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Résumé

Résumé

Le présent travail s’intéresse a I’analyse de I’effet de la pression sur les paramétres
de mise en ceuvre dans le cas d’un polymeére semi-cristallin (polypropyléne isotac-
tique). Un outil de mesure de température in situ développé par le laboratoire et
amélioré au cours de cette étude permet de faire des mesures sous diverses pres-
sions de maintien (jusqu’a 60 MPa). Les mesures de température effectuées au coeur
d’une piéce injectée & diverses pressions de maintien ont montré une piézo-dépendance
de la température et plus particulierement du plateau de cristallisation. La piézo-
dépendance du plateau de cristallisation est en accord avec ce qui a été déja observé
par d’autres auteurs. Les résultats montrent également une accélération du refroidis-
sement de la piece moulée en fonction de la pression. Afin de prédire le comportement
en refroidissement de la piéce, un outil numérique faisant appel au code Comsol pour
le calcul par éléments finis a été développé. Cet outil nous permet de faire des si-
mulations du refroidissement de la piéce injectée de la fin du remplissage jusqu’au
refroidissement hors du moule. Il dispose également d’options permettant de réaliser
des identifications par recalage par éléments finis des propriétés du matériau injecté.
Il a été ainsi utilisé avec succes pour identifier la piézo-dépendance des parameétres
T et T,. Il a permis également de mesurer la piézo-dépendance de la conductivité
thermique avec des résultats en accord avec la littérature. Les résultats montrent
que la prise en compte de la piézo-dépendance des propriétés thermo-physiques et de
cristallisation est indispensable afin d’obtenir une prédiction fiable du refroidissement.

Mots-clefs : injection, moulage, cristallisation, transfert thermique, identifica-
tion, pression de maintien, polypropyléne.

Abstract

This work deals with the influence of the holding pressure in the case of the in-
jection moulding of a semi-crystalline polymer (isotactic polypropylene). A suitable
embedded thermocouple probe, build in-house, is used to measure the moulded part
temperature under different values of the holding pressure (up to 60 MPa). The per-
formed measurements show that the core temperature is piezo-dependent especially
the crystallization plateau area. The crystallization plateau piezo-dependency is in
good agreement with what was already observed by some authors. The results show
that an increase of the holding pressure level leads to a quicker cooling of the moul-
ded part. In order to predict the part cooling, a numerical tool that calls Comsol
Multiphysics for the finite element analysis was developed. This tool permits one to
simulate the part cooling from the end of the cavity filling to the complete freeze
out of the mould. In addition to this, the developed tool can be used to identify the
thermo and piezo-dependence of the injected polymer properties. Thus, the tool is
used successfully to identify the piezo-dependence of the crystallization parameters
T; and T, as well the thermal conductivity. The obtained results are in good agree-
ment with those reported in literature. This study shows that taking into account
the piezo-dependence of some material properties is necessary in order to achieve
accurate prediction of the moulded part cooling.
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Nomenclature

Ty :la température de transition vitreuse

Cp : la capacité calorifique & pression constante

T, : la température de cristallisation

Tt : la température de fusion thermodynamique

A :la conductivité thermique du polymeére

a : la diffusivité thermique du polymere

n : la viscosité dynamique

AH; : 'enthalpie de fusion

K(T) : la fonction de la cinétique de cristallisation
p : la masse volumique

v : le volume spécifique

a : le taux de cristallinité

tm : le temps de maintien

trer : le temps de refroidissement

x : la direction de la largeur de la piece moulée

y : la direction de 1’épaisseur de la piéce moulée

z : la direction de I’écoulement matiére dans I’empreinte du moule
V @ le vecteur vitesse

o : le tenseur des contraintes de Cauchy

B : le coefficient de dilatation

h : le coefficient d’échange thermique

RTC' : la résistance thermique de contact

T : la température

Ty : la température d’injection

Ty : la température du moule

P, : la pression de maintien

Vinj © la vitesse de la vis d’injection

T =T, — 30

p : la pression

t : le temps

X, : la fraction volumique cristallisée

X : la fraction volumique cristallisable

Ny : le nombre de germes de cristallisation initiaux
G : le coefficient pré-exponentiel de la vitesse de germination
U* : I'énergie d’activation

R : la constante universelle de gaz parfait
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K, :le parametre de nucléation relatif a I’énergie nécessaire pour la formation
d’un germe de taille critique

kavrami : la constante d’Avrami

n : 'exposant d’Avrami

kozawa : la constante cinétique d’Ozawa

m : la masse

r : le retrait

PP, : le polypropyléne ensemencé

PP, : le polypropylénen non ensemencé

PP, : le polypropyléne nano charges
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L’usage des matériaux polymeres, présents dans quasiment tous les domaines, est
devenu incontournable & I’homme depuis le début du XXeme siecle. Leur synthése et
leur mise en forme représentent un enjeu capital. Dans le cadre de ce travail on s’inté-
resse a la mise en ceuvre par injection. L’injection est le processus de mise en ceuvre le
plus largement utilisé en termes de sites utilisateurs. Ce procédé permet des cadences
de fabrication élevées et un cotit de revient relativement faible. Le recours aux si-
mulations numériques est de grande importance, il permet notamment de prédire les
phénomeénes physiques au cours du processus de moulage, ce qui permet donc d’opti-
miser le procédé d’injection. Les résultats de la simulation dépendent de la qualité des
lois gérant les différents phénomeénes mis en jeu lors des transformations subies par le
matériau utilisé. Un premier travail a été réalisé au sein du laboratoire sur l’analyse
du comportement thermique et dimensionnel des piéces moulées par injection [1].
Lors de cette étude, nous avions pu mettre en évidence la présence d’un plateau sur
la courbe de refroidissement mesurée au coeur d’une piéce moulée en polypropyléne.
Ce plateau a été associé a la cristallisation du polymeére semi-cristallin. La mesure
directe de ce plateau de cristallisation, nous a permis de vérifier divers modeles de
cinétique de cristallisation. Cependant, pour aboutir & une bonne concordance entre
I’expérience et le calcul, il s’est avéré nécessaire de modifier certains parameétres de
la loi que nous avions retenue (cinétique de Hoffmann-Lauritzen). Cette modifica-
tion pouvait étre associée a une piezo dépendance de certains parametres. Il reste
maintenant & confirmer et vérifier 'origine physique de la piezo dépendance de ces
parameétres aux conditions de mise en ceuvre.

Ainsi, I'objectif fixé dans cette thése est d’étudier I'influence de la pression sur
I’évolution des propriétés thermo-physiques des polymeéres lors de leur mise en forme
par injection afin d’améliorer la prédiction du refroidissement des piéces moulées.

Cette étude concerne la simulation de l'injection des polymeéres semi-cristallins,
essentiellement divers types de polypropylénes. Elle comporte deux parties : une par-
tie expérimentale et une partie numérique. La partie expérimentale a pour objectif
de mesurer I’évolution des propriétés sous diverses pressions lors de l'injection. La
piece moulée lors de I’étude est une plaque rectangulaire injectée dans un moule ins-
trumenté en pression, température et flux thermique. Le moule est également équipé
d’une sonde volante développée par au laboratoire OPERP pour la mesure de la tem-
pérature dans I'épaisseur de la piéce étudiée [2]. L’objectif de la partie numérique est
de simuler le comportement de la piéce moulée durant tout le cycle de l'injection a
partir du remplissage jusqu’au refroidissement complet de la piéce éjectée. Le logiciel
Comsol Multiphysics est utilisé pour les calculs éléments finis. Les parameétres du
procédé d’injection et les propriétés du polymeére, décrits en fonction de la tempéra-
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ture et de la pression, sont les données nécessaires pour réaliser les calculs et sont
introduites grace a un programme écrit en langage Matlab. Une procédure numérique
d’identification basée sur la confrontation des résultats numériques et expérimentaux
permet de mettre en évidence l'influence de la pression sur les propriétés de mise en
ceuvre du polymere.

La theése comporte quatre chapitres. Le premier chapitre donne une revue bi-
bliographique sur 1’état de ’art concernant I’étude des matériaux polymeéres semi-
cristallins. L’accent a été mis sur les travaux concernés par 1’étude des différentes
transformations subies par le matériau depuis la trémie jusqu’au refroidissement com-
plet a l'air libre. On y trouvera également des références aux travaux ayant traité
I'influence de la pression sur les différentes propriétés du matériau et aux différents
stades de la transformation.

Le deuxiéme chapitre présente le dispositif expérimental utilisé afin de mettre en
évidence 'effet de la pression sur le refroidissement des piéces moulées par injection.
Les mesures sont réalisées sur trois variantes de polypropylénes : le PP ensemencé, le
PP non ensemencé et le PP nano-charges. Les résultats expérimentaux obtenus sont
également présentés dans ce chapitre.

Le troisiéme chapitre, quant a lui, présente le modéle utilisé pour décrire le refroi-
dissement de la piéce au cours de I'injection. La validation du modéle permet ensuite
d’analyser I'influence de certaines propriétés du matériau sur le refroidissement de la
piece injectée.

Le dernier chapitre comporte une procédure d’identification qui permet de dé-
terminer les paramétres dont la piezo dépendance donne un bon accord entre les
résultats expérimentaux et numériques.
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1.1 Introduction

Ce chapitre présente les polymeres thermoplastiques (amorphe et semi-cristallin)
et les procédés de mise en forme des polymeéres, plus particuliérement le procédé d’in-
jection. Nous décrivons les différents phénomenes mis en jeu lors du cycle d’injection,
tels que les transferts thermiques, le retrait et la cristallisation du polymeére, ainsi que
leur modélisation. Ces phénomeénes font intervenir des propriétés thermo-physiques
du matériau polymere susceptibles de dépendre de la température et de la pression.

1.2 Rappels sur les polyméres

Apres un rappel de la définition et de la classification des polymeéres, nous pré-
sentons les polymeéres utilisés lors de nos travaux.
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Les polymeéres synthétiques sont obtenus par réactions chimiques appelées po-
lymérisations, ces réactions chimiques produisent des macromolécules a partir de
nombreuses petites entités répétitives appelées “monomeres”. On parle d’homopoly-
meére lorsque les macromolécules sont constituées d’un seul type de monomere et de
copolymere lorsqu’elles sont constituées de plusieurs types de monomeéres.

Les matériaux polymeéres peuvent étre classés en différentes familles & partir de
leur structure chimique, de leur mode d’élaboration ou de leurs propriétés. La limite
entre ces classifications est souvent arbitraire. On présentera dans ce qui suit deux
classifications : la premiére repose sur les procédés de synthése et la deuxiéme sur la
structure [3].

1.2.1 Classement selon les procédés de synthése des poly-
meres
Il existe deux types de polymérisation : la polycondensation (ou polymérisation
pas & pas) et la polymeérisation en chaine.
La polycondensation intervient entre des monomeéres possédant deux fonctions
chimiques capables de réagir entre elles. Ce mode de synthése nécessite d’avoir une

molécule qui porte deux fonctions chimiques (cf. figure 1.1) ou alors deux monomeres
difonctionnels (cf. figure 1.2).

HoN—CH,; COOH

Fi1c. 1.1 — Monomeére avec deux fonctions chimiques (Acide 6-amino hexanoique)

o0
HO—-C- CHJ-} C—0OH

F1Gc. 1.2 — Monomeére difonctionnel

La polycondensation produit les macromolécules et souvent un sous produit comme
I’eau. La polymérisation en chaine concerne les monomeéres possédant une double
liaison entre deux atomes de carbone (par ex : propyléne (cf. figure 1.3(a) ), ou des
monomeéres cycliques, comme 'oxyde d’éthyléne (cf. figure 1.3(b)).

s H O H
H CH
\ WA,
C— & C
/ 0\ / \
H H H H
a) Propylene b) Oxyde d’éthyléne

F1a. 1.3 — Monomere avec double liaison (propyléne) et monomeére cyclique (oxyde
d’éthylene)

Dans cette réaction, les monomeres s’associent sans réaction d’élimination simul-
tanée.



1.1.2 Rappels sur les polymeéres

1.2.2 Classement selon la structure des polymeéres

Les polymeéres sont souvent classés en deux grandes familles suivant leurs proprié-
tés a savoir : les thermodurcissables et les thermoplastiques.

Les thermodurcissables sont des polymeres qui comportent des liaisons chimiques
covalentes entre les macromolécules. Ils ne peuvent pas étre refondus lors d’une élé-
vation de la température. A titre d’exemple, le caoutchouc vulcanisé et les résines
polyimides font partie de la famille des thermodurcissables.

Les thermoplastiques sont constitués de chaines macromoléculaires reliées entre
elles par des interactions de type Van der Waals (interactions faibles). Les thermo-
plastiques se ramollissent sous ’effet de la chaleur et reprennent leur rigidité lors du
refroidissement : il s’agit d’'un processus réversible. Selon la morphologie des poly-
meéres thermoplastiques, on peut distinguer deux catégories : les polymeéres amorphes
et les polymeéres semi-cristallins.

Les polymeéres amorphes (ex. : polystyréne, polycarbonate,...) sont constitués
d’un empilement de chaines moléculaires compactes et désordonnées (cf. figure 1.4).

Fic. 1.4 — Structure d’un polymeére amorphe - chaine moléculaire compacte et désor-
donnée (pelote statistique)

Les polymeéres amorphes sont caractérisés par une température de transition vi-
treuse (7). Au dessous de cette température, ils présentent le comportement d’un
solide élastique (I’état vitreux). L’agitation moléculaire dans un polymeére amorphe
n’est pas suffisante pour provoquer une diffusion comme dans un liquide, donc, les mo-
lécules vibrent autour de leurs positions initiales mais restent relativement attachées
a leurs sites. Quand la température passe au dessus de Tg, les polyméres amorphes
passent d’un état vitreux rigide a un état caoutchoutique (cf. figure 1.5).

Les polymeéres amorphes ont un point de transition vitreuse Tg, mais pas de point
de fusion (température de fusion, T7y).

Dans un polymeére semi-cristallin, il existe une phase dans laquelle les molécules
sont empilées de fagon parfaitement ordonnée dans des lamelles cristallines (cf. fi-
gure 1.6). Cependant I’encombrement moléculaire empéche souvent la reproduction
parfaite du cristal dans un grand volume. Ainsi, les polyméres utilisés dans I'industrie
n’ont pas un taux de cristallinité de 100 %, ils possédent une fraction non cristal-
lisée. Le taux de cristallisation dépend fortement des parameétres de mise en oeuvre
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Fic. 1.5 — Evolution du module de Young en fonction de la température

du polymere. Les polymeéres semi-cristallins couramment utilisés sont le polyéthyléne
(PE), le polyamide (PA), le polypropyléne (PP), ...
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F1G. 1.6 — Structure du polymeére semi-cristallin.

Les polymeres semi-cristallins ont une température de transition vitreuse (7)
pour la phase amorphe et une température de fusion (7) pour la phase cristalline.
Ils sont souvent utilisés & une température qui se situe entre la 7, de leur phase
amorphe et la Tt de leur phase cristalline, ce qui permet de profiter de la souplesse
de la phase amorphe et de la rigidité de la phase cristalline.

1.2.3 Les polymeéres utilisés dans nos travaux

Dans ce travail, nous avons choisi d’étudier le polystyréne et le polypropyléne
respectivement représentatifs des polymeéres amorphes et semi-cristallins. Tous les
deux sont des polymeéres de grande diffusion et largement utilisés en injection. Ils ont
fait ’objet de nombreuses études et certaines caractéristiques sont connues.

Le polystyréne utilisé dans nos travaux est le PS de référence Lacqrene 1541 fourni
par la société Atofina dont le comportement thermique en injection a été étudié dans
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les travaux de these de Y.Farouq [1].

Nous avons utilisé plusieurs types de polypropylénes : le polypropyléne PPC9760
[4], le polypropyléne PPC9642 [5] de la société Total Petrochemicals et un PP na-
nochargé fourni par le laboratoire LIMATB [6]. Le PPC9642 est un polypropyléne
ensemencé qui contient des micro-charges de talc et le PP nanochargé contient des
charges encore plus petites. Ces charges dans le polymeére semi-cristallin sont des sites
favorisant la germination qui vont donc étre initiateurs de la cristallisation.

Dans les parties suivantes, nous allons présenter les procédés de mise en ceuvre
des polymeéres et décrire plus particuliérement le procédé d’injection.

1.3 Le procédé de mise en ceuvre par injection

Il existe plusieurs procédés de mise en ceuvre des polymeéres. Cette partie pré-
sente plus particuliérement le procédé de mise en ceuvre par injection qui est utilisé
largement dans la plasturgie et dans ce travail de thése.

1.3.1 Les procédés de mise en ceuvre

La mise en ceuvre des polymeéres consiste & mettre en forme la matiére issue de la
synthése (sous forme de poudre, granulés ou liquide) pour lui donner la géométrie de
I’objet fini répondant aux propriétés d’usage. Généralement, les procédés de mise en
forme des polymeéres comportent trois étapes principales [3] :

- La plastification, qui représente le passage de la matiere de 1’état solide a 1’état
liquide.

- La mise en forme ou le remplissage, qui est souvent un écoulement de matiére sous
pression.

- Le maintien en forme et le refroidissement pour les thermoplastiques ou le chauffage
pour les thermodurcissables.

Plusieurs procédés sont utilisés pour la mise en forme des polymeéres comme 1’ex-
trusion, le calandrage, le thermoformage et 1'injection.

L’extrusion est une technique de transformation des matiéres thermoplastiques
qui permet d’obtenir des objets finis ou semi-ouvrés [7] Elle est largement utilisée
pour la fabrication des composés transformés ensuite par d’autres méthodes et des
produits semi-ouvrés tels que : plaques, feuilles, films, tubes. Le calandrage est une
technique de fabrication de feuilles, de plaques ou des films par laminage d’une matiére
thermoplastique entre plusieurs cylindres paralléles constituant la machine appelée
« calandre » [7]. La technique de thermoformage utilise des matériaux semi-ouvrés
tels que les plaques ou les feuilles rigides en matiére thermoplastique pour les trans-
former en objets tridimensionnels avec une épaisseur de paroi proche de ’épaisseur
du matériau de départ [7].

L’injection des polymeéres permet d’obtenir en une seule opération des piéces finies,
de formes complexes, dans une gamme de poids de quelques grammes & plusieurs
kilogrammes. Le procédé d’injection est utilisé largement en raison des avantages
suivants : grande cadence, grande régularité, procédé automatique [7].

Dans ce travail, nous utilisons I'injection pour mettre en forme le polymére. En
effet, nous voulons étudier I'influence de la pression sur les propriétés des polymeéres,
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et 'injection est le procédé de mise en ceuvre qui géneére les pressions les plus impor-
tantes.

1.3.2 Le procédé d’injection

La premiére machine de moulage par injection a été brevetée par John Wesley
Hyatt [8] en 1872. Cette machine est relativement simple comparée a celles utilisées
actuellement, mais le principe de base consistant & injecter le plastique dans un moule
a travers un cylindre chauffé est le méme. Les modifications du processus de moulage
par injection ont été apportée pour le moulage des thermodurcissables pendant les
années 40. En 1946, James Hendry a commencé & commercialiser une machine a
injecter a vis. Actuellement, ce type de machine constitue 95% environ des machines
d’injection utilisées (cf. figure 1.7).

batterie

d'gjection canal résistance moteur
d'alimentation ‘
| lele:ctnqllje\ hydraulique
-
empremte wsdm;ectlon \vérin

circuit de refroidissement fourreau
Fic. 1.7 — Schéma d’une presse a injecter.

Le principe général de 'injection est de transformer les matiéres initialement en
poudre, en granulés en un objet final qui a la forme et les propriétés souhaitées
[8]. La forme du produit final est celle de la cavité du moule utilisé. Le procédé
commence par une phase de plastification qui permet de porter les granulés de matiére
a une température supérieure a la température de fusion. Le polymeére plastifié est
transporté a l'intérieur du moule sous une pression appliquée durant la phase de
remplissage. La phase de maintien permet au polymeére dans le moule de se refroidir
et se solidifier avec une pression de maintien controlée. Apres la phase de maintien, la
piéce figée est éjectée et finit de se refroidir a I’air libre. Pendant ce temps, la machine
dose une nouvelle quantité de matiére plastifiée et le cycle d’injection recommence.

La figure 1.8 rappelle les phases principales du procédé d’injection.

L’analyse de chacune de ces phases permet de faire le bilan des divers phénomeénes
physiques qui accompagnent les transformations que subit la matieére depuis la trémie
jusqu’a la solidification du produit fini. Ces phénomeénes physiques sont décrits a l’aide
d’équations mathématiques reliant 1’évolution dans le temps et/ou dans I'espace des
propriétés thermiques et physico-chimiques du matériau.

Les paragraphes qui suivent sont consacrés a la description détaillée des différentes
phases du procédé en mettant ’accent sur les phénoménes physiques prépondérants
subis par la matiére.

Phase de plastification
Le but de la phase de plastification est de transformer le polymeére de I’état solide
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=1 —=4

1. Phase de plastification 2. Phase de remplissage

— =1

4. Phase de refroidissement et éjection 3. Phase de maintien en pression

Fi1G. 1.8 — Schéma d’un cycle d’injection.

a l'état fondu (plastification). Cette phase se déroule entierement dans le groupe
d’injection de la presse (cf. a) figure 1.9). Le polymeére sous forme de granulés mis dans
la trémie, est transporté dans le fourreau par la rotation de la vis. Des températures
croissantes sont appliquées le long du fourreau vers la buse pour que le polymére se
transforme progressivement. Durant cette phase, le polymeére subit un chauffage de la
température ambiante jusqu’a la température d’injection en passant la température
de transition vitreuse pour les polymeéres amorphes ou la température de fusion pour
les polymeéres semi-cristallins.

polymére engranulés

- empreinte
1

-JJ\:ﬂL-

@
vis de oylindre ;
plastification {chautiage) Fi
———e i / i
a
mrtie fice partie mobile
presse 4 injecter moule

Fi1G. 1.9 — Phase de plastification

Une quantité de matiére fondue, déterminée selon la taille de la piéce & injecter
(volume de cavité), est transportée et accumulée en téte du fourreau lors du recul
généré par la rotation de la vis : c’est la phase de dosage.

La vitesse de recul de la vis est controlée par la valeur de pression appelée contre-
pression exercée sur la vis pendant la rotation. La valeur de la contre-pression et la
vitesse de rotation de la vis déterminent ’homogénéité de la matiére dosée [1].
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Durant cette phase, le phénoméne physique prépondérant est 1’écoulement du
polymere dans le fourreau, qui passe progressivement de I’état solide a I’état liquide.
Le changement de phase est engendré par la dissipation visqueuse et la température
du fourreau.

Phase de remplissage

Une fois la matiére accumulée en téte du fourreau, celle-ci est injectée dans ’em-
preinte de l'outillage par I'avancée de la vis. La qualité de 1’écoulement dans 1’em-
preinte conditionne 'aspect et parfois les qualités mécaniques des piéces moulées.
Un vérin hydraulique pousse la vis, le clapet d’étanchéité est plaqué sur son siége
et la matiére ne peut plus refluer vers l'arriére de la vis. La matiére est convoyée
vers le moule par un canal d’alimentation qui est reli¢ & 'empreinte par un seuil
d’alimentation (cf. figure 1.10). Le flux de matiére est controlé par une augmentation
de la pression hydraulique. La vis continue d’avancer jusqu’au remplissage complet
de 'empreinte. Avant la fin du remplissage, la régulation du mouvement de la vis,
commute d’un controle de vitesse a un controle en pression (commutation en pression
de maintien).

empreinte
”

vis de oylindre /
plastification ) /

partie fixe partie mobile

presse 2 injecter moule

F1G. 1.10 — Phase de remplissage

Le polymeére se refroidit et se fige immédiatement au contact du moule. La tem-
pérature du moule est régulée a I'aide des canaux de refroidissement connectés & un
thermorégulateur.

Les phénomeénes prépondérants dans cette phase sont :

- Le mouvement du flux de matiére

- Le transfert thermique gérant le refroidissement de la matiére plastique

- La cristallisation de la matiére

Phase de maintien en pression

Une fois la commutation en pression enclenchée, la pression dans la cavité est ré-
gulée a la valeur de pression de maintien choisie. Cette pression a pour objectif de
maintenir un afflux de matiére dans la cavité afin de compenser le phénomeéne de
retrait volumique de la matiére. Le retrait volumique de la matiére commence deés
la phase de remplissage et se poursuit jusqu’au refroidissement complet de la piece
a la température ambiante. Ce maintien en pression permet au polymeére d’occuper
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le volume de la cavité en assurant un bon contact avec les parois du moule (cf. fi-
gure 1.11).

matiére en cours de
" solidification

force de
fermeture

-LTTM/ s

vis de
pastification

/
partie fixe partie mobile

presse a injecter moule

FiG. 1.11 — Phase de maintien en pression

Le figeage du seuil d’alimentation entraine la fin de la phase de maintien, la
pression dans la cavité diminue alors, jusqu’a atteindre la pression atmosphérique.
Etant donné que le retrait volumique de la piéce n’est plus compensé, on assiste
alors & un décollement entre la piéce et les parois du moule. L’apparition d’une lame
d’air entre la piéce et les parois du moule modifie le transfert thermique. La mauvaise
conductivité de I’air provoque un accroissement de la résistance thermique de contact
(RTC) entre la piece et le moule, qui se traduit par un réchauffement de la peau de
la piece a la fin du maintien [1].

Les phénomeénes physiques apparaissant dans la phase de maintien sont donc :

- Le transfert thermique du polymeére/moule et la résistance thermique de contact

- La cristallisation pour les polymeéres semi-cristallins

- Le retrait

Ces phénomeénes jouent un role trés important et déterminant quant a la forme
finale de la piéce moulée et ses propriétés.

Phase de refroidissement et éjection

Apres la phase de maintien en pression, la piéce continue de se refroidir dans le
moule avant d’étre expulsée de la cavité par le systéme d’éjecteurs du moule (cf. fi-
gure 1.12).

Lors de son éjection la piece est en contact avec I'air et finit de se refroidir jusqu’a
la température ambiante. Le changement de conditions limites thermiques lors de
I'ouverture du moule peut engendrer un deuxiéme réchauffement en surface de la
piéce, visible sur la courbe de la température [1] Les phénomeénes mis en jeu sont les
mémes que ceux de la phase précédente.

Les phénomeénes physiques intervenant dans la phase de refroidissement sont :

- La cristallisation pour les polymeéres semi-cristallins

- Le retrait
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partie fixe partie mobile

presse & injecter moule

F1G. 1.12 — Phase de refroidissement.

Synthése et conclusion

Le tableau 1.1 présente une synthése des phénomeénes physiques mis en jeu et
des parametres matiére importants mis en évidence lors des diverses phases du cycle
d’injection.
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La succession des diverses phases du procédé d’injection peut étre illustrée par
la courbe de pression mesurée dans 'empreinte pendant le cycle d’injection (cf. fi-
gure 1.13).

300 60
==Pression de maintien
K; mesurée a partie mobile
250 = 4] ==Pression hydraulique 50
]
)
]
5 | 5
8 200 ! 40 3
S ' e
= 1 =
© 1 =}
€ 150 30 &
g Phase de maintien en pression :'_|Phase de refroidissementl ’ Z>,
)
S ' 5
$ 100 A 20°®
e H 8
a ! &
]
]
|Phase de remplissagel ".-. 1
0 (- 0

0O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 9O
Temps (s)

Fic. 1.13 — Courbe de pression d’un cycle d’injection.

La phase de remplissage dure trés peu de temps. Elle se traduit par une montée
et un pic sur la courbe de pression. On observe ensuite la phase de maintien durant
laquelle on impose une pression dans I’empreinte pour compenser le retrait du ma-
tériau. Lorsque la pression dans ’empreinte revient a la pression atmosphérique on
entre dans la phase de refroidissement. Durant la phase de maintien, il est possible
de faire varier la durée et la valeur de la pression appliquée dans ’empreinte. Afin
d’étudier l'effet de la pression sur le comportement de mise en ceuvre de la piéce
injectée, nous nous intéresserons plus particulierement & la phase de maintien et la
phase de refroidissement.

1.3.3 Description et modélisation des phénoménes mis en jeu
durant le cycle d’injection

La description détaillée des différentes phases constituant un cycle d’injection,
nous a permis de faire le bilan des phénomeénes qui controlent 1’évolution de I’état de
la matiére plastique. Afin de simuler correctement chacune des phases, il est nécessaire
d’écrire des modeéles permettant de rendre compte de ces phénomeénes.

Comme indiqué dans la partie précédente, un phénoméne mis en jeu au cours
de tout le cycle d’injection est le transfert thermique. Les échanges thermiques sont
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modélisés par I’équation de la chaleur (cf. équation 1.1) [9].

oT — = - S L )
p.Cp e+ p.C.. (v.v) T=V.AVT)+5:VV +O(AH,a,..)  (L1)
Cette équation fait apparaitre des termes de convection, de conduction, de dissipa-
tion de puissance. .. Suivant les conditions aux limites dans chaque phase du procédé
d’injection, certains de ces termes peuvent étre négligés.
Dans ce travail, nous nous intéressons aux phases de compactage (maintien) et de
refroidissement en insistant sur I'influence de la pression sur les phénomeénes mis en

jeu dans chacune de ces phases.

Transferts thermiques lors de la phase de maintien

Durant la phase de maintien, le polymere est maintenu en pression a l'intérieur du
moule. Ce maintien garantit un bon contact entre le polymeére initialement chaud et le
moule régulé a basse température. La différence de température entre le polymere et
le moule engendre le refroidissement immédiatement du polymeére dans le moule. Dans
cette phase, le mode de transfert dominant est de type conductif [10]. En supposant
que le matériau dans le moule est un milieu quasi-immobile (le vecteur de vitesse est
trés petit) [11], le terme convectif pC,(V.V)T et le terme de dissipation visqueuse
7 : VVdans Déquation de la chaleur (cf. équation 1.1 ) sont négligeables. L’équation
de transfert thermique dans la phase de compactage devient donc :

or -, = :
p.Cp.E =V.(A\VT) + Q(AH,«,...) (1.2)

Le phénomeéne de cristallisation, s’il existe, joue un role important a prendre en
compte dans cette phase de compactage [11-13]. La cristallisation intervient dans
I’équation de chaleur, au travers du terme Q.Aprés une description du phénomene de
cristallisation dans les polymeéres semi-cristallins et plus particulierement lors de la
mise en oeuvre par injection, nous verrons comment la cinétique de cristallisation a
été modélisée par différents auteurs.

La cristallisation
La cristallisation, est le passage d’'un état désordonné liquide (composé fondu, dis-
sous dans un solvant), a un état ordonné solide, controlé par des lois cinétiques
complexes.

La cristallisation du polymeére commence par la formation de lamelles cristallines.
La lamelle cristalline est entité de base de la cristallisation statique [1]. Les lamelles
sont constituées d’alignements de segments de chaine macromoléculaires. Le sphéro-
lite, la plus grosse entité de microstructure lors de la solidification du polymeére, est
un agglomérat approximativement sphérique constitué des lamelles monocristallines
radiales, séparée par des zones amorphes (cf. figure 1.14) [14].

Selon Chenot et Delamare [15], dans le procédé d’injection, on peut décrire de
facon simplifiée la cristallisation du polymeére en distinguant 3 zones dans ’épaisseur
d’une piece injectée (cf. figure 1.15) :

- La peau (a proximité de la surface) ou la cristallisation est unidirectionnelle et
immeédiate, initiée par I’acier du moule et orientée par la direction du remplissage,
indépendamment de la température du moule.
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F1G. 1.14 — Schématisation d’un sphérolite [14]
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F1G. 1.15 — Différentes zones de cristallisation de la piéce injectée

- La zone centrale, ou la cristallisation dépend uniquement de la nucléation. Cette
zone est isolée thermiquement de la paroi du moule et la vitesse de croissance des
lamelles diminue de fagon importante (lamelles épaisses et stables).
- La zone intermédiaire, influencée par le gradient thermique entre la matiére fondue
et le moule, qui cristallise sous forme lamellaire mais sans orientation parce que
la cristallisation de cette zone s’opére au début de la phase de maintien lorsque
I’écoulement de remplissage a cessé. Si le gradient thermique est grand (moule froid),
le processus de repliement sera trés rapide mais la longueur de repliement beaucoup
plus faible (6 nm) ; en revanche, si le gradient thermique est faible (moule chaud), le
processus sera plus lent et les longueurs de repliement plus grandes (jusqu’a 10nm).
L’étude de la cinétique de cristallisation est abordée différemment selon I’échelle &
laquelle le phénomeéne est observé. A I’échelle moléculaire, la théorie de la germination
et de la croissance s’appuie sur des principes thermodynamiques. Cette théorie décrit
I’évolution de la cristallisation d’un polymeére depuis ’apparition des premiers germes
cristallins dans le fondu (phase de germination) jusqu’a la croissance des cristaux
pour obtenir une structure cristalline compléte [16]. A 1’échelle macroscopique, la
théorie globale de la cinétique de cristallisation s’intéresse & la description de la
transformation progressive de la matiere a 1’état fondu en entités cristallines. Cette
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théorie peut donner lieu & deux types d’approches : I’approche géométrique, calcul
du volume de sphérolite, et I’approche probabiliste, calcul de la probabilité qu’un
élément de volume soit transformé. La partie qui suit, décrit 'approche géométrique
de la cinétique de cristallisation.

La cinétique de cristallisation est représentée par 1’évolution du taux de cristallisa-
tion en fonction du temps «a(t). Le taux de cristallisation (ou la cristallinité relative)
qui varie entre les valeurs de 0 (I’état fondu) a 1 (fin de cristallisation) est défini selon
la formule ci-dessous [17] :

X(t) ~ V-V,

t: p—
W= TV

(1.3)

Avec :

X, (t) : fraction volumique cristallisée a I'instant t.
X : fraction volumique cristallisable.

Vy : volume spécifique initial du matériau.

V,; : volume spécifique a l'instant t du matériau.
Vo : volume spécifique final du matériau.

Les hypotheses de base pour les théories de cinétiques sont identiques pour les deux
types d’approches [13, 18]. Premiére hypothese : il existe des germes potentiels répartis
aléatoirement dans le polymeére fondu. Le nombre initial de ces germes potentiels
(N,) est défini par la température et la durée de la fusion avant la cristallisation.
Deuxiéme hypothese : chaque germe peut étre activé et donner naissance a une entité
en croissance. La fréquence d’activation (q) est la probabilité par unité de temps
qu’un germe quelconque soit activé. Troisiéme hypothése : la croissance des entités
semi-cristallines démarre immédiatement aprés 'activation des germes sans période
d’incubation (temps d’induction). La vitesse de croissance (G) ne dépend que de la
température. Quatriéme hypothése : la collision de deux cristaux en croissance bloque
leur évolution en leur point de rencontre. Un germe absorbé ne peut plus étre activé.
Cinquiéme hypothese : le volume total de polymére considéré est constant durant la
transformation. Sixieme hypothése : les théories globales de cinétique de cristallisation
ne prennent pas en compte la cristallisation secondaire du fait de 'hypothése de non
variation de volume durant la transformation [14].

Une des premiéres modélisations des cinétiques de cristallisation est 1’étude de
Kolmogorov [19]. Cette approche néglige les interactions entre cristaux en croissance.
Johnson et Mehl [20] ont modifié cette approximation pour traiter un cas de germina-
tion sporadique (vitesse de germination constante dans le temps) qu’ Avrami retrouve
comme un cas particulier de sa théorie.

Les cristallisations isothermes
La théorie d’Avrami [21-23] considére que la cristallisation débute en des sites
particuliers répartis uniformément dans un volume supposé constant. Une fréquence
d’activation est associée a ces germes, correspondant & la probabilité que ce germe
puisse croitre. Ces entités ont une forme imposée : sphére dans ’espace, disque dans
le plans et batonnet dans un espace monodimensionnel. Dans le cas isotherme, le
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taux de cristallisation («/) est calculé par 1’expression :

a(t) =1 — exp(—kavrami(T)-1") (1.4)

Ot kgprami €st la constante d’Avrami, dépendant de la température et du mode
de croissance; n est ’exposant d’Avrami dépendant du mode de la germination (hé-
térogéne ou homogene) et de la croissance (monodimensionnelle, bidimensionnelle ou
tridimensionnelle).

La théorie d’Avrami est la plus efficace dans I’étude des cinétiques de cristallisation
des polyméres, dans les formes particuliéres de germination de type sporadique et
instantanée.

Quelques études [24] ont modifié 'expression d’Avrami pour prendre en compte
I’induction de la germination ou séparer la nucléation instantanée k; et la nucléation
de type sporadique k;.

Les cristallisations anisothermes
Les cristallisations isothermes sont limitées a des conditions thermiques simples et
ne peuvent pas prétendre a simuler convenablement des variations thermiques plus
complexes. Des modeéles prenant en compte une histoire thermique complexe ont été
développés lors de plusieurs études.
Ozawa [25] propose un modele de la cinétique de cristallisation anisotherme, dans
le cas d’une vitesse de refroidissement constante :

a(t) =1—exp (—kOL‘;(T)) (1.5)
¢
Ou @ est la vitesse de refroidissement constante, n est I'exposant d’Avrami et
ko-awa €st la constante cinétique.
Nakamura et al. [26, 27] ont étendu la théorie d’Avrami dans le cas ou la vitesse de
refroidissement est quelconque. Cette théorie est la généralisation anisotherme de la
cristallisation d’Avrami. Le taux de cristallinité est donné par ’expression suivante :

at) =1 — exp (— ( /0 tK(T)dT>n) (1.6)

Ou la constante cinétique de la cristallisation K(T') représente le comportement
de la cristallisation en fonction de la température.

Hieber [28] a comparé les trois expressions et trouvé une relation entre les ciné-
tiques d’Avrami (K ayrami), d’Ozawa (koawe) €t de Nakamura (K(T)) :

K™(T) = kavrami (1.7)

[ war] = kou(r) (1.9

Hieber a montré que le taux maximum de cristallisation apparait pour les deux
cinétiques anisothermes (Ozawa [25] et Nakamura [26]) & une température moyenne
entre la température de transition vitreuse et la température de fusion : % En
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In2

t, O obtient la rela-

introduisant le temps de demi-transformation t; /2, kavrami =
tion :

K"(T) = In22 (i) (1.9)

La forme différentielle de I’équation de Nakamura a été donnée par Patel et al.
[29] en supposant que K ne dépend que de la température (cf. équation 1.10).

dilit) = n.K(T).[1=a@)]. [~ (1 - a(t)] " (1.10)

Différentes formes de constante cinétique
La constante cinétique (K) permet de déterminer le taux de cristallisation appa-

raissant au cours de la cristallisation. Elle va piloter le comportement d’un polymeére
donné pour des vitesses de refroidissement. Elle peut étre exprimée sous différentes
formes.

La théorie de Hoffman-Lauritzen [16], qui décrit le phénoméne de nucléation,
permet de trouver une expression théorique de K(T) en fonction de la vitesse de
croissance G(T) :

4

K(T) = (g.ﬂ.No)é G(T) (1.11)

Ou G(T') = Gpexp (—%) exp <—%>
Avec :
Tow =T, — 30 et T, : température de transition vitreuse
R : constante des gaz parfait
Ty : température de fusion
U* : énergie d’activation
No, Gy, K, : paramétres qui peuvent étre déterminés en DSC.
Il existe, dans la littérature, des lois empiriques décrivant la constante cinétique
K(T). Fulchiron et al. [30] a proposé¢ une loi de type polynomiale du logarithme de
la constante cinétique a partir de données expérimentales :

In(K(T)) = By + By. T + B3.T? (1.12)

Avec Bq, By, B3 les parametres déterminés a partir de résultats expérimentaux.

Il existe différentes expressions pour déterminer le taux de cristallisation d'un
polymeére semi-cristallin. Le formalisme général s’appuie sur I’écriture du taux de
cristallisation en fonction de I’histoire thermique et d’une constante cinétique dépen-
dante du polymere. Cette constante cinétique peut étre interprétée comme étant la loi
de comportement de la cristallisation. L’équation dépend principalement de la tem-
pérature et de la vitesse a laquelle la cristallisation va s’effectuer. Cependant, d’autres
parameétres du processus d’injection peuvent modifier le processus de cristallisation,
notamment la pression.
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Prise en compte la cinétique de cristallisation dans 1’équation de chaleur
Dans son étude des transferts de chaleur lors de la cristallisation d’un polymeére
semi-cristallin, Poutot [13] a ajouté dans I’équation de chaleur un terme qui défini
I'influence de la cinétique de cristallisation. Elle a utilisé les parameétres de matériaux
issus de la theése de Le Bot [31]. Ces parameétres dépendent de la température et de
la pression (p(P,T), C,(P,T),...).

DT, 0).Co(T, ). 2L = 2 ()\(T, 0. 2L

ot Oz Oz

Les résultats numériques de la température sont treés proches des valeurs expéri-
mentales dans la zone liquide et solide. Le plateau de cristallisation simulé est 1ége-
rement supérieur au plateau expérimental (cf. figure 1.16).

) + (T, a).AH%—? (1.13)

——— Expérience

—————  Expérience T(L,t)
———  ExpérienceT(0,t)

E 3 Nakamura avec noveau K(T)
~——— Nakamura integral avee K(T) K-L

Nakamura différentiel avec K(T) H-L

Température [°C]

1800 1900 2000 2100 2200 2300 2400
Temps [s]

F1c. 1.16 — Confrontation des températures mesurées et modélisées utilisant le modéle
de Nakamura [13].

Dans la zone du plateau de cristallisation, ’écart de température entre le modéle
numérique et 1’expérience est de 'ordre de 6K. Cet écart peut étre di, soit & une
mauvaise évaluation de la source de chaleur engendrée par la cristallisation, qui est
mesurée par la DSC, soit au déplacement du thermocouple dans I’échantillon. Plus
récemment, dans 1’étude de la cristallisation des polymeéres semi-cristallins sous ci-
saillement, N. Brahmia [11] a utilisé I’équation de chaleur en intégrant deux termes
supplémentaires : un terme représentant le dégagement de chaleur di a la cristallisa-
tion et un autre terme, le dégagement de chaleur di & la compressibilité du polymeére
(cf. équation 1.14).

Cp(T, ) OT AH O« oP
—— = — —V.\MT,a)VT) = —— . — T —
v(P,T,a) Ot AT, @)-VT) v(P,T,a) Ot +8 ot
Brahmia a fait les simulations du refroidissement isochore des piéces moulées. Le

calcul est effectué a partir de la fin du remplissage jusqu‘au moment ou la pression

(1.14)
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atteint la pression atmosphérique. En prenant en compte I'influence de la cristalli-
sation du polymere et de la pression de maintien dans 1’équation, elle a obtenu des
plateaux de cristallisation calculés variant en fonction de la pression (cf. figure 1.17).

Temp érature (°C)

6[] I | 1 1 I I I | I

0 20 40 60 8 100 120 140 160 180 200
Temps (s)

Fic. 1.17 — Calcul de I'influence de la pression initiale sur I’évolution de la tempéra-
ture a coeur du polymeére [11].

Les courbes incomplétes indiquent un décollement avant la fin du refroidissement
potheése de comportement isochore n’est plus vérifiée).
I’hypothese d t t isoch "est pl erifié
Malgré 'application de la pression pendant la phase compactage, le contact entre

le polymere et le moule n’est pas parfait. Il existe des interstices a I'interface piece/moule

du fait des imperfections de leurs surfaces. Ceux-ci engendrent une mauvaise conduc-
tion thermique entre la piéce et le moule et le refroidissement de la piéce est ralenti.
Ce phénomene est assimilé a une résistance thermique de contact (RTC) piéce/moule
qui doit étre prise en compte dans le calcul du transfert thermique pour obtenir une
bonne prédiction du refroidissement de la piéce moulée.

Transferts thermiques lors de la phase de refroidissement et éjection

Cette phase peut étre divisée en deux étapes : un refroidissement de la piéce dans
le moule & la pression atmosphérique et un refroidissement de la piéce a 'air libre
lors de 'ouverture du moule.

Le transfert thermique lors de la premiére étape est identique & celui présent
dans la phase de maintien, I’équation de chaleur de cette étape est la méme que
celle 'équation 1.2. La différence provient du retrait de la piéce lors de son refroi-
dissement. Ce retrait entraine un décollement de la piéce par rapport a la surface
du moule qui engendre une forte dégradation du contact piece/moule et donc une
forte augmentation de la RTC. L’influence du retrait dans ’équation de la chaleur
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est décrite par la variation de masse volumique donnée par le diagramme pvT du
polymere (cf. chapitre 1.4.1).

Dans la deuxiéme étape, le moule est ouvert, la piéce est en contact avec 1'air
ambiant. Le mode de transfert thermique de la piéce avec son environnement est de
type convectif. La cristallisation est terminée et I’équation 1.1 devient :

p.Cp.%—]; +p.Cy. (V.?) T - V(\VT) =0 (1.15)

Conclusion sur les équations de transfert thermique

Les études antérieures [11, 13, 31] ont montré I'importance de la prise en compte de
certains termes dans I’équation de transfert thermique (comme la cinétique de cris-
tallisation : %%—?). Ces termes décrivent 'effet de la pression et de la cinétique
de cristallisation sur le transfert de chaleur des pieces en cours d’injection. Ces der-
niers nous permettent d’obtenir les résultats de simulation plus proches des résultats
expérimentaux. Le tableau 1.2 résume les différentes équations de chaleur utilisées

dans les études antérieures.

Phase Equation de chaleur

p(P,T).C (P, T)5—a.T.92= V. (AVT)+Q [31]

Phase de
maintien (T, 0).C,(T, ). Gr=5; (\(T, ). ;) +p(T, ). AH.5; [13]
Colla) 9T 7 (\(T,a).VT)=—AL 92437 0P [1]
v(PT,a)" ot (AT, ). )—V(P,Tﬂ).at +B.1.5; [11]
Phase .
Cp (T, B o
de Slla) A1 5., (V.v) T~ V.(A(T,0).VT) = ;AL 2
refroidissement
Phase Cy(Ta NN
d’éjection u(P(,T,a))'%_:g"*'p-Cy- (V-V> T—-V.(ANT,a).VT)=0

TAB. 1.2 — Equation de chaleur dans différentes phases d’injection

Nous avons introduit & plusieurs reprises la notion de résistance thermique de
contact, dans le paragraphe suivant, nous allons voir comment elle est définie. De
nombreuses études ont été menées pour modéliser la RT'C et pour mettre en évidence
son évolution avec les parameétres d’injection, notamment la pression de maintien.

Résistance thermique de contact (RTC)

En général, le mode de transfert de chaleur entre deux solides en contact est la
conduction. Cependant, leur contact n’est pas toujours parfait. Selon Bardon [32],
la surface réelle de contact entre deux pieces métalliques représente environ 1% de
la surface apparente. Ce contact s’effectue seulement en certaines zones de surfaces
treés faibles devant la surface « apparente » [33]. Les espaces résiduels sont remplis
par un fluide ou un gaz qui est mauvais conducteur de chaleur (cf. figure 1.18). Cette
imperfection de contact de deux milieux conduit le flux de chaleur qui passe par la
zone de contact, en deux chemins. Une partie du flux converge sur les zones de contact
(ny), ce transfert de chaleur s’effectue par conduction thermique. Une autre partie
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passe au travers des zones interstitielles (ny), la mauvaise conduction de ces zones
engendre une résistance thermique de contact (RTC).

1
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F1G. 1.18 — Définition de la résistance thermique de contact (RTC) [33].

Les deux voies de passage de flux de chaleur sont couplées et définissent la résis-
tance thermique de contact en régime permanent :

0__ 70
rre =1 e gy (1.16)
¥

OuT? et TY (K) sont les deux températures de contact, obtenues par extrapolation
du champ de température non perturbé vers U'interface géométrique de contact (plan
P). ¢ (W/m?) est le flux de chaleur traversant I'interface.

La RTC est calculée en supposant que 1’épaisseur de l'interface est nulle, que le
champ de température se prolonge sans étre perturbé jusqu’au plan P et est discontinu
au niveau de ce plan.

La résistance thermique de contact est donc définie par la résistance aux flux de
chaleur passant a travers l'interface de deux milieux en contact imparfait.

Beaucoup de travaux ont été consacrés a la résistance thermique de contact entre
le polymeére et l'acier, et I'influence de la RTC sur le cycle d’injection d’une piéce
moulée en thermoplastique. En 1990, Yu et al [34] ont mesuré la RTC durant un
cycle d’injection de polystyréne. Parihar et al [35] ont mesuré la RTC entre un élas-
tomere et l'acier. Rhee [36] a étudié 'évolution de la RTC pendant le moulage par
injection et a constaté que la RTC dépend essentiellement de la rugosité de la sur-
face du moule. Cela a été montré aussi dans la these de Quillet [37], la lame d’air
qui freine les transferts thermiques, est une fonction croissante de la rugosité et joue
un role prépondérant dans le passage de la chaleur. Delaunay et al. [33] ont étudié
I’influence de 'imperfection de contact thermique entre le polypropyléne et le moule
dans le moulage par injection. Toutes les études citées ci-dessus sont en accord avec
les conclusions suivantes :
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- La RTC entre le polymeére et le moule ne peut pas étre négligée si on veut

prédire le champ de température dans l'injection des polymeéres.

- La RTC n’est pas constante durant le cycle d’injection.

Dans un cycle d’injection, a la fin du remplissage, le polymeére occupe la totalité
de la cavité du moule, son volume est égal au volume de cavité, il est donc en bon
contact avec les parois du moule. La différence de température entre la matiére et le
moule engendre le refroidissement du polymeére. Le transfert thermique piéce-moule
est de type conductif avec une valeur tres faible de la résistance thermique de contact
(RTC). La compensation du retrait volumique par la pression de maintien assure le
contact entre la piece et les parois du moule. Dés que le seuil d’alimentation se fige,
la pression de maintien diminue jusqu’a la pression atmosphérique; le retrait non-
compensé de la piéce diminue la qualité du contact piéce-moule et augmente la RTC.
En effet, Papparition de lames d’air dans le contact piéce-moule crée des transferts
de chaleur & la fois par mode conductif et mode convectif. La RTC entre la surface de
la piéce et la paroi du moule dépend de la nature du contact entre ces deux surfaces.

Pour mesurer la RTC, plusieurs méthodes existent mais toutes sont délicates car
la RTC dépend d’un grand nombre de parametres liés au polymeére, au moule et aux
conditions de moulage. La mesure par thermocouples localisés au bout de la buse
d’une presse a injection [38—40] perturbe le champ de température, L’utilisation d’un
capteur infrarouge [41, 42] pour mesurer la température de surface du polymere,
présente des problémes de calibration.

Delaunay et al. [33] ont identifié la température de polymeére a I'interface polymere-
moule par une méthode inverse. Ils ont mesuré cette température par des capteurs
de température posés a la surface du moule et utilisé une méthode inverse pour cal-
culer le flux de chaleur, la température et la RTC. Les résultats montrent que la
RTC entre le polymeére et le moule pendant le cycle d’injection n’est pas négligeable
et varie en fonction du temps. De plus, 'asymétrie des interstitiels d’air — observés
quand la pression de maintien revient a la pression atmosphérique - engendre une
asymeétrie du profil de température entre les deux surfaces principales de la piece (cf.
figure 1.19).

0.008

0.004 [ Mobile mold side oo (M ERLAMLY

T

0.002

Thermal contact resistance (m2K/w)

0.000
0

F1c. 1.19 — Evolution de la RTC a deux c6tés du moule [33].

Les auteurs concluent que la résistance thermique de contact dépend des condi-
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tions qui regnent dans le moule et augmente quand la pression diminue. Ils ont re-
marqué que lorsque la pression dans le moule atteint la pression atmosphérique, la
résistance thermique de contact augmente brusquement. Ceci s’explique par le décol-
lement de la piéce.

Yu et al [34] ont réalisé les mesures de RTC dans les conditions d’injection et
utilisé les résultats dans les simulations de la phase de refroidissement pour estimer
les différences entre les temps de refroidissement avec et sans RTC. Ils ont utilisé
une piéce de polystyréne de 2mm d’épaisseur et ont obtenu une valeur de RTC de
'ordre de 5 x 10~#(m?.K/W) pendant la phase de maintien et de lordre de 1 4 2.1073
(m2.K/W), aprés le décollement de la piéce. Les temps de refroidissement calculés
avec et sans RTC sont respectivement de 'ordre de 22s et 13s.

L. Sridhar et K.A. Narh [43] ont utilisé le logiciel C-MOLD pour étudier I'influence
de la RTC sur le temps de refroidissement d’une piéce en polystyréne obtenue par
injection. Deux valeurs de RTC sont utilisées. Une valeur de 4 x 107°(m?.K/W)
que les auteurs ont déterminé expérimentalement a 1’état d’équilibre. L’autre valeur
de 1073(m2.K/W) est la valeur obtenue par Yu et al. [34] pour le polystyréne. Les
résultats de simulation montrent la différence de temps de refroidissement en une
méme position dans la piece avec ces deux valeurs de RTC (cf. figure 1.20).

260 - i 1
] |4 Tor=10® m? KW
240 |8 _TCR= 4310 n? kW
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" ¢
8 200 :
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] . 4
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F1G. 1.20 — Variation de température dans la piéce & une position donné en fonction
du temps de cycle pour deux valeurs de RTC [43].

Pour la RTC de 4 x 107° (m2.K/W), la piece refroidit de 220°C a 100°C en 19,7s
et pour la RTC de 1072 (m?.K/W), elle refroidit en 22,8s. La différence du temps est
environ 15%.

Les résultats de Bendada et al. [44] ont montré la dépendance de la RTC en
fonction des parameétres de mise en ceuvre : la pression de maintien (P,,), la tempé-
rature d’injection (7,;) et la température du moule (7},,). La figure 1.21 représente
I’évolution de la RTC dans différentes conditions de moulage.

Les auteurs ont fait varier plusieurs parameétres successivement pour montrer 1’in-
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F1e. 1.21 — L’évolution des courbes lissées de RTC calculée avec 4 conditions de
moulage différentes [44].

fluence de chacun d’eux pendant le cycle d’injection. Dans la figure 1.21, les courbes
(1) et (2) montrent I'influence de la pression de maintien sur la RTC. Les essais
ont été effectués a une température d’injection constante (7;,; = 220°C), une tem-
pérature de moule constante (T,,0ue = 25°C') et une pression de maintien variable
(P, = 2,5MPa pour la courbes (1) et P,, = 16MPa pour la courbes (2)). L’écart
entre les deux courbes montre que la RTC diminue quand la pression de maintien
augmente.

Les courbes (1) et (3) de la figure 1.21 montrent 'influence de la température
d’injection (7},; = 220°C pour la courbes (2) et T;,; = 275°C pour la courbes (3)).
On peut constater que le polymeére reste en contact plus longtemps avec le moule
lorsque la température d’injection est plus élevée. Apres le décollement de la piéce,
la RTC est plus importante pour une température d’injection plus faible.

Les courbes (1) et (4) montrent I'influence de la température du moule sur la
RTC. Les parameétres de moulage sont P,, = 2,5MPa, T,; = 220°C et la tempéra-
ture du moule 7;,, = 25°C pour la courbes (1) et 7,, = 50°C pour la courbes (4).
La température du moule a un effet similaire & celui de la température d’injection,
néanmoins 1’écart entre les deux courbes est plus grand.

Les auteurs ont conclu que les parameétres expérimentaux (P, Tin;, Tr) ont
des influences notables sur 1’évolution de la RTC pendant le processus d’injection.
La température du moule est le parameétre qui a la plus grande influence. Pour une
température de moule plus élevée, on peut obtenir une faible RT'C a faible pression
de maintien P,, = 2,5MPa et faible température d’injection 7;,; = 220°C (courbe
(4) - figure 1.21).

Certains auteurs (Sridhar et Narh [45], Massé et al., 2004 [46] ; Le Goff et al. [47]
ont présenté des modeles décrivant I’évolution de la RT'C en fonction, notamment, de
la pression.

Sridhar et Narh [45] ont étudié la résistance thermique de contact en fonction des
différents paramétres comme la température, la pression et la rugosité de surface de
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F1a. 1.22 — Evolution de la RTC a l'interface polymeére-moule [46].

contact. Ces derniers ont mesuré a 'interface polystyréne/acier la résistance ther-
mique de contact, pour des pressions allant de 0,2 a 0,25 MPa, et a des températures
moyennes entre 65°C et 95°C, inférieures a la température de transition vitreuse du
polystyréne (100 °C). La variation de la résistance thermique de contact en fonction
de la température, de la pression et des parameétres d’interface, a été décrite par le

N . . _ 1 .
modele empirique de la conductance h = 575 :

CQ.)\]_

h = 14+ 601.(T7Tg)

. [1, 25.?.133[,} + [Al.v + AT In(1 4 P) % (1.17)
Avec : Ay, Ay, c1, ¢y sont les constantes liées au matériau; v est le volume spé-
cifique (m?®/kg); P est la pression de contact (MPa); P,q est la pression de contact
adimensionnelle ; o est la rugosité de surface; m est la taille de I'aspérité; \; est la
conductivité thermique du métal et Ay est la conductivité thermique du polymeére.

En 2004, Massé et al. [46], ont utilisé deux capteurs de flux de chaleur, placés
sur les deux faces d’un moule d’injection, pour mesurer les températures et le flux
de chaleur a la surface du moule pendant le cycle d’injection. La RTC est calculée
par méthode inverse (Delaunay et al. [33]). Les résultats expérimentaux ont montré
une augmentation de la RTC quand la pression de maintien tend vers la pression
atmosphérique (cf. figure 1.22). En effet, cette valeur est multipliée par deux entre la
fin du remplissage (t = 0) et le retour a la pression atmosphérique.

A cet instant elle est de 5 x 107" m%.K/W ce qui est en accord avec la valeur
obtenue par Yu et al. [34] . Apres le retour a la pression atmosphérique dans la
cavité, la croissance de la RTC accélére.

Les auteurs ont étudié parallelement 'influence de la rugosité de la surface du
moule sur la conductance thermique polymeére/moule. Trois rugosités ont été étudiées
(Ra=0,05pm, Ra=1pm, Ra=5um). Les résultats ont été présentés dans la figure 1.23.
La conductance thermique diminue lorsque la rugosité augmente.

Les auteurs ont proposé une loi empirique vérifiée dans le cas des polymeéres
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Fic. 1.23 — Evolution de la conductance thermique en fonction de la rugosité de la
surface du moule [46].

amorphes, pour calculer la RTC du contact entre polymeére et moule :

P(t)
RTC(t) = Ro.c (1.18)

Ou Ry et Py sont des fonctions de la rugosité et doivent étre déterminées pour
chaque couple polymeére/métal. Le Goff et al. [47], ont utilisé une méthode inverse
pour calculer la conductivité thermique du polymeére & partir de la température me-
surée lors du moulage par injection. Ils ont utilis¢é un modeéle de RTC prenant en
compte l'effet du retrait pendant le refroidissement de la pieéce moulée.

RTC(t) = RTCy si AV = 0 (1.19)

Re (t)epol

air

RTC(t) = si AV # 0 (1.20)

Avec :

Aair = 0,027 (W/m.K) — conductivité thermique moyenne de ’air.

RTCy = 6.10"* (m?.K/W) — pour le PP dans la phase fondue [12].

RTCy=1,7.10"3 (m*>.K/W) - pour le PP dans la phase solide [12].

AV = variation de volume due & la diminution de la température (AV =~ 0
jusqu’au figeage du seuil d’alimentation)

R, = RV( ) avec F, la facteur d’anisotropie, F, varie de 1,61 a 1,74 (dépend de la
pression de maintien) selon le calcul de Luyé [48].

Ry (t) = %/V est le retrait anisotrope, Ry (t) est calculé a chaque pas de temps de
calcul & partir du diagramme pv'T.

Synthése et conclusion sur la RTC
Le tableau 1.3 présente une synthése des modeéles de RT'C. On remarquera que ces
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modeles prennent en compte 'effet de la pression soit directement soit au travers du
retrait.

Reéférence Modele Remarques
ca A\ m
Sridhar et h :1+ecf<(T1;TgT)' [17 25'?'Pc?d] + d;nil;ingz
_ ir
Narh [45] A+ AT ma +P)] 2 b
Influence
Massé P@)
p— P 1

et al.[46] RTC(t) = Ry.e Mo directe de
P
Influence
Le Goff RTC(t) = RTC, si AV = 0 deP
_ Re(t)epor - prise en
et al. [47] RTC(t) == si AV #0 compte via le

retrait (pvT)

TAB. 1.3 — Les différents modeles de la résistance thermique de contact (RTC).

La résistance thermique de contact joue un role trés important sur le transfert
thermique entre la piéce et le moule pendant le processus d’injection, principalement
pendant la phase de maintien et la phase de refroidissement. La RTC est influencée
non seulement par 1’état de surface du contact polymeére/moule (rugosité) mais aussi
par les paramétres de moulages (température d’injection, température du moule,
pression de maintien,. ..). L’augmentation de la RT'C diminue le transfert thermique
par conduction entre le polymeére et le moule. Son accroissement brutal, & 'apparition
du décollement de la piéce, perturbe et ralentit le refroidissement de la piéce dans le
moule. Les mesures ont montré une valeur faible de RT'C dans la phase de maintien
en pression (5 x 107* m?.K/W) et une augmentation plus rapidement de RTC (1073
m?.K/W) dés que la pression de maintien revient & la pression atmosphérique [34].
D’autres auteurs [44-46] montrent la décroissance de la RT'C a pression de maintien
élevée. Plusieurs études ont montré I'importance de la prise en compte de la RT'C dans
les programmes de simulation du cycle d’injection pour obtenir un meilleur accord
entre les résultats expérimentaux et numériques.

Le retrait

Le retrait, d’une piéce moulée par injection, apparait dés le début du refroidisse-
ment de la piece dans le moule jusqu’au refroidissement complet de la piece [49]. Le
retrait de la piéce peut se calculer suivant I'expression [50, 51] :

d—dp
do

S(%) = x 100 (1.21)
Ot d est la dimension finale de la piéce et dy est la dimension de la cavité.
En général, on peut décomposer le retrait lors du moulage par injection en 3 temps
[51] :
- le retrait dans le moule.
- le retrait juste apres I'ouverture du moule.
- le post-retrait.
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Dans plusieurs travaux antérieurs [49, 51-55] I'influence des parameétres de mou-
lage sur le retrait de la piece moulée a été étudiée, comme 'influence de la pression
de maintien (P,,), de la température d’injection (7},;), de la température du moule
(T7), de la vitesse d’injection (vjy;)...D’autres études montrent I'influence de la dé-
formation du moule [56] (déformation du moule engendrée par la pression de maintien
pendant la phase de maintien) sur le retrait de la piéce, ou l'effet du temps de refroi-
dissement [50] sur le retrait.

Jansen et Titomanlio [52] ont pris en compte Veffet de la pression dans analyse
du moulage par injection. Ils montrent que dans le cas ou on compense le retrait
durant la solidification, la distribution des contraintes résiduelles est déterminée par
le profil de la pression plutot que par le retrait thermique. Les évolutions du retrait
thermique et du retrait da a la pression selon la dimension de la piéce en fonction du
temps d’éjection, sont illustrées sur la figure 1.24.
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Fic. 1.24 — Retrait thermique et celui di & la pression en fonction du temps selon la
longueur et selon I’épaisseur respectivement [52].

La figure 1.24 montre que le retrait di a la température est toujours négatif, par
contre celui qui est dii & la pression est positif (le refroidissement entraine un retrait
et le maintien en pression est susceptible de compenser ce retrait). A partir de ces
profils, il apparait qu’aprés la solidification compléte, 'instant de 1’éjection n’a pas
d’influence sur le retrait final.

Jansen et al. [51] ont étudié l'influence des parameétres de moulage : pression
de maintien (P,,), température d’injection (73,;), température du moule (7,), vi-
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tesse d’injection (v;,;) sur le post-retrait de la piece moulée par injection. L’étude
concerne le retrait de polymeéres amorphes (PS, PC, ABS, HIPS) et de polymeéres
semi-cristallins (PBT, PBT-GF30, HDPE). Ils ont effectué¢ les tests d’injection en
faisant varier les parameétres P, (de 0 bar a 70 bars), Tj,,; (de 190°C a 320°C), T,,
(de 35°C a 95°C) et vjy,; (de 20mm/s & 200mm/s). Les auteurs considérent que du-
rant la solidification, il n’y a pas de relaxation ni de fluage et que les contraintes
commencent a apparaitre dés que la température passe au-dessous de la température
de solidification. Les retraits sont mesurés le long de la direction de I’écoulement et
perpendiculairement. Tous les résultats confirment que la pression de maintien est le
parametre le plus influent sur le retrait. Les pressions de maintien les plus élevées
permettent de diminuer le retrait de la piece dans toutes les directions. Le second pa-
ramétre important est la température d’injection. Des valeurs élevées de température
d’injection permettent de réduire le retrait. Jansen et Titomanlio [49] ont proposé
un modele thermo-élastique simple qui tient compte de 'effet de la pression sur le
retrait de la piéce. L’expression donnant le retrait dans le plan est similaire au modéle
semi-empirique proposé¢ par Kumazawa [57] :

Ou « et 3 sont respectivement les coefficients de dilatation thermique et de com-
pressibilité, T, et T, sont la température de transition vitreuse et la température
ambiante et P, est la pression moyenne lors de la solidification.
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Fic. 1.25 — Retrait en fonction de la distance du seuil d’injection pour différents
matériaux : (a) PS, PC, PBT et (b) HDPE [51].

La figure 1.25(a) montre que le retrait pour les matériaux amorphes PC et PS, est
a la fois faible et constant le long du trajet de ’écoulement de la matiére. Cela a été
confirmé dans les travaux de Choi et al. [58]. Pour le PBT (polymére semi-cristallin),
le retrait est plus important et varie de 2,5% prés du seuil d’injection jusqu’a 3% a la
fin du chemin de I’écoulement. Pour le PEHD (cf. figure 1.25(b)), le retrait est variable
le long de la direction de I’écoulement. Prés du seuil d’injection, le retrait selon la
longueur de la piéce est supérieur de 1% au retrait selon la largeur, mais a l’extrémité
de la cavité du moule, on observe un écart inverse. Selon les auteurs, cette large
différence entre les deux retraits est probablement reliée a l'effet de cristallisation.
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La figure 1.26 (Jansen et al. [51]) montre 'effet des conditions de moulage sur le
retrait pour le polymeére amorphe PS (Polystyréne).
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Fic. 1.26 — L’effet des conditions du moulage sur le retrait pour le polymére amorphe
PS [51].

Les résultats montrent une influence importante de la pression de maintien sur
le retrait du polymere amorphe. Le retrait diminue quand on augmente la pression
de maintien et la température d’injection. La vitesse d’injection et la température
du moule n’ont pas un grand effet sur le retrait. La figure 1.27 montre effet des
conditions de moulage sur le retrait pour le polymeére semi-cristallin PEHD [51].

Le parameétre qui semble le plus influent sur le retrait du PEHD (semi-cristallin)
est la pression de compactage. Les autres parametres ne montrent pas clairement
d’influence.

Delaunay et al. [56] ont étudié I'influence de la déformation de la cavité, due a la
pression de maintien élevée, sur le retrait de la piéce de ’épaisseur de 1 mm pendant
Iinjection. Les résultats montrent une dépendance linéaire de la déformation du moule
avec la pression mesurée dans le moule figure 1.28(a). figure 1.28(b) présente leffet
de la pression et de la déformation de la cavité du moule sur le retrait volumique
de la piece moulée. Le retrait volumique calculé par rapport a la cavité déformée est
plus proche du retrait simulé par Moldflow que celui calculé par rapport & la cavité
originelle.

Les auteurs ont conclu que la déformation du moule a trés peu d’influence sur le
retrait dans le plan de la piéce par rapport a I’épaisseur. Cela signifie que la masse
de polymeére qui compense la déformation du moule entraine principalement une
augmentation de I’épaisseur de la pieéce moulée. Plus I’épaisseur de la piéce est fine,
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Fic. 1.27 — L’effet des conditions du moulage sur le retrait pour les polymeéres semi-
cristallins [51].

plus 'influence de la déformation du moule est grande.

L’évolution du retrait de la piece moulée en polypropyléne (polymeére semi-cristallin)

a été mesurée et simulée dans ’étude de De Santis et al. [53]. Les auteurs ont uti-
lisé les jauges de contrainte pour mesurer le retrait d’'une piece moulée de dimension
120x30x2 mm?®. Ils ont étudié I'influence de la pression de maintien (P,,) et du temps
de maintien (t,,) sur le retrait de la piece. La figure 1.29 montre I’évolution du retrait
de la piéce mesuré par une jauge de contrainte pendant le cycle d’injection.

Le retrait apparait a partir de 7s (le moment de figeage du seuil d’alimentation) et
son augmentation brutale correspond a l'instant de I'ouverture du moule. Quelques
minutes aprés 'ouverture du moule, la courbe de retrait devient asymptotique. Les
résultats expérimentaux [53] montrent que le retrait diminue avec augmentation de
la pression de maintien et du temps de maintien (cf. figure 1.30).

Le changement du temps de maintien de 0 a 6s réduit fortement le retrait de la
piéce. A partir de 6s, le temps de maintien n’influence plus le retrait a cause du figeage
du seuil d’alimentation qui correspond & une stabilisation de la masse de piéce (cf.
figure 1.30(a)). La figure 1.30 (b) montre que 'instant d’apparition du retrait dans
le moule est retardé par les pressions de maintien élevées.

En utilisant un programme développé a 'université de Sarleno, De Santis et al.
[54] ont fait les simulations du retrait de la piece pendant 'injection et ont comparé
leurs résultats avec des mesures expérimentales (cf. figure 1.31).

Le retrait simulé est en bon accord avec le retrait mesuré. Les petites différences
entre les deux courbes sont expliquées par la description imparfaite de la pression de
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F1G. 1.28 — a — Influence de la pression dans le moule sur la déformation de la cavité;
b — Influence de la déformation du moule sur le retrait volumique de la piéce moulée
(carré — retrait simulé par Moldflow ; cercle — retrait mesuré par rapport a la cavité
originelle ; disque plein - retrait mesuré par rapport a la cavité déformée) [56].

maintien. Le modeéle de calcul du retrait a été présenté dans une étude plus récente
des mémes auteurs en 2010 [54]. Le modele thermomécanique s’appuie sur les hypo-
theses suivantes : les contraintes dans chaque couche de la piéce commencent a se
développer dés que la premiére couche se solidifie ; la relaxation dans le polymeére so-
lide est négligeable en raison de la vitesse de refroidissement élevée. L’évolution de la
déformation dans le plan d’un polymeére semi-cristallin est décrite par ’équation 1.23 :

| BT Py, (_ 1 ‘dp(T,P,X)> 1_ d&.(
/ 3.p(T,Px) dt 4+ v ) 7.(t) dt (1.23)
t

w0 E(T.P,x) E(T,Px) d

s.(t) =

Avec :
v : coefficient de Poisson.
tso : temps de solidification de la premiére couche.
p : masse volumique du polymére.
o 1-20 . Aot
E = 3'ﬁ(TPl,/x) : module élastique et

p(T.P. — .
B = p(Tlp 5 £ (6}3 ) . compressibilité volumique.

La barre au dessus du numérateur de I’équation 1.23 indique une valeur moyenne
sur la couche solidifiée. Le premier terme de I’équation 1.23 dans l'intégrale, décrit le
retrait isotrope de la piece, le deuxiéme terme prend en compte 'effet de la contrainte
Oy

Conclusion pour le retrait

Le retrait de la piéce moulée apparait a partir de la solidification de la piece dans
le moule et se poursuit apres 'ouverture du moule. Il peut apparaitre méme avant la
solidification de la piece dans des conditions de moulage défavorables comme : une
pression de maintien faible, un temps de maintien court. . . L’évolution du retrait dans
le moule engendre I’évolution des espaces interstitiels entre le moule et le polymeére.
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F1G. 1.29 — L’évolution de la pression dans la cavité mesurée par différents capteurs

de pression et ’évolution du retrait mesurée par la jauge de contrainte (& P,, =
40MPa et t,, = 10s) [53].

Cela conduit a une augmentation de la RTC qui perturbe le refroidissement de la
piéce moulée.

Les études antérieures ont montré que le retrait de la piéce moulée est anisotrope.
Il est influencé par plusieurs paramétres comme les conditions de moulage, la défor-
mation du moule. .. Les paramétres les plus influents sur le retrait sont la pression de
maintien et le temps de maintien. Le retrait diminue quand la pression de maintien
ou le temps de maintien augmente. A faible pression de maintien, le retrait apparait
avant la solidification du seuil d’alimentation.

L’effet de la pression sur les propriétés de matériau doit étre pris en compte dans
les modeles de prédiction du retrait des polymeéres semi-cristallins pour obtenir des
résultats satisfaisants [53, 54].

L’influence de la pression intervient directement dans les termes de ’équation
de chaleur (cf. équation 1.14) par l'intermédiaire du terme %—f et indirectement par
I'intermédiaire de la piézo-dépendance des parameétres matiéres : p(P), a(P), A(P),
Cy(P).

1.4 Les propriétés de la matiére mises en jeu lors
de la mise en ceuvre

Lors de la mise en ceuvre par injection, le matériau est soumis a des variations de
températures et de pressions importantes. Dans la partie précédente, nous avons vu
que la modélisation des phénoménes mis en jeu au cours de 'injection fait intervenir
un certain nombre de propriétés du matériau. La modélisation du procédé d’injection
et la prédiction du comportement final de la piéce nécessitent d’étudier la piézo-
dépendance et la thermo-dépendance de ces propriétés.

En 1978, dans I’étude du refroidissement de polyéthyléne dans le processus de
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mise en ceuvre par injection, W. Dietz [59] a montré effet de différents termes de
I’équation de transfert thermique mono-dimensionnel sur les résultats de simulation
du refroidissement des piéces injectées. Il a obtenu un bon accord entre les courbes
expérimentales et les courbes calculées en prenant en compte l’effet de la pression sur
I’enthalpie et la variation de la conductivité thermique avec la température.

Le Bot [31] a montré I'importance de la prise en compte de la pression dans le
terme source de ’équation de transfert thermique ainsi que dans les évolutions des
propriétés du polymere. Le Bot a calculé ’évolution de la température au coeur de
la piéce lors du cycle d’injection dans trois cas : le premier tient compte du cycle
de pression de maintien mais ne prend pas en compte le terme de compression de
I’équation de chaleur; le deuxiéme est effectué pour une pression constante (terme de
compression égal a zéro), dans ce cas les propriétés de matériau ne dépendent que de
la température ; le troisiéme calcul tient compte du terme de compression ainsi que de
la piézo-dépendance des propriétés du polymere. La figure 1.32 montre les résultats
de calculs dans les trois cas.

La figure 1.32(a) montre que le terme de compression agit seulement sur les pre-
miers instants des courbes de la température simulées (pendant 3s). La figure 1.32(b)
montre que si on néglige les variations de pression (les propriétés sont uniquement
thermo-dépendantes et le terme de compression est nul) les évolutions temporelles de
température au cceur du polymeére dépendent de la prise en compte de la pression.

Pantani et Titomanlio [60] ont étudié I'importance de la pression sur la viscosité
de polymere. Ils ont utilisé le modéle de Cross qui décrit I’évolution de la viscosité
en fonction de la température. Ce modele a été introduit dans la simulation du profil
de pressions de maintien pendant le processus d’injection. Les résultats montrent une
différence entre deux profils de pressions simulés (cf. figure 1.33).

On remarque qu’il existe un écart significatif entre le profil de pressions simulé
sans ’effet de la pression sur la viscosité et le profil de pression mesuré. Cette erreur,
selon les auteurs, va influencer les résultats de simulation comme : le remplissage
incomplet de la cavité, la prolongation du temps du processus,. . .

Dans ce travail, nous nous intéressons principalement au comportement de la piéce
moulée apres la phase de remplissage. Les propriétés que nous allons étudier sont les
propriétés thermiques (la conductivité thermique A, la capacité calorifique C),) et ther-
modynamiques (la masse volumique p, la température de fusion thermodynamique
T¢). Dans les parties suivantes, ces propriétés ainsi que leurs piézo-dépendance et
thermo-dépendance seront présentées.

1.4.1 Propriétés thermiques des polymeéres

Nous allons décrire dans ce paragraphe, les propriétés thermiques telles que la
conductivité thermique A et la capacité calorifique C,.

La conductivité thermique ()

La conductivité thermique est une grandeur physique caractérisant le comporte-
ment des matériaux lors du transfert thermique par conduction. Elle est définie par
la quantité de chaleur transférée par unité de surface et par unité de temps (A en
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W/m.K) en présence d'un gradient de température.

N - oT
¢ =—AgradT = —\. e (1.24)

Il y a plusieurs méthodes de mesure de la conductivité thermique du matériau. Les
méthodes peuvent étre classées en deux types principaux : méthode en régime ther-
mique permanent et méthode en régime thermique transitoire [61, 62]. La méthode
en régime thermique permanent (méthode de plaque chaude gardée, fluxmetre. . .)
est largement utilisée mais dont le temps de mesure est trés long du fait de la faible
conductivité thermique des polymeéres [62]. C’est pour cette raison que les méthodes
en régime thermique transitoire ont été développées. Parmi les méthodes transitoires
on peut citer : la méthode flash, la méthode de sonde a choc, les méthodes a films
chauds (HotDisk). ..Ces méthodes permettent de mesurer la conductivité thermique
de divers matériaux de petite géométrie et pendant un temps plus court. La figure 1.34
présente la conductivité thermique de différents matériaux [3].

Les polymeéres sont considérés comme des isolants car leur conductivité thermique
est nettement inférieure & celle des autres catégories des matériaux (métal et céra-
mique). La conductivité thermique des polymeres varie de 0,1 a 0,5 (W/m.K).

La mesure de la conductivité thermique est influencée par plusieurs paramétres
comme : la masse volumique, la structure moléculaire, le degré de cristallinité, ’his-
toire thermique du polymere ... [63].

-Evolution de la conductivité thermique en fonction de la température et
de la pression
Les mesures de la thermo-dépendance de la conductivité thermique des polymeéres
semi-cristallins sont nombreuses. Les résultats obtenus montrent une diminution glo-
bale de la conductivité thermique en fonction de la température (cf. figure 1.35)
[64, 65].
Les mesures de N.Brahmia [11] représentent la variation de la conductivité ther-
mique du PP lors d’un refroidissement de 242°C & 23°C (cf. figure 1.36) [11, 31, 66].

La conductivité thermique du PP varie dans un intervalle de 0,184 et 0,22 (W/m.K).

Sa valeur maximale (0,22 W/m.K) correspond a la température de cristallisation du
polymere T, = 152°C. Aprés le changement de phase, elle chute brusquement jusqu’a
0,162 (W/m.K), ce qui correspond & la disparition des cristallites. Quand le poly-
meére est totalement fondu, la conductivité thermique augmente légérement avec la
température.

En ce qui concerne la piézo-dépendance de la conductivité thermique, les études
montrent une augmentation de la conductivité thermique du polymeére semi-cristallin
en fonction de la pression [59, 66-68].

En 1978, Dietz [59] a mesuré les propriétés d'un polymeére semi-cristallin (le
LDPE) en fonction de la pression. L’auteur a mesuré la conductivité thermique et la
diffusivité thermique du polyéthyléne au cours du refroidissement a différentes pres-
sions. La figure 1.37 montre I’évolution de la conductivité thermique du LDPE & 4
pressions différentes : 0,1Mpa ; 50MPa; 100MPa; 150MPa.

La conductivité thermique augmente quand la pression augmente, ce qui est en
accord avec les travaux de A.Dawson et al. [66]. A la température de 250°C, la
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Thermal conductivity (W/mK)

Fic. 1.35 — Evolution de la conductivité thermique du PP en fonction de la tempé-

0.3

0.28-
0.26-
0.24
0.22

0.24
0.184
0.16-
0.144
0.124

Tg

—e— Hot wire
® Literature

¥

[ )
Solid Melt

0.1
0

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Temperature (°C)

rature mesurée par Dos Santos et al. [64].

Conductivité thermique (W/m.K)

F1G. 1.36 — Conductivité thermique du PP de 23°C a 242°C [11].
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conductivité thermique augmente de 16% pour une pression variant de 0,1MPa a
150MPa. Cependant, cette méthode ne permet pas d’obtenir des résultats corrects
dans la phase solide. Les valeurs de conductivité thermique dans la phase solide de
LDPE sont donc obtenues par extrapolation a partir des conductivités thermiques
mesurées dans la phase liquide.

A.Dawson et al. [66] ont effectué des mesures de refroidissement isobares avec une
machine de type piston “pvT 100” [11] pour mesurer la conductivité thermique du PP
en fonction de la pression. Les pressions étudiées sont 20MPa, 80MPa et 120MPa. La
figure 1.38 montre la variation de la conductivité thermique du PP & chaque niveau
de pression en refroidissement.

On peut constater que les courbes ont la méme allure mais les valeurs de la conduc-
tivité thermique augmentent avec ’augmentation de la pression (elle augmente d’en-
viron 23% lorsque la pression passe de 20MPa a 120MPa a la température de 250°C).
Les auteurs ont déterminé la température de cristallisation & partir de ces mesures de
conductivité thermique et également & partir du volume spécifique (cf. tableau 1.4).

Température de cristallisation (°C)
P =20MPa P = 80MPa P = 120MPa
Par la mesure de A 150 160 170
Par la mesure de v 125 145 150

TAB. 1.4 — Température de cristallisation de PP a différentes pressions [66].

On observe une augmentation de la température de cristallisation du PP de 'ordre
de 20°C quand la pression varie de 20MPa a 120MPa. La différence de température
de cristallisation entre les deux types de mesures peut étre due a la différence de
vitesse de refroidissement utilisée [66].

Les modeles de la thermo-dépendance ou de la piézo-dépendance de la conductivité
sont établis a partir des résultats expérimentaux.

Plusieurs auteurs, notamment Le Goff [12], Brahmia [11], Luyé [69] ont décrit la
dépendance de la conductivité thermique d’un polymeére semi-cristallin en fonction
du taux de cristallinité (a)) en utilisant une loi des mélanges (cf. équation 1.25) :

MT, o) = adse(T) + (1 — ). N\o(T) (1.25)

Les conductivités thermiques de la phase cristalline \,. et de la phase amorphe
A, sont des fonctions linéaires de la température (cf. équations 1.26 et 1.27).

Aee(T) = Aye. T + By, (1.26)

A(T) = A,.T + B, (1.27)

Avec : T en °C et A en (W/m.K).
A. Dawson et al. [66] ont modélisé la conductivité thermique en fonction de la
pression et de la température par une équation de forme exponentielle.

A = A.eMT=T0) LT-(P=Fb) (1.28)

Avec :
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Ao : conductivité thermique & 6y(K) et Po(MPa), (W/m.K).

k et 1 : constantes de I’équation de conductivité thermique.

T : température (K).

P : pression (MPa).

To(K) et Po(MPa) : respectivement température de référence et pression de
référence.

Le tableau 1.5 représente la piézo-dépendance de la conductivité thermique selon

[59] et [66] :

Référence Matériau Influence de la pression sur A Remarques
P varie : 0,1 a 150MPa
Diet LDPE A tation de 1 ’
ietz [59] ugmentation de 16% T — 950°C
P varie : 20 & 120MP
Dawson et al. [66] PP Augmentation de 23% varie Ta _ 9500 g

TAB. 1.5 — Piézo-dépendance de la conductivité thermique du polymeére semi-
cristallin.

La capacité calorifique (C))

La capacité calorifique est I’énergie qu’il faut apporter & un corps pour augmenter
sa température de un degré Kelvin (J/kg/K). C’est une grandeur extensive : plus la
quantité de matiére est importante plus la capacité calorifique est grande. Toute chose
étant égale par ailleurs, plus la capacité calorifique d’un corps est grande, plus grande
sera la quantité d’énergie échangée au cours d’une transformation accompagnant la
variation de température de ce corps.

Comme la conductivité thermique et la diffusivité thermique, la capacité ther-
mique du polymeére dépend de la température et de la pression.

Mesure de la capacité calorifique

La capacité calorifique du polymeére peut étre mesurée par DSC (Differential Scan-
ning Calorimetry) ou calorimétrie différentielle par balayage de température. La DSC
permet de mesurer les températures et les flux de chaleur associés aux transitions dans
le polymere en fonction du temps et de la température dans une atmospheére contro-
lée. Le principe de la DSC (cf. figure 1.39 ) consiste & mesurer la variation de la
différence de température AT entre ’échantillon de polymeére (P) et la référence (R)
lors de I'évolution de la température du four [70].

- Plate-forme assurant les
échanges thermiques \ -

(métal, céramique)

Capsule référence

]

{

Chanbre échantillon

= [

Disque de constantan

Fils chromel
& atumel

Disque de chromel

Thermocouple Thermocouple
échantillon : T,  référence: T, Bloc chauffant

Fi1G. 1.39 — Schéma d’une DSC a flux de chaleur
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Les deux creusets (I’échantillon et la référence) sont positionnés sur un disque
ayant une conductivité thermique élevée et équipé d’un systéme de thermocouples.

La DSC est un moyen d’étudier les transitions et les changements d’état qui
interviennent dans un polymeére quand on le fait chauffer. Elle permet de mesurer la
capacité calorifique (C,), la température de transition vitreuse (7}), la température de
cristallisation (77), la température de fusion (7%), '’enthalpie de cristallisation (AH.),
I'enthalpie de fusion (AH;) et le pourcentage de cristallinité du polymere ().
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F1G. 1.40 — Une courbe de DSC mesurée sur le polymeére semi-cristallin.

Il existe 4 méthodes de détermination de la capacité calorifique [70] : la méthode
directe, la méthode a ’état stationnaire, la méthode du saphir et la méthode ADSC
(Panalyse calorimétrique différentielle alternée). La méthode du saphir est employée
depuis une trentaine d’années. Elle est fondée sur la régle de trois signaux : le signal
DSC de I’échantillon est comparé a celui de I’échantillon de référence dont la chaleur
spécifique est connue. Les deux courbes sont corrigées par la courbe a blanc (creuset
vide). Il faut effectuer trois mesures au total : la mesure & blanc, la mesure de saphir
et la mesure de I’échantillon.

La capacité calorifique est calculée par la valeur du flux de chaleur, la vitesse de
chauffage et une constante de calibrage E :

o= L) p (1.29)
" ()

E.H.60
o= (1.30)

Avec :
C, : capacité calorifique (J/g/°C)
E : constante d’étalonnage de I'appareil
H : flux de chaleur (mW)
60 : constante de conversion (min—sec)
V, : vitesse de refroidissement en (°C/min)
m : masse de I’échantillon (mg)
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La connaissance de la capacité calorifique du saphir en fonction de la température
permet de calculer la constante de calibrage E par la formule :

(jbsap-Tnﬁap-L;

E =
Hqp-60

(1.31)

Avec :
H,,, : flux de chaleur de saphir (mW)
my,, : masse de I'échantillon de saphir (mg)
Finalement, la capacité calorifique de matériau étudié est calculée par 'expres-
sion :

H mg,
C, = E.fa;’.q}m (1.32)

Thermo et piézo-dépendance de la capacité calorifique
Dans ses travaux sur la mesure de la capacité thermique des polymeéres semi-
cristallins, Brahmia [11] a observé que C, varie peu avec la température mais aug-
mente fortement lors du passage de la transition vitreuse, de la cristallisation ou de
la fusion.
Dietz — 1978 [59] a décrit la piézo-dependence de la capacité calorifique par une
fonction dérivée qui est déduite du premier principe de la thermodynamique :

(), (),

Avec : C,, est la capacité calorifique, p est la pression, T est la température et v
est le volume spécifique.
Pour de nombreux polymeéres, le volume spécifique augmente linéairement selon
ov 9%

la température dans la phase liquide, donc le terme (a—T)p est constant et (W) = 0.
p

La variation de la capacité calorifique selon la pression peut-étre négligée dans la
phase liquide [59]. Dans la phase solide, la capacité calorifique : C,(p), est calculée a
partir du diagramme pvT et elle diminue quand la pression augmente.

Pour décrire la piézo-dépendance de C,,, Le Bot [31] a utilisé la méme loi (cf. équa-
tion 1.33) que Dietz [59] . La pression a été prise en compte dans I’évolution de C),
uniquement par un décalage de la température de cristallisation (cf. figure 1.41).

K.H. Hsieh et al. [71] ont mesurés la capacité calorifique d’un polypropyléne iso-
tactique et d’un composite polypropyléne avec les fibres de verre sous haute pression
et haute température. Ces mesures sont effectuées par DSC Haute Pression a ’état
fondu (cf. figure 1.42 et figure 1.43).

Les résultats des figure 1.42 et figure 1.43 montrent que la capacité calorifique du
polypropyléne fondu augmente linéairement avec la température & pression constante
et diminue avec la pression a température constante. La capacité calorifique du PP
diminue d’environ 16% quand la pression augmente de 0,1MPa a 196MPa. Cette
piézo-dépendance est en accord avec les résultats expérimentaux de Andersson [67] .

Les capacités thermiques mesurées ont été comparées avec celles calculées a partir
des valeurs mesurées de la conductivité thermique (\), la diffusivité thermique (a) et
le volume spécifique du polymere (v) : Cp = % Cependant, les auteurs ne calculent
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F1G. 1.41 — Modele de variation de C,, du PP avec la pression [31].

36

Cp{KJ/kgC)
NoW W
L m o N b
T T T

g
3

A—PP &0,1MPa

';"‘,‘_’,’J
A —PP a7MPa
o— PP a 98MPa
221/ u — PP+10,88% verre 4 98MPa

o — PP+18,33% verre & 196MPa
20 |

] ! T
200 215 230 245 260 275 290 305
TEMPERATURE (T}

Fi1G. 1.42 — Thermo-dépendance de capacité calorifique de PP et leurs composites a
pression constante [71].
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Fi1G. 1.43 — Piézo-dépendance de capacité calorifique de PP et leurs composites a
température constante [71].
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que la capacité thermique du polypropyléne composite. La différence maximale entre
la mesure directe et la mesure indirecte de la capacité thermique (calcul & partir des
mesures de A, a et v) est de 4% a la pression atmosphérique.

1.4.2 Propriétés thermodynamiques des polymeéres

Les propriétés thermodynamiques qui sont présentées dans cette partie sont la
masse volumique (diagramme pvT) et la température de fusion thermodynamique.

Masse volumique — Diagramme pvT

La résolution d'un probleme de thermique impliquant des changements de phase,
ou plus généralement des variations de volume spécifique non négligeables, nécessite
la connaissance de 1’équation d’état qui relie la pression p, le volume spécifique v et
la température T. Cette équation traduit la conservation de la masse du polymere et
s’écrit :

f(p,v,T)=0 (1.34)

Les études de détermination du diagramme pv'T des différents polymeres ont com-
mencé a la fin des années 1940 [72]. Plusieurs auteurs ont tenté de déterminer les
équations d’état a partir de considérations théoriques et d’expériences comme : Zhar-
kov et Kalinin en 1968, Kamal et Levan en 1973, Olabisi et Simha en 1977 ... Leurs
équations d’état sont limitées & certains cas simples comme : la phase amorphe pure,
le cristal pur. La transition amorphe-cristal est encore mal comprise.

Les équations d’état sont empiriques ou semi-empiriques. Spencer et Gilmore [73]
ont proposé une équation d’état semi-empirique basée sur ’équation de Van der
Waals :

(p+m).(v-w)=RT (1.35)

Avec : p : la pression, 7 : la pression interne propre & chaque polymere, v : le
volume spécifique, w : le volume spécifique a 0(K), R : la constante des gaz et T : la
température. Cette équation n’est pas en corrélation avec les résultats expérimentaux,
surtout & pression élevée (de I'ordre de 2.10° MPa).

Haward [74] a modifi¢ I’équation de Van der Waals et obtenu des résultats plus
proches des résultats expérimentaux.

%Rbo) = By — 2.8, (1.36)
Avec «, : le coefficient d’expansion thermique, Sr : la compressibilité isotherme,
By : la compressibilité du volume a 0K, b : le volume molaire, b, : le volume molaire
a p=0, T=0K, et B’ : une constante.
Les meilleures approximations de données expérimentales a faible pression ont été
obtenues avec 1’équation empirique de Tait [75]. Elle s’exprime en fonction du volume
spécifique, de la pression et de la température (cf. équation 1.37) :

(T, p) = vo(T). {1 _C.n (1 + %ﬂ (1.37)
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o C est la constante universelle (C' ~ 0,0894 pour tous les polymeres), vo(T)
est le volume spécifique a la pression atmosphérique et a la température T.

B(T) est une fonction exponentielle de la température qui caractérise la sensibilité
a la pression du volume spécifique :

En 1997, Hieber [76] a calculé les parametres de I’équation de Tait « a 2 do-
maines » d’un polypropyléne isotactique (polymeére semi-cristallin) pour le procédé
d’injection a partir des données expérimentales. Les premiéres approches concernent

les deux I’état du polymere, liquide & haute température et solide & basse température
(cf. figure 1.44).

1000 bar

1 I L 1 1 | I
70 90 110 130 150 170

T(*C)

F1a. 1.44 — Courbes pvT lissées a partir des données expérimentales (symboles) a
une vitesse de refroidissement de l'ordre de 2,4°C/min [76].

Le modele de Tait utilisé est décrit par I’équation 1.37 avec :

- b13+b23.(T—b5),T<b5
v(T) = { bt + b (T — bs), T > bs (1.39)
- b3s. exp {—b4s(T — b5)} ,T <T*
B(T) = { baj.exp {—by. (T —bs)}, T < T* (1.40)

Pour les polymeéres amorphes, T* correspond a Tj(p), la température de transi-
tion vitreuse dépendant de la pression. Pour les polymeéres semi-cristallins, 7™ est la
température de la transition due a la cristallisation. Le comportement pvT dans la
zone de transition liquide/solide est basé sur la cinétique de cristallisation développée
dans I’étude de Nakamura et al. [27]. Dans la zone de transition, le volume spécifique
peut étre calculé par une interpolation linéaire entre les droites décrivant la thermo-
dépendance du volume spécifique a I’état liquide et a 1'état solide (cf. figure 1.44) :

v=a.v,+ (1 —a)y (1.42)
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ol a(t) est le taux de cristallinité, o = 0 correspond a ’état liquide (amorphe) et
a = 1 correspond a I’état solide (semi-cristallin).

Dans le méme article, Hieber [76] a modifié le modele de Tait & 2 domaines avec
une loi des mélanges qui exprime le comportement de pvT de I’état solide a partir de
la cristallinité absolue finale y :

Us(Ta p) = Xoo-Ve + (1 - Xoo)'vl(Tv p) (143)

La phase liquide est constituée exclusivement de matériau amorphe. En revanche,
la phase solide est constituée du mélange d’un matériau purement cristallin et d’un
matériau amorphe. Le volume spécifique du polymeére semi-cristallin est calculé par
la formule suivante :

B u(T,p) , T <T*
o(Top) = { Xoorte + (1 = Xoo)-0t(T,p), T > T* (1.44)

Le volume spécifique de matériau purement cristallin (v.) est supposé constant
(1,0517c¢m?/g). La cristallinité absolue finale y_ est égale a 0,4985 pour le polypro-
pyléne isotactique [30].

En remplacant le volume spécifique de la phase solide : v, (cf. équation 1.43) dans
I’équation 1.42, on obtient :

V= [Xoo Ve + (1 = Xoo) V] + (1 — @) 0, (1.45)

V= Xoo Ve + (1 — @Xog) -V (1.46)

L’équation 1.46 est la loi des mélanges utilisée dans 1’étude de Fulchiron [30], Luyé
[69], Brahmia [11]. Cependant, le volume spécifique du matériau purement cristallin
(ve) n’est plus une constante. Il est modélisé par une loi linéaire (cf. équation 1.47) [30]
et ses parametres sont calculés & partir des données expérimentales (cf. figure 1.45) :

vo(T, p) = 1,0632 4+ 2,071.10°*.7 — 1,901.10 *.p (1.47)

Sur la base de ’approche par interpolation entre les volumes spécifiques des do-
maines solide et liquide, Van der Beek et al. [77] proposent d’exprimer ’évolution du
volume spécifique au moyen d’un développement en série de Taylor par rapport a la
pression et a la température :

oT oP oT? D2 0T dp?

v = Vregi+ GEAT + GEAp+ GHAT? + GRAY + GEs ATAY (| o)
Avec: i = [, s '

ot : AT =T —Toef et Ap = p — pref (Lrey = 0°C et prey = 20M Pa). Ce
type d’approche est relativement précis mais son inconvénient est le nombre élevé de
parametres.
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F1G. 1.45 — Diagrammes pvT du PP mesurée et modélisée par la loi de mélange [11].

Conclusion sur les diagrammes pvT

Le diagramme pvT représente les variations du volume spécifique du matériau en
fonction de la température et de la pression. Il est développé a partir de modéles
semi-empiriques a cause de la difficulté d’utilisation des modeéles théoriques et du
manque de données dans la littérature. Le modele de Tait est souvent utilisé, il décrit
correctement le comportement pvT de la phase amorphe (phase liquide) du polymére.
La phase solide, qui est constituée d’'un mélange de polymeére purement cristallin et
de polymeére amorphe, est décrite par une loi de mélange en utilisant la cristallinité
absolue finale (). La transition liquide/solide d'un polymeére semi-cristallin est
modélisée par la cinétique de cristallisation développée par Nakamura.

Température de fusion thermodynamique - Effet de la pression sur la
cinétique de cristallisation

La température de fusion thermodynamique (TJQ ) est définie au point d’intersection
des courbes d’enthalpie libre du solide et du liquide [78]. Dans le cas d’un polymere
semi-cristallin, ce point se situe a I'intersection des courbes d’enthalpie libre du cristal
parfait de dimensions infinies et du matériau amorphe (cf. figure 1.46).

Dans le processus d’injection, durant la phase de compactage, le polymeére se
cristallise sous haute pression. Cette pression de maintien augmente la température
de cristallisation et la température de fusion de polymeére. L’influence de la pression
sur la température de cristallisation est visible sur le diagramme pvT (cf. figure 1.45).
La température de cristallisation se décale vers les hautes températures quand la
pression de maintien augmente.

Hieber [28] a soulevé le probléeme de l'influence de la pression sur la cinétique
de cristallisation. A partir de plusieurs mesures en dilatométrie de cristallisation
isothermes et a vitesses de refroidissement constantes et a diverses pressions allant
jusqu’a 200MPa, 'auteur a proposé de prendre en compte l'effet de la pression, en
premiére approximation, par un décalage de ’échelle de température appelé Ty (P).
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F1G. 1.46 — Enthalpie libre d’un systéme diphasique cristal/fondu [78].

La température de fusion thermodynamique est donnée par :

Tf(P) = Tshift + Tf(O) (149)

Avec :

T¢(0) = 171°C

Tsnisi(P) = By.P + Bs.P?

Et B4, By sont les parametres identifiés expérimentalement :

By =4,303.1072 (C/bar) et Bs = —9,327.107% (C/bar?) pour le PP isotactique

La figure 1.47 montre I'influence de la pression sur la température de fusion du
polymére mesurée par plusieurs études.

Angelloz et al. [17] ont étudié I'influence des hautes pressions de 'ordre de 250MPa
sur la cristallisation d’un polypropyléne isotactique. Des mesures de volume spécifique
en dilatométrie lors de cristallisations isothermes sous pression constante ont permis
de déterminer I’évolution du taux de transformation a(t) dans le cas du modeéle
d’Avrami. La température de fusion thermodynamique 7 de chaque échantillon a
été également mesurée sous ces mémes pressions lors d’une montée en température.
L’utilisation de la théorie d’Hoffman-Weeks [78] a été ensuite appliquée pour détermi-
ner la température de fusion thermodynamique. Ces expériences ont mis en évidence
une dépendance linéaire de cette température par rapport a la pression :

T9(°C) = 193,75 + 0,191.P(M Pa) (1.50)

Luyé et al. [69], dans ’étude de la méthodologie de mesure le diagramme pvT pour
un polymere semi-cristallin (iPP : polypropyléne isotactique), ont pris en compte 1ef-
fet de la pression sur la cinétique de cristallisation par la température Ty (tempé-
rature pour laquelle le taux de transformation est égal a 0,5). Ils aboutissent & une
loi polynomiale décrivant 'effet de la pression a une vitesse de refroidissement de
5°C/min :

T, /5(°C) = —1,451.10"%.P* + 0,4977.P + 110,6(M Pa) (1.51)
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F1G. 1.47 — Résultats expérimentaux pour la température de fusion de iPP [28]

Fulchiron et al. [30] ont étudié I'influence de la pression sur la cinétique de cristal-
lisation par des expériences sur un appareil pv'T de type cylindrique a faible vitesse de
refroidissement (2°C/min) et a différentes pressions. La température de cristallisation
est décrite par un polynéome du second degré :

T.(°C) = TF*™ 4.0,283.P(M Pa) — 2,08.10~*.P*(M Pa) (1.52)

Pour généraliser 'effet de la pression & n’importe quelle vitesse de refroidissement,
la cinétique de cristallisation a été considérée comme étant essentiellement dépendante
de AT =T ]9 — T. (la différente entre la température de fusion et la température de
cristallisation). Or, pour une vitesse de refroidissement quelconque, la cristallisation
apparait toujours pour une méme AT quelque soit la pression. L’effet de la pression
sur la température de fusion thermodynamique peut donc étre décrit par une loi de
dépendance de la température de cristallisation :

T7(°C) = T7*™ 4-0,283.P(M Pa) — 2,08.10*.P*(M Pa) (1.53)

La figure 1.48 représente I'influence de la pression sur la température de fusion
thermodynamique d’un PP isotactique suivant les différents modeéles présentés.

En conclusion, la pression a une influence importante sur la température de fu-
sion thermodynamique ainsi que sur la cinétique de cristallisation. L’influence de la
pression sur la température de fusion thermodynamique est modélisée par un po-
lynome du second degré [28, 30, 69] ou une fonction linéaire [17]. Le tableau 1.6
présente un bilan des modeéles de la piézo-dépendance de la température de fusion
thermodynamique.
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Fic. 1.48 — Influence de la pression sur la température de fusion thermodynamique
d’iPP de différents modéles.

Référence Modéle
Hieber [28] T9(°C) = 171 + 4,303.10 . P(bar) — 9,327.10"".P*(bar)
Angelloz o
et al.[17] T{(°C) = 193,75+ 0,191.P(M Pa)
Luyé et al [69] T} ,,(°C) = 110,6 + 0,4977.P(M Pa) — 1,451.10°.P*(M Pa)
Fulchiron 070 B - Y
et al.[30] T9(°C) = 210 + 0,283.P(MPa) — 2,08.10 *. P2(M Pa)

TAB. 1.6 — Les différents modeéles de température de fusion thermodynamique

Dans notre gamme de pression de maintien (de 5MPa & 55MPa), nous pouvons
supposer que la piézo-dépendance de la température de fusion thermodynamique peut
étre modélisée par une fonction linéaire.

Les études antérieurs montrent également 'influence de la pression sur la tempéra-
ture de transition vitreuse (7}). L’augmentation de la pression entraine une croissance
de la température de transition vitreuse [79]. Nous allons étudier 'influence de T}, sur
le refroidissement, nottament sur le plateau de cristallisation des piéces moulée dans
le chapitre 2.

Synthése de la dépendance des propriétés du matériau a la pression
Le tableau 1.7 représente un bilan de la piézo-dépendance des propriétés principales
du polymeére semi-cristallin.
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1.5 Conclusion

Tout d’abord une recherche bibliographique était nécessaire pour comprendre la
physique qui régit le refroidissement d’un polymeére semi-cristallin injecté. Elle nous a
permis également de faire le bilan des propriétés et parameétres susceptibles d’évoluer
en fonction de la pression. Un tableau de synthése résumant les parameétres sensibles
a la pression a été dressé. Cette partie nous a permis de nous rendre compte qu’il y
a peu de travaux qui se sont intéressés a la piézo-dépendance de certains parameétres
tels que la chaleur spécifique (C,) ou l'enthalpie de cristallisation.
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2.1 Introduction

L’objectif de ce travail est I’étude de l'effet de la pression sur le comportement
de mise en ceuvre du polypropyléne par injection. Le dispositif expérimental utilisé
pour atteindre cet objectif est une presse & injecter équipée de nombreux capteurs
(pression, température, flux...). Ce qui fait l'orignalité de ce travail est la mesure
directe du profil de température au sein de la piéce moulée pendant tout le cycle
d’injection. Un premier travail avait été réalisé avec ce dispositif pour étudier le com-
portement thermique du polymeére a pression constante (Y. Farouq [1]). Dans I’étude
actuelle, nous voulons faire varier la pression jusqu’a des valeurs plus importantes
que lors des travaux précédents. Il a été nécessaire d’apporter un certains nombres de
modifications au montage afin d’atteindre des pressions plus élevées dans le moule.
Ce dispositif expérimental et les modifications apportées sont présentés dans une
premiére partie.
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Nous avons moulé plusieurs types de polypropylénes : non ensemencé et ensemen-
cés pour mettre en évidence 'effet des charges sur le comportement du polymére. Les
caractéristiques thermiques de ces matériaux telles que la capacité thermique et la
conductivité thermique en fonction de la température sont déterminées a ’aide des
moyens de mesure traditionnels de laboratoire.

Nous présentons ensuite les résultats obtenus lors de la mise en ceuvre en mettant
en évidence l'influence de la pression sur le profil de température de la piece lors du
cycle d’injection.

2.2 Dispositif expérimental

Dans cette partie, nous décrivons le dispositif expérimental nous permettant d’étu-
dier I'influence de la pression sur le comportement du polymeére au cours de la mise
en ceuvre par injection. Nous présentons notamment la presse a injecter, le moule et
les différents capteurs de mesures ainsi que le systéme d’acquisitions.

2.2.1 Presse a injecter

Toutes les piéces que nous avons étudiées ont été moulées a ’aide d’'une machine
hydraulique d’injection instrumentée (cf. figure 2.1).

Fic. 2.1 — Presse a injecter utilisée

La presse & injecter est une presse de type DK 110/200 [80] de 110000 daN de
force de fermeture. L’unité d’injection est de type 200 (norme Euromap); la vis de
diameétre 36 mm permet de plastifier 160 cm?® de matiére.

2.2.2 Le moule et les capteurs

La presse a injecter est équipée d’un moule original spécialement développé par
le laboratoire OPERP. Il est équipé de capteurs permettant d’accéder aux mesures
de température, flux thermique et pression lors du moulage. L’originalité de ce moule
réside dans l'utilisation d’un systéme de sonde volante permettant de mesurer la
température au sein de la pieéce moulée. Ce systéme sera détaillé ultérieurement. Le
moule se compose de deux parties, une partie mobile et une partie fixe qui sont
placées respectivement sur le plateau fixe et mobile de la presse a injecter. Les deux
parties du moule sont équipées de capteurs de pression, de température et de flux
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de chaleur. Le moule est équipé également d’un circuit hydraulique permettant de
réguler sa température. Un thermorégulateur (de marque Piovan) permet de controler
la température (25°C a 90°C) et le débit du fluide passant dans les circuits.

Un moule d’injection a été étudié et fabriqué au début de la thése de Y.Farouq
[1] (cf. figure 2.2 —a) pour lui permettre d’analyser le comportement thermique des
pieces injectées.

F1G. 2.2 — Les moules d’OPERP : ancien moule (a) et nouveau moule (b)

Dans le présent travail, nous faisons le méme type d’expériences avec, toutefois,
des niveaux de pression et des durrées d’application de pression de maintien plus
élevés. L’accroissement de la pression dans ’empreinte a nécessité des modifications
et I'usinage d’une nouvelle empreinte (cf. figure 2.2 —b).

Conception de la nouvelle empreinte

Pour atteindre des pressions élevées dans ’empreinte, un nouveau moule a été
réalisé, tout en gardant la méme géométrie de la piece moulée. Les modifications du
nouveau moule par rapport au précédent sont la réduction de la longueur du canal
d’alimentation, I’amélioration de ’étanchéité de I’empreinte et 1’élargissement du seuil
d’alimentation.

La réduction de longueur du canal d’alimentation permet de réduire les pertes de
charges et de retarder le figeage du seuil d’alimentation. Cette transformation permet
d’atteindre une pression plus élevée sur la matiére dans la cavité moulante. L’usinage
du passage de la sonde a été réalisé de fagon & assurer un bon maintien de I'aiguille
qui porte la sonde et éviter son expulsion lors de la mise en pression dans ’empreinte.

Comme pour "ancienne version du moule, 'utilisation d’un pavé en polymeére per-
met d’assurer l'isolation thermique de I'aiguille et ’étanchéité de ’empreinte. Cepen-
dant le pavé en élastomere thermoplastique utilisé précédemment entre la gaine porte
aiguille et le moule cédait sous 'effet de pression et la température (cf. figure 2.3).

Des essais effectués avec des pavés en caoutchouc vulcanisé nous ont permis d’at-
teindre des pressions de 1’ordre de 70 MPa sur la matiére.

Le plateau de cristallisation obtenu lors de nos premiers essais apparaissait apres
le figeage du seuil d’alimentation (retour de la pression dans 'empreinte a la pression
atmosphérique) (cf. figure 2.4).
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Cette chute prématurée de la pression ne nous permettait pas d’étudier I'influence
de la pression sur la cristallisation dans I’empreinte. Il a été nécessaire d’augmenter
la section du seuil d’alimentation, initialement de 2x2mm, de fagon & prolonger le
temps effectif de maintien en pression de la matieére dans la cavité moulante jusqu’a
I’apparition de la cristallisation. Une fois I’élargissement effectué, nous avons pu ob-
server le plateau de cristallisation pendant le maintien en pression (cf. figure 2.5), ce
qui nous a permis de mettre en évidence I'influence de la pression de maintien sur la
température de cristallisation.

Description du systéme de mesure

Le moule est équipé de deux capteurs de pression-température (P-T) et d’un cap-
teur de flux. Une sonde de température est placée dans ’empreinte avant chaque
essai.

Capteur de pression-température (P-T)

Le capteur de pression-température de marque Kistler [81] (cf. figure 2.6) permet
de mesurer en méme temps la pression de matiére (jusqu’a 2000 bars) dans 'empreinte
et la température a la surface de contact moule/piéce.

Deux capteurs de pression-température ont été placés dans la partie fixe et dans
la partie mobile du moule. La pression s’exerce directement sur la face du capteur
(diametre 4mm), elle est transmise a ’élément de mesure a quartz qui engendre une
charge électrique qui lui est proportionnelle. Cette charge est transformée en tension
dans I'amplificateur. La température de contact de la matiére est mesurée sur la face
du capteur par un thermocouple de type K (NiCr-Ni) [1].

La figure 2.7 présente les logements des capteurs de pression-température des
parties fixe et mobile du moule. On appelle capteur P-T avant (P-T4y) celui situé
dans la partie fixe du moule et capteur P-T arriére (P-T4g) celui situé dans la partie
mobile du moule.

La figure 2.8 montre les signaux mesurés par les capteurs P-T des deux parties
du moule.

Les différences entre les signaux mesurés par le capteur P-T 4 et le capteur P-
T oy peuvent étre expliquées par leurs positions. Le capteur P-T 4z de la partie mobile
se situe prés du seuil d’alimentation tandis que le capteur P-T 4y de la partie fixe
est placé au niveau du coin inférieur droit de la piece injectée (cf. figure 2.7). La
température mesurée coté partie mobile est plus faible que celle mesurée coté partie
fixe. Cet écart s’explique par le contact de la buse d’injection a 260°C avec la partie
fixe du moule pendant le cycle de moulage, ce qui entraine une augmentation de la
température de cette partie du moule. La pression de maintien mesurée par le capteur
P-T 4 est plus élevée que celle mesurée par le capteur P-T 4y, parce que le capteur
P-T 4 est disposé plus pres de I'entrée de la matiére dans le moule. La position du
capteur P-T i étant la plus proche de la position de la sonde de température, la
pression mesurée du coté mobile du moule est utilisée comme valeur de référence
dans les résultats expérimentaux.
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Fic. 2.8 — Signaux acquis par les capteurs P-T

Capteur de flux de chaleur
Le capteur de densité de flux de chaleur comporte deux demi-cylindres de rayon de
3mm qui sont accolés et dont ’axe commun est normal & empreinte (cf. figure 2.9).

Flux thermique

Capteur
de flux

\ A

]

Capteur

~~Thermocouple 1
|

y [ Thermocouple R

4 = Thermocouple 3

Conditionneur

S
(@) (b)

Fic. 2.9 — Capteur de flux et son conditionneur

Il possede trois micro-thermocouples de 25um de diameétre qui sont disposés a
différentes profondeurs de l'interface polymeére/capteur. Le capteur est connecté avec
une alimentation et un ordinateur pour récupérer les signaux par un connecteur placé
sur la face externe de la partie mobile du moule. 1l a été développé par le laboratoire
de Thermocinétique de Polytech’Nantes en collaboration avec le Service de Transfert
de Technologie en Electronique et Informatique Industrielle de 1’association Synervia
[82].

Le fluxmeétre est équipé d’un conditionneur, d’un logiciel de calcul et de traitement
et d’un boitier de synchronisation des signaux d’acquisition (cf. figure 2.9 - a). L’acces
a la mesure de trois températures & 1’aide de ses trois micro-thermocouples permet
de calculer le flux de chaleur par une méthode inverse. Ce capteur de densité de flux
peut mesurer en régime transitoire, le flux et la température a l'interface de deux
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milieux. Le schéma du capteur de flux (cf. figure 2.9 - b) représente la disposition
des micro-thermocouples dans le capteur.

La figure 2.10 représente les signaux de températures mesurés par le capteur de
flux et le flux de chaleur calculé lors d’un cycle d’injection du polypropyléne (PP).
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F1G. 2.10 — Flux de chaleur mesuré a l'interface piéce/moule par le capteur de densité
de flux

Sonde de température

La sonde de température, développée par le laboratoire OPERP, permet de mesurer
la température au sein de la piéce durant le cycle d’injection jusqu’au refroidissement
complet de la piéce apres I’éjection. La partie principale de la sonde de température
consiste en un thermocouple constitué de deux fils métalliques de natures différentes,
soudés a 'une de leurs extrémités (appelée « soudure chaude ») (cf. figure 2.11).
L’autre extrémité du thermocouple est raccordée a ’appareil d’acquisition des si-
gnaux.

Seoudure
Metal A
Bornesde M * ) e
raccordement \‘ ‘e /
: Metal B

F1G. 2.11 — Schéma du thermocouple

Lorsque deux fils composés de métaux différents sont raccordés a leurs extrémités
et que I'une d’elles est chaude, il se produit une circulation de courant continu dans
le circuit. C’est I'effet thermoélectrique.

Le thermocouple utilisé est de type K (Chromel/Alumel) qui posséde une plage
de mesure étendue jusqu’a 1100°C, une force électromotrice importante (41310 pV a
1000°C avec soudure froide a 0°C) et une précision sur toute I’étendue de mesure de
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Pordre de 0,2%. Les thermocouples sont réalisés par soudure par résistance des deux
fils (fil Chromel et fil Alumel) de 80um (annexe 1).

Le thermocouple soudé est enfilé dans une aiguille pour le protéger et le positionner
dans ’empreinte. L’extrémité soudée de thermocouple est collée au bout de 'aiguille
pour éviter que le thermocouple remonte dans ’aiguille sous 'effet de la pression de
maintien et du flux de matiére (cf. figure 2.12 — b et c).

() (b) (c)

Fia. 2.12 — (a) détail du systéme de maintien de la sonde de température dans le
moule, (b) sonde de température, (c) le point de soudure des fils de thermocouple

Le pavé moulé en caoutchouc, décrit dans la partie précédente, permet d’assurer
I’étanchéité de 'empreinte, ainsi qu’une isolation thermique de ’aiguille métallique
qui guide le thermocouple. Il est inséré dans un logement voisin de la cavité moulante
(cf. figure 2.12 - a). Lors du moulage la matiére enrobe 'aiguille et le thermocouple,
cet ensemble ainsi que le pavé en caoutchouc reste solidaire de la piece lors de I’éjection
(cf. figure 2.13).

Fic. 2.13 — La piéce moulée avec sonde de température

Cela permet d’assurer la continuité de I’acquisition du signal de température apres
I’éjection.

Controéle du positionnement de P’aiguille
La sonde de température utilisée dans la thése de Y.Farouq [1] a permis d’étudier
le comportement thermique d’une piece moulée pendant son injection. Dans ses tra-
vaux, Y.Farouq s’est intéressé aux signaux de température au coeur et en surface de



68

Chapitre 2. Partie expérimentale

la piece moulée dans les conditions de pression moyennes (pression de maintien de
30 MPa). En revanche, dans le cadre de cette thése, nous nous intéressons au profil
de température mesurée principalement au cceur de la piéce a des pressions de main-
tien allant jusqu’'a 7T0MPa. Les thermocouples utilisés par Y.Farouq [83] ont di étre
modifiés pour résister a la haute pression et au flux de matiére dans ’empreinte en
cours d’injection.

Pour remédier a la mauvaise tenue de la sonde a la pression, I’extrémité du ther-
mocouple a été soudée au bout de l'aiguille (cf. figure 2.14 - a). Pour assurer le
positionnement de la sonde de température au coeur de la piéce, plusieurs solutions
ont été expérimentées. La solution qui a donné la meilleure reproductibilité de la
position a cceur est la sonde centrée au milieu de la cavité grace a une tige métallique
de 4mm (épaisseur de I'empreinte) et soudée perpendiculairement a ’axe de I’aiguille
(cf. figure 2.14 - b).

@)

FiG. 2.14 — Sonde de température

Afin d’estimer la perturbation induite par la soudure du thermocouple a ’aiguille,
nous avons eu recours aux simulations numériques a l'aide du logiciel COMSOL
Multiphysics. Les simulations du refroidissement de la piéce avec et sans la présence
de la sonde en acier modélisés en 3 dimensions ont été réalisées.

Ces calculs ont montré que la durée de la perturbation due a I'influence de I'aiguille
sur la température mesurée était inférieure & 10s (cf. figure 2.15).

On constate que la perturbation apportée par le dispositif de mesure est faible dés
lors que la mise en régime thermique de l'aiguille est atteinte (a) (cf. figure 2.15).
Dans notre travail, nous exploitons les courbes au dela de 10 secondes, la sonde de
température n’aura donc pas d’influence sur les résultats.

2.2.3 Acquisition et traitement des mesures

Le systéme d’acquisition de données utilisé est un appareil DAS1000 multivoies
de Sefram [84] (cf. figure 2.16).
Il permet d’enregistrer les différents signaux accessibles lors d’un cycle d’injection, a
savoir :

- la température & la surface de I’empreinte donnée par les capteurs P-T 4y et
P-Tyr

- la pression a la surface de 'empreinte donnée par les capteurs P-T 4, et P-T 4z

- le flux de chaleur & la surface de ’empreinte donnée par le capteur de flux
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- la température dans la piece donnée par la sonde volante

- le débit du fluide de régulation thermique de I'outillage

- la température du fluide de régulation thermique de I’outillage
- la course de la vis de la presse & injecter

- la pression hydraulique de la presse a injecter

La figure 2.17 présente le montage expérimental incluant la centrale d’acquisition
DAS1000 avec les autres dispositifs expérimentaux du cycle d’injection.

moule systéme d'acquisition

) thermorégulateur

FiG. 2.17 — Chaine d’acquisition pour les mesures expérimentales

La figure 2.18 montre un exemple des signaux obtenus a l’'issue d’un essai d’in-
jection avec une fréquence d’échantillonnage de 100Hz. Cette fréquence d’acquisition
nous permet de visualiser avec précision les variations de signaux lors des événements
durant le cycle de moulage.
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F1c. 2.18 — Signaux mesurés lors d’un cycle de moulage

La synchronisation des échelles de temps des différentes courbes sur le début du
remplissage de la matiere, est obtenu par un programme de traitement écrit en lan-
gage Matlab. Le calage est effectué en considérant I'instant de montée de la pression
hydraulique comme 1’origine de 1’échelle.
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2.2.4 Conclusion

Le dispositif expérimental pour réaliser les essais de mise en ceuvre par injection
a été présenté dans cette section. L’objectif de ce travail étant d’étudier 'effet de la
pression sur le comportement de mise en ceuvre (par injection) du polypropyléne, le
dispositif expérimental utilisé dans les travaux précédents a du subir quelques modi-
fications. Pour atteindre des pressions élevées dans la cavité moulante, la longueur
du canal d’alimentation a été réduite et le seuil d’alimentation a été élargi de fagon a
prolonger la durée d’application de la pression dans ’empreinte. Pour assurer 1’étan-
chéité du moule lors des essais & haute pression et haute température un pavé en
caoutchouc est utilisé.

Les capteurs intégrés aux deux parties du moule permettent de mesurer les pres-
sions, les températures, ainsi que le flux de chaleur dans I’empreinte pendant le pro-
cédé d’injection. La sonde de température développée par le laboratoire permet de
mesurer la température au sein de la piéce pendant le cycle d’injection. La fabrica-
tion des thermocouples fiables est une étape trés importante et nécessite d’y préter
une attention particuliére. Plusieurs tentatives ont permis d’améliorer notablement
le taux de réussite des essais et une meilleure maitrise de la position du thermo-
couple dans I’épaisseur de la piece. Cela nous a permis d’effectuer une mesure directe
du plateau de cristallisation lors du refroidissement d’un polymeére semi-cristallin. En
parallele des améliorations du dispositif existant, des développements numériques ont
été effectués afin d’automatiser le post-traitement des données.

2.3 Description et caractérisation des matériaux
étudiés

Les caractérisations des propriétés thermiques des matériaux comme la conduc-
tivité thermique et la capacité thermique ont été effectuées a 'aide des appareils
disponibles au laboratoire.

2.3.1 Matériaux étudiés

Le polymere choisi pour les applications est le polypropyléne (PP), un polymere
semi-cristallin de grande diffusion. Nous avons utilisé au cours de ce travail 3 types de
polypropyléne (cf. tableau 2.1). L’étude de ces divers PP permet de montrer I'influence
et I'intérét de divers systémes d’initiation de la cristallisation.

R Reéférence ) Nature Reéférence
Polymeére . Fournisseur .
fournisseur d’ensemencement utilisée
1 PPC 9760 [4] Total Non ensemencé PP,
2 PPC 9642 [5] Total Microtalc PP,
Laboratoire .
3 PPENC [6] LiMATE Nano-charges bio PP,y

TAB. 2.1 — Les différents matériaux étudiés
Ces 3 polymeéres étudiés sont : un polypropyléne non ensemencé (PP9760) et
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deux polypropylénes ensemencés (PP9642 et PPENC). Les polypropylénes ensemen-
cés contiennent des charges qui favorisent la cristallisation du polymeére.

Le PPC 9642 est chargé avec des microparticules de talc, charge minérale d’hy-
droxyde de silicate de magnésium. Le PPENC se compose de 77% de PP9760, 20%
de PPgMA (polypropyléne greffé anhydride maléique) et 3% de Cloisite [6].

2.3.2 La conductivité thermique

La mesure de la conductivité thermique des matériaux utilisés dans nos travaux
est effectuée par un conductivimeétre HotDisk qui permet de déterminer la thermo-
dépendance de la conductivité thermique.

Conductivimeétre HotDisk
Le laboratoire OPERP posséde un conductivimétre HotDisk (TPS 2500). Le Hot-
Disk (cf. figure 2.19) permet de mesurer la conductivité thermique ().

F1a. 2.19 — Le conductivimetre HotDisk (TPS 2500)

Le principe du conductivimeétre HotDisk est le suivant : une résistance chauffante
(la sonde de mesure), reliée & un générateur d’échelon de puissance, est mise entre
deux plaques d’'un méme matériau et de méme géométrie. Un outillage spécifique
permet de comprimer les échantillons sur la sonde pour limiter la résistance thermique
de contact (cf. figure 2.20).

4
Echantillon

Sonde

Echantillon \ /
WS

F1G. 2.20 — Principe du montage HotDisk

La résistance chauffante permet de dissiper de la chaleur par effet joule grace & un
courant électrique. Le flux de chaleur émis est supposé uniforme grace aux conditions
aux limites imposées (hypothése de milieu semi-infini [85]). En pratique, cela revient
a respecter une épaisseur minimale en fonction du type de sonde des échantillons
choisis.

Gréce a la connaissance des propriétés des résistances électriques de la sonde, il est
possible de connaitre la quantité d’énergie qui sera transmise au matériau par rapport
a la puissance d’alimentation de la résistance (principe des résistances PT100...).
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Le conductivimeétre HotDisk est un appareil polyvalent permettant de faire des
mesures sur différents types de matériaux comme : les solides, les liquides, les poudres
et les pates. Il permet de mesurer une large gamme de conductivité thermique (0,01
a 400W/mK). Le systeme HotDisk permet d’effectuer des mesures sur une gamme de
température de -55°C a 1000°C, une méthode d’utilisation simple, une mesure non
destructive et des dimensions des échantillons illimitées.

La mesure est effectuée a ’aide d’une résistance chauffante qui est aussi la sonde
de mesure (cf. figure 2.21).

Fi1c. 2.21 — La sonde en Kapton de HotDisk

Deux types de sondes peuvent étre utilisées : la sonde en Kapton pour les mesures
de -55°C a 250°C et la sonde en Mica pour les mesures de 200°C a 1000°C.

La conductivité thermique des polymeéres étant comprise entre 0,1 W/mK et 0,5
W/mK (cf. Chapitre I) le conductivimeétre HotDisk est donc adapté aux mesures que
I’on souhaite réaliser. Il nous permet d’étudier la thermo-dépendance de la conducti-
vité thermique du polymeére dans la phase solide dans la gamme de température qui
nous intéresse (de 20°C a 90°C).

Protocole de mesure

Dans le cadre de ce travail, le HotDisk est utilisé pour mesurer la conductivité ther-
mique (\) des différents polypropylénes étudiés. L’objectif est d’obtenir ’évolution
de la conductivité thermique en fonction de la température. L’expression de A=f(T)
obtenue sera implantée dans le code de calcul afin d’améliorer la qualité de la simula-
tion du refroidissement des piéces injectées. La thermo-dépendance de la conductivité
thermique est mesurée a ’aide d’un bain thermostaté qui fonctionne dans une gamme
de température de —255°C a 120°C [86].

Pour réaliser des mesures de conductivité en température, il faut s’assurer que
les échantillons aient atteint la température de mesure et qu’ils soient isothermes.
Pour vérifier ces conditions, une piéce en polypropyléne instrumentée avec quatre
thermocouples a été réalisée lors d’un travail de stage au sein du laboratoire OPERP
[87]. Deux thermocouples sont situés en surface et deux thermocouples sont insérés
au coeur d’échantillon (cf. figure 2.22).

Les quatre thermocouples sont branchés a la centrale d’acquisition DAS 1000
permettant d’enregistrer I’évolution de la température de l’échantillon au cours de
la mesure. Les mesures ont été effectuées de la température ambiante jusqu’a 90°C.
A chaque température de consigne, on vérifie grace aux thermocouples & cceur et
en surface, que la température est atteinte et homogene dans I’échantillon avant de
lancer ’essai.

Pour chaque température, nous faisons au moins 3 mesures de la conductivité du
matériau. Chaque mesure doit étre effectuée 'une aprés 'autre toutes les 10 a 15
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Thermocouples a coeur

Zone de mesure t_4
i@
des ~
thermocouples /
Thermocouples en surface
//
Emplacement
de la sonde Hot
Disk ““\_\ Piéce en PP

instrumentée

Fi1G. 2.22 — Schéma d’un échantillon de PP instrumenté

minutes pour stabiliser le profil de température dans ’échantillon. Le résultat final
est la moyenne des mesures a chaque température de consigne.

Résultats des mesures de conductivité thermique

La thermo-dépendance de la conductivité thermique (A(T))

La conductivité thermique dans la phase solide de deux types de polypropyléne
(PP, et PP,,.) est mesurée de 20°C a 90°C. L’évolution de la conductivité thermique
avec la température mesurée pour le PP, et le PP, ainsi que les deux valeurs (dans
la phase solide et dans la phase liquide) données par le fournisseur du PP, sont
présentées dans la figure 2.23.

0,3
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Fic. 2.23 — Evolution de la conductivité thermique du PP ensemencé et non ense-
mencé en fonction de la température

On constate une augmentation de la conductivité thermique en fonction de la
température qui peut étre modélisée par une fonction linéaire. La conductivité ther-
mique du PP, est supérieure a celle du PP,. La conductivité thermique du PP,
varie de 0,25 W/m.K a 0,28 W/m.K tandis que celle du PP, varie de 0,22 W/m.K a
0,24 W/m.K entre 310K et 350K. On constate que la valeur fournie par Total pour
le PP, & 292°K est en accord avec 1’évolution mesurée.
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Ces résultats nous permettent de modéliser ’évolution de la conductivité ther-
mique du PP, et PP,. en fonction de la température. L’expression modélisée est
implantée dans le programme de simulation (cf. Chapitre 3) et nous permet d’obtenir
des résultats plus précis de la prédiction du refroidissement de la piéce lors de son
injection.

La piézo-dépendance de la conductivité thermique (A(p))

Quelques auteurs (Dietz [59], Dawson et al. [66]) ont mesuré la piézo-dépendance
de la conductivité thermique. Ils ont montré une influence importante de la pression
sur la conductivité thermique du polymere de l'ordre de 15% pour une variation de
pression de maintien 0,1MPa a 66MPa [66].

Au sein du laboratoire, nous n’avons pas de moyens de mesure expérimentale
de la conductivité thermique en fonction de la pression. La piézo-dépendance de la
conductivité thermique sera déterminée par identification numérique (cf. chapitre 4).

2.3.3 Calorimétre - DSC

La chaleur spécifique (C,) et I'enthalpie de fusion (AH) du polymeére sont mesu-
rées par une DSC de Mettler Toledo. Cet appareil nous permet de mesurer la thermo-
dépendance de la chaleur spécifique du polypropyléne utilisé. Les mesures sont réa-
lisées au laboratoire OPERP a 'aide d’'une DSC de marque METTLER-TOLEDO
(cf. figure 2.24). Le tableau 2.2 résume les caractéristiques de cet appareil.

Fi1c. 2.24 — DSC - Mettler Toledo
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Caractéristiques techniques Mettler Toledo
Alimentation automatique des échantillons Passeur 34 positions
Mesure en DSC modulée Oui
Mesure Saphir Oui
Alimentation électrique 230V 50/60 Hz
Technologie Flux de chaleur

Plaques a thermocouples

T d t
ype ce captett (56-120 thermocouples)

Sensibilité 0,01 pW
Vitesse de chauffe maximale 300°C/ min
Vitesse de refroidissement maximale 50°C/ min
Prédiction de la cinétique (logiciel) oui
Température de fonctionnement -150°C — 700°C
Gaz de balayage Azote

TAB. 2.2 — Caractéristiques de la DSC du laboratoire OPERP
Mesure par DSC

Mesure de AH
Nous mesurons ’énergie de fusion du polymeére semi-cristallin; cette valeur sera
utilisée comme une donnée dans la simulation du refroidissement de la piéce injectée
(cf. Chapitre 3).

Nous avons utilisé les mesures par DSC de ’enthalpie de fusion (AH) du polymeére
semi-cristallin pour mettre en évidence une éventuelle influence de la pression de
maintien lors du moulage sur le taux de cristallinité final de la piece. Les essais
ont été effectués avec le polypropyléne ensemencé (PP9642). Les échantillons ont été
coupés au cceur des pieéces moulées a différentes pressions de maintien. La masse
des échantillons est de 0,3840,02 (mg). Le tableau 2.3 présente les piéces moulées
utilisées, la masse des échantillons et les pressions de maintien correspondantes.

. Pression appliquée Masse des échantillons
Piece

(MPa) (mg)
PPJ17001 1 0,39
PPJ17007 3 0,37
PPJ17016 7 0,40
PPJ17021 9 0,38
PPJ17030 11 0,36
PPJ17035 13 0,36

TAB. 2.3 — Echantillon pour les mesures par DSC

Le protocole expérimental appliqué pour les mesures par DSC est présenté dans
la figure 2.25.

Il y a une stabilisation de la température de I’échantillon a 30°C pendant 3 mi-
nutes. La température monte jusqu’a 260°C a la vitesse de 5°C/min. Ensuite, I’échan-
tillon est stabilisé & 260°C pendant 5 minutes. Enfin, la température descend jusqu’a
-40°C a la vitesse de refroidissement de 5°C/min. La figure 2.26 montre une courbe
de DSC mesurée selon ce protocole expérimental.
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Les résultats de mesures nous donnent I’énergie de fusion de chaque échantillon
et 'enthalpie de fusion est calculée en divisant I’énergie de fusion par la masse de
I’échantillon. La figure 2.27 présente I’évolution de I’enthalpie de fusion en fonction
de la pression hydraulique de consigne lors du moulage de la piéce.
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Pression hydraulique de consigne (MPa)

Fic. 2.27 — Evolution de I’enthalpie de fusion du PP, en fonction de la pression
hydraulique de consigne

On constate que la pression de maintien appliquée lors du moulage des piéces
n’a pas d’influence sur ’enthalpie de fusion. Ces mesures ne nous permettent pas de
conclure quant & 'influence de la pression sur le taux de cristallinité. On obtient une
valeur moyenne de 'enthalpie de fusion de 78,26 (J/g).

Mesure de la thermo-dépendance de la capacité thermique du polypro-

pyléne ensemencé
La thermo-dépendance de la capacité thermique du polypropyléne ensemencé peut
étre mesurée en chauffe ou en refroidissement avec une vitesse inférieure a 2°C/minute.

Le matériau testé est le polypropyléne ensemencé (PP9642). La masse moyenne
des échantillons est de 12,4 (mg). Nous avons mesuré la capacité thermique du PP,
dans deux cas : en chauffe & 2°C/min et en refroidissement a 2°C/min. La figure 2.28
présente le protocole expérimental en chauffe. L’échantillon est stabilisé & 20°C pen-
dant 1 minute et chauffé jusqu’a 260°C avec une vitesse de 2°C/min.

La figure 2.29 montre les résultats de mesure de la capacité thermique.

On obtient une évolution linéaire de la capacité thermique du PP, en fonction de
la température pendant la phase liquide et la phase solide. La thermo-dépendance
de la capacité thermique du PP, peut étre modélisée par une expression linéaire en
utilisant la loi des mélanges entre la phase amorphe et la phase cristalline :

Cp(T, ) = .Cpse(T) + (1 — 0).Cpo(T) J / (k9. K)
CpolT,p) = 2158 + 3,104.T ]
Chuo(T,p) = 1791 + 5,639.T (Ten®C)

Des difficultés de mise en fonction d’un calorimétre haute pression liées a 1’étan-
chéité a hautes pression des cellules, ont rendu impossible la mesure de I'influence de
la pression sur la chaleur spécifique (C,(p)) du polypropyléne utilisé. Cependant, la

Avec (2.1)
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FiG. 2.29 — Evolution de la chaleur spécifique en fonction de la température



80

Chapitre 2. Partie expérimentale

littérature a montré une faible dépendance de la chaleur spécifique en fonction de la
pression de l'ordre de 5% pour une variation de la pression de 0,1MPa a 66MPa [71],
qui correspond & la gramme de pressions que nous avons utilisées.

Pour une méme variation de pression de maintien (0,1MPa a 66MPa) la piézo-
dépendance de la conductivité thermique (A(p)) est plus importante de lordre de
15% [66] ; nous allons donc utiliser la thermo-dépendance de la capacité thermique
ci-dessus (cf. équation 2.1) dans le programme de calcul numérique et identifier la
piézo-dépendance de la conductivité thermique.

2.4  Reésultats des mesures lors du cycle d’injec-
tion

Les résultats des mesures lors de la mise en ccuvre du polymeére par injection sont
présentés dans cette partie. Nous avons étudié I'influence des parameétres d’injection,
la piézo-dépendance du plateau de cristallisation, l'effet de ’ensemencement sur le
profil de température mesuré et l'influence de la pression sur le retrait de la piece
injectée.

2.4.1 Les parameétres d’injection

Des campagnes d’essais ont été effectuées pour étudier 'effet de la pression sur le
comportement de mise en ceuvre du polymeére pendant 'injection. Les parameétres de
mise en ceuvre sont présentés dans le tableau 2.4.

Parameétres Valeurs
Température du moule : T,, (°C) 50°C
Température d’injection : T;,; (°C) 260°C

Presspn de malnt.len : P (MPa) Variable de 1 MPa 4 11MPa
(Pression hydraulique de consigne)

Temps de maintien : t,, (s) 55s
Temps de refroidissement : T, (°C) 25s
Vitesse d’injection : v;,; (mm/s) 40mm/s

TAB. 2.4 — Conditions de moulage

Ces valeurs se basent sur celles préconisées pour le polypropyléne et utilisées dans
la thése de Y.Farouq, et sont représentatives des conditions industrielles. Le temps
de maintien (t,,) est la durée maximale possible d’application la pression de maintien
dans 'empreinte. En effet, ce qui fixe réellement la durée de maintien de la pression
dans le moule est le figeage du seuil d’alimentation. Pour étudier la piézo-dépendance
du plateau de cristallisation, il faut que cette durée soit la plus longue possible, c’est
a dire que t,, soit légérement supérieure au temps de figeage du seuil. La température
du moule et la pression de maintien ont une influence sur ce temps de figeage du seuil
et donc sur la durée de la pression dans le moule, c’est ce qui va étre présenté dans
les paragraphes suivants.

A chaque pression hydraulique de consigne correspond une pression de maintien
mesurée dans 'empreinte de la piece par le capteur P-T. Le tableau 2.5 présente
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la pression de maintien mesurée correspondant a chaque pression hydraulique de
consigne.

Pression hydraulique Pression de maintien
de consigne (MPa) mesurée (MPa)
1 5
3 15
5 25
7 35
9 45
11 55

TAB. 2.5 — Pression de maintien mesurée
Influence de la température du moule sur la durée d’application de la
pression de maintien
Le temps de figeage du seuil d’alimentation est influencé par la pression mais aussi
par la température du moule pendant l'injection. La variation de la température du
moule (T,,) influence le temps de figeage du seuil d’alimentation ce qui engendre une
variation de la durée d’application de la pression.
Afin de mettre en évidence cet effet, des expériences d’injection ont été effectuées
a deux températures de moule différentes (T,, = 25°C et T,, = 80°C), avec le PP,
(cf. figure 2.30) et le PP, (cf. figure 2.31).
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Fi1G. 2.30 — Influence de la température du moule sur la durée d’application de la
pression de maintien pour le PP,

L’augmentation de la température du moule engendre une légére augmentation de
la pression de maintien ainsi qu’'une nette augmentation de la durée du maintien pour
le PP, (cf. figure 2.30). La durée de maintien de la pression est prolongée plus de 15
s quelque soit la pression de maintien (5 MPa et 55 MPa) tandis que la température
du moule varie de 25°C a 80°C. Pour une pression de maintien de 55 MPa, la pression
mesurée dans le moule augmente d’environ 1,5 MPa quand la température de moule
varie de 25°C a 80°C.
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Des résultats similaires sont obtenus pour I'influence de la température du moule
sur la durée de maintien de la pression avec le PP, (cf. figure 2.31).
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Fi1G. 2.31 — Influence de la température du moule sur la durée d’application de la
pression de maintien pour le PP,

La durée de maintien augmente d’environ 12s pour la pression de maintien de 55
MPa et de plus de 15s pour la pression de maintien de 5 MPa.

Ces résultats montrent une grande influence de la température du moule, surtout,
sur la durée d’application de la pression de maintien pendant la phase de compactage.
La température du moule a aussi une influence sur les transferts thermiques entre la
piéce et moule, et sur la cristallisation en surface de la piece moulée lors de I’injection.
Dans le cadre de cette thése, nous avons choisi une température de moule de 50°C
pour les expériences d’injection. Elle assure une durée d’application de la pression
qui nous permet de visualiser I'influence de la pression sur la cristallisation. Enfin,
elle est représentative des conditions industrielles.

Influence de la pression de maintien sur le temps de figeage

Le temps de figeage du seuil d’alimentation est I’'un des parameétres importants qui
conditionne la qualité des piéces moulées. R. Pantani, et al (2004) [88] ont étudié
leffet de géométrie de la cavité et du seuil sur le temps de figeage. Ils ont effectué
plusieurs tests & une pression de maintien constante en faisant varier la taille du seuil
et de la cavité du moule. Le temps de figeage est déterminé par la pesée des piéces
moulées. Ainsi, on considére que le temps de maintien & partir duquel la masse de
la piéce devient constante correspond au figeage du seuil. Cela s’explique par le fait
qu’apres figeage il n’y a plus d’introduction de matiére dans la cavité d’ou la stabilité
de la masse des piéces.

Une série d’essais a été effectuée pour déterminer ’évolution du temps de figeage
en fonction de la pression de maintien pour le PP, et le PP,,.. L’évolution du poids des
piéces injectées en fonction de la pression est donnée par la figure 2.32 et figure 2.33,
pour une variation du temps de maintien de 10s & 40s.
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Fi1G. 2.32 — Influence de la pression sur le temps de figeage du seuil du polymeére PP,
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F1aG. 2.33 — Influence de la pression sur le temps de figeage du seuil du polymere PP,,,
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Les résultats montrent une diminution du temps de figeage du seuil lorsque la
pression augmente. Le temps de figeage passe de 24s a 18s, soit une réduction de
23%, pour une augmentation de la pression mesurée de 5 MPa a 75 MPa pour le PP
ensemencé ainsi que le PP non ensemencé. La masse de la piéce augmente propor-
tionnellement & la pression de maintien. Elle augmente environ de 4% pour les deux
types de PP quand la pression mesurée varie de 5 MPa a 75 MPa.

L’influence de la pression de maintien sur le temps de figeage pour du polystyréne
(polymeére amorphe) est montrée sur la figure 2.34.
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F1G. 2.34 — Influence de la pression sur le temps de figeage du seuil du polymeére PS

Les expériences ont été effectuées & deux pressions : P = 5 MPa et 35 MPa. On
observe une influence de la pression qui est semblable & celle observée pour les divers
polypropylénes étudiés. Le temps de figeage du seuil diminue de 24s (pour la pression
mesurée de 5 MPa) a 20s (pour la pression mesurée de 35 MPa). La masse de la piece
en PS augmente d’environ 1,5% avec 'augmentation de pression mesurée de 5 MPa
a 35 MPa.

2.4.2 Reésultats de température au sein de la piéce

Nous allons présenter les résultats obtenus avec la sonde de température noyée
dans la piéce moulée.

Détermination de position du thermocouple dans I’épaisseur de la piéce
moulée

La détermination de la position exacte de la sonde dans I’épaisseur de la piéce
est réalisée a posteriori dans la piéce injectée. La piéce est tout d’abord découpée
au plus proche du thermocouple. (cf. figure 2.35 - a). Puis, la partie contenant le
thermocouple est polie jusqu’a ce qu’il affleure a la surface et soit bien visible. Une
loupe binoculaire permet ensuite de capturer une image de 1’épaisseur avec la position
du thermocouple (cf. figure 2.35 - b).
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F1G. 2.35 — Détermination de la position du thermocouple : a) piece découpée, b)
repérage de la position par analyse d’images.
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Enfin, la position du thermocouple dans I’épaisseur de la piéce est déterminée a
I’aide d’un outil développé dans le cadre de cette these.

La figure 2.36 présente la distribution des positions des thermocouples d’une série
d’essais réalisés avec des mesures au coeur de la piéce. Les positions du thermocouple
obtenues pour la série d’essais réalisés au cceur de la piéce d’épaisseur 4 mm, se situent
a 2 + 0,5 mm de la surface.
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Fic. 2.36 — Position du thermocouple lors des divers moulages réalisés différentes
pressions de maintien des pieces injectées en PP,

Le profil de la courbe de température mesurée varie selon la position de la sonde
volante dans la piéce injectée. Nous allons présenter, dans les paragraphes suivants,
des exemples caractéristiques de résultats de la mesure de température dans la piece
pendant le cycle d’injection pour les polymeres semi-cristallins. Nous allons distinguer
les mesures obtenues a proximité de la surface de la piéce des mesures & ceeur.

Température mesurée en peau de la piéce

La mesure de température en peau au cours du cycle d’injection avec la sonde
volante présente dans certains cas, deux réchauffements, 'un a la fin du maintien en
pression dans le moule et 'autre a 1'¢jection [2].

Ces deux réchauffements ont été attribués aux changements de conditions limites
dans les transferts thermiques. Le premier réchauffement est dit au décollement de
la piece du moule au moment du retour a la pression atmosphérique. Et le deuxieéme
réchauffement est dia a I’éjection (cf. figure 2.37).

Température mesurée au coeur de la piéce
La température mesurée au coeur de la piéce injectée du polymeére semi-cristallin
(Polypropyléne) présente une courbe caractéristique avec un plateau (cf. figure 2.38).
L’apparition de ce plateau est liée a la cristallisation du polymere [1]. En effet, le
processus de cristallisation des chaines macromoléculaires du polymeére semi-cristallin
engendre un dégagement de chaleur qui retarde le refroidissement au cceur de la piece.
Dans le cadre de ce travail, nous nous intéressons plus particuliérement au profil
de température mesuré au coeur de la piéce. Plusieurs travaux antérieurs ont montré
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qu’en étant plus loin de la surface, on réduit I'influence de la résistance thermique de
contact entre la piece et le moule [1],[89].

2.4.3 Influence de la pression et de ’ensemencement

Dans ce paragraphe, nous allons mettre en évidence I'influence de la pression de
maintien et l'effet de ’ensemencement sur le refroidissement de la piéce injectée.

Influence de la pression de maintien sur les plateaux de cristallisation

Les mesures au coeur de la piéce injectée a différentes pressions de maintien ont
montré une influence de la pression sur la position du plateau de cristallisation et
donc sur la température de cristallisation. La figure 2.39 représente I’évolution de la
température mesurée au cceur de la piece en fonction de la pression de maintien pour
les pieces en PP..
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F1G. 2.39 — Evolution de la température mesurée au coeur de la piéce injectée en PP,
a différentes pressions de maintien (a) courbes de température obtenues; (b) zoom
sur les plateaux de cristallisation

Ces résultats montrent une croissance de la température du plateau de cristalli-
sation lors de 'accroissement de la pression. On peut remarquer un écart de 14°C
entre la température du plateau de cristallisation & 5 MPa de pression mesurée dans
la cavité et celle a 55 MPa de pression mesurée dans la cavité. On peut également
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constater que la température au coeur de la piéce décroit plus vite lorsque la pression
augmente. Cela peut étre di a une amélioration du contact moule-piéce et/ou une
diminution de I’enthalpie de cristallisation.

La dérivation en fonction du temps de la courbe de température nous permet de
déterminer la température du plateau de cristallisation de chaque essai d’'une fagon
plus précise et systématique (la température du plateau correspond a U'instant ou la
dérivée atteint son maximum (a) autour d’un plateau (cf. figure 2.40)).
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F1a. 2.40 — Dérivation de la température mesurée au coeur de la piece injectée

Le tableau 2.6 présente la température du plateau de cristallisation obtenue a
différentes pressions de maintien.

Pression de maintien (MPa) 5 15 35 35 45 55

Tc(°C) 119,21 120,98 123,86 126,36 129,61 132,77

TAB. 2.6 — Température du plateau de cristallisation (T.) des piéces injectées en PP,
en fonction de la pression de maintien

L’influence de la pression sur les plateaux de cristallisation du PP non ensemencé
(PP,.) est montrée dans la Figure 2.41.
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F1G. 2.41 — Evolution de la température mesurée au coeur de la piéce injectée en PP,
a différentes pressions de maintien

On constate, comme pour le PP., une augmentation de la température du plateau
de cristallisation en fonction de la pression (Tableau 2.7).
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Pression de maintien (MPa) 5 15 25 45
Tc (°C) 111,95 116,52 120,14 124,95

TAB. 2.7 — Température du plateau de cristallisation (T.) des pieces injectées en PP,
en fonction de la pression de maintien

Pour le PP ensemencé avec des nano-charges (PP.,.), on obtient aussi une aug-

mentation de la température du plateau de cristallisation en fonction de la pression
(cf. figure 2.42).
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Fi1G. 2.42 — Evolution de la température mesurée au coeur de la piéce injectée en
PP.,. a différentes pressions de maintien

Un écart de 13°C est observé lorsque la pression de maintien varie de 15 MPa a 55
MPa. Le tableau 2.8 représente la température du plateau de cristallisation mesurée
des piéces moulées en PP,,,. a diverses pressions de maintien.

Pression de maintien (MPa) 15 25 35 45 55
Tec (°C) 12219 124,97 12831 13221 13528

TAB. 2.8 — Température du plateau de cristallisation (T.) des piéces injectées en
PP.,. en fonction de la pression de maintien

L’évolution de la température du plateau de cristallisation des trois types de po-
lypropyléne en fonction de la pression est synthétisée dans la Figure 2.43. Les courbes
de tendance des trois séries montrent un accroissement linéaire de la température du
plateau de cristallisation en fonction de la pression mesurée dans la cavité.

La croissance de la pression de maintien engendre une augmentation linéaire de la
température du plateau de cristallisation quelque soit le PP injecté. Cependant on re-
marque que la pente de cet accroissement différe selon le type de PP (cf. figure 2.43).
La pente de courbe de PP, est de 0,318 qui est proche de la pente de PP,,. (i =
0,3342). Cela peut étre expliqué par le méme grade de polymere (PP9760) de deux
types de PP. La pente de PP, est la plus faible, sa valeur est de 0,2748. Un autre
phénomeéne constaté est la différence de la température du plateau de cristallisation a
la méme pression de chaque matériau. Les températures du plateau de cristallisation
des polymeres ensemencés (PP, et PP,,.) sont plus élevées que celle du polymeére no-
nensemencé (PP, ). Cette différence due a l'effet de ’ensemencement, est développée
dans la partie suivante.
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Influence de ’ensemencement Dans ce paragraphe, on analyse I'influence de
I’ensemencement a la lumiére des résultats obtenus. La comparaison entre les courbes
de température des différents types de PP mesurées & méme pression et méme position
de thermocouple met en évidence l'effet de ’ensemencement sur le comportement
thermique des pieces moulées. La Figure 2.44 présente la disposition des positions du
thermocouple des trois séries d’injection avec trois matériaux : PP,, PP, et PP,,..

Il faut trouver des positions de thermocouples voisines et proches du centre de la
piéce pour différentes pressions et pour tous les grades de PP.

Le tableau 2.9 montre les positions comparables des trois séries d’essais d’injection
pour mettre en évidence I'influence de 1’ensemencement.

Cas de moulage n°l n°2 n°3
Pression de maintien (MPa) 5 25 35
Position dans I’épaisseur y(mm) 1,83 2,1 1,64
PP, v v -
PP, v v v
PPenec - v v

TAB. 2.9 — Les positions comparables des trois séries d’injection

Cas n°l : y =1,83 mm; P, =5 MPa La Figure 2.45 présente la comparaison
de deux courbes de température pour deux matériaux (PP, et PP,,.) mesurées dans
les mémes conditions : Pm = 5 MPa, y = 1,83 mm.

Les deux courbes de température coincident avant et aprés le plateau de cristal-
lisation. Au niveau du plateau, il existe un écart d’environ 6°C entre la température

du plateau de PP, (118°C) et celle de PP, (111,8°C).

Cas n°2 : y=2,1 mm; P, =25 MPa Pour la pression de maintien mesurée de
25 MPa et la position y = 2,1 mm, les trois courbes de température correspondant
aux trois polymeres (PP, PP,. et PP,,.) sont présentées dans la Figure 2.46.

Les courbes de température mesurées du PP, et PP, se superposent avant et
apres le plateau de cristallisation. Les températures du plateau de cristallisation des
PP, et PP,,. sont respectivement de 123,8°C et 124,9°C, la température du plateau
de cristallisation du PP,,. est plus faible et de ’ordre de 120°C. Un autre phénomeéne
remarqué dans la Figure 2.46 est le refroidissement plus rapide du PP.,. que celui
des deux autres polymeres (PP, et PP,,.) apres le plateau de cristallisation.

Cas n°3 : y = 1,64 mm; P, = 35 MPa La comparaison a lieu & la position
y = 1,64 mm (P,, = 35 MPa) avec deux grades de polypropyléne : PP,. et PP,
(cf. figure 2.47), qui ont le méme polymere de base (PP9760).

Les résultats coincident avec les précédents : la température du plateau de cristal-
lisation du PP,,,. est supérieure a celle du PP,,., elles sont respectivement de 125,5°C
et 121°C. Le PP,,,. refroidi plus vite que le PP,,. aprés le plateau de cristallisation.

Conclusion

[’ensemencement favorise la cristallisation du polymeére, il engendre une augmen-
tation du niveau de plateau de cristallisation (et donc de la température de cristalli-
sation). I’ensemencement semble avoir trés peu d’influence sur les autres propriétés
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du polymeére car on obtient des courbes de température superposées avant et apres
I’apparition du plateau de cristallisation.

2.5 Conclusion

Nous avons présenté dans ce chapitre le dispositif expérimental utilisé dans 1’ob-
jectif de mettre en évidence l'effet de la pression sur le comportement de mise en
ceuvre par injection du polypropyléne. Nous avons montré les modifications appor-
tées au montage ayant fait I’'objet de travaux précédents, afin d’atteindre des pressions
élevées au sein de I'empreinte. Nous avons notamment raccourci le canal d’injection,
élargi le seuil d’alimentation, amélioré I’étanchéité du moule et le tenue de la sonde
de température volante. Nous avons mis en évidence l'influence de la température du
moule et la pression sur le figeage du seuil d’alimentation et par conséquent sur la
durée de la pression de maintien dans le moule. L’augmentation de la température
du moule retarde le figeage du seuil et augmente ainsi la durée de maintien en pres-
sion. [’augmentation de la pression accélére le figeage du seuil et diminue la durée
de maintien de la pression.

Nous avons réalisé cette étude avec des polypropylénes non ensemencé et ensemen-
cés. Les propriétés thermiques de ces matériaux ont été caractérisées par les appareils
du laboratoire. La thermo-dépendance de la conductivité thermique (\) est obtenue
par les mesures du conductivimetre HotDisk. Ces propriétés seront utilisées dans un
programme de simulation pour la prédiction du refroidissement de la piéce moulée.

Les résultats obtenus nous ont permis de mettre en évidence la piézo-dépendance
de la température du plateau de cristallisation. Nous avons observé que cette tempé-
rature augmente avec la pression. Nous avons mis en évidence ’effet des charges dans
le polymere : la température du plateau de cristallisation augmente quand le matériau
est ensemencé mais il n’apparait pas d’influence sur la cinétique de refroidissement.

La confrontation de ces résultats expérimentaux avec la simulation va nous per-
mettre dans la suite de ce travail d’identifier 'effet de la pression sur comportement
du matériau.
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3.1 Introduction

Dans le but d’optimiser le procédé d’injection, il est important de pouvoir pré-
dire avec précision le refroidissement de la piéce injectée. Cela implique un choix
pertinent du modéle mathématique qui décri les phénomeénes physiques mis en jeux.
Il est également impératif de connaitre avec précision I’évolution des propriétés du
matériau.

Ce chapitre présente le modéle mathématique utilisé pour décrire le refroidisse-
ment du polymeére injecté a partir de la fin de remplissage jusqu’au refroidissement
complet de la piéce moulée. La simulation du refroidissement sous forme de pro-
gramme informatique est également abordée. La premiére partie de ce chapitre décrit
le modéle monodimensionnel de calcul avec les hypotheéses physiques, les géométries et
les équations de bases utilisées. La deuxieéme partie présente le programme développé
pour la simulation numérique du refroidissement de la piéce moulée. La troisiéme
partie concerne la validation du programme de calcul et du modeéle physique. Dans
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la derniére partie, nous étudions l'influence de certaines propriétés matériaux, sus-
ceptibles d’évoluer au cours de la mise en ceuvre, sur le refroidissement de la piéce
injectée. Le but étant d’analyser I’effet d’une éventuelle piézo-dépendance de ces pro-
priétés.

3.2 Modéle de calcul

L’analyse du refroidissement d’un polymeére lors d’un cycle d’injection, a partir
de la fin du remplissage jusqu’a son refroidissement total & I'air ambiant, permet de
discerner les divers modes de transfert de chaleur. En effet, le transfert de chaleur de
la piece moulée opére selon deux modes principaux : (i) la conduction entre la piéce
et le moule pendant la phase de maintien et le refroidissement dans le moule, (ii) la
convection naturelle avec ’air ambiant aprés I'ouverture du moule. Les phénomeénes
importants pendant la mise en ceuvre du polymere comme le retrait, le changement
de phase, la cristallisation sont pris en compte dans le modéle mathématique pour
décrire au mieux le comportement du polymeére durant l'injection. En considérant
que le polymeére est quasi-immobile dans ’empreinte & la fin du remplissage, le mo-
dele de calcul se réduit a la résolution d’un probléme de transfert de chaleur [8].
L’influence des autres phénomeénes est prise en compte dans le modéle par les termes
supplémentaires de I’équation de chaleur.

3.3 Géométrie et hypothéses

Plusieurs hypothéses ont été posées afin de réduire la complexité du modeéle tout
en préservant une bonne qualité de prédiction du comportement de mise en ceuvre
du polymeére lors de son injection. La simulation commence au moment de la fin
de remplissage (t = 0) et se poursuit jusqu’au refroidissement total hors moule de
la piece moulée. A l'instant initial, la température de la piéce et la température du
moule sont considérées homogenes [11] et sont respectivement égales a la température
d’injection (T;,;) et la température du fluide de refroidissement (T),;,;¢). La pression
initiale appliquée est celle mesurée dans la cavité moulante. La piéce injectée en
polymeére et ses dimensions sont présentées dans la figure 3.1.

L’épaisseur de la piéce, qui est de 4mm, est beaucoup plus faible que sa largeur
(81mm) et sa hauteur (71 mm). Le transfert de chaleur de la piéce est prédominant
dans la dimension de 1’épaisseur car la surface d’échange dans cette dimension est
nettement plus élevée que celle des autres dimensions [1]. Le probléeme a résoudre
peut étre ainsi réduit a un probléme de transfert thermique unidimensionnel (1D).

La figure 3.2 présente la configuration géométrique ainsi que les conditions aux
limites thermiques utilisées pour la simulation.

La piéce d’épaisseur e,=4mm se situe entre deux blocs d’acier d’épaisseur e,,=24mm
(épaisseur de métal entre l'interface piéce/moule et les circuits de refroidissement).
Les conditions aux limites étant identiques des deux cotés de la piece moulée, la si-
mulation du refroidissement de la piéce injectée se réduit & un probléme symétrique.

Avant l'ouverture du moule, le mode de transfert thermique entre la piéce et
le moule est de type conductif [10]. La piéce est en contact avec les deux parties
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du moule, dont la température est régulée par les circuits de refroidissement & la
température de consigne T'y; avec un coefficient d’échange convectif hy; entre le moule
et le fluide. A la fin du remplissage, le polymeére dans le moule est supposé immobile
ce qui permet de négliger Veffet de la viscosité [11].

L’évolution de la résistance thermique de contact (RTC) est calculée en fonction
du retrait de la piece. En effet, dés que la pression dans ’empreinte diminue (figeage du
seuil d’alimentation), le retrait de la piéce augmente. Cela engendre une dégradation
du contact, ce qui augmente la RTC [34]. La RTC continue & augmenter jusqu’a
I'ouverture du moule. Apres 1’éjection, la piéce et 'empreinte sont en contact avec
I’air ambiant. Le mode de transfert thermique devient majoritairement convectif.
L’échange entre la piece éjectée et I'air ambiant est décrit par un coefficient d’échange
convectif h,_,. L’échange entre les parois du moule et I’air ambiant est décrit par le
coefficient h,, ,. La température de 'air (température ambiante T,,,) est considérée
comme étant constante.

3.3.1 Modes de transferts thermiques

Comme indiqué dans le paragraphe 1.3.3 du chapitre 1, le refroidissement de la
piéce est modélisé par I’équation de la chaleur avec un terme source tenant compte
de la chaleur dégagée lors de la cristallisation :

Cp(T, ) OT AH O«

——— 4+ V(- XT,a)VT) - ——— =0 3.1

v(P, T, ) Ot V(AT )-VT) v(P,T,«a) Ot (3:-1)
Avec C,(T, P,a), N(T,P,c), v(T, P,a) et AH(T, P,c) : les propriétés thermo-

physiques du polymeére qui seront présentées dans ce qui suit.

Cp(T ) ar
v(P,T,a) Ot

emmagasinée dans polymeére [9], le deuxieme terme (V(—A(T,«).VT)) est la quan-
tité de chaleur cédée par le polymeére au moule par conduction [9] et le dernier terme

Dans I’équation 3.1, le premier terme ( ) représente la variation d’énergie

(%%—‘;) représente la source de chaleur due a la cristallisation lors du refroidis-
sement de la piéce injectée.

Nous utilisons la loi de Nakamura [26] pour décrire I’évolution du taux de cristal-
linité («), car elle tient compte de leffet de la température et est valable quelle que
soit la vitesse de refroidissement [27]. En effet, cette loi est bien adaptée a la mise en
ceuvre par injection, ce qui est conforté par plusieurs études antérieures [11], [1], [89],

13].

X k(D)1 ) (m(lia»n;l (3.2)

O, n est le parametre d’Avrami et k(T) est la constante cinétique dont 1’expres-
sion (cf. équation 3.3) est donnée par la théorie de cristallisation d’Hoffman-Lauritzen
[16].
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Avec Ny est le nombre de germes de cristallisation initiaux, décrit par la relation :

No(T') = exp(0,156.(T7(P) — T) + 15,1) (3.4)

U* : énergie d’activation.

R : constante universelle de gaz parfait.

Go : coefficient pré-exponentiel de la vitesse de germination.

K, :parametre de nucléation relatif a I’énergie nécessaire pour la formation d'un
germe de taille critique

Ty = Tg-30°C; température en deca de laquelle aucun mouvement des chaines
macromoléculaires n’a lieu.

T, : température de transition vitreuse.

T,, : température de fusion thermodynamique.

AH, : chaleur latente de cristallisation mesurée par DSC.

Sauf mention contraire, les valeurs des parameétres intervenant dans I’équation 3.3
et I’équation 3.4 sont celles utilisées par Le Goff et al [12].

Etant donné que le contact entre le polymeére et les parois du moule n’est pas
parfait, il est nécessaire de prendre en compte la résistance thermique de contact
(RTC) qui évolue au cours du refroidissement. Dans cette étude, la RT'C est considérée
comme constante avant le décollement entre la piéce et la paroi du moule [34] et
ensuite calculée a partir de la valeur du retrait [12] selon I’expression suivante :

RTC =5 x 1074(W/m? K) avant décollement

RCT = %(W/ m?2.K) aprés décollement (3:5)
ou
1 v — V(T i)
t) = —RtA i TIL i Rt =t - SE 36
)= 3 pRautp)  R= T (3.5)

v? représente le volume spécifique & pression atmosphérique.

Avec v, le volume spécifique du polymeére et L la dimension de la piéce. Apres
I’éjection, la piece moulée est en contact avec ’air ambiant, le transfert de chaleur
de la piece se fait par convection. Nous ajoutons un terme de transfert thermique
convectif dans I’équation de la chaleur (cf. équation 3.7).

Cp(T,a) OT AH O«

ma + V(—)\(T, Oé)VT) — v

(P T O{) E + Qconvection =0 (37)

Le transfert thermique dans le moule est modélisé par I’équation 3.8 [11] ou py,
(kg/m?), Cpn(J/(kg.K)), A\, (W/(m.K)) sont respectivement la masse volumique, la
chaleur spécifique et la conductivité du moule en acier :

ar 0T
C m A, — ‘‘m A o
Pm=Pm o 012

Les valeurs des propriétés thermophysiques du moule utilisées sont les suivantes

[8] :

(3.8)
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P = T874(kg/m?)
Cpm =475(J/kg/K)
Am = 45(W/m/K)
Le transfert de chaleur par convection au niveau des circuits de refroidissement
(cf. figure 3.2) est décrit par I’équation 3.9 :

T, (t,
Am [%} = hy [T = Tu(t,y = ey + em)] (3.9)
Y y=ep+em

Une relation similaire est utilisée pour la convection naturelle entre le moule et 1’air
ambiant et entre la piéce et 'air ambiant aprés ouverture du moule. Les coefficients
de convection naturelle h,_, entre la piece et 'air ambiant et h,,_, entre le moule
et l'air ambiant sont respectivement de 50W/(m.K) et de 80 W/(m.K) [1] dans nos
conditions expérimentales.

Description de la thermo et piézo-dependance des propriétés du polymeére

Afin d’obtenir des simulations réalistes du refroidissement du polymeére injecté, il
est nécessaire de décrire correctement les évolutions du volume spécifique (v), de la
conductivité thermique () et de la chaleur spécifique (C,) en fonction de la pres-
sion et de la température. En se basant sur 1’état de I’art présenté dans le chapitre
1, il est intéressant d’établir une expression générale de l’évolution des propriétés
thermo-physiques en fonction de la température et de la pression. Une formulation
qui s’impose est la loi des mélanges dont ’avantage est la prise en compte de 1’évo-
lution de la cinétique de cristallisation. L’évolution des propriétés de chaque phase
peut étre décrite par une fonction polynomiale qui dépend des deux variables T et p.
Les coefficients de ces fonctions doivent étre identifiés aux caractérisations effectuées
dans la présente étude ou a celles rapportées dans littérature.

Thermo et piézo-dépendance de la chaleur spécifique (C,)
Afin de prendre en considération la piézo-dépendance de la conductivité, on propose
la formulation donnée par 1’équation 3.10.

p( » D, Oé) psc(T p) (1 - Oé)-Opg(T,p) J/k?gK
pa(T7 p) = A( )+ B(p).T T o
en °C et p en MPa
{ Cpse(T,p) = C(p) + D(p).T ( p )
Alp) = a® +atpt a®.p* . (3.10)
B(p) = b©® + bW .p + b p + ..
avec C(p) = ¢ + ¢ .p + ¢ p +
D(p) = d© + dw.p+ d@.p? +..

Le tableau 3.1 ci-dessous donne les coefficients de 1’équation 3.10 relatifs & diffé-
rentes références pour le polypropyléne isotactique.
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a© bo)y g pm (0 do  c  dm
Base de donnée [4, 5] 193846 4,62 - - 1700,00 0,00 - -
Brahmia [11] 1774,20 3,47 - - 1329,20 8,36 - -
LeGoff [12] 2124,00 3.10 - - 1451,00 10,68 - -
Mesure par DSC 2158,00 3,10 - - 1791,00 5,64 - -

TAB. 3.1 — Coeflicients de la chaleur spécifique relatifs & différentes références pour

du polypropyléne isotactique

Les expressions données par ce tableau sont comparées aux mesures de C,, effec-

tuées au laboratoire OPERP par DSC (cf. figure 3.3).
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Fic. 3.3 — Comparaison des expressions du tableau 3.1 utilisées pour décrire la

1
200 250

thermo-dépendance de la chaleur spécifique avec les mesures de DSC.

On remarque que l’expression utilisée par LeGoff et al [12], décrit correctement
I’évolution de la chaleur spécifique mesurée dans le présent travail contrairement aux

autres expressions.

Thermo et piézo-dépendance de la conductivité thermique ()

Une loi des mélanges est également utilisée pour décrire I’évolution de la conduc-

tivité thermique [12] :

MT,p,a) = aXe(T,p) + (1 — ). X\(T,p) w/(m.K)
{ Aa(T,p) = Alp) + B(p).T (T en °C etpen MPa)

Ase(T,p) = C(p) + D(p).T

A(p) = a® +a®.p+a®.p? + ...
B(p)= b© + bW .p + b>.p* + ...
C(p) = c© + c.p+ c®.p* + ...
D(p) = d© +d».p+d>.p? + ...

avec

(3.11)
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Les coefficients de quelques caractérisations de la littérature sont rapportés dans

le tableau 3.2.

a© 0 a® b () d©o D dm
Base de données
MoldFlow [4], [5] """ ’ e ’
Brahmia [11] 0,146 1,07x10_4 0,186 1,38x10_4
Le Goff [12] 0,189 -6,25x10_5 0,310 -"1,94){10_4
Dawson [66] 0,147 2749)(1074 5703)(1074 1,76x1077 0,231 1.13x1074 6.18x1074 4.11x1077
Mesure Operp 0225 147x10

TAB. 3.2 — Coeflicients de la conductivité thermique relatifs & différentes références

pour le polypropyléne isotactique

Les valeurs issues des différentes sources sont tracées dans la figure 3.4.
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F1G. 3.4 — Thermo-dépendance de la conductivité d’un polypropyléne isotactique :
comparaison des expressions données dans le tableau 3.2

La comparaison entre les différentes expressions montre ’existence d’un écart
important entre les diverses descriptions de la thermo-dépendance de la conductivité

notamment celle de la phase solide.

Thermo et piézo-dépendance du volume spécifique (v)

La thermo et piézo-dépendance du volume spécifique d’un polymeére est habituel-
lement décrite par le diagramme pvT. La formulation proposée peut étre utilisée
également pour décrire la description de thermo et piézo-dépendance du volume spé-
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cifique.

U(T7 p’ a) = a'USC(T7 p) + (1 - a)',Ua(T’ p) Cmg/g
va(T,p) = Alp) + B(p).T o
{ vlTop) = C(p) + Dp)7 L en "€ et pren MPa)
(p) = a® +a®.p+a®.p* + ... (3.12)

)
wvec (p) = b© + bW .p 4 b@ p? + ...
)

Nous avons lissé le diagramme pv'T de la base de données du logiciel Moldflow et
trouvé les coefficients de I’équation 3.12 présentés dans le tableau 3.3.

MONENA® e RO I (O R ) D pi)

Coeflicients

—4 —4 -6 —4 —4 —6
. 1,114 8,30x10 -3,01x10 -5,45x10 1,067 3,9x10 -2,24x10 -1,40x10
du lissage

TAB. 3.3 — Coefficients de la loi des mélanges décrivant I’évolution du pvT du poly-
propyléne ensemencé (PP9642)

La figure 3.5 compare le diagramme pv'T du polypropyléne PPC9642 obtenu dans
la base de données du logiciel Moldflow avec le diagramme pvT lissé en utilisant la
loi de mélange.
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F1a. 3.5 — Diagramme pvT du polypropyléne ensemencé (PP9642)

La figure 3.5 montre un bon accord entre les valeurs du volume spécifique mesurées
et les courbes de lissage. Le taux de cristallisation est pris en compte dans la loi de
mélange (équation 3.12) ce qui permet d’améliorer la description de ’évolution du
volume spécifique habituellement donnée par la loi de Tait & 2 domaines [75].



104

Chapitre 3. Modélisation du cycle d’injection

Piézo-dépendance de la température de fusion thermodynamique
L’évolution de la température de fusion thermodynamique en fonction de la pression
peut étre décrite par une expression polynomiale [28], [17], [69], [30] (équation 3.13).
Patm

TJ?(p) = J(c) + ay.p + as.p? (3.13)

Avec : T}’Patm la température de fusion de la matiére & pression atmosphérique.

L’influence de la pression sur la cinétique de cristallisation est prise en compte par

I’expression de la température de fusion thermodynamique. Une expression similaire

peut étre également utilisée pour décrire I’évolution de la température de transition
vitreuse T,.

Les paramétres de mise en ceuvre
Les paramétres de réglage (cf. tableau 3.4) de la presse a injection introduits pour
décrire les conditions initiales et les conditions du calcul du cycle d’injection.

Parameétres Symbole Valeur Unités
Température du moule T, 50 °C
Température d’injection Tinj 260 °C
Pression de maintien P, Variable (de 0.1 & 70)  MPa
Temps de maintien tm 55 S
Temps de refroidissement tref 25 S
Vitesse de la vis/presse Vinj 40 mm/s

TAB. 3.4 — Exemple de parameétres d’injection nécessaires pour effectuer une simula-
tion
Prise en compte de la pression de maintien
La pression mesurée durant le cycle d’injection est une donnée d’entrée dans le logi-
ciel de simulation. Cependant ce parameétre évolue au cours du temps (cf. figure 3.6).
Pour faciliter la prise en compte de la pression dans le programme, nous proposons
de lisser les courbes expérimentales par la fonction exprimée par I’équation 3.14.

1 2\
p(t) =DPp1+ D2 <1 - 1+ e—FrX(t—Ft)) X (1 - Z) <314)

La forme de I’équation 3.14 a été choisie parce qu’on constate que 'allure de la
courbe de pression expérimentale est semblable & celle d'une sigmoide.

Pour chaque expérience, 1’évolution de la pression de maintien fait ’objet d’une
identification des parametres F,., F;, A, p; et ps a I’aide d’un programme développé
en langage Matlab.

La figure 3.7 montre un bon accord entre les pressions mesurées et les pressions
obtenues a 'aide de la fonction proposée (équation 3.14).

3.4 Reésolution numérique des équations régissant
le refroidissement du polymére injecté

Dans cette partie nous présentons 1’outil numérique développé pour simuler le
refroidissement de la piéce moulée par injection. Cet outil, écrit dans le langage
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Matlab, fait appel au logiciel COMSOL Multiphysics [90] pour faire le calcul par la
méthode des éléments finis.

3.4.1 Programme de calcul

Le programme de calcul comprend plusieurs sous-programmes qui interagissent
selon I'organigramme décrit dans la figure 3.8.

début }

A4
Lecture des données :
Propriétés du matériau

Conditions de mise en ceuvre
Dimensions de la géométrie
Parametres du calcul éléments finis

simple
P Simulation du

cycle d'injection

Type de simulation

Identification

Nouveau jeu
de parametres

h 4

Simulation du
cycle d'injection

Test de
convergence

< Calcul de la
fonction colit

> fin N

FiG. 3.8 — Organigramme du programme de simulation développé.

Dans les sections qui suivent, nous présentons la validation de ’outil développé.
Nous exploitons par la suite les capacités qu’offre cet outil de calcul dans ’analyse
de la sensibilité du refroidissement de la piéce aux différents parameétres de mise en
ceuvre dans un premier temps et les propriétés du matériau injecté dans un second
temps.

3.4.2 Validation des modéles

Afin de valider le programme développé et les modeéles utilisés, on propose dans
ce qui suit de tester les capacités de cet outil a rendre compte de I’évolution de la
température mesurée expérimentalement au coeur de la piéce moulée.
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Simulation du refroidissement d’un polymeére amorphe (PS)

La premiére étude consiste & comparer la simulation du refroidissement d’une piéce
moulée en polymeére amorphe (polystyréne PS) avec les mesures effectuées dans le
cadre de la theése de Y. Farouq (2002-2006) [1]. Les géométries et les conditions
aux limites de la piece moulée et du moule sont similaires & celles décrites dans la
présente étude. Le but est de valider, dans un premier temps, le modeéle de transfert
thermique en ’absence de cristallisation & 1’aide d’un polymeére dont les propriétés
sont connues avec précisions et dont les parametres de moulage sont voisins de ceux
du polypropyléne.

La superposition de la courbe de température simulée et mesurée au cceur de la
piéce est donnée par la figure 3.9.

300

250\

*  Température mesurée (sonde)
Température simulée

200

T [c°]

150

1001

50
0 20 40 60 80 100
t[s]

Fi1G. 3.9 — Evolution de la température mesurée et simulée au coeur de la piéce injectée
en PS.

On remarque un bon accord entre I’évolution de la température simulée et la
température mesurée. Ces résultats montrent la capacité du programme a prédire le
refroidissement d’un polymeére amorphe.

Simulation du refroidissement d’un polymeére semi-cristallin
Afin d’analyser 'effet de la prise en compte du terme de cristallisation, deux simu-
lations avec et sans ce terme ont été effectuées. Les courbes de température obtenues
sont données par la figure 3.10.

La prise en compte du terme de cristallisation permet de reproduire le plateau de
température observé dans les mesures expérimentales (cf. chapitre 2). Cela confirme
la pertinence du modele choisi pour décrire qualitativement le refroidissement de la
piéce.

Conclusion
Les résultats présentés montrent la capacité de I'outil de calcul a simuler le com-
portement thermique d’une piéce en polymere pendant l'injection y compris apres
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éjection. Nous pouvons prendre en compte les phénomeénes importants pendant 1’in-
jection comme la cristallisation du polymere semi-cristallin en vue de reproduire les
phénomeénes physiques prépondérant mis en jeu.

3.4.3 Influence de la résistance thermique de contact (RTC)

Comme cela a été souligné dans 1’étude bibliographique, la résistance thermique
de contact (RTC) est un parameétre important a prendre en considération pour obte-
nir une meilleure prédiction du refroidissement du polymeére moulé. Afin d’analyser
quantitativement son influence sur ’évolution du refroidissement de la piéce moulée,
plusieurs simulations ont été réalisées au cceur et prés de la peau de la piéce moulée
et ce pour trois valeurs de RTC. Les résultats obtenus sont donnés par la figure 3.11.

On remarque globalement que I'influence de la RT'C sur I’évolution de la tempéra-
ture est plus faible au cceur qu’en peau. Cela rejoint les conclusions de la littérature
[12]. Ces simulations montrent, comme on pouvait s’y attendre, qu'une augmenta-
tion de la valeur de la RTC entraine un retard de refroidissement. On remarque,
par ailleurs, que la variation de la RTC n’a quasiment pas d’influence sur le niveau
du plateau de cristallisation. Ces résultats sont particuliérement importants pour les
résultats qui seront présentés dans le chapitre 4.

3.5 Détection des parameétres influents

Les données bibliographiques sur 'influence de la pression sur ’évolution des pro-
priétés thermo-physiques du polypropyléne ont été présentées dans le premier chapitre
(cf. chapitre 1-tableau 1.7). Elles nous ont permis de déceler les paramétres piézo-
dépendants susceptibles d’influencer le refroidissement et de déterminer les ordres
de grandeurs de la piézo-dépendance dans des conditions de moulage par injection.
Nos résultats expérimentaux montrent également une dépendance a la pression du
refroidissement de la piéce moulée. Dans cette partie, on étudie I'influence de cette
variation des parameétres sur I’évolution de la température mesurée au cceur des piéces
moulées. La procédure adoptée consiste a faire une étude de sensibilité de I’évolution
de la température au coeur de la piéce en fonction de la variation des propriétés selon
la pression. En effet, la température présente une faible sensibilité par rapport aux
conditions aux limites. De plus, la cinétique de cristallisation a un effet direct sur la
forme de la courbe de température (apparition d’un plateau quasi-horizontal lié a la
chaleur latente de cristallisation).

Le tableau 3.5 résume les différents paramétres étudiés ainsi que les variations
choisies. Ces variations correspondent globalement aux ordres de grandeur des varia-
tions rapportées dans la littérature. En effet, la conductivité thermique augmente de
15% quand la pression varie de 0,1MPa a 66MPa [66] ; la chaleur spécifique diminue
de 5% quand la pression passe de 0,1MPa a 66MPa [71].
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Variations testées  Variation de la pression

Propriété C, 10%, 20% -10%,- 20% 20-70MPa [71]

de matériau A 10%, 20%  -10%,- 20% [66]
AH 10%, 20% -10%,- 20%

Cristallisation T;  + 10°C -10°C T°,=210°C [30]
T, + 10°C - 10°C T°,=0°C

TAB. 3.5 — Parameétres utilisés pour I’étude de sensibilité
Dans un premier temps nous étudions la sensibilité des propriétés thermo-physico-
chimiques du matériau puis dans un second temps les paramétres décrivant la ciné-

tique de cristallisation. Les différentes études de sensibilité peuvent étre conduites a
différentes températures de mise en ceuvre.

3.5.1 Etude de ’influence des propriétés du matériau sur le
refroidissement de la piéce injectée

La sensibilité de la température au coeur de la piéce par rapport aux propriétés
du matériau telles que la capacité calorifique (C,), la conductivité thermique (A),
I’enthalpie de fusion (AH) est présentée dans les paragraphes qui suivent.

Influence de la piézo-dépendance de la chaleur spécifique (C,)

Différentes simulations ont été réalisées avec les variations de la chaleur spécifique
C, définies dans le tableau 3.5. Les résultats obtenus (cf. figure 3.12) montrent que la
variation de C, a une incidence sur le décalage horizontal de la courbe de température
mais pas sur le niveau du plateau de cristallisation.

280
— -Température simulée avec la diminution de la
chaleur spécifique (Cp) de 20%
240 ----Température simulée avec la diminution de la
chaleur spécifique (Cp) de 10%
—Température simulée a la pression P=25MPa
200
o — - Température simulée avec I'augmention de la
128 chaleur spécifique (Cp) de 10%
< 160 — - Température simulée avec I'augmention de la
-3 chaleur spécifique (Cp) de 20%
@
£
8 120
80 A
40
0 10 20 30 40 50 60 70 80 [0 100

Temps (s)

Fic. 3.12 — Evolution de la température simulée au coeur de la piéce en fonction de
la chaleur spécifique (Cp)

Ce décalage peut étre quantifié par le temps t, qui représente I'instant o la vitesse
de refroidissement de la piéce s’annule (au centre du plateau de cristallisation) (cf.
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figure 3.13).
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FiG. 3.13 — Evolution de la température simulée au coeur de la piéce en fonction la
chaleur spécifique

Les courbes obtenues montrent que plus grande est la chaleur spécifique (C,),
plus lent sera le refroidissement de la piéce injectée. En effet, cela correspondant a
une diminution de la diffusivité. Le temps correspondant au centre du plateau de
cristallisation (t,) est de 33s pour la simulation ou C, a été réduite de 20% tandis
que 'augmentation de C, de 20% porte la valeur de (t,) & 47,1s. Le retard constaté
est de 14,1s soit un écart de 42,7%.

Les courbes obtenues (cf. figure 3.12) montrent également que 'augmentation de
la chaleur spécifique (C,) engendre une diminution de la longueur du plateau de
cristallisation.

Influence de la piézo-dépendance de la conductivité thermique ()
L’étude de la sensibilité par rapport a la conductivité thermique (A\) montre une
influence inverse en comparaison a celle de la chaleur spécifique (C,). L’augmentation
de la conductivité thermique (\) de -20% & +20% augmente la diffusivité ce qui
accélére le refroidissement de la piéce injectée (cf. figure 3.14 et figure 3.15).

La valeur t, passe de 47,8s & 33,7s lorsque la conductivité thermique augmente de
A-20% a A+20%. L’écart constaté (~41,8%) est quasiment identique & celui obtenu
dans le cas de C,.

Tous les constats concernant I'influence de C, et A sont prévisibles a partir de
I’équation de la chaleur (cf. équation 3.7). En effet, le premier terme de cette équation
représente I’énergie interne emmagasinée dans le polymeére et le second terme, 1’énergie
cédée par le polymeére par conduction au cours de son refroidissement. On remarque,
par ailleurs, que la variation A, comme celle de C,, n’a pas d’influence notable sur le
niveau du plateau de cristallisation.
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F1G. 3.14 — Evolution de la température simulée au cceur de la piéce en variant la

conductivité thermique ()
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FiG. 3.15 — Evolution de la température simulée au coeur de la piéce en fonction de

la conductivité thermique ()
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Influence de la piézo-dépendance de la ’enthalpie de cristallisation (AH)

L’enthalpie de cristallisation (AH) dégagée lors de la cristallisation retarde le re-
froidissement de la piéce injectée et explique ’apparition du plateau de cristallisation.
Les résultats obtenus aprés augmentation et réduction de AH de 20% par rapport a
une valeur de référence sont donnés par la figure 3.16.

280 = = — = 50
——Température simulée a la pression

P=25MPa
\ ----Température simulée avec l'augementation

240 de I'enthalpie de fusion (AH) de 20% H 40
\ — -Température simulée avec la dimunition de

I'enthalpie de fusion (AH) de 20%
Pression de maintien (P=25MPa)

200 H 30
\ ——Vitesse de refroidissement simulée a la
pression (P=25MPa)
\ ----Vitesse de refroidissement simulée avec
""" 'augmentation de AH de 20% T 20
— -Vitesse de refroidissement simulée avec la
dimunition de AH de 20%
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Fi1G. 3.16 — Evolution de la température et de la vitesse de refroidissement simulés
au coeur de la piece pour différentes valeurs d’enthalpie de cristallisation (AH)

On remarque qu’'une augmentation de AH induit un retard du refroidissement
qui s’estompe au bout d’un certain temps de refroidissement (~30 s). La longueur du
plateau de cristallisation est influencée aussi par le changement de AH. Le niveau du
plateau (le température du plateau de cristallisation) reste, quant & lui, faiblement
sensible a cette variation.

Température de fusion thermodynamique (Ty)

En faisant varier la température de fusion thermodynamique de 10°C autour d’une
valeur de référence (210°C) [30], on remarque une évolution notable de la température
au cceur de la piece (cf. figure 3.17).

La température de fusion thermodynamique (T;) a une grande influence sur le
plateau de cristallisation et son augmentation induit un décalage de la température
de cristallisation (T.) vers les hautes températures. Ceci donne lieu & une appari-
tion précoce du temps du plateau. La température du plateau de cristallisation (T,)
augmente de 28,65°C (de 107,76°C a 136,41°C) ; soit une variation de 26,6% quand
T augmente de 20°C (de T¢-10°C a T§+10°C). Cette augmentation de T; accélere
la cristallisation de la piece et donc, raccourci le temps d’apparition du plateau de
cristallisation (t,) de 10,2s (de 45,7s & 35,5s soit 28,73%) (cf. figure 3.17).

On remarque également que 'amplitude de variation du niveau du plateau de
cristallisation (T.) est quasiment identique et proportionnelle & celle de (Tf). On
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constate, par ailleurs, qu'une augmentation de (T) donne lieu & une accélération du
refroidissement de la piéce.

Pour la température de transition vitreuse (T,), la variation de 10°C autour de
sa valeur référence (0°C) influence le plateau de cristallisation de la piéce moulée (cf.
figure 3.18).

L’accroissement de la température de transition vitreuse engendre une diminution
de la température du plateau de cristallisation. La grandeur de cette influence est plus
faible que celle de la température de fusion thermodynamique. Elle est de I'ordre de
5,1°C (de 124,98°C a 119,88°C) sois une augmentation de T, de 4,25%. Le temps
d’apparition du plateau de cristallisation est prolongé de 7,1s (de 34,43s a 41,74s soit
21,23%).

Conclusion partielle
Le tableau 3.6 résume les résultats de ’étude de sensibilité. Il donne I'influence de
la variation des propriétés du polypropyléne étudié sur la température du plateau de
cristallisation (T.), le temps d’apparition du plateau (t,), la largeur du plateau et la
forme du plateau de cristallisation.

Propriétés T ; Largeur Forme
de matériau ¢ P du plateau du plateau
oui (14,10s
Cp (-20% +20%) négligeable ~ 42,70%) négligeable négligeable
t, augmente
oui (14,10s
A (-20% +20%) négligeable ~ 41,80%) négligeable négligeable
t,, diminue
faible (2,40°C faible (0,60s largeur forme
AH (-20% +20%) ~ 1,90%) ~ 1,52%) ,
T, angmente ¢, augmente augmente plus marquée
oui (28,65°C oui (10,20s largenr forme
T; (-10°C +10°C)  ~ 26,60%) ~ 28,73%) Giminue  plus marquée
T, augmente t, diminue
faible (5,10°C oui (7,31s
T, (-10°C +10°C) ~ 4,25%) ~ 21,23%) négligeable négligeable
T, diminue t, augmente
RTC (-20% +20%) négligeable négligeable négligeable négligeable

TAB. 3.6 — Sensibilité des propriétés de matériau

Tout d’abord, on remarque que le temps correspondant a I’apparition du plateau
de cristallisation et sa forme sont sensibles a tous les paramétres étudiés. Les résul-
tats montrent que le niveau du plateau de cristallisation dépend, quant a lui, des
parametres de la cinétique de cristallisation : Tf et T,. Les simulations confirment
que la conductivité thermique et la chaleur spécifique ont une grande influence sur
la prédiction du refroidissement de la piece. Par ailleurs, ces deux propriétés n’ont
pas d’influence notable sur la température du plateau de cristallisation de la piéce
injectée.
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Les influences des propriétés du matériau sur le refroidissement de la piéce injec-
tée (la courbe de température mesurée au cceur de la piéce moulée) sont illustrées
clairement dans le tableau 3.7.

Propriétés Niveau du Evolution
. Tendance de la courbe T(t) plateau de o
de matériau . .. des propriétés
cristallisation
Avant le début Apres le début
du plateau du plateau
de cristallisation de cristallisation
Ty - —7 ~28,6°C -10°C—+10°C
T, - l— ~5,1°C -10°C—+10°C
AH - — - -20%—+20%
A — — - -20%—+20%
C, — — - -20%—+20%
RTC — — - -20%—+20%

TAB. 3.7 — Influence 'augmentation des propriétés du matériau sur la courbe de
refroidissement de la piéce injectée

Ces résultats nous permettent de distinguer les influence des propriétés de ma-
tériau sur la courbe de refroidissement de la piéce moulée. Il s’agit d’'un décalage
verticale du plateau de cristallisation lors de la variation de la température de fu-
sion thermodynamique et la température de transition vitreuse. Les autres propriétés
de matériau comme la conductivité thermique, la capacité thermique, ’enthalpie de
cristallisation engendrent une translation horizontale de la courbe de température
mesurée au coeur de la piéce injectée. Cette translation horizontale correspond a un
retard ou un accélération du refroidissement de la piéce lors de son moulage.

Toutes ces simulations permettent de comprendre quelles sont les conséquences
de I’évolution de chaque propriété et de mettre en évidence les paramétres influents
a prendre en compte dans la simulation du refroidissement du polymeére injecté. Cela
permet d’envisager de faire le lien avec la piézo-dépendance de la courbe de tempé-
rature mesurée au coeur de la piéce mise en évidence dans la partie expérimentale
(cf. chapitre 2). L’objectif du dernier chapitre est d’identifier la piézo-dépendance
des parameétres étudiés et de montrer son influence. La premiére identification qu’on
réalise est l'identification de la température de fusion thermodynamique Ty et la
température de transition vitreuse T, car ce sont les seuls paramétres qui influencent
le niveau de température du plateau de cristallisation. Les identifications suivantes
concernent les autres propriétés comme la conductivité thermique et le temps de
maintien.

3.6 Conclusion

Ce chapitre concerne la modélisation du refroidissement de la piéce injectée depuis
la fin de remplissage jusqu’a son refroidissement total a la température ambiante. Le
modele utilisé est basé sur 1’équation de la chaleur avec un terme source qui rend
compte de la chaleur dégagée lors de la cristallisation. Ainsi, les phénomeénes impor-
tants durant l'injection ont été pris en compte dans le programme pour approcher
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les conditions d’injection réelles et obtenir des prédictions réalistes. L’outil développé
en langage Matlab et faisant appel au Code Comsol Multiphysics permet d’accéder
a I’évolution de la température de la piéce injectée. Apres avoir validé le résultat
de calcul sur un matériau polymere amorphe, plusieurs études de sensibilité ont été
effectuées. Les résultats de ces études sont rassemblés dans tableau 3.6. Ces résultats
seront trés utiles pour comprendre 'effet d’une éventuelle piézo-dependence de ces
parameétres sur le refroidissement de la piéce injectée. Ils serviront également comme
base pour les calculs d’identification qui font 'objet du chapitre suivant.
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4.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous analysons les résultats des mesures expérimentales effec-
tuées lors de l'injection du polymére (cf. chapitre 2) ainsi que les simulations du
refroidissement de la piéce injectée présentées au chapitre 3. La confrontation entre
le calcul et I'expérience nous permet de tester la validité des lois choisies pour dé-
crire I’évolution des différentes propriétés du polymeére (la piézo-dépendance de la
température de fusion thermodynamique, la loi des mélanges pour les parameétres
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thermo-physiques. . .). Les lois qui sont retenues sont celles qui permettent de pré-
dire correctement I’évolution du refroidissement de la piéce moulée en fonction de la
pression (augmentation du niveau du plateau de cristallisation).

4.2 Piézo-dépendance de la cinétique de cristalli-
sation

Dans cette section, nous présentons l’exploitation de 1’évolution du plateau de
cristallisation obtenue expérimentalement pour identifier la piézo-dépendance de la
cinétique de cristallisation. Cette identification s’appuie sur ’étude de sensibilité pré-
sentée au chapitre précédent.

4.2.1 La piézo-dépendance expérimentale du plateau de cris-
tallisation

Les mesures de température effectuées au coeur de la piéce moulée montrent
une augmentation de la température du plateau de cristallisation en fonction de la
pression (cf. figure 2.39). Ce constat est valable dans le cas des différents grades de
polypropyléne testés a savoir : polypropyléne ensemencé (PP.), polypropyléne non-
ensemencé (PP,.) et polypropyléne ensemencé avec des nano-charges (PP.,.). La
piézo-dépendance de la température du plateau de cristallisation obtenue dans le cas
du PP, est rappelée dans la figure 4.1. On remarque une évolution qui semble linéaire
de la température du plateau de crisatllisation en fonction de la pression de maintien.

135

130+ g

120 I 4

Température du plateau de cristallisation [°C]

115 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60
Pression de maintien [MPa]

Fic. 4.1 — Evolution de la température du plateau de cristallisation en fonction de la
pression
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4.2.2 Modélisation de la piézo-dépendance du plateau de
cristallisation

L’étude de sensibilité présentée au chapitre 3 a montré que les seuls parametres
qui ont une grande influence sur le niveau de température du plateau de cristallisa-
tion sont Ty et dans une moindre mesure 7. Les travaux rapportés dans littérature
ont montré, par ailleurs, l’existence d'une piézo-dépendance de T [28, 30, 69] et de
T, [79, 91]. Cependant, il existe un écart entre la piézo-dépendance modélisée par les
différentes expressions proposées. La figure 4.2 donne la comparaison de la tempéra-
ture mesurée au cceur de la piéce avec celles simulées en utilisant la température de
fusion thermodynamique (7) décrite par trois modeles [28, 30, 69].

i} 12
Température simulée 3 la positiony = 1.99mm avec Tf d'Angelloz [1]

Température simulée 3 la positiony = 1,99mm awee Tf de Fulchiren [2]
U PRbhie N Température simulée 3 1a positiony = 1,99mm avee Tf d'Hieber [3]

-—--Température mesurée 3 la position v = 1,99mm

Fr T A 3% .--| —t—Pression de maintien (P=GMPa) 11

=]

150 1

Température [®

100 1

Pression de maintien [MPa)

a0

1] 1;] 2;3 3ID 4;3 5ID B;:I ?ID 8;] QID 1EIII:I 110
Temps (=]
Fi1G. 4.2 — Température simulée au cceur de la piéce avec différentes expression de

la température de fusion thermodynamique (7°;) [28, 30, 69] & méme pression de
maintien (P = 6 MPa).

Les résultats montrent que I’écart obtenu entre le plateau de cristallisation des
courbes de température simulées et mesurée est trés dépendant de l’expression de
la piézo-dépedance utilisée pour décrire la température de fusion thermodynamique.
Ainsi, il est nécessaire d’avoir une loi pertinente qui décrit une évolution de la tempé-
rature de fusion thermodynamique (piézo-dépendance) donnant une prédiction pré-
cise du refroidissement de la piéce au cours du moulage. En vue d’obtenir cette loi,
on propose d’identifier la piézo-dépendance de la température de fusion thermodyna-
mique directement a partir des courbes expérimentales de température en exploitant
I’évolution du niveau du plateau de cristallisation.

4.2.3 Identification des températures de fusion thermodyna-
mique (7) et de transition vitreuse (7})
La figure 4.3 donne l'organigramme décrivant la procédure d’identification re-

tenue qui est connue sous le nom "d’identification de parameétres par recalage par
éléments finis".
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Jeu de paramétres initial

Paramétres de
mise en ceuvre
—

| 5 Evaluation de la c |

fonction objectif

Génération
d’un nouveau
jeu de
parameétres

Condition de
convergence

Fic. 4.3 — Organigramme de la procédure d’identification suivie pour identifier la
piézo-dépendance de T, et Tj.

Cette procédure consiste a minimiser ’écart entre les valeurs simulée et mesurée
d’une grandeur donnée. La fonction cotit & minimiser a pour expression :

- (15 (B ) o

ou A(J) représente I'écart quadratique entre la température du plateau de cris-
tallisation simulée (75™) et celle du plateau de température mesurée (7°*?) au coeur
de la piece a la pression de maintien p,.

En se basant sur les résultats de la littérature présentés dans le chapitre 1 [28, 30,
69], on propose de modéliser la piézo-dépendance des températures de fusion thermo-
dynamique 7 et transition vitreuse 7, par des fonctions linéaires (cf. équation 4.2)
dans l'intervalle de pression utilisé en moulage par injection [5 — 70 MPalJ.

T:(p) =T¢" +a.p
f / 4.2
{ T,(p) =T5"™ +b.p (4.2)

Etant donné que Tg‘”m peut étre déterminé par DSC, une valeur constante de ce
parametre a été utilisée. Le parameétre T’ g“tm utilisée dans le modéle est une valeur ob-
tenue par la DSC et courament présentée dans la littérature ( Tg" = 273K [12, 92]).
Ces deux fonctions comportent trois parameétres & identifier ; & savoir la température
de fusion thermodynamique a pression atmosphérique T]‘}tm et les coefficients de pro-
portionnalité a et b (cf. équation 4.2). Un jeu de parameétres initial est nécessaire
pour démarrer 'identification. Un algorithme d’optimisation du type simplexe [93]
est utilisé pour faire évoluer le jeu de parameétres et trouver celui qui minimise 1’écart
A(J). Afin d’éviter la convergence vers un minimum local, plusieurs jeux de para-
meétres initiaux ont été utilisés. Le tableau 4.1 montre les résultats des identifications
effectuées.
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jeun® jeu de parametres T7™ (K) a(K/MPa) b(K/MPa) A(J) (%)

1 initial 503,00 0,3000 0,1000 13,57
identifié 492,74 0,2620 0,1181 0,55
2 initial 463,00 0,1000 0,1000 25,34
identifié 492,81 0,2495 0,0376 0,55
3 initial 473,00 0,1500 0,1500 22,43
identifié 492,74 0,2739 0,1766 0,53
4 initial 503,00 0,2000 0,2000 9,99
identifié 492,74 0,2808 0,2195 0,53
5 initial 463,00 0,2000 0,2000 25,07
identifié 492,69 0,3101 0,1947 0,53

TAB. 4.1 — Parameétres de la température de fusion thermodynamique et de transition

vitreuse identifiés.
Les cinqg identifications donnent des résultats trés proches pour les parameétres

Tj?tm et a. On remarque cependant une grande dispersion concernant la valeur de b
identifiée. Cela s’explique par la faible sensibilité du plateau de cristallisation par rap-
port & la valeur de T}, (cf. chapitre 3). Les valeurs moyennes des parametres identifiés
sont données dans le tableau 4.2.

Paramétre T (K) a(K/MPa) b(K/MPa)
Valeur moyenne 492,74 0,2752 0, 1860
TAB. 4.2 — Valeurs moyennes des parametres identifiés.

La figure 4.4 présente la comparaison de la piézo-dépendance des températures
de fusion thermodynamique avec quelques résultats de littérature.

25

Identification P
----- Hieber (1995) .,."
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Fi1G. 4.4 — Evolution de (T} — Tjﬁ‘tm) en fonction de la pression, comparaison des
résultats d’identification avec ceux rapportés dans littérature.

On constate que ’évolution de Ty — T J?tm en fonction de la pression identifiée est
trés proche du résultat obtenu par Fulchiron et al. [30] et Mezghani et Phillips [94].
La valeur de Tj‘ftm identifiée (492, 74 K) est également proche de celle obtenue par Ful-
chiron et al. [30] (483, 15 K). L’évolution de T, — 7™ identifi¢e est comparée, a titre
indicatif, avec I’évolution proposée par Gitsas et Floudas [91] pour un polypropyléne
isotactique (cf. figure 4.5).
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25

Identification

----- Gitsas et Floudas (2008) R

p [MPa]

FiG. 4.5 — Evolution de (T, — T, ;tm) en fonction de la pression, comparaison des
résultats d’identification avec ceux rapportés dans littérature.

La figure 4.6 représente la confrontation entre la température mesurée au coeur
de la piéce injecté et celles simulées avec la température de fusion thermodynamique
identifiée et avec différentes conductivités thermiques dans la littérature. On observe
un bon accord au niveau du plateau de cristallisation entre les courbes de tempéra-
ture simulées et mesurées. On peut conclure de ces résultats que la piézo-dépendance
du plateau de cristallisation observée expérimentalement peut étre attribuée, essen-
tiellement, & la piézo-dépendance de la température de fusion thermodynamique (77%)
dans les conditions de mise en oeuvre de cette étude. Les divers moulages ont été
effectuées avec des phases dynamiques (remplissages) identiques. On en déduit que
I’éventuel effet de la cisaillement sur la solidification est identique. On remarque, par
ailleurs, que les courbes simulées dépendent beaucoup de ’expression utilisée pour
décrire I’évolution de la conductivité thermique du polymeére.

4.3 Description de la piézo-dépendance des pro-
priétés thermo-physiques

En analysant les courbes expérimentales de 1’évolution de la température mesu-
rées (cf. figure 2.39), on remarque 'existence d’un décalage horizontal trés marqué
de ces courbes qui augmente proportionnellement a la pression de maintien. L’évo-
lution de T et de T, seules ne permet pas d’expliquer ce décalage. Dans le chapitre
3, nous avons montré que les variations de la conductivité thermique et de la cha-
leur spécifique entrainent un décalage horizontal lié & la modification de la vitesse
de refroidissement. D’apres les résultats de la littérature, la variation de A [66] est
supérieure a celle de C,, [71] pour une variation de la pression dans la plage considé-
rée du présent travail (5 MPa a 50 MPa). On propose dans ce qui suit d’identifier la
piézo-dépendance de \ en négligeant celle de C,. La stratégie adoptée consiste, dans
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Fic. 4.6 — Comparaison entre les courbes simulées et mesurées sous différentes va-
leurs de la pression de maintien. Les simulations ont été réalisées avec différentes
expressions de conductivité thermique rapportées dans littérature.

un premier temps, & identifier par une méthode inverse la thermo-dépendance de A
(cf. équation 3.11) pour chacune des pressions étudiées. Dans un second temps, on
décrira les variations eventuelles de A & la pression par un simple lissage de courbes.

4.3.1 Identification de la thermo-dépendance de la conduc-
tivité thermique a différentes pressions
La procédure d’identification des paramétres A(p), B(p), C(p), D(p) de I'équa-

tion 3.11 est similaire a celle utilisée pour l'identification de Ty et Tj. La fonction
colit & minimiser a pour expression :

1 & [ Tsim tn,pi) — TP (t,, p; 2
ALk = _Z( ( T];l@n,pi)( p)) (43)

n=1

A(J;) représente D'écart quadratique entre la température simulée (7™ (¢, p;))
et la température mesurée (T*P(t,,p;)) au cceur de la piece a la pression de main-
tien p;. On notera que seules les températures mesurées dans U'intervalle [¢y,t,,] sont
prises en compte. t; étant I'instant & partir duquel 'influence de ’aiguille peut étre
négligeable (~ 10s) et ¢, 'instant ou la diminution de la pression de maintien de-
vient importante (~ 50s). Des identifications ont été réalisées séparément sur les
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courbes de température mesurées a différentes pressions de maintien. Les résultats
d’identification obtenus sont donnés dans le tableau 4.3.

Pression (MPa) A(p) B(p) C(p) D(p) A(Jl)/c
6 Initial 0,300 1,00x10_5 0,300 1,00x10_5 29,38
Identifié 0,121 8‘63)(10_6 0,204 1,05x10_5 0,67

15 Initial 0,300 1,00x10 0 0,300 1,00x10 0 26,63
Identifié 0,127 11,33)(1076 0,213 0.67x1075 0,67

25 Initial 0,400 1,00x1075 0,400 1,00)(1075 31,52
Identifié 0,138 1,34x10_6 0,226 1,19x10_5 0,72

34 Initial 0,400 1‘00x10_5 0,400 1,00x10_5 31,09
Identifié 0,140 19,35x10_6 0,220 0.88x10_5 0,74

43 Initial 0,400 1,00)(1075 0,400 1,00x10 0 30,30
Identifié 0,143 U,U7x1076 0,228 2,03)(1075 0,91

53 Initial 0,400 1,[]0x10_5 0,400 1,00x10_5 30,05
Identifié 0,143 -4‘51x10_6 0,230 2,12x10_5 0,86

TAB. 4.3 — Paramétres identifiés décrivant ’évolution de la thermo-dépendance de la
conductivité thermique a différentes pressions de maintien.

On remarque que la valeur de la fonction cofit est tres faible (A(J;) < 1%) et
ce, pour les différentes courbes simulées avec les jeux identifiés. La figure 4.7 montre
un trés bon accord entre les courbes simulées et mesurées y compris dans la zone du
plateau de cristallisation. L’évolution de la conductivité identifiée est tracée dans la
figure 4.8.

300 ‘ ‘ ‘
—+— Mesure (P=6MPa)
Identification (P=6MPa)
250 —— Mesure (P=53MPa) ||
: —— Identification (P=53MPa)

200

0 10 20 30 tA[f‘O] 50 60 70 80
S

Fic. 4.7 — Comparaison des courbes de température simulées avec la conductivité
identifiée et celles mesurées sous différentes valeurs de la pression de maintien.

On remarque une augmentation de la conductivité en fonction de la pression. La
thermo-dépendance identifiée reste par ailleurs tres faible et la conductivité est quasi-
ment constante pour chaque phase. Le décalage de la conductivité thermique observé
en fonction de la pression est en accord avec les mesures rapportées par Dawson et
al. [66]. L’étude de validation présentée au chapitre 3 montre que la variation de la
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Fic. 4.8 — Thermo-dépendance de la conductivité thermique du PP, identifiée sur des
courbes de température obtenues sous diverses pressions de maintien (RT'C = 5x 1074
m?K/W).

résistance thermique de contact entraine un décalage de la courbe de température
similaire a celui engendré par la variation de la conductivité thermique. Ainsi, les
identifications ont été relancées en doublant la valeur de la résistance thermique de
contact (5 x 107* — 1072 m?K/W). Les résultats obtenus montrent une translation
verticale de la conductivité thermique identifice (cf. figure 4.9). Cela illustre bien
I'importance du role que peut jouer la RT'C dans la détermination de la conductivité
thermique.

4.3.2 Identification de la piézo-dépendance de la conducti-
vité thermique

Dans ce paragraphe, on déterminera la piézo-dépendance de la conductivité en
exploitant les identifications effectuées précédemment. D’aprés les résultats d’iden-
tification, la thermo-dépendance dans les deux phases amorphe et solide est négli-
geable ce qui nous permet de considérer comme nuls les parameétres By, (p) et D, (p)
(cf. équation 3.11). L’évolution des parameétres Ay, (p) et C). (p) peut étre décrite
correctement par des polynomes du second degré (cf. équation 4.4).

(4.4)

Les courbes lissées et identifiées sont illustrées dans la figure 4.10. On remarque
Iexistence d’un écart entre les conductivités de part et d’autre de la température
de solidification qui se maintien quelle que soit la pression. Les courbes montrent
également une augmentation de la conductivité en fonction de la pression. Cette
figure permet de voir clairement I'influence de la RTC sur la conductivité identifiée.
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Fic. 4.9 — Thermo-dépendance de la conductivité thermique du PP, identifiée sur des
courbes de température obtenues sous diverses pressions de maintien (RT'C = 1073

m?K/W).

4.4 Origine de la piézo-dépendance du temps de
maintien

Le temps de maintien est un paramétre de moulage tres important. Il correspond
a la durée d’application de la pression de maintien. Les dimensions du seuil d’ali-
mentation étant trés petites par rapport a celles de la piéce, le temps d’application
de la pression de maintien dans I’empreinte est plus court que le temps de main-
tien imposé par la machine. Les résultats de mesure de ce parameétre ont montré
qu’il est piézo-dépendant (cf. chapitre 2). Le but de ce paragraphe est d’analyser a
I’aide de simulations I’éffet de la prise en compte de la piézo-dépendance identifiée
précédemment sur I’évolution du figeage du seuil d’alimentation.

4.4.1 Piézo-dépendance expérimentale

La piézo-dépendance expérimentale du temps de maintien a été présentée dans le
chapitre 2. Le tableau 4.4 reprend les résultats obtenus concernant le polypropyléne
ensemencé (PP.). On remarque une diminution du temps de figeage en fonction de
la pression de maintien.

Pression de maintien 5(MPa) 25(M Pa) 35(MPa) 60(MPa) 75(M Pa)
PP, 24s 20s 20s 18s 18s

TAB. 4.4 — Temps de figeage du seuil d’alimentation du PP, en fonction de la pression.
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F1G. 4.10 — Piézo-dépendance des parametres Ay, et C_, identifiée pour deux valeurs
différentes de RTC (1072 et 5 x 10~* m?*K/W). Les lignes continues correspondent au
lissage des valeurs identifiées.

4.4.2 Piézo-dépendance simulée

Afin d’analyser a 'aide de simulations numériques les conséquences de la prise en
compte de la pression sur le figeage du seuil d’alimentation, on propose une modéli-
sation simplifiée illustrée par la figure 4.11. La température initiale du polymeére est
prise égale a la température d’injection et la température du moule, supposée fixe, est
imposée sur le périmetre du disque qui représente une section du seuil d’alimentation
(cf. figure 4.11). Le modeéle mathématique régissant le refroidissement du seuil est
similaire & celui présenté dans le chapitre 3 (cf. équations 3.1 et 3.2).

i
axe de I

symétrie ! Troute
F-ee
i 3

|
i Polymére
(PPo)

axe de
symétrie

F1G. 4.11 — Modele décrivant le refroidissement du seuil d’alimentation (R=1,5mm).
On considére que la couronne du polymere d’épaisseur (R — r(t)) est figée lorsque

la condition T'(r,t) < Tfigeage €st vérifiée. T'(r,t) étant la température des points
qui se trouvent & une distance r du coeur et et T¥geqq0e la température de figeage.
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F1G. 4.12 — Evolution de la surface figée normée S,, (Tfigeage = 60° C).
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Fic. 4.13 — Evolution du temps de figeage mesuré et simulé avec et sans prise en
compte de la piézo-dépendance de la température de fusion thermodynamique et de
la conductivité thermique (7';geqqe = 60°C).

L’évolution de la surface figée est donnée par I’équation 4.5.

S(t) = m(R? — r(t)?) (4.5)

Ainsi, le figeage du seuil est obtenu lorsque S(t) tend vers wR? ou encore lorsque
la surface figée normée S, (t) (cf. équation 4.6) tend vers 1.

Salt) = %

L’évolution de la surface figée normée S, (¢) simulée avec et sans prise en compte
de la piézo-dépendance de Ty et A est donnée dans la figure 4.12.

On remarque que la prise en compte de la piézo-dépendance de la température de
fusion thermodynamique et de la conductivité thermique entraine une réduction du
temps de figeage. L’évolution du temps de figeage simulé en fonction de la pression
est comparée aux valeurs mesurées dans la figure 4.13.

(4.6)
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On remarque que la prise en compte de la piézo-dépendance de Tt et A\ permet
de retrouver la diminution du temps de figeage constatée expérimentalement. Par
ailleurs, le décalage entre les temps de figeage simulés et mesurés peut étre imputé
aux simplifications adoptées pour la simulation du refroidissement du seuil (géométrie,
conditions aux limites ...).

4.5 Conclusions

Apres avoir confronté les mesures expérimentales et les simulations numériques,
une stratégie d’identification a été mise en place. Cette stratégie est basée sur la mi-
nimisation d’une fonction cotiit qui représente I’écart quadratique entre des grandeurs
simulées par la méthode des éléments finis et mesurées expérimentalement.

Le décalage du plateau de cristallisation constaté sur les courbes expérimentales
est reproduit numériquement en introduisant une dépendance a la pression des tem-
pératures de fusion thermodynamique et de transition vitreuse. La piézo-dépendance
de T identifiée est en accord avec les résultats obtenus par Fulchiron et al [30] qui
ont utilisé des mesures de dilatométrie et ceux obtenus par Mezghani et Phillips [94]
qui ont utilisé la méthode d’Hoffmann — Weeks. L’avantage de la méthode présentée
dans cette étude, réside dans le fait que I'identification est réalisée dans les conditions
réelles de mise en ceuvre du polymeére. De plus, 'utilisation du plateau de cristallisa-
tion pour identifier T et T, permet de s’affranchir des incertitudes liées aux mesures
des parametres thermo-physiques tels que C), et \ ainsi que les conditions aux limites
telles que la RTC.

L’identification de T} et T, a permis d’obtenir une meilleure prédiction du ni-
veau du plateau de cristallisation. Néanmoins, un écart entre les courbes de tempé-
rature simulées et mesurées persiste et varie en fonction de la pression. Cet écart
peut étre expliqué par 1’évolution des propriétés thermo-physiques. En se basant sur
les résultats rapportés dans littérature, cet écart a été attribué essentiellement a la
piézo-dépendance de \. Pour améliorer la qualité des simulations, une méthodologie
d’identification de la conductivité a été proposée et mise en ceuvre. Cette stratégie est
basée sur le couplage de la température mesurée et simulée au coeur de la piéce moulée
par injection. Les résultats d’identification de la conductivité obtenus par le recalage
par éléments finis montrent une évolution de la conductivité thermique en fonction
de la pression avec une différence entre la phase liquide et solide. Ces résultats sont
en accord qualitativement avec les résultats de travaux rapportés dans littérature qui
sont basés sur d’autres moyens de mesure. Par ailleurs, les identifications réalisées
montrent que la résistance thermique de contact a une influence non négligeable sur
la détermination de la conductivité thermique.

Enfin, la prise en compte de la piézo-dépendance des propriétés du polymeére
permet d’expliquer la diminution du temps de figeage du seuil d’alimentation qui
résulte de 'augmentation de la pression de maintien.
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Chapitre 5

Conclusion générale et
Perspectives

5.1 Conclusion générale

La pression de maintien est un parameétre clé dans le processus de mise en ceuvre
par injection. En effet, plusieurs études ont montré I'influence directe de ce parameétre
sur la qualité des pieces moulées [8]. La compréhension de I'influence de ce parameétre
sur les propriétés du matériau polymere est une étape indispensable en vue d’op-
timiser le processus d’injection et d’améliorer la qualité des produits fabriqués. Le
présent travail est dédié a ’étude de l'effet de la pression sur le comportement des
polymeéres lors de leur mise en ceuvre, en particulier sur la cinétique de cristallisation
du polypropyléne moulé par injection. Le but recherché est de mieux comprendre
I’effet de la pression sur ’évolution des propriétés, pour in fine prédire correctement
le refroidissement des piéces moulées aprés le remplissage de la cavité moulante.

L’évolution de la température au cceur de la piéce a été choisie pour évaluer 'in-
fluence de la pression de maintien sur le refroidissement de la piéce. Plusieurs travaux
antérieurs ont montré que les mesures effectuées loin de la surface, permettant de ré-
duire I'influence de la résistance thermique de contact entre la piece et le moule [1],
[89]. A cet effet, un dispositif original (sonde volante) a été développé au labora-
toire OPERP. Cette sonde qui comporte un thermocouple porté par une aiguille, est
insérée dans la cavité moulante avant 1'injection du polymeére. Elle permet ainsi de
mesurer 1’évolution de la température au coeur des piéces du début du remplissage
jusqu’au refroidissement total hors du moule. Dans un premier temps, ce dispositif a
été amélioré en vue de lui permettre de résister aux pressions de maintien appliquées
et d’assurer le positionnement de la sonde au centre de la piéce. Les mesures de la
température effectuées lors du moulage de PP montrent 'apparition d’un plateau
prononcé. Ce plateau est la conséquence du dégagement de chaleur qui se produit
lors de la cristallisation.

L’agrandissement du seuil d’alimentation nous a permis de prolonger le maintien
de la pression dans la cavité moulante jusqu’a I'apparition du plateau de cristallisa-
tion. Les mesures de température ont alors montré que 'augmentation de pression de
maintien entraine une augmentation sensible de la température du plateau de cris-
tallisation. Ce résultat confirme I'influence directe de la pression sur la cinétique de
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cristallisation. Les résultats obtenus montrent par ailleurs I'influence non négligeable
de la pression sur la vitesse de cristallisation et donc sur la durée de refroidissement
des piéces moulées. Nous avons également constaté une diminution de la durée de I’ap-
plication de la pression dans ’empreinte liée a 'augmentation de la vitesse de figeage
du seuil lors de I'accroissement de la pression de maintien. Ces constats concernent
les trois variantes du polypropyléne étudiées a savoir : PP ensemencé avec du micro-
talc, PP non ensemencé et le PP ensemencé avec des nano-charges bio. Cependant
le plateau de cristallisation est plus prononcé dans le cas du PP ensemencé. C’est
pourquoi, le PP ensemencé a été choisi pour la confrontation avec les simulations
numeériques.

Pour modéliser le refroidissement du polymeére, il est nécessaire d’analyser les
phénomeénes physiques mis en jeu lors du refroidissement de la piéce moulée. Cette
analyse, nous a permis de simplifier la géométrie du probléme étudié et de définir les
conditions initiales et les conditions aux limites nécessaires au calcul. En s’appuyant
sur la partie bibliographique, 1’équation de la chaleur avec un terme source lié¢ a la
cristallisation a été choisie pour décrire le refroidissement de la piéce. L’évolution
du taux de cristallinité a été décrite par I’équation de Nakamura couplée avec la
théorie d’Hoffman-Lauritzen. Le probléme numérique a résoudre revient a 1’obtention
de la solution d’un systéme couplé d’équations aux dérivées partielles. Le logiciel
Comsol Multiphysics, basé sur un calcul aux éléments finis, est utilisé pour résoudre
les équations posées. Un programme Matlab développé au cours de ce travail permet
d’introduire toutes les données nécessaires pour réaliser les calculs. Ce paramétrage
se fait a I’aide d’une interface graphique. L’architecture de ce programme a été pensée
pour permettre d’enrichir la base de données des parametres du modéle nécessaires
pour effectuer les simulations (propriétés matériaux, conditions de mise en ceuvre. . .).

L’outil développé permet de prédire le comportement de la piéce moulée durant
tout le cycle d’injection depuis le remplissage jusqu’au refroidissement complet & I'air
libre de la piéce injectée. Les résultats de simulations ont été validés par des mesures
de température effectuées dans le cas d’un polymeére amorphe (PS) et d’un polymeére
semi-cristallin (PP). Par ailleurs, la simulation de ’évolution de la température au
ceeur de la piéce injectée avec des propriétés du PP disponibles dans la littérature [11],
[30], [89] permet de retrouver le plateau de cristallisation constaté expérimentalement.

Une fois le programme de calcul validé, une étude de sensibilité a été menée
afin d’analyser 'effet de ’évolution des propriétés thermo-physiques sur la courbe de
température simulée. Les conclusions de cette étude ont permis de dresser un tableau
recensant 'influence constatée des différents parameétres analysés. Les résultats obte-
nus montrent que les parameétres de cristallisation (7 et T,) sont les seuls paramétres
a avoir une influence sur le niveau et la longueur du plateau de cristallisation. Tandis
que la chaleur spécifique (C),), la conductivité thermique (\) et la résistance thermique
de contact (RTC) influencent la vitesse de refroidissement avant et apres ’apparition
du plateau de cristallisation. Les simulations ont montré que la température au coeur
était ’endroit le moins sensible aux conditions aux limites.

Afin d’améliorer 'accord entre les simulations et les mesures, une procédure
d’identification a été mise en ceuvre. Cette procédure consiste a trouver le jeu de para-
meétres optimal qui minimise une fonction objectif représentant I’écart entre grandeurs
simulées et mesurées. En se basant sur I’étude de sensibilité et les résultats rapportés
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dans la littérature, nous avons montré que 1’évolution du plateau de cristallisation est
liée a la piézo-dépendance des parameétres T et Tj. L’identification des coefficients
des polynomes décrivant la piézo-dépendance de ces deux parametres permet de mi-
nimiser I’écart entre le niveau des plateaux simulés et mesurés expérimentalement.
La loi de piezo-dépendance obtenue pour T est proche de celle décrite par Fulchiron
et al. [30] qui a utilisé une méthode de mesure différente. La loi de piezo-dépendance
obtenue pour 7}, présente la méme tendance que celle décrite par Gitsas et Floudas
[91] pour le polypropyléne isotactique.

L’utilisation du plateau de cristallisation pour I'identification de 7', nous affran-
chit de l'incertitude liée & la variation des parametres thermophysiques : A\, C,, et p
et des conditions aux limites telles que la résistance thermique de contact.

Les lois de piezo-dépendance des températures T et T, introduites dans la ciné-
tique de cristallisation et le modeéle thermique permettent d’obtenir une température
de cristallisation conforme aux valeurs mesurées expérimentalement. Cependant, il
restait encore une étape a franchir pour décrire convenablement 1’évolution de la tem-
pérature en fonction de la pression appliquée. Cela nous a amenés & nous questionner
sur la prise en compte de la piézo-dépendance de A\, C), et I’enthalpie de cristallisa-
tion. En effet, d’aprés 1’étude de sensibilité effectuée, la variation de ces parameétres
entraine un décalage horizontal de la courbe de température. L’étude bibliographique
menée permet de s’orienter plutdt vers une piézo-dépendance de A et de négliger celle
de C, et AH. L’identification de la piézo-dépendance de A\ obtenue met en évidence
une augmentation de la conductivité en fonction de la pression ce qui est en accord
avec les résultats rapportés dans la littérature. La prise en compte de cette piézo-
dépendance permet d’améliorer ’accord entre les courbes de température simulées et
celles mesurées avec des écarts de I'ordre de 1%. Tous ces résultats montrent que le
modéle mathématique utilisé est capable de décrire correctement le refroidissement
du polypropyléne moulé par injection a condition de prendre en compte l'effet de
la pression sur certaines propriétés du matériau telles que la température de fusion
thermodynamique, la conductivité thermique.

5.2 Perspectives

Dans cette étude, nous avons a montré 'influence de la pression sur la cinétique
de cristallisation et il serait intéressant d’analyser plus en détails I’évolution de la
microstructure et du taux de cristallinité final des pieéces moulées. Cela permettrait
notamment d’expliquer les différences constatées concernant la forme du plateau de
cristallisation pour les trois grades de polypropyléne étudiés et comprendre I'influence
de I'ensemencement. Par ailleurs, cette étude pourrait étre complétée par une analyse
approfondie de l'effet de la pression dans le cas d’un refroidissement sous un fort
cisaillement sur la cinétique de cristallisation.

L’influence de la pression sur la chaleur spécifique C), et I'enthalpie de cristalli-
sation AH doit étre également étudiée. Un calorimeétre sous pression développé par
Iéquipe MAPS du GEPEA, et qui fait 'objet d’une remise en marche au labora-
toire OPERP, sera utilisé pour éclairer ce point. I’étude de I’évolution de la RTC en
fonction de la pression doit étre approfondie afin d’identifier avec plus de précision la
conductivité thermique.
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L’étude a été consacrée au polypropyléne et il serait intéressant de I’étendre a
d’autres types de polymeres dont les cinétiques de cristallisation représentent un
enjeu industriel (ex. le PLA).

Enfin, il serait intéressant de quantifier ’apport de la prise en compte de la pression
dans I'amélioration de la prédiction du refroidissement de piéces ayant des géométries
complexes.
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Annexe 1 : Thermocouple type K

Caractéristiques du thermocouple type K

Le thermocouple type K se compose de deux fils de thermocouple de type T1
(Alliage pour thermocouples Ni90/Cr10) et de type T2 (Alliage pour thermocouples
Ni95/(Al+Mn+Si)5).

Le premier type de thermocouple T1 — Alliage pour thermocouples Ni90 / Crl10
a une appellation commerciale Chromel, il compose ’élément positif de 1'alliage de
thermocouple de type K. Le deuxiéme type de thermocouple T2 — Alliage pour ther-
mocouples Ni95 / (Al4+Mn+Si) 5 a une appellation Alumel, il est I’élément négatif
du thermocouple de type K, I'élément positif étant le T1. Le thermocouple peut
étre utilisé jusqu’a 1250°C dans des atmosphéres oxydantes et est probablement le
thermocouple le plus commun. Le fil thermocouple a les caractéristiques techniques
suivantes :

- Diameétre du conducteur : 0,05 mm

- Epaisseur d’isolant : 0,003 mm

- Isolant : Polyimide

- Masse volumique (g/cm?) : 8,5 pour T1 et de 8,5 & 8,7 pour T2

- Coefficient d’expansion thermique (x107¢ K~1) 4 1000°C : de 17,2 & 20 pour T1
et de 16,8 a 20 pour T2.

- Conductivité thermique (W.m 1. K1) a 23°C : 19 pour T1 et de 30 a 32 pour
T2.

- Température maximale d’utilisation dans l'air (°C) : 1100.

Soudage des thermocouples par résistance

Nous avons effectué le soudage des thermocouples & l'aide d’'une soudeuse par
point (cf. figure 5.1).

La téte de soudage a électrodes opposées posséde les caractéristiques suivantes :
- La force de soudure est réglable par vernier dix tours situé sur la partie supérieure.
- Le déclenchement du générateur est assuré par un switch lorsque la force affichée
est atteinte.
- Le guidage vertical des électrodes est assuré par des douilles a billes avec rattrapage
de jeu latéral.
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F1G. 5.1 — Soudeuse par point.

Précision de mesure en thermocouple de type K

Les imprécisions de mesure ci-dessous sont données en valeurs maximales par le
constructeur Sefram de I'enregistreur multivoie DAS 1000 (les valeurs typiques sont 2
a 3 fois plus faibles). La précision de mesure en température est le cumul de plusieurs
sources d’imprécision possibles. Pl : précision de linéarisation, Ps : précision soudure
froide, Pm : précision mesure de la tension équivalente et Pd : précision des décalages
de mesure.

La précision totale Pt est donc :

Pt=Pl+ Ps+ Pm+ Pd

Pour l'enregistreur, P1 = +0,25°C, Ps = +1,25°C et Pd = £0,15% du décalage
(£0,07°C) pour tous les thermocouples. Pm dépend du calibre tension utilisé par
I’appareil. L’erreur de mesure en degré sera alors l'erreur en tension divisée par la
pente du thermocouple en Volt/°C. Pour chaque thermocouple il est donné a titre
indicatif une pente a une température. Cette pente est significative du thermocouple
et permet ensuite de déduire 'erreur en température : il faut lire la pente dans
les tables de thermocouples puisqu’elle varie en fonction de la température. Pour
tous les calibres de tension, la précision est £0,1% soit +10uv. La précision de me-
sure de la tension équivalente a pour expression : Pm = (Erreur en tension)/(Pente
en volt/°C) = (£10uv)/(40uv/°C) = £0,25°C. La précision maximale est Pt =
0,25+1,25+0,25+0,07 = £1,82°C. La précision minimale est égale a Pt/3 qui est de
l'ordre de +0,6°C, donc la précision moyenne est égale a (1,8240,6)/2 soit +1,21°C.
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