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Nomenclature

Nomenclature

T Température [�C]

P Pression[Pa]
V Volume [m3]

t Variable temporelle[s]
γ̇ Taux de cisaillement s−1

ν Coe�cient de Poisson
cani Proportion de retrait dans le sens transverse
v Volume spéci�que [m3/kg]

Table 1 � Lettres et symboles généraux

λ Conductivité thermique [W/m.K]

ρ Masse volumique [kg/m3]

Cp Chaleur spéci�que [J/kg.K]

ϕ Densité de �ux de chaleur [W/m2]

φ Flux de chaleur [W ]

∆H Enthalpie de cristallisation [J/kg]

rtc Résistance thermique de contact [K.m2/W ]

h Coe�cient d'échange [W/m2.K]

b Di�usivité thermique [W.s1/2/m2.K]

Table 2 � Lettres et symboles : transferts de chaleur

λ Longueur d'onde [µm]

L Luminance [W/m2.µm]

M Emittance [W/m2]

ε Emissivité
σ Constante de Stephan [W/m2.K4]

D∗ Détectivité [cm.Hz1/2/W ]

NEP Bruit de mesure d'un photo-détecteur[W ]

∆U Tension générée par le photo-détecteur [V ]

Table 3 � Lettres et symboles : transferts radiatifs
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Nomenclature

α Cristallinité relative
n Exposant d'Avrami
KAv Fonction cinétique d'Avrami [s−n]

KOz Fonction cinétique d'Ozawa [(s/K)−n]

KNak Fonction cinétique de Nakamura
N Nombre de germes [m−3]

N (T ) Nombre de germes induits thermiquement [m−3]

Nβ Nombre de germes induit par le procédé [m−3]

G Vitesse de croissance des sphérolites [m/s]

T∞ Température sous laquelle le mouvement des macromolécules est impossible [K]

T Pm Température de fusion d'un cristal de taille in�nie à la pression P [K]

Tg Température de transition vitreuse [K]

U Energie d'activation [J/K.mol]

Table 4 � Lettres et symboles : cristallisation

dr Taille d'une maille : discrétisation radiale
δr Distance séparant deux mailles voisines : discrétisation radiale [m]

dm Masse d'une maille [kg]

X (β) Sensibilité au paramètre β
X∗ (β) Sensibilité réduite au paramètre β
J (β) Critère
re (β) Erreur sur le paramètre β liée à l'identi�cation
p Profondeur de descente
w Direction de descente
Indice a Pour le polymère amorphe
Indice s−c Pour le polymère semi-cristallin
Indice i Désigne la maille dans le problème discrétisé
Exposant k Désigne l'instant dans le problème discrétisé
Exposant it Désigne l'itération pour la méthode inverse

Table 5 � Lettres et symboles : modèle numérique et méthode inverse
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Introduction générale

Le premier polymère est inventé en 1870 par les frères Hyatt qui cherchaient un sub-
stitut à l'ivoire dans la fabrication des boules de billard. Depuis les matières plastiques,
et plus particulièrement les thermoplastiques semi-cristallins, sont très largement utili-
sées dans la vie courante et dans des secteurs plus techniques comme l'aéronautique ou
l'automobile où la simulation du procédé est indispensable. Dans ces procédés de mise en
forme, le matériau est successivement chau�é par friction, fondu puis refroidi sous haute
pression jusqu'à la solidi�cation, or ces matériaux sont thermiquement isolants, les sol-
licitations mécaniques et thermiques lors de la mise en ÷uvre sont donc très importantes.

C'est pourquoi, une description précise des transferts de chaleur est indispensable
dans la simulation et l'optimisation des procédés, car la qualité des pièces thermoplas-
tiques semi-cristallines est fortement liée à l'histoire thermique pendant la mise en forme
à travers la cristallisation. Cela requiert de connaître précisément les propriétés thermo-
physiques du polymère en fonction de la température et du taux de cristallinité pour
obtenir des résultats �ables. L'objectif de ce travail est de développer des dispositifs
expérimentaux associés à des méthodes d'identi�cation a�n de mesurer les propriétés
thermiques et la cinétique de cristallisation du polymère dans les conditions de mise en
÷uvre.

Ce mémoire est organisé en 5 chapitres. Le premier est consacré à l'étude bibliogra-
phique. Il traite de la cristallisation en général et des propriétés thermiques de polymères
semi-cristallins. On y décrit également de décrire les di�érentes méthodes de caractéri-
sation des polymères thermoplastiques.

Le deuxième chapitre présente la mise au point d'un protocole de mesure et d'identi-
�cation des propriétés thermiques ainsi que de la cinétique de cristallisation de polypro-
pylène par méthodes inverses sous faible pression et à faible vitesse de refroidissement.
La méthode est basée sur la mesure du volume du polymère lors du refroidissement et

8



Introduction générale

du changement de phase.

Le troisième chapitre présente la conception d'un nouvel appareil PvT fonctionnant
jusqu'à 400�C et 200 MPa. Il a été conçu à la suite de l'étude sur le PvTα et validé
expérimentalement. La conductivité thermique et la cinétique de cristallisation ont été
mesurées sous forte vitesse de refroidissement (100K/min) et sous forte pression (60
MPa).

Le quatrième chapitre est dédié à l'étude de la cristallisation à très forte vitesse de
refroidissement. Un capteur de luminance combinant une �bre optique et un photodétec-
teur a été installé sur un banc expérimental du laboratoire pour mesurer la température
de surface d'un polypropylène et ainsi identi�er sa cinétique de cristallisation en refroi-
dissement très rapide (100K/s). La mise en place de la �bre et le choix du capteur sont
détaillés, ainsi que le protocole d'étalonnage. En�n, la méthode d'identi�cation de la
cinétique de cristallisation est validée à travers une expérience numérique.

En�n, le dernier chapitre traite du procédé d'injection thermoplastique en présentant
une méthodologie d'identi�cation de la cinétique de cristallisation à partir de la mesure
de pression.

9



Chapitre 1

Etude bibliographique

1.1 Cristallisation des polymères semi-cristallins

Dans le cas d'un polymère semi-cristallin, on appelle cristallisation le changement de
phase qui le fait passer de l'état 100% amorphe fondu à l'état semi-cristallin solide .

1.1.1 Microstructure

La cristallisation des polymères est un changement de phase hors équilibre thermo-
dynamique. Le polymère passe localement de l'état amorphe à l'état cristallin. En phase
amorphe, les chaines polymères ne sont pas organisées. Lors du changement de phase,
les chaines s'organisent en lamelles cristallines (�gure 1.1) , qui est l'entité cristalline de
base et dont l'épaisseur est de l'ordre de 10 nm.

Le sphérolite est l'élément le plus caractéristique des polymères semi-cristallins, il
est généralement de forme sphérique ( �gure 1.1 et �gure 1.2 ). Le nombre et la taille
des sphérolites est déterminant pour les propriétés physiques (mécaniques, thermiques,
optiques). Il est formé lors de la cristallisation d'un polymère semi-cristallin, composé
de lamelles cristallines grandissant autour d'un centre et séparées les unes des autres
par des zones amorphes. Son rayon est de l'ordre du micron. La croissance du sphérolite
s'e�ectue par allongement des lamelles cristallines, par repliement et dépôt des chaines. Il
est possible d'observer des sphérolites (�gure 1.2) au microscope optique en transmission
(en lumière polarisée).

10



1.1. Cristallisation des polymères semi-cristallins

Figure 1.1 � Représentation d'un sphérolite [107]

Figure 1.2 � Sphéolite (polypropylene Isplen) observé au microscope optique en lumière
polarisée

1.1.2 Taux de cristallinité

Le taux de cristallinité global X (t) représente la proportion (en masse ou en vo-
lume) de matière cristalline dans l'ensemble de l'échantillon. Ce taux dépend du temps,
des conditions expérimentales (température, pression, cisaillement) et de la nature du
polymère. La cristallinité relative α (t) représente le rapport du taux de cristallinité et
du taux de cristallinité maximalX∞.

α(t) =
X(t)

X∞
(1.1)

11



1.1. Cristallisation des polymères semi-cristallins

1.1.3 Température de fusion thermodynamique d'un cristal par-

fait

La température de fusion thermodynamique T 0
m correspond à la température à la-

quelle le polymère cristallin est plus stable que le polymère amorphe. Cette température
correspond au croisement des enthalpies libres du polymère amorphe et d'un cristal
parfait. C'est un paramètre essentiel pour la compréhension et la modélisation de la
cristallisation des polymères semi-cristallins.

On dé�nit le degré de surfusion comme étant l'écart entre la température du polymère
et la température de fusion thermodynamique.

∆T = T 0
m − T (1.2)

Yamada et al [101] présentent deux méthodes pour déterminer T 0
m, toutes deux issues

de la théorie d'Ho�man et Lauritzen [48]. Dans le cas de la méthode de Gibbs-Thomson
, il s'agit de mesurer la température de fusion pour plusieurs épaisseurs de lamelles
cristallines. L'expression de Gibbs-Thomson conduit à :

Tm (l) ≈ T 0
m −

C

l
(1.3)

Avec C = 2σeT 0
m

∆h
où σe , ∆h et T 0

m sont respectivement l'énergie libre de surface, l'en-
thalpie de fusion et la température de fusion in�nie. L'épaisseur l peut être mesurée par
di�raction aux rayons X [41]. En traçant l'évolution de la température de fusion en fonc-
tion de l'inverse de l'épaisseur et en extrapolant à une épaisseur in�nie, on détermine T 0

m.

La méthode d'Ho�man - Weeks est plus aisée à mettre en oeuvre et plus couramment
utilisée. Basée aussi sur un bilan d'enthalpie libre, elle relie la température de fusion à
la température de cristallisation (pour une cristallisation isotherme) :

Tm (l) = T 0
m (1− 1/D) + Tc/D (1.4)

D =
[
l∆h

(
T 0
m − T

)]
/
[
2σeT

0
m

]
(1.5)

Elle consiste à faire cristalliser le polymère à di�érentes températures. Il s'agit ensuite
de tracer Tm = f(Tc). L'intersection de cette droite avec f(x) = x donne la température
de fusion pour un cristal de taille in�nie.

Plusieurs auteurs [75, 101, 25] ont étudié le cas du polypropylène, De Rosa [25] et
Petraccone [75] par la méthode d'Ho�man-Weeks et Yamada [101] par Gibbs-Thomson.
La température de fusion thermodynamique se situe autour de 185�C.

12



1.1. Cristallisation des polymères semi-cristallins

1.1.4 Approche locale de la cinétique

La cristallisation est la combinaison de deux phénomènes, la germination et la crois-
sance. On notera Ṅ la fréquence d'activation des germes et G la vitesse de croissance
des germes. La théorie de la germination-croissance est décrite par Ho�man et Lauritzen
[48], remise à jour par Ho�man-Miller [38]. Dans un article plus récent, Cheng et al [22]
proposent une revue de la théorie et une étude expérimentale de la cristallisation du
polyéthylène. La formation des germes cristallins dans le polymère fondu représente la
germination (aussi appelée nucléation), l'accroissement des entités cristallines est ap-
pelé � croissance �. Un germe est viable si il est thermodynamiquement stable [100, 63]
, c'est à dire si il dépasse une taille critique, cette théorie étant basée sur une analyse
thermodynamique . Nous rappelons à cette occasion qu'un corps est stable thermody-
namiquement si son enthalpie libre est minimum. Le matériau cristallise si cela entraine
une diminution de l'enthalpie libre.

Germination

C'est la variation d'enthalpie libre d'un germe qui renseigne sur sa stabilité thermo-
dynamique. Cette variation s'exprime comme la somme de l'enthalpie libre volumique
et de l'enthalpie libre surfacique.

∆G = −4

3
πr3∆gcris + πr2σ (1.6)

Figure 1.3 � Rayon critique d'un germe associé à l'enthalpie

L'enthalpie libre de surface fondu-cristal( notée σ ) est positive, elle s'oppose à la
création d'un germe. ∆gcris représente l'enthalpie libre volumique du cristal, et r le rayon
du germe cristallin. En revanche, −4

3
πr3∆gcris est négative quand la température du po-

lymère est inférieure à T 0
m. ∆gcris s'accroît quand le degré de surfusion augmente. Le
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1.1. Cristallisation des polymères semi-cristallins

Figure 1.4 � Les di�érents régimes de germination [41]

germe cristallin n'est stable, et apte à la croissance, qu'une fois le rayon critique atteint :
r ≥ 3σ

4∆g
(cf �gure 1.3). Le rayon critique est le rayon minimum tel que l'augmentation

du rayon du germe provoque la diminution de l'enthalpie libre ∂∆G
∂r
≤ 0. Si le germe est

formé spontanément et uniquement constitué de polymère, la germination est homogène
(cas d'une surfusion élevée). Si le germe est créé à partir d'une seconde phase présente
dans le polymère (agents nucléants ou impuretés), la germination est hétérogène.

S.Karpp-Pfordt [41] présente dans le tableau de la �gure 1.4 les di�érents régimes de
germination, et les dimensions critiques associées dans le cas où le germe est considéré
comme un parrallélépipède. Notons que pour que la germination hétérogène soit énergé-
tiquement rentable, l'enthalpie libre de surface germe-substrat doit être plus faible que
l'enthalpie libre germe-polymère fondu.

14



1.1. Cristallisation des polymères semi-cristallins

Figure 1.5 � Régimes de croissance des sphérolites [51] [41]

Croissance

La croissance désigne l'augmentation du volume de la structure semi-cristalline. Elle
correspond au dépôt de germes secondaires sur un substrat (selon trois régimes) puis à
la complétion de la couche de cristaux sur toute la largeur de la lamelle par germination
tertiaire sur substrat cohérent [41]. Seuls les germes dont le rayon est supérieur au rayon
critique peuvent croître, ce qui implique que le polymère soit en état de surfusion. Le
modèle d'Ho�man-Lauritzen [38, 48] est le plus souvent utilisé . Il décrit la croissance
des lamelles cristallines selon trois régimes qui dépendent du degré de surfusion. La �-
gure 1.5 représente la croissance d'un sphérolite sur une surface de croissance.

� Régime I : A faible degré de surfusion, une fois qu'un germe est formé il croît
latéralement.

� Régime II : Pour un degré de surfusion intermédiaire, il y a compétition entre la
croissance latérale sur la surface de croissance et le dépôt de nouveaux germes.

� Régime III : A fort degré de surfusion, la croissance latérale est trop lente comparée
à la vitesse de dépôt des germes.

G = G0exp.

(
− Kg

T.(T 0
m − T )

)
exp

(
− U∗

R (T − T∞)

)
(1.7)

G0.exp
(
− Kg
T.(T 0

m−T )

)
décrit la croissance des lamelles cristallines. G0[m/s] est une

constante. Kg[K
2] est également un paramètre dont l'expression dépend du régime de

croissance. T 0
m[K] est la température de fusion thermodynamique. T [K] est la tempéra-

ture du polymère.
D'autre part, la croissance dépend aussi de l'aptitude des chaines macromoléculaires

à se mouvoir dans le fondu ; ce que décrit le terme exp
(
− U∗

R(T−T∞ )
)
de l'équation 1.7.
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1.1. Cristallisation des polymères semi-cristallins

U∗[J/mol] est l'énergie d'activation du mouvement macroméculaire dans le fondu. T∞[K]

représente la température, en dessous de laquelle tout mouvement des chaines devient
impossible qui est estimée à T∞ = Tg − 30. Puis, R[J/K.mol] est la constante des gaz
parfaits.

La courbe G(T ) est en forme de cloche. Sous faible degré de surfusion, la di�usion
des chaines est grande, mais la vitesse de dépôt et la croissance sont faibles. Sous fort
degré de surfusion, c'est l'inverse, la vitesse de dépôt des chaines est très grande, mais les
chaines di�usent très mal. C'est pourquoi, il y a une température telle que la croissance
est maximum.

1.1.5 Approche globale de la cinétique

Les modèles cinétiques globaux ne tiennent plus compte de la croissance d'un sphé-
rolite en particulier. Ces modèles cinétiques dérivent de la théorie de Kolmogoro� [45]
qui exprime le taux de transformation en fonction du nombre de germes activés au cours
du temps (N) et en fonction de la vitesse de croissance des entités cristallines (G). Le
modèle de Kolmogoro� (eq :1.8) est basé sur une approche probabiliste bien décrite par
Zinet [107] et Karpp-Pfordt [41]. Mandelkern [64] propose, par ailleurs, une revue des
modèles cinétiques les plus utilisés. Fulchiron [98] note que la thèorie d'Avrami et celles
qui en découlent ne prennent pas en compte la cristallisation secondaire, la �n de la
cristallisation étant � mal �décrite.

α (t) = 1− exp

{
−4π

3

∫ t

0

Ṅ(t
′
)

(∫ t

t′
G(u)du

)3

dt
′

}
(1.8)

Théorie d'Avrami

Le modèle d'Avrami [4, 5, 6] est le plus connu pour la cristallisation isotherme des
polymères. Il s'appuie sur les hypothèses suivantes :

� Les germes sont uniformément répartis dans le volume de contrôle
� Les germes potentiels disparaissent une fois activés ou absorbés
� L'échantillon est isochore
� Les germes croissent à vitesse constante car la température est constante et à
fréquence d'activation constante (Ṅ est indépendant du temps)

� La géométrie est imposée

α (t) = 1− exp (−Kav (T ) .tn) (1.9)
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1.1. Cristallisation des polymères semi-cristallins

Forme des sphérolites Germination sporadique Germination instantanée
Sphères 4 3
Disques 3 2
Batonnets 2 1

Table 1.1 � Valeur de l'exposant d'Avrami n en fonction de la géomètrie et de la
germination

Dans l'équation d'Avrami (1.9), α(t) représente le taux de transformation à un instant
donné. Kav(T )[s−n] est une fonction dépendante de la température qui traduit l'aptitude
du polymère à cristalliser. n est l'exposant d'Avrami et dépend à la fois de la géométrie
des structures semi-cristallines et du type de germination (table : 1.1). La germination
est dite sporadique si les germes stables à une température donnée apparaissent petit à
petit (Ṅ petit) ; elle est instantanée si tous les germes sont générés instantanément(Ṅ
élevée).

On peut relier la cristallisation selon la formulation d'Avrami à celle d'Ho�man-
Lauritzen dans le cas de sphérolites sphériques par l'expression suivante :

KAv =
4

3
πN0G

n (1.10)

Dans ce cas, N0 représente le nombre de germes actifs et G[m/s] désigne la vitesse
de croissance des germes.

N0 = exp
(
a. ∗

(
(T Pm − T )

)
+ b)

)
(1.11)

Théorie d'Ozawa

Ozawa [73] étend la théorie d'Avrami à la cristallisation à vitesse de refroidissement
constante. La vitesse de croissance et la germination sont thermodépendantes. La théorie
suppose également que G et Ṅ varient de la même manière, c'est à dire que G

Ṅ
est

constant.

α(t) = 1− exp
(
−KOz(T )

Φn

)
(1.12)

Ce modèle permet de déterminer la cinétique de cristallisation à des températures
plus faibles que le modèle d'Avrami et se rapproche des conditions de mise en forme des
polymères. Φ[K/s] représente la vitesse de refroidissement, n est l'exposant d'Avrami.
ln (−ln (1− α(t))) = ln (KOzawa)−n.ln (Φ)permet de déterminer graphiquement l'expo-
sant d'Avrami et la fonction cinétique KOz. Cependant, pratiquement cette méthode est
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1.1. Cristallisation des polymères semi-cristallins

limitée par le nombre de points exploitables pour tracer la droite. On peut par ailleurs
relier KAv à KOz par l'expression suivante :

Kav =

−d
(
K

1/n
oz (T )

)
dT

n

(1.13)

Thèorie de Nakamura

Nakamura [43, 44] étend à son tour la théorie d'Avrami à la cristallisation à vitesse
de refroidissement quelconque.

α(t) = 1− exp
(
−
[∫ t

0

Knak(T (t)).dt

]n)
(1.14)

Patel [74] propose d'exprimer le modèle de Nakamura sous forme di�érentielle .

∂α

∂t
= n.Knak(T )[1− α(t)].[−ln(1− α)]1−1/n (1.15)

Il est possible de relier le modèle d'Avrami à celui de Nakamura par l'expression
suivante :

KNak = K
1/n
Av (1.16)

Notons qu'à partir de la formulation intégrale de Nakamura, on déduit immédiate-
ment les formulations d'Avrami et d'Ozawa.

Formulation de Schneider

Schneider [84] propose une approche di�érente pour décrire la cristallisation. Partant
du modèle de Kolmogoro�, il développe un système d'équations di�érentielles que Zinet
[107] détaille parfaitement. Il obtient un système d'équations di�érentielles du premier
ordre où chaque équation s'écrit φ̇i−1 (t) = G (t) .φi (t) L'avantage de ce modèle est de
mieux tenir compte de la cristallisation secondaire qui rappelons-le, reste mal décrite
par la formulation d'Avrami.

Les fonctions auxilières sont présentées (equ 1.17-1.20) ci-dessous :
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1.1. Cristallisation des polymères semi-cristallins

φ0 (t) =
4π

3

∫ t

0

Ṅ(t
′
)

(∫ t

t′
G(u)du

)3

dt
′

(1.17)

φ1 (t) = 4π

∫ t

0

Ṅ(t
′
)

(∫ t

t′
G(u)du

)2

dt
′

(1.18)

φ2 (t) = 8π

∫ t

0

Ṅ(t
′
)

(∫ t

t′
G(u)du

)
dt
′

(1.19)

φ3 (t) = 8π

∫ t

0

Ṅ(t
′
)dt

′
(1.20)

La vitesse de changement de phase peut ensuite s'exprimer :

∂α

∂t
= G (t) .φ1 (t) .exp (−φ0 (t)) (1.21)

1.1.6 In�uence de la pression sur cinétique

Trotignon et Verdu ont d'abord montré [90, 91] que la pression in�uence la morpho-
logie des pièces injectées. Luyé et al [62] ont ensuite observé que la pression augmente
la température de demi-cristallisation (�gure 1.6) (i.e α = 0.5) à partir de mesure PvT.

Figure 1.6 � Evolution de la température de demi-cristallisation ([62])

Watanabe [96] montre que la cristallisation est d'autant plus rapide que la pres-
sion est importante. En e�et, Fulchiron [98, 99, 3, 33] montre que la pression change la
température de fusion. Plus la pression est importante, plus la température de fusion
thermodynamique est importante, ce qui entraine un degré de surfusion plus grand pour
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1.1. Cristallisation des polymères semi-cristallins

Figure 1.7 � Cristallisation du polypropylène induite par compression [81]

une même température. Rudolph et al [81], à travers une étude en PvT, montrent éga-
lement que la cristallisation est piézo-dépendante en déclenchant la cristallisation d'un
polypropylène par une augmentation brusque de la pression (�gure 1.7). Ils maintiennent
un polypropylène fondu à 167�C et 100 bars, puis lui appliquent une montée en pression
(1900 bars en 1 minute). Le premier pic de température est lié à la compression adiaba-
tique, le second est causé par la cristallisation qui entraine le dégagement de l'enthalpie
de changement de phase. Les études précédentes sont con�rmées par Cuong Le et al
[49] dans un article récent. Koscher [46] propose de modéliser la température de fusion
thermodynamique par un polynôme de degré 2.

T 0
m (P ) = T 0

m,Patmo + ap.P + bp.P
2 (1.22)

La pression est exprimée par P en Pascal, a et b sont des coe�cients qui dépendent du
matériau. Le tableau 1.2 récapitule les valeurs des paramètres de la fonction d'Ho�mann-
Lauritzen ainsi que l'expression de T 0

m (P ) déterminée par Koscher [46].
Nous représentons sur la �gure 1.8 l'évolution du logarithme népérien de la fonction

cinétique d'Avrami pour un polypropylène. On remarque que la pression est très in�uente
et qu'elle nécessite d'être prise en compte.
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1.1. Cristallisation des polymères semi-cristallins

Coe�cients de G0

U∗ 6270[J/mol]

T∞ Tg − 30[�C]

G0 282.87[m/s]

Kg 5.5e5[K−2]

Coe�cients de N0

a 0.156[K−1]

b 15.1

n 3

Coe�cients de T 0
m (P )

ap 2.83.10−7[K.P−1]

bp 2.08.10−18[K.P−2]

Table 1.2 � Valeurs numériques des paramètres de la fonction cinétique du HV252

Figure 1.8 � Fonction d'Avrami du polypropylène HV252 en fonction de la température
et de la pression
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1.1. Cristallisation des polymères semi-cristallins

Figure 1.9 � In�uence du cisaillement sur la cristallisation Masubuchi et al [66],
1[s−1] < γ̇ < 0.05[s−1]

1.1.7 In�uence du cisaillement sur la cinétique

Masubuchi [66] analyse l'in�uence du cisaillement sur la cristallisation à partir d'un
rhéomètre. Il montre (�gure 1.9) que le cisaillement accélère grandement la cristallisa-
tion des polymères, ce que con�rment Watanabe et al [96] et Martins et al [65]. Le taux
de cisaillement n'est pas le seul responsable de l'accélération de la cinétique, le temps
de pré-cisaillement est aussi in�uent. Ce dernier correspond au temps pendant lequel la
contrainte est appliquée au polymère fondu. Koscher et al [47] étudient le cisaillement
sur du polypropylène et les auteurs montrent que la morphologie est modi�ée. D'autre
part, Naudy et al [71] tirent des conclusions similaires dans le cas du poly(m-xylylene
adipamide). Par ailleurs, l'analyse de Mendoza [69] montre un gradient de cristallinité
surtout visible sur une pièce injectée de 1 mm d'épaisseur (�gure 1.10) que le gradient
de température ne peut pas expliquer. Martins et al [65] observent qu'au delà d'une
contrainte critique ( qui est le produit du temps de pré-cisaillement par le taux de ci-
saillement), le cisaillement n'accélère plus la cinétique de cristallisation.

Koscher suggère que l'accélération de la cinétique est due à l'activation de certains
germes par le cisaillement. Cette hypothèse est reprise par Otmani et al [72] et Zinet et
al [106]. Les auteurs postulent par ailleurs que la vitesse de croissance n'est pas modi�ée
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1.1. Cristallisation des polymères semi-cristallins

Figure 1.10 � Evolution de la cristallinité d'un polypropylène en fonction de l'épaisseur
[69]

par le cisaillement.

Figure 1.11 � In�uence du temps de relaxation après un pré-cisaillemkenent [65] de
8.3s−1 pendant 1200 secondes

En�n, certains auteurs ont montré que le temps de relaxation après un pré-cisaillement
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est extrêmement long (plusieurs heures) alors que le temps de reptation est très court
(moins d'une seconde). Martins et al(�gure 1.11) montrent dans le cas du polypropylène
que le temps de relaxation nécessaire pour e�acer l'impact du cisaillement est beaucoup
plus long que le temps de reptation des chaines.

1.1.8 Techniques de mesures de la cinétique de cristallisation

S.Karpp-Pfordt [41] présente plusieurs méthodes de mesure des paramètres ciné-
tiques :

� La DSC
� La microscopie optique associée à une platine de cisaillement chau�ante-refroidissante
� Le rhéomètre
� La di�usion des rayons X
Ces méthodes ne sont pas exhaustives et ne seront pas toutes détaillées. Nous nous

attacherons à présenter succinctement l'analyse par calorimétrie à balayage di�érentiel
(DSC) et la microscopie optique.

Analyse DSC

Figure 1.12 � Mesure DSC lors de la cristallisation d'un échantillon de polypropylène

L'analyse et la mesure de la cinétique de cristallisation est désormais classique. L'idée
est d'enregistrer la variation de �ux liée à la cristallisation et de calculer le rapport entre
l'énergie dégagée à un instant donné et l'enthalpie totale de cristallisation à partir du �ux
mesuré pendant la cristallisation. Le �ux enregistré pendant la cristallisation isotherme
à 128�C d'un polypropylène est présenté sur la �gure 1.13, le premier pic est lié au
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Figure 1.13 � Cristallisation isotherme d'un polypropylene en DSC à 128�C

refroidissement brutal du matériau et le second est lié à la cristallisation isotherme. La
�gure 1.12 illustre la méthode pour calculer α (t). La méthode la plus commune est
rappelée par Lorenzo et al [59] dans le cas de la cristallisation isotherme. Il s'agit de
tracer :

ln (−ln (1− α(t))) = ln(Kav) + n.ln(t) (1.23)

A partir du tracé de cette droite, on remonte immédiatement à KAv pour la tempé-
rature étudiée. L'exposant d'Avrami n est également obtenu.

Il est également possible d'utiliser le temps de demi-cristallisation. Rappelons que le
temps de demi-cristallisation, le plus souvent noté t1/2 correspond au temps nécessaire
pour que α = 0.5. En connaissant la valeur de n, la valeur de KAv vaut :

KAv =
ln (2)

tn1/2
(1.24)

Cette méthode a néanmoins ses limites, l'échantillon doit cristalliser à température
constante. La vitesse de refroidissement doit donc être su�sante pour atteindre la tempé-
rature voulue sans que l'échantillon n'ait commencé à cristalliser. A haute température,
donc faible surfusion, le �ux est très faible car la cristallisation est très lente. Les DSC
conventionnelles sont limitées à des vitesses de refroidissement de quelques dizaines de
Kelvin par minute. Au délà, l'échantillon risque de ne plus être isotherme.
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L'étude de la cristallisation anisotherme est présentée par Sajkiewicz et al [82]. Il
s'agit de réaliser plusieurs cristallisations à vitesse constante, et de tracer la droite
suivante.

ln (−ln (1− α (t))) = ln (KOz)− nln (Φ) (1.25)

Figure 1.14 � Onset de cristallisation pour du Polyethylène en fonction de la vitesse
de refroidissement [105]

Des dispositifs plus rapides annoncent des vitesses de refroidissement beaucoup plus
grandes, ces vitesses sont nécessaires pour comprendre les procédés de mises en forme
des polymères. Zhuravlev et al [105] présentent un dispositif expérimental capable de
refroidir à 104K/min et analysent ainsi la cristallisation d'un Ultra High Molecular
Weight PolyEthylène (UHMWPE) en fonction de la vitesse de refroidissement (�gure
1.14).

Mesure par microscopie optique

La visualisation par microscopie optique est associée à plusieurs méthodes d'identi-
�cation de la cinétique de cristallisation.

Boyer et al [16] présentent l'identi�cation des paramètres d'Ho�man-Lauritzen. Il
s'agit de venir mesurer la vitesse de croissance des sphérolites en fonction de la tem-
pérature, ainsi que le nombre de germes en fonction de la température. Ces mesures
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associées à un protocole numérique permettent de remonter à l'expression d'Ho�man-
Lauritzen. Boyer et al [15] présentent un dispositif expérimental permettant de mesurer
la cinétique de cristallisation sous forte vitesse de refroidissement.

L'autre technique, mise au point par Titolanlio [18] et présentée par Karpp-Pfordt
[41], est une analyse globale du �ux lumineux traversant l'échantillon observé. Les pro-
priétés optiques du polymère sont directement dépendantes du taux de cristallisation.
On fait l'hypothèse que ce taux est lié à la variation d'intensité lumineuse traversant
l'échantillon par l'équation suivante :

α (t, T ) =
I (t, T )− Imin
Imax − Imin

(1.26)

De toutes ces études, il résulte qu'il est di�cile d'estimer les cinétiques de cristalli-
sation à fort degré de surfusion du fait de la rapidité du phénomène.
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1.2 Propriétés thermiques des polymères semi-cristallins

La connaissance des propriétés thermophysiques des polymères est indispensable
à la compréhension et à l'étude de la mise en forme des matériaux. Dans le cas du
procédé d'injection, le polymère semi-cristallin est successivement fondu par cisaillement
et chau�age dans le fourreau de la vis d'injection, puis injecté à haute température( 250
�C dans le cas du polypropylène) dans un moule régulé en température (40�C pour le
polypropylène). Pour modéliser correctement le procédé, la conductivité thermique, la
masse volumique et la chaleur spéci�que doivent être connues précisément en fonction des
conditions de mise en forme : température, pression, cisaillement et des autres contraintes
mécaniques imposées.

1.2.1 Enthalpie de cristallisation

Nous avons vu précédement que la cristallisation entraine un dégagement de chaleur.
Nous avons représenté sur la �gure 1.15 le �ux de chaleur pendant la cristallisation, l'en-
thalpie de cristallisation correspond à l'intégrale du �ux sur la durée de la cristallisation.
On constate qu'à des vitesses de refroidissement modérées, l'enthalpie de cristallisation
est indépendante de la vitesse de refroidissement. Notons cependant que si la vitesse
est su�samment grande, la cristallisation est susceptible d'être arrêtée, l'enthalpie de
cristallisation sera donc moins grande.

Figure 1.15 � Enthalpie de cristallisation à di�érentes vitesses de refroidissement
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1.2.2 Masse volumique et diagramme PvT

Le problème des retraits dans la mise en forme des polymères semi-cristallin est
fondamental. Pour les maîtriser, nous devons connaître très précisément l'évolution de
la masse volumique du polymère en fonction de la pression, de la température et du
taux de cristallinité. Le Bot [50] et Neindre et al [55] font un rappel des modèles théo-
riques prédisant le volume spéci�que des polymères amorphes. Néanmoins, ces modèles
prédictifs nécessitent la connaissance de paramètres di�cilement accessibles alors que
des mesures associées à des lois semi-empiriques permettent de prédire avec précision le
comportement des polymères. C'est pourquoi nous présenterons quelques modèles semi-
empiriques, puis nous nous attacherons à présenter les méthodes et appareils de mesures
dédiés au volume spéci�que.

Modèles semi-empiriques

Dans la zone de transition du diagramme PvT entre le polymère amorphe fondu et
le polymère semi-cristallin on doit tenir compte de la coexistence des deux phases. Nous
avons vu plus tôt que la cristallisation dépend fortement des conditions expérimentales et
du passé du matériau (histoire thermique, cisaillement, pression). Le volume spéci�que
doit être modélisé par une loi des mélanges :

v = α.vs−c + (1− α) .va (1.27)

Où vs−c représente le volume spéci�que de la phase semi-cristalline, va le volume
spéci�que de la phase amorphe fondu et α est la cristallinité relative. On peut également
exprimer vs−c = X∞.α.vc + (1−X∞.α) .va où vc représente le volume spéci�que du
cristal.

Equations de Tait Le modèle de Tait a été élaboré en 1888 par Peter Guthrie Tait
[86]. Les mesures et les études qui ont conduit au développement de ce modèle ont été
réalisées lors de l'expédition scienti�que du H.M.S Challenger entre 1873 et 1876. Pour
plus de précision le lecteur pourra lire l'article de Dymond et al [28] publié à l'occasion
des 100 ans de la publication de P.G Tait.

L'équation originale de Tait, où A et π sont des paramètres à identi�er, v est le
volume spéci�que, p est la pression et v0 le volume spéci�que à pression atmosphérique,
est la suivante :

29



1.2. Propriétés thermiques des polymères semi-cristallins

v0 − v
p.v0

=
A

π + p
(1.28)

Les équations sont ensuite modi�ées par Tammann [87] et plus tard par Hayward
[36] :

v (P, T ) = v0 (T ) . {1− C.ln (1 + P/B (T )))} (1.29)

v0 (T ) = b1 + b2 (T − b5) (1.30)

B (T ) = b3.exp (−b5 (T − b5)) (1.31)

Tlim = b5 + b6.P (1.32)

Le méthode d'identi�cation des paramètres bi (i = [1...5]) et Tlimdu modèle est
détaillée en annexe, C = 0.0894 est constant.

Modèle de Spencer et Gilmore Le modèle de Spencer et Gilmore est tiré de l'équa-
tion de Van der Waals :

(P + π) (v − ω) = n.R.T (1.33)

Dans cette expression, π est la pression interne, ω le volume spéci�que à pression
atmosphérique et à 0 K

Modèle IKV (Spencer et Gilmore modi�é) Le Bot [50] et Luyé [61] utilisent le
modèle IKV. Le modèle ne dépend que de la pression et de la température.

v =
a1

a4 + P
+

a2T

a3 + P
(1.34)

Les constantes ai (i = [1...4])sont à ajuster suivant le matériau.

Modèle linéaire Luyé et al [62] proposent également de modéliser le volume spéci-
�que par une relation linéaire en température et en pression du type :

v (P, T ) = A1 (P ) + A2 (P ) .T (1.35)

Les valeurs de A1 et A2 dépendent du matériau et de la pression.
Ces modèles donnent de très bon résultats et sont parfaitement cohérents avec les

mesures e�ectuées.
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Appareils de mesure

A ce jour, il existe deux catégories d'appareils mesurant le volume spéci�que des
polymères. Ceux dont le piston applique la pression directement sur le polymère, et
ceux où le polymère est baigné dans un �uide (mercure) transmetteur de pression. La
�gure 1.16 présente le volume spéci�que d'un polypropylène mesuré avec les deux types
d'appareils. On note d'une part que les pentes sont di�érentes, mais aussi un décalage.

Figure 1.16 � Comparaison du volume spéci�que mesuré avec un PvT- Piston et un
PvT type gnomix

Appareil du type PvT 100 (à piston) La méthode des pistons décrite par Luyé
et al [62]permet de connaître précisément la géométrie de l'échantillon et permet une
meilleure maitrise de la vitesse de refroidissement.

La partie supérieure du PvT (�gure 1.17) est mobile et un capteur de déplacement y
est relié. Le chau�age de l'échantillon est assuré radialement par des résistances chauf-
fantes. La cavité est refroidie par une circulation d'air. La vitesse de refroidissement est
régulée en ajustant la puissance de chau�age. On peut suspecter la présence d'un gra-
dient de température dans l'échantillon. Le volume de l'échantillon est estimé à partir du
déplacement du piston mobile. La contrainte imposée à l'échantillon est hydrostatique
si le coe�cient de poisson du matériau vaut ν = 0.5. Dans le cas contraire, c'est à dire
quand le polymère est solide, la loi de Hooke permet d'exprimer les contraintes dans le
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Figure 1.17 � Schéma de principe d'un appareil PvT à piston [56]

polymère en négligeant la friction polymère cylindre.

εx =
1

E
(σx − ν (σy + σz)) (1.36)

εy =
1

E
(σy − ν (σx + σz)) (1.37)

εz =
1

E
(σz − ν (σx + σy)) (1.38)

Dans le PvT le déplacement se fait selon l'axe z, εx et εy sont nulles et σx = σy. On
obtient σx = σy = σz

(
ν

1−ν

)
. La �gure 1.18 montre que l'écart entre σz et σx augmente

vite si ν 6= 0.5.
Par ailleurs,le module de compressibilité K est dé�ni par :

∆V

V
= −Piso

K
(1.39)

Où Piso désigne la pression isostatique et est dé�nie par :

Piso =
1

3
tr [σ] (1.40)

En combinant les deux équations précédentes, on obtient :

∆V

V
=
σz
K

ν + 1

1− ν
(1.41)
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Figure 1.18 � In�uence du coe�cient de Poisson sur un dispositif PvT-piston

Figure 1.19 � Schéma de principe d'un appareil PvT à chambre de mercure [56]

Gnomix Ce type d'appareillage (�g 1.19) permet de maintenir une pression hydro-
statique pour un matériau solide. Ici, le matériau est comprimé par l'intermédiaire d'un
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�uide de con�nement, le plus souvent du mercure. L'échantillon est enfermé dans une
capsule souple et ouverte. Ce type d'appareil permet de monter jusqu'à 200 MPa et
400�C, néanmoins les vitesses de chau�age et de refroidissement sont limitées par l'iner-
tie du bain de mercure. Par ailleurs, contrôler le champ de température dans l'échantillon
est plus di�cile qu'avec les appareils type PvT-Piston.

Précautions pour la mesure

Figure 1.20 � In�uence de la vitesse de refroidissement sur le volume spéci�que [62]

Le volume spéci�que est termo-dépendant et piézo-dépendant.Le volume spéci�que
est très sensible à la pression, ce que con�rme la �gure 1.21 issue de l'article de Luyé et
al [62]. On observe qu'une augmentation de pression fait chuter le volume spéci�que. On
voit également un changement de pente du volume spéci�que quand la pression change.
Les auteurs montrent également sur la �gure 1.20 que le volume spéci�que mesuré dé-
pend de la vitesse de refroidissement car une forte vitesse induit un fort gradient de
température et de cristallinité dans l'échantillon. La �gure 1.21 con�rme l'importance
de la prise en compte des gradients de température pour la mesure.

En�n, la plupart du temps, les mesures de volume spéci�que doivent être recalées.
En e�et, une fois l'évolution du volume spéci�que modélisée (Tait, IKV, ou linéaire), on
constate que le volume à pression atmosphérique et à température ambiante est di�érent
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Figure 1.21 � In�uence du gradient de température et de la pression pour la mesure
du volume spéci�que [62]

de celui prédit par le modèle. L'écart est constant, et provient d'une incertitude de
mesure ; il faut donc recaler le modèle en tenant compte de ce décalage.

1.2.3 Chaleur spéci�que

La chaleur spéci�que représente la quantité d'énergie que doit absorber un matériau
pour changer de température. On la dé�nit à partir de l'équation thermodynamique
suivante :

Cp =
dh

dT

∣∣∣∣
P

(1.42)

Où Cp est la chaleur spéci�que en [J/K.kg], h l'enthalpie massique en [J/kg] et T
en [K] Cette grandeur est mesurée fréquemment à partir d'un calorimètre di�érentiel à
balayage (DSC) où l'échantillon est supposé isotherme. Par ailleurs, elle peut aussi être
calculée di�éremment, Wunderlich [100] cite plusieurs méthodes, dont la dynamique
moléculaire.
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Evolution de la chaleur spéci�que Cp

En combinant le premier principe et la relation de Cauchy-Schwartz, on peut expri-
mer la fonction dérivée de la chaleur spéci�que en fonction du volume spéci�que :

dCp(T, P )

dP

∣∣∣∣
P

= −T dV
2(P, T )

dT 2
(1.43)

Compte tenu de l'allure linéaire du diagramme PvT des thermoplastiques, en dehors
du changement de phase, la chaleur spéci�que est indépendante de la pression. La chaleur
spéci�que (Cp) dépend de la température, et on la mesure avec un calorimètre à partir
de l'équation suivante.

φech = m.Cp (T )
dT

dt
(1.44)

Cp (T ) =
φech

m.dT/dt
(1.45)

φech[W/g] est le �ux de chaleur absorbé par l'échantillon. m[kg] est la masse de
l'échantillon et dT/dt[K/s] est la vitesse de chau�age-refroidissement. Il est possible
d'améliorer la précision de la mesure par le biais d'une expérience complémentaire dé-
taillée par Schick [83] et par Wunderlich [100] avec un saphir.

La chaleur spéci�que du polypropylène HV252 est bien connue et vaut :

Cps−c = 3.10.T [�C] + 2124 (1.46)

Cpa = 10.68.T [�C] + 1451 (1.47)

Cps−c et Cpa représentent respectivement la chaleur spéci�que de la phase semi-
cristalline et celle de la phase amorphe.

Principe d'un calorimètre di�érentiel à balayage (DSC)

Il existe deux types de calorimètre à balayage di�érentiel. D'une part, ceux à com-
pensation de puissance ( par exemple Pyris 1 de Perkin Elmer) dont le principe est
présenté �gure 1.22 et les calorimètres � à �ux de chaleur �présentés �gure 1.23.

Le calorimètre présenté �gure 1.22 possède deux fours, idéalement identiques. L'échan-
tillon est placé dans un four, une capsule de référence dans l'autre. La régulation de
l'appareil assure la même température dans chacun des fours lors du chau�age ou du
refroidissement, la di�érence des puissances nécessaires est liée à la capacité calori�que
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Figure 1.22 � Schéma de principe d'une DSC à compensation de puissance

de l'échantillon. Pour plus de précision, le lecteur pourra s'attarder sur l'article de Schick
et al [83].

Figure 1.23 � Schéma de principe DSC à �ux de chaleur (TA 200)

Le calorimètre � à �ux de chaleur �ne possède qu'un four. L'idée est de mesurer la
di�érence de température entre l'échantillon et la référence, le �ux chau�ant l'échantillon
étant directement proportionnel à la di�érence de température.
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1.2.4 Conductivité thermique

La conductivité thermique, notée le plus souvent λ (ou k pour les anglo-saxons) est
la propriété qui quali�e la capacité d'un matériau à conduire la chaleur, elle s'exprime
en W/m.K. Elle a été introduite par Fourier et apparait dans l'expression de la densité
du �ux de chaleur :

φ = −λ.
→

grad (T ) (1.48)

Selon Van Krevelen [94], il n'existe pas de théorie pour prédire la conductivité ther-
mique des polymères. Elle reste par ailleurs di�cile à mesurer. Hieber et al [37] illustrent
cette di�culté en concaténant sur la �gure 1.24 des conductivités thermiques du poly-
propylène issus de plusieurs articles. Rides el al [80] ont une démarche similaire pour le
PMMA.

Nous expliquons cette disparité des résultats par les di�érences entre les échantillons
testés, et par les méthodes de mesures qui di�èrent.

In�uence des conditions de mise en oeuvre

Concernant la phase solide, et donc semi-cristalline, nous avons vu dans la partie pré-
cédente que les conditions de mise en ÷uvre des polymères impactent sur la cristallinité.
Nous rappelons également qu'au sein d'un même échantillon solide la morphologie n'est
pas homogène (�gure 1.10 ), tant au niveau de la cristallinité locale que de l'orientation
des chaines [69]. Or, Galeski et al [76] ont montré que la conductivité thermique de la
phase cristalline est di�érente de la phase amorphe.

Van den Brule [92] relie la conductivité thermique en phase amorphe au cisaillement
que subit le matériau par l'équation suivante :

λ = λ0.I + Ct.λ0.

[
σ − 1

3
.trσI

]
(1.49)

Dans l'expression de Van den Brule, λ0 désigne une conductivité à l'équilibre. I est la
matrice identité, Ct est le coe�cient de contraintes thermiques et σ représente le tenseur
de contraintes. Venerus et al [95] mesurent la conductivité thermique d'un polymère en
écoulement et notent un écart de di�usivité thermique de 20 %. Ils con�rment le lien
entre cisaillement et conductivité thermique. Daiet al [23] montrent (�gure 1.25) que la
conductivité thermique d'un échantillon cisaillé préalablement est modi�ée. Néanmoins,
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Figure 1.24 � Comparaison des mesures de conductivité sur du polypropylène [37]

la conductivité est mesurée après solidi�cation et le cisaillement in�uence la cristalli-
nité, on peut donc s'interroger ici sur l'origine de la variation de conductivité thermique.

La pression est aussi un paramètre susceptible d'in�uencer la conductivité thermique.
En e�et, pour Eiermann [29], le rapport des conductivités entre la phase amorphe et la
phase semi-cristalline dépend du rapport des masses volumiques entre ces deux phases :

λs−c
λa

= 5.8

(
ρs−c
ρa

)
(1.50)

Dawson et al [24], à partir de mesure faites avec une sonde à choc, observent une
augmentation de la conductivité avec l'augmentation de la pression (�gure 1.26). Cette
augmentation n'est pas négligeable, puisqu'en phase solide elle passe de 0.25 W/m.K
à 0.31 W/m.K et en amorphe de 0.20W/m.K à 0.25 W/m.K. La conductivité de la
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Figure 1.25 � Conductivité thermique d'un polypropylène à 47�C (a) et 87�C (b) en
fonction du taux de cisaillement appliqué [23]

phase amorphe à 20 MPa trouvée se situe dans la gamme haute des mesures présentées
par Hieber (�gure 1.24), et celle à 120 MPa se situe même hors échelle. La non prise en
compte de l'évolution de la résistance thermique de contact entre la sonde et le polymère
pourrait expliquer ces valeurs élevées.

Méthode de caractérisation de la conductivité thermique

Plaque chaude gardée (solide) La plaque chaude gardée (�gure 1.27) est une mé-
thode de mesure de la conductivité thermique en régime permanent. On impose un
gradient de température dans l'échantillon, et on mesure le �ux traversant l'échantillon.
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Figure 1.26 � In�uence de la pression sur la conductivité thermique du polypropylène
[24]

Figure 1.27 � Schéma de principe d'une plaque chaude gardée [51]

Nous exprimons directement la conductivité thermique :

λ =
φ ∗ eech

∆T
(1.51)

∆T représente l'écart de température entre les points 3 et 4 (cf �gure 1.27), eech est
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l'épaisseur de l'échantillon à la température donnée et φ est le �ux traversant l'échan-
tillon. A�n de s'assurer que le �ux de chaleur est 1-D à travers l'épaisseur, l'échantillon
est entouré d'une garde. Une boucle de régulation PID contrôle la chau�erette. Cette mé-
thode de caractérisation est particulièrement précise, cependant l'échantillon doit être en
régime permanent. Elle n'autorise cependant de mesurer la conductivité qu'à une tem-
pérature et impose donc une campagne de mesure. D'autre part, elle n'est pas adaptée
aux polymères fondus. Pour plus de précisions, le lecteur pourra s'attarder sur l'article
de De Ponte et al [42]. La mesure par plaque chaude gardée est également normalisée
(ISO 8302 :1991, ASTM C 177 et DIN EN 12667)pour les matériaux de construction et
les polymères .

Figure 1.28 � Schéma de principe de la méthode �ash [35]

Méthode �ash La méthode �ash [26] est bien adaptée aux échantillons solides et
permet d'obtenir la di�usivité d'un matériau a = λ

ρ.Cp
. La mesure se fait en régime

transitoire. Le principe est d'envoyer une impulsion de puissance connue sur une face de
l'échantillon ; si l'impulsion est assez courte pour être assimilée à une impulsion de Dirac,
l'analyse de la température en un seul point est su�sante pour estimer la di�usivité du
matériau. Dans le cas idéal (�gure 1.28), c'est à dire un �ux Φ uniforme sur la face
avant de l'échantillon, une impulsion de Dirac, des parois latérales(en y = L et z = l

adiabatiques, la réponse en température à la profondeur x de l'échantillon s'exprime :

T (x, t) =
Q

ρ.Cp.L
.

[
1 + 2

∞∑
n=1

{
cos
(n.π.x

e

)
.exp

(
−n2.π2.a.t

e2

)}]
(1.52)

Hay et al [35] présentent d'autres méthodes plus sophistiquées (méthodes inverses
entre autres) permettant de calculer la di�usivité thermique à partir d'une méthode
�ash.
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La méthode du � Hot disk �ou sonde Gustafson La méthode du disque chaud
est une méthode transitoire de mesure de la conductivité thermique. L'idée est d'imposer
un �ux de chaleur uniforme sur la surface du matériau et d'enregistrer l'évolution de la
température de la sonde. Connaissant le �ux dissipé et la température à la surface, il
est possible de calculer la di�usivité thermique du matériau.

Sonde à choc : polymères fondus La méthode de la sonde à choc (�gure 1.29)est
souvent utilisée pour les polymères fondus du fait de la qualité du contact constante
entre le polymère et la sonde. Elle fonctionne suivant un principe proche de la méthode
du � Hot disk �. Rides et al [80] utilisent cette méthode pour déterminer la conductivité
à plusieurs pressions.

Figure 1.29 � Schéma de principe de la sonde à choc (Dawson et al [80])

La méthode consiste à dissiper un �ux de chaleur dans le polymère par la sonde
pendant un certain temps. La température de la sonde est enregistrée et la conductivité
est estimée à partir de la température mesurée. Sur la �gure 1.30, trois régimes sont
visibles. L'évolution de la température dans la première région est dominée par l'inertie
de la sonde, dans la troisième l'évolution de la température est dominée par les pertes
thermiques. La conductivité est donc estimée pendant la région intermédiaire. Elle est
déterminée à partir de la formule :

∆T = T (t2)− T (t1) = Q/(4πλ) log(t2/t1) +B (1.53)
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Figure 1.30 � Identi�cation de la conductivité avec une sonde à choc

Q est la chaleur apportée à l'échantillon, λ la conductivité et B un facteur correctif
tenant compte de l'écart du modèle théorique et de l'appareillage.

DSC modulée Le principe de la DSC modulée est de découpler les e�ets dus au chauf-
fage de ceux dus à des transformations (changement de phase, pyrolyse). L'échantillon
étant isotherme dans le four, on modélise les échanges de chaleur par :

Φ(t) =
dH

dt
= ρ.Cp.

∂T

∂t
+ S (1.54)

En MDSC, la vitesse de chau�age (ou de refroidissement) est modulée. La vitesse est
de la forme : ∂T

∂t
= b + a.cos(ω.t) avec b la vitesse de chau�age (ou de refroidissement)

moyenne, ω la période et a l'amplitude.
En dérivant l'expression du �ux mesuré par l'appareil par rapport à la vitesse de

chau�age, on s'a�ranchit du terme indépendant de la vitesse de chau�age (refroidisse-
ment) pour ne garder que le terme de chaleur sensible :

ddH
dT

ddT
dt

= ρ.Cp (1.55)

Blaine et Marcus proposent d'utiliser la DSC modulée pour mesurer la conductivité
thermique. Elle doit être comprise entre 0.1W/m.K et1.5W/m.K. La démonstration
est présentée dans l'article [12]. Lopes et al [58] et Weese [97] présentent des résultats
proches des valeurs issues de la bibliographie. La conductivité est calculée à partir des
équations suivantes :
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λ0 =
8.L.C2

Cp.M.d2.P
(1.56)

λt =
λ0 − 2R +

√
[λ2

0 − 4.R.λ0]

2
(1.57)

R =
√

(λ0.λt)− λt (1.58)

Où λ0 est la conductivité apparente, R un facteur correctif et λt est la conductivité
thermique réelle. P est la période de la modulation, C représente la capacité thermique
apparente. D,L, etM sont respectivement le diamètre, l'épaisseur et la masse de l'échan-
tillon. Cette méthode est toutefois très délicate à utiliser.

Méthode inverse Les méthodes inverses sont couramment utilisées pour estimer la
conductivité thermique. Le principe est d'associer un dispositif expérimental à un mo-
dèle numérique, et grâce un algorithme d'optimisation de remonter aux paramètres
recherchés. Le rôle de l'algorithme d'optimisation est de minimiser une fonctionnelle du
type :

J (λ) =
nt∑
k=1

{
i=0∑
L

[Y ik − ηik]2
}

(1.59)

η représente la variable mesurée (température, épaisseur, �ux) et Y représente la
variable simulée. La méthode du gradient conjugué est basée sur le calcul des dérivés
premières

→
∇λ (S) et est très souvent utilisée pour l'identi�cation de la conductivité

thermique. Elle est présentée par Jurkowski et al et Le Go� et al [39, 53]. Notons aussi
l'existence des méthodes génétiques [60] . L'avantage majeur des algorithmes génétiques
est de converger vers le minimum global d'une fonction, ils sont néanmoins longs à
converger. Pour plus de précisions, Mathey [67] propose un récapitulatif des di�érentes
méthodes d'optimisation.

Plusieurs études, dont Ramsaroop et al, Telejko et al ou Zone-Ching Lin et al [57,
89, 79] détaillent des dispositifs originaux associés à des algorithmes de minimisation
permettant de mesurer la conductivité thermique.

1.3 Conclusion

Nous avons introduit dans ce chapitre les notions nécessaires à la compréhension des
transferts de chaleur couplés à la cristallisation dans les polymères semi-cristallins. La
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1.3. Conclusion

première partie a été dédiée à quelques rappels sur les procédés de mise en forme et les
polymères. Nous avons ensuite détaillé le phénomène de cristallisation et décrit les pa-
ramètres physiques in�uençant la cristallisation. La dernière partie a permis de rappeler
les propriétés thermiques des polymères et les principales méthodes de caractérisation.

A ce jour, on observe que la mesure de la cinétique de cristallisation sous pression
et sous forte vitesse de refroidissement n'a pas été réalisée, bien que l'impact de la pres-
sion sur la cristallisation soit bien connu. D'autre part, ce chapitre a mis en évidence la
di�culté de la mesure de la conductivité thermique des polymère sous pression atmo-
sphérique ou sous plus haute pression. Il est également apparu que le volume spéci�que
est une propriété complexe à mesurer et qui nécessite de tenir compte des transferts de
chaleur.
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Chapitre 2

Identi�cation simultanée des

propriétés thermophysiques lors de la

solidi�cation d'un polymère

thermoplastique semi-cristallin

L'objet de ce chapitre est de déterminer les propriétés thermophysiques d'un poly-
mère thermoplastique semi-cristallin en tenant compte de l'évolution du volume spéci-
�que. Nous présenterons les méthodes développées pendant la thèse et nous les compa-
rerons à la bibliographie. Nous utiliserons du polypropylène HV252. C'est un homopo-
lymère commercialisé par Solvay : Eltex PP HV 252 (MFI = 11g/10min pour 2.16 kg à
230�C). Son étude et sa caractérisation ont été l'objet de plusieurs articles suscités par
des travaux antérieurs [46, 50, 52, 53, 54, 62] et il constitue une référence reconnue.

Dans une première partie, nous présenterons la mesure du volume spéci�que. Dans
une seconde partie, nous présenterons rapidement le modèle numérique utilisé pour la
caractérisation des propriétés. Puis, nous décrirons l'identi�cation par méthode inverse
de la conductivité thermique ; ce travail a été fait en collaboration avec A. Agazzi [2] qui
a développé la méthode inverse. En�n, nous présenterons l'identi�cation de la cinétique
de cristallisation. La chaleur spéci�que est déterminée par DSC, et a été présentée dans
le chapitre précédent.

Nous utiliserons l'appareil PvT α pour nos mesures. Le moule PvT α a été ini-
tialement développé par Millisher [70] pour le suivi de la polymérisation des résines
thermodurcissables. Il a été conçu pour fonctionner en chau�age, ou refroidissement à
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faible vitesse. Plusieurs versions ont été réalisées, nous utiliserons le troisième moule qui
est très bien décrit par Aduriz [1].
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2.1. Mesure du volume spéci�que

2.1 Mesure du volume spéci�que

2.1.1 Description du moule PvTα

Un rappel de la théorie et des appareils associés à la mesure du diagramme PvT est
présenté dans le chapitre précédent. L'objet de cette section est de décrire la mesure du
volume spéci�que à partir du PvT α du laboratoire présenté par la �gure 2.1.

Figure 2.1 � Schéma en coupe du PvT α

Il est composé d'un piston mobile et d'une cavité cylindrique dans laquelle est placé
l'échantillon lui aussi cylindrique. Ce dernier mesure environ 40 mm de diamètre et 6
mm d'épaisseur. Le moule est placé sous une presse qui permet de contrôler la pression
appliquée par le piston. Il est conçu pour que les transferts de chaleurs soient 1-D suivant
l'épaisseur de l'échantillon. Le chau�age est assuré par trois résistances chau�antes et le
refroidissement par une circulation d'air ou d'eau. Un régulateur PID permet de réguler
le dispositif en chau�age et en refroidissement. Deux capteurs de �ux (représentés �gure
2.2) développés par Quillet [78] permettent de mesurer les transferts de chaleur, un
dans le piston, l'autre dans le fond. Chacun est composé de trois thermocouples placés
à di�érentes profondeurs (0.25mm, 2.5mm et 6mm). Les données sont traitées à partir
d'un algorithme séquentiel proposé par Beck [7]. Il permet de remonter à la densité de
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2.1. Mesure du volume spéci�que

�ux de chaleur et à la température de la surface. La variation de volume est mesurée à
partir d'un capteur LVDT (précision 1 µm).

Figure 2.2 � Vue en coupe d'un capteur de �ux du PvTα [1]

L'échantillon est placé dans une capsule en élastomère (silicone). Cet élastomère
est choisi pour son faible module de compressibilité qui permet d'épouser la forme du
polymère lors du chau�age-refroidissement, en particulier lors des changements de phase.
Il possède également un coe�cient de Poisson très proche de 0.5, ce qui permet de
maintenir une pression hydrostatique sur l'échantillon.

2.1.2 Protocole expérimental

Le volume spéci�que du polypropylène HV252 sous haute pression a été mesuré sui-
vant la méthodologie décrite par Luyé et al [62] sur le PvT100. Le PvT α développé au
sein du laboratoire permet de mesurer le volume spéci�que entre 0,5 MPa et 10 MPa.
A�n de réduire au minimum les gradients dans l'épaisseur du polymère, on le refroidit
à basse vitesse (3K par minute).

Le tableau 2.1 suivant récapitule le protocole expérimental de la mesure du volume
spéci�que :
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2.1. Mesure du volume spéci�que

Chau�age à 210�C
Isotherme pendant 20 minutes

Refroidissement à 3�C/min jusqu'à 50�C
Isotherme pendant 10 minutes

Table 2.1 � Protocole expérimental pour la mesure du volume spéci�que

Le polymère est placé dans une capsule en silicone pour appliquer une pression hy-
drostatique sur l'échantillon en phase solide, contrairement au PvT 100. Nous avons
tracé sur la �gure 3.15 le volume de l'ensemble polymère-capsule directement mesuré.

Figure 2.3 � Volume de l'ensemble capsule+polymère mesuré sans recalage

A�n de soustraire les dilatations du moule et de la capsule, une ligne de base est
réalisée. Nous suivons le même protocole avec cette fois une pastille en aluminium placée
dans la capsule. Les propriétés de la pastille sont résumées dans le tableau 2.2. On calcule
ensuite le volume spéci�que :

Vpolymere = Vcaps+poly − Vcaps+alu + Valu,theo (2.1)

Valu,theo(T ) =
malu

ρalu
∗ [1 + cdila∆T ] (2.2)
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2.1. Mesure du volume spéci�que

Masse polymère 7.14g

Masse aluminium 22.7g

Coe�cient de dilatation volumique Aluminium cdila = 69 ∗ 10−6[K−1]

Masse volumique aluminium à 20�C ρalu = 2700[kg/m3]

Table 2.2 � Propriétés de la pastille d'alumium du PvTα

2.1.3 Résultats et discussion

La �gure 2.4 compare les résultats issus de notre expérience à ceux réalisés par
Mold�ow et par Luyé [62]. La chute brusque observée entre 115�C et 130�C est provoquée
par la cristallisation du polymère. On observe qu'en dehors du changement de phase, la
variation de volume est linéaire avec la température :

vs−c,PvTα = 1.08 ∗ 10−3 + 5.21 ∗ 10−7 (2.3)

va,PvTα = 1.15 ∗ 10−3 + 7.88 ∗ 10−7 (2.4)

Figure 2.4 � Comparaison des mesures PvT α

Le volume spéci�que de Mold�ow utilise le modèle de Tait, il est ici extrapolé à
5MPa, Luyé et al utilisent le modèle linéaire. Les mesures étant faites à très haute
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2.1. Mesure du volume spéci�que

pression ( 40 MPa, 60 MPa, 80 MPa, et 120 MPa ), le volume spéci�que de Luyé et al
est lui aussi extrapolé à 5MPa. La barre d'erreur est calculée en prenant une erreur de
0.05g sur la masse de l'étalon d'aluminium. Nous constatons que la mesure du PvTα
est très cohérente avec celle du PvT 100, les pentes sont identiques et les valeurs sont
comprises dans la barre d'erreur. En revanche, il y a un léger écart en solide et en fondu,
entre le Gnomix et les deux autres PvT : il y a un décalage, et les pentes di�èrent. La
mesure Gnomix n'a peut-être pas été recalée, ce qui expliquerait le décalage. En e�et,
la plupart du temps il existe un décalage constant entre la mesure du volume spéci�que
à pression atmosphérique et le modèle issu directement des mesures sous pression, dans
ce cas le décalage doit être pris en compte dans le modèle. L'appareillage en lui même
expliquerait la di�érence de pente : la température au sein de l'échantillon n'est peut-
être pas uniforme car les transferts de chaleur sont plus compliqués à maîtriser dans le
cas du Gnomix.
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2.2 Description du modèle numérique

Nous souhaitons décrire les transferts de chaleur couplés à la cristallisation dans
un polymère thermoplastique semi-cristallin. Le domaine considéré est cylindrique pour
représenter le polymère dans le moule PvTα. Comme nous l'avons précisé plus tôt,
les transferts de chaleur sont 1D dans l'épaisseur du cylindre (i.e. pas de gradient de
température suivant le rayon).

Figure 2.5 � Schéma de l'échantillon avant et après fusion et cristallisation

Le polymère est susceptible de se déformer lors de la cristallisation à cause du gra-
dient de température selon l'épaisseur. C'est pourquoi nous souhaitons également mo-
déliser les déformations. Nous tenons compte de la variation de rayon suivant l'épaisseur
du polymère ainsi que de la variation d'épaisseur. L'échantillon est de masse constante.
Nous modélisons les transferts de chaleur à partir de l'équation de conduction cou-
plée à la cristallisation. Nous utilisons la forme di�érentielle du modèle de Nakamura
pour simuler la cinétique de cristallisation. Les conditions aux limites peuvent être de
deuxième espèce (Neumann), ϕ (t) dans le système d'équations suivant, ou de troisième
espèce (Robin ou mixte) , T−Tinf

rtc
.

{ρ.Cp(T, α)} .∂T
∂t

= ∂
∂x

(
λ(T, α)∂T

∂x

)
+ ρ(T, α)∆H ∂α

∂t
,∀x ∈ ] 0, L [ ,∀t ∈ ] 0, tfin ](2.5)

∂α(x,t)
∂t

= n.Knak(T )[1− α(x, t)].[−ln(1− α)]1−1/n,∀x ∈ ] 0, L [ ,∀t ∈ ] 0, tfin ] (2.6)

−λ∂T
∂x

∣∣
x=0

=
Tinf−T (x=0,t)

rtc
+ ϕ(x = 0, t) (2.7)

−λ∂T
∂x

∣∣
x=L

=
Tinf−T (x=L(t),t)

rtc
+ ϕ(x = L, t) (2.8)

T (0, x) = Tini(x) (2.9)
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2.2. Description du modèle numérique

La conductivité, la chaleur spéci�que et le volume spéci�que dépendent de la tem-
pérature et de la cristallinité relative. Leur évolution est supposée connue.

2.2.1 Discrétisation du Problème

Nous utilisons la méthode des volumes �nis pour discrétiser le problème, nous uti-
lisons un schéma implicite pour le résoudre. Chaque maille est de masse constante et
uniforme en température. Pour garder une masse constante, le volume doit être variable.
Nous représentons sur la �gure 2.6 trois mailles du polymère, dxi représente l'épaisseur
de la maille i, Si sa surface, ri sont rayon et dmi sa masse. ϕi,i+1 représente le �ux
traversant la frontière entre la maille i et la maille i + 1, δxi,i+1 représente la distance
séparant le centre des mailles i et i+ 1.

Figure 2.6 � méthode de discrétisation

Le domaine comporte n+1 mailles, les n÷uds sont centrés sur chaque maille excepté
sur les mailles 1 et n+ 1 qui sont des demi-mailles et dont le n÷ud est à la frontière.

Le bilan de �ux sur une maille isotherme et de masse constante du domaine conduit
à :

(dm.Cp)k+1
i .

∆T k,k+1
i

∆t
= φk+1

i,i−1 + φk+1
i,i+1 + dmi.∆H.

∆αk,k+1
i

∆t
(2.10)

Dans l'équation 2.10, les indices i représentent le numéro de la maille et les exposants
k représentent le pas de temps considéré. En discrétisant la loi de Fourier, le �ux qui
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2.2. Description du modèle numérique

traverse une frontière de i vers i+ 1 à l'instant k + 1 s'exprime :

φk+1
i,i+1 =

λk+1
i,i+1

δxk+1
i,i+1

(T k+1
i+1 − T k+1

i )Sk+1
i,i+1 (2.11)

λk+1
i,i+1 =

λk+1
i .dxk+1

i + λk+1
i+1 .dx

k+1
i+1

dxk+1
i + dxk+1

i+1

(2.12)

Sk+1
i,i+1 = min

(
Sk+1
i , Sk+1

i+1

)
(2.13)

δxk+1
i,i+1 =

dxk+1
i + dxk+1

i+1

2
(2.14)

λk+1
i,i+1 correspond à la conductivité moyenne entre deux mailles voisines à l'instant

k + 1. Sk+1
i,i+1 est la surface de passage du �ux entre deux mailles voisines. Pour que

l'approximation soit correcte, il faut que Sk+1
i ≈ Sk+1

i+1 . Et δx
k+1
i,i+1 représente la distance

entre deux noeuds voisins. Sur chaque maille, dans le cas implicite on obtient l'expression

suivante.

(dm.Cp)k+1
i .

T k+1
i − T ki

∆t
=
λk+1
i,i−1.S

k+1
i,i−1

δxk+1
i,i−1

(
T k+1
i−1 − T k+1

i

)
+
λk+1
i,i+1.S

k+1
i,i+1

δxk+1
i,i+1

(
T k+1
i+1 − T k+1

i

)
+ dmi.∆H.

∆αk,k+1
i

∆t
(2.15)

En passant à gauche les termes en k et à droite ceux en k + 1, on obtient :

T ki =
∆t

(dm.Cp)k+1
i

(
−
λk+1
i,i−1.S

k+1
i,i−1

δxk+1
i,i−1

T k+1
i−1 +

[
1 +

λk+1
i,i+1.S

k+1
i,i+1

δxk+1
i,i+1

+

λk+1
i,i−1.S

k+1
i,i−1

δxk+1
i,i−1

]
T k+1
i −

λk+1
i,i+1.S

k+1
i,i+1

δxk+1
i,i+1

T k+1
i+1 − dmi.∆H.

∆αk,k+1
i

∆t

)
(2.16)

Le même bilan de �ux sur une maille à la frontière di�ère légèrement. On considère
le cas avec une condition de �ux imposée cumulée à une condition mixte a�n de prendre
une condition mixte ou de première espèce aux frontières de l'échantillon :
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(dm.Cp)k+1
1 .

∆Tk,k+1
1

∆t
= φk+1

1,ext1
+ φk+1

1,2 + dm1.∆H.
∆αk,k+1

1

∆t
(2.17)

(dm.Cp)k+1
n+1.

∆Tk,k+1
n+1

∆t
= φk+1

n,n+1 + φk+1
n+1,ext2

+ dmn+1.∆H.
∆αk,k+1

n+1

∆t
(2.18)

φk+1
1,ext1

=
{
hext1 .

[
T k+1
ext1 − T

k+
1

]
+ ϕk+1

1

}
Sk+1

1 (2.19)

φk+1
n+1,ext2

=
{
hext2 .

[
T k+1
ext2 − T

k+
nx+1

]
+ ϕk+1

nx+1

}
Sk+1
nx+1 (2.20)

Ce qui conduit à l'équation suivante sur la première maille :

T k1 = T k+1
1

(
1 +

S1.∆t

dm1.Cp1.rtc
+

∆tλ1,2.S1,2

dm1.Cp1.δx1,2

)
− T k+1

2

(
∆tλ1,2.S1,2

dm1.Cp1.δx1,2

)
− Tinf

(
S1.∆t

dm1.Cp1.rtc

)
− S1.ϕsurf,1∆t

dm1.Cp1

− ∆t∆H

Cp1.

∆αk,k+1
1

∆t
(2.21)

Sur la maille n+ 1, on obtient :

T kn+1 = T k+1
n+1

(
1 +

Sn+1.∆t

dmn+1.Cpn+1.rtc
+

∆tλn,n+1.Sn,n+1

dmn+1.Cpn+1.δxn,n+1

)
−T k+1

n

(
∆tλn,n+1.Sn,n+1

dmn+1.Cpn+1.δxn,n+1

)
− Tinf,2

(
Sn+1.∆t

dmn+1.Cp1.rtc

)
− Sn+1.ϕsurf,n+1∆t

dmn+1.Cpn+1

− ∆t∆H

Cpn+1

δαk,k+1
1

δt
(2.22)

On obtient de cette manière une expression matricielle du type :

|T |k = |A|k+1 ∗ |T |k+1 − |B|k+1 (2.23)

Où A est une matrice tridiagonale qui contient les termes de conduction et B est
un vecteur qui contient les conditions limites sur les premier et dernier termes et qui
contient également le terme source lié à la cristallisation. La température à l'instant
k + 1 s'exprime �nalement :

|T |k+1 =
(
|A|k+1

)−1

∗
(
|T |k + |B|k+1

)
(2.24)
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2.2.2 Variation de Volume

On modélise l'évolution du volume (ici d'un cylindre) en fonction de la température
et du taux de transformation (i.e. ρ (T, α) ). Nous rappelons que chaque maille est
uniforme en température et que le gradient de température est suivant l'axe x.

En di�érenciant le volume Vi d'une maille, on obtient l'expression suivante (cylindre
de rayon r et d'épaisseur dx) :

∆Vi
Vi

=
∆dxi
dxi

+
∆Si
Si

=
∆dxi
dxi

+ 2 ∗ ∆ri
ri

(2.25)

Après discrétisation de la variation de volume par rapport au temps, celle-ci s'exprime
en fonction de la masse volumique

∆V k+1,k
i

V k
i

=
V k+1
i − V k

i

V k
i

=

dmi
ρk+1
i

− dmi
ρki

dmi
ρki

=
ρki
ρk+1
i

− 1 (2.26)

Dans le cas géréral, on a cani∆Vi
Vi

= ∆dxi
dxi

. Le terme cani correspond à la proportion du
retrait dans le sens transverse. Dans le cas du retrait isotrope,cani vaut 1

3
. En considérant

une géométrie cylindrique, la combinaison des équations précédentes conduit à :

rk+1
i = rki

[
1 +

1

2
(1− cani)

(
ρki
ρk+1
i

− 1

)]
(2.27)

Le terme 1
2

(1− cani) vaut donc 1
3
dans le cas isotrope :

rk+1
i = rki

[
1 +

1

3

(
ρki
ρk+1
i

− 1

)]
(2.28)

Et connaissant rk+1
i et connaissant la masse de chaque maille, on en déduit l'épaisseur

de la maille :

dxk+1
i =

dm

ρk+1
i .Sk+1

i

(2.29)

2.2.3 Convergence et algorithme

La thermo-dépendance des caractéristiques physiques et le couplage avec la cristal-
lisation impose d'itérer à chaque pas de temps pour converger. Le système est fermé
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2.2. Description du modèle numérique

et conservatif en masse. Pour converger, nous utilisons deux critères, le premier est
homogène à une énergie et le second à un avancement de cristallisation.

〈
Uk+1
it − Uk+1

it−1

〉
≤ ε1 (2.30)〈

αk+1
it − αk+1

it−1

〉
≤ ε2 (2.31)

Le critère homogène à une énergie s'exprime par l'expression suivante. Il permet de
tenir compte à la fois de la convergence en température et de la masse des mailles.

U =
nx∑
i=1

dmi.Cp
(
T k+1
i

)
.T k+1
i (2.32)

Nous véri�ons en�n le bilan énergétique total en comparant l'énergie échangée aux
frontières à chaque instant et la variation d'enthalpie du polymère.

Σn+1
i=1

(∫ tf

0

dmi.Cpi ∗ ∂Ti
)

=

∫ tf

0

(ϕ1 (t) + ϕ2 (t)) dt (2.33)

Où ϕ1 et ϕ2 représentent la densité de �ux traversant les frontières du domaine.

Figure 2.7 � Algorithme de résolution

L'algorithme de résolution est présenté sur la �gure 2.7. Nous utilisons un schéma
de résolution implicite. La température dans toutes les mailles est calculée à partir
de la résolution du système 2.34. [T ]k+1 représente le vecteur température à l'instant
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k+ 1, A est la matrice tridiagonale de calcul qui permet de modéliser les transferts dans
l'échantillon et B est un vecteur qui contient à la fois les conditions aux limites et la
source de chaleur liée à la cristallisation. A et B sont calculées à partir des propriétés
du polymère à l'instant k + 1. La matrice A et le vecteur B sont décrits en annexe.

[T ]k+1 = A−1.
([
T k
]

+B
)

(2.34)

2.2.4 Validation du modèle numérique

On compare la température calculée à la demi épaisseur du polymère à partir d'un
code éléments �nis (Comsol) et celle obtenue à partir du modèle volumes �nis détaillé
précédemment. Le tableau 2.3 récapitule les caractéristiques du maillage. L'échantillon
fait 5 mm d'épaisseur.

Eléments �nis Volumes �nis
Pas de temps [s] 0.01 0.05
Epaisseur des mailles [m] 0.5.10−4 0.5.10−4

Table 2.3 � Pas de temps et taille des mailles

Semi-cristallin Amorphe
ρ[kg.m−3] 900 900
Cp[J.kg−1.K−1] (9.45 ∗ T + 1784) 3.89 ∗ T + 2570

λ[W.m−1.K−1] 0.25 0.17

Table 2.4 � Cas test : Propriétés thermo-dépendantes

Nous comparons sur la �gure 2.8 le modèle volumes �nis au code éléments �nis
pour la cristallisation anisotherme. Les valeurs de conductivité et de chaleur spéci�que
sont données dans le tableau 2.4. La forme di�érentielle de Patel [74] est remplacée par
un développement limité au 3eme ordre dans le modèle éléments �nis pour pallier les
problèmes de convergence :

dα

dt
= n.Knak(T ). (1− α(t))

[
α +

α2

2
+
α3

3

]
(2.35)

L'expression de Knak prise est celle du HV252. La valeur des coe�cients de l'expres-
sion est rappelée dans le tableau 1.2. Dans cette comparaison, la masse volumique est
considérée constante car le modèle éléments �nis ne tient pas compte de la dilatation
du polymère.
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Figure 2.8 � Comparaison cristallisation anisotherme des modèles volume �nis et élé-
ments �nis

Par ailleurs, l'écart (∆T < 0.25�C et ∆α < 0.20 )sur la �gure 2.8 entre la simulation
éléments �nis et le modèle volumes �nis provient probablement du développement limité,
ce développement limité a été utilisé pour résoudre le problème de convergence du solveur
éléments �nis. On peut néanmoins considérer que le modèle est validé. Cependant, pour
éviter l'utilisation du développement limité, l'équation de Nakamura aurait du être écrite
sous la forme suivante :

∂α

∂t
= n.Knak (T ) |[1− α (t)]| .[−ln |(1− α)|],∀t ∈ [0, tfin] (2.36)
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2.3. Mesure de la conductivité thermique

2.3 Mesure de la conductivité thermique

Nous avons vu plus tôt que la mesure de la conductivité n'est pas simple. Nous pro-
posons ici d'identi�er par méthode inverse la conductivité thermique du polypropylène
HV252. Le principe de la méthode est de minimiser à partir d'un algorithme d'opti-
misation l'écart quadratique entre le modèle numérique et la mesure. Nous utiliserons
le modèle direct décrit précédemment pour simuler les transferts de chaleur au sein du
polymère.

Dans un premier temps, nous identi�erons la conductivité à partir de la tempé-
rature au centre de l'échantillon. La fonctionnelle à minimiser dans ce cas s'exprime
J (λ) =

∫ tfinal
0

‖Tnum − Texp‖2 dt. Dans un second temps, nous utiliserons la mesure
d'épaisseur pour identi�er la conductivité, la fonctionnelle sera cette fois : J (λ) =∫ tfinal

0
‖Enum − Eexp‖2 dt.

2.3.1 Présentation de la méthode inverse

Rappels sur l'étude de sensibilité

Pour identi�er la conductivité, nous dé�nissons un vecteur conductivité λ = [λ1 · · ·λn].
La conductivité est interpolée linéairement entre ces points pour obtenir la conductivité
à une température donnée. L'interpolation linéaire utilise des fonctions chapeaux qui
sont représentées sur la �gure 2.9. Une fonction chapeau σ est nulle partout sauf sur un
domaine où 0 < σ < 1. L'expression de λ (T ) est :

λ (T ) =
n∑
i=1

[σi (T ) .λi] (2.37)

Avant d'identi�er un paramètre, il est nécessaire d'e�ectuer une analyse de sensibilité
pour réaliser la meilleure estimation possible. La sensibilité Xλi de la variable Y par
rapport au paramètre λ est dé�nie par :

Xλi = lim
δλ→0

[
Y (λi + δλ)− Y (λi)

δλ

]
(2.38)

A partir des calculs de sensibilité, l'erreur re liée à l'identi�cation par méthode
inverse et la matrice de corrélation C entre les di�érents paramètres identi�és peuvent
être estimées. L'erreur se calcule à partir de l'équation suivante :

re (λ) =
ε

λ
.

√
diag

[
(X t

S.XS]−1
)

(2.39)
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2.3. Mesure de la conductivité thermique

Figure 2.9 � Représentation des fonctions chapeaux

Où re désigne le vecteur erreur et où ε est le bruit de mesure. Il est par ailleurs pos-
sible de calculer la matrice de corrélation. Elle représente le � lien �entre deux paramètres
à identi�er. Une valeur proche de 1 signi�e que les paramètres sont totalement corrélés,
et donc qu'une erreur sur un paramètre entraîne une erreur sur l'autre. A l'inverse, une
valeur proche de 0 indique que les paramètres sont indépendants. Nous calculons cette
matrice à partir de l'expression suivante :

C (λi, λj) =
cov (λi, λj)√
var (λi) var (λj)

(2.40)

La matrice de covariance est calculée à partir de l'expression ci-dessous. ε représente
l'erreur de mesure, ε = 0.05�C pour nos mesures de température (thermocouple type K)
et ε = 1µm pour les capteurs de déplacement LVDT.

cov (λ) =


var (λ1) cov (λ1, λ2) · · · cov (λ1, λm)

cov (λ1, λ2) var (λ2) · · · cov (λ2, λm)
...

...
. . .

...
cov (λ1, λm) cov (λ2, λm) · · · var (λm)

 (2.41)

La matrice de covariance s'exprime également par :

cov (λ) = ε2
(
X∗tS .X

∗
S

)−1
(2.42)
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2.3. Mesure de la conductivité thermique

X∗ (λ) est la sensibilité réduite. Elle permet de comparer les sensibilités de plusieurs
paramètres dont les ordres de grandeurs sont di�érents.

X∗ (λ) = λ.X (λ) (2.43)

Présentation de l'algorithme

Figure 2.10 � Structure d'un problème inverse

La méthode du gradient conjugué consiste à prendre comme direction de descente
le gradient de la fonctionnelle à l'itération actuelle conjugué à celui de l'itération précé-
dente. A chaque itération, on calcule un nouveau vecteur λ.

λit = λit−1 + pit.wit (2.44)

wit = −∇λ

(
J it
)

+
‖∇λ (J it)‖2

‖∇λ (J it−1)‖2 .∇λ

(
J it−1

)
(2.45)

∇λ

(
J it
)

=

[
dJ (λ1)

dλ1

· · · dJ (λi)

dλi
· · · dJ (λn)

dλn

]t
(2.46)

Dans le système d'équations précédent, pit représente la profondeur de descente. Dans
notre étude, nous la choisissons telle que le critère soit minimum, c'est à dire que nous
utilisons une boucle d'optimisation pour calculer pit optimal. Nous utilisons la fonction
fminbnd [32, 17] de la bibliothèque matlab pour minimiser J (λ), ce qui revient à mini-
miser J (p) à chaque itération.
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2.3.2 Etude numérique

Avant de résoudre un cas pratique, la méthode et l'algorithme de minimisation sont
testés. C'est pourquoi, d'une part des conditions aux limites factices mais réalistes sont
générées, d'autre part la conductivité dont l'allure est �ctive et décrite tableau 2.5
est identi�ée hors transformation. On � chau�e �un échantillon de 6mm d'épaisseur à
vitesse constante de 10�C/min. A partir du modèle numérique volumes �nis, la variation
de volume virtuel et le champ de température sont calculés. Le tableau 2.5 récapitule
les propriétés thermo-physiques du matériau dans � l'expérience numérique �. La �gure
2.11, quant à elle, résume les conditions limites de l'expérience numérique.

Paramètres Valeurs

Masse Volumique [kg/m3] 1000− 0.5 ∗ T [�C]

Chaleur spéci�que [J/K.kg] 2000 + 5 ∗ T [�C]

Conductivité thermique cloche [W/m.K] 0.1 ∗
{

1 + exp
[
−T−100

2∗402

]}
Température initiale [�C] 10

Epaisseur initiale [mm] 6

Résistance de contact 1 : rtc1 [K.m2/W ] 10−4

Résistance de contact 2 : rtc2 [K.m2/W ] 10−4

Table 2.5 � Paramètres de l'expérience numérique

Il est question ici d'identi�er la conductivité thermique d'un polymère hors transfor-
mation, c'est pourquoi il n'y a pas de cinétique de cristallisation dans notre expérience
numérique. Le système d'équations à résoudre est le suivant :

{ρ.Cp(T )} .∂T
∂t

= ∂
∂x

(
λ(T )∂T

∂x

)
,∀x ∈ [ 0, L ] ,∀x ∈ ] 0, L [ ,∀t ∈ ] 0, tfin ] (2.47)

−λ∂T
∂x

∣∣
x=0

=
Tinf−T (x=0,t)

rtc
(2.48)

−λ∂T
∂x

∣∣
x=L

=
Tinf−T (x=L(t),t)

rtc
(2.49)

T (0, x) = Tini(x) (2.50)
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2.3. Mesure de la conductivité thermique

Figure 2.11 � Expérience numérique d'identi�cation de la conductivité thermique à
partir de la mesure de température

2.3.3 Identi�cation numérique à partir de la mesure de tempé-

rature

Nous cherchons dans un premier temps à identi�er la conductivité thermique en
utilisant un critère basé sur la mesure de la température au centre de l'échantillon.
La sensibilité relative de la température au centre (Xλi = limδλ→0

[
T (λi+δλ)−T (λi)

δλ

]
) est

tracée sur la �gure 2.12.
Nous obtenons une bonne sensibilité pour tous les paramètres du vecteur conducti-

vité (�gure 2.12). On remarque que le premier paramètre λ0�C et le dernier paramètre
λ200�C à identi�er sont les moins sensibles. L'étude de sensibilité faite, nous identi�ons
la conductivité par méthode inverse (�gure 2.10) à partir d'un algorithme du gradient
conjugué. La matrice de corrélation des paramètre λ20�C à λ180�C est représentée à la
suite (eq : 2.51). On observe que la corrélation des termes diminue quand on s'éloigne
de la diagonale de la matrice, la corrélation entre les termes provient du gradient de
température dans l'échantillon. Le gradient de température doit être su�sant pour ob-
tenir une bonne sensibilité, cependant un gradient trop important peut augmenter la
corrélation entre les paramètres.
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2.3. Mesure de la conductivité thermique

Figure 2.12 � Sensibilité de la température au centre à la conductivité pendant l'ex-
périence numérique



λ20 λ40 λ60 λ80 λ100 λ120 λ140 λ160 λ180 λ/λ

1 −0.66 0.29 −0.11 0.04 −0.01 0.01 0.01 −0.02 λ20

1 −0.58 0.23 −0.09 0.03 −0.01 0 0.01 λ40

1 −0.54 0.21 −0.08 0.03 −0.01 0 λ60

1 −0.53 0.21 −0.08 0.04 −0.02 λ80

1 −0.54 0.23 −0.10 0.05 λ100

1 −0.58 0.26 −0.13 λ120

1 −0.63 0.31 λ140

1 −0.70 λ160

1 λ180


(2.51)

La conductivité thermique en fonction de la température est identi�ée à partir de
l'expérience numérique.

Les résultats de plusieurs identi�cations sont concaténés sur la �gure 2.13, ces iden-
ti�cations ont été réalisées à partir de la méthode du gradient conjugué en utilisant la
technique de la variable adjointe pour calculer le gradient de la fonctionnelle à mini-
miser. Les équations permettant d'exprimer le gradient de la fonctionnelle en fonction
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de la variable adjointe sont décrites en annexe. Nous avons testé l'in�uence du bruit de
mesure sur l'identi�cation, et nous véri�ons que les valeurs obtenues se superposent par-
faitement avec la conductivité thermique de l'expérience numérique. Par ailleurs, nous
testons l'in�uence de la prise en compte de la dilatation thermique dans le modèle numé-
rique. Il est clair que ce phénomène doit être considéré dans la résolution du problème,
sinon il fausse l'identi�cation. En e�et, on constate sur la �gure 2.13 que la conductivité
identi�ée sans dilatation thermique est fausse alors que le critère converge (�gure 2.14).

Figure 2.13 � Test numérique pour identi�er la conductivité thermique en forme de
cloche

Le critère, qui correspond à l'erreur quadratique moyenne, est tracé sur la �gure 2.14.
On observe que le critère converge bien vers un minimum. De plus, le résidu moyen (

√
J

) est même inférieur au bruit de mesure maximum.

On estime également l'erreur liée à la méthode inverse à partir de l'équation 2.39.
L'erreur d'estimation pour chaque paramètre est représentée �gure 2.15. L'erreur est
toujours inférieure à 1%.
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Figure 2.14 � In�uence du bruit de mesure sur l'évolution du critère dans le cas de la
conductivité en cloche

Figure 2.15 � Erreur liée à la méthode d'identi�cation

Identi�cation numérique à partir de l'épaisseur

La même démarche est appliquée pour estimer la conductivité en utilisant à présent
un critère basé sur la variation du volume due à la dilatation thermique. La sensibi-
lité du volume à la conductivité est tracée �gure 2.16. L'évolution des sensibilités est
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similaire à celle observée �gure 2.12 car la sensibilité du volume à la conductivité est di-
rectement proportionnelle à la sensibilité de la température à la conductivité thermique :

Xλ (V ) =
∂V

∂λ
.δλ (2.52)

Xλ (V ) =
∂V

∂Tmoy
.
∂Tmoy
∂λ

.δλ (2.53)

Xλ (V ) =
∂V

∂Tmoy
.Xλ (Tmoy) (2.54)

Figure 2.16 � Sensibilité de l'épaisseur à la conductivité en fonction de la variation
d'épaisseur

La matrice de corrélation est calculée à la suite (eq : 2.55) :
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

λ20 λ40 λ60 λ80 λ100 λ120 λ140 λ160 λ180 λ/λ

1 −0.47 0.17 −0.05 0.02 −0.01 0.00 0.00 0.00 λ20

1 −0.36 0.12 −0.04 0.01 0.00 0.00 0.00 λ40

1 −0.32 0.10 −0.03 0.01 0.00 0.00 λ60

1 −0.31 0.10 −0.03 0.01 0.00 λ80

1 −0.31 0.10 −0.04 0.02 λ100

1 −0.33 0.12 −0.05 λ120

1 −0.37 0.14 λ140

1 −0.41 λ160

1 λ180


(2.55)

On constate par ailleurs que la matrice de corrélation est similaire à celle obtenue
dans le cas du critère en température : la corrélation entre les paramètres diminue en
s'éloignant de la diagonale, de plus les paramètres sont moins corrélés entre eux. La
conductivité thermique identi�ée par cette méthode est tracée sur la �gure 2.17. On
observe un excellent accord entre les valeurs imposées et la conductivité thermique �-
nalement identi�ée.

Figure 2.17 � Test numérique pour l'identi�cation volumique de la conductivité en
forme de cloche

L'évolution du critère est tracée sur la �gure 2.18. Le bruit de mesure est de 2.10−9[m3],
on constate que l'erreur moyenne (

√
J) n'est pas inférieure au bruit de mesure.
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Figure 2.18 � Evolution du critère lors de l'identi�cation volumique de la conductivité
thermique

Nous calculons par ailleurs l'erreur liée à la méthode d'identi�cation. L'erreur de
mesure du capteur de déplacement LVDT est égale à 1µm, c'est cette valeur que nous
prenons pour estimer l'erreur liée à l'identi�cation des paramètres. La �gure 2.19 montre
que l'erreur due à la méthode inverse n'est pas négligeable, et qu'elle est bien plus
importante que dans le cas d'estimation à partir d'une mesure de température. Cette
erreur est liée à la géométrie de la pièce d'une part, en e�et une incertitude de mesure
de 1µm entraine une incertitude de mesure sur le volume de 1.96 ∗ 10−9m3 à comparer à
une variation de volume totale de 1.00 ∗ 10−6m3 (cf �gure 2.11, l'épaisseur du polymère
passe de 6mm à 6.6mm). D'autre part, le polymère se dilate peu avec la température, la
conductivité doit donc varier beaucoup pour entrainer une variation sensible de volume.

Néanmoins, cette méthode o�re l'avantage de ne pas faire d'erreur sur la locali-
sation du thermocouple lors de l'expérience. En e�et, on ne peut pas connaître dans
tous les cas l'emplacement du thermocouple pendant la mesure. Par ailleurs, l'aspect
non-intrusif de la méthode est avantageux car pour certains auteurs, la conductivité est
piézo-dépendante [24, 29], or instrumenter un échantillon sous pression est très délicat.
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Figure 2.19 � Erreur due à la méthode d'estimation

2.3.4 Identi�cation expérimentale de la conductivité thermique

La faisabilité de l'identi�cation de la conductivité a été démontrée numériquement,
nous cherchons à la déterminer à partir d'expériences réalisées sur le PvTα. Un thermo-
couple de type K et de rayon 80µm est placé au centre de l'échantillon de polypropylène.
On suppose lors de l'identi�cation que le thermocouple reste toujours à la demi-épaisseur
du polymère, c'est à dire qu'il se déplace en suivant la dilatation du polymère.

A partir de la mesure de température

Le tableau 2.6 présente le protocole expérimental pour déterminer la conductivité
thermique à partir de la mesure de température au centre.

Chau�age à 210�C
Isotherme pendant 20 minutes

refroidissement à 10�C jusqu'à 100�C
isotherme pendant 20 minutes

refroidissement à 10�C jusqu'à 50�C

Table 2.6 � Protocole expérimental pour l'identi�cation de la conductivité thermique

Les transferts de chaleur au sein de la capsule en silicone ne sont pas modélisés.
L'élastomère est considéré comme une résistance thermique pure dont l'expression est
rtc = ecaps

λcaps
. Les deux résistances thermiques sont calculées en fonction de la tempéra-

ture (eq 2.56 et eq 2.57) en tenant compte de la variation d'épaisseur de la capsule en
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Figure 2.20 � Données expérimentales pour l'estimation de la conductivité thermique
en phase amorphe et semi-cristalline du polypropylène HV252

élastomère.

Rtc1 =
1

221− 20 ∗ T/200
(2.56)

Rtc2 =
1

277− 26 ∗ T/200
(2.57)

Le polymère est maintenu à 210�C pour e�acer l'histoire thermique, et à 100 �C
pour s'assurer que le polymère est entièrement cristallisé. Les données expérimentales
sont tracées sur la �gure 2.20. Il y a un fort écart de température entre le centre de
l'échantillon et la température de surface du moule PvT, de l'ordre de 25�C. Cet écart
est plus faible pendant le deuxième refroidissement car le système de refroidissement
n'est pas optimal à basse température. En e�et, il faut 2500 secondes pour passer de
100�C à 50�C. L'identi�cation de la conductivité thermique est faite hors transformation
c'est à dire entre 0 < t < 800s pour le polymère amorphe, et entre 2600 < t < 5000s

pour le polymère semi-cristallin.

Les sensibilités en phase solide et liquide sont tracées sur les �gures 2.21 et 2.22.
L'analyse de sensibilité montre que la conductivité est identi�able entre 180�C et 130�C
pour la phase amorphe, et entre 100�C et 60�C pour le polymère semi-cristallin. Les
sensibilités sont par ailleurs légèrement meilleures en phase amorphe qu'en phase semi-
cristalline.
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Figure 2.21 � Sensibilité de la température à c÷ur aux conductivités en liquide

Figure 2.22 � Sensibilité de la température à c÷ur aux conductivités en solide

Les matrices de corrélation en phase liquide et semi-cristalline sont représentées eq
2.58 et eq 2.59. Les paramètres sont moyennement corrélés,

λ180 λ150 λ140 λ130 λ/λ

1 −0.65 0.25 −0.11 λ180

1 −0.56 0.26 λ150

1 −0.73 λ140

1 λ130

 (2.58)
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
λ100 λ180 λ60 λ/λ

1 −0.47 0.18 λ100

1 −0.38 λ80

1 λ60

 (2.59)

Les valeurs de conductivité thermique estimées à partir de notre méthode sont tra-
cées sur la �gure 2.23. Pour nous assurer de la reproductibilité, la même expérience a été
réalisée trois fois. D'autre part, a�n de véri�er l'impact de la dilatation du polymère sur
la mesure de conductivité, nous estimons aussi la conductivité sans prendre en compte
la variation d'épaisseur. Les valeurs de conductivité obtenues sont cohérentes avec la lit-
térature pour le polymère solide, avec ou sans dilatation thermique car le coe�cient de
dilatation thermique est faible (cf eq 2.4). En outre, les résultats obtenus sont con�rmés
par une autre estimation réalisée à partir de l'algorithme génétique développé dans le
cadre du travail de Chegnimonhan et al [21].

En phase liquide, les valeurs identi�ées sont légèrement plus faibles que celles issues
de la littérature et elles n'ont pas non plus la même évolution. De plus, nos mesures
montrent que la conductivité thermique du HV252 amorphe dépend de la température,
alors que les mesures de Le Bot [50] et Le Go�[53] sont indépendantes de la température
,par ailleurs ces auteurs ne tenaient pas compte de la variation de volume du polymère
lors de la mesure.

Les résidus en phase liquide et en phase solide sont tracés sur la �gure 2.24. Le
résidu en phase solide est bien centré sur 0�C alors que celui de la phase liquide est
centré autour de 0.1�C. Ce décalage est peut-être dû au déplacement du thermocouple
pendant le refroidissement.

A partir de la variation de volume

Les conditions aux limites et l'évolution du volume sont tracées sur la �gure 2.25.
Le protocole expérimental di�ère des expériences précédentes, nous travaillons avec des
échantillons solides en chau�age et avant la fusion du polymère a�n de connaître très
précisément la géométrie de l'échantillon.

La sensibilité tracée sur la �gure 2.26 n'est pas très bonne. La matrice de corrélation
est représentée par l'équation 2.60. Les paramètres sont fortement corrélés entre eux à
cause de la nature de la mesure. La mesure du volume est globale sur tout l'échantillon.
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2.3. Mesure de la conductivité thermique

Figure 2.23 � Conductivité thermique du HV252 identi�ée à partir de la mesure de
température

Figure 2.24 � Evolution des résidus de température lors l'identi�cation de la conduc-
tivité thermique du HV252
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2.3. Mesure de la conductivité thermique

Figure 2.25 � Conditions aux limites et évolution du volume pour l'estimation de la
conductivité par mesure de volume



λ50 λ60 λ80 λ100 λ120 λ/λ

1 0.13 −0.11 −0.07 −0.99 λ50

1 −0.73 0.48 −0.17 λ60

1 −0.77 0.17 λ80

1 −0.14 λ100

1 λ120


(2.60)

Nous identi�ons des conductivités (représentées sur la �gure 2.27) cohérentes avec la
littérature. Notons toutefois que l'erreur liée à la méthode inverse est très grande, elle
est comprise entre 5% et 20%. La méthode, pourtant validée numériquement n'est ici
pas valable : le gradient de température dans l'échantillon est trop faible et la dilatation
volumique est trop faible.

L'identi�cation n'a pas été réalisée en phase liquide car cette méthode nécessite
de connaître avec une très grande précision la géométrie de l'échantillon. Or en phase
liquide, on ne connait pas précisément comment le polymère est réparti dans la capsule.

78



2.3. Mesure de la conductivité thermique

Figure 2.26 � Sensibilité réduite du volume à la conductivité thermique

Figure 2.27 � Conductivité thermique du HV252 à l'état solide identi�ée à partir du
volume
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2.4. Identi�cation de la cinétique de cristallisation

2.4 Identi�cation de la cinétique de cristallisation

Nous avons vu précédemment comment il est possible déterminer les propriétés ther-
miques d'un polymère. Nous nous attachons ici à mesurer la cinétique de cristallisation
par méthode inverse en utilisant un algorithme du gradient conjugué. Nous utilisons le
PvTα présenté précédemment associé à une méthode inverse d'estimation. Contraire-
ment à Le Go� et al [52], la méthode que nous utilisons est basée sur la reconstruction
du volume du polymère (eq.2.27 et eq.2.29) et la fonctionnelle à minimiser est basée sur
l'écart quadratique entre l'épaisseur mesurée du polymère et l'épaisseur reconstruite :

J (K) =

∫ tf

0

(Enum(t)− Eexp(t))2 .dt (2.61)

Comme nous cherchons à identi�er la cinétique de cristallisation lors du refroidis-
sement, nous estimons la fonction cinétique à plusieurs températures. La fonction est
représentée sous forme de vecteur K = [KT=200 · · ·KT=180 · · ·KT=130 · · ·KT=90]. La fonc-
tion cinétique est interpolée par une fonction cubique entre ces points.

Nous comparerons nos résultats à la littérature disponible, c'est pourquoi l'expression
d'Ho�man-Lauritzen est rappelée à la suite. Les valeurs des coe�cients du modèle sont
récapitulées dans le tableau 1.2.

Kav (T ) =
4

3
.π.N0 (T ) .

[
G0.exp

(
− U∗

R (T − T∞)

)
exp

(
− Kg

T (T 0
m (P )− T )

)]n
(2.62)

N0 = exp
(
a
(
T 0
m (P )− T

)
+ b
)

(2.63)

T 0
m (P ) = T 0

m,Patmo + 2.83.10−7.P + 2.08.10−18.P 2 (2.64)

Nous estimons la cinétique de cristallisation du PPHV252 car celle-ci est bien connue
et a été l'objet de plusieurs études. Une première identi�cation de la cinétique est faite
à 0.5MPa et la �gure 2.29 présente les données expérimentales. L'estimation de la ciné-
tique et de la conductivité ont été réalisées à partir de la même expérience, la méthode
est présentée par Tardif et al [88]. L'isotherme à 100�C entraine un faible gradient de
température dans l'échantillon, c'est pourquoi nous n'identi�ons la cinétique de cris-
tallisation qu'à deux températures : 122�C et 108�C. En dessous de ces température,
on impose K (T < 108) = K (108). Pour des raisons numériques, et a�n d'éviter les
discontinuités dans la fonction cinétique, la valeur des paramètres aux températures su-
périeures à 122�C, est �xée à (10−8). Une seconde expérience est réalisée à 5 MPa pour
con�rmer la méthode d'identi�cation.
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2.4. Identi�cation de la cinétique de cristallisation

Figure 2.28 � Algorithme de choix du vecteur K(T )

Par ailleurs, les températures associées aux paramètres à identi�er ne sont pas choi-
sies au hasard. Elles résultent d'une méthode itérative présentée �gure 2.28.

Mesures à 0.5MPa

Figure 2.29 � Données expérimentales pour l'estimation de la cinétique de cristallisa-
tion

La sensibilité de la mesure à la cinétique de cristallisation est calculée à partir du
modèle direct et des équations suivantes :
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2.4. Identi�cation de la cinétique de cristallisation

X (KT ) =
E (KT + δK)− E (KT )

δK
(2.65)

X∗ (KT ) =
E (KT + δK)− E (KT )

δK
∗KT (2.66)

L'analyse de sensibilité présentée sur la �gure 2.30 est tracée en fonction de la va-
riation de l'épaisseur : S (K) = f

(
Eini−E(t)
Ef−Eini

)
montre la prédominance de K108 sur K122.

Cette représentation est choisie car elle permet de découpler les e�ets de contraction
thermique et la cristallisation. La mesure est beaucoup plus sensible à K108 à cause du
cycle de température imposé. On observe par ailleurs que la mesure d'épaisseur n'est pas
sensible à la cristallisation dès le début de l'expérience, il y a d'abord une contraction
thermique puis la cristallisation.

Figure 2.30 � Sensibilité (à la cinétique) de l'épaisseur en fonction de la variation
d'épaisseur

Comme pour l'identi�cation de la conductivité thermique, nous calculons l'erreur
relative à la méthode inverse et la matrice de corrélation (eq 2.67). Nous rappelons que
le capteur LVDT équipant le PvTα est précis à ±1µm.
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2.4. Identi�cation de la cinétique de cristallisation

K122 K108

1 −0.94 K122

1 K108

 (2.67)

Les deux paramètres sont très corrélés et l'erreur associée à l'identi�cation de K122 et
K108 sont respectivement de 10−3% et 4.10−3%. La �gure 2.31 montre que les paramètres
identi�és sont très proches des valeurs issues de la littérature. Par ailleurs, nous avons
représenté sur la �gure 2.32 l'évolution de l'épaisseur (a) et de la température (b) au
cours du temps. Nous remarquons que les données reconstruites se superposent très bien
aux valeurs mesurées.

Figure 2.31 � Cinétique identi�ée à partir de la variation de volume (à P=0.5MPa)
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2.4. Identi�cation de la cinétique de cristallisation

Figure 2.32 � Température et épaisseur reconstruite après identi�cation (P=0.5MPa)

Identi�cation à 5MPa

L'intérêt de l'identi�cation volumique à partir du PvTα est d'identi�er la cinétique
de cristallisation sous pression. C'est pourquoi, nous réalisons une deuxième expérience
à 5 MPa. A cette pression, nous ne pouvons plus insérer de thermocouple au coeur
de l'échantillon. Nous avons représenté sur la �gure 2.33 l'évolution de l'épaisseur de
l'échantillon (a) et l'évolution des températures (b).

Le protocole expérimental est donné par le tableau 2.7. La vitesse de refroidissement
est imposée et constante à 10 K/min, ce qui permet d'avoir un gradient de température
tout au long de la cristallisation. La sensibilité réduite de l'épaisseur est tracée sur la
�gure 2.34. On observe que les sensibilités n'ont pas la même allure, ce que con�rme la
matrice de corrélation présentée eq 2.68.
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2.4. Identi�cation de la cinétique de cristallisation

Figure 2.33 � Données expérimentales et reconstruction numérique de l'identi�cation
de la cinétique du HV252 à 5MPa

Figure 2.34 � Sensibilité réduite de l'épaisseur à la cinétique de cristallisation
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2.4. Identi�cation de la cinétique de cristallisation

Chau�age du polymère à 200�C
Isotherme pendant 15 minutes

Refroidissement jusqu'à 50�C à 10K/min

Table 2.7 � Protocole expérimental pour l'identi�cation de la cinétique de cristallisation
à P=5MPa



K130 K125 K117 K110 K100

1 −0.82 −0.42 −0.63 0.46 K130

1 −0.16 0.79 −0.5 K125

1 −0.16 0.01 K117

1 −0.87 K110

1 K110


(2.68)

K130 8.7.10−2%

K125 8.5.10−2%

K117 1.5.10−2%

K110 5.3.10−4%

K100 1.1.10−4%

Table 2.8 � Erreur liée à la méthode d'identi�cation de la cinétique de cristallisation à
5MPa

La matrice de corrélation montre que la plupart des paramètres sont moyennement
corrélés entre eux. Ceci prouve qu'en augmentant le gradient dans l'échantillon, nous
améliorons la qualité de la méthode inverse. Par ailleurs, le tableau 2.8 montre que l'er-
reur liée à la méthode d'identi�cation pour chaque paramètre est extrêmement faible.
Cela s'explique par la précision du capteur comparée à la variation de volume de l'échan-
tillon. Les résultats de l'identi�cation sont présentés sur la �gure 2.35. Ils sont cohérents
avec les valeurs calculées à partir de la fonction d'Ho�man-Lauritzen.

Nous présentons en�n sur la �gure 2.36 un récapitulatif des valeurs identi�ées aux
deux pressions étudiées. On observe, malgré un écart très faible entre 0.5MPa et 5
MPa, que les valeurs mesurées se superposent bien avec la littérature (fonction cinétique
déterminée par Koscher [46]).
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2.4. Identi�cation de la cinétique de cristallisation

Figure 2.35 � Cinétique de cristallisation identi�ée à 5MPa

Figure 2.36 � Comparaison de la fonction cinétique identi�ée avec la littérature
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2.5. Conclusion partielle

2.5 Conclusion partielle

Ce chapitre présente une méthodologie séquentielle de mesure des propriétés ther-
miques des polymères thermoplastiques à partir de mesure PvT. Le volume spéci�que
est d'abord mesuré, puis la conductivité thermique et la cinétique de cristallisation sont
identi�ées simultanément.

Le volume spéci�que est mesuré à basse pression allant de 0.5MPa à 10 MPa. Contrai-
rement aux appareil classiques, le PvTα est conçu pour contrôler les transferts de chaleur
dans le polymère. Nous avons véri�é que nos mesures sont très cohérentes avec la litté-
rature ; néanmoins nous pouvons regretter que la pression maximum soit hors gamme
des PvT traditionnels.

La conductivité thermique a été déterminée par méthode inverse. Nous avons obtenu
des résultats cohérents avec la littérature et démontré l'importance de la prise en compte
de la dilatation (contraction) thermique dans l'identi�cation de la conductivité. Sa dé-
termination à partir de la variation de volume fonctionne numériquement, cependant la
mesure réelle semble plus délicate à cause du faible gradient thermique.

La cinétique de cristallisation est estimée à basse vitesse de refroidissement et sous
faible pression, à 0.5MPa et à 5 MPa. La méthode nécessite d'avoir déterminé préala-
blement les propriétés thermiques du polymère.

La méthode que nous proposons est non-intrusive, ce qui s'avère être déterminant
pour les mesures sous pressions où l'instrumentation de l'échantillon par un thermo-
couple est très délicate. La faisabilité de l'identi�cation volumique de la cinétique est
démontrée, nous pouvons à ce stade développer un appareillage fonctionnant à plus
haute pression et plus grande vitesse de refroidissement.
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Chapitre 3

Conception d'un PvT thermoplastique

Nous avons vu précédemment que la mesure du volume spéci�que est très intéressante
pour identi�er la cinétique de cristallisation sous réserve de connaître les propriétés ther-
mophysiques du polymère étudié. Cependant, les conditions de mise en forme souvent
sévères (fortes vitesses de refroidissement, haute pression) et l'avènement de polymères
semi-cristallins techniques haute température visant les secteurs de pointe imposent des
conditions de caractérisation drastiques et souvent di�ciles à réunir sur un appareil.
C'est dans ce cadre que nous avons conçu un nouveau moule PvT thermoplastique. Il
devra être en mesure de tenir 400�C pour caractériser les thermoplastiques hautes per-
formances comme le PEEK. La première partie de ce chapitre présente d'abord l'étude
thermique numérique du moule, c'est à dire avant réalisation, on compare ensuite le
modèle numérique à des mesures lors du chau�age et du refroidissement du moule.

D'autres auteurs ont présenté des dispositifs originaux permettant d'étudier le re-
froidissement à haute vitesse. C'est le cas de Forstner et al [31] qui présentent un appa-
reillage capable d'atteindre de grandes vitesses de refroidissement (1.5 K/s) et d'étudier
l'impact du cisaillement, cependant les échantillons sont de petite taille (65 mg). Cha-
kravorty [20] présente également un PvT dédié aux thermoplastiques, les échantillons
sont annulaires pour atteindre des vitesses de refroidissement élevées.

3.1 Description du moule PvT thermoplastique

Le moule PvT thermoplastique est conçu pour mesurer les propriétés thermophy-
siques d'un polymère thermoplastique en refroidissement pouvant atteindre jusqu'à 100
�C/min. Sa conception est inspirée du PvT 100 décrit dans le chapitre I, la pression est
appliquée par un piston, dont le faible diamètre permet d'atteindre de hautes pressions.
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3.1. Description du moule PvT thermoplastique

Il est par ailleurs conçu pour que les transferts de chaleur soient essentiellement radiaux
dans le polymère. Ainsi, pour refroidir le plus vite possible, nous utiliserons l'inertie
thermique du moule. Pour garder la plus grande partie du moule � froid �, le refroidisse-
ment fonctionne en permanence et la régulation thermique est assurée par le chau�age.
Le moule est chau�é par induction, ce qui permet une grande densité de �ux. Il devra
par ailleurs fonctionner jusqu'à 200 MPa.

Figure 3.1 � Photographie du moule PvT thermoplastique

Le chau�age par induction impose que le moule (�gure 3.1) soit usiné dans un acier in-
oxydable amagnétique. La photographie 3.2 montre le circuit de refroidissement. Quatre
arrivées d'eau sont prévues a�n d'alimenter en parallèle quatre circuits tout autour de la
partie chau�ante du moule (�gure 3.4). Le chau�age est assuré par une bobine enroulée
qui permet un chau�age homogène sur tout l'échantillon.

La cavité moulante du moule PvT thermoplastique est représentée sur la �gure 3.3.
Elle fait 8 mm de diamètre et est insérée dans l'élément chau�ant 3.4. La bobine induite
est enroulée tout autour de l'élément chau�ant.
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3.2. Instrumentation du moule PvT

Figure 3.2 � Vue de dessus du moule PvT thermoplastique

3.2 Instrumentation du moule PvT

La variation d'épaisseur de l'échantillon est mesurée par un capteur LVDT. Le �ux
extrait par le moule est mesuré par un capteur de �ux radial composé de trois ther-
mocouples gainés de 50 µm disposés à 4 mm de hauteur et à 0.2mm, 2.5mm et 6 mm
respectivement de la surface de la cavité. La cavité du moule PvT est également ins-
trumentée par trois autres thermocouples qui permettent de contrôler l'homogénéité de
température selon la hauteur de l'échantillon (�gure 3.3 et �gure 3.5).

Les contraintes thermiques appliquées au moule PvT nécessitent une instrumentation
à la fois �ne et robuste. Nous avons fait le choix d'utiliser des thermocouples chemisés
pour résister aux contraintes thermomécaniques. La photographie 3.5 montre les sou-
dures du capteur de �ux.
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3.3. Analyse des transferts de chaleur dans le moule PvT thermoplastique

Figure 3.3 � Cavité moulante du PvT thermoplastique non instrumentée

3.3 Analyse des transferts de chaleur dans le moule

PvT thermoplastique

La �gure 3.6 représente une coupe transversale du moule PvT. Le schéma est axi-
symétrique d'une part, d'autre part seule la partie supérieure du moule est représentée.
Cette géométrie permet de limiter les pertes thermiques par le haut et le bas du moule.
L'isolant céramique est un isolant thermique dont le coe�cient de dilatation thermique
est semblable à celui de l'acier utilisé.

Le tableau 3.1 ci dessous récapitule les caractéristiques thermiques des matériaux du
moule PvT.
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3.3. Analyse des transferts de chaleur dans le moule PvT thermoplastique

Figure 3.4 � Photographie de l'élément chau�ant

Figure 3.5 � Cavité moulante instrumentée du PvT thermoplastique
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3.3. Analyse des transferts de chaleur dans le moule PvT thermoplastique

Figure 3.6 � Peprésentation axi-symétrique du moule PvT thermoplastique

Propriétés/Matériaux Acier Isolant céramique PEEK
Masse volumique [kg/m3] 7850 2000 1200

Conductivité thermique [W/m.K] 30 1 0.2

Chaleur spéci�que [J/kg.K] 470 1000 2500 + T ∗ 2.5

Table 3.1 � Propriétés thermiques des matériaux du moule PvT Thermoplastique
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3.3. Analyse des transferts de chaleur dans le moule PvT thermoplastique

3.3.1 Etude du chau�age

Lors du chau�age, l'écoulement d'eau est maintenu. L'eau s'écoule à 20� C avec
un coe�cient d'échange de 104W/m2.K estimé à partir de la corrélation de Reynolds-
Colburn : Nu = 0.023.P r1/3.Re4/5 où Nu désigne le nombre de Nusselt et Re désigne le
nombre de Reynolds. La convection avec l'air ambiant est prise en compte via un coe�-
cient d'échange de 10 W/m2.K et de l'air à 20�C. Pour chau�er à 400�C, on impose un
�ux surfacique à la frontière des logements des inducteurs (�gure 3.6)de 600 kW/m2 avec
une e�cacité de 100% sur la face intérieur et une e�cacité de 80% sur la face orientée
vers l'extérieur du moule. On impose par ailleurs une résistance thermique de contact
entre le piston et les isolants céramique r6 et r12 de la �gure 3.6, elle correspond à une
lame d'air de 500µm d'épaisseur, elle vaut donc rtcpiston−ceramique = 2.08.10−2[K.m2/W ].

Figure 3.7 � Comparaison des températures dans l'échantillon lors du chau�age

La �gure 3.7 présente l'évolution de la température dans l'échantillon lors du chauf-
fage. Dans ces conditions, l'échantillon passe de 0�C à 400�C en 200 secondes. On
observe un écart de 10�C entre le centre de l'échantillon et le haut (en contact avec le
piston) pour un chau�age à 400�C.

3.3.2 Etude du refroidissement

Le PvT est conçu pour fonctionner en refroidissement. Le PvT doit répondre à
plusieurs critères : il doit refroidir à haute vitesse et les transferts de chaleur lors du
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3.3. Analyse des transferts de chaleur dans le moule PvT thermoplastique

refroidissement doivent être orientés principalement suivant le rayon de l'échantillon. La
�gure 3.8 permet de contrôler le sens des transferts de chaleur et la �gure 3.9 permet
de véri�er l'homogénéité de l'échantillon et la vitesse de refroidissement. Sur la �gure
3.8, les �ux radial et transversal représentent le �ux selon l'axe r et le �ux suivant z
respectivement. D'autre part, le �ux est pris positif en sortant de l'échantillon. A travers
cette �gure, on observe que le �ux passe majoritairement par la paroi latérale de la cavité,
sa composante suivant l'axe z n'est pas négligeable au début du refroidissement, mais
le devient ensuite.
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3.3. Analyse des transferts de chaleur dans le moule PvT thermoplastique

Figure 3.8 � Comparaison du �ux passant par le piston et par la cavité lors du refroi-
dissement

Figure 3.9 � Comparaison des températures dans l'échantillon lors du refroidissement

On observe en�n sur la �gure 3.10 que le gradient de température est très important
entre les point 2 et 3.

97



3.3. Analyse des transferts de chaleur dans le moule PvT thermoplastique

Figure 3.10 � Evolution des températures en r=0 en fonction du temps pendant le
refroidissement
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3.3. Analyse des transferts de chaleur dans le moule PvT thermoplastique

Comparaison entre la mesure et la simulation

A�n de valider la conception du moule expérimental, nous avons e�ectué un chauf-
fage et un refroidissement en absence de polymère. La �gure 3.11 présente l'évolution
de la température en phase de chau�age jusqu'à 300�C. Les deux thermocouples sont en
paroi de cavité moulante (cf �gure 3.3) : thermocouple 2 à z = 8mm et thermocouple
3 à z = 16mm. Pendant la phase de chau�age, on observe un écart maximum de 5 K,
une fois le régime permanent atteint, il y a un écart très acceptable et constant de 0.5
K entre les deux thermocouples.

Figure 3.11 � Evolution de la température pendant le chau�age à 300�C

La �gure 3.12 représente l'évolution de la température des thermocouples 2 et 3 à
la paroi de la cavité moulante. Le moule est initialement à 300�C, puis refroidi brutale-
ment (sans régulation). En rouge et bleu sont respectivement tracées les températures
expérimentales et numériques. On constate qu'il y a un excellent accord entre les deux ;
le tracé du résidu montre un écart de 9K sur une amplitude de 250K. ∆Texp représente
l'écart de mesure entre le haut et le bas de la cavité moulante, ∆Tnum représente quant
à lui l'écart de température issu de la simulation numérique. On voit ainsi que la tem-
pérature est homogène sur la hauteur de la cavité moulante. On observe par ailleurs un
accord très raisonnable entre ∆Tnum et ∆Texp.

Les vitesses de refroidissement expérimentales et issues de la simulation à z = 8mm

(thermocouple 2) sont tracées sur la �gure 3.13 et la �gure 3.14. On observe un excellent
accord entre la simulation et l'expérience ; la vitesse de refroidissement atteint 4 K/s
après 20 secondes (le temps nécessaire pour vaincre l'inertie thermique du moule). Le
moule passe ainsi de 300�C à 50�C en 180 s. L'ensemble de ces résultats nous permet de
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3.3. Analyse des transferts de chaleur dans le moule PvT thermoplastique

Figure 3.12 � Refroidissement du PvT thermoplastique en l'absence de polymère

Figure 3.13 � Evolution de la vitesse de refroidissement en fonction de la température

valider la conception du moule et de procéder aux permiers tests avec du polypropylène
HV252.
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3.3. Analyse des transferts de chaleur dans le moule PvT thermoplastique

Figure 3.14 � Evolution de la vitesse de refroidissement en fonction du temps
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3.4. Mesure du Volume spéci�que

3.4 Mesure du Volume spéci�que

3.4.1 Protocole expérimental et mesures du volume spéci�que

Méthodologie

Le volume spéci�que du polypropylène HV252 sous haute pression a été mesuré sui-
vant la méthodologie décrite par Luyé et al [62] sur le PvT100 dans le but de valider la
conception de l'appareil. A�n de réduire les gradients de température suivant le rayon
du polymère, il est refroidi à basse vitesse (2K par minute).

Nous plaçons une pastille de té�on de part et d'autre de l'échantillon de polymère.
Ces pastilles servent à isoler thermiquement le polymère du piston, à minimiser les fuites
de matière et aussi à suivre la déformation du polymère. Le tableau 3.2 suivant récapitule
le protocole expérimental de la mesure du volume spéci�que :

Mise en place de la pastille inférieure en PTFE
Mise en place des granulés de polymère

Chau�age à 250�C
Isotherme pendant 20 minutes pour faire fondre le polymère

Refroidissement à 100 K/min
Mise en place de la pastille supérieure en PTFE

Chau�age à 250�C
Isotherme pendant 6 minutes

Refroidissement à 2 K/min jusqu'à 30�C
Isotherme pendant 5 minutes

Table 3.2 � Protocole expérimental pour mesurer le volume spéci�que à partir du PvT
thermoplastique

La mesure brute obtenue est présentée �gure 3.15. A�n de soustraire les dilatations
du moule et des pastilles en PTFE, une ligne de base est réalisée. Nous suivons le même
protocole avec cette fois une pastille en aluminium dans la cavité (8mm de diamètre et
16mm de hauteur). On calcule ensuite le volume spéci�que :

Vpolymre = VPTFE+poly − VPTFE+alu + Valu,tho (3.1)

Valu,tho(T ) =
malu

ρalu
∗ [1 + cdila,alu∆T ] (3.2)
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Figure 3.15 � Volume de l'ensemble polymère-pastilles mesuré sans recalage

Pour calculer le volume, on estime que la dilatation radiale de la cavité est négligeable
devant le volume de la cavité. En e�et, compte tenu du montage serré, la cavité ne peut
pas se dilater plus que le piston.

δr = rcav (1 + Cdila,acier ∗ 400[K]) (3.3)

δS = π
(
2.r.δr + δr2

)
(3.4)

La variation de volume liée à la dilatation du moule ne peut pas dépasser 7.66.10−9m3,
la cavité mesure 8.04.10−7m3. La dilatation radiale de la cavité peut être négligée pour
calculer le volume spéci�que.

Masse polymère 0.503g

Masse aluminium 2.22g

Coe�cient de dilatation volumique Aluminium cdila = 69 ∗ 10−6[K−1]

Masse volumique aluminium ρalu = 2700[kg/m3] à 20�C

Table 3.3 � Propriétés de la pastille d'étalonnage en aluminium

Les données expérimentales recueillies lors de la mesure du volume spéci�que sont
présentées sur la �gure 3.16. On observe que la vitesse de refroidissement mesurée au
thermocouple 3 est constante et que la cristallisation du polymère est bien visible entre
3900 secondes et 4500 secondes.
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Figure 3.16 � Données brutes de la mesure du volume spéci�que du polypropylène
HV252 à 60 MPa et à 2K/min

Résultats

Nous présentons sur la �gure 3.17 la mesure du volume spéci�que du HV252 en sui-
vant le protocole détaillé dans le tableau 3.2. On observe un décalage entre les mesures
et les valeurs proposées par Luyé et al [62], et une di�érence entre les pentes. Le déca-
lage observé provient de l'incertitude sur le volume initial de polymère dans la cavité
qui peut-être causé par :

� Une erreur sur le volume d'aluminium
� Des fuites de polymère
� Des pastilles de PTFE de masse di�érente

Le volume spéci�que est recalé à 20�C (comme précisé dans le premier chapitre) pour
être égale au volume spéci�que calculé à partir du modèle de Luyé et al [62] à 20�C.

La mesure du volume spéci�que en refroidissement à plusieurs vitesses de refroidis-
sement (comprise entre 2K/min et 200K/min en paroi du moule PvT) est présentée sur
la �gure 3.18. On observe que les pentes sont similaires (hors zone de cristallisation)
pour les vitesses de refroidissement jusqu'à 50K/min mais qu'il existe un décalage dû
au gradient de température radial dans l'échantillon. A plus haute vitesse, la pente est
di�érente à cause du gradient de température qui n'est pas constant.
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Figure 3.17 � Mesure du volume spéci�que du polypropylène HV252 à 60MPa et
2K/min
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Par ailleurs, la température de paroi à laquelle commence la cristallisation évolue
avec la vitesse de refroidissement. L'allure est cohérente avec les mesures présentées par
van Drongelen et al [93] tracées sur la �gure 3.19. Cependant, leurs mesures sont réali-
sées avec un échantillon annulaire de 75 mg (diamètre intérieur de 20mm, épaisseur de
0.5mm et hauteur de 2.5mm) a�n d'avoir un échantillon le plus uniforme en température
possible.

Figure 3.18 � In�uence de la vitesse de refroidissement sur la mesure du volume spé-
ci�que, P=60 MPa

Nous représentons sur la �gure 3.20 l'évolution du volume spéci�que du HV252 à
60MPa et à 80MPa en fonction de la température. Les mesures sont cohérentes avec le
modèle de Luyé et al [62], on note cependant des pentes di�érentes en phase amorphe.
Par ailleurs, cette �gure montre que le polymère cristallise à plus haute température de
paroi quand la pression est plus élevée.

A ce stade, nous pouvons valider la conception du dispositif. D'un part, il répond
aux contraintes techniques imposées ; d'autre part les mesures e�ectuées sont proches
des mesures de luyé et al [62].
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Figure 3.19 � In�uence de la vitesse de refroidissement [93]

Figure 3.20 � Volume spéci�que du HV252 à 60MPa et 80MPa
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3.5 Identi�cation de la cinétique de cristallisation dans

le PvT thermoplastique

Le moule PvT a été conçu pour mesurer l'évolution du volume spéci�que en fonction
de la température et de la pression, mais aussi pour identi�er la cinétique de cristal-
lisation à haute vitesse de refroidissement et sous pression. Dans un premier temps,
nous présenterons le modèle numérique décrivant les transferts thermiques couplés à
la cinétique et la discrétisation des équations, puis nous validerons la méthode inverse
d'identi�cation de la cinétique, en�n nous présenterons les résultats expérimentaux.

3.5.1 Modélisation et Discrétisation des transferts de chaleur

dans le polymère

Le système d'équations suivant décrit les transferts de chaleur radiaux dans le poly-
mère.

{ρ.Cp(T, α)} .∂T
∂t

= 1
r
∂
∂r

(
r.λ(T, α)∂T

∂r

)
+ ρ(T, α)∆H ∂α

∂t
, ∀r ∈ ] 0, L [ ,∀t ∈ ] 0, tf ](3.5)

∂α(r,t)
∂t

= n.Knak(T )[1− α(r, t)].[−ln(1− α)]1−1/n,∀r ∈ ] 0, L [ , ∀t ∈ ] 0, tf ] (3.6)

−λ∂T
∂r

∣∣
r=0

= 0 (3.7)

−λ∂T
∂r

∣∣
r=L

= q(r = L, t) (3.8)

T (0, r) = Tini(r) (3.9)

L'équation de la chaleur est discrétisée suivant la méthode des volumes �nis décrite
au chapitre précédent. Nous pouvons ainsi tenir compte comme précédemment des va-
riations volumiques induites par la cristallisation et la dilatation/contraction thermique.

La discrétisation du volume est représentée �gure 3.21. Les mailles élémentaires sont
toriques et de hauteur δzi variables. On résout les transferts de chaleur en faisant un
bilan d'énergie sur chaque maille, ce qui nous conduit à la même expression que pour les
transferts dans le PvTα décrit dans le chapitre précédent. Cependant, les expressions
du volume et des surface de passage di�èrent à cause du maillage :
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Figure 3.21 � Maillage transfers de chaleur radiaux

Store,i = π ∗ ri ∗∆ri (3.10)

Souest,i = 2π

(
ri −

δri
2

)
(3.11)

Sest,i = 2π

(
ri +

δri
2

)
(3.12)

Vi = Store,i ∗∆zi (3.13)
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3.5.2 Présentation de la méthode et validation numérique

Pour valider la méthodologie d'identi�cation de la cinétique de cristallisation à partir
du PvT thermoplastique, nous testons numériquement la méthode. La température de
paroi de l'expérience numérique et le volume de polymère sont représentés sur la �gure
3.22. La méthodologie est similaire à celle présentée plus tôt pour l'identi�cation avec
le PvTα. Nous utilisons les propriétés thermiques du polypropylène HV252 car c'est ce
matériau qui sera utilisé pour la validation expérimentale.

Figure 3.22 � Condition limite et volume de l'expérience numérique pour l'identi�cation
de la cinétique à partir du PvT thermoplastique

Nous simulons sur la �gure 3.22 un refroidissement brutal à 2K/s dans le moule PvT
avec la cinétique de cristallisation du polypropylène HV252 à 5 MPa. Nous choisissons
5MPa pour conserver un pas de temps grand et éviter une cristallisation trop rapide.
Les paramètres de l'expérience numérique sont récapitulés dans le tableau 3.4. Notons
que les données de l'expérience numérique sont bruitées arti�ciellement.

Avant de chercher à identi�er des propriétés, l'analyse de sensibilité est indispensable.
La sensibilité réduite s'exprime par :

Xvol (Ki) = lim
δK→0

V (Ki + δK)− V (Ki)

δK
∗Ki (3.14)

Dans un premier temps, la sensibilité du volume aux paramètres cinétiques sans
bruiter les données d'entrée est tracée sur la �gure 3.23. Le volume n'est sensible qu'aux
paramètres de K107 à K87. Par ailleurs, on constate que le volume n'est sensible à la
cristallisation qu'une fois que celui-ci a diminué de 20%, ce qui signi�e que le début
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Masse 5.6 g
Rayon 0.004 m
Coe�cient d'échange 2000 W/m2.K

Nombre de Mailles 80
Pas de temps 0.01 s
Bruit de mesure thermocouple 0.05�C
Bruit de mesure capteur de déplacement 1µm

Table 3.4 � Paramètres de l'expérience numérique pour l'identi�cation de la cinétique
de cristallisation dans le PvT thermoplastique

est lié à la contraction thermique. La sensibilité tend vers zéro brusquement à la �n
du refroidissement quand la variation de volume totale atteint 90%, indiquant que la
cristallisation est terminée.

Figure 3.23 � Sensibilité réduite du volume à la cristallisation (sans bruit de mesure)

En bruitant la conditions limite de température, on observe sur la �gure 3.24 que les
courbes de sensibilités évoluent. Contrairement à la �gure 3.23, on observe sur la �gure
3.24 que la sensibilité du volume n'est pas nulle au début du refroidissement ; cependant
la hiérarchie reste la même entre les di�érents paramètres : XK102 ≈ XK107 > XK97 >

XK92 > XK87 . En�n, la sensibilité chute également quand la variation de volume atteint
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90%.

Figure 3.24 � Sensibilité réduite du volume à la cinétique de cristallisation

Les paramètres sont identi�és à partir de la méthode du gradient conjugué en utilisant
le même algorithme que dans le chapitre précédent, le critère de minimisation est le
volume total de polymère. La �gure 3.25 présente en rouge la cinétique imposée lors de
l'expérience numérique, ainsi que la cinétique identi�ée et le vecteur initial qui représente
le vecteur de la première itération de l'algorithme de minimisation.

La matrice de corrélation (eq.3.15) montre que les paramètres sont assez fortement
corrélés, cependant l'erreur associée à la mesure reste assez faible pour K102 K97 et K92.
On remarque qu'il y a un bon accord entre les valeurs imposées et les valeurs identi�ées.

K107 K102 K97 K92 K87

1 −0.65 −0.17 0.16 0.1 K107

1 −0.39 0.41 −0.39 K102

1 −0.93 0.89 K97

1 −0.96 K92

1 K87


(3.15)

La reconstruction du volume pendant le refroidissement est représentée sur la �gure
3.26. On observe sur cette �gure qu'il y a un excellent accord entre le volume issu de
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Figure 3.25 � Paramètres cinétiques identi�és et l'erreur asociée

l'expérience numérique et celui issu de la reconstruction. En e�et, le résidu (en %) tracé
montre que l'écart n'excède pas 0.5%.

Figure 3.26 � Comparaison du volume de l'expérience numérique et du volume calculé
à partir de la cinétique identi�ée

L'évolution du critère est tracée sur la �gure 3.27. La méthode converge assez vite
vers un minimum, cependant, une fois ce minimum atteint le critère diverge. Le problème
provient probablement de la profondeur de descente trop grande.
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Figure 3.27 � Evolution du critère lors de l'identi�cation de la cinétique de cristallisa-
tion (étude numérique du PvT thermoplastique)

3.5.3 Identi�cation de la cinétique de cristallisation du polypro-

pylène HV252 à 60MPa

Pour valider la méthodologie, la cinétique de cristallisation est identi�ée sur le poly-
propylène HV252 à 60 MPa. Les mesures sont faites à plusieurs vitesses de refroidisse-
ment pour balayer la zone de cristallisation accessible (20K/min, 50K/min, 100K/min et
200K/min), cependant nous ne détaillons que l'identi�cation à 100 K/min. Le calcul de
sensibilité est présenté sur la �gure 3.28 pour les paramètres K118 à K98. Aux tempéra-
tures supérieures, la cristallisation n'a pas encore débuté, et en dessous la cristallisation
est �nie.

La matrice de corrélation (eq : 3.16) est calculée à partir des sensibilités. Les para-
mètres sont corrélés entre eux, comme dans le cas de l'identi�cation avec le PvTα. Le
volume est une information globale, ce qui peut expliquer la forte corrélation entre les
paramètres à identi�er. 

K127 K114 K98 K/K

1 −0.82 0.74 K127

1 −0.28 K114

1 K98

 (3.16)

L'erreur liée à la méthode d'identi�cation est présentée sur la �gure 3.29. Compte
tenu de la matrice de corrélation et du calcul d'erreur, nous n'identi�ons que les para-
mètres K127 et K114. Le paramètre K127 est corrélé avec les deux autres paramètres.

Nous avons représenté sur les �gures 3.30 et 3.31 l'évolution de la température, du
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Figure 3.28 � Sensibilité de la variation de volume aux paramètres cinétiques lors du
refroidissement à 100K/min et à 60 MPa

Figure 3.29 � Erreur associée à l'estimation des paramètres cinétiques à 100K/min par
méthode inverse

volume et de la cristallinité relative du polymère pendant le refroidissement. L'évolution
du volume mesuré et celle du volume calculé après l'identi�cation sont très proches ;
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par ailleurs l'avancement de la cristallisation encadre très bien le changement de pente
du volume. D'autre part, on observe que la cristallisation commence en surface à 120�C
et se termine à 90�C ; à c÷ur le polymère cristallise entre 130�C et 100�C. Par ailleurs,
on observe sur la �gure 3.31 qu'il y a 80�C d'écart entre le c÷ur du polymère et la surface.

Figure 3.30 � Evolution du volume et de la cristallinité relative du polypropylène
HV252 en refroidissement à 100K/min et 60 MPa

Figure 3.31 � Evolution de la température et de la cristallinité relative du polypropylène
en refroidissement à 100K/min et 60 MPa

La �gure 3.32 montre que la pression n'est pas constante dans la cavité pendant
le refroidissement du polymère. Elle chute progressivement de 60MPa à 56MPa dès le
début du refroidissement, puis on observe une deuxième chute liée à la cristallisation de
56 MPa à 53 MPa. Pour la suite, le système de régulation de la pression dans la cavité
moulante devra être amélioré car la pression n'est pas constante pendant la cristallisa-
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tion.

Figure 3.32 � Evolution de la pression pendant la cristallisation à 100K/min

Les valeurs de Knak identi�ées aux quatre vitesses de refroidissement sont tracées
sur la �gure 3.33. Nous traçons également sur cette �gure la fonction cinétique proposée
par Koscher [46]. Nous identi�ons les paramètres cinétiques entre 130�C et 110�C. En
dehors de cette gamme de températures les résultats ne sont pas cohérents.

On observe une excellente reproductibilité d'une expérience sur l'autre et un excellent
accord entre nos mesures et celles issues de la littérature. Nous con�rmons ainsi que
la prise en compte de la pression in�uence la cinétique de cristallisation qui est prise à
travers une évolution de la température de fusion dans le modèle. L'approche de Koscher
et Fulchiron se trouve une nouvelle fois confortée.
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Figure 3.33 � Evolution de Knak mesuré en fonction de la température à 60MPa
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3.6 Mesure de la conductivité thermique

Nous avons montré dans le chapitre précédent à travers une étude numérique et une
validation expérimentale que la conductivité thermique peut être estimée par méthode
inverse en minimisant une fonctionnelle basée sur la variation de volume du polymère.
Ceci est rendu possible car le volume spéci�que dépend de la température, et que le
champ de température dépend de la conductivité thermique. Nous avons cependant ob-
servé que la mesure est délicate et que la conductivité est extrêmement sensible à la
variation de volume.

Nous identi�ons ici la conductivité thermique du polypropylène HV252 en phase
amorphe à 50K/min et à 60 MPa. L'évolution de la température de paroi et du volume
du polymère sont tracées sur la �gure 3.34. On observe que le polymère se contracte
linéairement, ce qui signi�e que la température moyenne décroit linéairement et donc
que nous sommes en régime glissant.

Figure 3.34 � Evolutions de la température de paroi et du volume du polymère amorphe
en refroidissement à 50K/min

Nous représentons la sensibilité réduite de la variation de volume à la conductivité
thermique à plusieurs températures sur la �gure 3.35. Le volume est bien sensible à la
conductivité thermique sur une large gamme de température.
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Figure 3.35 � Etude de sensibilité du volume du polymère à la conductivité thermique
en refroidissement à 50K/min et 60 MPa

La matrice de corrélation est représentée eq.3.17. Les paramètres sont assez corrélés
à cause du fort gradient de température dans l'échantillon.

λ230 λ200 λ170 λ140 λ110

1 −0.8 −0.50 0.28 0.12 λ230

1 −0.81 0.51 −0.23 λ200

1 −0.82 0.41 λ170

1 −0.69 λ140

1 λ110


(3.17)

La conductivité thermique identi�ée et l'erreur associée à l'identi�cation sont repré-
sentées sur la �gure 3.36. Nous constatons que ces valeurs sont très cohérentes avec
celles obtenues précédemment (cf �gure 2.23). D'autre part, nous devons souligner que
cette mesure est réalisée à 60MPa, et ne con�rme pas la dépendance de la conductivité
thermique proposée par Dawson et al [24] et Eiermann [30]. En�n, notons que l'erreur
liée à l'identi�cation par méthode inverse de l'ordre de 1% ou moins.
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Figure 3.36 � Conductivité thermique identi�ée à partir de mesure volumique à 60
MPa
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3.7 Conclusion partielle

Dans ce chapitre, nous avons d'abord décrit et validé la conception du moule PvT
thermoplastique, puis nous avons exploité la méthodologie mise en place au deuxième
chapitre. Le moule PvT permet de chau�er et de refroidir un polymère thermoplastique
en surface à très grande vitesse, de mesurer le volume de l'échantillon et de contrôler
la pression appliquée. Le �ux à l'interface polymère-moule n'a pas pu être mesuré, la
connectique trop fragile s'est brisée lors du montage du moule.

Dans un premier temps, le volume spéci�que du polypropylène HV252 a été mesuré
à 60 MPa et à 80 MPa en refroidissant le polymère à faible vitesse. L'in�uence de la
vitesse de refroidissement et de la pression ont été observées sur la cinétique de cristal-
lisation.

Dans une autre partie, la cinétique de cristallisation du polypropylène HV252 a été
estimée en fonction de la température et sous haute pression (60 MPa) en utilisant la
méthode développée au chapitre précédent. La valeurs mesurées coïncident très bien avec
la fonction proposée par Koscher[46], nous permettant de con�rmer sa méthodologie et
la nôtre. Cependant, ce dispositif ne permet pas d'atteindre les très grandes vitesses de
refroidissement (100 K/s), c'est pourquoi il va être complété par le banc expérimental
Lagardère.

Dans la dernière partie, la conductivité thermique du polypropylène a été identi�ée
par méthode inverse en utilisant le volume spéci�que. La sensibilité du volume à la
conductivité a été améliorée grâce au fort gradient de température. Par ailleurs compte
tenu du faible rayon (4mm) de la cavité, l'incertitude de mesure du capteur entraine
une plus faible incertitude sur le volume. Les résultats sont cohérents avec les mesures
sous faible pression. La conductivité varie donc peu avec la pression, ce qui est conforme
avec la théorie présentée par Van Krevelen [94].

122



Chapitre 4

Cristallisation à haute vitesse de

refroidissement

Aujourd'hui, il existe deux approches possibles pour mesurer la cinétique de cristal-
lisation à � basse �température. D'une part travailler sur des échantillons de très petite
taille et les refroidir très rapidement. Dans ce cas les échantillons sont considérés uni-
formes en température, comme c'est le cas en calorimétrie à balayage di�érentiel (DSC).
Plusieurs dispositifs existent et ont été développés au sein des laboratoires de recherche
comme la platine de Boyer et al [16] ou encore la nano-DSC [104].

L'autre méthode consiste à étudier la cristallisation en surface d'un échantillon mas-
sif. En e�et, il est possible de refroidir brutalement la surface d'un corps par mise en
contact avec une surface plus froide. C'est l'option que nous retenons pour la suite de
ce travail en utilisant le dispositif expérimental � Lagardère �initialement developpé par
G.Poutot [77].

Figure 4.1 � Principe du dispositif Lagardère

L'objectif du dispositif expérimental est de reproduire les conditions de refroidisse-
ment dans un moule d'injection en s'a�ranchissant du cisaillement et de la pression. Le
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polymère n'est pas injecté dans un moule, mais chau�é dans une cavité, puis brutalement
refroidi par un piston froid. La mise en contact permet d'atteindre un refroidissement de
100K/s à la surface du polymère. Le polymère (6mm d'épaisseur et 50 mm de diamètre)
est placé dans une cavité ouverte en aluminium équipée d'une chau�erette. Un système
de chau�age mobile recouvre la cavité pendant les phases de chau�age et de fusion du
polymère. Lors du refroidissement, le couvercle de chau�age se déplace latéralement, le
piston froid est ensuite plaqué contre le polymère.

Le piston refroidi est équipé d'un capteur de �ux et d'une �bre optique reliée à un
photo-détecteur que nous décrirons par la suite. L'utilisation d'une �bre optique est ini-
tialement proposée par Bendada et al [8, 9, 10, 11] pour estimer la résistance thermique
de contact lors de l'injection thermoplastique.

La première partie de ce chapitre est dédiée aux rappels sur les transferts de chaleur
par rayonnement. Elle est inspirée de l'article de Matteï [68]. La seconde partie détaille
le choix du photodétecteur et de l'installation de la �bre dans le piston. Puis la méthode
d'étalonnage et validation du principe de la mesure de température de surface seront
présentées. La méthode d'identi�cation de la cinétique de cristallisation est abordée à
travers une expérience numérique.
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4.1. Transferts de chaleur par rayonnement

4.1 Transferts de chaleur par rayonnement

4.1.1 Propriétés radiatives d'un corps noir

Le corps noir est un objet idéal dont les propriétés radiatives ne dépendent que
de sa température. C'est donc un absorbeur parfait, il absorbe tout le rayonnement
incident, sur toute la gamme de longueur d'onde et quel que soit l'angle d'incidence du
rayonnement. En outre, c'est également un émetteur parfait : si l'on considère un corps
noir dans une enceinte fermée, après un certain temps, la température de l'enceinte et
du corps noir seront égales. Pour atteindre cet état d'équilibre, le corps noir doit émettre
autant d'énergie qu'il en reçoit.

4.1.2 Loi de Planck

La fonction de Planck donne la distribution spectrale de la densité de puissance
rayonnée par un corps noir à une température T donnée. Elle exprime l'émittance mo-
nochromatique (luminance) du corps noir :

L0
λ,T =

C1.λ
−5(

e
C2

(λ.T )−1

) (4.1)

Avec C1 = 2.h.C2
0 = 1.19088.108W/(µm4.m−2) et C2 = (h ∗ C0)/k = 1.4388.104µ

m.K et où k est la constante de Boltzman, h la constante de Planck, C0 est la vitesse
de propagation de la lumière dans le vide et λ est la longueur d'onde exprimée en µm.
Elle a été formulée par Max Planck et se base sur les équations de la thermodynamique
et de l'électromagnétisme. L'expression est valable pour les milieux où la vitesse de la
lumière est proche de C0, la vitesse de la lumière dans le vide, mais peut être modi�ée
pour tenir compte de l'indice de réfraction du milieu.
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4.1. Transferts de chaleur par rayonnement

Figure 4.2 � Loi de Planck : Evolution de la luminance en fonction de la longueur
d'onde
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4.1. Transferts de chaleur par rayonnement

La loi de Wien est utile pour déterminer la longueur d'onde où est émise le maximum
de �ux pour un corps noir à une température donnée. En pratique, elle est calculée en
déterminant la longueur d'onde qui annule la dérivée de la luminance par rapport à la
longueur d'onde.

∂L
∂λ

∣∣
T

= 0

⇒ λmaxT = C2
5

1
−exp−C2/λ.T

≈ C2

5

⇒ λmaxT = 2897, 6[K.µm]

(4.2)

La luminance totale d'un corps noir s'écrit : L(λ, T )0 = σT 4

π
, et représente l'intégrale

de la loi de Planck sur tout le spectre lumineux. Pour connaître la luminance d'un corps
noir sur une gamme de longueur d'onde on intègre sur le spectre lumineux :

L0
λ,T =

∫ λ2

λ1

L0
λ,T .dλ =

∫ λ2

0

L0
λ,T .dλ−

∫ λ1

0

L0
λ,T .dλ (4.3)

L'allure de la courbe de Planck montre qu'à basses températures, la sensibilité d'un
capteur infrarouge est faible compte tenu de la luminance. On peut exprimer la propor-
tion de luminance correspondant aux longueurs d'onde inférieures à λ

F0−λ =

∫ λ
0
Lλ,T .dλ∫∞

0
Lλ,T .dλ

=
π

σT 4

∫ λ

0

Lλ,T .dλ (4.4)

Cette fraction de luminance permet d'exprimer la luminance d'une bande spectrale
en fonction de la température.

On obtient �nalement la luminance entre deux longueurs d'onde à partir de l'équation
suivante : ∫ λ2

λ1

L0
λT .dλ =

π

σT 4
[F0−λ2,T − F0−λ1,T ] (4.5)

Compte tenu de notre application : nous souhaitons mesurer une température de
surface minimum de 50�C, nous devons utiliser un détecteur sensible sur la plage la plus
large possible autour de 10µm.
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4.2 Choix du matériel

4.2.1 Choix de la �bre optique

Une �bre optique est un guide d'onde électromagnétique dont les pertes en ligne
sont très faibles. Elle est généralement constituée de 3 éléments, le c÷ur, la gaine et la
protection. C'est le c÷ur qui assure le transfert des ondes. Il a un indice de réfraction
légèrement plus grand que celui de la gaine, ce qui permet au �ux lumineux de ne se
propager que dans le c÷ur, son diamètre ne dépasse pas 1mm la plupart du temps. Dans
le domaine des télécommunications, le c÷ur et la gaine sont généralement constitués de
silice avec des indices de réfraction très proches.

Dans le cas d'une �bre optique adaptée à la mesure de températures proche de l'am-
biante, elle doit transmettre un signal dont la longueur d'onde se trouve dans l'infra-
rouge. Les longueurs d'onde à transmettre sont d'autant plus grandes que la température
à mesurer est basse (�gure 4.2).

Figure 4.3 � Ouverture numérique de la �bre

Le signal en sortie de �bre est conique (�gure 4.3), la zone éclairée Se s'exprime par :
Se = π.(r + Dtanθ)2. La distance D entre la surface sensible du photodétecteur et la
�bre est �xée. Elle est de l'ordre du cm et dépend du détecteur choisi. Elle est beaucoup
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4.2. Choix du matériel

plus grande que le diamètre de la �bre, c'est pourquoi le diamètre de la �bre est peu
in�uent sur la surface éclairée.

Figure 4.4 � Eclairement du photodétecteur

La �gure 4.4 représente l'allure du signal reçu par la zone éclairée. Le signal est
homogène sur un rayon dont l'expression est Re,max = D.tanθ − Rfibre, si Rfibre ≤
D.tanθ. La �bre optique ne transmet pas la totalité du signal, l'atténuation en fonction
de la longueur d'onde est tracée sur la �gure 4.5. Les pertes sont très faibles dans
l'infrarouge. Le signal atténué s'exprime par la relation :

Ps,λ = Pe,λ.10Gλ/10 (4.6)

Ps,λ désigne le �ux à une longueur d'onde donnée en sortie de �bre, Pe,λ celui en
entrée de �bre et Gλ représente l'atténuation à la longueur d'onde considérée.

Le c÷ur de la �bre optique est en Bromure d'argent. Ce type de �bre a déjà été
utilisé dans deux études de Wook et al [103, 102] et associé à un photodétecteur dans
le but de concevoir un capteur de température. Elle est commercialisée en France par la
société Sedi Fibres.

4.2.2 Détecteurs infrarouges

Cette partie est inspirée des articles de Cabannes et al et Gaussorgues et al [19, 34].
Il existe deux grandes catégories de capteurs de rayonnement infrarouge dont nous allons
présenter le fonctionnement : les détecteurs quantiques et les détecteurs thermiques.
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Figure 4.5 � attenuation dans la �bre

Détecteurs thermiques

Ce sont des détecteurs dont le principe de mesure est basé sur l'élévation de tempé-
rature du détecteur. L'équation suivante exprime la détectivité en fonction de la tempé-
rature et permet de calculer le rapport entre le signal et le bruit de mesure qui dépend
du détecteur.

D∗ =
1

4.
√
k.σ.T 5

[−1.cm.Hz1/2
]

(4.7)

Notons que la détectivité ne dépend que de la température du détecteur. Il existe
de nombreux types de � détecteurs thermiques �, entre-autre les bolomètres, les détec-
teurs pyroélectriques, les thermopiles et les détecteurs pneumatiques. Les bolomètres
sont basés sur la mesure de la conductivité électrique en fonction de la température.
Le détecteur pyroélectrique est quant à lui composé de lames cristallines ou polycris-
tallines, qui en cas d'échau�ement produisent un courant électrique. Les thermopiles
fonctionnent selon l'e�et Seebeck. Une thermopile est constituée de nombreux couples
thermoélectriques montés en série. En�n, les détecteurs pneumatiques sont basés sur la
variation de pression d'un gaz lors de l'évolution de température.

Ces détecteurs sont couramment utilisés, mais nécessitent un �ux su�sant pour
s'échau�er.
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4.2. Choix du matériel

Détecteur quantique

La réponse d'un détecteur quantique est directement liée à l'excitation de ses par-
ticules par les photons qu'il reçoit. Ce ne sont pas des détecteurs parfaits car certains
photons incidents ne sont pas absorbés, et certains électrons excités retournent à l'état
de repos. Ces détecteurs sont dépendants d'un seuil photo-électrique, c'est à dire que
le photon incident doit posséder un niveau d'énergie minimum noté u0 pour exciter les
électrons des matériaux récepteurs.

u0 = h.v0 =
hc

λ0

(4.8)

Avec c la vitesse de la lumière, h constante de Planck et λ0 la longueur d'onde associée
à u0.

La détectivité D∗ d'un capteur quantique est dé�nie par l'équation suivante.

D∗ =
1√

2.h.c
λ
.σ.T 4.f(λ0).sin2α

[
cm.Hz1/2.W−1

]
(4.9)

Figure 4.6 � Etendue géométrique d'un détecteur

Cette détectivité dépend de la température T du détecteur, du seuil photoélectrique
dé�ni par sa longueur d'onde et du paramètre géométrique α. L'angle α est représenté
sur la �gure 4.6 et correspond au demi-angle au sommet du faisceau optique tombant sur
le détecteur. La détectivité est d'autant plus élevée que le dénominateur de l'équation
4.9 est faible. Il faut donc que la température du détecteur soit la plus basse possible,
que la fonction f(λ0) soit minimum et que l'ouverture du faisceau irradiant le détecteur
soit la plus petite possible.

Les détecteurs quantiques peuvent appartenir à deux familles : les détecteurs photo-
émissifs qui produisent un courant électrique en fonction de la luminance reçue et les
détecteurs photo-conducteurs dont la conductivité électrique change en fonction de la
luminance.
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4.2. Choix du matériel

Les détecteurs photo-émissifs sont généralement constitués d'une plaque métallique
(photo-cathode) placée dans un tube à vide. La photo-cathode est reliée à une source
de tension négative, et se trouve en regard d'une électrode polarisée par une tension
positive. Les photons reçus par la photo-cathode cèdent leur énergie aux électrons de
celle-ci. Si l'énergie reçue dépasse l'énergie de liaison qui lie les électrons à l'atome, ils
sont arrachés de la photo-cathode et sont captés par l'anode. Ils engendrent ainsi un
courant électrique.

Le principe des capteurs photoconducteurs est basé sur la variation de la conduc-
tivité du réseau cristallin due à la création d'électrons semi-libres par absorption de
rayonnement. La variation de la conductivité est mesurée en faisant passer un courant
dans les matériaux récepteurs.

La �gure 4.7 issue de la documentation de Judson Technology présente la détectivité
de plusieurs capteurs en fonction de la longueur d'onde. On remarque que la détectivité
maximum diminue quand la longueur d'onde augmente. Ce sont les détecteurs de type
MCT (mercure cadmium tellure) qui o�rent la meilleure détectivité dans la gamme de
longueurs d'onde de 4µm à 18µm.

4.2.3 Choix du photodétecteur

Compte tenu du spectre du polypropylène présenté �gure 4.8, Bendada et al placent
un �ltre optique pour mesurer le rayonnement aux longueurs d'ondes où le polymère
est opaque. Dans un premier temps, nous travaillerons avec un polypropylène mélangé
à du colorant (dont le spectre, mesuré avec un spectromètre, est présenté �gure 4.9) qui
se comporte comme un corps gris d'émissivité égale à 0.98, a�n d'être le plus sensible
possible.

A partir de l'équation 4.6, nous avons tracé sur la �gure 4.10 l'émittance du polymère
coloré (en le considérant comme un corps gris d'emissivité égale à 0.98) et reçue par le
capteur à deux températures et en prenant 1m de �bre optique. On constate que la �bre
induit très peu de perte, puisqu'on récupère 90 % du signal émis.

Compte tenu du faible �ux émis et de la bande passante de la �bre (2.5µm−18µm),
nous sélectionnons un détecteur de type MCT.

Le bruit du détecteur s'exprime par la formule suivante :

NEP =

√
A.f

D∗
(4.10)

Où A est la surface du détecteur qui s'exprime en cm2, f est la fréquence d'acquisition
et D∗ est la détectivité du détecteur.
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Figure 4.7 � Détectivité spectrale des photodétecteurs

Figure 4.8 � Spectre du polypropylène [10]

En considérant un détecteur de type MCT dont les propriétés sont récapitulées dans
la tableau 4.1 suivant, nous obtenons un rapport signal/bruit égal à 3.75 ∗ 104.

Ce détecteur est commercialisé par IR associate et est associé à un ampli�cateur
destiné à la mesure d'un signal continu. Il est refroidi par de l'azote liquide et est
connecté à la �bre optique par un connecteur SMA.
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Figure 4.9 � Spectre de l'emissivité du polypropylène avec colorant noir aux longueurs
d'ondes courtes (mesuré par Benoit Rousseau)

Longueur d'onde [µm] 4− 13

Surface sensible [mm2] 4

Détectivité [cm.Hz0.5/W ] 3.1010

Signal reçu à 40�C [W ] 1.15.10−4

Bruit de mesure [W ] 9.4.10−9

signal
bruit

3.75.104

Table 4.1 � Caractéristiques du détecteur MCT

4.2.4 Mise en place de la �bre optique

Le c÷ur de la �bre optique que nous utilisons est en Bromure d'argent. Elle est
gainée de PEEK, un polymère semi-cristallin thermoplastique. Le tableau 4.2 récapitule
les propriétés thermiques de la �bre et du piston métallique dans lequel la �bre est
insérée.

Compte tenu du diamètre de la �bre et de ses propriétés thermiques, la présence de la
�bre optique directement à la surface du piston in�uerait sur la température de surface
du polymère. Un calcul simple permet d'estimer la température de mise en contact (sans
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Figure 4.10 � Signal reçu par le photodétecteur après atténuation dans la �bre

C÷ur (AgBr) Gaine (PEEK) Piston (acier)
ρ[kg/m3] 6473 1200 7850
λ[W/m.K] 0.74 0.2 36
Cp[J/K.kg] 270 2500 + T [�C] ∗ 2.5 475

Table 4.2 � Propriétés thermiques du piston et de la �bre optique

résistance thermique de contact) entre deux matériaux dont les propriétés thermiques
et les températures sont di�érentes.

Tcontact =
b1 ∗ T1 + b2 ∗ T2

b1 + b2

(4.11)

b =
√
λρCp (4.12)

Lors du contact, le piston et donc la �bre, sont régulés à 30�C et le polymère
est chau�é à 220�C. Dans ces conditions, nous trouvons une température de contact
polymère-piston de 35.8�C et de 74.2�C pour le contact polymère-�bre. La mesure de
température serait intrusive. Pour pallier ce problème, nous plaçons la �bre derrière
une fenêtre en Séléniure de Zinc qui est transparente à l'infrarouge. Le séléniure de zinc
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ρ[kg/m3] 5260
λ[W/m.K] 18
Cp[J/K.kg] 355

Table 4.3 � Propriétés thermiques du Séléniure de Zinc

possède des propriétés thermiques assez proches de l'acier qui sont résumées dans le
tableau 4.3.

La mise en contact du polymère et du piston est simulée en résolvant l'équation de
conduction à partir d'un code commercial (Comsol) éléments �nis. Le piston instrumenté
est représenté sur la �gure 4.11. La température de contact entre le polymère chaud
initialement à 220�C et le piston froid initialement à 30�C est simulée avec une résistance
thermique de contact de 5.10−4K.m2/W entre le polymère et la plaque, ainsi qu'entre
la plaque et le piston. Toutes les frontières extérieures sont adiabatiques. L'évolution de
la température de surface du polymère lors du contact avec le piston est tracée sur la
�gure 4.12. Après 1 seconde de refroidissement la température du polymère face à la
�bre est à 88�C. On constate que la température du polymère en face de la fenêtre chute
légèrement moins vite qu'ailleurs. Le polymère est 8�C plus chaud en face de la �bre.
Ainsi, malgré les précautions prises, la �bre optique reste intrusive. C'est pourquoi, nous
validerons plus loin la méthode d'identi�cation de la cinétique à travers une expérience
numérique.

La �gure 4.13 est une photographie du piston instrumenté. On distingue la fenêtre
en ZnSe derrière laquelle est insérée la �bre optique. La plaque supérieure du piston
instrumenté comporte également un thermocouple de type K.
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Figure 4.11 � Schéma axi-symétrique du dispositif piston, plaque et �bre optique

Figure 4.12 � Evolution de la température de contact polymère-ZnSe et polymère-métal

137



4.2. Choix du matériel

Figure 4.13 � Photographie du piston instrumenté
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4.3 Mesure de la température de surface

4.3.1 Etalonnage du photodétecteur

Figure 4.14 � Re�ectance de la peinture Nextel Velvet [27]

Pour étalonner le détecteur, nous avons instrumenté une plaque de laiton dont la
surface est peinte avec de la peinture noire Nextel et dont l'émissivité a été mesurée
par Dury et al [27]. Sa ré�ectance est représentée sur la �gure 4.14. On observe que la
ré�ectance normale est constante sur le spectre infrarouge. La plaque de laiton peut-être
assimilée à un corps noir.

L'étalonnage du capteur est réalisé sur plusieurs jours pour tester la reproductibilité
des mesures. Le protocole est simple. Ainsi, la plaque de laiton est chau�ée à plusieurs
niveaux de température entre 45�C et 120�C alors que la température du piston est
régulée à 30�C. Nous enregistrons la tension associée à cette température et calculons
l'émittance du laiton peint à partir de l'équation 4.13. La �gure 4.15 représente la courbe
d'étalonnage du capteur en fonction du �ux lumineux que la plaque de laiton émet.

M = εσT 4 (4.13)

La réponse du capteur est linéaire avec le �ux. L'équation de la droite est :

∆U = 3.30 ∗M − 0.124 (4.14)

139



4.3. Mesure de la température de surface

Figure 4.15 � Courbe d'étalonnage du détecteur

Température du piston 30�C
Température du polymère 220�C
Pression sur le piston 0.4 MPa

Table 4.4 � Conditions expérimentales pour le dispositif Lagardère

M [W/m2] représente l'émittance de la plaque de laiton, et ∆U est la variation de
tension. Ceci permettra d'estimer la luminance émise par le polymère pendant le refroi-
dissement brutal. On obtient �nalement :

M [W/m2] =
∆U

3.30 ∗ 104
+ 388.65 (4.15)

4.3.2 Etude du refroidissement rapide

Nous cherchons à étudier le refroidissement brutal d'un disque de polymère de 6mm

d'épaisseur (épaisseur mesurée à l'état solide) lors du contact avec le piston froid. L'ob-
jectif �nal est de mesurer la température de surface a�n d'identi�er la cinétique de
cristallisation à basse température. Le tableau 4.4 suivant récapitule les conditions ex-
périmentales.
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Un thermocouple tendu de type K (80 µm de diamètre) permet de mesurer et de
contrôler la température au c÷ur du polymère. La pression du piston doit être assez
élevée pour que le déplacement du piston soit su�samment rapide.

Figure 4.16 � Evolution de la luminance lors du refroidissement d'un polypropylène
coloré en noir.

L'émittance du polymère pendant l'expérience, le déplacement du piston en fonction
du temps et sa vitesse de déplacement sont tracés sur la �gure 4.16 . L'augmentation
brutale d'émittance coïncide avec le déplacement de l'obturateur de chau�age. Le maxi-
mum d'émittance est atteint quand la vitesse du piston est maximale à t = 8.37s, ce qui
correspond au contact entre le polymère et le piston. La vitesse décroit ensuite jusqu'à
atteindre une vitesse nulle.

Nous traçons sur la �gure 4.17 l'évolution de la température de surface du polymère
calculée à partir de l'émittance et en considérant le polymère comme un corps gris avec
une émissivité égale à 0.97. La température de surface maximum est de 190�C, c'est à
dire inférieure de 30�C à la température de surface imposée.

T =

(
M

ε.σ

)1/4

(4.16)

La température maximum retrouvée sur la �gure 4.17 est cohérente avec le cas du
refroidissement d'un mur semi-in�ni avec un coe�cient d'échange en surface (cf �gure
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Figure 4.17 � Température de surface et à c÷ur du polymère

4.18). Cet échange est provoqué par la colonne d'air poussée par le piston et qui refroi-
dit la surface du piston. Il y a en e�et 1 seconde entre le déplacement du couvercle du
chau�age et le contact polymère-piston.

Par ailleurs, on observe sur la �gure 4.17 une légère augmentation de la température
(2.5�C) une fois que le contact polymère-piston est établi qui provient certainement de
la cristallisation en surface.

La chute très rapide de la température est par ailleurs en accord avec l'hypothèse du
contact thermique entre le polymère chaud et le piston refroidi à 30�C. La température
de contact mesurée est légèrement di�érente de celle simulée et tracée sur la �gure 4.12.
Néanmoins, l'évolution est cohérente en tenant compte de la baisse de température due
au refroidissement convectif lors du déplacement du couvercle de chau�age.

En calculant la température de contact à partir de l'équation 4.12 et des propriétés
de la fenêtre en ZnSe, on obtient Tc = 41.2�C, ce qui con�rme par ailleurs l'in�uence de
la résistance thermique de contact entre le polymère et la fenêtre ZnSe. Elle doit donc
être impérativement prise en compte.
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Figure 4.18 � Température de surface d'un mur semi-in�ni avec un coe�cient d'échange
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4.4 Validation numérique de l'identi�cation de la ci-

nétique à partir de la température de surface

Dans cette partie, nous souhaitons valider la méthode d'identi�cation de la ciné-
tique à partir de la température de surface présentée sur la �gure 4.17. Le problème de
conduction est modélisé par les équations suivantes et nous utilisons le modèle numé-
rique décrit dans la partie 2.2. En surface, nous prenons d'un côté le �ux de chaleur
comme condition à la limite et de l'autre la température mesurée par le thermocouple
à c÷ur.

Figure 4.19 � Schéma de principe du modèle numérique

{ρ.Cp(T, α)} .∂T
∂t

= ∂
∂x

(
λ(T, α)∂T

∂x

)
+ ρ(T, α)∆H ∂α

∂t
,∀x ∈ ] 0, L [ ,∀t ∈ ] 0, tf ](4.17)

∂α(x,t)
∂t

= n.Knak(T )[1− α(x, t)].[−ln(1− α)]1−1/n,∀x ∈ ] 0, L [ ,∀t ∈ ] 0, tfin ](4.18)

−λ∂T
∂x

∣∣
x=0

= ϕ(t) (4.19)

T (x = L, t) = Timp(t) (4.20)

T (0, x) = Tini(x) (4.21)

Compte tenu du dispositif expérimental, nous n'avons pas pu e�ectuer de mesures
de �ux �ables. En e�et, le système de �xation de la plaque au piston ne permet pas
d'avoir un bon contact entre le capteur de �ux inséré dans le piston et la plaque d'acier,
le �ux enregistré n'est donc pas cohérent avec la mesure de température de surface réa-
lisée. Le �ux à la limite utilisé pour la validation est donc calculé à partir du modèle
numérique en utilisant comme condition limite la température de surface mesurée. Les
conditions limites et la température de surface de notre problème sont ainsi présentées
sur la �gure 4.20. On constate que le �ux est similaire à ce qu'on observe en injection
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thermoplastique et dans les expériences de Le Go� et al [54] sur le dispositif Lagardère
équipé d'un capteur de �ux.

Figure 4.20 � Conditions limites du problème inverse

La sensibilité de la température de surface à la cinétique de cristallisation est tracée
en fonction du temps sur la �gure 4.21. La température de surface est particulièrement
sensible aux paramètres K90 et K70 car c'est entre ces température que la surface du
polymère cristallise.

Nous utilisons l'algorithme génétique proposé dans la boite à outils � optimisa-
tion �du logiciel Matlab c© pour identi�er les paramètres cinétiques. Nous représentons
sur la �gure 4.22 la fonction cinétique imposée et celle identi�ée par méthode inverse.
On constate que les valeurs identi�ées sont cohérentes avec celles imposées. L'évolution
des résidus entre la température mesurée et la température calculée est présentée sur
la �gure 4.23. Le résidu est très faible en tenant compte de cinétique de cristallisation,
alors qu'il est très important quand la cinétique est absente. Cela con�rme la pertinence
de la mesure de la température de surface pour identi�er la cinétique de cristallisation
jusqu'à des températures assez basses. Le résidu est important sur la première seconde à
cause du refroidissement convectif car la température de surface n'est pas mesurée tant
que le couvercle de chau�age est en place.
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de surface

Figure 4.21 � Sensibilité de la température de surface aux paramètres cinétiques K110,
K90 etK70 en fonction du temps

Figure 4.22 � Fonction cinétique imposée et identi�ée pour l'expérience numérique
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de surface

Figure 4.23 � Evolution du résidu en fonction du temps (avec et sans cinétique de
cristallisation)
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4.5 Conclusion partielle

Dans la première partie de ce chapitre, nous avons décrit la conception d'un cap-
teur de température de surface, prouvé la répétabilité des mesures et mis en place un
protocole d'étalonnage. Ce capteur permet de mesurer une luminance. Il nécessite néan-
moins de connaitre les propriétés optiques de la surface à mesurer, et contrairement aux
pyromètres classiques son temps de réponse est très court (de l'ordre de 2µs).

La faisabilité de l'identi�cation de la cinétique de cristallisation à partir de la mesure
de la température de surface a été démontrée dans la deuxième partie de ce chapitre.
En e�et, au travers d'une expérience numérique, les paramètres cinétiques entre 70�C et
90�C ont été identi�és. Une prochaine étude devra associer la mesure de la densité de
�ux échangée entre le piston et le polymère à une mesure de la température de surface.
Ces deux informations permettront d'identi�er �nement la cinétique de cristallisation à
basse température. Dans ce but, un capteur de �ux sera intégré dans la fenêtre en ZnSe
pour mesurer le �ux surfacique face à la �bre optique.
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Chapitre 5

Etude du procédé d'injection

thermoplastique et application au

retrait des polymères semi-cristallins

Dans cette partie, nous souhaitons modéliser les transferts de chaleur couplés à la
cristallisation lors du procédé d'injection des polymères thermoplastiques. C'est le pro-
cédé le plus commun pour la fabrication de pièces en grandes séries. La schéma 5.1
représente une presse à injecter, c'est à dire l'ensemble presse, vis d'injection et moule.
Le procédé est communément décrit et divisé en quatre étapes :

1. La phase d'injection, qui est la plus courte et dure environ 5 % du temps de cycle
total. C'est le moment où le polymère fondu est injecté dans la cavité moulante.

2. Un fois l'injection �nie, la phase de maintien débute. Elle vise à compenser les re-
traits induits par le refroidissement et la cristallisation en appliquant une pression
de maintien pour faire rentrer de la matière. La pression est maintenue tant que
le seuil n'est pas gelé.

3. Le refroidissement continue ensuite jusqu'à ce que le polymère atteigne une tem-
pérature su�samment basse pour être éjecté.

4. Finalement, la pièce est éjectée et un nouveau cycle peut débuter.

Spencer et Gilmore [85] sont les premiers à vraiment étudier le procédé d'injection
thermoplastique en tenant compte du diagramme PvT, puis Kamal et Kenig [40] enri-
chissent le modèle en tenant compte du compactage, et en séparant la phase d'injection
du refroidissement. Cependant, le diagramme PvT n'est pas su�sant pour décrire le
comportement du polymère lors de la cristallisation car nous avons vu précédemment
que le changement de phase est fortement dépendant des conditions de mises en ÷uvre
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5.1. Analyse du cycle de mise en forme de la pièce SWIMM

. En e�et, nous avons vu dans le premier chapitre que la cristallisation est un phéno-
mène hors-équilibre qui nécessite une connaissance �ne des propriétés thermophysiques
du polymère et de sa fonction cinétique.

Figure 5.1 � Schéma de principe d'une presse à injecter

Par ailleurs, la qualité de la pièce est directement reliée à l'évolution de la pression,
de la température et de la cristallinité de la pièce. C'est pourquoi la simulation est in-
dispensable pour prédire le comportement du polymère lors du refroidissement, pour
optimiser le temps de cycle ou encore aider à la conception des outils.

5.1 Analyse du cycle de mise en forme de la pièce

SWIMM

Notre étude se base sur l'expérience COP40 de la thèse de Le Bot [50]. Le polymère
injecté est un polypropylène type HV252 et l'expérience est réalisée sur une presse de
modèle DK codim 400-175. La pièce injectée, appelée SWIMM et présentée �gure sur la
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5.2, est une plaque de 60 mm x 60 mm x 3mm. Le moule a été conçu initialement dans le
cadre du programme SWIMM visant à étudier les retraits des polymères semi-cristallins
lors du procédé d'injection. La nappe d'injection est conçue pour conserver un front
d'injection plat selon la largeur de la pièce. Le moule est instrumenté par un capteur de
pression et un capteur de �ux, tous les deux situés à 17 mm de la nappe d'injection. Le
�ux est calculé à partir de la méthode séquentielle de Beck [7]. Un capteur de déplace-
ment est �xé entre les deux parties du moule pour contrôler la non-ouverture du moule
pendant l'injection. Les conditions d'injection sont rappelées dans le tableau 5.1.

Pression d'injection 40MPa

Pression de maintien 40MPa

Température d'injection 220�C
Température du moule 40�C
Temps de remplissage 1.5s

Temps de maintien 15s

Temps de refroidissement 25s

Débit d'eau dans les canaux 5L/min

Table 5.1 � Tableau récapitulatif des conditions d'injection de l'expérience COP 40

Figure 5.2 � Emplacement des capteurs de �ux et de pression

La �gure 5.3 présente les données expérimentales. L'augmentation brutale du �ux est
causée par le contact entre le polymère chaud et le moule froid. On observe ensuite une
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5.2. Modélisation des transferts de chaleur dans la cavité moulante

décroissance continue du �ux de chaleur. L'évolution de la pression renseigne aussi sur le
cycle de refroidissement du polymère. L'augmentation brutale de la pression correspond
à la durée de l'injection, inférieure à 5% du temps de cycle. Une fois la pression maximale
atteinte, c'est la phase de maintien qui débute. La pression reste quasiment constante et
égale à 34 MPa environ. Pendant ce temps, le polymère est refroidi, il cristallise et pour
compenser le retrait thermique et celui dû à la cristallisation, du polymère additionnel
pénètre dans la cavité. Quand la carotte est complètement solide, il n'y a plus d'entrée
de matière et le compactage est �ni. On observe alors une chute brutale de la pression
dans la cavité moulante.

Figure 5.3 � Pression et �ux enregistrés pendant l'injection (COP40)

5.2 Modélisation des transferts de chaleur dans la ca-

vité moulante

Le problème de conduction de la chaleur dans la pièce est décrit par le système
d'équations suivant :

152



5.3. Discrétisation du problème

{ρ.Cp(T, α)} .∂T
∂t

= ∂
∂x

(
λ(T, α)∂T

∂x

)
+ ρ(T, α)∆H ∂α

∂t
,∀x ∈ ] 0, L [ ,∀t ∈ ] 0, tf ] (5.1)

∂α(x,t)
∂t

= n.Knak(T )[1− α(x, t)].[−ln(1− α)]1−1/n,∀x ∈ ] 0, L [ ,∀t ∈ ] 0, tfin ] (5.2)

−λ∂T
∂x

∣∣
x=0

= ϕ(t) (5.3)

−λ∂T
∂x

∣∣
x=L/2

= 0 (5.4)

T (0, x) = Tini(x) (5.5)

Les transferts de chaleur sont 1-D selon l'épaisseur de la pièce. Pour la modélisa-
tion et pour des raisons de symétrie, on ne considère que la demi-épaisseur de la pièce.
L'équation de conduction est couplée avec la cinétique de cristallisation. A l'instant ini-
tial, le polymère est isotherme et à la température d'injection (220�C). Le �ux enregistré
lors de l'expérience COP40 issu de la thèse de Le Bot [50] est utilisé comme condition
à la limite, ce qui permet de s'a�ranchir de la résistance thermique de contact. En�n,
l'axe de symétrie à la demi-épaisseur de la pièce permet de diviser par deux le problème
et d'utiliser une condition d'adiabaticité au centre.

La résolution des transferts de chaleurs est découpée en quatre étapes :
� L'injection (1) et le maintien (2) (Isochore)
� Le refroidissement (3) et la chute de pression linéaire (Isochore)
� Refroidissement (4) à pression atmosphérique (Isobare)

5.3 Discrétisation du problème

Nous utilisons le modèle décrit dans la partie 2.2. Cependant, nous souhaitons
prendre en compte la variation de pression pour l'injection et le maintien, la prédire
lorsqu'elle chute brutalement pendant le refroidissement isochore et en�n prédire le re-
trait lors du refroidissement isobare à pression atmosphérique.

5.3.1 Injection et maintien : le volume et la pression sont impo-

sés

La phase d'injection n'est pas simulée, on considère que le polymère est déjà sous
pression et que la cavité est déjà remplie. Pendant le maintien, la pression dans la cavité
moulante et la masse de polymère évoluent. Cependant, le volume de polymère reste
constant et égal au volume de la cavité. Pendant ces phases, on ne peut pas prédire
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5.3. Discrétisation du problème

la pression car elle est très dépendante de la géométrie du moule et de la quantité de
matière entrante pendant le maintien . Cependant, connaissant le champ de température,
la pression et le volume total occupé par le polymère, l'évolution de la masse de chaque
maille est donnée par l'équation suivante :

dmk+1
i = ρk+1

i .Sk+1
i .dxk+1

i (5.6)

Pendant les phase 1, 2 et 3, S et dx sont constants. La masse est ajoutée de manière
à conserver des mailles de taille identique. Ainsi, lors de la résolution, ce sont d'abord les
mailles à la frontière polymère-moule dont la masse augmente à cause de la cristallisation.

5.3.2 Chute de pression isochore : le volume et la masse sont

connus

La phase de maintien se termine quand la carotte est gelée. La masse de polymère
reste alors constante dans le moule et la pression chute très brusquement. Connaissant
le champ de température dans la pièce et le champ de cristallinité, l'évolution de la
pression est alors déductible du diagramme PvT. Pour calculer la pression dans la cavité
moulante, nous cherchons la pression qui est solution de l'équation suivante :

Vcav = Vpoly (T, P, α) (5.7)

Vcav et Vpoly représentent respectivement le volume de la cavité moulante (qui est
constant) et le volume calculé du polymère. On calcule le volume du polymère en som-
mant le volume de toutes les mailles. T ,P et α représentent la température, le pression
et la cristallinité relative du polymère.

Une fois discrétisé, le volume occupé par le polymère est :

Vpoly =
nx+1∑
i=1

dmk+1
i

ρk+1
i

(5.8)

A chaque instant, nous cherchons la pression qui satisfait l'équation 5.9 en utilisant
la fonction de minimisation fminbnd de Matlab c©.

Vcav −
nx+1∑
i=1

dmk+1
i

ρk+1
i

= 0 (5.9)

154



5.4. Identi�cation de la cinétique

5.3.3 Refroidissement isobare avant l'éjection : la masse et la

pression sont connues

Quand la pression du polymère dans la cavité moulante atteint la pression atmosphé-
rique, le volume du polymère est susceptible de diminuer à cause du retrait thermique
et éventuellement du retrait dû à la �n de la cristallisation. Nous calculons la variation
de volume de chaque maille :

dxk+1
i =

dmk+1
i

ρk+1
i .S

(5.10)

5.4 Identi�cation de la cinétique

La �gure 5.4 présente l'évolution de la pression, de la cristallinité relative et de la
masse pendant la mise en forme. La masse atteint son maximum une fois que la carotte
est gelée. Le polymère est cristallisé en surface, mais il est encore complètement amorphe
à c÷ur à la �n du maintien, c'est pourquoi, la pression calculée chute très vite. En e�et,
si la cristallisation isobare induit une chute de volume très importante, la cristallisation
isochore induit une chute de pression brusque. Sur la �gure 5.4, la pression calculée n'est
pas en accord avec la pression mesurée. De plus dans le modèle le polymère n'est pas
cristallisé à c÷ur à la �n du maintien. Pour que la pression chute moins vite, il faut que
le changement de phase soit terminé avant la �n du maintien. De plus, la cristallisation
dépend fortement des contraintes appliquées au polymère, comme le cisaillement ou la
pression. Ces contraintes peuvent être responsables de l'accélération de la cinétique de
cristallisation.

Plusieurs auteurs [14, 13, 72] s'accordent à dire que le cisaillement n'augmente pas la
vitesse de croissance des germes, mais qu'il induit d'autres germes. Un terme de germes
induits par le procédé noté N (β) est ajouté à l'expression proposée par Koscher [46].
On considère que les germes induits par le procédé sont présents tout le temps.

N = N (T ) +Nβ (5.11)

L'écart quadratique entre la pression mesurée et la pression calculée est minimisé
lors de la chute de pression brusque (étape 3) en imposant un pro�l de germes induits.

J =
nt∑
k=1

(
P k
exp − P k

num

)2
(5.12)
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Figure 5.4 � Evolution de la pression et de la cristallinité au cours du temps sans
germes additionnels

Le pro�l qui minimise l'écart des pressions est représenté sur la �gure 5.5. Les germes
induits thermiquement sont également tracés. Les germes thermiquement induits sont
minoritaires par rapport aux germes additionnels, excepté en paroi.

La �gure 5.6 représente l'évolution de la pression, de la cristallinité et de la masse
dans la cavité moulante. Les germes additionnels permettent de modéliser correctement
l'évolution de la pression pendant l'étape n�3. On constate par ailleurs que le polymère
est complètement cristallisé à la �n de l'étape 3, ce qui signi�e que la chute de pression
est à la fois due à la contraction thermique et à la cristallisation.
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Figure 5.5 � Germes additionnels et thermiques en fonction de l'épaisseur

Figure 5.6 � Evolution de la pression et de la cristallinité au cours du temps avec des
germes additionnels
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5.5 Conclusion partielle

Ce chapitre nous a permis de mettre en évidence deux points clefs du procédé d'injec-
tion. Dans un premier temps, nous avons présenté une méthode permettant de prédire
la pression dans la cavité moulante après la phase de maintien en s'a�ranchissant de la
modélisation de l'écoulement. Par la suite, nous avons prouvé que le pression peut être
un critère intéressant pour identi�er la cinétique de cristallisation à travers la modi�-
cation du nombre de germes présents initialement dans le polymère. Or, la mesure de
pression est facile à mettre en oeuvre, et contrairement à la température qui est locale,
la pression est une information globale sur le système, au même titre que le volume.

En�n, nous avons pu con�rmer l'hypothèse de Zinet et al [106] selon laquelle la
cristallisation est majoritairement induite par le procédé et les contraintes mécaniques
sur le polymère.
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Conclusion générale et perspectives

Une étude bibliographique a été présentée dans le premier chapitre. Les notions es-
sentielles à la compréhension de ce travail ont ainsi été présentées. Il faut retenir que la
cristallisation est un phénomène complexe qui dépend des conditions de mise en ÷uvre
des polymères et que la cinétique de cristallisation doit être intégrée dans les simulations
des procédés. On gardera également à l'esprit que la cinétique de cristallisation est di�-
cile à caractériser, qui plus est dans les conditions de mise en ÷uvre des polymères. En
outre, les propriétés thermiques des polymères dépendent grandement de la cristallinité
et de la morphologie.

Le deuxième chapitre de ce mémoire a permis de mettre en évidence la pertinence du
suivi de la variation de volume pour identi�er les propriétés thermiques des polymères
thermoplastiques à travers l'utilisation du moule PvTα. Dans un premier temps, le
volume spéci�que d'un polypropylène a été mesuré sous basse pression. Par ailleurs, une
étude numérique puis expérimentale a montré que les dilatations doivent être prises en
compte lors de l'identi�cation de la conductivité thermique. En outre nous avons montré
que le volume peut être un critère su�sant pour estimer la conductivité thermique. Le
caractère non intrusif de la mesure du volume permet de s'a�ranchir des erreurs de
mesures et d'identi�cation liées à l'emplacement du thermocouple. Cette méthode peut
alors s'avérer très avantageuse pour les mesures sous pression. Par ailleurs, la cinétique de
cristallisation de ce prolypropylène a également été identi�ée par une nouvelle méthode
basée sur la variation de volume pendant le changement d'état. En�n, le moule PvT α a
permis de montrer la faisabilité de l'identi�cation des propriétés thermiques par le suivi
de la dilatation d'un polymère.

Le troisième chapitre est dédié à la conception et à la validation d'un appareil PvT.
Ce nouveau moule PvT permet de caractériser les polymères jusqu'à 400�C et sous haute
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pression et sous forte vitesse de refroidissement (100 K/min). Les méthodes décrites au
deuxième chapitre ont été appliquées pour estimer le volume spéci�que, la conductivité
thermique et la cinétique de cristallisation. L'indépendance de la conductivité thermique
à la pression a été mise en évidence. D'autre part, la cinétique de cristallisation a été
mesurée sous haute pression et con�rme l'extrapolation de Koscher [46].

La mesure de température de surface mise en place dans le chapitre quatre est très
encourageante. Le protocole d'étalonnage du photodétecteur a été validé par la mesure
de la température de surface. Par ailleurs, la procédure d'identi�cation de la cinétique
à basse température con�rme la faisabilité de la méthode.

Le dernier chapitre a été utile dans la compréhension du procédé d'injection. Le
suivi de la pression couplé à un modèle numérique semble être un critère intéressant
pour prédire la cristallinité dans la pièce. En outre, nous apportons la preuve que la
cristallisation n'est pas uniquement induite par les e�ets thermiques lors du procédé
d'injection.

En�n, la cinétique de cristallisation peut désormais être identi�ée sur une large
gamme de température et de pression (�gure 5.7).

Les perspectives de ce travail sont essentiellement expérimentales. Concernant le
PvT thermoplastique, l'exploitation du capteur de �ux est indispensable pour pouvoir
étudier l'évolution de la résistance thermique de contact entre la cavité et le polymère en
fonction de la pression et de la cristallinité relative en surface. Une campagne de mesure
doit par ailleurs être réalisée pour lever le doute sur l'in�uence de la pression sur la
conductivité thermique. Par ailleurs, les propriétés thermiques de matériaux techniques
comme le PEEK pourront être mesurées.

Le dispositif expérimental Lagardère doit être revu a�n d'intégrer un capteur de �ux
dans la fenêtre en Séléniure de Zinc. Ainsi la cinétique de cristallisation pourrait être
mesurée à très basse température. Il pourrait également être modi�é pour supporter
400�C a�n de tester des matériaux hautes performances. En�n, la mesure sur des maté-
riaux semi-transparents est à envisager.

Le travail amorcé au chapitre cinq pourrait être poursuivi. Une campagne de mesures
validant notre simulation est indispensable. Dans ce cas la buse d'injection devra être
instrumentée pour mesurer de débit (massique si possible) de polymère entrant au cours
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Figure 5.7 � Identi�cation de la cinétique sur une large plage de température et pression

du compactage.

L'optimisation de la méthode inverse basée sur le volume ou la pression est à pour-
suivre. En e�et, le caractère global et non-intrusif de ces mesures est très avantageux, il
reste néanmoins à mettre en place une procédure couplant éventuellement un algorithme
génétique d'optimisation à un algorithme déterministe.
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Annexes

Annexes : Diagrammes PvT

Modèle linéaire du PvT HV252

Va,PvT100 = A1 (P ) + A2 (P )T (13)

Vs−c,PvT100 = A3 (P ) + A4 (P )T (14)

P(MPa) 40 60 80 120
A1 (m3/g.) 1.126 ∗ 10−3 1.131 ∗ 10−3 1.112 ∗ 10−3 1.099 ∗ 10−3

A2 (m3/g.�C) 6.237 ∗ 10−7 5.575 ∗ 10−7 5.107 ∗ 10−7 4.324 ∗ 10−7

A3 (m3/g) 1.071 ∗ 10−3 / 1.065 ∗ 10−3 1.059 ∗ 10−3

A4 (m3/g.�C) 4.071 ∗ 10−7 / 3.066 ∗ 10−7 2.459 ∗ 10−7

Table 2 � Paramètres du modèle linéaire du diagramme PvT du HV252

Modèle de Tait du PP HV252 et du PP ISPLEN

V (P, T ) = V0 (T )

[
1− Cln

(
1 +

P

B (T )

)]
(15)

V0 (T ) = b1 + b2 (T − b5) (16)

B (T ) = b3 exp (−b4 (T − b5)) (17)

Tlim = b5 + b6P (18)

Coé�cients Amorphe Semi-cristallin
b1 0.001347 0.001259

b2 1.1 ∗ 10−6 8.95 ∗ 10−7

b3 6.78762107 7.39479107

b4 0.00587 0.008943

b5 445.05 445.05

Table 3 � Paramètres du modèle de Tait du diagramme PvT du HV252
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Coé�cients Amorphe Semi-cristallin
b1 1.25E − 03 1.14E − 03

b2 4.34E − 07 7E − 07

b3 1.52E + 08 8.45E + 07

b4 0.006453 0.0033

b5 398.47 398.47

b5 2.567E − 7 2.567E − 7

Table 4 � Paramètres du modèle de Tait du diagramme PvT du HV252

Comment déterminer les paramètres du modèle de Tait

Pour obtenir b5 et b6, on trace la température de début de cristallisation en fonction
de la pression. L'ordonnée à l'origine donne b5 et la pente donne b6.

b2 s'obtient en traçant l'évolution de la pente du volume spéci�que en fonction de la
pression. On extrapole ensuite à P = 0.1MPa.

∂V

∂T
= f (P ) (19)

b1 se calcule en �xant la température et en traçant V = f (P ). On extrapole V0 à
P = 0.1MPa, on cherche ensuite b1 qui résout V0 (T ) = b1 + b2 (T − b5).
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Annexes : Matrices du modèle volumes �nis
La matrice An+1,n+1 est tridiagonale :
Pour i = 2 à i = n, on a :

Ai,i−1 = − δt

(dm.Cp)k+1
i

λk+1
i,i−1.S

k+1
i,i−1

δxk+1
i,i−1

(20)

Ai,i =
δt

(dm.Cp)k+1
i

[
1 +

λk+1
i,i−1.S

k+1
i,i−1

δxk+1
i,i−1

+
λk+1
i,i+1.S

k+1
i,i+1

δxk+1
i,i+1

]
(21)

Ai,i+1 = − δt

(dm.Cp)k+1
i

λk+1
i,i+1.S

k+1
i,i+1

δxk+1
i,i+1

(22)

Il faut être prudent pour i = 2 et i = n car ce sont des demi-mailles aux frontières,
il faut en tenir compte pour le calcul de δx1,2 et δxn,n+1.

Pour i = 1, on a :

A1,1 = 1 +
S1∆t

dmk+1
1 .Cpk+1

1 .rtc
+

∆t.λk+1
1,2 .S1,2

dmk+1
1 .Cpk+1

1 δxk+1
1,2

(23)

A1,2 = −
∆t.λk+1

1,2 .S1,2

dmk+1
1 .Cpk+1

1

(24)

Pour i = n+ 1, on a :

An+1,n+1 = 1 +
Sn+1∆t

dmk+1
n+1.Cp

k+1
n+1.rtc

+
∆t.λk+1

n,n+1.Sn,n+1

dmk+1
n+1.Cp

k+1
n+1δx

k+1
n,n+1

(25)

An,n+1 = −
∆t.λk+1

n,n+1.Sn,n+1

dmk+1
n+1.Cp

k+1
n+1δx

k+1
n,n+1

(26)

B est un vecteur colonne qui comporte n+ 1 lignes. Pour i = 2 à i = n, on a :

Bi = ∆H.
∆αk,k+1

i

Cpk+1
i

(27)

Pour i = 1, on a le terme de cristallisation et une condition limite :

B1 = Tinf,1
S1∆t

dm1Cp1rtc
+
S1ϕsurf,1∆t

dm1Cp1

+ ∆H.
∆αk,k+1

1

Cpk+1
i

(28)
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Pour i = n+ 1, on obtient :

Bn+1 = Tinf,2
Sn+1∆t

dmn+1Cpn+1rtc
+
Sn+1ϕsurf,2∆t

dmn+1Cpn+1

+ ∆H.
∆αk,k+1

n+1

Cpk+1
i

(29)

165



Annexes

Annexes : Calcul de la variable adjointe
Cette annexe présente les équation permettant de calculer le gradient du critère pour

l'identi�cation de la conductivité thermique. A. Agazzi a réalisé les calculs.
La fonction cout est dé�nie par :

J (β) =

∫ tf

0

‖Y − η (β)‖2 dt (30)

η (β) = CT (β) (31)

C représente la matrice d'emplacement des capteurs, T (β) est le champ de tempé-
rature et Y désigne la température mesurée.Ici, le paramètre β désigne la conductivité
thermique λ (T ). La conductivité thermique est décrite par l'équation suivante qui fait
appel aux fonctions chapeau.

λ (T ) = Σ
Np
n=1λmσm (T ) (32)

σm avec m = 1 . . . Np est un jeu de Np fonctions chapeaux.
En écrivant le problème direct de conduction de la chaleur sous la forme :

Ṫ − F (T, t, β) = 0 (33)

Le Lagrangien est introduit :

L (T,Ψ, β) =

∫ tf

0

{
‖Y − η (β)‖2 −

〈[
Ṫ − F (T, t, β)

]
,Ψ
〉}

dt (34)

Ici, Ψ représente la variable adjointe (aussi appelée multiplicateur de Lagrange).
Quand T est solution du problème direct E (T, λ) = 0, le Lagrangien est égale au
critère.

L (T (β) ,Ψ, β) = J (β) (35)

On suppose alors que Ψ est indépendant du paramètre recherché, β, on peut alors
exprimer le Lagrangien par :

dL (T,Ψ, β) = J (β) =
∂L

∂T
δT +

∂L

∂β
δβ (36)
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dL (T,Ψ, β) =

∫ tf

0

{
−2 〈Y − CT,CδT 〉 −

〈[
˙δT −

[
∇TF

t (T, t, β)
]t
δT
]
,Ψ
〉}

dt

−
∫ tf

0

〈[[
∇βF

t (T, t, β)
]t
δβ
]
,Ψ
〉
dt (37)

Le choix du multiplicateur de Lagrange est libre, on choisi donc Ψ tel qu'il soit
solution de :

∂L

∂λ
= 0 (38)

Ce qui conduit au système suivant :

− 2Ct (Y − CT ) +
[
∇TF

t (T, t,b eta)
]

Ψ + Ψ̇ = 0 (39)

Ψ (tf ) = 0 (40)

Quand T est solution du problème direct E (T, λ) = 0 et Ψ solution du problème
adjoint, on peut trouver une relation explicite pour exprimer les composantes du gradient
de la fonctionnelle :

∂J

∂λm
=

∫ tf

0

Σn+1
1

∂Fi
∂λm

Ψidt (41)
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Annexes : Formulaire photo-détecteur

Figure 8 � Formulaire pour calculer le bruit d'un photo-détecteur
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RESUMÉ  
 
 
 
Cristallisation et transferts thermiques dans un polymère thermoplastique  semi-cristallin en refroidissement 
rapide sous pression 
 
Une description précise des transferts de chaleurs est indispensable dans la simulation et l'optimisation de procédés, la qualité des 
pièces thermoplastiques semi-cristallines étant fortement liée à l'histoire thermique pendant la mise en forme. Cela requiert de 
connaître précisément les propriétés thermophysiques du polymère pour obtenir des résultats fiables. L’objectif de ce travail est de 
développer des dispositifs expérimentaux associés à des méthodes d’identifications afin de mesurer les propriétés thermiques et la 
cinétique de cristallisation du polymère dans les conditions de mise en œuvre. 
Une première étude expérimentale a permis de mettre au point un protocole de mesure et d’identification des propriétés thermiques 
ainsi que la cinétique de cristallisation de polypropylène par méthodes inverses sous faible pression et à faible vitesse de 
refroidissement. En parallèle, un nouvel appareil PvT fonctionnant jusqu’à 400°C et 200 MPa a été conçu et validé 
expérimentalement. La conductivité thermique et la cinétique de cristallisation ont été mesurées sous forte vitesse de refroidissement 
et sous forte pression. 
Un capteur  de luminance combinant une fibre optique et un photodétecteur a été installé sur un banc expérimental du laboratoire 
pour mesurer la température de surface d'un polypropylène et ainsi identifier sa cinétique de cristallisation en refroidissement très 
rapide. Le capteur a ainsi été calibré et validées expérimentalement. 
La dernière partie traite du procédé d’injection thermoplastique en présentant une méthodologie d’identification de la cinétique de 
cristallisation à partir de la mesure de pression. 
 
Transferts thermiques ; cristallisation ; refroidissement rapide ; méthode inverse ; PvT ; cinétique 
 

Abstract 
 
Crystallization and heat transfer in a semi-crystalline thermoplastic polymer under pressure and high cooling 
rate 
An accurate description of the heat transfer is essential in the simulation and optimization of processes, the quality of semi-
crystalline thermoplastic parts is strongly linked to the thermal history during the formatting. Reliable results require a fine 
knowledge of the thermophysical properties of the polymer. The objective of this work is to develop experimental devices associated 
with identification methods to measure the thermal properties and crystallization kinetics of polymer under the material forming 
conditions. 
A measurement protocol and  the identification of thermal properties and crystallization kinetics of polypropylene by inverse 
methods under low pressure and low cooling rate has been developed in a first study. Then, a new PvT device running up to 400 ° C 
and 200 MPa has been designed and experimentally validated. The thermal conductivity and the crystallization kinetics were 
measured under high cooling rate and high pressure. 
A luminance sensor combining an optical fiber and a photodetector has been set up on a device of the laboratory in order to measure 
the surface temperature of a polypropylene and thus to identify its crystallization kinetics under high cooling rate. The sensor has 
been experimentally calibrated and validated. 
The last part deals with the thermoplastic injection process by presenting a methodology for identifying the kinetics of crystallization 
from the pressure measurement. 
 
Heat transfert ; crystallization ; hight cooling rate ; inverse methode ; PvT ; kinétics 
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