Si la 
densité de germination N(t《や estや explicitementや connue╇や l‒équationや (1.36) peut être dérivée à 
son tour : 

    3 8t N t   (1.37) 

L‒équationや (1.32) est particulièrement intéressante pour i = 1 : en la combinant avec 
l‒équation (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 montreやqueやlaやvitesseやdeやcristallisationやàやl‒instantやt 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 telleや queやnousや l‒avonsやprésentéeやplus 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 
qu‒ellesやcommencentやàやentrerやenやcontact (impingement), la surface libre est maximale, 
et la vitesse de cristallisation également ; 

- aprèsやl‒impingement, 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 microscopiqueや deや l‒évolutionや desや germes╇や commeや parや exemple 
l‒étudeやdeやKoscherやetやFulchiron. [Koscher et Fulchiron 2002] (figure 1.15). 

 
Figure 1.15  Expérience de suivi de cristallisation isotherme en microscopie optique par 
mesureや deや l‒intensitéや lumineuseや transmiseや 〉laや variationや duや tauxや deや cristallinitéや estや
supposée proportionnelleやàやlaやvariationやd‒intensitéやtransmise《 et suivi de la croissance des 
sphérolites. D‒aprèsや》Koscher 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, elleや estやmathématiquementや équivalenteや àや l‒équationや généraleや deやKolmogoroff et les 
variablesや auxiliairesや qu‒elleや faitや intervenirや peuventや êtreや 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 
germinationや 〉thermique╇や induiteや parや l‒écoulement《╇や puisや d‒intégrerや ceや modèleや àや desや
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simulations numériques multiphysiques, notre choix se dirigera logiquement vers l‒approcheや
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 estやaffectéeやparやl‒écoulementやduやpolymèreやfondu╆やや 

1.4. Cristallisationやinduiteやparやl‒écoulement : observations 

expérimentales 

Dans la plupart des procédés de plasturgie, le polymère fondu est soumis à des écoulements 
dontやl‒intensité╇やlaやduréeやetやlaやcomplexité géométrique sont plus ou moins importantes. Dans 
le cas des semi-cristallins, les propriétés finales du matériau sont fortement affectées par 
l‒histoireや thermomécaniqueや subieや parや leや matériauや auや coursや deや saや miseや enや forme. Ceci 
explique que la cristallisation sous écoulement ait donné lieuやàやunやgrandやnombreやd‒études 
expérimentales. 

Schématiquement, les écoulements rencontrés dans les procédés industriels se classent en 
deux catégories ╈や écoulementsや d‒élongationや etや lesや écoulementsや deや cisaillement╆や Leや tenseurや
taux de déformation D et le tenseur de contraintes  d‒unやécoulementやd‒élongationやontやtoutesや
leurs composantes extra-diagonales nulles, alors que pour un écoulement de cisaillement, les 
composantes extra-diagonales peuvent être non-nulles. [Bird et al. 1987『╆や L‒écoulementや
d‒élongationやseやretrouveやenやfilage de fibres, en soufflage de films ou encore en injection, au 
niveauやduやfrontやdeやmatièreやalorsやqueやl‒écoulementやdeやcisaillementやestやrencontréやenやextrusionや
etや enや injectionや 〉horsや frontや deや matière《╆や C‒estや ce dernier cas qui nous intéresse ici plus 
spécifiquement. 

1.4.1. Panorama des techniques expérimentales 

Les moyens d‒étudeや deや laや cristallisationや sousや cisaillement sont variés : écoulements 
rhéométriques ou configurations plus proches des procédés réels couplés à des méthodes 
optiquesや〉microscopie╇やmesureやdeやl‒intensité 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 
l‒essaiやetやlaやquasi-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 
solliciterや l‒échantillonや enや continuや pendantや touteや laや duréeや deや laや cristallisationや [Wassner et 
Maier 2000, Acierno et al. 2003]. Les deux techniques présentent un intérêt, le choix étant 
dictéや parや l‒applicationや industrielle envisagée. Par exemple, en injection, le polymère est 
soumis à un fort cisaillementや pendantや unや tempsや trèsや court╇や alorsや qu‒enや extrusion╇や leや
cisaillementやs‒appliqueやenやcontinu╇やmaisやàやdesやtauxやplusやfaibles╆ 

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 
l‒entreferや〉liéやàや l‒épaisseurやdeやl‒échantillon《やdoitやêtreやparfaitementやmaîtrisé╇やceやquiやpeutやêtre 
délicatや lorsqueや leや protocoleや expérimentalや inclutや d‒importantesや variationsや deや température╇や
donc de volume spécifique.  

1.4.2. Effet de l‒écoulement sur la cinétique de cristallisation 

1.4.2.1. Les travaux fondateurs 

L‒étudeや deや laや cristallisationや sousや écoulementや desや polymères fondus a débuté à la fin des 
années 1960. Lesやpremiersやtravauxやd‒importanceやsurやleやsujetやfurentやceuxやdeやHaas 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) lorsqu‒unや
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 dansやlaやdirectionやdeやl‒écoulement.  

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 parやleやmodèleやd‒‚vramiやontやmisやenやévidence une augmentation de 
la constante cinétique k lorsや deや l‒applicationや d‒unや cisaillementや 》Haas 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 
d‒unやpolyethylèneや 〉PE《やaprèsや cisaillementやdansやunやrhéomètreやàやplaquesやparallèlesや 〉tauxやdeや
cisaillement de 0.03 à 30 s-1), ontや misや enや évidenceや l‒existenceや d‒unや tauxや deや cisaillement 
critique, indépendant de la température de cristallisation, au-delà duquel le temps 
d‒induction2 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 
d‒inductionや resteや assezや 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 
queやleやprincipalやeffetやduやcisaillementやsurや leやprocessusやdeやcristallisationやd‒unやpoly〉ｱ-butène) 
était une augmentation de la germination alors que la vitesse de croissance cristalline restait 
laやmêmeやqu‒enやconditionsやstatiques╆や 

1.4.2.2. Les développements récents 

‚vecや laや disponibilitéや croissanteや desや rhéomètresや commerciauxや etや d‒appareilsや permettantや
l‒observationや optiqueや deや l‒échantillonや enや coursや deや cristallisationや commeや leや rhéomètre 
Multipass [Mackley et al. 1995] ou la cellule Linkam [Mackley et al. 1999], l‒étudeや deや laや
cristallisation sous cisaillementやs‒estやfortementやdéveloppéeやàやpartirやdesやannéesやｱｹｹｰ╆や 
                                                 
1 C'est-à-dire : à contrainte constante 
2 Dans les études sur la cristallisation, le temps d‒inductionやestやgénéralementやdéfiniやcommeやleやtempsやécouléやentreや
leや débutや deや l‒essaiや etや l‒instantや oùや laや cristallisationや devientや observable╆や Onや comprendや doncや queや ceや tempsや estや
fortementやdépendantやdeやlaやméthodeやd‒observationやutilisée╇やceやquiやneやpermetやpasやd‒en faire un critère objectif. Il 
s‒agitやplutôtやd‒unやrepèreやdeやcomparaisonやdesやdifférentsやessaisやpourやuneやétudeやdonnée╆ 
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Figure 1.16  Diminutionやduやtempsやd‒inductionやdeやlaやcristallisationやau-delàやd‒unやtauxやdeや
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 jusqu‒àやｱｰやs-1) pendant une durée ts (0 < ts < 200 s) à haute température, puis 
rapidement refroidi à la température de cristallisation. L‒accélération de la cristallisation est 
aussi marquée que si le cisaillement avait étéやappliquéやdirectementやàや l‒échantillonや refroidi╆や
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 élevéやsembleやavoirやplusやd‒effetやqu‒unやcisaillementやplusやlongや
appliqué à faible taux. 

Des méthodes expérimentales similaires sont employées par Bove et Nobile [Bove et Nobile 
2002] pourやétudierやl‒influenceやdeやfaiblesやcisaillementsや〉ｰ╆ｰｱやむ 1 s-1) sur des poly(1-butène) de 
différentes masse moléculaires. Unやfacteurやdeやsensibilitéやàやl‒écoulementやestやdéfiniやcommeやleや
rapportやdesやconstantesやd‒‚vrami k obtenues après cisaillement et sous conditions statiques. Il 
apparaît que les PB-1 de hautes masses moléculairesやontやuneやsensibilitéやàやl‒écoulement plus 
élevée, alorsや qu‒enや conditionsや statiques╇や laや masse moléculaireや n‒aや pasや d‒influenceや surや laや
cinétique de cristallisation. 

L‒effetやd‒unやpré-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 む 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-delàやd‒unやcertain taux de cisaillement critique. 
L‒observationや sousや microscopeや deや l‒échantillonや auや coursや deや laや cristallisationや révèleや uneや
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-cristallisationやd‒unや
iPP,  après un cisaillement de durée ts = 10 s à plusieurs températures. Méthodes de 
mesure : « platine Linkam » : pré-cisaillementや puisや mesureや deや l‒intensitéや lumineuseや
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-cristallisationやàやl‒étatやstatique╆やD‒aprèsや》Koscher 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 
conditionsやstatiques╇やmaisやqu‒ilsやsontやbienやplusやsensiblesやàやl‒applicationやd‒unやcisaillement et 
voientやleurやcinétiqueやaugmenterやdansやdeやplusやgrandesやproportions╆やEnやrevanche╇やl‒indiceやdeや
polydispersitéやduやpolymèreやn‒apparaîtやpasやcommeやunやfacteurやprépondérant╆や 

Acierno et al. [Acierno et al. 2003], eux, appliquent des cisaillements continus (plage : 10-3 む 
10 s-1) à des poly(1-butène) isotactiques (iPB) de masses moléculaires différentes (mais 
d‒indicesや deや polydispersitéや similaires《や auやmoyenやd‒uneや celluleや Linkamやenや géométrieや plan-
plan. La mesure deやl‒intensitéや lumineuseやtransmiseや〉mesureやdeやturbidité《やpermetやdeやdéfinirや
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 tempsやpourやlequelやl‒intensité transmise 

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

conditionsや statiques╆や Leや nombreや deや Weissenberg╇や représentatifや deや laや capacitéや d‒unや

                                                 
1 Laboratoireやpourやl‒Utilisation du Rayonnement Electromagnétique, situé à Orsay, où ces mesures ont été 
effectuées. 
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cisaillement   àや orienterや lesや segmentsや deや chaîneや d‒unや polymèreや donné╇や estや définiや iciや enや
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-delàやd‒unやpremierやWe 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-Krieglやs‒estやfocaliséやsurやl‒étudeや
deや laや cristallisationや isothermeや induiteやparやunや cisaillementやdeや courteやduréeやmaisやd‒intensité 
élevée╆やIlやaやdéveloppéやunやappareillageやspécifiqueやpermettantやd‒injecterやunやpolymèreやdansやuneや
conduite thermo-régulée de section rectangulaire, avec une pression constante contrôlée et ce 
pendant une durée précise [Liedauer et al. 1993『╆や Leやdispositifや estやmontéや àや laや sortieやd‒uneや
extrudeuse standard. Les taux de cisaillementやauxやparoisやsontやdeやl‒ordreやdeやｶｰやàやｱｴｰやs-1. Le 
fonctionnementや deや l‒appareilや permetや deや s‒affranchirや desや effetsや élongationnelsや dusや àや
l‒écoulementや fontaineや habituellementや rencontréや enや présenceや d‒unや frontや d‒écoulementや
[Tadmor 1974], ainsi queやdeやl‒influenceやdeやl‒histoireやthermomécaniqueやsubieやparやleやpolymèreや
dansやl‒extrudeuse╆や 

 

 

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 traitや continuや estや laや courbeや maîtresse╆や D‒aprèsや
[Acierno et al. 2003] 

La conduite est équipée de fenêtres permettant un suivi optique de la cristallisation (lumière 
polarisée╇や intensitéや transmise《╆や‚prèsや laや finやdeや laや cristallisation╇や uneや coupeやdeや l‒échantillonや
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solidifié est réalisée et examinée en microscopie (figure 1.19《╆やDeや laや surfaceや auや cœur╇や troisや
zones peuvent être distinguées : 

- proche de la paroi, une couche fortement orientée ; 

- une couche isotrope avec une structure granulaire très fine ; 

- àやcœur╇やuneやzoneやisotrope formée de sphérolites de dimensions plus importantes. 

 

Figure 1.19  Observationやmicroscopiqueやenやlumièreやpolariséeやd‒unやéchantillonやd‒iPPやaprès 
solidification╆やCoupeやparallèleやàやlaやdirectionやdeやl‒écoulement╆やD'après [Eder et Janeschitz-
Kriegl 1997] 

Ilやestやobservéやqueやl‒épaisseurやdeやchaqueやcoucheやdépendやàやlaやfoisやduやtauxや   et de la durée ts 
duやcisaillementやappliqué╆やEnやparticulier╇やl‒influenceやdeや   est plus importante que celle de ts, 

dans une proportion qui dépend de la couche considérée. Ainsi, à la frontière entre la couche 
granulaireやetや leやcœurやsphérolitique, le taux de cisaillement critique c

 est tel que le produit 
4 2
c s
t cte  ╇やalorsやqu‒àやlaやfrontière entre la couche fortement orientée et la couche granulaire, 

l‒effetや duや tauxや deや cisaillementや prend plusや d‒importance : 4
c s
t cte  . Un mécanisme de 

germination en deux temps est alors proposé par Liedauer et al. [Liedauer et al. 1993] afin 
d‒expliquerやcesやobservations : 

- 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 
laや directionや deや l‒écoulement╇や 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 

 
2

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-delàやd‒unや tempsやdeやcisaillementやcritique╇やceやquiや traduirait un 
étatやd‒orientationやetやd‒étirementやmaximumやdesやchaînesやmacromoléculaires╆ 

1.4.3. Effetやdeやl‒écoulementやsurやlesやmorphologiesやcristallines 
Lesや polymèresや cristallisésや àや partirや deや d‒unや étatや fonduや soumisや àや unや écoulementや présententや
généralement des structures cristallines particulières, très différentes de la morphologie 
sphérolitiqueやobtenueやàや l‒étatや statique╆ Un type de structure cylindrique supra-moléculaire 
baptisé « shish-kebab あ╇や d‒abord observé dans des polymères soumis à des écoulements 
élongationnels [Keller et Machin 1967], se présente sous forme d‒unや faisceauや deや chaînesや
étendues et alignéesや dansや laや directionや deや l‒écoulementや 〉っ 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] qu‒enやraisonや
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.   

Plusやtard╇やl‒utilisationやdeやlaやmicroscopieやélectroniqueやàやtransmissionやsurやdesやéchantillons de 
PE cisaillés entre deux disques parallèles [Hosier et al. 1995] etやdesやéchantillonsやd‒iPPやcisaillésや
parや tractionや d‒uneや fibreや deや verreや 》Monks et al. 1996, White et Bassett 1998] a permis une 
observation plus détaillée de ces structures cristallines, àやl‒échelleやlamellaire╆やIlやaやnotammentや
étéや montréや l‒existenceや deや lamellesや orientéesや parallèlementや àや laや partie centrale (le shish), 
d‒autantやplusやnombreusesやqueやla distanceやradialeやàやl‒axeやduやshish estやplusやgrande╆やL‒effetやdeや
ceやmodeや deや croissanceや particulierや seraitや d‒augmenterや laや cristallinitéや finaleや enや occupantや lesや
espaces laissés libres par les lamelles orientées perpendiculairement au shish. 

La technique de diffusion desや rayonsやXやauxやpetitsや anglesや 〉S‚XS《や aやétéやmiseや enやœuvreやpar 
Somani et al. [Somani et al. 2000] afin de d‒étudier 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, deや suivreや enや tempsや réelや l‒évolutionや deや laや fractionや cristallineや isotropeや
(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 

accélérationや deや laや cinétiqueや globaleや deや cristallisationや d‒environや ｲや ordresや deや grandeur par 
rapportやàやl‒état statique (figure 1.20 (a)). Une augmentation de la fraction cristalline orientée 
a également été constatée, mais uniquementや enや deçàや d‒uneや certaineや valeurや duや tauxや deや
cisaillement. Les auteurs relient ceci au concept de « masse moléculaire critique 
d‒orientation » 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 
chaînesや plusや courtesや reviennentや àや l‒étatや deや peloteや lorsqueや l‒écoulementや s‒arrête╆ Un 
mécanisme de germination et croissance est proposé ╈や leや cisaillementや favoriseや l‒alignementや
desや segmentsや deや chaînesや etや doncや l‒apparition de germes primaires sur lesquels viennent 
croître desや lamellesや cristallinesや orientéesや perpendiculairementや àや l‒écoulement (germination 
secondaire).  L‒attentionや estや attiréeや surや leや faitや qu‒ilや n‒aや pasや étéや observéや deや structuresや sous 
forme de longs segments de chaînes étendus (shish), probablementや enや raisonや d‒uneや
déformation totale insuffisante╆や Néanmoins╇や celaや n‒empêcheや pasや laや formationや desや cristauxや
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 d‒unや iPPや àや ｱｴｰや ┱C╇や pourや uneや déformationや constanteや deや ｱｴｲｸや ゾ ; 
(b) Masse moléculaire critique d‒orientationやM* en fonction du taux de cisaillement, à  
140 °C et pour uneやdéformationやconstanteやdeやｱｴｲｸやゾ╆やD‒aprèsや》Somani 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 d‒unや
cristalや àや l‒autreや etや unや ralentissementや globalや deや cetteや croissanceや avecや leや temps╆や Cesや

                                                 
1 Atomic Force Microscopy 

(a) 

(b) 
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observationsやn‒ontやpasやétéやtotalementやexpliquées╆やEn 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 
l‒ordreやdeやｱs-1) et cristallisation isotherme (figure 1.21). ‚やl‒instarやde 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, perpendiculairementやàやl‒axeやdesや
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.  D‒aprèsや
[Zhang et al. 2005]. 

 

 

Figure 1.22  Mécanisme supposé de développement des structures shish-kebab lors de la 
cristallisation induiteやparやleやcisaillementやd‒unやiPP╇やselonやZhangやetやal╆ [Zhang et al. 2005] : 
(a) pelote statistique avant cisaillement (état amorphe), avec segments de chaînes 
hélicoïdaux ╉や 〉b《や étirementや etや alignementや duや réseauや dansや laや directionや deや l‒écoulement : 
formation de germes induits : shish ; (c) et (d) croissance épitaxiale des kebabs ;  
(e)  morphologie finale. 
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1.4.4. Effet deやl‒écoulement sur la vitesse de croissance cristalline 

‚lorsや queや l‒augmentationや deや laや germinationや estや systématiquementや observéeや lorsqueや leや
polymère est soumis à un cisaillement, l‒effetや surや laや vitesse de croissance cristalline fait 
encoreやl‒objetやd‒unやdésaccord╆や 

La méthode de traction de fibre élaborée et mise enやœuvreやparやMonasseや》Monasse 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, jusqu‒à 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.  

Enやrevanche╇やàやl‒instarやde Wolkowicz [Wolkowicz 1978] pour le poly-1-butène, de nombreux 
auteurs n‒ontやreportéやaucunやeffetやduやcisaillementやsurやlaやvitesseやdeやcroissance : 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 2002『やsurやl‒iPP╆や 

1.4.5. Influence de la cristallisation sur les caractéristiques 

rhéologiques 

L‒investigationやdeや l‒effetやdeや la cristallinité sur la rhéologie n‒aや fait l‒objetやqueやd‒unやnombreや
restreint de travaux. En effet, mesurerやsimultanémentや l‒évolutionやduやtauxやdeやcristallinitéやetや
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 ; 

- évolutionや deや laや fonctionや rhéologiqueや d‒intérêtや 〉viscosité de cisaillement, viscosité 
complexe) au cours du temps en rhéométrie.  

Cette méthodologie expérimentale n‒estや pasや sansや poser un certain nombre de problèmes : 
reproductibilité de la cinétique de cristallisation en raison de l‒incertitudeやsurや laやrégulationや
deやtempératureやdansやlesやdeuxやappareils╇やmaîtriseやdeやl‒histoireやthermiqueやduやpolymèreやfonduや
avant leやdébutやdeやl‒expérienceや〉fusion puis descente à température de cristallisation).  

La figure 1.23 présente, d‒aprèsや lesや expériencesや deや plusieursや auteurs╇や l‒évolutionや deや laや
fonction rhéologique normalisée définie comme le rapport entre les valeurs de la fonction 
rhéologique en cours de cristallisation f(,T《やetやàやl‒étatやtotalementやamorphe, 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. Cependant╇や ilや n‒yや aや pasや de réel accord 
quantitatif entre les différents résultats : le taux de transformation critique, qui correspond à 
une augmentation de  d‒uneやdécade╇やvarieやde quelques pourcents selon [Titomanlio et al. 
1997, Pogodina et Winter 1998, Pantani et al. 2001] à plusやdeやｴｰやゾやd‒aprèsや 》Boutahar et al. 
1998].   

Ilやestやdifficileやdeやtirerやdesやconclusionsやquantやàやl‒effetやdeやlaやtempérature : 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] fontやapparaîtreやqueやl‒augmentationやdeや
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 
1997『╇やPET《╆やD‒après [Lamberti et al. 2007] 

 

Laや natureや deや laや solidificationや observéeや lorsや deや laや cristallisationや d‒unや iPPや aや étéや étudiéeや 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 laやformationやd‒unやréseauや
d‒interconnexions 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 
d‒interconnexions 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 ceやtypeやd‒études, 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, lesや effetsや d‒unや écoulement╇や etや plusや précisémentや d‒unや cisaillement╇や surや laや
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 
l‒existenceやd‒unやtauxやdeやcisaillementやseuilやenやdeçàやduquelやl‒effetやestやnégligeable╆やLaやduréeやduや
cisaillement est également un paramètre à prendre en compte, mais il semble que son 
importance soit moindre ╈やàやdéformationや totaleやégale╇や l‒accélérationやdeや laやcinétiqueやestやplusや
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 pourraitやs‒expliquer 
parやunやétatやd‒étirementやmaximalやdesやchaînes moléculaires [Kumaraswamy et al. 1999a]. 

Effet sur la germination. Les observations microscopiques en temps réel mettent toutes en 
évidence une multiplication des germes cristallinsや lorsqu‒unや écoulementや estや appliqué╆や Il 
s‒agitや deや laや principaleや causeや avancéeや pourや expliquerや l‒accélérationや deや laや cinétique╆ L‒enjeuや
principal de la modélisation sera donc de relier cette augmentation de la germination à des 
grandeurs caractéristiquesや deや l‒écoulementや lui-même (déformation, taux de déformation, 
durée╊《や et/ou de son effet sur le polymère (contraintes élastiques╇や énergieや libre╊). 
L‒organisationや spatialeや desや germesや estや égalementや affectée : si le taux de cisaillement est 
suffisamment important, il y a formation de colonnes de germes orientées dans la direction 
deやl‒écoulement╆や 

Effet sur la vitesse de croissance cristalline. Ce point est encore discuté. Certains auteurs 
reportent une augmentation de la vitesse de croissance sous cisaillement╇やalorsやqueやd‒autresや
n‒observentや aucuneや variation╆や Quoiや qu‒ilや enや soit╇や cet effet semble avoir beaucoup moins 
d‒impactやsurやlaやcinétiqueやqueやl‒augmentationやdeやlaやgermination. 

Effet sur les morphologies cristallines formées. Cet aspect de la cristallisation induite par 
l‒écoulementやfaitやl‒objetやd‒unやgrandやnombreやd‒étudesやmettantやenやœuvreやdiversesやtechniquesや
d‒observations╇や deや laや diffractionや Xや àや laや microscopieや àや forceや atomique╆や Pourや deや faiblesや
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, lesや germesや s‒arrangentや enや alignementsや parallèlesや àや laや directionや deや
l‒écoulement 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, 
perpendiculairementやàやl‒écoulement╆やC‒estやlaやmorphologie dite shish-kebab. Certains auteurs  
ont observéやqu‒enやfinやdeやprocessus╇やuneやfractionやduやvolumeやinter-lamellaire est comblée par 
laやcroissanceやd‒unやsecondやtypeやdeやlamellesやorientéesやparallèlementやauやshish [White et Bassett 
1998]. Dans une optique de modélisation, l‒assimilation 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 



42    CRISTALLISATION DES POLYMERES : ETAT DE L‒‚RT 

 

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 
conditionsや statiquesや n‒estや quasimentや pasや affectéeや parや lesや paramètresや moléculairesや d‒unや
polymère donné, l‒effetや d‒unや écoulementや dépendや fortementや 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 prendreやetやàやconserverやl‒orientationやimposéeやparや
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 
plusやparticulièrementや laやdynamiqueやdesや chaînesやparや l‒intermédiaireやdeや sesや caractéristiquesや
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 
d‒expériencesや conduitや àやuneやgrandeやdisparitéやdesやdonnéesやquantitatives╆やDansや l‒étatや actuelや
desや connaissances╇や ilや n‒existeやdonc 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. Cristallisationやinduiteやparやl‒écoulement : modélisation 

Les premiers modèles décrivant l‒effetや d‒un écoulement sur la cinétique de cristallisation 
d‒unや polymèreや concernaient les élastomères soumis à déformation (strain induced 

crystallization, ou SIC). Ils furent développés par Flory [Flory 1947] (théorie de 
l‒augmentationやduやpointやdeやfusion《╇やpuisやplusやtardやGaylordやetやLohseや》Gaylord et Lohse 1976]. 
Selon ces modèles, la déformation a pourや effetやd‒accroître la distance entre les liaisons du 
réseauや caoutchoutique╇や réduisantや ainsiや l‒entropieや desや chaînesや moléculaires et activant la 
cristallisation. Dans le cas des polymères fondus, il n‒yや aや pasや deや réticulationや maisや desや
enchevêtrements géométriques qui limitent la mobilité des chaînes.  

‚finやd‒illustrerやlaやvariétéやdesやoptionsやdeやmodélisationやpossibles╇やle 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 
desや cristallitesや àや l‒aideや deや l‒approcheや deや Kolmogoroffや [Kolmogoroff 1937]. En pratique, 
lorsqueや lesや cristallisationsやétudiéesやsontや isothermes╇や c‒estや laや formulationやd‒‚vramiや 》Avrami 
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 
d‒origineやthermiqueや〉identiqueやàやcelleやrencontréeやenやconditionsやstatiques《やetやune germination 
additionnelle induite parや l‒écoulement╆や Lesや deuxや typesや deや germinationや évoluentや
indépendamment l‒uneやdeや l‒autre╇やmaisや aussiや indépendammentやdeや laやvitesseやdeや croissanceや
〉pasや d‒hypothèseや isocinétique《╆や Deや plus╇や l‒influenceや deや laや géométrieや deや croissanceや
(sphérolites, bâtonnets,etc.) sur la cinétique peut être assez simplement prise en compte 
[Eder et Janeschitz-Kriegl 1997, Zuidema et al. 2001『╆や Enや revanche╇や laや miseや enや œuvreや duや
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. 
Toutefois╇やcommeやl‒ontやmontréや‛outaousやetやal╆や》Boutaous 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) 

L‒approcheや alternativeや consisteや àや utiliserや l‒équationや deや Nakamura╇や baséeや surや l‒hypothèseや
isocinétique : le rapport du taux de germination sur la vitesse de croissance est constant. Il 
n‒estや alorsや pasや nécessaireや deや séparerや explicitementや lesや cinétiquesや deや germinationや etや deや
croissance╇や seuleや uneや fonctionや cinétiqueや globaleや 〉dépendanteや deや l‒écoulement《や estや requise╆や
Cetteや approcheやn‒estやpasや laやplusやappropriée pour décrire des expériences de cristallisation 
anisothermeやaprèsや cisaillement╇やdansや lesquellesや l‒évolutionやdeや laや fréquenceやdeやgerminationや
dueやàやl‒écoulementやetやàやlaやtempératureやn‒estやpasやcompatibleやavecやl‒hypothèseやisocinétique╆や 

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 
d‒expériencesや deや rhéométrieや 〉viscosités╇や modulesや d‒élasticité《╆や ‚ucunや autreや paramètreや
microscopiqueやn‒estやintroduit╆や 

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 formeや différentielleや ouや intégraleや afinや deや prendreや enや compteや l‒histoireや duや tenseurや deや
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 
duやtenseurやdeやdéformation╆やCeやmodèleやprésenteやl‒avantageやd‒êtreやcomplètement 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 
cristallisationや induiteや parや l‒écoulement╆や SIC : Strain Induced Crystallization ; NG : 
Newtonien Généralisé ; VE : Viscoélastique ; FENE-P : Finite Extensible Nonlinear Elastic 
む 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 ╈や l‒applicationやd‒uneやdéformationやentraîneやuneやorientationやetのouやunや
étirement des chaînes (formalisés par une variation du tenseur de conformation par rapport 
àやl‒étatやd‒équilibre《やet 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 estやl‒unやdesやplusやsimples╈やlaやmacromoléculeやestやmodéliséeやparやdeuxや
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 
élastiques《やparや l‒écoulement╆やCetteやapprocheやestやnotammentやutilisée 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 etやleやtenseurやd‒orientationやdeやlaやphaseやcristallineやparやleやmodèleやduやdumbbell 
rigide. Les tenseurs des extra-contraintes relatifs à chaque phase peuvent alors être obtenus 
et additionnés.  

D‒autresやmodèlesやbasésやsurや leや tenseurやdeやconformationやsontやceuxやdeやGiesekus╇やLeonov╇やouや
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 
〉amorphe《やcommeやunやfluideやdeやGiesekusやd‒extensibilitéやfinieやdontやleやtempsやdeやrelaxationやetやla 
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 
unや ensembleや deや bâtonnetsや rigidesや orientablesや avecや l‒écoulementや 〉maisや nonや extensibles), 
auquelやestやassociéやunやtenseurやd‒orientation╆やLesやcontributionsやdeやlaやphaseやamorpheやetやdeやlaや
phase semi-cristalline au tenseur des extra-contraintes sont alors calculées respectivement à 
partirやdesやtenseursやdeやconformationやetやd‒orientation╆や 

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. 

Enfin╇やd‒autresやmodèlesやmicro-rhéologiques sont basés sur la théorie de reptation [de Gennes 
1971] : l‒ensembleやdesやenchevêtrementsやdansやlesquelsやuneやchaîneやmoléculaireやestやimpliquéeや
constitue un réseau de contraintes géométriques représenté par un tube. La chaîne ne peut 
changerや deや conformationや qu‒enや seや déplaçantや leや longや deや ceや tube╇や parや unや mouvementや deや
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, obtiennentや laや variationや d‒énergieや
libreやdeやlaやphaseやamorpheやd‒aprèsやleやmodèleやdeやDoi-Edwards╇やenやfaisantやl‒hypothèse que les 
germesや créésや n‒affectentや pasや leや comportementや rhéologiqueや 〉auや moinsや dansや lesや premiersや
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 あやpourやqualifierやceやtypeやd‒approche╆ 
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 
considéréやcommeやreprésentatifやdeやl‒orientation 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 
laquelleやestやprisやenやcompteやl‒effetやdeやl‒écoulementやsurやlaやcristallisation╆ 

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 l‒accélération de 
la cinétique de cristallisation au taux de cisaillement. Enやeffet╇や ilや s‒agitや généralementやdeや laや
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] proposentや deや relierや l‒augmentationや deや laや températureや deや fusionや àや laや contrainteや
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).  

Leやchoixやd‒uneやvariableやdeやcouplageやmécaniqueやest le plus adapté lorsque le comportement 
rhéologiqueや estや décritや àや l‒échelleやmacroscopiqueや enや raisonやdeや laや simplicitéやquiや enやdécoule, 
mais l‒utilisationやd‒uneやapproche micro-rhéologique est également possible. En contrepartie, 
il est nécessaire de prendre desや précautionsや quantや àや l‒applicabilitéや duや modèleや lorsqueや
l‒écoulementや devientや mixteや 〉cisaillementや etや élongation《╆や Deや plus╇や l‒orientationやmoléculaireや
n‒apparaîtやpasやexplicitementやdansやceやtypeやdeやformulation╆ 

1.5.3.2. Variable moléculaire  

Certains auteurs modélisent l‒effetやdeや l‒écoulementや surや laや cristallisationやparや l‒intermédiaire 
d‒uneや variableや décrivantや explicitementや l‒étatや d‒orientationや etや d‒extensionや desや chaînesや
macromoléculaires. Parmi ceux-ci, Titomanlio et Lamberti [Titomanlio et Lamberti 2004] 
choisissent de relier la variableや d‒extensionや des chaînes, représentées par des dumbbells 
élastiques, àや laや diminutionや d‒entropieや duや polymèreや fondu╆や Cetteや diminutionや d‒entropieや
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 uniquement╆や L‒utilisationや d‒uneや variableや deや couplageや deや typeや
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moléculaireやnécessiteやbienやévidemmentやdeやdécrireや leや comportementや rhéologiqueやàや l‒échelleや
microscopique.  

1.5.3.3. Variable énergétique 

La théorie de laや germination╇やnousや l‒avonsやvu╇やprévoitやune augmentation de la probabilité 
qu‒unやgermeやdevienneやstableやauやseinやdeやlaやphaseやamorpheやlorsqueやl‒énergieやlibreやdeやcelle-ci 
augmente╆やOr╇や laや variationやd‒énergieや libreやdeや laやphaseや amorpheやpeutや êtreやmise en relation 
avec le tenseurやdeやconformationやcalculéやgrâceやàやunやmodèleやrhéologiqueやmicroscopique╆やC‒estや
notamment l‒idéeや 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 l‒écoulement et laやrelientやàやlaやvariationやd‒énergieやlibreやdeやlaやphaseや
amorphe par une expression de type Hoffman-Lauritzen.  

1.5.3.4. Cadre de la thermodynamique hors-équilibre 

Dans les approches précédemment évoquées╇や leや couplageや deや l‒écoulementや etや deや laや
cristallisation est réalisé en deux étapes indépendantes : la cinétique de cristallisation est 
calculéeやenやfonctionやdeやl‒écoulement╇やpuisやlesやpropriétésやrhéologiquesやsontやpondéréesやparやleや
taux de cristallinité. Avec cette dernière classe de modèles basés sur la thermodynamique 
irréversible etやnotammentや lesやrelationsやdeやréciprocitéやd‒Onsagerや [ref nécessaire], l‒influenceや
deや l‒écoulementや surや laや cristallisationや estや complètement déterminéや parや l‒influenceや deや laや
cristallisationやsurやl‒écoulement.  

Le formalisme Hamiltonien avec crochets (brackets) de Poisson1 est utilisé par Bushman et 
McHugh [Bushman et McHugh 1996]. A partir de l‒énergie libreやd‒une chaîne de polymère 
subissant extension et cristallisation, exprimée auやmoyenやd‒unやmodèleやmicro-rhéologique, ils 
écrivent le Hamiltonien (somme des énergies cinétique et potentielle) du polymère en cours 
de cristallisation. Les équations décrivantやl‒évolutionやduやtauxやdeやcristallinité╇やduやtenseurやdeや
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 dûやàやlaやcristallisationやinduiteやparやl‒écoulement╆やLeやcouplageやestやalors entièrement 
décrit par la dépendance des paramètres rhéologiques du polymère au taux de cristallinité. 
Leやmodèleやpermetやdeやsimulerやlaやprogressionやdeやlaやcristallisationやetやl‒orientationやmoléculaireや
lorsや duや remplissageや d‒uneや cavitéや rectangulaire╆や 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 

‚finやd‒assurer un couplage réciproque entreやl‒écoulementやetやlaやcristallisation, il est nécessaire 
deや tenirや compteや deや laや solidificationや duや polymèreや dueや àや l‒augmentationや duや tauxや deや
cristallinité. Une relation entre celui-ci et les propriétés rhéologiques む 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) む doit donc être établie. Lorsqueやlaやduréeやdeやl‒écoulementやestや
inférieureや auや tempsやd‒inductionやdeや la cristallisation, laや solidificationやn‒aやaucuneや influence : 
c‒estや leや casや desや expériencesや deや cristallisationや 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]. Deuxやtypesやd‒approchesやsontやgénéralementやadoptés :  

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

- application de modèles empiriques représentant l‒augmentationや brusqueや deや laや
viscosité. 

Dansやleやcasやd‒unやcomportementやviscoélastique╇やlaやthéorieやpolymères à cristaux liquides (PCL) 
est parfois utilisée en complément des approches évoquées ci-dessus afin de représenter 
l‒influenceやdeやlaやphaseやsemi-cristalline orientée.  

1.5.4.1. Approche basée sur la rhéologie des suspensions 

La rhéologie des suspensions décritや l‒augmentationや deや viscositéや d‒un solvant Newtonien 
dans lequel baignent des particules rigides en fonction de la concentration de celles-ci╆やL‒idéeや
estや alorsや d‒assimilerや 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 permettentや deや prendreや enや compteや d‒autresや géométriesや
(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 l‒évolutionやdeや laや fonctionやrhéologiqueやnormalisée 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 fonctionや rhéologiqueや d‒uneや décadeや parや
rapportやàやlaやvaleurやinitiale《やdeやl‒ordreやdeやｳｵやàやｵｰやゾ╆や 

‚やtitreやd‒exemple╇やnousやdonnonsやiciやl‒expressionやproposéeやparやKriegerやetやDoughertyや[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  ╈や〉d‒aprèsや》Lamberti 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) 
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1.5.4.2. Approche empirique 

L‒alternative à l‒utilisationやdeやla théorie des suspensions estやl‒approcheやpurement empirique 
basée sur l‒ajustementやde 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 

Enfin╇や l‒effetや 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 relaxationやd‒orientationや
desや bâtonnetsや rigidesや deや manièreや àや ceや qu‒ilや augmenteや exponentiellementや avecや leや tauxや deや
cristallinité. Ceci traduit le « figeage あや deや l‒orientationや desや bâtonnetsや etや l‒augmentation de 
leurやrésistanceやàやl‒écoulement╆やLe résultat est une augmentation de la contribution visqueuse 
de la phase semi-cristalline au tenseur des extra-contraintes, ce qui est physiquement 
équivalentや àや uneや augmentationや deや laや viscosité╆や Ceや typeや d‒approcheや est particulièrement 
intéressant lorsqu‒un 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 l‒effetやdeやl‒écoulementやsurやlaやcristallisationやdesやpolymères. En effet, 
ilやs‒agit d‒un 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 : l‒accélérationやdeやlaやcinétiqueやdeやcristallisationやsous écoulement 

est reliée à un accroissement de la germination favorisé parやl‒alignementやetやl‒extension 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 

estやdoncやnécessaireやd‒en tenir compte à travers la caractérisation rhéologique du matériau. 
Enやd‒autresやtermes╇やrelierやl‒effetやdeやl‒écoulementやàやuneやvariableやpurementやcinématiqueや〉tauxや
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. 

Ilやestやcertainやqu‒uneやmodélisationやfine 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 matériau╆や ‚や l‒inverse╇や uneや
modélisation essentiellement globale et phénoménologique seraや simpleや àやmettreや enやœuvreや
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 parやl‒applicationやviséeやetやl‒utilisation 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 d‒obtention des paramètres et les 
possibilitésや d‒intégrationや àや uneや simulationや multiphysiqueや 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 
impliqueやnotammentやunや couplageやavecや l‒équationやdeや l‒énergieや ainsi que la prise en 
compteや deや l‒évolution des propriétés rhéologiques et thermophysiques avec la 
température.  

2) Le modèle tiendra compteや deや l‒effetや duや cisaillementや surや laや cristallisation╆や Dansや leや
procédéやd‒injection╇や leやpolymèreやestやessentiellementや sollicitéやenやcisaillement, hormis 
dans la zone du front de matière polymère-air où se produit un écoulement 
d‒élongation dû à l‒effetやfontaine. 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 d‒uneや structureや cristallineや àや grainsや trèsや fins╇や dite « couche de 
peau ». En première approximation, on considérera que la germination dans cette 
coucheやestやdominéeやparやlaやcinétiqueやthermique╆やEnやconséquence╇やnousやn‒introduironsや
pasや d‒effetや spécifiqueや dûや àや laや composanteや élongationnelleや dansや notreや modèleや deや
cristallisation.  

3) La formulation du modèle permettraやd‒obtenirやdesやinformationsやquantitatives 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 
l‒origineやdesやgermes╆ 

4) L‒effetやduやcisaillementやsurやlaやcristallisationや sera introduit au moyen d‒uneやvariable de 
couplage de type mécanique basée sur le tenseur des extra-contraintes. Comme nous 
l‒avonsや souligné╇や ilや estや indispensableやdeやprendreや en compte la nature du polymère 
parやl‒intermédiaireやdeやsonやcomportementやrhéologique╆や Ce dernier sera décrit par une 
loi constitutive viscoélastiqueやàや l‒échelleやmacroscopique╆やCes 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 
d‒amortissementやtraduisant la relaxation due à la déformation dans le domaine non-
linéaire. Ceci permettra deや modéliserや laや réponseや duや polymèreや àや l‒écoulementや deや
manière suffisamment réaliste pour mettre en place la relation entre le tenseur des 
extra-contraintes et la cristallisation. 

5) Enや général╇や lesや codesや deや simulationや deや l‒injectionや à finalité industrielle considèrent 
que le polymère fondu suit un comportement Newtonien généralisé. La 
viscoélasticitéやn‒estやpasやintroduite 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 
commeや donnéeや d‒entréeや 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 compteやdeやl‒augmentationやdeやlaやcristallinitéやetや
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 

Développementやd‒unやmodèleやdeやcristallisationや
induiteやparやl‒écoulement 

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 d‒unや polymèreや fonduや semi-cristallinや provoqueや l‒orientationや et l‒extensionや
des chaînes macromoléculaires qui composent sa phase amorphe. Ce mécanisme est à 

l‒origineやdeやdeuxやeffetsやprincipauxやsurやlaやcristallisationや╈ 

- l‒accélérationやdeやlaやcinétiqueやdeやcristallisationやparやrapportやauやcasやstatique ; 

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

Uneや desや façonsや deや lierや l‒accélérationや deや cinétiqueや àや l‒écoulementや estや deや considérerや queや laや
réorganisation des chaînes conduit à une germination supplémentaire et indépendante qui 
s‒ajoute à la germination purement thermique. Le problème de la modélisation se ramène 
alors à établir une relation entre cette germination additionnelle et une grandeur 
représentativeやdeやl‒effetやdeやl‒écoulement╆ 

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. 

Dansや ceや chapitre╇や nousや présentonsや laや formulationや généraleや duや modèleや dansや leや casや d‒unや
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 thermique╇やgerminationやinduiteやparやl‒écoulementやetや
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 

L‒écoulementやanisothermeやd‒unやpolymèreやfondu╇やsupposéやiciやincompressible╇やestやmodéliséやenや
écrivant les équations de conservation de la masse, de la quantité de mouvement et de 
l‒énergie╆やCesやéquationsやsontやdétailléesやci-après. 

L' 
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2.1.1. Conservation de la masse 

En supposantやl‒incompressibilité du fluide╇やleやbilanやdeやmasseやs‒écrit : 

 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 

Laやconservationやdeやlaやquantitéやdeやmouvementやs‒écrit : 

 
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  ゎ I わ  (2.3) 

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

L‒expressionやdeや 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. Conservationやdeやl‒énergie 
L‒équationやdeやconservationやdeやl‒énergieやseraやutiliséeやdansやsaやformulationやenやtempérature : 

   : 'V

p

T
C T k T Q

t
             v わ D  (2.4) 

Cetteや équationや signifieや queや laや variationや d‒énergieや interneや d‒unや élément de fluide convecté 
〉membreやdeやgauche《やestやégaleやàやlaやsommeやdesやfluxやconductifsやentrantsやetやsortants╇やdeやl‒auto-
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 Q‒や leや termeや
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 l‒enthalpieやdeやcristallisationやparやunitéやdeやmasseやdeやcristalやparfaitやpondéréeやparや や leや
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 
cinétiqueや quiや dépendや deや l‒étatや thermomécaniqueや duや polymèreや fondu╆や Enや particulier╇や
l‒écoulement induit une germination additionnelle.  

La densité de germes activés, c'est-à-dire le nombre de germes activés par unité de volume 
(m-3《╇やpeutやdoncやs‒écrireやcommeやlaやsommeやdeやdeuxやdensitésやdeやgerminationやindépendantes : 

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

- laやdensitéやdeやgermesやactivésやparやl‒effetやdeやl‒écoulement╇やnotéeやNf. 

 fTN N N   (2.7) 

Ilや s‒agitや deや densitésや deや germesや っ 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 
enやunやpointやoùやexisteやdéjàやunやcristalliteやforméやantérieurement╇やmaisやc‒estやimpossibleやpourやunや
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 
germinationやn‒interviendraやpasやdansやlaやformulationやduやmodèleやdeやcinétiqueやcarやlaやcorrectionや
s‒appliqueraやauやtauxやdeやcristallinitéや〉équationや(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 

Laやcroissanceやdesやgermesやactivésやestやmodéliséeやparやdeuxやsystèmesやd‒équationsやdeやSchneiderや
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 
compteや l‒advectionや desや variablesや avecや l‒écoulement╆や L‒exposantや っ T » se rapporte à la 
cristallisationや activéeや thermiquementや etや l‒exposantや っ f » à la cristallisation induite par 
l‒écoulement╆や Toutesや lesや variablesや sontや définiesやparや unitéや deや volumeや etや sontや desや quantitésや
étendues ╈や ellesやneや tiennentやpasや compteやdeや l‒impingement et du recouvrement, comme si la 
croissance de chaque sphérolite était indépendante des autres. 

                                                 
1 Rappelonsや iciや queや laや fractionやmaximaleやdeやphaseや cristallineやdansや leやpolymèreや réelやn‒atteintや jamaisや ｱｰｰゾやmaisや
seulement X. 
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- germination activée thermiquement : 
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- germinationやinduiteやparやl‒écoulement : 
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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 
volumiqueやcristallineやétendueやinduiteやparやl‒écoulement : 

 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)  s‒obtientや
alorsや enや appliquantや laや correctionや d‒‚vramiや pourや tenirや compteや deや l‒impingement 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 
isotactiqueや〉iPP《╇やl‒activationやdesやgermesやenやconditionsやstatiquesやseやproduitやinstantanémentやetや
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 d‒unや iPPや réaliséesや sousや conditionsや statiques╆や D‒aprèsや
[Koscher et Fulchiron 2002]. 

2.2.3. Germinationやinduiteやparやl‒écoulement 
Nousやavonsやpuやvoirやqueやleや lienやentreや lesやcaractéristiquesやdeやl‒écoulementやetや l‒augmentationや
de la germination avait été décrit par divers modèles plus ou moins phénoménologiques, 
utilisant une variable de couplage plus ou moins facilement accessible expérimentalement 
telleや queや leや tauxや deや cisaillement╇や leや tenseurや desや contraintesや ouや encoreや l‒énergieや libreや deや laや
phase amorphe (tableau 1.2).  

Dansや l‒étatや actuelや desや connaissances╇や ilや n‒estや pasや possibleや d‒affirmerや qu‒uneや optionや en 
particulier est meilleure que les autres, principalement parce que les bases physiques de 
l‒interactionや entreや l‒écoulementや etや laや cristallisationや neや sontや pasや totalementや comprises╆や
Néanmoins╇や l‒explicationや laや plusや répandueや estや queや l‒orientationや etや l‒extension des chaînes 
induitesや parや l‒écoulementや augmententや l‒organisationや moléculaireや locale╇や doncや diminuentや
l‒entropieやdeやlaやphaseやamorpheやetやfavorisentやlaやformationやdeやgermesやhomogènes╇やalorsやqu‒enや
conditions statiques, ce sont généralement des germes hétérogènes qui sont les précurseurs 
de la cristallisation.  

Enや conséquence╇や ilや apparaîtや clairementや qu‒unやmodèleや réalisteや deや cristallisationや induiteや parや
l‒écoulementや doitや tenirや compteや deや laや dynamiqueや desや chaînesやmacromoléculairesや propreや àや
chaque polymère. Ceci estやparticulièrementや importantやdansや leや casやd‒unやpré-cisaillement de 
courte durée ╈や aprèsや l‒arrêtや deや l‒écoulement╇や l‒orientationや moléculaireや n‒estや pasや relaxéeや
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 
sensiblesやàやl‒écoulement╆やLeやprocessusやdeやgerminationやinduiteやpeutやdoncやseやpoursuivre alors 
mêmeやqueやleやpolymèreやn‒estやplusやsoumisやàやl‒écoulement╆ 
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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. Enやl‒absenceやd‒écoulement, la distance bout-
à-boutや moyenneや d‒uneや chaîne1 estや relativementや faibleや etや ilや n‒yや aや aucuneや orientationや
privilégiée╆や L‒écoulementや 〉enや particulierや leや cisaillement《や génèreや unや gradientや deや vitesse╇や deや
sorteやqueや lesや segmentsやd‒uneやmêmeやchaîneや sontや exposésやàやdes vitesses différentes. Ceci se 
traduit par le changement de conformation des molécules (orientation, extension), 
l‒accroissementやdeや laやdistanceやbout-à-bout moyenne, et le stockage d‒uneや certaineやquantitéや
d‒énergie╇や quiや s‒ajouteや àや l‒énergieや libreや deや Gibbs du système. Cetteや quantitéや d‒énergieや
additionnelle emmagasinée est appelée énergie libre élastique Ge et correspond à la 
modification╇や parや rapportや àや l‒étatや statique╇や duや tenseurや deや conformationや induiteや parや
l‒écoulementや 》Helfand et Fredrickson 1989]. En assimilant les chaînes à des dumbbells 
hookéeens2, Marrucci [Marrucci 1972] a montré que pour les solutions diluées, la variation 
d‒énergieや libreや élastiqueや étaitや directementや proportionnelleや àや laや traceや duや tenseurや desや extra-
contraintes : 

  1
2

VE

e
G tr  わ  (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 
l‒équationやdeやMarrucciや(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 
deや l‒écoulement╆ Parやailleurs╇や ilや aやétéやétabliや queや laやdéformationやd‒uneや chaîneやàやpartirやde la 
configuration de pelote statistique génère une 1ère différence des contraintes normales  [Dealy 
et Wissbrun 1990]. Notonsやqu‒enやcisaillementやpur╇やlaやtraceやduやtenseurやdesやextra-contraintes et 
la 1ère différence des contraintes normales sont équivalentes. Ces quantités sont donc 
représentativesや deや laや variationや d‒énergieや libreや dueや àや l‒élasticitéや induiteやpar 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, montrentやbienやqu‒ilやexisteやuneや
relationや directeや entreや l‒étatや deや contraintesや viscoélastiques╇や représentéesや parや laや traceや duや
tenseur VE  etやlaやvariationやdeやl‒énergieやlibreやdeやlaやphaseやamorphe╆やOr╇やlaやgerminationやestやelle-
mêmeやétroitementや liéeやàや l‒évolutionやdeや l‒énergie libre de Gibbs : à la quantité additionnelle 

                                                 
1 Distanceやmoyenneやentreやlesやdeuxやextrémitésやd‒uneやchaîne╆やElleやcorrespondやàやlaやnorme 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 = uv 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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d‒énergieや libreや élastiqueや Ge, nous pouvons donc associer la fréquence de germination 
additionnelleや induiteや parや l‒écoulementや fN . Cette idée a notamment été exploitée par 
Coppola et al. [Coppola et al. 2004] puis Zheng et Kennedy [Zheng et Kennedy 2004] dans 
leursやmodèlesやdeやcristallisationやinduiteやparやl‒écoulement╆や 

Laやcinétiqueやdeやcristallisationやisothermeやinduiteやparやleやcisaillementやd‒unやiPPやaやétéやcaractérisée 
par Koscher et Fulchiron [Koscher et Fulchiron 2002]. Leur protocole expérimental est décrit 
au Chapitre 1, section 1.4.2.2. A partirや deや laや formulationや d‒‚vramiや etや duや modèleや
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 
cisaillementやconstantやetやd‒isothermie ;  

- le comportement viscoélastique du polymère est supposé purement linéaire ; le calcul 
de la première différence des contraintesや normalesや n‒estや doncや valideや queや dansや laや
limite des petites déformations ; 

- la définition de la 1ère différenceや desや contraintesや normalesや n‒aや deや sensや qu‒enや
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 
l‒équationや(2.24)╇やpourやconnecterやl‒étatやdeやcontraintesやàやlaやgerminationやadditionnelle : 

   p
f VEN C tr   わ  (2.25) 

où C et p sont des paramètres à identifier. Il s‒agitやd‒uneやrelationやsemi-empirique : le choix de 
la trace de VE comme variable de couplage est basé sur les considérations physiques 
exposées plus haut, mais l‒ajustementやquantitatifやduやmodèle fait intervenir des paramètres à 
déterminer à partir de donnéesやexpérimentalesやdeやcristallisation╆やCommeやnousやl‒avonsやdéjàや
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  わ  (2.26) 

Deやplus╇やnousやneや feronsやaucuneやhypothèseや surや l‒évolutionやduや tauxやdeやcisaillementやetやdeや laや
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. 
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2.2.4. Vitesse de croissance cristalline 

Nous supposons que la vitesse de croissance cristalline dépend uniquement de la 
température╆やL‒expressionやclassiqueやdeやHoffman-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 fonctionや duや matériau╇や auや moyenや d‒expériencesや deや cristallisationや enや
calorimétrie différentielle à balayage (DSC) par exemple. 

2.3. Modèle rhéologique 

Enやtouteやrigueur╇やafinやd‒avoirやunやcouplageやtotalやentreやl‒écoulement╇やlesやtransfertsやthermiquesや
et le comportement rhéologique du polymère fondu, le tenseur des extra-contraintes 
apparaissant dans les équations (2.3) et (2.4) devraitや êtreや celuiや calculéや d‒aprèsや unやmodèle 
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 » ╈や laや cinématiqueや deや l‒écoulementや estや résolueや àや partirや desや équationsや deや
conservation en supposant un comportement Newtonien généralisé, puis le champ de vitesse 
obtenuや estや utiliséや commeや donnéeや d‒entréeや duや modèleや viscoélastiqueや afinや deや calculerや leや
tenseurや desや contraintes╆や L‒hypothèseや sous-jacente est que le caractère élastique du fluide 
n‒affecteやpasやdeやmanièreやsignificativeやlaやcinématiqueやdeやl‒écoulement╆や 

Cetteやapprocheやdécoupléeやprésenteやunやcertainやnombreやd‒avantagesやparやrapportやàやunやcalculや
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 ; 

- lesやrestrictionsやsurやlaやcomplexitéやdeやl‒écoulementやsontやbienやmoindres╆ 

Baaijens et Douven [Baaijens et Douven 1990] ont validé la méthode pour un écoulement 
d‒injectionやｲDやenやcomparantやentreやeuxや lesやrésultatsやdeやcontraintesや induitesやobtenusやavecや leや
calcul découplé et le calcul exact. L‒accordや estや satisfaisant╇や etや leや gainや deや tempsや deや calculや
observéやestやsupérieurやàやunやfacteurやｱｰ╆やParやlaやsuite╇やcetteやapprocheやaやétéやmiseやenやœuvreやavecや
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 
d‒élongationやavecやcristallisationやinduite╆ 

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 apparaissantやdansやlesやéquationsやd‒équilibre ; 
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- une loi de comportement viscoélastique pour calculer le tenseur des contraintes 
viscoélastiques VE impliquéやdansやleやmodèleやdeやgerminationやinduiteやparやl‒écoulement╆ 

2.3.1. Modèle Newtonien généralisé 

Pour un fluide visqueux, le tenseur des extra-contraintesや s‒exprimeやdeやmanièreや directeや enや
fonction du tenseur des taux de déformation D : 

 2V Vわ 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) 

(《やestやunやfacteurやd‒augmentationやdeやviscositéやdueやàやlaやcristallisationやetや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]) : 
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   (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) 

L‒effetや deや laや températureや estや prisや enや compteや auや moyenや deや laや superpositionや temps-
température. Le facteur de glissement aT estやsupposéやobéirやàやuneやloiやd‒‚rrhenius : 

 
1 1

exp a
T

ref

E
a

R T T

         
 (2.32) 

dans laquelle Ea estやuneやénergieやd‒activation╇やR est la constante des gaz, T la température du 
polymère et Tref la température de référence de la courbe maîtresse.  

Enfin╇やl‒effetやdeやlaやcristallisationやsurやlaやviscositéやestやmodéliséやparやleやfacteurやd‒augmentationや. 
Il assure notamment la fermeture du couplage entre la cristallisation  etや l‒écoulementや ╈や
lorsque leやtauxやdeやtransformationやtendやversやl‒unité╇やlaやviscositéやaugmenteやconsidérablement╇や
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 
auやcontactやdesやparoisやfroidesやetやlaやréductionやconsécutiveやdeやlaやsectionやd‒écoulement╆やLaやrevueや
bibliographique du Chapitre 1, section 1.5.4 a montré que malgré la variété des approches, la 
précisionや quantitativeや deや telsやmodèlesや n‒étaitや pasや 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 



66    DEVELOPPEMENTやD‒UNやMODELE DE CRISTALLISATIONやINDUITEやP‚RやL‒ECOULEMENT 

 

2.3.2. Modèle viscoélastique 

Notre modèle de cinétique de cristallisation relie la germination additionnelle induite par 
l‒écoulementやàや laや traceやduやtenseurやdesやextra-contraintes╆やCetteやdernièreやreprésenteや l‒énergieや
élastique stockée par les chaînes macromoléculaires de la phase amorphe lors du 
cisaillement╆や‚やlaやdifférenceやd‒unやmodèleやNewtonienやgénéralisé╇やquiやenやcisaillementやneやpréditや
aucune contrainte normale, une loi de comportement viscoélastique permet de quantifier 
cette élasticité.  

L‒écritureやdesや loisやdeや 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. Déformationやd‒unやmilieuやcontinu 

Précisonsや queや nousや adoptonsや iciや lesや notationsや utiliséesや dansや l‒ouvrageや deや Larsonや 》Larson 
1988『╆やConsidéronsやlaやtransformationやd‒unやmilieuやcontinuやdeやlaやconfiguration initiale (ou de 
référence) (Kt‒《やàやlaやconfigurationやàやl‒instantやt (Kt). Lors de cette transformation, le vecteur dX 
reliant les points matériels P et Q  devient dx (figure 2.2) 

 
Figure 2.2  Déformationやd‒unやmilieuやcontinuやentreやlesやinstants t‒やetやt. 

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) 

Leやtenseurやgradientやdeやdéformationやinverseやdécritやdoncやleやchangementやcumuléやd‒orientationや
etや deや formeやd‒unやpetitや élémentやmatérielや entreや lesや instantsや t‒ et t. Ces tenseurs ne sont pas 
adaptésや àや l‒écritureや desや loisや deや comportementや carや ilsや contiennentや desや informationsや nonや
seulementや surや l‒élongation╇や maisや aussiや surや laや rotationや deや corpsや rigide╆や Orや cetteや dernièreや
n‒induitやaucuneやcontrainteやdansやleやmilieuやcontinu╆ 

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 

(Kt‒) 

(Kt) 
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 T C F F  (2.36) 

  1 1 1T   C F F  (2.37) 

Leや tenseurや deや Fingerや décritや doncや uniquementや leや changementや deや formeやd‒unや petitや élémentや
matériel entre les instants t‒やetやt. 

2.3.2.2. Fluides simples viscoélastiques 

Les lois de comportement viscoélastiques établissent une relation entre le tenseur des 
contraintesやetやl‒histoireやdesやdéformations╆やLeやcadreやmathématiqueやnécessaireやaやétéやdéveloppéや
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 : 

- laや contrainteや surや unや petitや élémentや deや fluideや estや déterminéeや parや l‒histoireや desや
déformationsや s‒appliquantや àや cet élément et uniquement celui-ci ╈や c‒estや leや principe 
d‒action locale ; 

- l‒influenceや d‒uneや déformationや surや la contrainte diminue à mesure que le temps 
s‒écouleやaprèsやcetteやdéformation ╈やc‒estやleやprincipeやdeやmémoire 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  

Leやprincipeやdeやmémoireやévanescenteや impliqueやqueやplusやunや incrémentやdeやdéformationやs‒estや
produit tôt dans le temps (instant t‒《╇やmoins saやcontributionやàやlaやcontrainteやàやl‒instantやt a de 
poids [Larson 1988]. Prenonsや l‒exempleや d‒unや cisaillement╇や etや supposonsや queや chaqueや
incrément de déformation soit pondéré par le facteur exp((t‒や む t)/), avec  le temps de 
relaxation╆や L‒incrémentや deや déformationや quiや seや produitや àや l‒instantや t‒や pendantや unや intervalleや
infinitésimal dt‒やs‒écrivant : 

  ' '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 estや iciや leや moduleや deや relaxation╆や Laや contrainteや àや l‒instantや t estや l‒intégraleや deや toutesや lesや
contributionsやinfinitésimalesやdepuisやl‒instantやleやplusやlointain╇やt‒や└や- ╇やjusqu‒àやl‒instantやprésentや
t : 

    '
exp ' '

t
VE

xy

t t
t G t dt 

      (2.40) 

L‒intégrationやparやpartiesやdeやcetteやexpressionやdonne : 
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    1 '
exp , ' '

t
VE

xy

t t
t G t t dt  

      (2.41) 

(t, t‒《やestやlaやdéformationやtotaleやcumuléeやentreやlesやinstantsやt‒やetやt. 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(t‒╇や t) 
satisfait à ces conditions. Le tenseur des extra-contraintesやestやdoncやdonnéやparやl‒équationやditeや
de Lodge : 

  11 '
exp , ' '

t
VE t t

G t t dt  


    わ C  (2.42) 

L‒équationや (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


 わ C  (2.43) 

La fonction mémoire m(t - t‒《╇やdéfinieやdansやleやcasやgénéralやcomme : 

    '
'

'

dG t t
m t t

dt

   (2.44) 

s‒écritやpourやleやmodèleやdeやLodge :  

   '
' 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 
tenseurやdeやFingerやestやconstantやetやl‒équationやdeやLodgeやseやréduitやà : 

 1VE G わ C  (2.46) 

ceやquiやestやlaやloiやdeやcomportementやd‒unやsolideやélastique╆やInversement, pour une déformation 
très lente : 

 2VE G G わ I D  (2.47) 

A un terme isotrope près2, et compte tenu du fait que  = G╇や ilや s‒agitや deや laや loiや deや
comportementやd‒unやfluideやNewtonien╆やLesやhypothèsesやdeやlaやthéorieやdesやfluidesやsimplesやsontや
doncやvérifiéesやparやl‒équationやdeやLodge╆ 

2.3.2.4. Interprétationやmoléculaireやdeやl‒équationやdeやLodge 

D‒aprèsや 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 
laや loiやdeやcomportementやrespecteや leやprincipeやd‒indifférenceやmatérielle : elle doit être indépendante du référentiel 
d‒observation╆ 
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 Ceや modèleや duや réseauや transitoireや 〉ouや temporaire《や estや baséや surや l‒idéeや d‒adapterや laや théorieや deや l‒élasticitéや
caoutchoutique à desやpolymèresやfondusやouやenやsolutionsやconcentrées╆やC‒estやpourquoiやl‒équationやdeやLodgeやestやaussiや
appelée modèle RLL pour Rubber-Like Liquid, queやl‒onやpourraitやtraduireやparや« analogie caoutchouc - liquide ». 
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contraintesや topologiquesやd‒enchevêtrementや〉figure 2.3《╆やUnやsegmentやdeやchaîneやn‒estやpasや liéや
en permanence aux mêmesやpointsやd‒interconnexion ╈やsousやl‒effetやduやmouvementやbrownien╇やilや
peut ponctuellement se libérer de ses contraintes puis immédiatement être impliqué dans 
d‒autresや contraintes╇や deや telleや manièreや queや laや densitéや d‒interconnexionsや resteや toujoursや
constante. 

 

 
Figure 2.3  Déformationや affineや d‒unや réseauや deや typeや caoutchoutique╆や R1‒や etやR1 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. D‒aprèsや》Larson 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 
caractéristiqueやdeやl‒étatやd‒équilibre╆やSiやleやmatériauやestやdéformé╇やseulementやdeux évènements 
peuvent se produire auやniveauやd‒unやsegmentや╈ 

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

- lesや interconnexionsや seや rompentや etや d‒autresや seや reformentや selonや uneや configurationや
caractéristique deやl‒équilibreや〉relaxation《╆ 

Parや unitéや deや temps╇や laや probabilitéや qu‒unや segmentや acquièreや uneや nouvelleや configurationや
d‒équilibreやestやconstante╇やindépendanteやdeやlaやdéformationやduやréseauやetやégaleやàやｱの. 

Parや conséquent╇や onや peutや montrerや queや laや probabilitéや qu‒unや segment garde la même 
configurationやentreやl‒instantやt‒やetやl‒instantやt (probabilité de survie), notée Pt‒╇t est :  

 ',

'
exp

t t

t t
P 

      (2.48) 

La contribution d auやtenseurやdesやcontraintesやàやl‒instantやt des segments formés entre t‒やetやt‒や┏や
dt‒やestやégaleやauやproduitやde : 

- la probabilité de formation de ces segments entre t‒やetやdt‒ : dt‒の 

- leur probabilité de survie entre t‒やetやt : Pt‒╇t 

- la contrainte générée par un segment déformé de manière affine entre t‒や etや t :  
GC-1(t‒╇やt) : 
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  1' '
exp ', 'VE dt t t

d G t t dt      わ C  (2.49) 

La contrainte totale générée par tous les segments formés à tous les instants passés t‒や
est donc : 

  11 '
exp ', '

t
VE t t

G t t dt  


    わ C  (2.50) 

L‒approcheや deや Greenや etや Tobolskyや conduitや doncや àや uneや loiや deや comportementや intégraleや
identiqueやàやl‒équationやdeやLodgeや(2.43).  

Lesや modèlesや intégrauxや permettentや d‒obtenirや explicitementや leや tenseurや desや contraintesや etや
peuventや doncや êtreや résolusや auや coursや d‒uneや étapeや distincteや duや calculや desや autresや inconnuesや
(calcul séquentiel). Ils sont bien adaptés aux formulations analytiques. En revanche, ils sont 
difficilesやàやmettreやenやœuvreやnumériquementやetやnécessitentやuneやrésolutionやdansやunやréférentielや
Lagrangienや afinや d‒avoirや accèsや àや l‒histoireや deや déformationや relativeや àや unや élémentや de fluide 
donné. Une formulation différentielle est alors préférée dans ce cas de figure. 

2.3.2.5. Formeやdifférentielleやdeやl‒équationやdeやLodge 

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) 

Enやdérivantやl‒équationや(2.50) et en utilisant (2.51) pour éliminer 1C , il obtient : 

 2VE VE   わ D  (2.52) 

où  = G et VE


わ  est la dérivée convectée supérieure du tenseur des contraintes : 

 VE VE T VE VE
     わ わ v わ わ v  (2.53) 

L‒équationや (2.52) est le modèle de Maxwell convecté supérieur, ou UCM (Upper Convected 

Maxwell). Elle estや équivalenteや àや l‒équationや intégraleや deや Lodgeや (2.50)╆や L‒utilisationや d‒uneや
dérivée convectée garantit la compatibilité de la loi de comportement avec le principe 
d‒indifférenceやmatérielle╆や 

Grâceやàやl‒utilisationやrespectiveやduやtenseurやdeやFingerやetやdeやlaやdérivéeやobjective╇やlesやmodèlesやdeや
Lodge et UCM sont valides pour des grandes déformations. Ceci implique que la 
déformation est affine, i.e. àやl‒échelleやmicroscopique du réseau transitoire, la déformation est 
laやmêmeやqu‒àやl‒échelleやmacroscopiqueやdeやl‒échantillon╆や 

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 
l‒écoulement╆や Enや revanche╇や quantitativement╇や cesや phénomènesや élastiquesや tendentや àや êtreや
surestimés ([Larson 1988]).  

Deやplus╇やleやcomportementやrhéofluidifiantやn‒estやpasやretranscrit╆やLaやviscositéやdeやcisaillementやàや
l‒étatや stationnaireや 〉cぅest-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) 

etやenやeffectuantやl‒intégrationやdeやl‒équationやdeやLodgeややàやpartirやdeやl‒équationや(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 
matériauや àや uneや sollicitationや périodique╆や Dansや leや casや d‒uneや déformationや deや cisaillementや
oscillatoire sinusoïdaleやd‒amplitudeや〉faible《や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) 

Laや contrainteや etや laや déformationや sontや reliéesやparや l‒intermédiaireやduやmoduleやdeや cisaillementや
complexe : 

      *t G t    (2.58) 

avec 

 * ' "G G iG   (2.59) 

La partie réelle, G‒╇や estや leや moduleや deや conservation╆や Ilや caractériseや laや partieや deや laや réponseや
élastique, en phase avec la déformation. La partie imaginaire, G‒‒╇やestやleやmoduleやdeやperte╆やIlや
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 
corrigéやparやl‒utilisationやd‒unやspectreやdeやrelaxation╇やcぅest-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

わ わ  (2.63) 

 2VE VE

i i i i
   わ わ 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 G‒〉) et de perte G‒‒〉). 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 sontや choisisや deやmanièreや àや couvrirや l‒ensembleや deや laや gammeや deや
fréquences, généralement à raison de 1 à 1.5 modes par décade ([Crawford et al. 2009]). Une 
procédureやnumériqueやd‒optimisationや sousや contraintesや estや alorsやutiliséeや afinやd‒identifierや lesや
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]) ╈や contrairementや àや l‒hypothèseや duや
modèle original de Lodge ([Green et Tobolsky 1946]), la fréquence de désenchevêtrement des 
chaînesや n‒estや pasや indépendanteや deや l‒écoulementや 〉etや plusや précisémentや deや laや déformation). 
D‒aprèsや Wagnerや etや Meissnerや 》Wagner 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 む t‒《╆やLaやprobabilitéやdeや
survieやd‒unやsegmentやi de t‒やàやt étant égale à exp[-(t む t‒《の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 
l‒extensionやdeやcertainsやplansやduやmatériauやsousやl‒effetやdeやlaやdéformationやaccroissaitやlaや
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 
suivante╇やissueやdeやl‒équationやgénéraleやK-BKZ1 :  

      1
1 2' , , ' '

t
VE m t t h I I t t dt


 わ C  (2.67) 

Le facteur h(I1, I2) estや laや fonctionや d‒amortissement╇や dépendanteや deや laや déformationや parや
l‒intermédiaireやdesやｱer 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) 

Laや fonctionや d‒amortissementや représenteや laや probabilitéや qu‒unや segmentや crééや àや t‒や surviveや
jusqu‒àやl‒instantやprésent 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 
l‒équationやdeやLodgeやquasi-linéaire est retrouvée.  

En écoulement de cisaillement, la séparabilité temps む 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 
surやl‒axeやdesやordonnées╇やceやquiやsignifieやque :   

      ,G t G t h   (2.71) 

où G est le module de relaxation dans la limite des petites déformations (domaine linéaire). 
Unやgrandやnombreやdeやfonctionsやd‒amortissementやontやétéやproposéesやparやlesやrhéologistesや〉pourや
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]) 

s‒écriventや sousや formeや factorisable :          1 2 1 21

1 2

, ,
' 2 ' 2 ' '

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

I I




        わ C C , où u est une fonction 

potentiel factorisable, i.e. u(I1, I2, t む t‒《や└やm(t - t‒《u(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 etやàやdéfinirやlaやfonctionやd‒amortissementや    1 2
1 2

1

,
, 2

u I I
h I I

I

  ╇やceやquiやconduitやàやl‒équationや(2.67). 
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Leやcalculやdeやlaやviscositéやdeやcisaillementやàやl‒étatやstationnaireやseやfaitやdeやlaやmêmeやmanièreやqueや
pourやl‒équationや(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   ╈やl‒effetやrhéo-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, aussiや bienや largesや qu‒étroites╆や Laや plupartや desや fonctionsや d‒amortissementや sontや trèsや
prochesや lesやunesやdesや autres╇や etや leや choixやn‒affecteやpas de manière radicale le comportement 
rhéologique (figure 2.4).  
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[Iza et Bousmina 2005]

 

Figure 2.4  Comparaisonやdesやfonctionsやd‒amortissementやproposéesやparや》Wagner 1976]  
(avec q = 0.23, valeur identifiée pour un polypropylène à 200 °C) et [Iza et Bousmina 2005]. 

2.4. Conclusions 

Dansや ceや chapitre╇や laや formulationや d‒unや modèleや coupléや décrivantや laや cristallisationや d‒unや
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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cristallisationやestやaffectéeやàやlaやfoisやparやlesやeffetsやthermiquesやetやinduitsやparやl‒écoulement, ce qui 
est pris en compte sous la forme de deux densités de germination distinctes. La germination 
induiteやparやl‒écoulementやaやétéやreliéeやàやlaやtraceやduやtenseurやdesやcontraintesやviscoélastiquesやparや
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 
tenseurやdesやcontraintesやetや laやvariationやd‒énergieや libre╆やLaや formulationやdeやSchneiderやpermetや
ensuite de calculer les taux de cristallinité induits par la thermique et l‒écoulement╆  

Suivantや l‒exempleや deや plusieursや étudesや issuesや deや laや littérature╇や nousや avonsや optéや pourや uneや
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 
résolutionや numériqueや duや systèmeや d‒équationsや sansや affecterや deや manièreや significativeや laや
précision du modèle.  

Dansや l‒étudeや deや Koscherや etや Fulchironや 》Koscher 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 proposonsやd‒inclureやlaやpriseやenやcompteやdeやlaやnon-linéarité de façon simple, 
en combinant la loi de comportement UCM (Maxwell convecté supérieur), équivalent 
différentielや deや l‒équationや deや Lodge╇や àや uneや fonctionや d‒amortissement dépendante de la 
déformation.  

Dans le Chapitre 3, nous mettrons en application le modèle décrit au cas de la cristallisation 
d‒unやpolypropylèneやisotactiqueやsoumisやàやunやécoulementやdeやcisaillementやetやàやdesやconditionsや
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 chapitreや estや consacréや àや l‒applicationや duや modèleや développéや auや Chapitreや ｲや àや laや
simulationやnumériqueやdeやlaやcristallisationやd‒unやpolypropylèneや isotactique soumis à un 

écoulement de cisaillement.  

Dans un premier temps, nous décrirons laや configurationや deや l‒écoulementや etや nousや
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 
limitesやmécaniquesやetやthermiquesやutiliséesやpourやlesやcasやd‒étudesやsuivants : 

- cristallisation isotherme ; 

- cristallisation à température homogène et vitesse de refroidissement constante ; 

- cristallisation anisotherme. 

Enfin╇や lesや résultatsや desや simulationsや pourや chacunや deや cesや casや d‒étudesや serontや analysésや etや
discutés : contrainte viscoélastique, germination induite, répartition des types de cristallites 
et microstructure obtenue (densité et tailles moyennes de cristallites). 

3.1. Configurationやdeやl‒écoulement 

3.1.1. Configuration géométrique 

Laや configurationや étudiéeや estや celleや d‒unや écoulementや deや cisaillementや simpleや entreや deuxや
plaques, ou écoulement de Couette╆やL‒intérêtやdeやcetteやconfigurationやestやmultiple : 

- leや champや deや vitesseや neや comporteや qu‒uneや seuleや composante╇や ceや quiや permetや uneや
simplification importante des équations (modèle unidimensionnel) : elle est donc bien 
adaptéeやàやuneやpremièreやmiseやenやœuvreやet à une validation de notre modèle ; 

C 
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- l‒écoulementやestやétabliやetやsaやlongueurやestやvirtuellementやinfinie : 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 cisaillement╇やetやaucuneやparticuleやn‒entreや
ouや neや sortや deや l‒écoulement╆や Enや particulier╇や toutや seや passeや commeや siや laや totalitéや duや
volumeや cristallinや forméや demeuraitや dansや leや domaineや deや calculや jusqu‒àや laや finや deや laや
simulation. Ainsi, cette configuration se prête bien à une étude paramétrique des 
effetsやdeやlaやthermiqueやetやdesやcontraintesやsurやl‒évolutionやdeやlaやcristallisation ; 

- elleやestやreprésentativeやdeやl‒écoulementやquiやseやproduitやdansやunやrhéomètreやrotationnel ; 
elleや permettraや notammentや l‒identificationや desや paramètresや deや notreや modèle de 
germinationや induiteや parや l‒écoulementや enや utilisantや lesや résultatsや desや expériencesや deや
[Koscher et Fulchiron 2002]. 

L‒écoulementやestやsupposéやincompressible╆やLeやpolymèreやestやconfinéやentreやdeuxやplaquesやplanesや
parallèlesやdistantesやd‒unやintersticeやconstantやw (figure 3.1). La plaque inférieure (n° 1) est fixe 
(vitesse U1 = 0), la plaque supérieureや 〉n┱ｲ《や estや animéeや d‒uneや vitesseやU2 pendant la durée 
d‒applicationやduやcisaillementやts : 

 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 

largeurやdeやl‒écoulement╆やSiやunやprofilやdeやvitesseやnonやlinéaireやs‒établitや〉enやraisonやd‒unやgradientや
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  Géométrieやetやconditionsやauxやlimitesやdeやl‒écoulementやdeやCouetteやétudié 

Les conditions aux limites thermiques peuvent être soit des températures imposées (T1, T2), 
soit des densités de flux imposées (1, 2《╇やsoitやdesやconditionsやd‒échangeやconvectif : 

  1,2 1,2 inf 1,2h T T    (3.3) 
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avec h1,2 lesや coefficientsや d‒échange╇や 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 
configurationや d‒écoulementや deや Couette╆や Pourや chaqueや équation╇や nousや écrivonsや d‒abordや laや
formulation générale 2D, puis nous introduisons les simplifications découlant de la 
géométrieや deや l‒écoulement╆や Lesや formulations finalement implémentées dans le code 
numérique sont celles figurant dans les cadres grisés. 

Le vecteur vitesse v neやcomporteやqu‒uneやseuleやcomposanteやu(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 

L‒équationやgénéraleやｲDやs‒écrit : 

 0
u v

x y

     (3.6) 

Compte tenu des équations (3.4) et (3.5)╇やl‒équationや(3.6) est automatiquement satisfaite. 

3.1.2.2. Conservation de la quantité de mouvement 

Projetée sur les directions x et y╇やl‒équationやgénéraleやｲDやs‒écrit : 

 
VV
yxxxpu u u

u v
t x y x x y

                        
 (3.7) 
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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) 

Lesやéquationsやdeやconservationやdeやlaやquantitéやdeやmouvementやs‒écriventやdoncやfinalement : 

 
1 Vu u

t y y

          (3.14) 

 0
p

y

   (3.15) 

L‒équation (3.15) conduit simplement à p = cte. 

3.1.2.3. Contraintes viscoélastiques 

Leやmodèleや deやMaxwellや convectéや supérieurや 〉UCM《やmultimodeや s‒écrit╇ en 2D, pour chaque 
composante modale du tenseur des extra-contraintes VE : 
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Ces équations se simplifient comme suit : 
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        (3.20) 
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0
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i
t

 
    (3.21) 

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

yy i
  ╇や d‒où la formulation finale du système 

permettant le calcul du tenseur des extra-contraintes viscoélastiques pour chaque mode : 
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      (3.22) 
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xy VEi i
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t y

  
      (3.23) 

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

3.1.2.4. Equationやdeやl‒énergie 

Compteや tenuや deや l‒annulationや desや termesや convectifsや etや enや supposantや unや comportementや
Newtonienやgénéralisé╇やl‒équationやdeやconservationやdeやl‒énergieやsimplifiéeやs‒écrit : 
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                        (3.24) 

3.1.2.5. Cinétique de cristallisation 

Deやmême╇やlesやtermesやconvectifsやs‒annulentやdansやlesやdeuxやsystèmesやd‒équationsやdeやSchneider : 
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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 estやleやvecteurやcontenantやlesやinconnuesやauxやnœudsやj 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 あや dontや l‒évolutionや temporelleや comporteや desや phasesや brusques╆や C‒estや
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 nombreや d‒étudesや aussiや bienや expérimentalesや queや
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. 
Seulsやlesやparamètresやduやmodèleやdeやgerminationやinduiteやparやl‒écoulementやainsiやqueやceuxやduや
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 = 180.8103 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 
propriétésやd‒uneやphaseやàやl‒autreやdépendやdeやlaやcinétiqueやdeやcristallisation╆ 

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 

‚や laやdifférenceやdeや laや chaleurや spécifique╇や laや conductivitéや thermiqueやn‒estやpasやuneやgrandeurや
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,  l‒utilisationやdeやlaやloiやdeやmélange: 

        , 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) 

Leやvolumeやspécifiqueやdeやl‒iPPやétudiéやaやétéやmesuréやparやFulchironやetやal╆や》Fulchiron 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 parやl‒équationやdeやTait : 

      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  Paramètresやdesやmodèlesやdeやpropriétésやthermophysiquesやpourやl‒iPPやétudié 
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Figure 3.2  Modèleやdeやchaleurやspécifiqueやdeやl‒iPP : phases amorphe et semi-cristalline 
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Figure 3.3  Modèleやdeやconductivitéやthermiqueやdeやl‒iPP : phases amorphe et semi-

cristalline 
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Figure 3.4  Modèleやdeやvolumeやspécifiqueやdeやl‒iPPやàやpressionやatmosphérique 

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 2002『やsousやformeやd‒unやspectreやdeやrelaxationやàやｸやmodes╆やPourや
cela, des expériences de rhéométrie rotationnelle oscillatoire (balayage de fréquence) en 
configuration cône -  plan ont été effectuées. A partir de mesures à plusieurs températures, 
uneやcourbeやmaîtresseやdécrivantやl‒évolutionやdesやmodulesやdeやconservationやG‒やetやdeやperteやG‒‒やenや
fonction de la fréquenceや d‒oscillationや aや étéや construiteや 〉figure 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 G‒やetやdeやperteやG‒‒やenや
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) 

Laや fonctionや d‒amortissementや introduiteや pourや laや priseや enや compteや duや comportementや
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 variabilitéやdeやlaやfonctionやd‒amortissementや
d‒unや polymèreや àや l‒autreや étaitや relativementや faible╆や Parや conséquent╇や bienや queや leや matériauや
caractériséや dansや l‒étudeや deや Mackleyや etや al╆や neや soitや pasや l‒iPPや Eltexや HVや ｲｵｲ╇や nousや pouvonsや
considérerや queや laや fonctionや d‒amortissement 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  Spectreやdeやrelaxationやdeやl‒iPPやétudiéや〉》Koscher et Fulchiron 2002]) 

3.2.2.2. Modèle Newtonien généralisé 

Outre les propriétés viscoélastiques, notre modèle nécessite la détermination des paramètres 
d‒unやmodèleやNewtonienやgénéraliséやafinやdeやmettreやenやœuvreや l‒approcheやdécoupléeやexposéeや
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 (G‒╇やG‒‒《や permettentや d‒obtenirや l‒évolutionや deや laや viscositéや
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 1958『やestやutiliséeやafinやd‒obtenirやl‒évolution 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 
amorpheやsontやalorsやcalculésやenやminimisantやl‒écartやquadratiqueやentreやlesやpointsやdeやlaやcourbeや
maîtresse expérimentale  V   et ceux calculés d‒aprèsやl‒équationや(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-températureやdonnéやparやlaやloiやd‒‚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 :    *    ╆やElleやpermetやnotammentやd‒obtenirやuneやestimation 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  Viscositéやdeやcisaillementやstationnaireやdeやl‒iPPやétudiéや〉Tref = 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 valeurやdeやl‒énergieやd‒activationやEa apparaissantやdansやlaやloiやd‒‚rrheniusや(3.48) est tirée de 
[Koscher et Fulchiron 2002]. Les effets respectifs du taux de déformation et de la température 
surやlaやviscosité╇やmodélisésやd‒aprèsやlesやéquationsや(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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viscositéや atteintや desや valeursや trèsや élevées╇や deや l‒ordreや deや ｱｰ6 Pa.s. Le comportement du 
polymèreやàやcesやtempératuresやseraやalorsやsimilaireやàやceluiやd‒uneやzoneやsolide╆やCelaやsignifieやqu‒ilや
n‒y aや pasや nécessitéや d‒introduireや deや températureや deや 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-Yasudaや pourや leや comportementや rhéofluidifiantや etや loiや d‒‚rrheniusや pourや laや
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  ParamètresやduやmodèleやrhéologiqueやNewtonienやgénéraliséやpourやl‒iPP 
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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 2002『やauやmoyenやd‒expériencesやdeやsuiviやoptiqueやdeやcristallisation╆やEllesや
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  Paramètresや duや modèleや deや cinétiqueや deや cristallisationや pourや l‒iPP : 
germinationや thermiquementや induite╇や germinationや induiteや parや l‒écoulement╇や vitesseや deや
croissance cristalline. 
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Figure 3.9  Vitesseやdeやcroissanceやcristallineやdeやl‒iPPやétudiéやd‒aprèsやl‒équationやdeやHoffmanや

et Lauritzen ([Hoffman et Miller 1997]). 
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3.2.3.2. Paramètresやduやmodèleやdeやgerminationやinduiteやparやl‒écoulement 

Notre modèle deや germinationや induiteや parや l‒écoulementや 〉équationや (3.52)) comporte deux 
paramètres C et p à identifier à partir de données expérimentales :  

   p
f VEN C tr   わ  (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 d‒obtenirや 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 
laや configurationやdeやcisaillementやpurや 〉Couette《╆や Ilや estや inclusやdansやuneやboucleやd‒optimisationや
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 
l‒algorithmeやconverge╇やf 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 
mesure╆や Enや effet╇や pourや uneや températureや deや cristallisationや donnée╇や l‒alignementや desや pointsや
expérimentaux est très approximatif╇やceやquiやpeutやs‒expliquerやparやlaやdifficultéやdeやréalisationやdeや
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 
donnéesやd‒entrée╆やや 

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. 

 



94    APPLICATION A LA CRIST‚LLIS‚TIONやD‒UNやPOLYPROPYLENE ISOTACTIQUE 

 

1.E+01

1.E+02

1.E+03

1.E+04

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

Taux de cisaillement (s
-1

)

T
e

m
p

s
 d

e
 d

e
m

i-
c

ri
s

ta
ll

is
a

ti
o

n
 (

s
)

Mesure - Tc = 140 °C

Mesure - Tc = 134 °C

Mesure - Tc = 130 °C

Modèle - Tc = 140 °C

Modèle - Tc = 134 °C

Modèle - Tc = 130 °C

 
Figure 3.10  Détermination des paramètres du modèle de germination induite par 
l‒écoulementやàやpartirやdesやtempsやdeやdemi-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 particulier╇やnousやexamineronsや l‒influenceやdeや laや
prise en compte de la non-linéaritéや duや comportementや rhéologiqueや surや l‒évolutionや deや cesや
variables. Enfin, nous analyserons la sensibilité du modèle aux paramètres du cisaillement 
(taux, durée) en regard des observationsやexpérimentalesやreportéesやdansやl‒étatやdeやl‒art╆ 

Laや configurationや deや l‒écoulementや estや celleや présentéeや surや laや figure 3.1. En conditions 
isothermes╇やlaやrésolutionやdeやl‒équationやdeやl‒énergieやn‒estやpasやnécessaire et les variables sont 
indépendantes de la position y ╉やc‒estやdoncやuneやversionやsimplifiéeやduやmodèleやquiやestやutiliséeや
(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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températuresや étudiéesや expérimentalementや parや Koscherや etや Fulchiron╆や Remarquonsや qu‒àや
cisaillement élevé (au-delà de 50 s-1《╇や lesやprédictionsやreposentやtotalementやsurや l‒extrapolationや
du modèle de germination, lui-même calé grâce aux points de mesure disponibles à 
cisaillements modérés.  

Deux observations essentielles peuvent être faites : 

- d‒uneやpart╇やàやfaibleやtauxやdeやcisaillement╇やlaやcinétiqueやresteやidentiqueやàやcelleやobservéeや
en conditions statiques ╈や l‒accélérationや deや laや cinétiqueや deや cristallisationや 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); 

- d‒autreや part╇や laや diminutionや deや températureや provoqueや l‒accélérationや deや laや
cristallisationやquelやqueやsoitやleやtauxやdeやcisaillement╆やCeciやs‒expliqueやconjointementやparや
l‒augmentationや deや laや germinationや thermiquementや induiteや etや deや laや vitesseや deや
croissance lorsque la température décroît. 

Le bon accord des courbes simulées avec les points expérimentaux de Koscher et Fulchiron 
estや normal╇や puisqueや c‒estや précisémentや àや partirや deや cesや pointsや queや lesや paramètresや deや notreや
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 
modèleやdeやgerminationやinduiteやdifférentやduやleur╆やCeciやpeutやexpliquerや l‒écartやentreや lesやdeuxや
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 
prochesや desや pointsや deや mesure╆や Ceciや estや d‒autantや plusや visibleや queや laや températureや deや
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 
l‒instarやdesやnôtres╇やleursやcourbesやcomportentやuneやruptureやdeやpenteやcorrespondantやauやtauxやdeや
cisaillement critique. Pour les trois températures, ils obtiennent une valeur du taux de 
cisaillement critique plus élevéeやqueや laやnôtreやd‒environやunやordreやdeやgrandeur╆や やEnやoutre╇やàや
cisaillement élevé, leur modèle prédit une accélération de la cinétique plus prononcée que le 
nôtre╆や Toutefois╇や surや l‒ensembleや deや laや plageや deや tauxや deや cisaillementや étudiée╇や l‒écartや globalや
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 む germination : comportement viscoélastique non-linéaire 

Dansや l‒approcheや queや nousや proposons╇や l‒effetや deや l‒écoulementや estや prisや enや compteや parや uneや
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 
relationやentreやl‒évolution de la contrainte normale viscoélastique générée par le cisaillement 
etやl‒augmentationやdeやlaやdensitéやréelleやdeやgermes╆や 

La valeur du taux de cisaillement ainsi que les modes viscoélastiques linéaires déterminent la 
vitesseや d‒augmentationや deや laや contrainteや dansや lesや premiersや instantsや deや l‒écoulement╆や
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-

linéaireや duや àや laや déformationや 〉modéliséや parや laや fonctionや d‒amortissement《や entreや enや jeuや etや
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 
maximum╇や puisや décroîtや jusqu‒àや s‒annulerや asymptotiquement╆や Lorsqueや leや cisaillementや estや
arrêté (t = ts《╇やlaやdéformationやn‒augmenteやplusやetやlaやcontrainte 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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L‒évolutionや deや 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 
contrainteや normaleやparやuneや loiや deや typeやpuissance╆やDèsや lorsやqu‒ilや existeやuneや contrainteやnon 
nulle, de nouveaux germes apparaissent continuellement. Si le cisaillement est maintenu 
suffisamment longtemps, la densité de germes activés tendra progressivement et lentement 
versやuneやvaleurやconstante╇やjusqu‒àやceやqueやlaやfinやdeやlaやcristallisationやbloqueやcette 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 
croissanceやdesやgermesやexistantsやseやpoursuivraやjusqu‒àやlaやfinやdeやlaやcristallisation 

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 
estやuniquementやdéterminéやparやlaやdensitéやdeやgermesやinduitsやparやl‒écoulement╆やLaやfigure 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 
notammentや l‒exempleや d‒uneや cristallisationや aprèsや unや cisaillementや deや ｱや sや àや ｵｰや s-1 etや d‒uneや
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 
deや cristallisationや sontや identiques╆や Ceciや signifieや enや outreや queや l‒influenceや duや tauxや deや
cisaillement est prépondérante sur celle de la duréeや duや cisaillement╇や commeや l‒ontやmontréや
plusieurs travaux expérimentaux (voir Chapitre 1). Nous y reviendrons un peu plus loin. 

3.3.1.3. Relation contrainte む 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 
germinationやpréditesやparやleやmodèle╆やEnやeffet╇やrappelonsやqueやdansやl‒étudeやréaliséeやparやKoscherや
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 
laやfonctionやd‒amortissement : 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 
l‒hypothèseやdeやKoscherやetやFulchironやquiやconsisteやàやlierやproportionnellementやlaやfréquenceやdeや
germination induite à la 1ère différence des contraintes normales.  

L‒évolutionや deや laや contrainte normale pour plusieurs taux et temps de cisaillement est 
représentée sur la figure 3.14. Contrairement au cas non-linéaire╇や l‒ordreやdeやgrandeurやdeやlaや
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 : 
l‒augmentationやdeや laや déformationやn‒induitや aucuneや relaxation╆や Laや contrainteや augmenteや tantや
que le cisaillement se poursuit et les valeurs atteintes sont donc logiquement bien 
supérieures à celles obtenues en tenant compte de la non-linéarité.  
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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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‚や l‒arrêtや duや cisaillement╇や laや contrainteや normaleや estや relaxéeや suivant une composition 
d‒exponentiellesや décroissantesや caractéristiqueや duや modèleや deや Maxwellや multimodes╆ 
L‒évolutionやcorrespondanteやdeやlaやdensitéやréelleやdeやgermesやactivésやestや illustréeやparや laや figure 

3.15 : tant que le temps de finや deや cisaillementや n‒estや pasや atteint╇や deや nouveauxや germesや sontや
créés à une fréquence de plus en plus élevée (augmentation exponentielle qui se traduit par 
une évolution linéaire sur le tracé log-log《やcarやlaやcontrainteやneやcesseやdeやcroître╆や‚やl‒arrêtやduや
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-linéaire╇や lesや tempsや deや finや deや cristallisationや sontや d‒autantや 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 
cisaillement╆やEnやrevanche╇やavecやd‒autresやvaleursやdeや 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-linéaire╇や laやcristallisationやseやtermineやplusやtôt╆や‚やtitreやd‒exemple╇や
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 

‚finやdeやvisualiserやclairementやl‒influenceやrespectiveやduやtauxやetやdeやlaやduréeやduやcisaillementやsurや
la cinétique de cristallisation isotherme, nous avons calculé les temps de demi-cristallisation 
pour un grand nombre de couples (‒╇やts) (250 points) et une température constante de 140 °C.  
L‒ensembleやdesやpointsやt1/2(‒╇やts, T = 140 °C) forme la surface représentée sur la figure 3.16. 

Pour les plus petites valeurs de ‒や etや ts, la surface présente un plateau, le temps de demi-
cristallisationやresteやidentiqueやàやsaやvaleurやàやl‒étatやstatique ╈やl‒effetやd‒orientationやsurやlesやchaînesや
macromoléculairesや n‒estや pasや suffisantや pourや induireや laや créationや deや germesや cristallinsや
additionnels╆やCelaやsignifieやqu‒ilやexisteやnonやseulementやunやtauxやdeやcisaillementやcritique╇やmaisや
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 
deや cisaillementや augmente╇や leや tauxや deや cisaillementや critiqueや diminue╆や L‒ensembleや desや
combinaisons critiques forme la ligne représentée en pointillés blancs sur la figure 3.16. 

D‒uneやpart╇やuneやanalyseやduやgrapheやdansやunやplanや〉‒╇やt1/2) donne des courbes similaires à celles 
de la figure 3.11 ╈や l‒augmentationや duや tauxや deや cisaillementや au-delà de la valeur critique 
conduit à une diminution quasi-exponentielle du temps de demi-cristallisation (voir section 
3.3.1.1《╆やD‒autreやpart╇や uneや analyseやdansやunやplanや 〉ts, 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 
cisaillement《╇やlaやcinétiqueやdeやcristallisationやn‒estやpasやaffectée ; 

- auやdessusやduやtempsやdeやcisaillementやcritique╇やl‒effetやdeやl‒écoulementやsurやl‒alignementや
des macromolécules est suffisant pour induire la formationやd‒unやnombreやconséquentや
de germes supplémentaires : il en résulte une diminution du temps de demi-
cristallisation ; 
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- au-delàや d‒uneや secondeや valeurや remarquableや duや tempsや deや cisaillement╇や leや tempsや deや
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 
correspondやàやl‒ensembleやdesやcombinaisonsやcritiquesやdesやdeuxやparamètres╆ 

Ceやdernierやpointやpeutやs‒expliquerやenやrevenantやauxやfigure 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 (fonctionや d‒amortissement《╆や Or╇や laや fréquenceや deや
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, 
l‒allongementや duや tempsや 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 
chaînesやmoléculairesや 〉conséquenceやmicroscopiqueやdeや l‒augmentationやdeや laやdéformation《やceや
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 
deやl‒expérience╆やMaisやqu‒enやest-ilやd‒unやpointやdeやvueやplusやquantitatif ? 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-1╆や L‒accordや estや globalementや bon╆や
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 
l‒évolutionやglobaleやdesやvaleurs╆や 

Soulignonsや queや nousや n‒avonsや pasや utiliséや cesや pointsや expérimentauxや pourや déterminerや lesや
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]. 



Résultats de simulations    103 

 

1.E+01

1.E+02

1.E+03

1.E+04

0.01 0.1 1 10 100

Temps de cisaillement (s)

T
e

m
p

s
 d

e
 d

e
m

i-
c

ri
s

ta
ll

is
a

ti
o

n
 (

s
)

Modèle

Expérience 140 °C

Expérience 134 °C

' = 5 s
-1

140 °C

134 °C

130 °C

 

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 
cisaillement╆やL‒effetやdeやlaやduréeやduやcisaillementやestやmoindre╆や 

Somani et al. [Somani et al. 2000] ont notamment réalisé des expériences de cristallisation 
d‒unやiPPやàやｱｴｰや┱Cやsousやplusieursやtauxやdeやcisaillement╇やlaやduréeやduやcisaillementやétantやchoisie 
deや manièreや àや obtenirや pourや chaqueや essaiや uneや déformationや finaleや d‒environや ｱｵや unités╆や Lesや
résultats obtenus ont été présentés au Chapitre 1, figure 1.20 (a) : le temps de demi-
cristallisation diminue avec l‒augmentationやduやtauxやdeやcisaillement╆ 

Enや nousや inspirantや deや leurや étude╇や nousや avonsや calculéや l‒évolutionや duや 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 ‒や└やｰ《╇やi╆e╆やplusやl‒effetやduやtauxやdeや
cisaillement devient prépondérant.  
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Figure 3.21  Influence du taux de cisaillement sur la cinétique de cristallisation à 
déformation totaleやconstanteやpourやl‒iPP╇やàやｱｴｰや┱C 

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. observentやl‒évolutionやdeやlaやfractionやcristallineやorientéeやenや
fonction du taux de cisaillement, pour une déformation totale constante : ils mettent en 
évidence une augmentation de la fraction orientée lorsque ‒や augmente╆やNotreやmodèleや neや
donne pas explicitement laやfractionやorientéeや〉l‒orientationやmoléculaireやn‒intervientやpasやdansや
sa formulation), mais il permet le calcul de la fraction cristalline  f induiteやparやl‒écoulement╇や
c'est-à-direや duや pourcentageや duや volumeや cristallinや quiや s‒estや développéや àや partirや desや germes 
additionnelsや induitsやparや l‒écoulement╆やCompteやtenuやduやfaitやqueやlesやcristallitesやorientésやsontや
issusやdeやgermesやinduitsやparやl‒écoulementや〉maisやtousやlesやgermesやinduitsやparやl‒écoulementやneや
donnent pas forcément des cristallites orientés), la fraction cristalline induite par 
l‒écoulement  f est une « approximation majorante » de la fraction orientée.  

Lesや simulationsや montrentや qu‒enや finや deや cristallisation╇や laや fractionや cristallineや induiteや parや
l‒écoulementや augmenteや globalementや avecや laや déformationや totaleや 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 
précédemment╇やuneやcomparaisonやqualitativeやn‒estやpasやsignificative puisque les propriétés de 
cristallisationやsontやtrèsやvariablesやd‒unやmatériauやàや l‒autre╆やLesやvaleursやdeやlaやfractionやorientéeや
données par Somani et al. sont vraisemblablement exprimées en cristallinité absolue 
(directement accessibles expérimentalement). Nos simulations donnent des valeurs en 
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cristallinitéや relative╇や qu‒ilや fautや doncや multiplierや parや laや cristallinitéや absolueや finaleや X avant 
d‒effectuerやlaやcomparaison╆ 
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Figure 3.22  Influence du taux de cisaillement sur la fraction cristalline finale induite par 
l‒écoulementや〉enやcristallinitéやrelative《╇やàやdéformationやtotaleやconstante╇やpourやl‒iPPやàやｱｴｰや┱C 

Grâce à ces simulations de cristallisations isothermes, nous avons pu analyser le 
comportementやdeやnotreやmodèleやdansやdesやcasやoùやlaやcinétiqueやthermiqueやn‒interfèreやpasやavecやlaや
cristallisation, et de le confronter à des données expérimentales quantitatives む lorsqu‒ellesや
existent pour un matériau identique む ou à défaut, des tendances qualitatives.  Les 
prédictionsやduやmodèleやsontやenやaccordやavecやl‒expérience╇やceやquiやnousやpermetやdeやleやvalider╆や 

Afin de nous rapprocher des conditions rencontrées dans les procédés industriels et 
d‒introduireや l‒effetや desや cinétiquesや thermiques╇や uneや étudeや 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 
étantやconnueやàやtoutやinstantやetやenやtoutやpoint╇やilやn‒estやpasやnécessaireやdeやrésoudreやl‒équationやdeや
l‒énergie╆や ‚や l‒instantや oùや leや refroidissement commence, le polymère est soumis à un 
cisaillement de courte durée (ts └や ｵや s《╇や àや l‒issueやduquelや ilや poursuitや saや cristallisationや àや l‒étatや
statique.  
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‚finや deや quantifierや l‒influenceや relativeや desや sollicitationsや mécaniquesや etや thermiquesや surや laや
cristallisation, la répartition finale de la cristallinité relative est examinée. Dans ce but, la 
fraction cristalline thermiquement induite T etやlaやfractionやcristallineやinduiteやparやl‒écoulementや
 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 l‒augmentationやdeや, 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 
l‒écoulementやneや suffitやpasやàやgénérerやuneやdensitéやdeやgermesやsignificativeやenやregardやdeやcelleや
quiやrésulteやdeやlaやgerminationやd‒origineやthermique╆やLorsqueやle taux de cisaillement augmente, 
laやgerminationやinduiteやparやl‒écoulementやs‒intensifieやetやlaやfractionやvolumiqueやcorrespondanteや
devient prépondérante (figure 3.23b《╆や Laや cristallinitéや induiteや parや l‒écoulementや finitや parや
tendre vers 100 % pour les taux de cisaillement les plus élevés (figure 3.23d《╆や‚やl‒opposé╇やuneや
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 % lorsqueやlaやvitesseやdeやrefroidissementやs‒élèveやdeやｵや┱Cのminやàやｵｰや┱Cのmin╆や 

Ces résultats peuvent être mis en relation avec les phénomènes observés dans les procédés 
industrielsやdeやplasturgie╇やnotammentやl‒injectionやetやl‒extrusion╇やauやcoursやdesquelsやleやpolymèreや
fonduやs‒écouleやsousやdesやconditionsやanisothermes╆やDansや laやzoneやcentraleやdeやl‒écoulement╇や leや
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 
seraやdoncやvraisemblablementやconstituéeやessentiellementやdeやsphérolitesやd‒origineやthermique╆ 
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Figure 3.23  Evolution de la répartition de la cristallinité (fraction thermiquement induite, 
fractionや induiteや parや l‒écoulement╇や cristallinitéや globale《や pourや desや cinétiquesや thermiquesや
lente (a, b, c, d) et rapide (e, f, g, h), à plusieurs taux de cisaillement. 



Résultats de simulations    109 

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 3.23h《やetや laや fractionやcristallineやinduiteやparや l‒écoulementや
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 
conditionsや réellementや anisothermes╇や dontや l‒évolutionや thermiqueや résulteや desや conditionsや
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 
avecやdesやpartiesやmétalliquesやrefroidiesや〉paroisやdesやmoulesやd‒injection╇やfilièresやd‒extrusion《╇ややceや
qui induit un fort gradient deや températureや entreや l‒interfaceや polymère-métalや etや leや cœurや duや
polymère╆や Deや plus╇や lesや contraintesや mécaniquesや généréesや parや l‒écoulementや sontや fortementや
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 

L‒applicationやdeやnotreやmodèleやàや laや configurationやd‒écoulementやdeや cisaillementやdeやCouette╇や
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 géométriqueやdeやl‒écoulementやestやcelleやdeやlaや 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 └やｵｰや┱Cやetやcoefficientやd‒échangeやdeやｵｰｰｰやWのmﾐK ; 

- à y = w╇やlaやparoiやn┱やｲやestやaniméeやd‒uneやvitesseやU2 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 
températureやdeやfusionやàやl‒équilibreやTm0. 

Cesや conditionsや nousや permettentや d‒étudierや uneや configurationや unidimensionnelleや procheや deや
celleやrencontréeやdansやlesやprocédésやdeやmiseやenやforme╇やàやsavoirやl‒écoulementやdeやPoiseuilleやd‒unや
polymère fondu entre des parois refroidies. A la paroi n° 2, les conditions imposées 
modélisentやuneやsymétrieやafinやdeやsimuler╇やenやpremièreやapproximation╇やlaやzoneやcentraleやd‒unや
écoulementや deや Poiseuille╇や queや l‒onや désigneraや parや っ cœur あや dansや l‒analyseや desや résultats╆や Laや
différenceや majeureや estや queや leや profilや deや tauxや deや cisaillementや s‒annuleや auや centreや d‒unや
écoulementや ｲD╇や ceや quiや n‒estや pasや leや casや avecや notreや hypothèseや deや symétrie╆や ‚prèsや leや
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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 
viscositéや deや cisaillementや sontや totalementや dépendantsや l‒unや deや l‒autre╆や Enや effet╇や pourや notre 
configuration de Couette, un gradient transversal de viscosité induira un gradient de 
résistanceや àや l‒écoulementや etや doncや uneや déviationや duや profilや deや vitesseや parや rapportや auや profilや
linéaireやinitial╆やRéciproquement╇やl‒effetやrhéofluidifiantやauraやpourやeffetやde réduire la viscosité 
dansや lesや zonesや oùや leや gradientや transversalや deや vitesseや estや élevé╆や ‚や ceciや s‒ajoutentや lesや effetsや
conjugués du refroidissement et de la cristallisation, qui tendent à faire augmenter 
considérablement localement la viscosité. 

L‒évolutionやdu 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 3.25╆や‚やl‒instantや
initial t = 0+╇やdèsやqueやl‒écoulementやs‒établit, la température est homogène et la cristallisation 
n‒aやpasやdébuté : la viscosité est donc également homogène et le profil de vitesse est linéaire. 
Enやraisonやdeやl‒effetやdeやtrempeやthermique au voisinage de la paroi (y └やｰ《╇やlaやviscositéやs‒élèveや
rapidement. Leやprofilやdeやvitesseやs‒infléchit et la distribution du taux de cisaillement (gradient 
transversalやdeやlaやvitesse《やs‒enやtrouveやmodifiéeや╈やl‒écoulementやseやfigeやprocheやdeやlaやparoi╇やtandisや
queやleやtauxやdeやcisaillementやaugmenteやdansやlaやzoneやdeやcœur╇やentraînantやuneやdiminutionやdeやlaや
viscosité╆やLorsqueやleやcisaillementやs‒arrêteや 〉t └やｱやs《╇やonやpeutやévaluerや l‒épaisseurやdeや laやcoucheや
solidifiée à environ 0.2 mm en prenant comme critère une augmentation deやviscositéやd‒auや
moins une décade par rapport à la valeur initiale. Dans les procédés industriels, en 
particulierや leやprocédéやd‒injection╇や laや formationやdeやlaやgaineやsolideやestやunやphénomèneやcrucialや
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. 

L‒influenceやdeやlaやcinématiqueやdeやl‒écoulementやsurやlaやcristallisationやestやprimordiale╆やEn effet, 
dans notre approche numérique╇や leや profilや deや vitesseや estや laや donnéeや d‒entréeや nécessaireや auや
calcul du tenseur des contraintes viscoélastiques et donc de la germination induite par 
l‒écoulement╆ 
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Figure 3.24  Evolution du profil de viscosité pendant le cisaillement (1 s à 200 s-1), due à 
laやsolidificationやsousやl‒effetやdeやlaやtempératureやetやdeやlaやcristallisation╆やLaやcoucheやsolidifiéeや
estやdéfinieやcommeやlaやzoneやpourやlaquelleやlaやviscositéやaugmenteやd‒auやmoins 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 

solidificationやsousやl‒effet 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 

L‒évolutionやdeやlaやtraceやduやtenseurやdesやextra-contraintes viscoélastiques tr(VE), qui se résume 
pour cet écoulement à la contrainte normale xxVE, est représentée sur la figure 3.26 pour 
plusieursやpositionsやdansやl‒épaisseurやduやpolymère╆やDansやunやsouciやdeやclarté╇やleやtracéやseやlimiteや
auxやｱｰやpremièresやsecondes╇やcellesやpendantやlesquellesやl‒essentielやdeやlaやgermination 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. 
Enや effet╇や c‒estや dansや cetteや zoneや queや seや produitや d‒abordや laや chute de température et donc 
l‒augmentationやdesや fonctionsや rhéologiques (temps de relaxation, modules, viscosité) et ceci 
pendantやqueやleやcisaillementやestやappliqué╆ややDeやplus╇やilやs‒agitやdeやlaやzoneやdeやl‒écoulementやdansや
laquelle la déformation est la plus faible : l‒effetやdeやlaやrelaxationやnon-linéaire, modélisé par la 
fonctionや d‒amortissementや h(), y est très peu marqué. La conséquence de cette valeur de 
contrainteやimportanteやdansやlaやzoneやpariétaleやestやlaやformationやd‒unやgrandやnombreやdeやgermesや
cristallins induits par l‒écoulement╆や 

Onや remarqueraや qu‒auやmomentや deや l‒arrêtや duや cisaillement╇や laや densitéや réelleや deや germinationや
induiteやparや l‒écoulementや n‒aや atteintや queや ｴｰやゾやdeや saや valeurや finale╆や Paradoxalement╇や laや plusや
grandeやpartieやdeや laやgerminationや induiteやparや l‒écoulementや seやproduitやdoncやàや l‒étatや statique╆や
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 3.29《や ╈や ilや n‒yや aや plusや deや volumeや
amorphe disponible. 

Enや seや rapprochantや duや centreや deや l‒écoulement╇や lesや valeursや deや contrainteや atteintesや sontや plusや
réduites╇やetや lesやmécanismesやdeやrelaxationやontやplusやd‒influence : la déformation augmentant 
plus rapidement que dans la zone pariétale, les effets non-linéaires entrent en jeu plus tôt et 
laや contrainteや commenceや àや décroîtreや bienや avantや l‒arrêtや duや cisaillement╆や Ilや enや résulteや uneや
germination induite beaucoup plus faible. 

Enfin╇やàやcœur╇やlaやgerminationやinduiteやparやleやcisaillementやestやtrèsやlente╇やmaisやseやpoursuitやplusや
longtempsやcarやlaやcristallisationやs‒yやtermineやenやdernierやlieu╇やaprèsやuneやtrentaineやdeやsecondes╆ 

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 のやinduiteやparやl‒écoulement《やpourやl‒occupationやduやvolumeやamorpheや
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 
cristallisation╇やàやplusieursやpositionsやdansやl‒épaisseurや〉cisaillement : 1 s à 200 s-1) 
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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 
l‒épaisseurや〉cisaillement : 1 s à 200 s-1) 
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3.3.3.4. Evolution de la température et des différentes fractions cristallines 

L‒évolutionや deや laや températureや àや ｳや positionsや caractéristiquesや dansや l‒épaisseurや duや polymèreや
(paroi, mi-épaisseur╇やcœur《やestやreprésentéeやsurやlaやfigure 3.28, après un cisaillement de 1 s à 
200 s-1. Les évolutions de la cristallinité globale  et de la cristallinité induiteやparやl‒écoulementや
 f correspondantes sont reportées sur la figure 3.29. La cristallisation complète prend 
environや ｳｳや s╇や etや l‒homogénéitéや thermiqueや 〉refroidissementや complet《や estや atteinteや enやunやpeuや
plus de 60 s. Remarquonsや queや leや cisaillementや estや déjàや arrêtéや lorsqueや l‒augmentationや deや laや
cristallinité commence à être visible. Cela signifie que dans ce cas, contrairement à celle de la 
température╇や l‒influenceや deや laや cristallisationや surや lesや caractéristiquesや rhéologiquesや est 
négligeable. 

Dans la zone pariétale (y = 0), le polymère est soumis à un effet de trempe : sa température 
chuteやextrêmementやrapidementやetやilやcristalliseやenやenvironやｴやs╆やL‒écoulementやestやsansやeffetやsurや
laや cristallisation╇や commeや l‒indiqueや laやvaleurやnulleやde  f╆や‚やcœur╇やavantや laや cristallisation╇や laや
vitesseや deや refroidissementやmoyenneや estや d‒environや ｱｸｰや ┱Cのmin╆や Versや 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 
cœurやestやforméeやàやｴｵやゾやdeやcristallitesやinduitsやparやl‒écoulementやetやàやｵｵやゾやdeやcristallitesやinduitsや
par la thermique (sphérolites). A la position intermédiaire y = 1 mm, le polymère cristallise 
enやｲｰやsやetやprésenteやuneやcristallinitéやfinaleやinduiteやparやl‒écoulementやd‒environやｶｰやゾ╆や 

En complément de ces aspects cinétiques, étudions maintenant plus en détail les 
microstructuresや obtenuesや enや finや deや cristallisation╇や etや notammentや l‒influenceや duや tauxや de 
cisaillement sur celles-ci. 

3.3.3.5. Microstructure cristalline finale : influence du taux de cisaillement 

Lesやprofilsやdeやcristallinitéやinduiteやparやl‒écoulementやenやfinやdeやcristallisationや〉 = 1 atteint sur 
touteやl‒épaisseur《╇やaprèsやapplicationやdeやcisaillementsやde 1 s à différents taux, sont montrés sur 
la figure 3.30. Près de la paroi refroidie, il se forme quasi-exclusivement des cristallites 
d‒origineやthermiqueやenやraisonやdeやlaやchuteやtrèsやrapideやdeやtempérature╆やLorsqu‒onやseやdéplace 
versやleやcœur╇やlaやfractionやcristallineやinduiteやparやl‒écoulementや 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 n‒aや quasiment aucun effet sur la 
cristallisation. 

Un maximum de  f est observé autour de 0.65 mm quel que soit le taux de cisaillement. 
Commeやnousやl‒avonsやévoquéやsection 3.3.3.3, cette position ne correspond pas au maximum 
de densitéやdeやgerminationや induiteやparや l‒écoulement╇やquiやseや trouve╇や lui╇やdansやuneやzoneやplusや
proche de la paroi et complètement dominée par les effets thermiques.  

Deux paramètres géométriques peuvent être utilisés afin de caractériser la microstructure 
cristalline obtenue ╈やleやnombreやdeやcristallitesやparやunitéやdeやvolumeやdeやmatériauや〉c‒estやlaやdensitéや
réelle de germination N*) et leur taille. Selon le mécanisme de croissance sphérolitique, 
lorsque les cristallites entrent en contact (impingement), le processus de croissanceやn‒estやplusや
sphériqueやmaisやdépendやdeやl‒espaceやamorpheやdisponibleやdansやuneやdirectionやdonnée╆や 
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Figure 3.28  Evolution de la température pour plusieurs positions dans l‒épaisseurや 

(cisaillement : 1 s à 200 s-1) 

-0.1

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1

1.1

0 10 20 30 40 50 60
Temps (s)

C
ri

s
ta

ll
in

it
é
 r

e
la

ti
v
e

Globale (paroi)

Globale

(y  = 1 mm) Globale (à coeur)

Induite par cis.  (y  = 1 mm)

Induite par cis. (à coeur)

Induite par cis. (paroi)

 
Figure 3.29  Evolution de la cristallinité globale et de la cristallinité induite par le 
cisaillement pour plusieurs positions dansやl‒épaisseurや〉cisaillement : 1 s à 200 s-1) 
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Figure 3.30  Profilやdeやlaやfractionやcristallineやinduiteやparやl‒écoulementや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-direやleやrayonやd‒uneやsphèreやmoyenneやdontやleやvolume, multiplié par 
la densité de germination, donnerait localement la fraction cristallisée . Ce paramètre peut 
êtreやdéfiniやpourやlesやdeuxやtypesやdeやcristallinité╇やd‒oùやlesやexposantsやT et f : 

  3, , ,4
*

3
T f T f T fN R

   (3.58) 

ce qui conduit à : 
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      (3.59) 

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 thermiqueやetやinduitsやparやl‒écoulement╇やàや
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 
l‒écoulementや estや négligeableや enや comparaisonや 〉moinsや deや ｱｰ14 m-3). Dans cette zone, une 
microstructure à grains très fins, appelée « couche de peau » est obtenue. Dans les procédés 
industriels de fabrication, lorsqueや leや polymèreや fonduや s‒écouleや àや proximitéや deや partiesや
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. Ici╇やl‒épaisseurやdeやlaやcoucheやdeやpeauやapparaîtやindépendanteや
du taux de cisaillement et peut être estimé à environ 0.15 mm (figure 3.31). 

Enやs‒éloignantやdeやlaやparoi╇やenやraisonやdeやlaやtrèsやmauvaiseやdiffusivité thermique du polymère, 
l‒effetやdeやtrempeやestやfortementやréduitやetやl‒effetやdeやl‒écoulementやdevientやsignificatif╆やLaやdensitéや
deや cristallitesや induitsや parや leや cisaillementや augmenteや auや détrimentや desや cristallitesや d‒origineや
thermique╆やCommeやonやpouvaitやs‒yやattendre, 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 
étantや toujoursや égaleや àや ｱ╇や d‒aprèsや l‒équationや (3.59), les rayons moyens sont nécessairement 
plus petits. 

‚やcœur╇やlaやdensitéやdeやsphérolitesやthermiquementやinduitsやatteintやsaやvaleurやminimaleや〉jusqu‒àや
1000 moins nombreux que dans la couche de peau). On remarquera que la densité de 
cristallitesや induitsやparや l‒écoulementやpeutやêtreや jusqu‒àや ｲｰや foisやplusや importanteやqueやcelleやdesや
cristallitesやd‒origineやthermique╇やàやconditionやqueやleやcisaillementやaitやétéやsuffisammentやintenseや
(1000 s-1 dansや cetや exemple《╆や Quoiや qu‒ilや enや soit╇や lesや rayonsや moyensや desや deuxや types de 
cristallitesや atteignentや leurや valeurやmaximaleや dansや cetteや zone╆や Laやmicrostructureや àや cœurや estや
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. 
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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 parや l‒écoulement N*f  
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

12

14

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
 i

n
d

u
it

s
 

p
a
r 

l'
é
c
o

u
le

m
e
n

t 
( m

)

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

paroi coeur

 
Figure 3.34  Profilやduやrayonやmoyenやdesやcristallitesやinduitsやparやl‒écoulementやRf  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 

Leや modèleや développéや estや appliquéや àや laや cristallisationや d‒unや iPPや dansや uneや configurationや
d‒écoulementや deや Couette╇や sousや plusieursや typesや deや conditionsや thermiques╆や Dansや leや casや
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 
n‒estやplusやaccélérée (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 
l‒écoulement《や sontや comparéesや pourや différentsや tauxや deや cisaillement╆や D‒uneや part╇や pourや uneや
vitesse de refroidissement donnée, les simulations montrent clairement un temps de 
cristallisationや plusや courtや ainsiや qu‒uneや augmentationや deや laや cristallinitéや induiteや parや
l‒écoulementやlorsqueやleやtauxやdeやcisaillementやaugmente╆やD‒autreやpart╇やsiやleやtauxやdeやcisaillementや
estや fixé╇や l‒augmentationや deや laや vitesseや deや refroidissementや aや unや effetや d‒amplificationや deや 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 
laや zoneや centraleや d‒uneや pièceや injectée╆や Ilや enや résulteや uneや cristallisationや presqueや totalementや
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 
plupartやdesやcristallitesやforméesやsontやalorsやinduitesやparやl‒écoulement╆ 

Enfin╇や leや casや anisothermeや aや pourや butや deや mettreや enや évidenceや l‒effetや deや fortsや gradientsや deや
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 
casやdeやl‒écoulementやdeやCouette╇やmaisやplusやcomplexe dans les écoulements en conduites ou en 
canaux plans. Parやconséquent╇やl‒effetやdeやl‒écoulementやdépendraやduやtauxやdeやcisaillement, donc 
deや laや positionや dansや l‒épaisseurや 〉cœur╇や zoneや pariétale《╆や 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 cela╇や ilや fautやajouterや l‒effetやdeや l‒écoulementやduやfrontやdeやmatière╇やseやproduisantやpendantや laや
phaseやdeやremplissageやduやprocédéやd‒injection ╈やl‒effetやfontaineやinduitやuneやdéformationやdeやtypeや
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 
rapideや dansや cetteや zoneや masqueや complètementや l‒effetや deや laや germinationや induiteや parや
l‒écoulement╆やLeやrésultatやseraやdoncやtrèsやsemblableやàやceやqueやpréditやnotre modèle dans  le cas 
simpleやdeやl‒écoulementやdeやCouette : une couche de peau présentant une structure cristalline 
àやgermesやtrèsやnombreuxやetやtrèsやpetits╇やessentiellementやd‒origineやthermique╆や 

Lesや caractéristiquesや d‒uneや coucheや deや cisaillementや deや pièceや 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 
l‒écoulementや etや uneや densitéや deや cristallitesや thermiquement induites inférieureや d‒environやunや
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ordre de grandeur. La répartition exacte dépend de la cinétique thermique, donc de 
l‒éloignementやpar rapport à la paroi.  

Enfin, laや zoneや àや cœur╇や composéeや deや sphérolitesや d‒origineや thermiqueや etや deや grandesや
dimensions, est elle aussi retrouvée pour des cisaillements modérés, de l'ordre de 10 s-1. 
Toutefois╇や dansや uneや pièceや injectée╇や laや germinationや induiteや parや l‒écoulementや seraitや moinsや
importanteやenやraisonやd‒unやcisaillement quasi-nul au centre.  
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Chapitre  4 

Validationやd‒uneやinstrumentationやthermiqueや
pourやmoulesやd‒injection 

L‒ouvrierやquiやveutやbienやfaireやsonやtravailやdoitや
commencer par aiguiser ses instruments. 

CONFUCIUS, Entretiens, XV.9 

 

a cristallisation est un des phénomènes de transformation intervenant dans le matériau 
auやcoursやdeやsaやmiseやenやformeやdansやlesやprocédésやindustriels╆やNousやavonsやdémontréやqu‒ilや

existait une forte interaction entre la cristallisation et les autres phénomènes physiques 
(écoulement, transferts thermiques). La mesure des transferts thermiques est par conséquent 
un outilやessentielやàやlaやcompréhensionやdeやcesやinteractions╆やL‒étudeやdeやlaやrésistanceやthermiqueや
de contact (RTC) polymère/ moule est un exemple  de problématique faisant fortement appel 
àやl‒instrumentationやthermiqueやduやprocédéやd‒injection : 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 
OSOTOやdoiventやêtreやvalidésやexpérimentalementやsurやdesやoutillagesやd‒injectionやéquipésやd‒uneや
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 
l‒outilや deや mesureや pourや uneや miseや enや œuvreや future╇や surや desや moules de production, de la 
technologie développée. 

4.1. Développementやdeやl‒instrumentation 

Pourやdesやraisonsやdeやconfidentialitéや liéesやauやdépôtやd‒unやbrevet╇やaucuneやinformationやneやpeutや
êtreや donnéeや concernantや laや solutionや technologiqueや miseや enや œuvreや pourや l‒instrumentation. 
Retenons simplement les points-clés suivants : 

- l‒objectifや estや deやpouvoirや connaîtreや àや toutや instantやduや cycleやd‒injectionや laや températureや etや laや
densitéやdeやfluxやthermiqueやàやl‒interfaceやmoule-matière en un point donné ; 

- il est impossible de placer des moyensやdeやmesureやparやcontactや〉thermocouples《やàやl‒interfaceや
même, pour des raisons de tenue mécanique desや capteursや d‒uneや partや etや pourや éviterや deや
perturberやlesやphénomènesやphysiquesやàやl‒interfaceや╉ 

- des mesures de température sont donc effectuées dans la masse du moule à différentes 
profondeursやetやpermettent╇やparやl‒utilisationやd‒unやalgorithmeやnumériqueや〉méthodeやinverseやdeや
conduction 1D de la chaleur dite de « retour vers la surface », [Raynaud et Bransier 1986]) de 

L 
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calculerや l‒évolutionやdeや laや température de surface du moule ainsi que de la densité de flux 
surfaciqueやauやcoursやduやcycleやd‒injection ; 

Dansや leや cadreや d‒unや projetや ‛QRや 〉‛onusや Qualitéや Recherche《や INS‚╇や plusieursや étudiantsや
ingénieursやdeやl‒INS‚やdeやLyonやenやっ ProjetsやdeやFinやd‒Etudes » ont contribué au développement 
de cette instrumentation. Suite à ces études, en collaboration avec le Pôle Européen de 
Plasturgieやpourやlesやmoyensやdeやfabrication╇やunやfluxmètreやsousやformeやd‒insertやdeやmouleやaやétéや
réalisé afin de valider la solution technologique : résistance et tenue des thermocouples lors 
deやlaやfabrication╇やfiabilitéやàやl‒utilisation╇やsensibilitéやetやrésolutionやtemporelleやdeやlaやmesure╆や 

DesやessaisやsurやpresseやàやinjecterやindustrielleやontやétéやeffectuésやauやSiteやdeやPlasturgieやdeやl‒INS‚や
de Lyon en utilisant un moule déjà existant et aménagéやpourや recevoirや l‒insert╆やNous nous 
limiteronsや àや présenterや laや méthodologieや d‒essaisや etや deや validationや deや cetteや instrumentation╇や
ainsiやqu‒uneやsynthèseやdesやrésultatsやobtenusやsuiteやàやcesやessais╆ 

4.2. Matérielやd‒essai 

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 
parやcetteやmachineやs‒élèveやàや2010 kN.  

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

deやl‒INS‚やdeやLyon 

4.2.2. Pièceやinjectéeやetやmouleやd‒injection 

Nous avons utilisé un moule préexistant développé et utilisé dans le cadre de travaux 
précédents ([Chailly 2007]). Il permetや l‒injectionやd‒uneやplaqueや rectangulaireやdeやdimensionsや
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150 mm × 100 mm × 2 mm (figure 4.2). Dans la partie mobile, une lumière 〉àや l‒origineや
destinée à recevoir un insert parallélépipédique de mesure de pression) permet le montage 
deや l‒insertや fluxmétrique à tester, positionné en regard de la surface la plus grande de la 
plaque╇やenやsonやmilieu╆やDeuxやpointsやd‒injectionやsontやdisponiblesやsurやcetteやempreinte╇やmaisやafinや
d‒obtenirや l‒écoulement le plus unidirectionnel possible, nous utilisons uniquement le point 
d‒injectionや positionnéや surや leや petitや côtéや deや la pièce. En effet, laや largeurや d‒écoulementや plusや
faibleや dansや cetteや directionや permetや d‒obtenirや unや frontや deや matièreや faiblementや incurvé plus 
rapidement. Leやcircuitやd‒alimentationやmatièreやainsiやqueや les circuits de refroidissement sont 
schématisés sur la figure 4.3. 

 
Figure 4.2  Géométrie de la plaque injectée avecやleやpointやd‒injectionやutilisé╆や

Positionnementやdeやl‒insert et des capteurs de pression. 

 
Figure 4.3  Géométrieやdeや laやplaqueや injectée╇や avecや leやpositionnementやdeや l‒insert╇や leや canalや
d‒alimentationやmatière et les canaux de refroidissement. Leやdeuxièmeや seuilや d‒injection╇や
inutilisé ici, est visible au premier plan. 
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4.2.3. Systèmeやd‒acquisitionやdesやdonnées 
Les signaux analogiques issus des thermocouples (et de capteurs de pression utilisés à titre 
d‒informationsや qualitatives, mais dont les mesures ne sont pas exploitées) sont acquis par 
une platine de conditionnement Kistler. Celle-ciや estやéquipéeやd‒unやmoduleやamplificateurやdeや
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 
d‒unや moduleや amplificateurや deや chargeや àや ｴや voies╇や pourや lesや capteursや piézoélectriques. Les 
données sont finalement numérisées pour traitement sur PC grâce au logiciel Kistler 
Dataflow. 

4.2.4. Conditionsやd‒injection 

Les injections ont été effectuées avec 3 matériaux différents : un polybutylène téréphtalate 
(PBT, très semi-cristallin), un polypropylène (PP, moyennement semi-cristallin) et un 
polystyrèneや 〉PS╇や amorphe《╆やDiversesや conditionsやd‒injectionやontや étéや testéesや enやmodifiantや lesや
paramètres suivants ╈や débitや d‒injection╇や pressionや deや maintien╇や températureや matièreや etや
température de régulation de moule.  

Le principal objectif a été la validation du fonctionnement du capteur de manière globale, 
c‒estやàやdireや laやcapacitéやàやeffectuerやdesやmesuresやdesやtempératuresやexploitablesやpourやleやcalculや
desや températuresや etや fluxや surfaciques╆や Ilや s‒agissaitや également de vérifier que la résolution 
temporelle de la mesure était suffisante pour représenter les différentes phases du cycle 
d‒injection╇やenやparticulierや laやphaseやdeやremplissage╆ De plus, certainesやconditionsやd‒injectionや
ont été choisies de manière à induire desやdéfautsや surや lesやpiècesや 〉incomplets╇や retassures╊《╇や
afinやdeやdéterminerやs‒ilsやpouvaientやêtreやcorrélésやàやdesやっ signatures thermiques » particulières 
du procédé. Leや planや d‒expériencesや aや consistéや àや seや placerや dansや lesや conditionsや d‒injectionや
standard menant à une « pièce bonne », puis à faire varier les paramètres un par un autour 
des valeurs standard, toutやenやrestantやdansやlaやlimiteやdeやfaisabilitéやdeやl‒injection╆やPour 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.  Lesやparamètresやd‒injectionやutilisésやsontやreportésやdansやleやtableau 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 d‒injectionやutilisés au cours des essais 
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4.3. Méthodologie de traitement des mesures 

4.3.1. Correctionやd‒offsetやdesやtempératuresやmesurées 
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, 
vraisemblablementや liéや àや l‒échauffementや desや composantsや électroniquesや deや laや platineや deや
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 
duréeや suffisammentや longueや pourや considérerや queや l‒équilibreや thermiqueや estや atteintや 〉i╆e╆や laや
température du moule est homogène).  La platine de conditionnement étant également 
supposéeや avoirや atteintや unや régimeや thermiqueや établi╇や nousや relevonsや l‒écartや deや températureや
mesuré entre chaque thermocouple et un thermocouple de référence (choisi arbitrairement). 
Lors duや traitementや desやdonnéesや acquisesや auや coursや desや cyclesや d‒injection╇や nousや appliquonsや
alorsやàやchaqueやmesureやdeや températureやuneやcorrectionやégaleやàや laやvaleurやd‒offsetやdéterminéeや
pourやchacunやdeやthermocouples╇やgénéralementやdeやl‒ordreやdeやｰ╆ｱやàやｰ╆ｴや┱C╆ 

4.3.2. Filtrage des températures mesurées 

Les mesures brutes de température acquises par la platine de conditionnement présentent un 
bruitや tropや importantや pourや queや l‒étapeや suivanteやduや traitement╇や cぅest-à-dire le calcul de flux 
surfacique par résolution du PICC, donne des résultats exploitables. Il est donc indispensable 
d‒effectuerや auや préalableや unや filtrageや 〉ouや lissage《や desや mesures╆や Laや résolutionや temporelleや
d‒acquisitionや étantや relativementや élevéeや 〉ｵｰｰやHz《╇や unや filtreや glissantや peutや êtreや appliquéや sansや
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 températuresやbrutesやsituéesやdansやl‒intervalleや》i - 
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 
acquisesや parや lesや thermocouplesや pendantや unや cycleや d‒injectionや etや laや figure 4.9 présente les 
courbes de températuresやcorrigéesや〉offset《やetやfiltréesやutiliséesやpourやl‒inversion╆や 

4.3.3. Inversion 

L‒algorithmeやmisやenやœuvreやpourやrésoudreやleやproblèmeやinverseやdeやconductionやdeやlaやchaleurや
est basé sur la méthode unidimensionnelle de retour vers la surface, développée par 
[Raynaud et Bransier 1986].  

Lesやparamètresやnumériquesやdeやl‒algorithmeやd‒inversionやdoivent 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 ╈やleやpasやdeやtempsやd‒inversionやt, le nombre 
deやpasやd‒espaceやdansやlaやzoneやinverseやm etやleやnombreやdeやpasやd‒espaceやdansやlaやzoneやdirecteやn. 
Les valeurs choisies (t = 0.01 s, m = 30 et n = 40) sont validées en simulant les mesures au 
moyenや d‒unや modèleや numériqueや directや etや enや utilisantや cesや mesuresや simuléesや pourや uneや
inversion╇やafinやd‒obtenirや laや températureやdeやsurfaceやetや laやdensitéやdeやflux╆やCesやdernièresやsontや
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. Ilや estや alorsや vérifiéや queや laや résolutionや temporelleや n‒estや pasや
excessivementやdégradéeやparやl‒inversion╆ 

La  figure 4.6 met en évidence les écarts introduitsやparやl‒algorithmeやdeやfiltrageやetやd‒inversionや
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  estやdeやl‒ordreやdeやｰ╆ｱやs ; 

- 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. ‚や l‒instantや duや passageや duや frontや deやmatièreや devant le capteur, les 
valeurs des erreurs réduites sont relativement importantes ╈や jusqu‒àや ｱ╆ｵや ゾや surや lesや
températures╇や etや jusqu‒àや ｱｸやゾやpourや laや densitéやdeや flux╆やCesや valeursや sontや àや relativiser : elles 
correspondent au décalage temporel (moins de 0.1 s) déjà mis en évidence. Dans la mesure 
oùや l‒erreur 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. 

-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 5 10 15 20 25 30 35 40

Temps (s)

D
e
n

s
it

é
 d

e
 f

lu
x

 (
W

/m
²)

Modèle direct

Inversion

 
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 

Lesや résultatsや deや chaqueや sérieや d‒essaisや sontや donnésや enや annexe. Les figure 4.8 à figure 4.10 
présentent╇や àや titreやd‒exemple╇や lesやmesuresや brutesや etや lesや résultatsやd‒inversionや obtenusや aprèsや
correctionやd‒offsetやdesやthermocouplesやetやlissageやpourやunやcycleやd‒injection╆やL‒évolutionやdeやlaや
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 
l‒augmentationやbrutaleやdeやlaやdensitéやdeやfluxやdueやàやl‒arrivéeやduやfrontやdeやmatièreやsurやlaやsurfaceや
du capteur.  
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Figure 4.8  Mesures de températures brutes obtenues pour l‒iPP (essai PP_02), pour un 
cycleや d‒injection╆や TCｱ╇や TCｲや etや TCｳ ╈や thermocouplesや deや l‒insert╇や duや plusや procheや auや plusや
éloignéやdeやl‒interfaceやpolymère-moule╆やFréquenceやd‒acquisition : 500 Hz. 
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Figure 4.9  Températureやdeやsurfaceやcalculéeやaprèsやcorrectionやd‒offset╇やfiltrageやetやinversionや
des températures mesurées par les thermocouples le plus proche (TC1) et le plus éloigné 
deやlaやsurfaceや〉TCｳ《╇やpourやunやcycleやd‒injection╆ 
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Figure 4.10  Densité de flux surfacique calculée après correctionや d‒offset╇や filtrageや etや
inversion des températures mesurées par les thermocouples le plus proche (TC1) et le 
plusやéloignéやdeやlaやsurfaceや〉TCｳ《╇やpourやunやcycleやd‒injection╆ 

 

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 
cristallisation╆や Onや peutや doncや s‒attendreや àや ceや queや laや densitéや deや fluxや mesuréeや àや l‒interfaceや
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 
fluxや estや ralentieや pendantや quelquesや secondes╇や alorsや queや pourや l‒amorpheや 〉PS《╇や cetteや
décroissance est plusや régulière╆やCeciや peutや êtreや reliéや àや l‒exothermieやdeや laや cristallisation╇や quiや
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. Influenceやdesやparamètresやd‒injectionやsurやlaやsignatureやthermique 

Commeや attendu╇や l‒influenceや desや différentsや paramètresや d‒injectionや estや bienや visibleや surや lesや
courbes de température et de flux surfaciques. 

4.4.2.1. Influenceやduやdébitやd‒injection 

La figure 4.12 illustreやl‒influenceやd‒uneやréductionやduやdébitやd‒injection╆やCelle-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 l‒intégraleやsurやlaやduréeやduやcycleやdeやlaやdensitéやdeやfluxや〉quantitéやd‒énergieや
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  Influenceやduやdébitやd‒injectionや surや l‒évolutionやdeや laや températureや etやduや fluxや
surfaciqueやauやcoursやd‒unやcycle (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  Influenceやduやdébitやd‒injectionやsurやquelques 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 
mesuresや deや températureや etや deや fluxや lorsqu‒elleや seや traduitや parや unや retraitや tropや importantや duや
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  Influenceやdeやlaやpressionやdeやmaintienやsurやl‒évolutionやdeやlaやtempératureやetやduや
flux surfacique auやcoursやd‒unやcycleや〉essais PBT_01 et PBT_02). 

4.4.2.3. Influenceやdeやlaやtempératureやd‒injection 

L‒effetやd‒uneやaugmentationやdeやlaやtempératureやd‒injectionやduやpolymèreやestやreprésentéやsurや laや
figure 4.14╆やL‒échauffementやdeやlaやsurfaceやdu moule est plus important, ainsi que la densité de 
fluxやmaximaleやetやl‒intégraleやdeやlaやdensitéやdeやfluxやsurやlaやduréeやduやcycle (tableau 4.3). En effet, 
laやquantitéやd‒énergieやapportéeやparやlaやmatièreやestやd‒autantやplusやélevée 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) 
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Figure 4.14  Influenceや deや laや températureや d‒injectionや duや polymèreや surや l‒évolutionや deや laや
températureやetやduやfluxやsurfaciqueやauやcoursやd‒unやcycleや〉essais PS_01 et PS_05). 

 

4.4.2.4. Influenceやdeやlaやtempératureやdeやrégulationやdeやl‒outillage 

L‒augmentationや deや laや températureや deや régulationや deや l‒outillageや entraîneや l‒effetや contraireや
(figure 4.15, tableau 4.4) : la différence de température entre le polymère et le moule étant 
plusや faible╇や l‒échauffementや duやmouleや lorsや duや contactや estやmoindre╆やCeciや seや traduitや parや uneや
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 températureや deや régulationや duやmouleや surや l‒évolutionや deや laや
températureやetやduやfluxやsurfaciqueやauやcoursやd‒unやcycleや〉essais PBT_01 et PBT_04). 

4.4.3. Validationやd‒unやmodèleやthermiqueやduやrefroidissement 
Dansやlaやdémarcheやnumériqueやd‒optimisationやthermiqueやdesやoutillages╇や les concepteurs sont 
fréquemment amenés à simuler le transfert thermique entre la pièce injectée et les parties 
métalliquesや deや l‒outillage╆や Dans le cas de l'approche inverse du refroidissement optimal 
envisagée dans le projet OSOTO, ilやn‒estやpasやenvisageableやd‒effectuerやlaやsimulationやduやcycleや
d‒injectionやcomplet╇やétantやdonnéやqueやleやcalculやestやrépétéやunやgrandやnombreやdeやfoisやàやl‒intérieurや
d‒uneやboucleやd‒optimisation╆や 

C‒estや doncや uneや simulationや partielleや quiや doitや êtreや faite╇や baséeや surや unや certainや nombreや
d‒hypothèses simplificatrices. Généralement, on simule la mise en contact soudaine du 
polymèreやàやtempératureやd‒injectionやavecやleやmouleやàやtempératureやdeやrégulation╇やsansやprendreや
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). 

Dansや cetteや section╇や nousや exploitonsや iciや lesやmesuresや obtenuesや lorsや deや laやmiseや enやœuvreや de 
notreやinstrumentationやafinやdeやtesterやlaやvaliditéやd‒unやtelやmodèleやsimplifiéやduやrefroidissement╆や
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Nous introduisons notamment la prise en compte de la cristallisation (thermique 
uniquement《やainsiやqueやl‒influenceやd‒unやprofilやinitialやdeやtempératureやnonやhomogène.  

Le modèle du contact de deux solides semi-infinis (choc thermique) peut fournir une 
premièreや approximationやdeや l‒évolutionやdeや laやdensitéやdeや fluxやdansや lesやpremiersや instantsやduや
contactやentreやleやpolymèreやetやlaやparoiやfroide╇やsousやformeやd‒uneやexpressionやanalytique 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) etやs‒écarteやtrèsやrapidementやdeやl‒évolutionやréelle╆ 

Pour améliorer la description de la décroissance duやflux╇やl‒hypothèseやdesやsolidesやsemi-infinis 
doit être remplacée par la prise en compte des épaisseurs réelles, afin que la quantité 
d‒énergieや présenteや dansや leや polymèreや modéliséや soitや finieや etや correspondeや àや laや quantitéや
d‒énergieやprésenteやdansや leやpolymèreや 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 

Dansやleやdomaineやreprésentantやleやpolymèreやsontやrésoluesやl‒équationやdeやlaやchaleurやtransitoireや
avec terme source, ainsi que, le cas échéant, les équations de cinétique de cristallisation 
thermiquementやinduiteや〉laやcristallisationやinduiteやparやl‒écoulementやn‒estやpasやpriseやenやcompte╇や
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.  

Dansやleやdomaineやreprésentantやleやmoule╇やseuleやl‒équationやdeやlaやchaleurやenやrégimeやtransitoireや
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 
circulantやdansや lesや canauxやdeや refroidissement╆や‚や l‒interfaceやpolymère-moule, une résistance 
thermique de contact égale à 10-5 m²K/W est imposée. 

‚やl‒instantや initialや 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 
températureやd‒injection╇や laやvaleurや initiale (maximale) de la densité de flux serait beaucoup 
tropや importante╆や Cetteや hypothèseや n‒estや pasや 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 d‒injectionやduやpolymèreやTinj : 

     2
0 1 1 A

paroi inj paroi
T x T A T T x     (4.10) 

Le coefficient A1 permet de tenirやcompteやduやfaitやqu‒auやcentreやdeやl‒écoulement╇やleやphénomèneや
d‒auto-échauffementや visqueuxや dansや lesや canauxや d‒alimentationや etや laや cavitéや entraîneや
généralement une augmentation la température du polymère au-dessus de la température 
d‒injectionやréguléeやenやboutやde fourreau. A1 estやdoncやsusceptibleやd‒augmenterやlorsqueやleやdébitや
d‒injectionやestやaccruやouやqueやlaやtempératureやd‒injectionやmatièreやestやdiminuée╆やLeやcoefficientやA2 
permet un ajustement de la décroissance de la température en fonction de la position dans 
l‒épaisseurやdeやl‒écoulementや〉figure 4.20). 

Lesやéquationsやduやmodèleやsontやiciやrésoluesやparやlaやméthodeやdesやélémentsやfinis╆やL‒approcheやdeや
modélisationやaやétéやvalidéeやpourやｳやcasやd‒injectionやdeやl‒iPPやissusやdeやlaやcampagneやd‒essais╆やLes 
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 
deやl‒acierやduやmouleやsont : m = 8260 kg.m-3, Cpm = 376 J.kg-1.K-1, km = 12.7 W.m-1.K-1. 

Lesやévolutionsやdesやdensitésやdeや fluxやàや l‒interfaceや calculées sont comparées avec les courbes 
expérimentales obtenues par inversion (figure 4.17, figure 4.18, figure 4.19). Compte tenu 
d‒unやajustementやdesやparamètresやA1 et A2╇やl‒accordやestやrelativementやbon╇やtantやpourやlesやvaleursや
maximales de la densité de flux que pour sa décroissance au cours du temps. La durée de 
retourやàやl‒équilibreやthermiqueや〉densitéやdeやfluxやnulle《やestやnotammentやbienやretrouvée╆や 

L‒utilisationやdeやceや typeやdeやmodèlesや simplesやenやoptimisationや thermiqueやs‒avèreやdoncや toutやàや
fait justifiée. Afinやd‒enやaméliorerやlesやcapacitésやprédictives╇やilやseraitやintéressantやd‒effectuerやuneや
étude permettant de corréler (phénoménologiquement) le profil de température initial aux 
paramètresやd‒injection╇やenやparticulierやleやdébitやetやlaやtempératureやmatière╆や‚insiやles 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 
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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 

0

50

100

150

200

250

300

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Position (mm)

T
e
m

p
é
ra

tu
re

 (
°C

)

PP_02

PP_07

PP_06

Centre Paroi

 
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 destinésやàやvaliderやl‒insertやfluxmétriqueやdéveloppéやdansやleやcadreやduやprojetやontやété 
réalisés. Le fonctionnement du capteur, ainsi que la méthodologie de traitement numérique 
desやmesuresや brutesや afinや d‒obtenirや laや températureや etや laや densitéや deや fluxや surfaciquesや seや sontや
révélés très satisfaisants et bien adaptés aux échelles de temps rencontrées dans le procédé 
d‒injection╆やDesや évènementsや telsや queや leや passageや duや frontや deやmatièreや ouや laや formationや d‒unや
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 
conditionsやd‒injection╆やDansやtousやlesやcas╇やlaやquantitéやdeやchaleurやcédéeやetやlaやvitesseやàやlaquelleやaや
lieuや ceや transfertや sontや affectéesや parや lesや conditionsや d‒injection╆や Ceciや ouvreや desや perspectivesや
intéressantes dans une optiqueやdeやsurveillanceやduやprocédéやetやdeやdétectionやd‒anomalies╆やIlやyやaや
doncやtoutやintérêt╇やdansやuneやdémarcheやd‒optimisationやthermiqueやdesやoutillages╇やàやdisposerやdeや
ceや typeや d‒instrumentationや permettantや deや quantifierや précisémentや lesや échangesや deや chaleurや
locaux.  

Enfin, nous avons montré, en utilisant les mesures réalisées avec cette instrumentation, la 
validitéやd‒unやmodèleやsimpleやdesやtransfertsやthermiquesやentreやleやpolymèreやinjectéやetやl‒outillage╆や
Ceやmodèleやpeutやnotammentやêtreやutiliséや avecや confianceやauや seinやd‒uneやapproche numérique 
d‒optimisationや duや refroidissementや desや outillagesや commeや celleや développéeや dansや leや projetや
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, Deやl‒Ordre 

a maîtrise de la régulation thermique des outillages apparaît comme une voie 
incontournableや pourや l‒améliorationや desや performancesや desや procédésや deや plasturgie╇や au 

premierやrangやdesquelsやfigureやl‒injectionやdesやthermoplastiques╆やUneやconceptionやadéquateやdesや
circuitsやdeやrefroidissement╇やassociéeやàや l‒apparitionやdeやnouvellesや technologiesやdeや fabricationや
parやcouches╇やpermetやd‒envisagerやunやraccourcissementやsignificatifややdes temps de cycle.  

Cependant╇やceやgainやdeやproductivitéやneやdoitやpasやseやfaireやauやdétrimentやdeや l‒homogénéitéやdesや
cinétiques thermiques, condition indispensable à la qualité finale des pièces. ‚finやd‒aiderやleや
concepteur dans la recherche du meilleur compromis, desやoutilsやnumériquesやd‒optimisationや
doiventや êtreや développés╆やC‒estや notammentや laや finalitéや duや projetやOSOTO╇や cadreや dansや lequelや
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.  

Surやleやdéveloppementやd‒unやmodèleやdeやcristallisationやsousやécoulementや
anisotherme 

Dans le cas des polymères semi-cristallins, la qualité du produit fini est étroitement liée à la 
microstructureや cristallineや quiや s‒estや développéeや auや coursや deや laや miseや enや forme╆や Celle-ci est 
dépendante des conditions thermomécaniques (cinétique thermique et écoulement) 
appliquéesや auや polymèreや fonduや pendantや leや cycleや deや fabrication╇や jusqu‒auや moment de la 
solidification.  

D‒aprèsや lesや observationsや expérimentalesや rapportéesやdansや laや littérature╇や l‒écoulementや induitや
une accélération de la cinétique de cristallisation lorsque le taux de cisaillement augmente 
au-delàやd‒uneやvaleurや 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, 
l‒effetや deや l‒écoulementや surや laや vitesseや deや croissanceや cristallineや n‒estや pasや encoreや clairementや
déterminé. Lorsque les sollicitations sont suffisantes, un type de morphologie cristalline 
orientéeやdansやlaやdirectionやdeやl‒écoulement╇やditやshish-kebab apparaît╆やQuantitativement╇やl‒effetや
deや l‒écoulementや surや laや cristallisationや estや dépendantや deや laや dynamiqueや desや chaînesや
macromoléculaires, et se manifeste àや l‒échelleや macroscopiqueや parや leや comportementや
rhéologique viscoélastique.  

L 
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Dans ce travail, un modèle numérique permettant de simuler la cristallisation des polymères 
sousやdesやconditionsやd‒écoulementやanisothermeやaやétéやdéveloppé╆や Il est basé sur la théorie de 
germination et de croissance. Deux types de germination distincts ont été considérés : 

- d‒uneや part╇や laや fréquenceや deや germinationや thermiquementや induiteや correspondや auxや
germes qui seraient activés en conditions statiques et dépend uniquement de la 
température ; 

- d‒autreやpart╇やlaやfréquenceやdeやgerminationやinduiteやparやl‒écoulementやestやreliéeやàやlaやtraceや
du tenseur des extra-contraintes╇やquiやestやuneやmesureやreprésentativeやdeやl‒élasticitéやdeや
la phase amorphe, c'est-à-direや duや degréや d‒orientationや etや d‒extensionや desや chaînesや
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 
étudié╇やunやpolypropylèneや isotactiqueや 〉iPP《╇や estやdécritや auやmoyenやd‒unや spectreやdeや relaxationや
linéaireやàやｸやmodesやetやuneや fonctionやd‒amortissementやestや introduiteやafinやdeや tenirやcompteやdesや
effets viscoélastiques non-linéaires╆や Deや plus╇や Ilや aや étéや supposéや queや l‒écoulementや n‒aや pasや
d‒influenceや surや laや vitesseや deや croissanceや cristalline╆や Cetteや dernièreや estや uniquementや
thermodépendante et modélisée selon la théorie de Hoffman-Lauritzen. 

Le formalisme de Schneider est utilisé afin de modéliser le processus de croissance 
sphérolitique╆やIlやconduitやàやdeuxやsystèmesやd‒équationsやdifférentiellesや〉l‒unやpourやlesやcristallitesや
induitsやparやlaやthermique╇やl‒autreやpourやlesやcristallitesやinduitsやparやl‒écoulement《やquiやaboutissentや
aux fractions volumiques étendues occupées par chaque type de cristallite. Le modèle est 
alorsや résoluや conjointementや avecや lesや équationsや régissantや l‒écoulementや etや lesや transfertsや
thermiques. La cristallinité relative est finalement obtenue en sommant les fractions étendues 
desや deuxや typesや etや enや appliquantや l‒équationや d‒‚vrami pour tenir compte des interactions 
entre cristallites. 

Leや pointや fortや deや ceや formalismeや estや laや possibilitéや d‒accéderや àや laや fractionや volumiqueや réelleや
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 
effetsや respectifsや deや l‒écoulementや etや deや laや cinétiqueや thermiqueや surや laや cristallisation sont 
quantifiés de manière claire et originale. 

Leやmodèleやestやalorsやappliquéやàやlaやcristallisationやdeやl‒iPPやdansやuneやconfigurationやd‒écoulementや
deやCouette╇やavecやplusieursやtypesやdeやconditionsやthermiques╆やLeやcasやisothermeやpermet╇やd‒uneや
part╇や d‒identifierや les paramètres de la loi de germination induite à partir de données 
expérimentales╇やetやd‒autreやpart╇やdeやvaliderや leやmodèleやpourやdifférentsやtempsやdeやcisaillement╆や
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 
refroidissementや lentや s‒apparente aux conditions auxquelles le polymère est soumis dans la 
zoneや centraleや d‒uneや pièceや injectée╆や Ilや enや résulteや uneや cristallisationや presqueや totalementや
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 ; 
c‒estやalorsやl‒écoulementやqui est à l‒origineやdeやlaやplupartやdesやcristallitesやformés╆ 
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Enfin╇や leや casや anisothermeやmetや enや évidenceや l‒effetや deや fortsや gradientsや deや températureや etや deや
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 
configurationや d‒écoulementや de cisaillement simple╇や leや modèleや préditや laや formationや d‒uneや
coucheや deや peau╇や caractériséeや parや uneや structureや cristallineや àや grainsや trèsや fins╇や d‒origineや
thermique╆やLaやcompositionやdeやlaやzoneやàやcœurやdépendやduやtaux de cisaillement appliqué : s'il 
est faible, la fraction cristalline thermique est majoritaire (sphérolites de grandes dimensions, 
commeや àや cœurや d‒uneや pièceや injectée《 ; s'ilや estや élevé╇や c‒estや laや fractionや cristallineや induiteや parや
l‒écoulementや quiや devientや prépondérante : on retrouve le cas de la couche de cisaillement 
d‒une pièce injectée.  

Ces informations sur la microstructure constituent un résultat très intéressant du modèle. En 
effet╇や ilや s‒agitや d‒uneや étapeや essentielleや dansや l‒optiqueや 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 
l‒écoulement╇や généralement de forme cylindrique et orientés dans la direction de 
l‒écoulementや 〉shish-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 
relatifや àや laや cristallisationや induiteや parや l‒écoulement╇や deや laや manièreや proposéeや parや [Eder et 
Janeschitz-Kriegl 1997], puis par [Zuidema et al. 2001]╆や Enや revanche╇や l‒obstacleや seや situeやduや
côté de la caractérisation. En effet, plusieurs vitesses de croissance différentes seraient alors 
requises : vitesse de croissanceや radialeや desや sphérolitesや d‒origineや thermique╇や vitesseや deや
croissance axiale et vitesse de croissance radiale pour les shish-kebab. Ceci nécessite 
l‒introductionや deや paramètresや supplémentairesや àや identifier╇や impliquantや desや caractérisationsや
expérimentales non triviales. 

L‒écoulementやétudiéやiciやestやdifférentやdeやceluiやrencontréやenやinjection : si la cinétique thermique 
est bien similaire à celle à laquelle est soumise une pièce injectée de même épaisseur, le profil 
deや cisaillementや n‒estや pasや leやmême╆やDeや plus╇や lesや 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 
deやl‒écoulementやdeやCouetteやsousやhautやcisaillementやestやassimilableやàやlaやcoucheやdeやcisaillementや
d‒uneや pièceや injectée╇や et leや cœurや deや l‒écoulementや deや Couetteや sousや faibleや cisaillement est 
assimilableや auや cœurや d‒uneや pièceや injectée╆や Enや particulier╇や laや compétitionや entreや lesや effetsや
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. 

Leやchoixやduやmodèleやrhéologiqueやpeutやêtreやdiscuté╆やNousや l‒avonsやvolontairementやpris, 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-linéaritéや liéeやàや laやdéformationやparやuneやfonctionやd‒amortissementや〉modèleや
deやWagner《やestやtrèsやaiséeやdansやleやcasやd‒unやécoulementやdeやcisaillementやsimple╆やEn revanche, 
pour une géométrie plus complexe, le calcul des invariants du tenseur de déformation 
devient délicat╆や Ilや seraitや alorsや plusや judicieuxや d‒utiliserや unやmodèleや rhéologiqueや différentielや
non-linéaire de type Phan-Thien Tanner (PTT), connu pour donner de bons résultats aussi 
bienやenやcisaillementやqu‒enやélongation [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. Deや plus╇や certainsや polymèresや 〉dontや l‒iPP《や présententや unや polymorphismeや
cristallin : différents types cristallographiques de phases cristallines peuvent se former en 
fonction des conditions de température et de pression╆や Ilや n‒estや pasや excluや queや ceや
polymorphisme ait un effet significatif sur les propriétés mécaniques. 

Enfin╇や ilや fautや garderや àや l‒espritや queや lesや simulationsや effectuéesや sontや baséesや surや desや
extrapolations de caractéristiques du matériau mesurées sur une plage de conditions 
thermomécaniquesや limitée╆や や Ilや s‒agitや iciやd‒unやverrouや scientifiqueやmajeurやpourや laや simulationや
numérique de la cristallisation. Dans un appareil de DSC, les vitesses de refroidissement 
s‒élèvent╇やauやmieux╇やàやquelquesやcentainesやdeやdegrésやparやminute, ce qui est très inférieur aux 
cinétiquesや thermiquesや rencontréesや localementや dansや lesや procédésや telsや queや l‒injection╆や
Concernantや l‒écoulement╇や lesやmesuresや deや cristallisationや sousや cisaillementや enや rhéométrieや seや
limitent à des taux de quelques dizaines de s-1╇やetやl‒effetやd‒unやécoulementやélongationnelやsurやlaや
cristallisation est très difficile à caractériser expérimentalement. Instrumenter le procédé 
n‒estやpasやlaやsolutionやidéale╇やcarやtousやcesやphénomènesやyやsontやprésentsやsimultanémentやetやilやestや
difficileやd‒isolerや l‒influenceやrespectiveやdeやchacun╆やS‒affranchirやdeやcesやobstaclesやpasseraやdoncや
nécessairementやparやleやdéveloppementやd‒appareillagesやspécifiques╆ 

Surやleやdéveloppementやetやlaやvalidationやd‒uneやinstrumentationや
thermique des outillages  

La dernière partie de cetteや thèseや aや étéや consacréeや àや laや validationや d‒unや outilや deやmétrologieや
thermique destiné à être utilisé sur les outillages des procédés industriels, en particulier les 
moulesやd‒injection╆や や‛aséやsurや l‒utilisationやd‒uneやméthodeや inverse╇や ilやpermetや laやmesureやdeやlaや
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 
tempsや deや réponseや s‒estや révéléや suffisantや enや regardや desや cinétiquesや thermiquesやmisesや enや jeuや
dansや leやprocédéやd‒injectionや 〉laやplusや rapideやcorrespondantやauやpassageやduや frontやdeやmatière). 
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Uneや erreurや relativeや inférieureや àや ｴや ゾ╇や introduiteや parや l‒échantillonnageや etや l‒inversionや surや laや
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 
d‒injectionや〉pressionやdeやmaintien╇やdébitやd‒injection╇やtempératuresやdeやmatièreやetやdeやrégulation《や
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 
emmagasinéeや dansや laや pièceや etや transféréeや enや partieや auやmouleや auや coursや duや cycleや d‒injectionや
dépendやdeやcesやparamètres╆やLeやdécollementやlocalやdeやlaやpièceやàやl‒emplacementやduやcapteur est 
également détectable : il est signalé par une chute brutale de la densité de flux, qui traduit 
l‒augmentationやdeやlaやrésistanceやthermiqueやdeやcontact╆ 

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 
polypropylèneや isotactique╆や ‛eaucoupや d‒hypothèsesや simplificatricesや ontや étéや 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 
maximaleや etや l‒évolutionや deや laや densitéや deや flux╆や Leやmeilleurや accordやmodèleや む 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 
laや températureやd‒injection (au centre) en raison de l'échauffement visqueux. Cette dernière 
valeur est inconnue a priori╇や etやdépendやduやdébitやd‒injectionやetやduや circuitやd‒alimentationやdeや
l‒empreinte╆や Ceや modèleや simpleや peutや êtreや utilisé╇や enや premièreや approximationや pourや laや
déterminationや localeやdeや laや quantitéやdeや chaleurや queや l‒échangeur thermique constitué par le 
moule doit évacuer. Ceci a notamment une grande importance pour la simulation numérique 
dansやlaやperspectiveやd‒optimiserやlaやfonctionやrefroidissementやdesやoutillages╆やや 
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Annexe : résultats de mesures 

fluxmétriques sur outillage d‒injection 

Cette annexe rassemble les mesures obtenues au cours de la campagne de validation de 
l‒outilやdeやmétrologieやthermiqueやpourやoutillageやd‒injection╆やChaqueやsérieやd‒essaisやcorrespondや
à un jeu donné deやparamètresやd‒injection╆やPour 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 ; 

- l‒évolutionやdeやlaやdensitéやdeやfluxやsurfaciqueやcalculéeやparやinversionやpourやceやcycle ; 

 Pourやl‒ensembleやdesやcyclesやdeやchaqueやsérieや〉valeursやmoyennéesやsurやｱｰやcyclesやaprèsやmiseや
en régime thermique du moule) : 

- l‒évolutionやdeやl‒écartやdeやtempératureやdeやsurfaceやmoyen╇やcalculéやparやinversion ; 

- l‒évolutionやduやfluxやsurfaciqueやmoyenやcalculéやparやinversion╆ 
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Série PP_02 

Cycle n° 10 

Matière : Total Polypropylene PPH 7060 

Débitやd‒injection : 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 

Débitやd‒injection : 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 

Débitやd‒injection : 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 

Débitやd‒injection : 20 cm3/s  

Température matière : 220 °C 

Pression de maintien : 750 bar 

Température régulation : 40 °C 
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Série PP_06 

Cycle n° 10 

Matière : Total Polypropylene PPH 7060 

Débitやd‒injection : 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 

Débitやd‒injection : 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 

Débitやd‒injection : Palier 1 む 23 cm3/s (1.2 s) 
                                 Palier 2 む 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 

Débitやd‒injection : Palier 1 む 23 cm3/s (1.2 s) 
                                 Palier 2 む 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 

Débitやd‒injection : Palier 1 む 23 cm3/s (1.2 s) 
                                 Palier 2 む 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 

Débitやd‒injection : Palier 1 む 23 cm3/s (1.2 s) 
                                 Palier 2 む 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 

Débitやd‒injection : Palier 1 む 23 cm3/s (1.2 s) 
                                 Palier 2 む 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 

Débitやd‒injection : 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 

Débitやd‒injection : 15 cm3/s  

Température matière : 220 °C 

Pression de maintien : 100 bar 

Température régulation : 40 °C 
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Série PS_03 

Cycle n° 10 

Matière : BP Polystyrene 5300 

Débitやd‒injection : 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 

Débitやd‒injection : 100 cm3/s  

Température matière : 220 °C 

Pression de maintien : 600 bar 

Température régulation : 40 °C 
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Série PS_05 

Cycle n° 10 

Matière : BP Polystyrene 5300 

Débitやd‒injection : 15 cm3/s  

Température matière : 250 °C 

Pression de maintien : 600 bar 

Température régulation : 40 °C 
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RESUME :  
En plasturgie, la maîtrise de la régulation thermique des outillages apparaît aujourd’hui comme une des composantes essentielles de 
l’amélioration de la productivité des procédés et de la qualité des produits. S’inscrivant dans le contexte du développement d’outils 
numériques dédiés à l’optimisation de la « fonction refroidissement » des outillages, ce travail répond à deux besoins. Le premier est la 
nécessité de disposer d’un modèle précis du comportement thermique des polymères semi-cristallins au cours du refroidissement et de 
l’influence de cette phase sur la microstructure du matériau, conditionnant ses propriétés finales. Un modèle numérique de la cristallisation 
d’un polymère soumis à un écoulement anisotherme est développé. Le 1er invariant du tenseur des extra-contraintes, représentative du 
comportement rhéologique viscoélastique du matériau, est considérée comme la force motrice d’une germination additionnelle s’ajoutant à 
la germination induite par la thermique. La croissance de ces germes est décrite par deux systèmes d’équations de Schneider. Le modèle est 
ensuite appliqué la cristallisation d’un polypropylène isotactique dans un écoulement de cisaillement (écoulement de Couette). Les effets 
thermiques et rhéologiques sur la cristallisation sont alors quantifiés en termes d’accélération de la cinétique et de répartition morphologique 
finale (type, densité et tailles moyennes des cristallites). D’autre part, l’optimisation des performances thermiques des outillages fait appel à 
des techniques de mesure du transfert de chaleur précises, fiables et adaptées aux contraintes du procédé, dans le but d’alimenter et de 
valider les simulations numériques. Une technologie innovante d’instrumentation thermique est mise en œuvre sur un moule d’injection, 
sous forme d’un insert fluxmétrique, afin d’évaluer localement les transferts de chaleur entre le polymère et l’outillage. L’influence des 
conditions d’injection sur la réponse du capteur est analysée. Les « signatures thermiques » du procédé ainsi obtenues permettent de valider 
un modèle simplifié des transferts thermiques lors de la phase de refroidissement. 
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