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Introduction générale

Les matériaux polymeéres et composites sont largement utilisés dans le domaine industriel
compte tenu de leurs vastes gammes de caractéristiques. Leur diversité et leur polyvalence
incitent a leur utilisation dans la production industrielle et augmentent le nombre de leurs
usages. Les procédés de fabrication les plus couramment utilisés sont 'injection et I’extrusion
durant lesquels ces matériaux subissent une séquence de changements de phase.

Afin de contréler la qualité des produits, les transferts thermiques ayant lieu, au cours des
phases de production, devront étre estimés avec précision. En effet, une prédiction inexacte
du refroidissement de la matiére est capable de générer des défauts au niveau du produit final
comme les contraintes résiduelles, le délaminage et les porosités. La simulation des échanges
thermiques exige une connaissance fiable de la cinétique de transformation de la matiére et
de ses propriétés thermophysiques qui sont la conductivité thermique, la chaleur spécifique
et le volume spécifique. En réalité, ces propriétés sont facilement mesurables a I’état solide
mais elles sont moins maitrisées a I’état liquide ou fondu (pour les polymeéres semi-cristallins)
et elles ne sont pas du tout maitrisées en cours de transformation. Afin de dépasser cette
contrainte, la majorité des études ont recours aux lois de mélange classiques pour décrire
I’évolution des propriétés thermophysiques en fonction du degré de transformation de la ma-
tiére. Il est thermiquement correct de modéliser la capacité thermique volumique par une
loi de mélange étant donnée qu’il s’agit d’'une propriétés extensive. Cependant, ces lois sont
inappropriées pour la conductivité thermique qui n’est pas une propriété extensive. Dans
le cas des études sur les polymeéres thermoplastiques, la conductivité thermique est repré-
sentées par une loi de mélange basée sur les conductivités thermiques des états amorphe et
semi-cristallin. L’utilisation non adéquate de cette loi est fréquemment justifiée par le faible
écart entre les conductivités thermiques des phases amorphe et semi-cristalline. Cependant,
I’augmentation proportionelle de la conductivité thermique en fonction du degré de transfor-
mation de la matiére est discutable dépendamment des différents phénomeénes physiques qui
peuvent avoir lieu. En effet, la conduction de la chaleur au niveau des matériaux polymeéres
dépend principalement du libre parcours moyen des phonons. Toutefois, la nucléation des
germes et la croissance des cristaux dans une matrice amorphe est accompagnée de méca-
nismes simultanés pouvant avoir des effets contradictoires sur la conduction de la chaleur.
C’est pour cette raison que la prédiction de I’évolution de la conductivité thermique durant
le changement de phase de la matiére est complexe et ne peut étre limitée & une simple loi
de mélange.

Aucun des travaux de caractérisation réalisés jusqu’a ce jour n’ont traité cette problématique.
La dépendance de la conductivité thermique de deux champs couplés qui sont la température
et le degré de transformation de la matiére est le sujet principal de ce travail de recherche.
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Dans ce contexte, une méthode inverse est élaborée afin d’identifier la variation de la conduc-
tivité thermique durant la transformation de la matiére. Le probléme inverse est résolu sans
imposer préalablement un profil d’évolution a la conductivité thermique.

Cette étude comporte des travaux numériques autant que des manipulations expérimentales
afin d’élaborer la méthode d’identification puis de la valider sur la base de mesures fines. Les
étapes principales du travail ont consisté & concevoir le banc expérimental instrumenté per-
mettant de controler la cristallisation du polymeére thermoplastique. Un modéle numérique
est ensuite associé au banc développé afin de reproduire les observations expérimentales puis
un algorithme d’optimisation adéquat est sélectionné pour la résolution du probléme inverse.
La complexité de la résolution du probléme non-linéaire est traitée en prenant en compte les
potentielles sources d’erreur et corrélations entre les paramétres. La stratégie d’identification
développée est appliquée sur un polymére thermoplastique pur et sur un copolymeére. La réa-
lisation de I'identification sur chaque matériau a exigé une campagne expérimentale préalable
afin de caractériser ses propriétés thermophysiques ainsi que sa cinétique de cristallisation.

Les évolutions de la conductivité thermique identifiées en fonction de la température et de
la cristallinité relative n’ont pas un aspect linéaire contrairement a la loi de mélange. Il a
été observé que les profils obtenus reproduisent le comportement thermique du polymeére
thermoplastique durant sa cristallisation avec plus d’exactitude que la loi de mélange. Ces
constatations soulignent alors le manque de fiabilité de cette derniére. Dans le but d’interpré-
ter les variations de conductivité thermique obtenues, plusieurs hypothéses ont été proposées
notamment des résistances thermiques de contact aux interfaces des cristaux et des zones
amorphes ainsi que le changement du régime de croissance des cristaux.

Ce manuscrit de thése est constitué de cinq chapitres qui décrivent les aspects principaux de
la caractérisation, de I’élaboration de la méthode inverse et des résultats obtenus.

Le premier chapitre se focalise sur une étude bibliographique des matériaux polymeéres,
leurs principales caractéristiques ainsi que les théories décrivant la cristallisation des poly-
meéres thermoplastiques. La notion de conductivité thermique des polyméres semi-cristallins
est présentée dans une deuxiéme partie. La conduction de la chaleur au niveau des maté-
riaux polymeéres & partir des phonons est alors expliquée ainsi que les phénoménes ayant un
impact sur la propagation de ceux-ci. Cette notion théorique a pour but de mettre en relief
la complexité de I’évolution de la conductivité thermique des polymeéres thermoplastiques,
notamment durant leur changement de phase. Les méthodes de caractérisation tradition-
nelles sont également décrites ainsi que leurs utilisations dans des études précédentes. Il est
ainsi conclu qu’aucune étude de la littérature a traité la problématique de 1’évolution de la
conductivité thermique durant le changement de phase de la matiére. Les caractérisations
sont limitées aux phases fixes : amorphe et semi-cristalline et non pas durant la transition
d’une phase a 'autre. Des méthodes inverses établies pour estimer les valeurs des conductivi-
tés thermiques des états solide et liquide d’un polymére thermoplastique sont présentées. En
effet, la phase de cristallisation n’a pas été prise en compte dans les calculs d’identification.
C’est pour cette raison que notre méthode d’identification établie est consacrée en premier
lieu & la phase de cristallisation.




Le deuxiéme chapitre présente les aspects expérimentaux et numériques de la méthode
inverse établie. Le banc expérimental apte a réaliser la cristallisation anisotherme du poly-
mére thermoplastique est décrit. Une instrumentation adéquate est réalisée afin de capter
I’évolution de la température au coeur du polymeére durant sa cristallisation anisotherme.
En outre, un modéle numérique en différences finis est développé pour reproduire 'applica-
tion expérimentale. Ce modele simule les évolutions de la température et de la cristallinité
relative, qui sont deux champs couplés, a différentes positions dans I'épaisseur de la piéce
réalisée. Le modéle numérique associé aux mesures expérimentales constituent la base de la
stratégie d’identification développée.

Le troisiéme chapitre est dédié au développement numérique de la méthode d’identifica-
tion. La méthodologie de cette approche et ses limites sont présentées. L’étude de sensibilité
de la température du polymeére en cours de cristallisation a démontré que les conductivités
thermiques identifiables sont majoritairement dépendantes de la vitesse de refroidissement
imposée. Cette constatation souligne le fait que la vitesse de refroidissement de la matiére
délimite la précision de I'estimation et sa faisabilité. Un algorithme d’optimisation hybride
combinant un algorithme génétique avec la méthode du point intérieur a été sélectionné pour
la résolution du probléme inverse. La robustesse de cette méthode d’identification est vérifiée
en prenant en compte les potentielles sources d’erreurs. En effet, plusieurs éléments de la
méthode inverse ont des impacts directs sur les résultats de l'estimation comme les bruits
de mesure expérimentaux, les incertitudes sur les parameétres supposés connus et 'intrusivité
des instruments de mesure.

Le quatriéme chapitre s’intéresse a ’application de la méthode inverse développée sur un
polypropyléne homopolymeére. Les propriétés thermophysiques de ce polymeére thermoplas-
tique et sa cinétique de cristallisation ont été préalablement caractérisées dans une autre
thése. Des mesures de température dans la matiére durant sa cristallisation sont réalisées a
I’aide du banc expérimental et sont par la suite implémentées dans la méthode d’estimation.
D’une part, une premiére identification des conductivités thermiques des phases liquide et
solide est réalisée et les résultats sont comparés avec les conductivités mesurées a partir des
outils de caractérisation usuels. D’autre part, les évolutions de la conductivité thermique en
fonction de la température et de la cristallinité relative sont obtenues pour plusieurs modes
de refroidissement appliqués. Ces profils sont comparés avec la loi de mélange afin d’évaluer
la fiabilité de cette derniére. Les évolutions de conductivités obtenues en cours de cristalli-
sation sont interprétées par des observations microscopiques de la croissance des cristaux.
Des phénoménes ayant un effet sur le libre parcours moyen des phonons, responsable de la
conduction de la chaleur, sont alors proposés afin d’analyser les évolutions de conductivités
obtenues. En outre, un modéle numérique simple simulant le transfert de chaleur dans un mi-
lieu semi-cristallin, durant la croissance des cristaux, est réalisé afin de calculer I’évolution de
la conductivité thermique effective en fonction de la cristallinité relative. Ce modéle permet
de mettre en relief I'effet prépondérant de la résistance thermique de contact aux interfaces
des cristaux et de la partie amorphe, d’une part, et aux interfaces des cristaux en contact,
d’une autre part, sur la conduction du flux thermique.

Le cinquiéme chapitre est consacré a 'application de la méthode d’identification sur un
polypropyléne copolymeére. La caractérisation de la cinétique de cristallisation de ce polymere
est alors réalisée a partir de mesures calorimétriques en DSC classique et en DSC flash.
Ses propriétés thermophysiques a 1’état liquide et solide sont également caractérisées par les
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outils usuels. Les mémes procédures de mesure et d’identification sont effectuées pour extraire
I’évolution de la conductivité thermique des états liquide, solide et durant le changement de
phase de ce copolymeére. La qualité de l'estimation est évaluée selon les différents modes
de refroidissement adoptés. Les profils de température calculés a partir des conductivités
thermiques identifiées et de la loi de mélange sont également comparés. Les évolutions de
conductivité obtenues, en cours de cristallisation, sont expliquées en perspectives du régime
de croissance des cristaux du copolymeére et du changement de ce régime pour les températures
atteintes par notre banc expérimental.
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I.1. Introduction

I.1 Introduction

Ce premier chapitre comporte une étude bibliographique compléte de I’ensemble des théma-
tiques abordé par ce travail. En premier lieu, on présente briévement les polymeéres thermo-
plastiques ainsi que leurs classes et les étapes principales des procédés de mise en forme. La
cristallisation des polymeéres thermoplastiques est par la suite détaillée et on s’intéresse aux
approches théoriques décrivant les mécanismes de germination et de croissance ainsi qu’aux
modeéles des cinétiques de cristallisation. La troisiéme section de ce chapitre est dédiée aux
mécanismes de conduction de la chaleur au niveau des polyméres. On souligne dans cette
partie les phénomeénes ayant lieu a I’échelle microscopique et qui assurent la conduction du
flux thermique dans les milieux semi-cristallins. Cette étude est présentée pour mettre en
évidence la complexité de la prédiction de I’évolution de la conductivité thermique d’un po-
lymeére durant son changement de phase. Il est ainsi montré que plusieurs mécanismes, ayant
des effets contradictoires sur la conduction de la chaleur, peuvent se dérouler simultanément.
On décrit dans la quatrieme section les outils de caractérisation classiques des propriétés
thermophysiques ainsi que leurs protocoles expérimentaux en vue de les utiliser ultérieure-
ment dans les chapitres suivants. La derniére section se focalise sur le principe des méthodes
inverses, leurs fréquentes applications et les techniques d’identification adoptées. Un état de
Part sur I'utilisation des méthodes inverses pour identifier les propriétés thermophysiques des
matériaux est présenté pour mettre en évidence la diversité de leur utilisation. Ce chapitre
est ensuite conclu par un positionnement de nos travaux par rapport a la littérature et les
principaux objectifs scientifiques.

I.2 Les polymeéres

1.2.1 Définitions

Un polymeére est un ensemble de macromolécules qui associent par des liaisons covalentes
des motifs monoméres. Une chaine possédant deux extrémités est dite linéaire, alors qu’en
présence de chaines latérales de longueurs importantes elle est dite branchée. Les motifs mo-
noméres composants le squelette du polymére peuvent étre identiques ou différents. Dans
le cas ou le motif est identique le long de la chaine, on parle d’homopolymére et de co-
polymeres lorsqu’ils sont différents. La synthése d’un polymeére produit une distribution de
macromolécules de tailles différentes. Ainsi, la constitution d’un polymeére est décrite par une
distribution discrétes de n; chaines de masses molaires respectives M;.

La masse molaire moyenne en nombre M,, est définie par :

M, = ZZ”—RM (L.1)

La masse molaire en poids M, est définie par :

M,==—"- [.2
L’indice de polymérisation I, caractérisant la largeur de distribution est définie par :
M,
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I.2.2 Les thermoplastiques et les thermodurcissables

Les polymeéres sont classés en deux types qui se distinguent selon leur morphologie : les po-
lyméres thermoplastiques et les polymeéres thermodurcissables. Ainsi, les polyméres thermo-
durcissables sont formés de monomeéres liés grace a des liaisons covalentes, ce qui leur confére
une structure tridimensionnelle (réticulée). La formation d’un polymeére thermodurcissable
est appelée réticulation. Cette réaction chimique fait intervenir une résine thermodurcissable
et un catalyseur. La résine réagit sous 'action de la chaleur en présence du réactif et forme
une structure stable, rigide et possédant une résistance thermomécanique et chimique. La ré-
ticulation des polyméres thermodurcissables est généralement considérée irréversible. Ils sont
infusibles ce qui rend leur transformation et leur recyclage difficiles. Pour ce qui concerne
les polymeéres thermoplastiques, ils sont composés de macromolécules liées entre elles par
des liaisons secondaires (force de Van der Waals ou dipolaire, liaison hydrogeéne...). Cette
structure leur permet de subir des changements de phase réversibles a plusieurs reprises sans
causer une dégradation importante du polymeére. Les matrices thermoplastiques qui ont été
développées a partir des années 1970 présentent certains avantages par rapport aux matrices
thermodurcissables. Elles se distinguent par une meilleur tenue a 'impact et a la fatigue, un
cycle de transformation plus court et une conservation sous forme de semi-produits facilitée.
On distingue deux types de polyméres thermoplastiques : les polymeéres thermoplastiques
amorphes et semi-cristallins selon la configuration de leurs chaines.

Le polymére thermoplastique amorphe posséde une configuration enchevétrée des chaines
qui est caractérisée par une température de transition vitreuse 7j. La transition vitreuse
correspond au passage de I'état vitreux du polymeére a son état caoutchoutique, ou vice
versa. Cette transformation a lieu par rupture des liaisons faibles de la phase amorphe.

Contrairement aux polymeéres thermoplastiques amorphes, les polyméres thermoplastiques
semi-cristallins sont caractérisés par une structure ordonnée a grande échelle et sont constitués
de chaines agencées régulierement. Leur structure organisée est formée de mailles cristallines
qui se répétent de fagon périodique, améliorant leurs propriétés mécaniques et thermiques.
L’arrangement compact des chaines explique le fait que ’état cristallin posséde un volume
spécifique inférieur a celui de I’état amorphe et une plus grande rigidité. La transition de ’état
solide a I’état fondu de la structure cristalline a lieu a la température de fusion 7. Notons que
le polymeére ne se trouve jamais a I’état 100% cristallin et qu’'une fraction de sa structure reste
a l’état amorphe d’ou la dénomination d’état semi-cristallin des polymeéres thermoplastiques.
On déduit alors que les polymeéres semi-cristallins sont caractérisés par deux températures
principales : la température de transition vitreuse 7T, et la température de fusion T%. La
fusion a lieu lors du chauffage du polymeére alors que la cristallisation (passage de 'état
amorphe a I’état semi-cristallin) a lieu durant son refroidissement qui peut étre isotherme
ou anisotherme. La cristallisation a lieu dans une plage de température comprise entre 7}
et Ty. La cristallisation et la fusion sont des transformations du premier ordre (discontinuité
de 'enthalpie : absorption ou dégagement de chaleur latente) alors que la transition vitreuse
est une transformation du second ordre (discontinuité de la dérivée de I'enthalpie : sans
absorption ou dégagement de chaleur latente).
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I[.2.3 Les classes de polyméres thermoplastiques

Les polymeéres thermoplastiques sont largement utilisés dans le milieu industriel compte tenu
de la réversibilité de leur changement de phase. Durant les derniéres années, 'utilisation des
matrices thermoplastiques a été considérablement étendue puisqu’elles présentent un certain
nombre d’avantages par rapport aux matrices thermodurcissables :

e il est possible de conserver les polymeéres thermoplastiques sous la forme de semi-
produits a la température ambiante et pour de longues durées.

e leurs cycles de transformation sont plus courts que ceux des polymeéres thermodurcis-
sables.

e les polymeres thermoplastiques possédent généralement une meilleure résistance a 1'im-
pact et a la fatigue.

e la potentialité de recyclage des polymeéres thermoplastiques est supérieure a celle des
polyméres thermodurcissables.

Les thermoplastiques

Les polymeéres

Les polymeéres de
haute performance

grande diffusion

es poyme res

techniques

——> PEHD: bonne tenue au froid et résiste aux —> PEEK: excellentes propriétés mécaniques

produits chimiques et chimiques a hautes températures
— PP: bonne tenue a chaud (110°C a 130°C) et —— PC: haute transparence, excellentes

bonne résistance 2 la flexion propriétés mécaniques entre -80°C et 135°C [ PPS: résistance intrinséque au feu
— PET: excellentes propriétés mécaniques et — PMMA: excellente tenue au vieillissement L+ PEI: haute résistance i la chaleur

transparence UV, transparence voisine de celle du verre
— PS: transparent et amorphe, utilisé pour
réaliser des piéces d’aspect brillant

—— PA 66: excellente résistance en traction, a la — PES: stabilité dimensionnelle exceptionnelle
fatigue, a I’abrasion, aux produits chimiques,

—> PVC: excellente résistance a I’abrasion et a la température
blonnf résistance chimique aux acides, bases, Polyméres fluorés: PTFE, PVDF: inertie
alcools

chimique remarquable, résistance en
— PEBD: naturellement souple température exceptionnelle

L—» ABS: rigide, résistant aux chocs et a la
rayure, utilisable en extérieur

FIGURE I.1 — Classes de quelques polyméres thermoplastiques usuels et leurs principaux
avantages

On distingue trois classes principales de polyméres thermoplastiques :

e les polymeéres de grande diffusion qui présentent un bon compromis entre le cott des
produits et leurs performances. La limite de leur tenue thermomécanique, sans renfort,
se situe entre 60°C et 90°C.

e les polyméres techniques dont la tenue mécanique, sans renfort, est comprise entre 60°C
et 120°C.

e les polymeéres hautes performances ayant une tenue mécanique limite de l'ordre de
140°C.

Les différents polymeéres thermoplastiques appartenant a ces trois classes, ainsi que leurs
principaux avantages sont regroupés sur la Figure [.1. Grace a leurs amples gammes de
caractéristiques ainsi que leur polyvalence, ils constituent ’essence d’'une multitude de pro-
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duction. Ils sont ainsi utilisés dans la fabrication d’une large variété de produits nécessaires
a notre quotidien tels que : des emballages alimentaires, des piéces automobiles, des films
agricoles, des cables et méme dans des applications de type aéronautique.

I.2.4 Les procédés de mise en forme des polymeéres
thermoplastiques

Compte tenu de I'importance économique des polymeéres thermoplastiques, I’élaboration des
produits & partir de 1’état fondu joue un réle prépondérant. La mise en forme des polyméres
thermoplastiques consiste principalement a mélanger le polymeére avec différents produits
(stabilisants, lubrifiants, plastifiants, charges...) pour réaliser une formulation qui est le plus
souvent commercialisée sous la forme de granulés ou de poudre. Ce mélange est ensuite fondu
par conduction thermique depuis les parois de l'outillage de mise en forme et par applica-
tion d’énergie mécanique (cas de l'injection et de l’extrusion). La matiére liquide, souvent
trés visqueuse, est alors poussée dans un outillage qui donne une premiére forme au produit
(tube, film, jonc, piéce injectée, etc). La matiére thermoplastique prend forme durant son
refroidissement et peut étre soumise, dans certains cas, a un étirage afin d’obtenir le produit
final (pultrusion, ou soufflage). Les propriétés du polymére vont principalement dépendre de
sa micro-structure finale qui s’est développée durant le refroidissement. La vitesse de refroi-
dissement ainsi que les éventuels étirements appliqués ont une influence trés importante sur
I’évolution des propriétés lors du changement de phase de la matiére. La Figure 1.2 illustre
les étapes générales de la mise en forme des polyméres thermoplastiques. Les procédés prin-
cipaux de fabrication sont l'injection et ’extrusion, durant lesquels les polyméres subissent
plusieurs changements de phase conformément & la description présentée préalablement [21].

Une estimation exacte des transferts thermiques ayant lieu durant les transformations, est
cruciale pour contréler la qualité finale des produits. En effet, une prédiction correcte du
comportement thermique des matériaux permet d’éviter la génération de défauts au niveau
des produits fabriqués comme les porosités, la délamination et les contraintes résiduelles [22].
Par ailleurs, une simulation précise des transferts thermiques nécessite la connaissance de la
cinétique de transformation de ces matériaux ainsi que leurs propriétés thermophysiques qui
sont la conductivité thermique, la chaleur spécifique et la densité. En réalité, ces propriétés
sont assez facilement identifiables & ’état solide mais leurs mesures sont moins maitrisées a
I'état liquide (pour les polymeéres thermoplastiques) et elles ne sont pas du tout maitrisées
en cours de transformation. Comme mentionné précédemment (Section 1.2.2), les polyméres
thermoplastiques subissent la fusion et la cristallisation selon les conditions de mise en forme.
La littérature comporte plusieurs modeéles théoriques visant a estimer la conductivité ther-
mique effective d’un milieu hétérogéne comme les matériaux composites. Ces modéles ont été
adoptés aussi pour modéliser I’évolution de la conductivité thermique des thermoplastiques
en cours de cristallisation. En effet, le pourcentage de fibre est remplacé par la cristallinité
relative «r (facteur adimensionnel qui manifeste 'avancement relatif de la transformation). On
considére alors que les cristaux formés, ayant une conductivité thermique A, sont intégrés
dans une matrice amorphe de conductivité A,.
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Développement de structure et orientation des macromolécules

/ N
I Mise en forme \
1
: I
1
| Matiére liquide Premiére forme |
Refroidissement et !
étirage :
Fusion 1
1
Produit fini /'
@ . e e e e, E E— —E—,, —,——,—,—, —,———,—,————————— e
Demi-produit:
macromolécules
(polymeéres en poudre <
ou granulés) =
Formulation Propriétés finales
du matériau
=
Monoméres
FIGURE 1.2 — Schéma général de la mise en oeuvre des polyméres thermoplastiques
Les modéles les plus utilisés sont les suivants :
1. Le modele de Maxwell [23]
Y Ase F 20 + 2a(Age — Ay) L4
T A 22 Ase — A (14)
sc + a Ol( sc a)
2. Le modéle de Rayleigh [24]
2av

/\:)\a[l—7+a_%a4_%a8] (L5)

Aatdse () = 0.3058 et Cy = 0.034.

Avec v = S e

3. Le modele de Springer et Tsai [25]

«Q 1
- 1—-9,/=-+ =
A )\a< 7r+B

Avec B = 2(3—:6 —1)

4
<7T — \/1_—732%15&

) o

1+B\/2

Le Goff et al. [17] ont comparé les évolutions de la conductivité en fonction de la cristallinité
relative calculées a ’aide de ces modéles et d’une loi de mélange classique :

A=A X a+ A X (1 —a)

(L7)
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Il a été remarqué que les évolutions des conductivités calculées par les différents modéles
sont semblables étant donné que 1’écart entre les conductivités des phases amorphes et semi-
cristallines est faible. Cependant, les lois de mélanges sont inappropriées pour la conductivité
thermique qui n’est pas une grandeur extensive contrairement a la masse volumique et a la
capacité thermique.

I.3 La cristallisation des thermoplastiques

La cristallisation est un phénoméne thermodynamique qui se caractérise par le passage d’'une
structure désordonnée connue sous le nom d’état d’amorphe a une structure ordonnée nom-
mée cristalline. Le polymeére étant a I’état fondu, caractérisé par la mobilité de ses chaines, il
subit cette transition en dégageant une énergie appelée chaleur latente de cristallisation. Ce
phénomeéne est lié a la diffusion et au réarrangement des chaines a 1’état fondu lui attribuant
ainsi un caractére cinétique. La connaissance des phénomeénes décrivant la cristallisation
des polymeéres thermoplastiques est fondamentale pour modéliser leurs comportements ther-
miques. On s’intéresse dans cette section a décrire la morphologie cristalline et les mécanismes
de germination et de croissance des cristaux. Dans un second temps, les modéles cinétiques
permettant de modéliser le changement de phase du polymére sont présentés en détail.

I[.3.1 Microstructure des polyméres semi-cristallins

La morphologie des structures cristallines dépend principalement des conditions de cristal-
lisation et de I’état initial de la partie amorphe (solution diluée ou a l'é¢tat fondu). Les
conditions de cristallisation sont considérées non statiques lorsque des conditions mécaniques
(écoulement de matiére, cisaillement, étirement) ou thermiques (vitesse de refroidissement
ou gradient thermique) sont appliquées sur le polymeére. Ces conditions ont un impact pré-
pondérant sur la morphologie de la structure cristalline.

L’aptitude d’un polymeére a se cristalliser repose sur sa stéréorégularité ou tacticité [26]. Cette
derniére est définie selon la disposition des groupements portés par des carbones asymétriques
composant 1'unité principale des chaines moléculaires. Elle correspond au degré et a la forme
de régularité contenus dans la chaine moléculaire (Figure 1.3) :

e [sotactique : les groupements sont positionnés uniformément dans le plan, la chaine molé-
culaire est alors symétrique.

e Syndiotactique : les groupements sont réparties alternativement dans le plan.

e Atactique : les groupements sont répartis aléatoirement dans le plan.

On note que la symétrie des chaines moléculaires favorise leur organisation. Ainsi, les chaines
présentant une stéréogularité comme les regroupements isotactiques et syndiotactiques sont
capables de se cristalliser. En absence de symétrie (groupements atactiques), la cristallisation
est difficile voire impossible, on parle alors de polymére amorphe. Dans certains cas exception-
nels comme pour le poly(chlorure de vinyle) (PVC), la cristallisation des polymeéres atactiques
peut avoir lieu si les groupes portés par les carbones asymétriques sont peu encombrants.

12
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Isotactique
H CH: { CH: { CH: H CH: H CH;
Syndiotactique
H CH; CH; H H CH; CH; H H CH;
A Atactique
H CH; H CH; § CH; CH; H H CH;

FIGURE 1.3 — Tacticité (exemple du polypropyléne)

La maille cristalline est constituée d’un assemblage périodique de chaines liées entre elles par
des liaisons de Van der Walls ou des ponts d’hydrogéene. La maille constitue I'unité répétitive
de la chaine moléculaire. La présence d’imperfection au niveau de la chaine et sa tacticité
joue un role fondamental dans son inclusion ou exclusion de la maille cristalline d’ou I'aspect
semi-cristallin des polymeéres.

Les entités de base de la structure cristalline d’un polymeére sont les lamelles. Elles sont
formées de conformations de chaines moléculaires a partir de ’état fondu et leur épaisseur
est d’environ 10 nm [27]. Les chaines moléculaires doivent se replier plusieurs fois pour former
une lamelle puisque la longueur des chaines est largement supérieure a I’épaisseur des lamelles.
Durant le refroidissement d’un polymeére semi-cristallin, les enchevétrements induisent lors de
la cristallisation la présence de nombreuses chaines sur une lamelle existante, figeant celle-ci.
On obtient alors un empilement paralléle de lamelles séparées les unes des autres par une
phase amorphe. Les chaines peuvent se replier dans la méme lamelle (Figure 1.4 (a)) ou bien
pénétrer dans une autre lamelle formant ainsi une molécule de liaison (Figure 1.4 (b)). Les
chaines de grandes masses molaires forment les lamelles principales alors que les chaines de
plus faibles masses molaires constituent des lamelles secondaires.

Les empilements de lamelles s’organisent et se croissent autour d’un centre nucléant (site de
nucléation) formant une structure tridimensionnelle appelée sphérolite (Figure 1.5). L’échelle
caractéristique de cette structure est le micron. Le sphérolite est la morphologie de base ré-
sultant de la cristallisation statique des polyméres semi-cristallins & 1’état fondu. Les lamelles
radiales développées sont séparées par des zones amorphes interlamellaires.
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FIGURE 1.4 — (a) Conformations des chaines a 'état fondu (b) Alignement de
conformations [1]
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FIGURE 1.5 — Représentation schématique d’un sphérolite |2]

I[.3.2 La température de fusion thermodynamique

Selon le second principe de la thermodynamique, ’évolution spontanée d’un systéme a pres-
sion constante est accompagnée d’une diminution de son enthalpie libre GG. La température
de fusion thermodynamique T}) est la température au niveau de laquelle ’enthalpie libre du
polymére fondu est égale a celle d'un cristal parfait. La cristallisation d’un polymeére, & une
température T', est pilotée par son degré de surfusion définie par :

AT =T)—-T (L8)

La température de fusion thermodynamique peut étre déterminée par deux méthodes :

1. La méthode de Gibbs-Thomson qui considére que les cristaux formés ont une dimension
finie. La température de fusion T} est alors dépendante de I’épaisseur des lamelles
cristallines L.. La température de fusion thermodynamique T}) est déduite du tracé de
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T en fonction de Li comme montré dans I’équation suivante :
(&

20
T, =T%(1—- ———— 1.9
=17 (1= 2 (19)

Ou L, est ’épaisseur des lamelles mesurée par diffusion des rayons X aux petits angles
(SAXS) [28] ou par microscopie électronique & transmission (TEM).
o est I'enthalpie libre de surface cristal-liquide.
AHj est I'enthalpie de fusion du cristal parfait.
p est la masse volumique du cristal.
2. La méthode d’'Hoffman-Weeks [29] qui dérive de I’équation de Gibbs-Thomson. Un
coefficient de proportionnalité ~, calculé a partir de I’épaisseur des lamelles cristallines,
a été introduit : -
_ LAHY(Ty —T,)
2077

(1.10)

La relation qui en découle est la suivante :

0 1
Ty =Tp(1—--) (I.11)

Y
A partir de mesures calorimétriques, la méthode d’Hoffman-Weeks consiste a tracer la
température de fusion 7 en fonction de la température de cristallisation 7, associée. La
température de fusion thermodynamique correspond a l'intersection des droites Ty =
f(T¢) et Ty = T,. Toutefois, cette méthode n’est pas applicable en cas d’épaississement
des lamelles car I’hypothése d’épaisseur des lamelles proportionnelles a4 <L~ n’est pas

AT
validée [30]. La relation Ty = f(T.) trouvée expérimentalement n’est plus linéaire.

[.3.3 Les mécanismes de cristallisation & I’échelle microscopique

Le phénomeéne de cristallisation se déroule selon deux mécanismes successifs : la germination
et la croissance. Cette approche théorique a été décrite par Hoffman-Lauritzen [31] et a été
ensuite remise a jour par Hoffman-Miller [32].

1.3.3.1 La germination

La germination ou la nucléation est I'apparition d’entité cristalline appelée germe dans la
phase fondue. Cette derniére est thermodynamiquement viable lorsqu’elle dépasse une taille
critique. Elle pourra ainsi croitre selon différents régimes en fonction du degré de surfusion.
A une température inférieure a T}], la phase cristalline est plus stable que la phase liquide et
inversement a une température supérieure a TJ?.

Le processus de germination est impacté par plusieurs facteurs : la température, la présence
d’impuretés ou d’agents nucléants ou méme l'application de contraintes mécaniques comme
un écoulement, une pression, un cisaillement...

La formation d’'un germe résulte de deux mécanismes antagonistes du point de vue énergé-
tique. La variation totale d’enthalpie libre du systéme est décrite par :
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e Ag, est la variation d’enthalpie libre correspondant a la transformation d’un volume fondu
en cristal. Cette enthalpie est négative si T < T}) et est proportionnelle au volume
des germes. Ce terme augmente en valeur absolue avec 'augmentation du degré de
surfusion AT

e Ag, est 'enthalpie libre associée a la formation d’interfaces fondu-cristal. Ce terme est
toujours positif et est proportionnel & la surface totale d’interface.

La formation de germes stables nécessite que la somme des deux énergies dépasse une bar-
riere de potentiel. La Figure 1.6 représente 'exemple de la variation de I’enthalpie libre lors
de la formation d’un germe sphérique. Le germe formé sera stable et continuera a croitre
uniquement si I'augmentation de sa taille engendre une diminution de l’enthalpie libre du
systéme. Pour chaque niveau de température, un rayon critique R* correspond au rayon au
niveau duquel Ag atteint sa valeur maximale. Au dela de R*, une diminution de Ag favorise
la germination alors que dans le cas contraire le germe est instable et tend a disparaitre. On
remarque également que plus le degré de surfusion AT est important, plus le rayon critique
est faible ce qui permet de faciliter la germination statique. Le méme raisonnement s’applique
dans le cas d’un germe non sphérique, mais en prenant en compte plusieurs paramétres di-
mensionnels [28]. On conclut que la surfusion est la variable principale gouvernant la vitesse
de germination.

4 Agg < R?

>
R

AT croissant (Ty< Ta)

Ag(T2)

Agy(T)= R’

4g(T))

FIGURE 1.6 — Enthalpie libre de formation d’un germe sphérique |3|

On distingue deux types de germination :

e la germination homogéne qui correspond a l'apparition des germes directement dans la
phase fondue. Cette germination est aussi dite germination primaire.
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e la germination hétérogeéne qui correspond a la formation de germes a la surface de corps
étrangers comme une impureté ou a la surface d’'un agent nucléant ou des cristaux
préalablement formés ou bien pas totalement fondu.

La germination est qualifiée de sporadique lorsque les germes potentiels sont activés tout au
long de la cristallisation et d’instantanée dans le cas ol tous les germes sont activés au début
de la cristallisation.

1.3.3.2 La croissance

La croissance correspond au développement spatial des cristaux formés durant la germina-
tion & condition que le polymeére soit en surfusion. Ce phénomene est décrit par le modéle
d’Hoffman-Lauritzen qui considére la croissance d’une lamelle comme le dépot de germes a
sa surface. Trois régimes de croissance sont décrits en fonction du degré de surfusion (Figure
L.7):

e le régime 1 traduit une faible surfusion. Ce régime est caractérisé par la formation d’une
nouvelle couche de lamelle cristalline par le dépdt d'un germe sur une surface a partir
duquel le cristal croit latéralement.

e le régime 2 traduit une surfusion intermédiaire. Ce régime est caractérisé par la formation
simultanée de plusieurs germes qui croissent sur la surface afin de créer une nouvelle
couche avant que la précédente ne soit compléte.

e le régime 3 traduit une forte surfusion. Ce régime est caractérisé par le dépot de germes
les uns sur les autres pour faire croitre la lamelle dans toutes les directions au lieu de
la croissance latérale.

Régime 1

s
L
T Rt e N Rl Nl Tl
Tl Wl Wt U Mgl W gt

FIGURE 1.7 — Régimes de croissance d’une lamelle cristalline |4]

La vitesse de croissance des lamelles cristallines G, exprimée en m/s, correspond au produit
du terme représentant la vitesse de dépot des germes secondaires ou tertiaires sur la surface
de la lamelle existante par le terme exprimant la diffusion des macromolécules dans la phase
fondue [31] :

K, U
Avec :

G : la vitesse de croissance des germes [m/s.
R : la constant des gaz parfaits [J/(mol. K]
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T, : la température sous laquelle les mouvements macromoléculaires sont impossibles, T,,, =
T, —30 |K].

U* : I'énergie d’activation des macromolécules dans le fondu [J/mol|.

T, : la température de transition vitreuse [K].

T} : la température de fusion thermodynamique [K.

K, : la constante de nucléation [K?|.

g
G : la constante de croissance pré-exponentielle [m/s.

Le tracé de l'expression d’Hoffman-Lauritzen a une forme gaussienne comme le montre la
Figure 1.8. A faible surfusion (7" ~ T}]), la force motrice qui régit le dépot de nouvelles
chaines sur le substrat est tres faible alors le terme de croissance G tend vers 0. En outre, &
surfusion élevée (T' =~ T, ), le matériau est proche de I’état vitreux et la diffusion des chaines
est fortement limitée. G tend également vers 0.

G

E"I'I'ILI.\

—
T T e max T:-n:“ r

FIGURE 1.8 — Vitesse de croissance des lamelles cristallines selon la théorie
d’Hoffman-Lauritzen [3]

I.3.4 Les mécanismes de cristallisation a I’échelle macroscopique

On présente dans cette section les modeéles cinétiques qui permettent de décrire 1’évolution
du taux de cristallisation o d’un polymére en fonction du temps et de la température. Ces
modeéles décrivant la transformation en condition isotherme et non isotherme dérivent de
I'équation de Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorov [33]. Le taux de transformation ou taux de
cristallinité relative représente la fraction de volume solidifié et est défini par le rapport

suivant :
B Xc(t, T)

a(t7T) Xt "

(1.14)

Ou X,.(t,T) est le volume transformé & l'instant ¢ et & la température T' et X;,; est le volume
total du polymeére.
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La cristallinité relative @ est un nombre adimensionnel ayant une valeur de 0 a I’'état fondu
et une valeur de 1 a I’état solide.

Les cinétiques de cristallisation des polymeéres semi-cristallins dans des conditions statiques
sont basées sur les hypothéses suivantes :

e les germes sont répartis de fagcon uniforme a ’état fondu.

la croissance des germes débute instantanément aprés leur activation et est controlée par
la température.

les germes potentiels ne peuvent pas disparaitre sauf s’ils sont activés ou absorbés par une
autre entité cristalline.

la cristallisation secondaire n’est pas prise en considération ainsi 1’épaississement des la-
melles ou la cristallisation partielle des zones amorphes situées entre les lamelles ne
sont pas envisagés.

la géométrie des entités semi-cristallines est imposée : 3D (spheéres), 2D (disques) et 1D
(batonnets).

1.3.4.1 Cristallisation isotherme

En condition isotherme, le modéle d’Avrami [34] [35] [36] [37] repose sur I'hypothése que la
fréquence d’activation des germes ¢ et la vitesse de croissance des lamelles G sont constantes.
L’évolution de la cristallinité relative a est uniquement dépendante de la température et est
exprimée par ’équation suivante :

a(t,T) =1 — exp(— K avrami(T).1") (L15)

Avec :

K pvrami(T') : une fonction cinétique d’Avrami dépendante de la température qui regroupe les
phénomeénes de germination et de croissance [s~"| (Tableau I.1).

n : exposant d’Avrami qui dépend de la géométrie des entités cristallines et du type de
germination [-| (Tableau 1.2).

La coefficient et I’exposant d’Avrami sont déterminés par des essais de cristallisations iso-
thermes en calorimétrie différentielle classique. Le tracé de In (—In (1 — «(¢))) en fonction de
In(t) est une droite dont la pente est n et 'ordonnée a l'origine correspond a In(K 4yrami)-

TABLEAU 1.1 — Valeurs de K gy-qmi €n fonction des paramétres de la théorie
d’Hoffman-Lauritzen

Forme des entités Germination sporadique Germination instantanée

R 3 3
Sphére _Sﬂqé\f G 47r]§G
Disque %GS TNG?

~ 3
Batonnet aNG” NG

2

1.3.4.2 Cristallisation non-isotherme

En pratique, les procédés de mise en forme des polymeéres sont fortement non isothermes
en raison de la vitesse de refroidissement qui varie en fonction du temps et de I’espace. Des
modeéles cinétiques aptes & décrire précisément la cristallisation dans des conditions réalistes
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TABLEAU 1.2 — Valeurs de n selon les types de géométries et de germination

Forme des entités Germination sporadique Germination instantanée

Sphére 4 3
Disque 3 2
Batonnet 2 1

des procédés sont alors primordiaux. Ozawa [38] s’est appuyé sur le modéle d’Avrami pour
étudier la cristallisation d’'un polymeére a une vitesse de refroidissement v constante. Cette
théorie considére que la fréquence d’activation des germes ¢ et la vitesse de croissance des
lamelles G sont dépendantes uniquement de la température. Le taux de transformation « est
décrit par la théorie d’Ozawa sous la forme suivante :

alt,T)=1—exp (—M> =1—exp (— J ngmmidT]n> (1.16)

o o

Ou Ko.awa est la fonction cinétique d’Ozawa, en (K/s)", et v la vitesse de refroidissement,
en K/s.

Les parameétres d’Ozawa sont déterminés par des essais de cristallisations, en calorimétrie
différentielle, & différentes vitesses de refroidissement v. A une température donnée, le tracé
de In[—1In (1 — (T, v))] en fonction de In(v) est une droite dont la pente est n et 'ordonnée
a Porigine est In(Kop.qwa). La relation existante entre la fonction cinétique d’Avrami et la
fonction cinétique d’Ozawa est la suivante :

_d(KOzawa<T) % )

KAvrami (T> = dT

(L.17)

Dans les mémes conditions non isothermes et isocinétiques d’Ozawa, Nakamura [39] [40] a
établi un modeéle décrivant la cristallisation a une vitesse de refroidissement quelconque :

a(t.T) =1 — exp (- l / KNakamum(t,T)dt} n) (1.18)

Ot K nNakamura €t la fonction cinétique de Nakamura [s7"].

Une forme différentielle de 'expression de Nakamura a été proposée par Patel [41]. Cette forme
est simple & implémenter et a résoudre numériquement dans les simulations des procédés
de mise en forme des polymeéres. La cinétique de cristallisation est exprimée sous la forme
suivante :

dov n=1

= = MR akamura(T)(1 = @) [~ In (1 - )] o (1.19)

La fonction cinétique de Nakamura est liée & la fonction cinétique d’Avrami par la relation

suivante : )
KNalcamura =K}

Avramsi

(1.20)
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[.3. La cristallisation des thermoplastiques

Le temps de demi-cristallisation ¢ 1 d’un polymeére correspond au temps requis a la cristal-

lisation de la moiti¢ du volume cristallisable (v = 0,5). Le lien existant entre le temps de
demi-cristallisation et le coefficient d’Avrami est :

In(2)

t (1.21)

K Avrami —

=3

Ces modéles cinétiques sont fréquemment utilisés dans la modélisation de la cristallisation des
polymeéres thermoplastiques. Cependant, les coefficients d’Avrami n trouvés en pratique ne
sont pas des nombres entiers comme ceux cités en théorie. Cela découle de la non conformité
de quelques hypothéses qui devraient étre remises en question :

e la germination peut étre intermédiaire, entre sporadique et instantanée.

la répartition des germes est rarement homogéne puisque les germes apparaissent de pré-
férence sur les surfaces hétérogénes.

la vitesse de croissance des germes n’est pas constante durant la cristallisation.

e un changement de volume a lieu durant la cristallisation du a la variation en proportion
des phases amorphes et cristallines. L’hypothése isochore n’est pas alors vérifiée.

la cristallisation secondaire n’est pas prise en compte par ces modéles.

1.3.5 La cristallisation secondaire

La cristallisation secondaire correspond a 1’accroissement des cristaux formés pendant la cris-
tallisation primaire. En effet, les étapes de germination et de croissance se déroulent durant la
cristallisation primaire qui s’achéve lorsque les sphérolites formées occupent tout I'espace dis-
ponible et se rencontrent. Le perfectionnement de ces cristaux a lieu durant la cristallisation
secondaire. Les lamelles formées par la cristallisation primaire jouent le réle de germes par
rapport a la secondaire, durant laquelle les lamelles cristallines existantes s’épaississent. Dans
d’autre cas, la cristallisation secondaire est attribuée a une cristallisation tardive de la phase
amorphe inter-lamellaire. Ce phénomeéne est observé par un changement de pente de la courbe
d’Avrami, généralement pour une valeur de « supérieure a 0,7 [42]. Giboz et al. [43] ont as-
socié la cristallisation secondaire a 1’épaississement des lamelles alors que d’autres ’associent
a la réorganisation des lamelles cristallines dans 'espace inter-lamellaire. Kolb et al. [44] ont
conclu a partir de mesures WAXD et SAXS (Wide-angle X-ray diffraction et Small-angle
X-ray scattering) que le principal mécanisme de la cristallisation secondaire est la croissance
de nouvelles lamelles cristallines dans I’espace inter-lamellaire. Une constatation similaire a
été faite par Wang et al. [45] par des mesures par rayon X sur le poly(éthyléne) téréphtalate.
Zinet [3] a trouvé que la cristallisation secondaire est marquée par un ralentissement de la
cinétique de cristallisation et un changement de la géométrie de croissance lors du passage
des processus primaires aux processus secondaires. Par contre, Kolb et al. [44] ont observé
un déroulement simultané de la cristallisation primaire et secondaire. Cette derniére a eu lieu
remarquablement aux frontiéres des sphérolites indépendamment de leur stade de croissance.

Les modeéles décrivant la cinétique de cristallisation et présentés dans la Section 1.3.4, ne
prennent pas en compte le phénomeéne de cristallisation secondaire. En pratique, on remarque
une déviation entre les modéles et les données expérimentales sur la fin des transforma-
tions. C’est notamment le cas du polyamide (PA), du poly-éther-éther-cétone (PEEK) et du
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poly-éther-cétone-cétone (PEKK). De nouveaux modéles ont été développés pour prendre
en considération cette transformation secondaire. Ces modéles permettent de reproduire le
ralentissement de la transformation da a la cristallisation secondaire qui devient majoritaire.
Hillier [46] propose de modéliser la cristallisation comme deux mécanismes de cristallisation
distincts. La cristallisation primaire est associée a la formulation classique d’Avrami. Une
convolution de la fonction d’Avrami et une exponentielle décroissante représente la cristal-
lisation secondaire. Le tout est pondéré par un coefficient w; qui détermine la part de la
cristallisation primaire dans la transformation totale. Ce modéle s’écrit sous la forme sui-
vante :

Qo (t) = wran (£) + [1 — w)] K / [1— eap (—K,0")] [eap (~K (t— 0))]d0 (1.22)

ot oy (t) = [1 — exp(K;t})], K; et Ky sont respectivement les coefficients de la cinétique de
cristallisation primaire et secondaire.

I.3.6 Couplage entre la cinétique de cristallisation et la thermique
du procédé

La phase finale des procédés d’injection et d’extrusion des polymeéres semi-cristallins est le
refroidissement durant lequel le polymére passe de ’état amorphe a 1’état semi-cristallin. La
cristallisation a lieu sur une plage de température dépendante du grade du polymeére et de la
cinétique thermique du systéme. En outre, le polymére dégage durant sa cristallisation une
chaleur latente qui modifie les transferts thermiques en cours. Les approches permettant de
modéliser la solidification des polymeéres semi-cristallins sont classées en trois catégories par
Bénard et Advani [5] :

e la premiére approche considére le cas ol la chaleur dégagée par le polymere est négligeable
par rapport aux transferts thermiques. L’exothermie de cristallisation est alors prise
en compte par modification de la chaleur spécifique apparente dans la formulation du
probléme thermique. Cette approche a été adoptée par Le Bot [47] pour I'étude des
transferts thermiques pour l'injection d’un polypropyléne.

e la seconde approche repose sur la théorie d’un front de solidification mobile correspondant
a l'interface entre la phase amorphe et la phase cristalline. Cette méthode est connue
sous le nom de probléme de Stefan [48].

e la troisiéme méthode consiste a ajouter un terme source dans I’équation de chaleur pour
coupler la cristallisation avec les transferts thermiques. Cela nécessite la connaissance
exacte des propriétés thermophysiques et de cristallisation du polymére. La puissance
volumique générée a la cristallisation est exprimée sous la forme suivante :

Ox
Q = pAH 5 (1.23)
Ou p est la masse volumique du polymere |[kg/m?], AH son enthalpie massique de
cristallisation [J/kg| et « sa cristallinité relative [-].

L’approche adéquate au probléme thermique étudié est déterminée en fonction du nombre
de Stefan (St) et du nombre de Deborah (De) dépendants des propriétés du matériau.

AH

St = ———
cp(T; — Ty)

(1.24)
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[.4. La conductivité thermique des polymeéres

Ot ¢, est la chaleur spécifique du polymere |J/(kg.K)| T;, sa température initiale [°C| et T,
sa température de transition vitreuse [°C].

M,
pCpe?

De = (1.25)

Ou t. est le temps de demi-cristallisation du polymére [s|, A, sa conductivité thermique
[W/(m.K)| et e I'épaisseur de la piéce [m].

Les domaines de validité des trois approches décrites sont définis en fonction du nombre de
Deborah et du nombre de Stefan comme montré sur la Figure 1.9.
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FIGURE 1.9 — Zones de validité des différentes approches en fonction du nombre de
Deborah et du nombre de Stefan [5]

On note que l'insertion du terme source, correspondant & I’exothermie de cristallisation du
polymere, dans I’équation thermique est applicable dans tous les cas. Ce couplage reste fon-
damental & 'analyse des transferts thermiques lors des procédés d’injection et d’extrusion,
notamment pour calculer I’évolution de la cristallinité relative durant la phase de solidifica-
tion.

I.4 La conductivité thermique des polymeéres

Cette section se focalise sur la définition de la conductivité thermique des polymeéres par
analogie avec la théorie cinétique des gaz. La variation de la conductivité de la structure
semi-cristalline des polymeéres est interprétée par une physique complexe dépendante d'une
multitude de facteurs. Effectivement, I’évolution de la conductivité thermique est impactée
par plusieurs phénomeénes qui peuvent avoir lieu simultanément avec des effets comparables.
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I.4.1 Introduction a I’étude des transferts thermiques
I.4.1.1 La thermodynamique statistique

Le role de la thermodynamique statistique est d’établir le lien entre 1’état microscopique de
la matiére et son état macroscopique. L’état microscopique de la matiére ou le microétat
est une "photographie instantanée" d’un systéme, c’est a dire la connaissance de I'état de
toutes les particules. Dépendamment du niveau de description utilisé, le microétat peut étre
caractérisé par :

e sa fonction d’onde si le systéme est décrit par la mécanique quantique. Cette description
nécessite la connaissance de tous les nombres quantiques décrivant le systéme.

e la connaissance de toutes les coordonnées (¢i, ..., ¢s) et impulsions (quantités de mouve-
ment) (p1, ..., ps) des particules si le systéme est décrit par la mécanique classique.

On conclut que la description d’un microétat d’un systéme macroscopique nécessite la connais-
sance d’un nombre gigantesque de variables microscopiques. Par ailleurs, la définition d’un
systéme thermodynamique a 1’équilibre n’exige la connaissance que d’'un nombre trés réduit
de variables qui sont les variables d’état (le nombre de particules, le volume, la température
...). La définition de cet ensemble de variables macroscopiques constitue la définition d’un
macroétat. Un macroétat est alors une observation moyenne des microétats qui correspondent
aux contraintes imposées au systeéme.

L’intention de cette introduction a la thermodynamique statistique est de souligner la rela-
tion entre le comportement thermique d’'un systéme et son état microscopique. En effet, la
thermodynamique statistique, traite des systémes en équilibre, qu’ils soient isolés ou en inter-
action avec leur environnement. Un déséquilibre apparait lorsque les conditions d’interaction
avec l'environnement sont modifiées. Le systéme va alors passer a un nouvel état d’équilibre.
Cependant, cette transition n’est pas instantannée mais elle s’établie progressivement dans
le temps. Le temps requit pour atteindre 1’équilibre correspond au temps de relaxation 7.
Durant cette évolution, les états successives ne sont pas en équilibre et les variables macrosco-
piques comme le nombre de molécules par unité de volume, la vitesse moyenne des molécules,
la température ... ont des valeurs différentes aux différentes positions. Ainsi, des "flux" sont
établis simultanément comme des flux massiques, des flux de chaleur, des courants de charge
électrique ... Ces flux établis par des systémes en déséquilibre constituent les phénomeénes de
transfert qui seront présentés par la suite.

I.4.1.2 La notion de libre parcours moyen

On considére qu'un systéme est constitué d’un ensemble de n particules par unité de volume.
Chaque particule ayant une vitesse 7, elle est supposée entrer en collision avec les autres
particules. A chaque collision, le parcours de la particule est modifié : sa vitesse évolue en
direction et en grandeur. Ce phénomeéne correspond a la "diffusion" des particules. La durée
moyenne 7 et le libre parcours moyen [ entre deux collisions dépendent des types de particules
(Figure 1.10).

Les atomes de gaz ont une forme sphérique avec un diamétre o, 7 et [ sont calculés par
une simple analogie. Durant la collision, le centre de ’atome ne peut approcher le centre de
I'atome voisin que d’une distance supérieure a o (Figure 1.11). Ce dernier est entouré d’une
sphére "protectrice" de rayon o empéchant la pénétration des centres des autres atomes. Au
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F1GURE 1.10 — Diffusion des particules

2

cours du mouvement de I’atome, la sphére protectrice, de section wo® occupe pendant une

durée de temps dt le volume cylindrique :
dV = no*v,dt (1.26)

Ou v, est la vitesse relative moyenne des autres particules par rapport a la particule de vitesse

7.

_Autre atome

. / « Sphére protectrice »

FIGURE .11 — Collision entre deux atomes

Le nombre de collision de ’atome pendant un temps dt est :
dv = nmo?v.dt (1.27)

La durée moyenne entre deux collisions sera alors :

dt 1

=—=— 1.28

’ dv  nmo?v, (1.28)
La distance moyenne entre deux collisions correspond a :
1 _

|=TxT=—x— (1.29)
nro? U,

Ou 7 est la vitesse arithmétique moyenne de I’atome calculée par la formule suivante :

12kT
U=/ = 21 I.
v Y 0,921 x C (1.30)
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Ou k est la constante de Boltzman, M la masse moléculaire et C' la vitesse quadratique

moyenne (C' = /2L ou m est la masse de la particule).
D’aprés la théorie de la cinétique des gaz, v et v, sont liées par la relation :

v 1
- =— [.31
Le libre parcours moyen correspond donc a I’expression suivante :
1 1 kT
l=—— ou l=—4%x 1.32
V2nmo? V2  7wo?P (1:32)
Puisque n = % avec P la pression du gaz.

1.4.1.3 La conductivité thermique

On considére un gaz en déséquilibre dont une grandeur au moins (température, densité,
pression ...) n’est pas uniforme sur tous ses points. Le déséquilibre d’une grandeur intensive
T (par exemple la température) génére le flux d’une grandeur extensive ¢ (par exemple la
puissance) afin de remettre le systéme en état d’équilibre. On propose I’exemple d’un transfert
thermique ot une différence de température crée un flux de chaleur. On considére alors un
gaz ayant un gradient thermique % > 0 et paralléle & un axe (Ox) (Figure 1.12).

X
T

BT 2 dT
o dx
A

0

FIGURE [.12 — Transfert thermique au niveau d’un gaz

Le flux ¢ traversant une surface fictive S = 1 m? et perpendiculaire a (Oz) est calculé. Deux
plans A et B sont disposés de part et d’autre de S & une distance égale au libre parcours
moyen [. Le nombre de molécules par unité de volume est n. On considére que % des atomes
ont une vitesse parallele & (Oz) avec § atomes orientées dans le sens positif (z > 0) et &

2kT

™m *

dans le sens négatif (z < 0). On rappelle que la vitesse moyenne des atomes est v = 2

A chaque pas de temps et de surface, 5. atomes traversent la surface S dans le sens positif
et 5.U dans le sens négatif. Ces molécules sont déja entrées en collision dans le plan A ou B.
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Chaque molécule provenant du plan A et traversant S transfert une quantité d’énergie E4. La
quantité totale d’énergie transmise de A vers S par unité de temps et d’espace est ¢.v.F4. De
méme, la quantité totale d’énergie transmise de B vers S est §.v.Ep. La différence d’énergie
traversant S est lié au déséquilibre ou la différence de température T4 # Tg et est exprimée
par la forme suivante :

Lhzgﬁﬂh—Eg (1.33)

On note que Iénergie F d’un atome a une certaine température 7" correspond a : E = %.k:.T,
k étant la constante de Boltzmann. Alors, la densité de flux transférée est exprimée sous la
forme :

n_3 n_ . Tg—"Tx
=—-0.=-k(Ty—Tp) = —=v.kl—— [.34
g0 g Ta=Ta) = =37 2l (1.34)
Etant donné que le libre parcours moyen a une faible valeur : % ~ %. Le flux de chaleur
correspond alors & :
n_ . Tg—"Ty dr
= ——0kl.—— = -\ — L.
L 21 dz (1.35)

A = 3v.k.l étant la conductivité thermique du gaz.

La loi de Fourier reliant la densité de flux de chaleur a la différence de température est
alors démontrée et l'expression de A peut étre modifiée en intégrant la capacité thermique
volumique p.C, = %nk :

1
A= 5.0l (1.36)

Par analogie avec I’expression de la conductivité thermique des gaz, la conductivité thermique
des solides est établie en utilisant la méme loi. Les particules transportant I’énergie sont alors
des phonons, des électrons ou bien toutes autres particules chargées et libres. Dans le cas des
phonons, la conductivité thermique est exprimée sous la forme suivante :

1
3
Ou C, est la capacité thermique volumique du systéme, v, est la vitesse moyenne des phonons

et [, est le libre parcours moyen des phonons.
La méme loi est appliquée dans la cas ot les électrons permettent le transfert énergétique :

Ap = =.Cpupld, (1.37)

1
Ao = 5.Cevel, (1.38)

Ou C, est la capacité thermique volumique des électrons, v, est la vitesse moyenne des
électrons et [, est leur libre parcours moyen.

Tout obstacle limitant le libre parcours moyen des phonons/électrons réduit alors la valeur
de la conductivité thermique. Les phénomeénes limitant le libre parcours moyen [ sont la
diffusion ou la collision des particules chargées. Au niveau des corps diélectriques, comme
les polymeéres, seuls les phonons transportent 1’énergie alors que les électrons et les phonons
interviennent dans les métaux [49] [50]. L’organisation de la structure a un impact significatif
sur la valeur de la conductivité thermique. En principe, plus le systéme est ordonné plus
la conductivité thermique augmente. Il en résulte 'ordre suivant pour un méme polymere :
AMonocristal > APolycristal > AAmorphe > ALiquide > AGaz- Btant donné que les polyméres sont
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des isolants électriques, le transfert thermique se fait par l'intermédiaire des phonons qui
obéissent a la statistique de Bose-Einstein [51]. La dépendance de la conductivité thermique
a la température est traduite par I'expression de Debye [52] :

A(T) = =.C(T).v.I(T) (.39)

1
3
Cette expression est obtenue par I'application de la théorie cinétique des gaz sur un systéme
de phonons (Equation 1.37). Elle peut également étre déduite par la résolution de 1’équation
de Boltzmann [53]|. D’aprés la physique de la matiére condensée, un phonon représente un
quantum d’énergie de vibration dans un arrangement périodique d’atomes d’une structure
cristalline ou amorphe. Les phonons transportent 1’énergie thermique par interaction entre
eux ou avec d’autres particules atomiques [54]. Un cristal parfait peut étre illustré par une
structure d’atomes connectés entre eux pas des ressorts comme montré sur la Figure [.13.
Le transfert d’énergie thermique par les phonons est simplement assimilé & ’excitation d’un
ou de plusieurs atomes par torsion, extension ou compression. La propagation de 1’énergie
dans la structure est similaire au transfert thermique par phonons. L’efficacité de ce transfert
dépend de la diffusion des phonons au cours de leur propagation dans la matiére. Il est alors
évident que I’absence d'un atome ou la présence d’un atome différent des autres perturbera
la propagation de 1’énergie vibrationnelle au niveau de la structure. Ces deux phénomeénes
font partie des multitudes de causes responsables de la diffusion des phonons. En général, la
conductivité thermique est proportionnelle & la distance entre les accidents de diffusion des
phonons.

7]
7]
7]

T
%

o]
Tt

FIGURE I.13 — Structure bidimensionnelle d’atomes connectés par des ressorts

I.4.2 La conductivité thermique des polyméres amorphes

Comme expliqué précédemment, les phonons sont les particules responsables de la diffusion de
la chaleur dans les polyméres. Les mouvements des unités structurales, notamment les chaines
moléculaires, sont dépendants de la température et dominent les phénoménes de diffusion
pouvant avoir lieu entre les phonons. La diffusion des phonons au niveau d’un polymeére
amorphe différe entre les phases vitreuses et caoutchoutiques. La structure du polymeére est
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majoritairement modifiée au niveau de la zone de transition vitreuse. Ainsi, la diffusion des
phonons a été observée sur deux plages de température distinctes : au dessus et en dessous
de la température de transition vitreuse 7.

I.4.2.1 La conductivité thermique & des températures inférieures a la 7T}

Dans cette zone, la conductivité thermique du polymeére est dépendante du libre parcours
moyen des phonons. Malgré la structure amorphe de certains polymeéres, un certain ordre
local de la structure est bien établi [55]. Cet ordre est généralement désigné par 1’acronyme
IRO (intermediate-range order). Durant le refroidissement de la matiére, des défauts dans la
structure ont été créés comme des plis de chaines, des porosités entre des chaines alignées, de
la non-uniformité des longueurs des chaines... Ainsi, a des températures inférieures a la T,
la diffusion des phonons a lieu principalement a cause des raisons suivantes :

e diffusion par changement de structure. Les ondes se propagent avec une longueur
d’onde égale a 'indice IRO de chaque région avant d’étre perturbées par le changement
de l'indice de réfringence aux limites [53] [56]. Les valeurs de la grandeur IRO a la
température de transition vitreuse 7, dépendent des conditions de traitement et du
degré de polymérisation. Ainsi, la contribution de la résistance thermique aux limites
des différentes structures du polymeére amorphe est indépendante de la température.
Un raisonnement similaire est adopté pour les matériaux semi-cristallins.

e diffusion causée par des défauts au niveau des chaines. La présence de défauts au
niveau des chaines moléculaires induit une diffusion des phonons. En effet, les ondes
se propageant selon la longueur des chaines et changent de direction et de vitesse a
la rencontre d’un obstacle. Il en résulte que 1'onde se réfléchie selon la méme chaine
ou se réfracte dans une autre direction. Pour des températures inférieures a la T}, une
augmentation de la température favorise I'alignement des chaines moléculaires augmen-
tant ainsi le libre parcours moyen. De cette maniére, la résistance thermique décroit
linéairement avec I’augmentation de la température.

La relation entre la conductivité thermique et la température dans ce cas est décrite par la

loi de Matthiessen [57] :

1 D
A4z 14
N OTT (1.40)

Le premier terme de 'expression correspond & la contribution de la résistance thermique
entre les structures alors que le deuxiéme terme représente l'effet de la présence des défauts.
Les composants A et D dépendent de I'indice IRO de chaque polymeére, de sa température
de transition vitreuse 7y, de la longueur de la chaine principale et des chaines ramifiées, de
la force des liaisons covalentes et de la masse moléculaire des chaines latérales.

I.4.2.2 La conductivité thermique & des températures supérieures a la 7T}

Dans la phase vitreuse, a de basses températures, la vibration des molécules domine sur
la variation des propriétés malgré le mouvement limité des chaines. Durant le passage de
I’état vitreux a ’état caoutchoutique avec I’augmentation de la température, le mouvement
des chaines moléculaires est graduellement facilité. Ainsi, la torsion et le glissement favorisés
des chaines jouent un role fondamental dans la variation des propriétés en fonction de la
température. Cela a un double effet sur la structure du systéme :
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(i) Initialement, le mouvement des chaines crée des porosités causant la diffusion des phonons
[53] [56]. Le nombre et la dimension des porosités augmentent avec la température ce
qui amplifie l'effet de la résistance thermique qu’elles engendrent.

(ii) Simultanément, le mouvement dominant des chaines peut augmenter l'indice IRO en
améliorant ’alignement des chaines moléculaires en les rapprochant. De cela il résulte
une réduction de la résistance thermique du systéme.

Ces deux effets contradictoires engendrent des dépendances thermiques de la conductivité
différentes entre les polymeéres amorphes caoutchoutiques. Ainsi, les polyméres amorphes
sont classés en trois groupes différents :

(A) Les polymeéres ayant de fortes liaisons covalentes, des masses moléculaires élevées et
de longues ramifications qui peuvent subir un enchevétrement de chaines. Au dessus
de la T, leffet (i) est dominant menant & la diffusion des phonons. La conductivité
thermique a alors tendance & diminuer avec ’augmentation de la température. La loi
de Matthiessen qui s’applique dans ce cas est la suivante [57] :

§:A+C><T (L.41)
Le premier terme correspond a la contribution de la résistance thermique de la structure
et le deuxiéme terme représente l'effet de diffusion due a la présence de porosités. Le
parameétre C' dépend du type de polymeére.

(B) Les polymeéres ayant les effets (i) et (ii) comparables. Avec I'augmentation de la tempé-
rature, la réduction de la conductivité thermique induite par la présence de porosités
est compensée par la mobilité améliorée des chaines. La conductivité thermique pos-
séde alors une valeur quasi-constante sur une plage de température supérieure a la 7.
L’évolution de la conductivité thermique en fonction de la température peut étre ex-
primée par I'Equation 1.40. Des polyméres amorphes comme le styréne présentent une
telle variation de conductivité [55].

(C) Les polymeéres ayant de faibles liaisons covalentes, des masses moléculaires moins élevées
et de courtes ramifications tendent & subir 'effet (ii) engendrant une augmentation de
la conductivité thermique avec la température. La mobilité favorisée des chaines mo-
léculaires masque la diffusion des phonons déclenchée par la présence des porosités
conduisant a 'augmentation linéaire de la conductivité en fonction de la température.
La variation de la conductivité thermique peut étre exprimée par I’équation 1.40 pour
des températures inférieures et supérieures a la T,. Etant donné que les effets des poro-
sités et de la mobilité des chaines sont différents dans les deux zones de température, les
valeurs des paramétres A et D sont différentes a I’état vitreux et a 1’état caoutchoutique.

I.4.3 La conductivité thermique des polyméres semi-cristallins

Comme mentionné précédemment, les polymeéres ne possédent pas d’électrons libres contrai-
rement aux métaux et aux matériaux inorganiques. La conduction de la chaleur se fait par
I'intermédiaire des phonons d’otul la valeur de la conductivité thermique des polyméres com-
prise entre 0,1 et 0,5 W/(m.K) [58] [59] [60]. En principe, les chaines moléculaires de la phase
cristalline sont arrangées sous forme d’une structure réguliére. Etant donné que la partie cris-
talline d’un polymeére est plus ordonnée que sa partie amorphe, la conformation réguliére des
chaines facilite la conduction du flux thermique. Donc, la configuration cristalline posséde un
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plus grand libre parcours moyen [61] [62]. Par conséquent, la conductivité thermique des po-
lymeéres semi-cristallins est supérieure a la conductivité thermique des polymeéres amorphes
pour une méme température. Pourtant, il est remarqué que I’évolution de la conductivité
des polyméres semi-cristallins différe d’'un cas a I'autre et peut méme présenter des résultats
contradictoires. On note que la conductivité thermique dépend d’une multitude de facteurs
comme les composants chimiques du polymeére, les forces des liaisons, le type de la structure,
les masses moléculaires des chaines latérales, la distribution de la densité moléculaire, le pré-
sence de défauts au niveau de la structure, le facteur IRO, les conditions de traitement et
la température. De plus, la diffusion des phonons & l'interface entre la partie cristalline et la
partie amorphe et la configuration de la structure semi-cristalline compliquent la prédiction
de 'évolution de la conductivité thermique en fonction de la cristallinité [58].

1.4.3.1 L’effet du taux de cristallinité

Les travaux de Choy [51] ont mis en évidence la dépendance de la conductivité thermique
a la température, au taux de cristallinité et a 'alignement des chaines. Les phonons d’un
polymeére semi-cristallin & une température supérieure & 30 K se propagent avec une lon-
gueur d’onde inférieure & la dimension des cristaux et de la distance inter-cristalline. Il est
également considéré que la résistance thermique entre les différentes régions des polyméres
est négligeable. Dans ce cas, la conductivité thermique est supposée étre dépendante de la
conductivité des parties amorphes et cristallines, du taux de cristallinité X et de la forme des
cristaux. Les analyses réalisées par Eirmann [63] et Sheldon et Lane [64] ont mis au point la
dépendance de la conductivité thermique au taux de cristallinité en se basant sur le modéle
de Maxwell [23]. On ne considére alors que des cristaux isotropes qui sont aléatoirement
distribués dans une matrice amorphe et on traite 'interaction moyenne entre les cristaux et
la matrice. En réalité, ce modeéle n’est pas particuliérement valable pour les polymeéres car il
existe une différence majeure entre les liaisons covalentes et les liaisons de Van der Waals qui
sont responsables de I’aspect anisotrope de la conductivité thermique intrinseque des cris-
taux. Des estimations théoriques antérieures ont montré que la conductivité thermique dans
la direction des chaines des cristaux (K,) est 50 fois plus grande que la conductivité de la
région amorphe (K,), qui est & son tour comparable & la conductivité dans la direction per-
pendiculaire aux chaines (K., ) [65]. Le modéle de Maxwell a ainsi été généralisé pour prendre
en compte l'inclusion thermique des cristaux anisotropes ce qui contribue a une description
plus réaliste de la dépendance aux cristaux et de U'effet de I'orientation [51]. On présente, en
premier lieu, le modéle exprimant la conductivité isotrope K du polymeére :

K—Ka_ 2k, —1 1]{3”—1 (1.42)
K+2K, = |[3ki+2 3kj+2 '
Ouk, = I;:, k= I;(—a” et X le taux de cristallinité.

Cette équation a été réduite sous la forme de I'expression de Maxwell en considérant que les
cristaux sont isotropes (k. = k) et kj > 1:

K- K, Nx[Qki_l 1] (1.43)

K 12K, §kl+2+§
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D’aprés I'Equation 1.43, la conductivité thermique est presque indépendante de (K¢). Choy
[51] a conclut que (K. ) du polyéthyléne (PE) est dépendante de T~' conformément &
la diffusion Umklapp des phonons [53] [66]. D’autre part, les faibles valeurs de (K., ) du
poly(téréphtalate d’éthyléne) (PET) et du polypropyléne (PP) résultent partiellement des
faibles liaisons de Van der Waals alors que la sensibilité a la variation de température peut
étre due a la diffusion des phonons par la présence de défauts au niveau de cristaux. Cette
explication est ramenée au fait que ces polymeéres sont constitués d’unités répétitives dans
une structure volumineuse et complexe.

On a fini par conclure qu’a des températures supérieures & 30 K, les polymeéres ayant des
structures simples comme le PE et le polyoxyméthyléne (POM) sont caractérisés par K., >
K,. Alors, I’équation .43 est réduite a la forme suivante :

142X

K =K,.
1-X

(1.44)

La conductivité thermique K est donc dépendante de la conductivité de la phase amorphe
K,, d’ou son augmentation avec la température. En revanche, a des températures supérieures
a 100 K, K., et K, sont comparables et K est dépendante de ces deux grandeurs. Pour des
taux de cristallinité élevés (X > 0,7), la variation de K en fonction de la température est
dépendante de I'évolution de K. . La conductivité thermique est alors réduite avec l'aug-
mentation de la température. D’autre part, pour un faible taux de cristallinité (X < 0,4),
la conductivité est dépendante de K, et augmente avec la température. Pour les polymeéres
ayant des structures complexes (comme le PET et le PP), K., est quasi-indépendante de la
température et K posséde une variation similaire a K,,.

1.4.3.2 L’effet de I’alignement des chaines

L’effet de l'alignement des chaines des polymeéres a été également examiné par Choy [51].
La conductivité thermique du polyéthyléne, dans la direction des chaines, augmente avec
I’augmentation du taux d’étirage du polymeére alors qu’elle diminue dans la direction per-
pendiculaire aux chaines. Le degré d’alignement des chaines dans la direction de 1'étirage est
caractérisé par la fonction d’orientation d’Herman [67] [68] :
1

f. = 5 [3(cos*0) —1] ou 0< f. <1 (1.45)
Avec f. =1 pour des chaines 100% alignées et f, = 0 pour un pourcentage de chaines alignés
de 0%. L’angle 6 désigne 'angle entre la direction des chaines et la direction de I'étirage. Le
modele de Maxwell est ainsi modifié pour calculer les valeurs de K et K., [51] :

K- K, ki —1
I_NX( L

- L (ein? 2 1.4
K. 12K, T2 x (sin“8) + (cos 9)) (1.46)

K. — K, ki —1 1+ (cos®0) 1,

—  — ~ X + = 0 [.47
K. + 2K, <1<;l 12 2 3 (sin0) (147)
Nysten et al. [69] ont mesuré la conductivité thermique d'un polyéthyléne de masse molécu-
laire élevée et possédant un taux de cristallinité élevé (X > 0,75). On compare la conducti-
vité thermique dans le sens des chaines K| et la conductivité dans le sens transverse K| a
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la conductivité d’un échantillon isotrope Kj,. La conductivité K, est la conductivité d’un
procédure d’obtention d’un échantillon isotrope. Il a été remarqué que la conductivité K est
largement plus élevée et qu’elle est dépendante de la variation de la température alors que les
conductivités K et K, ont des valeurs inférieures & K| et varient de maniere identique en
fonction de la température. Des évolutions analogues sont obtenues pour différents rapports
d’étirage. En effet, I’alignement des chaines de la phase cristalline favorise I’'augmentation de
la conductivité avec la température [65] [70] [71] [72]. D’autre études ont montré que ’ali-
gnement des chaines est parfait pour des rapport d’étirage supérieurs a 20 et ne peut donc
plus étre amélioré [70] [71]. Des observations par diffraction de rayon X ont montré que la
dimension des cristaux dans le sens transversal augmente en étirant 1’échantillon de PET.
La diffusion des phonons, aux limites des cristaux dans le sens transversal, est alors réduite
facilitant ainsi la conduction du flux thermique.

I.4.4 Conclusion partielle

Les vibrations d'un arrangement d’atomes, dont le quantum est le phonon, assure la conduc-
tion thermique dans les polyméres. La présence de phénoménes résistifs qui limitent le libre
parcours moyen des phonons réduit les valeurs de la conductivité thermique. Les facteurs
engendrant la diffusion des phonons sont les suivants :

e les dimensions géométriques finies des différentes régions du polymeére notamment au niveau
des polyméres semi-cristallins. L’effet de la résistance thermique aux limites des cristaux
se manifeste a trés basses températures (quelques kelvins). Toutefois, la diffusion des
phonons peut avoir lieu aux interfaces a température ambiante et supérieure surtout
au niveau de matériaux fins.

e les atomes constituant la matiére vibrent et selon le domaine de température ces vibrations
peuvent étre harmoniques ou anharmoniques. Ce dernier cas limite le trajet libre des
phonons et débute a de basses températures pour se prolonger au-dessus de la tempé-
rature ambiante. Il en résulte une diminution sensible de la conductivité thermique.

e la diffusion des phonons par les défauts ponctuels est un processus résistif particuliérement
important pour des domaines de température situés autour de 10 a 15 K.

On conclut que la littérature fournit les valeurs de la conductivité thermique des polymeéres
semi-cristallins & de basses et trés basses températures. En revanche, & des températures
T > 0p (0p : Température de Debye, c’est la température a laquelle la fréquence de vibration
d’un cristal est la plus élevée), la conductivité décroit ou augmente avec 'augmentation de
la température dépendamment du type du polymeére et de sa structure jusqu’a atteindre la
température de fusion.

I.5 Outils usuels de caractérisation des propriétés
thermophysiques des polymeéres semi-cristallins

La caractérisation exacte des propriétés thermophysiques des matériaux polymeéres est cru-
ciale pour controler la qualité des produits et éviter la génération de défauts [15]. Pour modé-
liser correctement les procédés de fabrication, la conductivité thermique, la chaleur spécifique
et la masse volumique doivent étre caractérisées en fonction des conditions de mise en forme :
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température, pression, cisaillement et autres contraintes mécaniques imposées. De nombreux
dispositifs expérimentaux ont été congus et développés au cours du temps afin d’estimer ces
propriétés et leur dépendances aux conditions de fabrication. Cette section est dédiée a la
présentation des appareils et des protocoles expérimentaux pour la caractérisation des pro-
priétés thermophysiques ainsi que leurs limites d’utilisation. Certains de ces dispositifs sont
utilisés dans le cadre de ce projet comme présenté dans les chapitres suivants.

I.5.1 La chaleur spécifique

La chaleur spécifique correspond a 1’énergie requise par un kilogramme de matériau afin
d’augmenter sa température de un Kelvin. Elle est caractérisée a partir de mesures par
calorimétrie différentielle a balayage. La chaleur spécifique massique ¢, s’exprime en J/(kg.K)
et est définie par :

dH
)

Ou m est la masse du matériau en kg et H 'énergie (enthalpie) absorbée en J.

X ( (1.48)

1
CPZE
I’

I.5.1.1 Mesures par calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

La calorimétrie différentielle & balayage permet de mesurer les différences d’échange thermique
entre 1’échantillon d’étude et une référence qui est une coupelle vide. Deux technologies sont
utilisées pour les calorimétres différentiels & balayage classiques : les DSC a compensation
de puissance développées par Perkin Elmer et les DSC & flux de chaleur développées par
Dupont et Mettler. La DSC permet de déterminer la température de transition vitreuse 7,
la température de fusion 7%, la température de cristallisation 77 mais également de mesurer
Iamplitude des échanges thermiques durant les transformations exothermiques, comme la
cristallisation, et endothermiques, comme la fusion des matériaux.

La DSC a compensation de puissance, représentée sur la Figure [.14, est composée de deux
fours de géométries identiques mais qui sont distincts. Chaque four posséde son propre sys-
teme de chauffage, de refroidissement et son instrumentation. L’échantillon est placé dans
un creuset en aluminium alors que la référence est un creuset de méme masse mais vide. La
régulation est réalisée entre la consigne de température imposée aux deux fours et la tem-
pérature moyenne entre I’échantillon et la référence. Dans le cas ou la température de I'un
des fours est plus élevée que 'autre, la puissance de chauffe du four le plus chaud est réduite
afin de diminuer 'écart de température. Les différences des puissances nécessaires mesurées
correspondent aux flux de chaleur li¢ au comportement du matériau.

Instrumentation
Référence Echantillon
e B VAVAVAVAVAVAV A o —+— AN —

Régulation en température

FIGURE 1.14 — DSC a compensation de puissance [6]

34



[.5. Outils usuels de caractérisation des propriétés thermophysiques des polymeéres
semi-cristallins

La DSC a flux de chaleur est composée d’un seul four équipé d’un systéme de chauffage et de
refroidissement unique. Les deux creusets, ’échantillon et la référence, sont placés sur deux
plots instrumentés comme représenté sur la Figure 1.15. Pour un méme cycle de température,
la différence de température entre 1’échantillon et la référence est enregistrée. La différence de
température est directement proportionnelle aux échanges thermiques associés a 1’échantillon.

Capsule de référence Capsule échantillon

Injection du gaz
" A L] : .
Anneau d'argent —= Disque thermoelectrique

L~ (constantan)
i

——ey
Bloc chauffant _|s \ 1 Disque de chromel

Fils de thermocouples

FIGURE 1.15 — DSC a flux de chaleur [6]

Ces deux techniques de DSC donnent généralement les mémes résultats. Chacune de ces
méthodes est caractérisée par ses avantages par rapport a l'autre. Ainsi, pour des mesures
isothermes, la DSC & compensation de puissance est capable d’atteindre une température
désirée plus rapidement du fait que la masse de ses fours est plus faible que celle de la DSC
a flux de chaleur. Par contre, la DSC & flux de chaleur permet d’obtenir des lignes de base
reproductibles. Malgré les résultats pertinents donnés par ces deux technologies, les gammes
de température exploitables sont limitées par les vitesses de refroidissement et de chauffage.
Ces vitesses sont restreintes par la diffusivité thermique de ’échantillon, par la résistance
thermique de contact entre I’échantillon et sa coupelle et entre la coupelle et le four ainsi que
par l'inertie du four.

Le programme classique d’'une DSC permet d’imposer uniquement des paliers isothermes et
des variations de température linéaires, contrairement & une DSC modulée qui permet de
réaliser des signaux sinusoidaux superposés a une rampe linéaire de température dans le
temps [73]. Le signal de température a la forme suivante :

dr

- — [4
o b+ a cos(wt) (1.49)

Ou b est la vitesse de chauffage ou de refroidissement moyenne, w est la période et a 'am-
plitude de la modulation.

La mesure du flux de la DSC classique regroupe toutes les informations alors que le flux capté
par la DSC modulée peut étre décomposé en deux parties principales :

dQ dT

¢ = o = Mo + f(T,t) (1.50)
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La premiére partie correspond au flux "réversible" qui est dépendant de la chaleur spécifique
et de la vitesse de chauffe alors que le second flux, "irréversible", est fonction de la tem-
pérature et du temps. Cette méthode permet ainsi de découpler les phénomeénes physiques
ayant lieu durant les cycles de mesure. La transition vitreuse et certaines fusions sont obser-
vables a partir des flux "réversibles" alors que les enthalpies de relaxation, d’évaporation, de
cristallisation, de décomposition et des autres fusions sont perceptibles a partir du flux "irré-
versible". Dans le cas des polymeéres semi-cristallins, la DSC modulée permet de déconvoluer
des phénoménes superposés comme la cristallisation froide et la transition vitreuse.

En pratique, la mesure de la chaleur spécifique d’un échantillon par DSC classique demande
la mesure d’une ligne de base avec deux coupelles vides. Cette ligne de base est soustraite
des flux de chaleur enregistrés afin d’éliminer les éventuelles différences de chaleur spécifique
entre les creusets et les fours ainsi que les effets de régulation. La chaleur spécifique est alors
calculée a partir de I’équation suivante :

ar

Ge — Or = mcp( ) dt

(L51)

Avec ¢., en W, le flux de chaleur mesuré en présence de 1’échantillon et ¢,, en W, le flux
mesuré avec les coupelles vides.

Par ailleurs, une mesure plus exacte de la chaleur spécifique est réalisée en mode modulée [74]
[75] [76]. L’évolution du ¢, est alors issue directement de la modulation de la température en
chauffant ’échantillon & une vitesse moyenne qui est en générale inférieure a 5 K /min, une
période autour de 120 secondes et une amplitude de £+ 1 °C'.

Pour chacun de ces deux modes de mesure, un facteur de correction est apporté aux variations
de la chaleur spécifique trouvées. Ce facteur est calculé & partir d’un Saphir standard étalon
dont on mesure la chaleur spécifique en appliquant le protocole expérimental correspondant
au mode de mesure sélectionné. Le facteur de correction K est alors calcul¢, en, faisant le
rapport entre la valeur théorique du ¢, et la valeur mesurée en DSC : K = Z’M—M

1.5.2 Le volume spécifique

Le principe de mesure du volume spécifique est similaire pour les appareils existants et
consiste a mesurer la variation du volume d’une masse constante m pour un cycle de tem-
pérature imposé. Pour cela, ’échantillon est placé dans une cavité cylindrique de section
constante S et ’évolution de son épaisseur AL est enregistrée & 'aide d’un capteur de dé-
placement. Le polymeére est en premier lieu fondu et ensuite refroidi & une vitesse constante
et sous pression constante jusqu’a la température ambiante. Le volume spécifique est calculé
par ’équation suivante :

y2xAal (152)
m

Il existe deux technologies d’appareil capable de mesurer des diagrammes PvT : ceux qui

appliquent la pression au polymére a partir d’'un piston et ceux qui la transmettent par un
fluide.
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1.5.2.1 Appareil PvT & piston

Cette technologie consiste a appliquer une pression a 1’échantillon placé dans une cavité
cylindrique par I'intermédiaire d’un piston (Figure I.16). Le déplacement du piston, enregistré
par le capteur de déplacement, correspond au retrait/expansion de la matiére qui subit un
refroidissement /chauffage.

Detectaur
Piston l
C\rllndre. — - [
haute pression .

<] Piaque

supérieure
PS)

Four
Echantillon

Joint
d’etancheité

Jauge de 13
pression

Plagque - v

inférieure (P1)

T : thermocouples

FIGURE 1.16 — Schéma de principe du dispositif PvT a piston 7]

Le principal défaut de cet appareil est que la contrainte appliquée sur I’échantillon a I’état
solide n’est pas hydrostatique. A partir de la loi de Hooke, il est possible d’exprimer les
contraintes dans I’échantillon dans les trois directions z, y et z :

1

€x = E (0-:13 — VPoisson (Uy + UZ)) (153)
1

€y = = (0y — Vpoisson (02 + 02)) (I.54)
1

€ = E (Uz — Vpoisson (am + Uy)) (155)

Ou o désigne la contrainte, € la déformation, F le module d"Young et vpyisson le coefficient
de Poisson.

Sachant que la déformation a lieu uniquement selon l'axe z, les déformations €, et €, sont
nulles. Par symétrie, les contraintes o, et o, sont égales. Les équations .53, 1.54 et 1.55 sont
alors réécrites de la facon suivante :

Vpoisson
Oy :O'y:O'Z(T) (I56)
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On en déduit que la contrainte appliquée est hydrostatique uniquement dans le cas ou le
coefficient de Poisson du polymére est égale a 0,5.

1.5.2.2 Appareil PvT a fluide

Dans ce type d’appareil, le polymeére est disposé dans une capsule souple de Nickel ouverte et
baignée dans du mercure (Figure 1.17). Un soufflet métallique applique une pression au fluide
qui a son tour la transmet & 1’échantillon. La présence de la matiére dans un environnement
fluide assure ’hydrostaticité des contraintes. Cependant, l'inertie thermique de l’enceinte
haute pression limite fortement les vitesses de chauffe et de refroidissement.

al A
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—-— P )
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Echantillon hydraulique
Bt |
T2—-—-_.,., = T1_ Plague

isolante
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Four .
électrique S 11— | Cylindre
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Chemise
d'eau 1:] u
[ | ‘ ] Plague
— R
inférieure
Vanne d’admission

du fluide de —=
pressurisation (V)

I Transformateur différentiel
Vanne d’évacuation (V5) linéaire

T7. T3 : Thermocouples

FIGURE 1.17 — Schéma de principe du dispositif PvT & chambre de mercure 7]

I.5.3 La conductivité thermique

La conductivité thermique d’un matériau qualifie sa capacité a conduire de I’énergie ther-
mique. Le principe des mesures traditionnelles de la conductivité thermique consiste a exciter
thermiquement un matériel par une source de chaleur et & mesurer sa réponse par des ther-
mocouples, un fluxmeétre, une mesure radiative... Une valeur de la conductivité thermique est
ensuite tirée de la mesure a partir d’'un modeéle analytique ou une méthode inverse. Dans ce
contexte, les méthodes appliquées sont classées en deux catégories : les techniques en régime
stationnaire et les techniques en régime transitoire.

1.5.3.1 Meéthodes en régime stationnaire

La plaque chaude gardée La plaque chaude gardée permet de mesurer la conductivité
thermique d’un matériau solide dans une gamme de température dépendante du fluide de
régulation. Le principe de la méthode repose sur la loi de Fourier unidirectionnelle. L’épaisseur

38



[.5. Outils usuels de caractérisation des propriétés thermophysiques des polymeéres
semi-cristallins

de I’échantillon de basse conductivité thermique est faible par rapport a ses dimensions dans le
plan. Afin de limiter les pertes thermiques latérales, une garde thermique constituée du méme
matériau est placée sur sa périphérie. La Figure 1.18 présente le principe de la plaque chaude
gardée. [’échantillon d’épaisseur e est soumis & une différence de température AT = T3 — T}
imposée par des échangeurs de chaleur. Une chaufferette permet d’apporter la puissance
dissipée (U x I) par effet Joule. Une boucle de régulation permet d’égaliser les températures
Ty et T;, de part et d’autre de 'isolant, durant la mesure. Ainsi le flux de chaleur ¢ traversant
I’échantillon est unidirectionnel et la conductivité thermique se calcul a partir de I’équation
suivante directement déduite de la loi de Fourier :

\ ¢ Xxe

= SxAT (1.57)

Cependant, les résistances thermique de contact entre I’échantillon et les plateaux chaud et
froid peuvent créer un biais de mesure. En effet, le contact entre 1’échantillon et le banc
peut étre imparfait malgré la pression modérée a laquelle I'échantillon est soumis. Afin de
minimiser cet effet, une graisse thermique est appliquée sur les deux faces de I’échantillon
avant les mesures.

Vérm pneumatique

Chaufferette

Echangeur froid
L

Garde thermuque / / \
Isolant Echangeur chaud

FIGURE 1.18 — Schéma de principe de la plaque chaude gardée [4]

La méthode du barreau gardée La méthode du barreau gardée est également une tech-
nique de mesure de la conductivité thermique en régime stationnaire. Le dispositif de mesure
est identique a celui de la plaque chaude gardée mais différe au niveau de la géométrie. Cette
méthode est congue pour les matériaux fortement conducteurs et consiste & mesurer la tem-
pérature au niveau de plusieurs points de I’épaisseur. La conductivité thermique est alors
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obtenue & plusieurs températures dans le cas ou le gradient thermique est élevé. Cet outil
de caractérisation n’est pas présenté en détail étant donné que notre étude se focalise sur les
matériaux polyméres ayant une faible conductivité thermique.

1.5.3.2 Meéthodes en régime transitoire

La méthode flash La méthode flash est une technique de mesure non intrusive qui permet
de déterminer la diffusivité thermique d’un échantillon soumis a un pulse laser. Ce pulse laser,
de type Dirac, est appliqué sur une face de I’échantillon et 'augmentation de la température
est mesurée sur la face arriére. L’incertitude de cette technique de caractérisation est comprise
entre 3% et 6% dépendamment de la température [77].

L’évolution de la température sur la face arriére indique la vitesse de diffusion de la chaleur
dans l’échantillon. D’aprés Parker et al. [78], la variation de la température en un point
d’épaisseur e d'un échantillon adiabatique est calculée par le modéle unidirectionnel analy-
tique suivant :

T(z,t) = ep¢C' (1 +2 i cos (%) exrp <@)> (1.58)
p n=1

Avec ¢ le flux de chaleur apporté par le pulse laser.
En se limitant au premier terme de la série, la diffusivité thermique est calculée a partir du
temps de demi-monté de la température sur la face arriére t% :

62
a=0,139 - (1.59)

2

Par la suite, la conductivité thermique est déduite a partir de la relation existante entre la
diffusivité thermique et les propriétés thermophysiques : a = p%.

p
La méthode flash a été largement utilisée durant les derniéres années, compte tenu de plusieurs
avantages :

le temps de mesure est court.
les dimensions de I’échantillon sont souvent faibles.

la méthode de mesure est non intrusive.

il est possible d’observer l'effet de la température et de la pression sur la diffusivité
thermique.

En pratique, le profil de température reconstruit par le modéle de Parker et al. [78] dévie
du profil de température expérimentalement mesuré, étant donné que les pertes thermiques
ne sont pas prises en compte dans le modéle. Cela conduit & une estimation erronée de la
diffusivité thermique. Une multitude de modéles ont été alors introduits afin de prendre en
considération les pertes radiatives et convectives entre I’échantillon et sont environnement
[79] [80] [81] [82] [83] [84] [85]. En outre, d’autres auteurs ont introduit dans le modéle de
Parker une correction du pulse qui envisage 'excitation dans sa durée et dans sa dimension
spatiale [86] [87] [88] [89]. Cette considération des pertes thermiques et de la correction du
pulse est impérative pour obtenir une modélisation réaliste du probléme thermique. Quelques
modéles prenant en compte ces corrections sont présentés ci-dessous :
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1. le modéle proposé par Dusza [90] prend en compte la forme géométrique du pulse laser
dans un milieu adiabatique :

> . —i2r2at ’L.27T206
T(x=Lr=0t)=P1)+) (-1)e 2z P(- ) (1.60)
=1

avec P une fonction de la géométrie du pulse laser.

2. Blumm et al. [91] ont inclus dans leur modéle les pertes thermiques radiatives pour des
échantillons ayant des épaisseurs fines ou des conductivités thermiques élevées :

—227r2at

T(w=Lr=0t)=1+2> (=1)e 1z +A+2AZ

(L61)

avec A un facteur correspondant a ’énergie du pulse laser.

3. Cape & Lehman [81] ont proposé, pour une géométrie cylindrique, un modeéle qui prend
en compte les pertes thermiques au profit de I’environnement :

T(x=L,r=0,1) Zcmgmzp Biy)e ") (1.62)
avec Cm = (—1) %ZQBEW’ Dl<Bll) = (Bi%—f)\B%’ Wim = —(L/?T)2(£L—2 -+ R_g)’
te= L.

A; est la solution de BiyJy(A;) — N J1(A;) = 0. Jy et J; sont les fonctions de Bessel de
degré 0 et 1.

& est la solution de (€2, — Bi3)tan(&,,) = 2, Bis.
ou Bi; et Biy sont les nombres de Biot de ’échantillon dans la direction radiale et dans
la direction de I'épaisseur.

4. Dusza [90] a également développé le modéle de Cape & Lehman [81] en ajoutant une
fonction du pulse dépendante de I'espace et du temps :

T(z=L,r=0,t) Z Conbm Z Di(Biy)et 5 )P(U:m) (1.63)

ou P est la fonction du pulse.

5. Blumm et al. [91] ont également proposé de prendre en compte les pertes radiatives
ayant lieu au niveau de la surface excitée par le laser :

2m

T(x=L,r=0,t) = Tz Lr_0t+AZCmmd£mZD (Bin)e ™) (1.64)

m=0

28m

avee Um rad = g 351,753
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La méthode du fil chaud Cette méthode a été introduite en 1888 par Schieirmarcher
[92] et a été par la suite développée au sein de plusieurs études [93] [94] [95] [96]. Elle
consiste a générer un flux thermique a ’aide d’un fil électrique disposé entre deux plis d’un
matériau homogene. L’évolution de la température de la matiére est mesurée par des micro-
thermocouples insérés a différentes positions de la matiére alors que la température du fil est
enregistrée par un micro-thermocouple placé a sa proximité ou soudé au fil.

Le rayon du fil est négligeable par rapport a sa longueur. Alors, la chaleur transférée par
conduction () a lieu dans la direction radiale. La conductivité thermique est déduite de 1’évo-
lution de la température au cours du temps qui prend généralement une forme asymptotique.
La variation de la température du fil de longueur L, dans un milieu semi-infini pour de
longues durées est calculée a partir de la formule suivante :

Q

nt)~ 37

In(t) 4+ Cte (1.65)

La conductivité thermique est alors déduite & partir de la pente a de la variation linéaire
de la température en fonction de In(t) : A = 4WQLa. On note que la variation linéaire de la
température au cours du temps est limitée (Figure 1.19) par la capacité thermique du fil

électrique et par la résistance thermique de contact entre le fil et la matiére.

'y

L

\‘
\‘:\k‘)*'\ .‘rfl”ljl' LI ||1.:.;I.'.'"I.'.' -.1" ._.L ll.lI:‘lll ke LE.L. ||
=2 et des résistances de contact

Init)

FIGURE 1.19 — Variation linéaire limitée de la température du fil au cours du temps [§]

La sonde a choc Ces sondes permettent a la fois une dissipation de chaleur dans I’échan-
tillon et la mesure de la température de I’échantillon. Elles sont insérées entre deux éprou-
vettes du matériau que I'on désire caractériser. Un flux de chaleur constant est généré pendant
une période de temps définie afin d’élever la température du matériau. La dépendance de
la température a la conductivité et a la diffusivité thermique est exprimée par des modéles
analytiques dans un milieu semi-infini. La sonde & choc utilisée en industrie est connue sous
le nom de Hot Disk et est présentée sur la Figure [.20. Elle est congue pour caractériser des
matériaux ayant des conductivités comprises entre 0,005 et 1800 W/(m.K)) sur une large
gamme de température comprise entre -100°C' et 750°C'.

La sonde est équipée d’'un fil de Nickel disposé en spirale qui mesure la variation de la tem-
pérature. L’élévation de la température est déduite de la variation de la résistance électrique
a partir d’'un pont de Wheatstone. Cette technique permet également de mesurer la capa-
cité thermique du matériau et certains dispositifs industriels sont capables d’éliminer 1'effet
de la résistance thermique de contact entre la sonde et ’échantillon. L’augmentation de la
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Specimen Heat Flux

Heater/Sensor

FIGURE 1.20 — Dispositif Hot Disk [9]

température mesurée par le capteur est donné par la loi analytique suivante :

P
T2 R

Typ =1To + x f(7) (1.66)

ou P est la puissance de chauffage, R est le rayon du capteur, A est la conductivité thermique
de l'échantillon et f(7) est une fonction adimensionnelle dépendante du temps [97] [98] :

f(r) = [m(m+1)] / “2do x [;lexexp( 4l;2+;2)>10 (%)] (L67)

Avec k et [ des variables intermédiaires, m représente le nombre d’anneaux concentriques
et I, est la fonction de Bessel d’ordre zéro modifiée. o? est une variable adimensionnelle

d’intégration définie comme o2 = M, pour t = 0 le temps caractéristique 7 est exprimé

par 7 = \F et est adimensionnel. ol a est le rayon de I’anneau le plus grand et x la diffusivité

thermlque du matériau.

La DSC modulée La DSC modulée, présentée dans la section 1.5.1.1, a été utilisée pour
estimer la conductivité thermique d’un matériau, lorsque celle-ci est comprise entre 0,1 et
15 W/(m.K) [99] [100]. La conductivité thermique d’un échantillon de forme cylindrique est
calculée par la formule suivante :

8Lc?

Ao = P (1.68)
ou L [m] est la longueur de I’échantillon, d [m] son diamétre et m |kg| sa masse . ¢, |J/(kg.K)]
est sa capacité thermique, ¢ [J/ K| sa capacité thermique apparente et P [s] est la période de
modulation imposée.

Celle-ci est corrigée avec un facteur de calibration calculé & partir d’'un matériau référence
dont la conductivité A, est connue :

AoAr — Ay (L.69)

La conductivité thermique du matériau est alors obtenue par la formule suivante :

Ao — 2D + /A2 —4DX,
A= ; (1.70)
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I.6 Etat de P’art sur les résultats de caractérisation des
propriétés thermophysiques des polyméres amorphes
et semi-cristallins

[.6.1 Effet de la température sur les propriétés thermophysiques
des polyméres

Des études précédentes ont visé a caractériser les propriétés thermophysiques des polymeéres
en ayant recours aux méthodes de caractérisation traditionnelles. Dos Santos [10] a utilisé la
méthode du fil chaud pour estimer la variation de la conductivité thermique et de la chaleur
spécifique de 5 polyméres en fonction de la température. Un courant électrique constant
circule dans le fil chaud et I’évolution de la température est mesurée par un thermocouple
situé a une distance r du fil chaud. La relation existante entre les propriétés thermophysiques
du polymeére et 'augmentation de la température est la suivante :

—q —peyr?
A= E; LL.71

AT (?) ( Akt (L71)

Avec X la conductivité thermique du polymere en W/(m.K), p sa masse volumique en kg/m?,

¢, sa chaleur spécifique en J/(kg.K), ¢’ la puissance linéaire du fil chaud en W/m, r la distance

entre le fil chaud et le thermocouple en m et T'(¢t) 'augmentation de température enregistré

par le thermocouple au cours du temps en K. —F;(—x) est une fonction exponentielle de la
forme suivante :

_By(—a) = / N eTtdt (1.72)

Les mesures ont été réalisées sur trois polymeéres semi-cristallins : le polyéthyléne de haute
densité (HDPE), le polyéthyléne de basse densité (LDPE) et le polypropyléne (PP), et deux
polyméres amorphes : le polystyréne (PS) et le polystyréne choc connu sous le nom de high
impact polystyrene (HIPS). Les polymeéres semi-cristallins sont chauffés & une température
de 50°C supérieure & leur température de fusion alors que le PS et le HIPS sont chauffés
respectivement a des températures de 220°C et 200°C. Les mesures sont réalisées durant le
refroidissement des polymeéres jusqu’a la température ambiante. La conductivité thermique
et la chaleur spécifique sont alors retrouvées a partir de ’équation [.71 par une approximation
non linéaire des moindres carrés. Les variations de la conductivité thermique et de la chaleur
spécifique des polymeéres, en fonction de la température, sont respectivement illustrées sur
les Figures [.21a et 1.21h.

44



[.6. Etat de 'art sur les résultats de caractérisation des propriétés thermophysiques des
polymeéres amorphes et semi-cristallins

0.6 4000
o —+—HDPE ——LDPE ——FF _
E o5 —e—PS  —A—HIFS i 3500
= ’ "4
< = 3000
E 0.4 B
é E 2500
g 03 S 2000
T o
£ 02 1500 —+—HDPE —+—LDPE
Zz —— PP —a—F5
= —&— HIPS

0.1 — 1000 : . .

D 20 40 &0 80 100 120 140 160 180 200 220 240 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
Temperature (°C) Temperature ("C)

(a) (b)

FIGURE 1.21 — (a) Variation de la conductivité thermique de polymeéres semi-cristallins et
amorphes en fonction de la température (b) Variation de la chaleur spécifique de polymeéres
semi-cristallins et amorphes en fonction de la température. [10]

Les observations obtenues ont montré que la conductivité thermique des polymeéres semi-
cristallins diminue avec 'augmentation de la température en phase solide. Au dela de la
température de fusion, la conductivité thermique augmente progressivement avec la tempé-
rature. D’autre part, la conductivité des polymeéres amorphes, en phase vitreuse, est quasi-
indépendante de la température alors qu’elle augmente avec la température en phase caou-
tchoutique. Cette constatation met en évidence I'influence des structures et des configurations
des polymeéres sur ’évolution de la conductivité thermique. En outre, les chaleurs spécifiques
des polymeéres semi-cristallins et amorphes évoluent similairement et augmentent en fonction
de la température, sauf pour le PE.

D’autres auteurs ont calculé la conductivité thermique a partir des mesures de la diffusivité
thermique (a = ﬁ), de la chaleur spécifique et de la densité. En effet, Iguchi et al. [101]
et Dos Santos et al. [11] ont caractérisé les propriétés thermophysiques du poly(fluorure de
vinylidéne) PVDF et des copolymeéres de trifluoroéthyléne de vinylidéne P(VDF-TrFE). La
chaleur spécifique a été identifiée par calorimétrie différentielle & balayage pour une vitesse
de chauffe de 10 °C'/min. La densité & température ambiante a été déterminée a 'aide d'un
pycnomeétre alors que la dépendance thermique de la masse volumique a été obtenue a 1’aide
du logiciel Moldflow Plastics Insight 4. La diffusivité thermique a été mesurée par la méthode
flash. La conductivité thermique a été alors calculée a une température de 25°C. Les auteurs
ont noté qu’ils étaient les premiers a trouver la variation de la diffusivité thermique du PVDF
en phase liquide. Cette évolution a été obtenue en appliquant la méthode flash sur une plage
de température allant de 30°C a 203°C (Figure 1.22). La diffusivité thermique diminue avec
I’augmentation de la température due a la réduction du libre parcours moyen des phonons
et est quasi-constante au deld de la température de fusion. Les résultats obtenus par Dos
Santos et al. [11] sont présentés sur les Figures 1.23a et 1.23b.

La variation de la diffusivité thermique du PVDF est similaire & celle obtenue par Iguchi
et al. [101] (Figure 1.22). Il est clairement observé sur la Figure 1.23a que la chaleur latente
de fusion a été incluse dans le calcul de la chaleur spécifique. Le fait que cette chaleur latente

45



Etude bibliographique

n’a pas été décorrélée a mené a ’obtention d’une variation peu commune de la conductivité
thermique comme présentée sur la Figure [.23b. Le pic de fusion endothermique devait étre
remplacé par une interpolation linéaire pour obtenir des résultats raisonnables.
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FIGURE 1.22 — Variation de la diffusivité thermique du PVDF en fonction de la
température [11]
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FIGURE 1.23 - (a) Variation de la chaleur spécifique du PVDF en fonction de la
température (b) Variation de la conductivité thermique du PVDF en fonction de la
température [11]

Une approche similaire a été adoptée par Dos Santos et al [12] dans le but de caractériser la
variation de la conductivité thermique des polymeéres amorphes et semi-cristallins en fonction
de la température. La diffusivité thermique des polymeéres semi-cristallins est déterminée par
la méthode flash pour en déduire la conductivité thermique, alors que la conductivité des
matériaux amorphes a été trouvée directement par la méthode du fil chaud. La méthode
flash a été appliquée sur les polymeéres semi-cristallins puisque la méthode du fil chaud utilisée
exige une masse de 1,5 kg de polymeére. Une longue période de chauffage (= 6 heures) est
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alors requise pour atteindre 1’équilibre thermique et la diffusion rapide de la chaleur a la
température de fusion des cristaux provoque des difficultés & maintenir le thermocouple sur
la surface de contact. Les résultats obtenus pour un polyméres semi-cristallin HDPE sont
présentés sur les Figures [.24a, 1.24b et 1.24c.
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FIGURE 1.24 — (a) Variation de la chaleur spécifique du HDPE en fonction de la
température (b) Variation de la diffusivité thermique du HDPE en fonction de la
température (c) Variation de la conductivité thermique du HDPE en fonction de la
température [12]

Les auteurs ont aussi inclus la chaleur latente de fusion dans le calcul de la chaleur spécifique
ce qui a conduit & des variations excessives de la conductivité thermique. D’autre part, il
a été trouvé que la variation de la conductivité, en dessous de la température de fusion,
est analogue & un modéle théorique décrivant la variation de la conductivité thermique des
matériaux céramiques composés d’une phase cristalline et d’une phase vitreuse [102]. Elle est
exprimée par la formule suivante :

1

L 1.73
AT+ B+ £ (1.73)

ou A, B et C sont des constantes déterminées expérimentalement.
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Afin d’interpréter la diminution de la conductivité thermique avec la température, on rappelle
I'expression de la conductivité thermique des matériaux diélectriques [103] :

1
A= g.p.cp.v.l (L.74)

ol v est la vitesse moyenne des phonons et [ leur libre parcours moyen.

L’augmentation de la température des polymeéres semi-cristallins induit deux effets contradic-
toires : la chaleur spécifique augmente légérement alors que la diffusivité thermique diminue
en raison de la réduction du libre parcours moyen des phonons. Il en résulte une faible diminu-
tion de la conductivité avec 'augmentation de la température sauf pour le polyamide 6 (PAG).
La croissance de sa conductivité thermique avec la température est due a 'augmentation plus
importante de sa chaleur spécifique.

Concernant les polymeéres amorphes, la variation de la conductivité thermique en fonction
de la température est montrée sur la Figure 1.25. On distingue deux phases principales :
la phase vitreuse et la phase caoutchoutique. La conductivité de la phase vitreuse augmente
progressivement jusqu’a atteindre une valeur maximale a la température de transition vitreuse
T,. La variation de la conductivité en fonction de la température est semblable a la variation
de la conductivité des matériaux céramiques amorphes exprimée par la formule suivante :

A=CT+D (1.75)

ou C' et D sont des constantes déterminées expérimentalement.
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FIGURE 1.25 — Variation de la conductivité thermique des polyméres amorphes en fonction
de la température [12]
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Cette augmentation est liée a 'augmentation de la chaleur spécifique étant donné que le libre
parcours moyen des phonons de la phase vitreuse est indépendant de la température. Au
dela de la Ty, la mobilité des chaines moléculaires de la phase caoutchoutique augmente. Le
désordre de la structure amorphe cause ainsi la dispersion des phonons qui a son tour réduit
la conductivité thermique.

Blumm et al. [13] ont caractérisé les propriétés thermophysiques du polycarbonate (PC)
amorphe et du polypropyléne (PP) semi-cristallin sur une plage de température allant de
la température ambiante jusqu’a 300°C. La diffusivité thermique a été déterminée par la
méthode flash en utilisant un porte échantillon concu spécifiquement pour les liquides et les
matériaux pateux. Les variations de la chaleur spécifique, de la diffusivité thermique et de
la conductivité thermique du PC et du PP sont représentées sur les Figures 1.26a et 1.26b
respectivement.
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FIGURE 1.26 — (a) Variation de la diffusivité thermique, de la chaleur spécifique et de la
conductivité thermique du polycarbonate en fonction de la température (b) Variation de la
diffusivité thermique, de la chaleur spécifique et de la conductivité thermique du
polypropyléne en fonction de la température [13]
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La diffusivité thermique du PC décroit avec 'augmentation de la température et une dimi-
nution brusque est remarquée au niveau de la température de transition vitreuse. La chaleur
spécifique, mesurée par calorimétrie différentielle classique, augmente linéairement en fonc-
tion de la température. Un changement de la pente de variation de ¢,(7") a lieu au dela de
la T;. On constate que la conductivité thermique augmente en fonction de la température
sans étre affectée par la Tj,. Une analyse similaire a été réalisée sur le PP mais en prenant en
considération la fusion des cristaux durant de la phase de chauffe. Pour le calcul de la chaleur
spécifique, la chaleur latente de fusion a été exclue et remplacée par une interpolation linéaire
sur la plage de température comprise entre 120°C et 220°C. La conductivité thermique du
PP augmente linéairement en fonction de la température et une faible chute de sa valeur est
constatée durant la fusion.

1.6.2 Effet de la cristallinité sur la conductivité thermique des
polymeéres semi-cristallins

La littérature comporte une multitude de travaux de recherche qui ont visé a évaluer la
variation de la conductivité thermique des polyméres en fonction du pourcentage de cristal-
linité. Des polymeéres solides avec des pourcentages de cristallinité connus ont fait 'objet de
ces études. Bioki et al. [14] ont caractérisé des échantillons de polyéthyléne a basse densité
(LDPE). Des lamelles de LDPE ont été compressées et chauffées a une température de 165°C
puis refroidies jusqu’a la température ambiante par quatre différents modes : refroidissement
dans un four, refroidissement dans 'air ambiant, refroidissement par cassette et refroidisse-
ment par azote liquide. Les différentes vitesses de refroidissement conduisent a 1’obtention
d’échantillons n’ayant pas le méme pourcentage de cristallinité. Effectivement, une vitesse de
refroidissement lente favorise la germination et la croissance des cristaux d’ou 'augmenta-
tion du taux de cristallinité. Le pourcentage de cristallinité X a été trouvé par calorimétrie
différentielle classique en appliquant la formule suivante :

_ AH;
- AHY

X (L.76)

ou AHy est I'enthalpie de fusion mesurée et AH]Q est I'enthalpie de fusion d’'un polymeére
100% cristallin.

La conductivité thermique des échantillons a été mesurée par un dispositif dont le principe est
similaire & celui de la plaque chaude gardée [104] et la capacité thermique a été déterminée
par des mesures DSC. Les résultats obtenus sont présentés sur les Figures [.27a et [.27b.
La chaleur spécifique du polymeére semi-cristallin diminue avec 'augmentation du taux de
cristallinité étant donné que la chaleur spécifique de la partie amorphe est supérieure a celle
de la partie cristalline [105]. On observe que la conductivité thermique augmente avec le taux
de cristallinité en raison de I’augmentation de la vitesse des phonons et de leur libre parcours
moyen dans la partie cristalline organisée.
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FIGURE 1.28 — (a) Variation de la chaleur spécifique du PLA en fonction du taux de
cristallinité a différents niveaux de température (b) Variation de la diffusivité thermique du
PLA en fonction du taux de cristallinité & différents niveaux de température (c¢) Variation
de la conductivité thermique du PLA en fonction du taux de cristallinité a différents

niveaux de température [15]
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Bai et al. [15] ont appliqué une méthode indirecte pour estimer la variation de la conductivité
thermique de I’acide polylactique (PLA) en fonction de sa cristallinité. Plusieurs échantillons
ont été cristallisés & une température de 120°C pour différentes durées menant a différents
pourcentages de cristallinité. Ces pourcentages ont été déterminés par des mesures WAXD
(wide angle X-ray scattering) et la diffusivité thermique a été mesurée par la méthode flash.
Des mesures de la densité et de la chaleur spécifique ont été réalisées dans le but de calculer
les conductivités thermiques des différents échantillons de PLA. Les variations des propriétés
thermophysiques du PLA en fonction de la cristallinité et pour une marge de température
allant de -50°C & 80°C sont représentées sur les Figures [.28a, 1.28b et 1.28c.

La capacité thermique augmente linéairement en fonction de la cristallinité pour des tempé-
ratures inférieures & la température de transition vitreuse et diminue pour des températures
supérieures a la Tj. Cette observation signifie, qu’a des températures supérieures a la T,
la chaleur spécifique de la phase amorphe caoutchoutique est supérieure a celle de la phase
cristalline. Par contre, la diffusivité thermique croit avec ’augmentation de la cristallinité et
les pentes sont plus élevées a des températures supérieures a la T,. Les chaines moléculaires
de la phase amorphe caoutchoutique réduisent le libre parcours moyen des phonons contrai-
rement & la phase cristalline qui favorise son augmentation. Pour cette raison la diffusivité
thermique augmente avec le taux de cristallinité. Compte tenu des variations de la diffusivité
thermique et de la chaleur spécifique, la conductivité thermique du PLA augmente avec la
cristallinité.

Jia et al. [106] ont élaboré une formule empirique liant la conductivité thermique du PE
avec la température du polymére et le pourcentage de cristaux. Pour cela les conductivités
thermiques d’une série de PE (HDPE, MDPE, LLDPE, LDPE) ayant différents pourcen-
tages de cristallinité ont été mesurées a partir de la technique du fil chaud. Le pourcentage
de cristaux de chaque échantillon a été déterminé par des mesures calorimétriques (DSC).
Les conductivités calculées par la relation obtenue sont en bon accord avec des mesures de
conductivités issues d’autres travaux de recherche avec des écarts qui ne dépassent pas 3,5%.

1.6.3 Evolution de la diffusivité thermique en cours de
cristallisation

Marsh et al. [16] ont observé, a 'aide de la méthode flash, I’évolution de la diffusivité ther-
mique de 'acide polylactique durant sa cristallisation froide. Le choix du polymeére d’étude
est un PLA dont la composition est répartie entre 4% de stéréoisomere D et 96% de stéréoi-
somére L. Ce grade de PLA est caractérisé par sa lente cinétique de cristallisation qui est
idéale pour I’étude de I’évolution de sa diffusivité thermique durant la cristallisation froide.
Les disques de PLA, d’épaisseur 1,1+ 0,1 mm et recouverts d’une couche de graphite, sont
soumis a des pulses lasers a des intervalles de temps bien déterminés. La diffusivité thermique
est calculée a I’aide du modéle de Cape-Lehman qui considére les pertes thermiques radiatives
aux surfaces de 1’échantillon et a ses bords [81]|. Le changement de la diffusivité thermique
d’un échantillon amorphe et d’un échantillon semi-cristallin (de 51% de cristaux) est enre-
gistré sur des intervalles de température de 2 & 5°C durant le chauffage de la température
ambiante jusqu’a une température de 80°C. Le changement de la diffusivité thermique ainsi
que le flux de chaleur enregistré par DSC sont représentés sur la Figure 1.29. Les auteurs
observent que la diffusivité thermique des échantillons amorphe et semi-cristallin diminue
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avec I'augmentation de la température. Cependant, I'organisation des chaines moléculaires
dans la partie semi-cristalline favorise le déplacement des phonons par rapport a la structure
amorphe. Ainsi, la diffusivité thermique du PLA semi-cristallin est supérieure a celle du PLA
amorphe. L’expansion thermique, qui a lieu avec 'augmentation de la température, réduit la
diffusivité thermique et la transition vitreuse & 55°C augmente significativement le volume
limitant ainsi le libre parcours moyen des phonons. Il en résulte une diminution brusque de
la diffusivité thermique autour de la transition vitreuse qui est détectée par les mesures DSC.
Il est également remarqué que la présence d’une phase cristalline limite la réduction de la
diffusivité thermique par rapport & I’échantillon complétement amorphe.
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FIGURE 1.29 — Changement de la diffusivité thermique et du flux de chaleur du PLA au
cours de sa transition vitreuse [16]

D’autre part, des mesures de diffusivité thermique similaires ont été réalisées durant la cris-
tallisation froide du PLA. L’augmentation de la diffusivité thermique durant la cristallisation
isotherme a une température de 98,5°C est représentée sur la Figure 1.30. La formation des
cristaux favorise I’augmentation de la diffusivité thermique et cette augmentation persiste au
cours du temps au lieu d’atteindre un plateau fixe. Cette augmentation continue est liée a la
cristallisation secondaire. Les auteurs concluent alors que la méthode flash est sensible a la
cristallisation primaire et secondaire.

Un chevauchement existe ente la cristallisation primaire et secondaire mais la transition d’une
phase a I'autre est marquée par I'intersection des tangentes aux régions primaire et secondaire.
L’évolution de la diffusivité thermique en cours de cristallisation a été exploitée a 1’aide des
théories d’Avrami et de Hoffman-Lauritzen. Les paramétres de la cinétique de cristallisation
ainsi obtenus sont analogues aux parameétres obtenus a 1’aide de la DSC classique.
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I.7 Les problémes inverses en thermique

Comme observé dans la section précédente, les outils de caractérisation classiques sont lar-
gement utilisés pour estimer 1’évolution des propriétés thermophysiques en fonction de la
température et du pourcentage de cristaux formés. D’autres études ont eu recours a la stra-
tégie des méthodes inverses afin d’identifier les parameétres inconnus du probléme thermique.
Ces techniques d’identification sont basées a la fois sur des modélisations fiables des appli-
cations expérimentales et des instruments de mesure performants couplés a des systémes
d’acquisition et de traitements numériques puissants. Le principe des problémes inverses est
introduit dans cette section et les techniques de résolution sont présentés en détail. On s’in-
téresse également aux études précédentes qui ont eu recours aux méthodes inverses pour
estimer les propriétés thermophysiques afin d’en tirer une conclusion sur les intéréts et les
limites de leurs applications.

I.7.1 Contexte et application

Les problémes inverses en transfert de chaleur conductif sont appliqués a une multitude de
filiéres : aéronautiques, chimiques, mécaniques, statistiques... On a recours a ce type de proto-
cole dans les domaines d’ingénierie impliquant des transferts thermiques conductifs, convectifs
et radiatifs. Leur objectif principal est I’estimation des parameétres ou des fonctions inconnus
du probléme thermique. Les méthodes inverses sont classés selon le probléme thermique et
les variables a identifier [107] :
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Les problémes inverses pour l’estimation des paramétres de structure [ : cette
méthode est fréquemment utilisée pour identifier les propriétés thermophysiques des
matériaux en question telles que la conductivité thermique, la capacité thermique volu-
mique, la diffusivité thermique, ainsi que d’autres parameétres du probléme thermique
comme le coefficient d’échange convectif, I’émissivité, la résistance thermique, ’effusi-
vité thermique... En outre, les propriétés géométriques et optiques liées a la structure
et a la forme des matériaux sont estimées par les méthodes inverses.

Les problémes inverses pour l’estimation des conditions initiales : ce type de
probléme est dépendant de ’application expérimentale et consiste a identifier 1’état
initial du probléme thermique T'(z,y, z,t = 0).

Les problémes inverses pour ’estimation des entrées du probléme thermique :
ce type de probléme est souvent reconnu pour estimer des sources de chaleur ayant
différentes formes dépendamment de I'application expérimentale : point, ligne, surface,
source de chaleur volumique...

Les problémes de reconstruction : dans certains cas, les positions ou les formes des
conditions aux limites sont connues. Contrairement a d’autres types de problémes, les
conditions aux limites ne sont ni fixes ni pré-définies. Alors les paramétres définissant
ces conditions devront étre identifiés.

Les problémes inverses pour la conception optimale : ce type de probléme per-
met de déterminer les positions optimales des instruments de mesure et des entrées du
systéme. Ce type de probléme inverse est normalement combiné avec les problémes d’es-
timation de parameétres § afin de réduire les erreurs d’identification. Il contribue ainsi a
la conception optimale des appareils et des protocoles expérimentaux. En premier lieu,
le choix des paramétres d’entrée et des positions des capteurs est réalisé en optimisant
un critére relatif & la sensibilité des sorties aux paramétres 5. Afin de réaliser cette
conception optimale, les paramétres S & identifier sont considérés connus.

1.7.2 Principe des méthodes inverses

Le principe des méthodes inverses consiste a comparer les résultats expérimentaux ou syn-
thétiques, nommeés les observables Y*, avec les résultats issus d’'un modéle direct numérique
ou analytique Y (). Comme montré sur la Figure 1.31, le modéle direct reproduit les phé-
nomeénes expérimentaux et est dépendant des paramétres 3 & identifier. La comparaison est
effectuée par une fonction objectif connue aussi sous le nom de fonction cotit. Tant que le vec-
teur de paramétre [ ne satisfait pas le critére pré-défini, I’algorithme d’optimisation continue
a ajuster les paramétres et a les implémenter de nouveau dans le modéle direct. L’ensemble
des paramétres optimaux B minimise la différence entre les mesures expérimentales et les
résultats numériques.
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FIGURE 1.31 — Principe des méthodes inverses

1.7.3 La fonction objectif

La stratégie de la méthode inverse consiste a retrouver le vecteur de parameétres optimaux 3
qui minimise la fonction objectif f :

~

B = Bopt = Argming|f(B)] (L.77)

La fonction objectif permet de quantifier la différence entre les résultats du modéle direct et
les mesures expérimentales.

Dans la majorité des cas, la fonction objectif représente un résidu qui correspond a la dif-
férence entre les résultats numériques et expérimentaux : Re = Yop, — Yioa Etant donné
que les mesures sont discrétisées dans le temps, le résidu constitue un vecteur dépendant du
vecteur de parameétres 5 : Re(5) = Yeup — Yinoa(5).

La fonction cott, qu'on vise & minimiser, est la norme du résidu ||Rel|. Cette norme est
définie selon une dimension z par la forme suivante [|Re|, = (3_; ||Rej||x)%. En effet une
norme de dimension x est notée L, [108|. En pratique, les fonctions de cott adoptées dans
les problémes inverses sont les suivantes :

— une fonction de norme infinie L., est définie par || Rel|o = max||Y; — Y;(8)]| pour un
probléme discret ott Y* sont les observables expérimentaux et Y'(5) sont les résultats
du modele direct.

— une fonction de norme L; qui a la forme f(8) = > 7%, (Y —Y;(8)) ott m est le nombre
de mesures enregistrées.

26



[.7. Les problémes inverses en thermique

— une fonction de norme Ly qui a la forme suivante : f(3) = Y7 (Y} — Y;(8))? o m
est le nombre de mesures enregistrées. Cette fonction qui est basée sur des déviations
quadratiques est la plus efficace puisqu’elle permet d’éviter la compensation entre les
valeurs positives et les valeurs négatives [109]. Cette fonction quadratique est la plus
utilisée.

I.7.4 Les algorithmes d’optimisation

Actuellement, 'optimisation est un terme fréquemment utilisé dans différents secteurs acadé-
miques et industriels afin d’améliorer les procédés de fabrication, maximiser les efficacités ou
minimiser les pertes. Dans le cadre des problémes inverses, ’optimisation permet d’identifier
des parameétres inconnus en minimisant une fonction de cotit. Les méthodes d’optimisation
présentées dans la suite sont les algorithmes les plus répandus et utilisés. Ils sont classés en
deux catégories selon leur nature déterministe ou stochastique. Les résultats d’une approche
déterministe sont dépendants des conditions initiales et des paramétres connus. Par contre,
les résultats trouvés par un algorithme stochastique possédent un aspect aléatoire inhérent.
Les mémes conditions initiales et les valeurs implémentées dans la méthode inverse peuvent
conduire a différents résultats. Les techniques stochastiques sont avérées bien adaptées pour
la recherche d’un minimum global surtout dans le cas ot la fonction & minimiser posséde une
multitude de minimums locaux. Dans ce dernier cas, les méthode déterministes risquent de
converger vers un minimum local.

1.7.4.1 Les méthodes déterministes

Comme cité précédemment, les algorithmes déterministes produisent toujours la méme sortie
pour une méme entrée. Ces méthodes peuvent étre du premier ordre si le calcul du gradient de
la fonction objectif est requis ou du deuxiéme ordre si on calcule le Hessien. On distingue aussi
parmi les algorithmes déterministes des méthodes d’ordre zéro qui se basent uniquement sur
la valeur de la fonction objectif comme la méthode du simplex ou l'algorithme de relaxation
[110].

Dans la suite, une liste non exhaustive avec une description des algorithmes les plus couram-
ment utilisés sont exposées.

Méthode de Newton. La méthode de Newton est un algorithme descendant du second
ordre. L’existence de la dérivée seconde de la fonction objective est une condition nécessaire
a 'utilisation de cette méthode.

Une estimation p(3) de la fonction f en un point f; est donnée par le développement de
Taylor du second ordre :

p(B) = f(Br)+ (B—Be)" V(B + %(5 — B) IV (B (B = Br) (1.78)

La minimisation de p permet d’obtenir .1, & condition que la matrice Hessienne soit inver-
sible :

_ Vf(Bk)
Brr1 = B — V2 (5y) (1.79)
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Vf et V2f étant respectivement les dérivées du premier et du second ordre de la fonction
objectif.
Etant donné que cette méthode est descendante, la direction de descente est la suivante :

dy = —[V*f(B)] 7.V f(Br) (1.80)

Dans le cas ou la matrice Hessienne est non réversible, la direction descendante est calculée
en résolvant la formule suivante :

[V?f(Br)).d = =V f () (1.81)

Le pas 0 est controlé par un probléme itératif 1D de minimisation dont la formulation est la
suivante :

min[g(6) = f(Br + di.0)] (1.82)

La nouvelle valeur du paramétre a identifier est alors trouvée [110] :

Bri1 = Pr + di.0k (1.83)

Nous devons signaler que 'algorithme risque de diverger dans les cas suivants :
— la matrice Hessienne n’est pas inversible.
— le point de départ est trop éloigné de la solution.
— la direction n’est pas descendante.

Méthode de gradient conjugué. La méthode du gradient conjugué est un algorithme
du premier ordre. C’est une méthode de descente a pas optimal permettant de minimiser les
fonctions quadratiques et non-quadratiques.

Meéthode appliquée pour les fonctions quadratiques. Soit f une fonction quadra-

tique de la forme suivante :
1

1(8) = 557Q8 — B3 (L84)
(Q est une matrice symétrique définie positive telle que :
Vi) =@8-B)" V() =Q (1.85)

L’¢tape fondamentale de cette méthode consiste a calculer le pas dy, :

O = man[f(Br — 0.V f(Br)] (1.86)

Puis de trouver la nouvelle valeur de [ :

Bri1 = Pr + di.0k (1.87)

Chaque direction de descente est conjuguée a la direction précédente par rapport a (). La
direction a une itération k est trouvée en utilisant une combinaison linéaire entre la direction
précédente dj_; et la descente avec la plus forte pente —V f(5y) :

di, = Sp.di—1 — V f(Br) (1.88)
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De plus dj, et di_; devront satisfaire la condition suivante :
df ,Qd, =0 (1.89)
On obtient alors I’expression suivante :

—d" QY f(B) + skdF_,Qdj_1 =0 (1.90)

La valeur de s, peut étre calculée par différentes méthodes :
1. Méthode de Fletcher-Reeves [111] :

IVFBIIP Vf(B)-V(Br)

=SBk — DI~ V7)Y o) (L
2. La méthode de Polak et Ribiere [111] ;
VF(Br)-VI(Br) = VI(Br1) (1.92)
Vf(Br-1).-Vf(Br-1)
La direction descendante est alors calculée par I'équation de récurrence :
dy = =V f(Be) + VBl s (1.93)

IVf(Bk =1))II?

Méthode appliquée pour les fonctions arbitraires. La méthode présentée précé-
demment peut étre appliquée dans le cas ot la fonction objectif, pour une valeur autour de
la solution /3, est proche de la fonction quadratique. Si cette condition n’est pas validée, la
méthode du gradient conjugué n’est plus applicable. Il est alors recommandé de réinitialiser
la direction d en fonction de la direction descendante selon la plus forte pente —V f () [110].

Méthode de Gauss-Newton. Les problémes de moindre carrés non linéaires ont pour
but de minimiser les fonctions objectifs de la forme :

F0) = 33 (X) (191)

Ces fonctions sont généralement utilisées sous la forme vectorielle F' : R"—R™ :

91(X)
F(X) = : (1.95)
gm(X)
On obtient donc : .
F(X) = SF(X)"F(X) (1.96)

Le gradient de la fonction f est écrit sous la forme suivante :

Z g:(X)Vgi(X) = Jp(X)TF(X) (1.97)
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ot Jp(X) est la matrice Jacobienne de la fonction F(X).

Le Hessien de f s’écrit sous la forme suivante :

Zng sz +Zgz z ) JF( TJF +Z§h z )

(1.98)
Le second terme de ’équation [.98 est trés coliteux a calculer mais il peut étre négligé car il
est relativement faible quand on s’approche du minimum. Alors le Hessien est exprimé sous
la forme suivante :

R(X) = JF(X)TJF(X) (1.99)

On note que cette matrice est définie positive. La méthode de Gauss-Newton consiste & uti-
liser cette approximation en appliquant la logique de la méthode de Newton.

La direction de descente est en pratique calculée de la facon suivante :
D=-R Y (X)Vf(X) (1.100)

Cependant, elle est trouvée sans inverser la matrice Hessienne R(X) en résolvant 1'équation
suivante :

(R(X) + A)D = —Vf(X) (1.101)

A est une matrice diagonale telle que R(X) + A soit définie positive afin que la direction D
soit une direction de descente.

Ainsi la matrice Jp(X)? Jp(X) est presque toujours définie positive et la direction calculée est
une direction de descente. Comparé a l’algorithme de Newton, I’algorithme de Gauss-Newton
est robuste a condition que le point de départ soit au voisinage d’'un minimum local.

Méthode de Levenberg-Marquardt. La méthode de Newton diverge dans le cas ou
le point de départ est loin du minimum alors que la méthode du gradient conjugué reste
efficace. L’algorithme de Levenberg-Marquardt a pour intérét de profiter des points forts de
ces deux algorithmes [112] [113]. La direction de descente Dy, de cette méthode est la solution
de I’équation suivante :

(R(X)+ MI)Dp = -Vf(X) avech, >0 (I.102)

Deux approches sont adaptées pour cette méthode :
— si Ag est nul, la direction de descente est la direction calculée par un algorithme de
Gauss-Newton.
— si A\, tend vers l'infini, la direction de descente est la direction calculée par la méthode
du gradient conjugué.
La valeur de Ay est calculée a chaque itération et on a recours a la méthode du gradient
conjugué dans le cas ou l'algorithme de Gauss-Newton n’est pas adapté. A\, augmente ou
diminue dépendamment de I’évolution du probléeme d’optimisation. La valeur de A\, est di-
minuée si la fonction objectif diminue alors qu’elle est augmentée en cas de divergence (la
fonction objectif augmente).
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La méthode de Levenberg-Marquardt est connue pour sa robustesse et son efficacité. Elle est
considérée comme l’algorithme de référence pour la minimisation des méthodes de moindre
carrés non linéaires.

La méthode du point intérieur. Les méthodes de point intérieur permettent la résolution
de problémes d’optimisation quadratiques convexes, linéaires ou non-linéaires (Section I1.6.1).
Elles sont plus généralement appliquées aux problémes d’optimisations convexes a condition
que ces derniers disposent d’une fonction barriére représentant les contraintes relatives aux
parameétres inconnus dans le domaine de recherche.

Ces algorithmes ont surpassé les méthodes basées sur 'algorithme du simplexe qui ont été
largement utilisées dans I'optimisation linéaire [114]. Ils se distinguent par leur capacité d’at-
teindre 'optimum du probléme en passant par I'intérieur de ’ensemble des solutions réali-
sables. L’'implémentation de I’algorithme dans des applications informatiques a été détaillée
par Byrd et al. [115]. Puisque le probléme d’optimisation est soumis & des contraintes, le La-
grangien du probléme est formulé [116] [117]. Le probléme qui en dérive est alors résolu par
la méthode de Newton. Dans le cas ou le probléme est non convexe, la méthode du gradient
conjugué est appliquée.

1.7.4.2 Les méthodes stochastiques

Parmi les méthodes stochastiques, on distingue les méthodes méta heuristiques qui sont
fondées sur des principes physiques ou biologiques. Leur stratégie consiste & mimer des pro-
cessus d’évolution ou d’apprentissage dictés par des régles physiques ou issues de 1’évolution
naturelle [118]. Les méthodes heuristiques sont adaptées pour la résolution de problémes com-
plexes vu leur aptitude a explorer le domaine de recherche et exploiter les solutions les plus
prometteuses. Ces méthodes s’appuient aussi sur le principe de la mémoire en exploitant les
nouveaux et les anciens candidats afin de guider la recherche. Elles sont caractérisées par le
fait qu’elles soient approximatives, de I'ordre zéro, globales et mono-objectifs. Leur exécution
est réalisée par des calculs itératifs et en paralléle. Parmi les méthodes méta heuristiques, les
plus populaires sont I'optimisation par essaim de particules (PSO) et I'algorithme génétique
(GA). Leurs méthodologies sont décrites en détails dans cette section.

Optimisation par essaim de particules (PSO). L’optimisation par essaim de parti-
cules est une méthode stochastique capable de résoudre des problémes complexes. Cet al-
gorithme est relativement simple a implémenter et ne nécessite pas un grand nombre de
paramétres. Cette méthode d’ordre zéro a prouvé son efficacité dans différents domaines de
I'ingénierie [119] [120] [121] [122] [123] [124] [125] avec notamment des problémes de trans-
ferts thermiques [126] [127] [128] [129] [130]. Elle compte principalement sur "l'intelligence"
des particules qui évoluent selon le modéle des interactions entre les différents individus d’un
"milieu biologique".

Chaque particule de I'essaim représente une solution potentielle du probléme. Elle possede
une position et une vitesse initiale aléatoire. Une perspective sociologique permet d’analyser
le comportement et I’évolution de la position z;(t) et de la vitesse v;(t) de chaque particule.
Ces particules sont en quéte de la solution optimale dans un domaine borné. Chaque particule
est capable de mémoriser sa position et de la partager avec son entourage. Les particules de
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I’essaim vont alors évoluer selon leurs propres expériences et les informations communiquées
par les autres. Le principe d’évolution d’une particule durant chaque génération est présenté
sur la Figure 1.32 et est exprimé par la formule suivante :

VR = w4 ey (4, k). [GY — 2F] + cpra (i, ). [PF — 2¥] (1.103)

]

Meilleure expérience de la particule i: P¥

4—&)f Influence de la mémoire de la particule

Meilleure expérience de

. v
Pessaim: GkO
w

Influence de I’essaim x{-‘

Influence de la vitesse initiale sur la particule

FI1GURE [.32 — Exemple d’interactions entre une particule et 1’essaim

Le premier terme, w.vf, montre que la particule est influencée par sa vitesse précédente. Ce

terme intervient car la particule a "confiance" dans le fait qu’elle se dirigeait dans la bonne
direction et va poursuivre son trajet selon un coefficient d’inertie w. Des valeurs élevées de
w permettent d’explorer plus largement le domaine de solution alors que des petites valeurs
de w accélére la convergence. Pour notre cas, afin d’explorer le plus de solutions possibles
durant les premiéres itérations de ’algorithme, la valeur de w est fixée & 1,1. Par la suite,
ce coefficient va étre modifié selon ’évolution de la fonction objectif au cours des itérations.
Dans le cas ol un progreés a lieu suite a deux itérations successives ou moins, la valeur de w
est multipliée par 2. En outre, si aucun progrés n’est remarqué au bout de 5 itérations ou
plus w sera divisé par 2. La valeur de w devra toujours étre comprise entre 0,1 et 1,1.

Le second terme, ci.7 (i, k).[G* — x¥], représente le caractére sociale qui incite la particule a
se diriger vers la position optimale de I'essaim G*.

roisiéme terme, co.19(1, k).| P — 7|, exprime 'influen meilleure expérien
Le troisiéme terme, k).[PF K, e e 'influence de la meilleure expérience de la
particule sur son évolution et est connu sous le nom de caractére cognitif.
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Les termes ¢; et ¢y sont des coefficients d’accélération et leur nomenclature est relative au
caractére de chaque terme de I’équation 1.103. Le coefficient ¢; est nommé facteur d’accélé-
ration social et ¢y le facteur d’accélération cognitif. D’autre part, les termes r; et o sont des
valeurs aléatoires comprises entre 0 et 1 désignées pour chaque particule ¢ & chaque itération
k. Elles sont introduites pour éviter que l'algorithme ne se piége dans un minimum local.

La nouvelle position xf“ de la particule 7 a I'itération k est calculée en fonction de sa position
précédente 2% et de sa nouvelle vitesse v

K2
ot = ok 4kt (1.104)
L’algorithme génétique (GA). L’algorithme génétique est un des premiers algorithmes
d’optimisation stochastique qui s’inspire du comportement et de 1’évolution des populations.
Il se base sur la simulation des génes des créatures qui tendent a subir des mutations se-
lon l'instinct de survie. Cette logique refléte principalement la théorie d’évolution de Dar-
win [131] [132]. Chaque chromosome correspond a une solution et chaque géne représente un
seul parameétre. Le potentiel de chaque individu de la population est évalué & partir d’une
fonction objectif. La sélection des meilleures solutions est aléatoire et est réalisée par le mé-
canisme de la roulette dans le but d’améliorer les solutions inconvenables. Cette opération
est capable de sélectionner les meilleures solutions puisque la probabilité d’adopter une so-
lution est inversement proportionnelle a la valeur de sa fonction objectif. La probabilité de
se retrouver dans un optimum local est faible en raison de la possibilité de sélectionner des
solutions non compatibles.

L’aspect stochastique de cet algorithme met en question sa fiabilité et son aptitude a es-
timer les meilleurs résultats. Le point fort de cet algorithme est le fait qu’il conserve les
meilleures individus de chaque génération et les utilise pour améliorer les autres solutions.
Cette évolution garantie la progression de la population en passant d’une génération a une
autre. L’algorithme génétique d’optimisation se déroule en 4 étapes principales aptes a re-
combiner les individus pour donner naissance a des nouvelles générations et a les muter tout
en conservant les meilleurs individus. Les principales étapes de 'algorithme génétique sont
brievement décrites ci-dessous :

La population initiale. L’algorithme génétique crée une population dont les individus
sont représentés par des chromosomes dont les variables & identifier constituent les génes. La
population peut étre générée par une distribution Gaussienne aléatoire qui permet d’augmen-
ter la diversité des individus. Les individus de la premiére population doivent étre distribués
dans tout I’espace de recherche afin d’améliorer la possibilité de trouver des solutions satis-
faisantes.

La sélection. Dans la nature, I'individu le plus pertinent est apte a trouver de la
nourriture et & s’accoupler avec d’autres individus. Cette sélection naturelle est basée sur
les compétences de chaque individu. Le fait de retenir ces individus permet de transmettre
leurs génes a la prochaine génération. Le systéme de roulette est appliqué pour sélectionner
les individus selon des probabilités proportionnelles aux valeurs de leur fonctions objectifs.
La Figure 1.33 illustre le principe de sélection des individus par le systéme de la roulette. 11
est évident que le meilleur individu (n°1) a la plus grande probabilité d’étre sélectionné alors
que l'individu (n°2) a la plus faible chance d’étre choisi.
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Individu 6 Individu 2

Point de sélection

Individu 5 Individu 3

FIGURE 1.33 — Sélection des individus de la population par le mécanisme de la roulette

Notons qu’il existe des opérateurs, autres que le systéme de la roulette, qui permettent de
sélectionner des individus d’une population. En voici quelques exemples :

— la sélection de Boltzmann [133]

— la sélection par tournoi [134]

— la sélection par rang [135]

— la sélection en régime permanent |[136]
— la sélection par troncature [137]

— la sélection locale [138]

— la sélection floue [139]

— la sélection d’aptitude uniforme [140]
— la sélection proportionnelle [141]

— la sélection par rang linéaire [141]

— la reproduction en régime permanent [142]
— la sélection des élites [143]

La recombinaison. Suite a la sélection des individus de la population, ils devront don-
ner naissance a une nouvelle génération. La création des nouveaux individus est similaire au
principe naturel de combinaison des génes des parents choisis afin de générer de nouveaux
chromosomes. La recombinaison peut avoir lieu en un point ou en deux points distincts comme
montré sur la Figure [.34. Si la recombinaison a lieu en un seul point, les chromosomes des
deux parents sont échangés en amont et en aval de ce point. Dans le second cas, ’échange a
lieu entre les deux points uniquement.

D’autres techniques de recombinaison sont disponibles dans la littérature :
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FIGURE [.34 — Recombinaison des chromosomes des parents en un point et en deux points

— recombinaison uniforme [144]

— recombinaison semi-uniforme [145]

— recombinaison de trois parents |146]

— recombinaison partielle [147]

— recombinaison par cycle [148]

— recombinaison par ordre [149]

— recombinaison basée sur la position [150]
— recombinaison heuristique [151]

— recombinaison masquée |152]

— recombinaison en plusieurs points [153]

La mutation. Cette derniére étape qui précéde la création de la nouvelle génération
permet de modifier un ou plusieurs genes des enfants. Cette modification garantie la diversité
de la population en appliquant des changements aléatoires. On évite alors d’étre piégé dans
un minimum local ou d’obtenir des solutions similaires. La fréquence de mutation doit étre
adaptée afin de ne pas risquer de converger vers des zones de recherche aléatoires.

Les techniques de mutation présentes dans la littérature sont :
— mutation uniforme [154]
— mutation non uniforme [155]
— mutation Gaussienne [150]
— mutation unique [157]
— mutation de probabilité variable [158]
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De nombreuses recherches ont été menées pour explorer la robustesse de I’algorithme géné-
tique et son aptitude a résoudre des problémes liés & une multitude de domaine [159] [160]
[161] [162] [163] [164] [165]. La bibliographie montre que cette méthode est largement utilisée
en thermique [166] [167] [168] [169] [170]. L’algorithme génétique est capable de guider une
population vers une solution optimale sans exiger la connaissance de beaucoup d’informations
a propos du probléme. Avec une sélection de paramétres convenables, cet algorithme est apte
a traiter les problémes avec des contraintes linéaires et non linéaires.

1.7.4.3 Les algorithmes hybrides

Le concept des algorithmes hybrides consiste a coupler un algorithme stochastique avec une
méthode déterministe. Les valeurs identifiées par ’algorithme stochastique sont alors im-
plémentées en tant que valeurs initiales dans la méthode déterministe. L’'intérét de cette
combinaison est de profiter des aspects forts des deux stratégies d’identification afin d’abou-
tir & la solution optimale du probléme le plus rapidement possible. Cette méthode de calcul
convient particulierement au probléme qui est non-linéaire et qui posséde un grand nombre
d’inconnus a identifier [171] [172] [173] [174] [175]. L’algorithme méta-heuristique permet, en
premier lieu, d’aboutir au domaine du minimum global et son aspect stochastique évite d’étre
piégé dans un minimum local. L’algorithme déterministe assure a la suite la convergence vers
un minimum local du domaine.

1.7.5 Etat de I’art sur ’estimation des propriétés thermophysiques
par méthodes inverses

L’identification des propriétés thermophysiques de matériaux polymeéres et composites est
basée généralement sur 1'utilisation de méthodes inverses. Une vaste majorité des méthodes
inverses traditionnelles ont visé a estimer les propriétés inconnues d’un matériau dans son
état final. La résolution des méthodes inverses en thermique est basée sur des mesures ex-
périmentales, induites par une certaine excitation, comparées a un modéle analytique ou
numérique. Dans ce contexte, la méthode flash couplée avec un modéle semi-analytique ou
numérique a été largement utilisée afin d’identifier les propriétés thermophysiques de maté-
riaux anisotropes [173] [176] [177]. De méme, des mesures réalisées a ’aide des sondes & choc
planes ont été utilisées avec le méme objectif [178]. D’autre part, des modéles d’inversion
numérique ont été développés afin d’identifier les composantes du tenseur de conductivité
thermique d’un matériau anisotrope [179].

De nombreuses études se concentrent sur l’estimation de la dépendance thermique des pro-
priétés thermophysiques. A ce propos, des inversions linéaires ont été élaborées afin de ré-
soudre des problémes thermiques en régime stationnaire [180] [181]. Jurkowski et al. [182]
ont identifié les valeurs de la conductivité thermique en fonction de la température par la
résolution d’un modéle unidirectionnel non-linéaire. Un dispositif expérimental permettant
de mesurer ’évolution de la température au centre d’'un thermoplastique, durant la phase
de chauffe est développé, et un algorithme de Gauss modifié est adopté pour réaliser 1’esti-
mation. Récemment, Jiang et al. ont établi une méthode d’identification de la conductivité
thermique en fonction de la température en régime transitoire [183]. Une discrétisation en
éléments finis couplée avec la méthode de Lavenberg-Marquardt a été ainsi proposée pour
caractériser les conductivités thermiques des modeéles 2D et 3D. De plus, Zhou et al. [184]
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ont introduit deux méthodes pour caractériser la dépendance thermique de la conductivité
thermique sans imposer préalablement un profil de variation. Il est judicieux de signaler que
la caractérisation des propriétés thermophysiques, par la résolution de problémes inverses, est
réalisée sur une large variété de matériaux. En effet, ’évolution de la conductivité thermique
de matériaux isolants sur une large gamme de température a été obtenue par résolution d’un
probléme de conduction thermique unidirectionnel [185]. Par ailleurs, la conductivité ther-
mique et la chaleur spécifique des matériaux métalliques ont été estimées en fonction de la
température [186].

Les matériaux a changement de phase sont également le sujet de plusieurs études qui ont
pour but de caractériser les propriétés thermophysiques des différentes phases. Les transitions
d’un état a l'autre, susceptibles d’avoir lieu durant l'utilisation de ces matériaux, ont été
également prises en compte pour suivre 1’évolution des propriétés. Ainsi, Courtois et al. [187]
ont élaboré une méthode inverse dans le but d’identifier la conductivité thermique et la
chaleur spécifique effective d’un matériau a changement de phase grace a des mesures de flux
thermique. La premiére étape de la méthode inverse consiste a identifier des valeurs constantes
des propriétés thermophysiques a ’état solide et liquide. La température de fusion ainsi que
I’enthalpie de fusion ont été estimées a la suite. Néanmoins, I’évolution des propriétés durant
le changement & phase a été modélisée par une loi de mélange des phases solide et liquide.
Les auteurs ont remarqué que des mesures de flux de chaleur supplémentaires sont requises
pour des identifications plus exactes. D’ailleurs, Zhou et al. [188] ont testé différents schémas
de discrétisation afin d’estimer les conductivités thermiques, dépendantes de la température,
d’un matériau a changement de phase a I’état solide et liquide. La méthode de Monte Carlo
a été adoptée et le schéma le plus adéquat pour la résolution de la méthode inverse est celui
qui consiste & mesurer ’évolution de la température sur un seul point de la surface.

On s’intéresse a présenter dans la suite les méthodes inverses dédiées a caractériser les pro-
priétés thermophysiques des polyméres thermoplastiques. L’objectif principal de ces travaux
de recherche est de simuler les conditions industrielles de mise en forme afin de retrouver les
évolutions des propriétés qui peuvent avoir lieu dans des procédés réels. On trouve ainsi dans
la littérature des protocoles expérimentaux réalisés pour relever le comportement thermique
d’un polymeére durant les différentes phases de production, spécialement durant le refroidis-
sement de la matiére. Le Gof et al. [17] ont congu un moule instrumenté nommé conductivi-
métre et monté sur une presse a injecter (Figures 1.35a et 1.35b). Une plaque centrale équipée
d’un thermocouple permet de capter I’évolution de la température en empéchant tout dépla-
cement induit par les contraintes internes résultant de la cristallisation [189]. Des capteurs
de flux sont montés de part et d’autre de la cavité moulante et le moule est chauffé par des
résistances électriques uniformément distribuées afin de garantir une température uniforme
avant 'injection du matériau. Cette fonctionnalité permet de débuter la cristallisation apres
I'injection sans cisaillement. Le refroidissement du polymeére est réalisé par circulation d’air
ou d’eau dans les circuits de refroidissement du moule.

Le probléme thermique couplé avec la cristallisation est modélisé a ’aide d’'un modéle unidi-
rectionnel et est résolu par la méthode des différences finis. Les dépendances des propriétés
thermophysiques a la température 7' et a la cristallinité relative o sont implémentées sous la
forme de lois de mélange linéaires :

(T a) =¢p,, X+ ¢y, x (1 —a) (1.105)
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FIGURE 1.35 — (a) Cavité moulante du conductivimeétre (b) Schéma complet du moule [17]

p(T, a) = Psc X O+ pg X (1 - Oé) (1106)

MT, o) =Ase X+ Ay X (1 — ) (1.107)

Avec "sc" et "a'" désignant respectivement la phase semi-cristalline et amorphe.

La cinétique de cristallisation est exprimée par la forme différentielle de Nakamura [39].
Afin de réaliser une premiére validation du modéle numérique, les auteurs ont considéré
que la résistance thermique de contact entre le polymeére et la surface métallique est de
5x 107 m2. K/W [190] [191] [192]. En phase amorphe, la différence de température au centre
du polymeére entre les mesures expérimentales et les résultats numériques reste inférieure a 1
K. Cette différence ne dépasse pas 2,5 K en cours de cristallisation. Les auteurs ont conclut
que le modeéle numérique modélise de maniére fiable la source de chaleur dégagée durant
la cristallisation ainsi que I'évolution des propriétés thermophysiques avec la variation de la
cristallinité relative. L’effet de l'incertitude de la résistance thermique de contact a été mis
en question. Dans le but d’évaluer son influence sur les résultats numériques, les calculs sont
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achevés avec une valeur minimale de la résistance de 107 m?. K /W et une valeur maximale
de 1073 m2. K/W. Les évolutions de la température obtenue par les deux simulations sont
comparées et la différence en cours de cristallisation est presque négligeable.

Le dispositif conductivimeétre a été par la suite employé afin d’estimer la conductivité ther-
mique d’un polymére en phase solide et liquide par résolution d’une méthode inverse [18§].
Malgré 'aptitude du dispositif expérimental a capter le comportement thermique du poly-
mére en cours de cristallisation et I'exactitude du modeéle numérique [17], la conductivité
thermique a été identifiée en phase liquide (o = 0) et solide (o = 1). La cristallisation n’a
pas été prise en compte dans le modéle numérique unidirectionnel et une résistance thermique
de contact variable entre le polymeére et la plaque centrale a été considérée. Cette résistance
est dépendante du retrait volumique de la matiére en cours de solidification. Le principe de
la méthode inverse est de réaliser une minimisation de 1’écart entre le profil de température
mesuré au centre du polymeére et le profil calculé par résolution du modéle numérique. Un
vecteur de conductivité thermique correspondant a des niveaux de température définis, est
alors identifié. L’algorithme d’optimisation adopté est la méthode du gradient conjugué et
une analyse de sensibilité a permis d’évaluer les corrélations entre les parameétres inconnus
ainsi que les niveaux d’erreur dus au bruit de mesures. Les profils de température mesurés
au centre du polymeére ainsi qu’aux surfaces du moule durant son refroidissement sont pré-
sentés sur la Figure [.36. T, et Tc/l représentent les profils de température enregistrés par les
thermocouples les plus proches de la surface de chacun des capteurs de flux situés de part et
d’autre du moule. T}, correspond au profil de température mesuré par le thermocouple situé
dans la plaque centrale. La phase liquide (o = 0) enregistrée au début du refroidissement
et avant le début de la cristallisation a été implémentée dans la méthode inverse. Afin de
découpler la cristallinité relative de la température, le polymére a été réchauffé aprées son re-
froidissement & une température inférieure a sa température de fusion et refroidi de nouveau.
L’évolution de la température enregistrée, pour a = 1, a ensuite été utilisée pour 'estimation
de la conductivité thermique. Les valeurs de la conductivité thermique obtenues sont en bon
accord avec les valeurs estimées par Le Bot [47] et les valeurs mesurées par plaque chaude
gardée.

Le Goff et al. [193] ont repris le méme dispositif expérimental ainsi que le méme modéle
numérique afin d’identifier la fonction décrivant la cinétique de cristallisation d’un polymeére
(Polypropyléne HV252) et d’un matériau composite & matrice thermoplastique (Polyamide 66
renforcé avec 30% de fibres de verre). La méthode inverse vise & identifier un vecteur contenant
les coefficients de Nakamura correspondants & des températures de cristallisation définies.
L’évolution de la température au centre du polymeére durant son refroidissement, y compris
sa cristallisation, est implémentée dans le probléme inverse. La cinétique de cristallisation du
PP identifiée est en bon accord avec les parameétres retrouvés a l’aide de la DSC classique. Les
coefficients de Nakamura obtenus par application de la méthode inverse sur les mesures, pour
le matériau composite, sont similaires au modeéle empirique [194]. Les auteurs ont conclut que
cette méthode inverse est une alternative aux mesures enregistrées par DSC mais elle exige
des vitesses de refroidissement plus rapide afin d’élargir la plage de température sur laquelle
le polymeére thermoplastique se cristallise. Cependant, on note que la conductivité thermique
des thermoplastiques a été encore une fois décrite par une loi de mélange en fonction de la
température 1" et de la cristallinité relative a.
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FI1GURE [.36 — Profils de température enregistrés au centre et aux surfaces du polymeére
durant son refroidissement aprés injection [18]

Une approche similaire a été adoptée par Tardif et al. [19] par I'intermédiaire du dispositif
PVT « concu au sein du laboratoire LTEN. Cet appareil, présenté sur la Figure .37, est
composé d'une cavité cylindrique dans lequel le polymeére est placé et soumis & une pression
constante. Cet appareil est équipé d'un systéme de chauffage et de refroidissement et la
variation du volume est enregistrée a I’aide d’un capteur LVDT (Linear Variable Differential
Transformer) avec une précision de 1 um. Ce systéme est également équipé de deux capteurs
de flux, le premier est positionné dans le piston et le deuxiéme dans la cavité moulante.
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FIGURE 1.37 — Dispositif PVT « [19]
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Le polymére d’étude est un homopolymére polypropyléne PP HV252. Le protocole expé-
rimental consiste a chauffer le PP & une température de 210°C puis le maintenir a cette
température durant quelques minutes afin d’effacer son histoire thermique. Le polymeére est
ensuite refroidi jusqu’a une température de 100 °C' sous une vitesse de refroidissement de 10
K /min. Cette température est maintenue pour une durée supérieure a 1000 s pour compléter
la cristallisation. Le polymére est ensuite refroidi jusqu’a la température ambiante sous une
vitesse constante. L’évolution de la température au centre du polymeére est captée par un
thermocouple de type K et de diamétre 80 pm inséré au centre de I'épaisseur.

Un modéle unidirectionnel a été développé pour modéliser le probléme thermique couplé avec
la cristallisation, en prenant en compte la variation du volume. Un premier calcul inverse a été
effectué en minimisant 1’écart entre la température enregistrée au centre et le profil numérique.
Les valeurs de la conductivité thermique du polymeére en phase amorphe et semi-cristalline
ont été alors estimées par la méthode du gradient conjugué. Les résultats étaient en bon
accord avec les valeurs obtenues par Le Bot [47], Le Goff [18] et la plaque chaude gardée.
La conductivité thermique a été ainsi obtenue en dehors de la cristallisation en fonction de
la température et pour des valeurs constantes de la cristallinité relative (v = 0 en liquide et
a = 1 en solide). En outre, la cinétique de cristallisation du polypropyléne a été identifiée
a l'aide de la variation de I'épaisseur enregistrée durant la cristallisation. Dans ce cas, la
méthode inverse est effectuée en minimisant I’écart entre la variation de 1’épaisseur mesurée
par le PVT « et la variation calculée par le modéle numérique. Selon 1’étude de sensibilité,
une forte corrélation existe entre les coefficients de Nakamura correspondants a différentes
températures. Ainsi, seulement deux paramétres décrivant la cinétique de cristallisation ont
été identifiés. Il s’agit des coefficients de Nakamura correspondants respectivement a des
températures de 108°C et 128°C. Ces valeurs sont proches de celles trouvées par Kosher
et al. [195], par des mesures DSC et Le Goff et al. [193].

Par ailleurs, le dispositif PVT-xT développé au laboratoire LTEN a été élaboré pour les
thermoplastiques de haute performance. Le polymére peut étre chauffé jusqu’a une tempé-
rature de 400°C, refroidi & une vitesse allant jusqu’a 200 K /min et soumis a une pression de
200 M Pa. Les Figures [.38a et 1.38b représentent respectivement le dispositif PVT-xT et sa
cavité moulante.

16 mm L

Moulding |
Cavity

FIGURE 1.38 — (a) Dispositif PVT-xT (b) Cavité moulante du PVT-xT [19]
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Un capteur LVDT permet d’enregistrer I’expansion volumique du thermoplastique. La cavité
est instrumentée par trois thermocouples placés sur des positions radiales connues. Le poly-
propyléne est chauffé & une température de 250°C et ensuite refroidi jusqu’a la température
ambiante sous une vitesse constante. Le probléme thermique est numériquement modélisé par
un modele 2D axisymétrique couplé avec la cristallisation et prenant en compte la variation
du volume. Une méthode inverse basée sur la minimisation de I’écart entre la variation du
volume mesurée et la variation volumique calculée est réalisée pour identifier la cinétique de
cristallisation. Compte tenu de la corrélation existante entre les coefficients de Nakamura,
la encore deux coeflicients ont été identifiés et sont similaires a ceux trouvés par Fulchiron
et al. [196] qui ont analysé I'influence de la pression sur la cinétique de cristallisation.

I.8 Conclusion du premier chapitre

La littérature comprend de nombreuses études effectuées dans le cadre des méthodes inverses,
qui caractérisent les propriétés thermophysiques des différents types de matériaux. Dans la
majorité des travaux congus, on visait a retrouver les propriétés constantes d’'un matériau
dans un état final. Les propriétés thermophysiques des matériaux a changement de phase
ont été estimées par plusieurs études. Cependant, I’évolution de la conductivité thermique
lors de la transition d’un état a un autre est toujours implémentée sous la forme d’une loi de
mélange. Ainsi, ces études sont contraintes par une forme évolutionnaire imposée qui traite
la conductivité comme une propriété extensive, ce qui n’est pas le cas. Les propriétés des
polymeéres thermoplastiques ont également fait ’objet de travaux qui cherchaient & modéliser
les transformations ayant lieu durant les procédés de mise en forme. Des protocoles expéri-
mentaux, aptes a s’approcher des conditions industrielles, sont ainsi élaborés pour enregistrer
le comportement thermique du polymeére. Ces mesures sont par la suite implémentées dans
une méthode inverse pour estimer les paramétres inconnus. Une constatation est faite selon
les travaux des recherche précédents : la conductivité thermique est identifiée en fonction de
la température en phase amorphe et solide. La phase de cristallisation n’a pas été prise en
compte dans les calculs inverses cherchant & identifier la conductivité thermique. Les mesures
expérimentales ont été exploitées pour estimer la cinétique de cristallisation mais 'identifi-
cation est limitée a un faible nombre de parameétres due aux corrélations existantes. Il est
rappelé que la connaissance exacte des propriétés thermophysiques est cruciale pour la réso-
lution des problémes thermiques. On conclut alors que la caractérisation de la conductivité
thermique, en fonction de deux champs couplés qui sont la température T" et la cristallinité
relative «a, n’a pas encore était accomplie. L’importance de cette étude réside dans le fait
qu’aucun profil évolutionnaire de la conductivité n’est imposé pour la résolution du probléme
inverse, dans le but de s’affranchir de la loi de mélange classique. Ainsi, I'objectif principal
de ce travail de recherche est d’identifier pour la premiére fois I’évolution de la conductivité
thermique durant la cristallisation d’un polymeére thermoplastique sans avoir recours a une
forme de variation prédéfinie.
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Développement expérimental et modéle numérique associé

II.1 Introduction

La problématique principale consiste a estimer 1’évolution des propriétés thermophysiques
d’un polymeére thermoplastique durant sa cristallisation. L’identification est réalisée par la ré-
solution d’une méthode inverse qui s’appuie sur des mesures expérimentales et sur un modeéle
direct adéquat. Dans ce contexte, un dispositif expérimental apte a capter le comportement
thermique de la matiére, en cours de changement de phase, est requis. Ce chapitre est ainsi
dédié a I’élaboration d’un protocole expérimental qui permet la transformation du polymeére
thermoplastique et une acquisition de mesures exploitables. En paralléle, un modéle numé-
rique simulant le comportement thermique de la matiére, selon les conditions expérimentales
imposées, est développé. Le dispositif expérimental associé au modéle numérique constituent
alors les deux éléments clés de la méthode inverse établie.

I1.2 Présentation du moule instrumenté

La méthode d’identification est basée sur des mesures expérimentales reflétant le comporte-
ment thermique du polymeére en cours de transformation. Un moule instrumenté permettant
de relever des mesures nécessaires a ’application de la méthode inverse a été alors élaboré
au sein du laboratoire LTEN. Ce dispositif est instrumenté de 3 micro-thermocouples per-
mettant de suivre I’évolution de la température dans la matiére ainsi qu'un capteur de flux
situé a la surface de la matiére.

Le moule est constitué de deux parties principales : une partie fixe comportant la cavité
moulante et une partie mobile. La cavité moulante a une forme globalement carrée de 70 mm
de coté dans laquelle nos 3 micro-thermocouples de type K et de diamétre 80 pum peuvent
étre tendus a différentes hauteurs. La partie mobile comporte un systéme de refroidissement
réalisé par une circulation d’eau ou d’air au dessus de la cavité moulante. Les Figures II.1a
et I1.1b représentent la CAO des deux parties du moule.

Partie mobile

Partie fixe

(a) (b)

FIGURE I1.1 — (a) Moule instrumenté vue 1 - moule ouvert (b) Moule instrumenté vue 2 -
moule fermé
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I1.2. Présentation du moule instrumenté

L’ensemble permet le moulage d’une piéce de 5 & 6 mm d’épaisseur sous pression constante.
Le moule est disposé entre les deux plateaux d’une presse pneumatique qui assure la mise en
pression et qui est elle méme équipée d’un systéme de chauffage et de refroidissement rapides.
Afin de s’approcher des conditions industrielles, le systéme de chauffe et 'instrumentation
ont été congus pour atteindre une température de 400°C. Le refroidissement est assuré par
une circulation d’eau a 15°C ou d’air a l'intérieur des plateaux de la presse. Le moule monté
sur la presse est présenté sur la Figure I1.2.

FIGURE I1.2 — Moule monté sur la presse pneumatique équipée de plateaux chauffant -
refroidissant

Afin d’estimer les conditions aux limites imposées & la matiére, la partie mobile du moule
est équipée d'un capteur de flux composé de deux demi-cylindres d’axe normal a la cavité
moulante. Un des demi-cylindres constitue la cellule de mesure et est composée de trois
micro-thermocouples de type K et de diamétre 25 pm. Ces trois thermocouples sont implantés
respectivement a 0,321, 1,790 et 4,318 mm de la surface. Le moule et le capteur sont constitués
du méme acier 40 CM D8 pour rendre les mesures thermiquement non intrusives. Les mesures
de températures réalisées aux positions connues des thermocouples permettent d’estimer, a
partir d’un algorithme inverse, la température de surface et la densité du flux qui traverse
celle-ci [197]|. D’autre part, une plaque de cuivre instrumentée d’un thermocouple sur sa
surface a été placée au fond de la cavité du moule. Cette plaque ayant la méme section que
la cavité contribue a l'estimation des échanges thermiques ayant lieu au niveau de la face
inférieure. Connaissant sa masse m et sa chaleur spécifique c,, la variation de température
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mesurée AT permet de calculer le flux de chaleur (¢ = m x ¢, x AT), ainsi nous l'utilisons
comme capteur de flux a inertie. La Figure I1.3 illustre le moule équipé des trois thermocouples
tendus et de la plaque de cuivre.

== - -
3

, Plaque de cyivre

FIGURE II1.3 — Moule équipé des 3 thermocouples tendus et de la plaque de cuivre
instrumentée

I1.3 Principe de la mesure

I1.3.1 Préparation de I’échantillon

Les premiéres mesures sont réalisées sur un polypropyléne dont les propriétés thermophy-
siques (en phase solide et liquide) et la cinétique de cristallisation sont préalablement carac-
térisées. Aprés avoir positionné la plaque de cuivre dans la cavité et tendu les thermocouples,
25 g de granulés de polypropyléne sont placés dans la cavité moulante. La premiére fusion des
granulés est réalisée sous pression atmosphérique. Pour cela, la partie mobile du moule est
maintenue au dessus de la partie fixe, le verrin pneumatique '’empéchant d’entrer en contact
avec la matiére. Le PP est fondu a une température de 200°C et la Figure 1.4 montre ’as-
pect de la matiére fondue dans le moule. L’enregistrement des mesures est alors démarré.
On impose une pression de 1,2 M Pa afin que la partie supérieure reste en contact avec la
matiére durant les cycles de chauffage et de refroidissement qui vont suivre.
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FI1GURE II.4 — Photographie de la matiére fondue dans le moule

I1.3.2 La chaine d’acquisition

Les thermocouples tendus dans la matiére et ceux constituants le capteur de flux sont connec-
tés & une boite froide équipée d’une sonde de platine (PT100) qui mesure la température de
référence. Les réponses des capteurs sont enregistrées par un systéme d’acquisition multicanal
DL750 de Yokogawa (Figure I1.5a et I1.5b). Ce systéme permet d’acquérir simultanément les
températures mesurées par les thermocouples.

2000,01,02 10:18:54

FIGURE II.5 — (a) Systéme d’acquisition DL 750 de chez Yokogawa (b) Exemple
d’enregistrement de températures

On présente sur la Figure I1.6 I'exemple d’une mesure enregistrée en refroidissant la matiére
de température initiale de 190°C en faisant circuler de I'eau & 15°C dans la partie mobile du
moule et dans les plateaux de la presse. Le flux de chaleur dégagé durant la cristallisation
est observé sur une gamme de température comprise entre 110°C et 132°C. Il est noté que la
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cinétique de cette transformation dépend fortement de la vitesse de refroidissement imposée.
Cette vitesse varie en fonction du fluide (eau ou air) qui circule dans le moule et dans les
plateaux et de son débit. Afin d’élargir I'intervalle des vitesses de refroidissement appliquées,
une série de mesures successives sont réalisées sur une méme piéce de PP instrumentée.
Chaque cycle consiste a chauffer la piéce moulée a une température de 190°C et a la maintenir
a cette température durant quelques minutes dans le but d’effacer son histoire thermique. Le
polymeére thermoplastique est ensuite refroidi en sélectionnant une combinaison de cycles de
refroidissement dans le moule et dans les plateaux.

200 T T T T
Thermocouple 1
— Thermocouple 2
Thermocouple 3
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FI1GURE I1.6 — Exemple d’évolutions des températures enregistrées par les trois
thermocouples dans la matiére durant un refroidissement par circulation d’eau dans le
moule et dans les plateaux de la presse

I1.3.3 Localisation des thermocouples

Il est nécessaire de déterminer les positions des thermocouples dans la matiére pour la ré-
solution du probléme inverse. Aprés la réalisation des cycles de température sur la presse,
la piece moulée est retirée du moule et découpée par jet d’eau dans la direction normale
aux thermocouples (Figure I1.7a). Les positions des thermocouples sont alors localisées par
microscopie optique (Keyence VHX-700F) comme montré sur la Figure I1.7b. On remarque
que les trois thermocouples ne sont ni alignés ni équidistants du fait de leur déplacement
durant la fusion et la solidification de la matiére. Cette constatation a attiré notre attention
sur la variation des positions des thermocouples malgré le fait qu’ils soient tendus dans la
cavité moulante. Une solution a ce probléme est proposée dans la Section 11.4.3 suivante.
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1000,00m|

(a)

FIGURE II.7 — (a) Piéce moulée dans le moule instrumenté (b) Position des thermocouples
dans la section de la piéce

11.3.4 Sélection des conditions aux limites convenables

Comme présenté dans la Section II.2, le moule est équipé de deux capteurs de flux situés
de part et d’autre de la piéce. D’aprés les premiéres mesures réalisées, les flux de chaleur
enregistrés ne sont pas suffisamment perceptibles contrairement aux mesures de flux effectuées
durant les procédés d’injection [17] [198]. Cette observation s’est notamment manifestée par
le fait que les variations de température des trois thermocouples, du capteur de flux supérieur,
sont identiques, voir Figure I1.8.

Concernant les mesures de température de la plaque de cuivre, ’évolution du flux de chaleur
calculé est extrémement faible et inappropriée pour étre implémentée comme une condition
limite de type Neumann. D’autre part, la résistance thermique de contact entre la matiére et
la plaque ne peut pas étre négligée [198] [199]. Une condition limite de type Fourier nécessite
donc la connaissance exacte de la résistance thermique de contact (RTC). Or, I'estimation
de la RTC n’est pas possible dans ce cas étant donné qu’on ne dispose pas d’un moyen de
mesure du flux thermique. En effet, les trois thermocouples tendus dans la matiére ne sont
pas adéquats pour le calcul du flux pour deux raisons principales : les positions des thermo-
couples par rapport au moule ne sont pas fixes et les propriétés thermophysiques du polymeére
thermoplastique, en cours de transformation, sont considérées comme inconnues. Nous avons
donc choisi de considérer les variations de température enregistrées par les thermocouples, du
haut et du bas, dans la matiére comme conditions aux limites de type Dirichlet. Etant donné
que les thermocouples sont complétement noyés dans la matiére, la résistance thermique de
contact entre les thermocouples et le polymére est de 1'ordre de 107* m?. K/W [200]. Cette
résistance est équivalente & un coefficient d’échange de quelque milliers de W/(m?.K). Le
nombre de Biot (Bi = %) de la piéce de PP ayant une demi-épaisseur de L = 2,5 mm et
une conductivité thermique autour de 0,2 W/(m.K) [201] reste supérieur & quelques dizaines.
La condition de température imposée est donc applicable dans ce cas. Le volume d’étude est
alors restreint au volume de la matiére comprise entre les deux thermocouples inférieur et
supérieur. La Figure I1.9 représente la configuration primaire du probléme thermique. Le po-
lymeére & I’état fondu est refroidi selon les cycles de refroidissement appliqués dans le moule
et les plateaux de la presse. Les trois thermocouples, tendus dans la matiére, enregistrent
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FIGURE I1.8 — Evolution des températures enregistrées pas les trois thermocouples du
capteur de flux

les évolutions de températures correspondant a leur emplacement. La configuration adoptée
finalement, consiste a imposer comme conditions aux limites les variations de température
Ti(t) et T3(t) enregistrées par le premier et le troisiéme thermocouple respectivement. Il est
évident alors que 1’épaisseur de 1’élément étudié a été réduite.

I1.4 Répétabilité et reproductibilité des mesures

Afin d’évaluer la précision du dispositif constitué du systéme de mesure et du banc expérimen-
tal, on va tester la répétabilité et la reproductibilité des expériences. Cette étude permet de
mettre en valeur la fiabilité et la fidélité des enregistrements qui traduisent le comportement
thermique du matériel durant son changement de phase.

I1.4.1 Reépétabilité des mesures

La répétabilité est évaluée en appliquant successivement la méme méthode de mesure sur la
méme piéce avec les mémes instruments de mesure sans changer les conditions expérimentales.
La répétabilité des mesures a été testée sur la méme piéce par circulation d’eau dans la partie
mobile du moule et dans les deux plateaux de la presse.

Les Figures I1.10a, I1.10b et I1.10c présentent les mesures obtenues durant les trois refroidis-
sements par eau enregistrées par les trois thermocouples. On observe une différence maximale
de température de 6°C qui ne représente pas plus que 4% de différence compte tenu du saut
de température d’environ 160°C. Cet écart de température peut provenir du déplacement
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FI1GURE I1.9 — Configuration du probléme thermique ainsi que les conditions aux limites et
les points de mesure

des thermocouples dans la matiére et de la difficulté de manipulation du débit d’eau par les
ouvertures manuelles des vannes. En effet, il n’est pas garanti que les débits d’eau de deux
mesures consécutives soient identiques.
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FIGURE II.10 — Comparaison des variations de température enregistrées durant 3 mesures
consécutives pour un refroidissement par eau dans le moule : (a) Thermocouple 1 (b)
Thermocouple 2 (¢) Thermocouple 3

I1.4.2 Reproductibilité des mesures

La reproductibilité des mesures est évaluée par comparaison des mesures obtenues en réalisant
les mémes protocoles expérimentaux mais sur différentes piéces de polypropyléne fondu puis
moulé. Les températures enregistrées par les thermocouples, dans les deux pieces élaborées,
ont été comparées pour les cas du refroidissement par circulation d’eau dans la partie mobile
du moule et les deux plateaux de la presse.

Les profils de température mesurés par les trois thermocouples tendus dans deux piéces diffé-
rentes sont représentés sur la Figure I1.11. On trouve que leurs allures sont similaires mais la
différence de température entre les deux piéces n’est pas négligeable et peut atteindre 20°C
en cours de cristallisation. Les positions des thermocouples ainsi que les épaisseurs des deux
piéces sont alors comparées afin d’interpréter l'origine de cette déviation (Tableau I1.1). 1l
est cependant remarqué que les différences des positions respectives ne dépassent pas 0,3
mm. D’aprés un simple calcul numérique, cette faible différence de position ne génére pas
un écart de température supérieur a 1,4°C. Il en résulte que les mesures de température a
partir du moule instrumenté ne sont pas reproductibles dues aux déplacement excessif des
thermocouples dans la matiére durant les cycles de chauffage et de refroidissement. On devra
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I1.4. Répétabilité et reproductibilité des mesures

donc envisager un moyen pour empécher le mouvement des thermocouples qui est suscep-
tible d’erroner la réponse thermique du polymeére thermoplastique durant sa cristallisation.
(Section 11.4.3).
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FIGURE II.11 — Evolutions de température enregistrées par les trois thermocouple dans les
deux piéces pour un refroidissement par circulation d’eau

TABLEAU II.1 — Positions des trois thermocouples dans les deux piéces moulées dans le
moule instrumenté et leurs épaisseurs

Piéce 1 (mm) Piéce 2 (mm)

Thermocouple 1 2,123 40,0069 1,879 £ 0,0037
Thermocouple 2 3,174 +0,0086 2,898 £+ 0,0032
Thermocouple 3 4,519 +0,0031 4,253 +0,0073
Epaisseur 5,780 £ 0,0073 5,840 + 0,0044
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I1.4.3 Maitrise de la positions des thermocouples

Comme présenté dans les Sections 11.3.4 et I1.4, le souci du déplacement des thermocouples
dans la matiére doit étre réglé afin d’obtenir des mesures fiables et exactes. Le maintien de
la position relative de chacun des thermocouples est assuré par une plaque en PEEK (poly-
éther-éther-cétone) comme montré sur la Figure I1.12. Chaque thermocouple est fabriqué par
le soudage d’un fil d’Alumel avec un fil de Chromel. Chacun de ces deux fils est enfilé dans
deux trous, de la plaque, situés a la méme hauteur. Les deux extrémités des fils sont alors
soudées ensemble dans la cavité (Figure I1.13). Cette conception permet alors de limiter le
déplacement aléatoire des thermocouples dans la matiére, surtout dans le sens transversal
de la piéce. En revanche, le retrait et la dilatation de la matiére sont inévitables durant sa
fusion, sa solidification et les cyclages thermiques. Il en résulte une variation volumique qui
entraine une translation des thermocouples et de la plaque de PEEK dans la direction de
I’épaisseur. Ce déplacement peut étre par contre estimé avec précision étant donné que la
variation du volume spécifique de la matiére a été préalablement caractérisée. Il s’avére que le
PEEK n’est pas intrusif par rapport au transfert thermique. Effectivement, sa transformation
ne risque pas d’avoir lieu puisque sa température de fusion est autour de 360°C [202]|. De
plus, sa conductivité thermique est comprise entre 0,22 et 0,26 W/(m.K) [203] [204] et est
trés proche de celle du PP solide [201].

FIGURE II1.12 — Thermocouples tendus dans la cavité moulante et maintenus par la plaque
de PEEK

f Plaque de PEEK

...... +Fils de Chromel

FI1GURE II.13 — Schéma de la plaque de PEEK pour le maintien de la position des
thermocouples
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II.5 Modéle numérique associé

I1.5.1 Probléme thermique unidirectionnel

Un modéle numérique a été développé pour simuler le probléme thermique direct nécessaire
plus tard pour l'identification des paramétres par la méthode inverse. Le modéle numérique
correspond principalement aux refroidissements d’'une piéce moulée a 1’aide du moule instru-
menté présenté (Section 11.2).

L’équation de chaleur est 1-D puisque le moule est concu de fagon a ce que les flux de chaleur
soient unidirectionnels selon ’épaisseur de la piéce (Section I1.5.7). Cette équation prend en
compte la source de chaleur dégagée durant la cristallisation du polymeére thermoplastique.
Le probléme thermique, présenté sur la Figure 11.14, est décrit par ’Equation de la chaleur
II.1 couplée avec celle décrivant la source de chaleur II.2.

Face supérieure

T(t) = T1(t)

Thermocouple ... ar _ @ ar da
o R p(a,T)Cp(a,T) ¥y (A(a, T) a) + p(a, T)AHE
0 KT 1' In(1 1
Adiabatique — ¢ = KvaD) xn(1 = @)= In ~ @] - Adiabatique

Face inférieure

T(t) = T,(t)

F1GURE I1.14 — Configuration du probléme thermique unidirectionnel ainsi que les
conditions aux limites et le point de mesure

oT 0 oT Oa
0@ 1—1
57 =X Knop(T) x (1 —a)[=In(l — )] "= Vzel0;L] Vt>0 (I1.2)

Avec AH lenthalpie de cristallisation, Kyqx (7)) le coefficient de Nakamura en fonction de
la température et n exposant d’Avrami. Etant donné que les variations de température sur
les faces inférieure et supérieure de la piéce sont mesurées a ’aide des thermocouples tendus
dans la matiére (Section 11.3.4), elles sont implémentées dans le modéle sous la forme de
conditions aux limites de type Dirichlet :
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T(0,t) = Trrau(t) V¢ >0 (11.3)

T(L,t) = Tpas(t) ¥t >0 (I1.4)

Dans un premier temps, les propriétés thermophysiques A, p et ¢, dépendantes de la tempé-
rature T et de la cristallinité relative o sont implémentées dans le modéle numérique avec
une loi de mélange classique.

I1.5.2 Reconstruction de la cinétique de cristallisation

La forme différentielle de Nakamura [39] [40] a été simplifiée en une équation plus pratique a
implémenter et a résoudre numériquement. Levy [205] a démontré la fiabilité et la précision
d’écrire la cinétique de cristallisation sous la forme suivante :

Oa
ot

Avec G(«) une fonction calculée sur U'intervalle [0, 1] et Knar(T) est la fonction de Nakamura
décrivant la cinétique de cristallisation du polymeére.

= Kya(T).G(c) (IL.5)

11.5.3 Discrétisation par un schéma de Crank-Nicholson

La méthode de Crank-Nicholson, appliquée en analyse numérique, est une méthode de diffé-
rences finies semi-implicite dans le temps et numériquement stable. Dans le cas des équations
de diffusion, cette méthode est inconditionnellement stable [206]. Cependant, la solution éta-
blie risque d’étre bruitée dans le cas ot le nombre de Fourier numérique (Fo = %2%) est
supérieur a 0,5 [207]. La discrétisation des Equations II.1 et I1.2 dans le temps et dans

I’espace donne les équations qui doivent étre numériquement résolues :

At
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1 . " .
ITZ.]J'_ —|—71Z] 04].4_ —}-Qﬂ

Oéngl = Oég + At X KNak( 5 ) X G(%) (117)

Les discrétisations de I’équation de la chaleur et de la cinétique de cristallisation sont co-
hérentes. Les valeurs qui sont calculées par le modéle sont toujours au point ¢ et au temps
!

I1.5.4 Algorithme de résolution du probléme

Afin de réaliser un couplage correct entre les deux équations, un schéma de résolution itératif
est adopté. Le principe de l'algorithme de résolution est présenté sur la Figure I1.15. 11 est
noté que outil utilisé pour la réalisation de ce modeéle est MATLAB®.

Initialisation des données ]

;I
>

v

Calcul du champ de température

l

Calcul du champ de la cristallinité
relative

l

Evaluation de la différence de

température et de cristallinité

relative entre deux itérations
successives

L

NON ) Critere ™
validé

—

Oul

' Pas de temps suivant ]

FIGURE II.15 — Structure de ’algorithme de résolution 1D
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Initialement, les valeurs a t/! sont considérées égales a celles a t7. Par la suite, la température
et la cristallinité relative a t/*! sont calculées en résolvant les équations I1.6 et 11.7. A chaque
pas de temps, les calculs sont répétés tant que la différence de température et de cristallinité
relative entre deux itérations successives est supérieure a 1073 K et 1076 respectivement. On
note que le probléme thermique est résolu en utilisant 1’algorithme de Thomas puisque les
matrices contenant les termes de conduction ont une forme tridiagonale [208].

Un exemple des résultats générés par le modeéle numérique est présenté sur les Figures I1.16a
et I1.16b. Le refroidissement du polypropyléne d’une température initiale de 460 K jusqu’a
une température de 340 K a été modélisé. L’épaisseur du polymeére est de 4 mm et on
impose sur les deux bords une température qui diminue au cours du temps selon une vitesse
de refroidissement de 1,2 K/s. Les évolutions de la température et de la cristallinité relative
aux niveaux des différents points de ’épaisseur du polymére sont obtenues. Etant donné que
les conditions aux limites des deux frontiéres sont identiques et que le polymeére est isotrope,
le probléme thermique est symétrique. Seuls les résultats obtenus sur des points situés entre
0 et % sont présentés sur les Figures I1.16a et I1.16b.
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FIGURE II1.16 — Evolution des deux champs couplés pour différentes positions dans
I'épaisseur du polymere : (a) Température (b) Cristallinité relative

I1.5.5 Sensibilité du modéle numérique au retrait de la matiére

Le retrait thermique de la matiére, durant son refroidissement, induit une contraction vo-
lumique incontournable. Ainsi, les noeuds de I’épaisseur n’ont pas une position fixe dans
I’espace et devront suivre le retrait de la matiére. Par conséquent, la variation de 1’épais-
seur de la piéce est prise en compte dans le calcul numérique selon I’évolution de la densité
p(a, T) correspondante & une pression de 0,8 M Pa. La section S de la piéce moulée ainsi
que sa masse m sont considérées constantes. Il en résulte que la dépendance de I'épaisseur L
a la température T et & la cristallinité relative « est calculée dans le modéle sous la forme

suivante :

L(T, ) = #(T’a) (IL8)
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Afin de souligner 'importance de la prise en compte du retrait, les évolutions de température
et de cristallinité relative générées par deux modeéles séparés sont comparées. Le maillage du
premier modéle est uniforme puisque le retrait n’est pas pris en compte dans le calcul tandis
que le maillage du deuxiéme modéle varie en fonction de la température et de la cristallinité
relative. Les différences de température et de cristallinité relative entre les deux modéles, au
niveau de différents noeuds de 1’épaisseur, sont représentées sur les Figures I1.17a et 11.17b
respectivement. Il est noté que I’épaisseur est discrétisé en 36 noeuds.
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FIGURE I1.17 — Comparaison entre les deux modéles avec et sans retrait : (a) Différence de
température (b) Différence de cristallinité relative

Une différence de température maximale de 4°C est observée. Compte tenue de la chute
de température de 155°C, cette différence correspond a 2,9% d’écart ce qui est acceptable
par rapport aux autres sources d’erreur qui seront traitées dans les chapitres suivants. Par
contre, la différence maximale de cristallinité relative est autour de 0,15 équivalente a 15%.
Cette différence ne peut pas étre négligée en terme de transformation et risque d’erroner les
résultats du probléme thermique. Il est signalé que 'exactitude et la crédibilité du modéle
numérique sont cruciales pour la résolution du probléme inverse. Il est ainsi indispensable de
prendre en considération le retrait du polymeére dans les calculs numériques.

I1.5.6 Sensibilité du modéle numérique aux pas d’espace et de
temps

La discrétisation du probléme thermique est dépendante du pas d’espace Az et de temps At.
Comme démontré dans la Section I1.5.5, il est fondamental de prendre en considération le
retrait de la matiére dans le modéle numérique. Il en résulte que le pas d’espace Ax n’est pas
uniforme et évolue selon la température et la cristallinité relative. Le probléme thermique est
ainsi dépendant du nombre de maille n qui discrétise I’épaisseur du thermoplastique. L’impact
des choix de At et n sur la résolution du probléme thermique est examiné. En premier lieu, le
nombre de maille n est fixé & une valeur de 100 alors que le pas de temps At varie entre 0,01
s et 0,1 s. Les différences de température et de cristallinité relative, au centre du polymeére,
entre les simulations réalisées avec At € {0,02; 0,03 ; 0,04 ; 0,05; 0,08 ; 0,1} s et celle

89



Développement expérimental et modéle numérique associé

faite avec At = 0,01 s sont respectivement représentées sur les Figures I1.18a et I1.18b. Les
écarts de température et de cristallinité relative, au centre du polymeére, sont négligeables
méme pour un pas de temps de At =0,1 s.
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F1GURE I1.18 — Comparaison entre les simulations faites avec les valeurs considérées de At
et la simulation réalisée avec At = 0,01 s : (a) Différence de température (b) Différence de
cristallinité relative

Par conséquence, I'observation suivante consiste a fixer le pas de temps At a 0,1 s et de faire
varier le nombre de mailles n,, de 20 a 100. Les différences de température et de cristallinité
relative entre les simulations réalisées avec n,, € {20; 30; 40; 50; 60 ; 70 ; 80; 90 ; 100}
et celle faite avec n,, = 100 sont représentées respectivement sur les Figures [1.19a et 11.19b.
Les variations de température et de cristallinité relative restent négligeables malgré la ré-
duction du nombre de mailles n,,. Il est alors possible de diminuer le nombre de mailles n,,
jusqu’a 20 tout en conservant la précision des résultats. Cette constatation contribue alors a
la réduction du temps de calcul. En effet, la méthode inverse exige un calcul rapide et fiable
surtout dans le cas ol le nombre d’inconnus est élevé. Les temps de calcul de chacune des
simulations considérées sont regroupés dans les Tableaux I1.2 and I1.3.

TABLEAU II.2 — Temps de calcul pour n = 100

At (s) 0,01 0,02 0,03 004 005 0,08 01
Temps de calcul (s) | 143,03 87,81 49,07 43,06 29,84 18,68 15,35

TABLEAU I1.3 — Temps de calcul pour At =0,1 s

Ny, 100 90 80 70 60 50 40 30 20
Temps de calcul (s) | 15,35 13,59 12,05 10,57 9,26 7,84 6,44 484 3,43
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FIGURE I1.19 — Comparaison entre les simulations faites avec les différentes valeurs
considérées de n,, et la simulation réalisée avec n,,, = 100 : (a) Différence de température
(b) Différence de cristallinité relative

I1.5.7 Validation du modéle numérique unidirectionnel

Le moule instrumenté a été con¢u de maniére a ce que le transfert de chaleur soit unidirec-
tionnel selon I'épaisseur de la piéce. Dans le but de valider cette hypothése, on a comparé
deux configurations réalisées sur le logiciel d’éléments finis Comsol Multiphysics©. Les deux
configurations sont identiques, elles différent seulement au niveau des conditions aux limites
(Figure 11.20). Le premier modéle est unidirectionnel, une condition de premiére espéce est
imposée sur la face supérieure et inférieure de la piéce mais avec une condition adiabatique
sur les faces latérales. Le deuxiéme modéle est tridimensionnel, les mémes conditions aux
limites (condition limite de Dirichlet) est appliquée sur toutes les surfaces en contact avec
le moule. Nous observons la température simulée dans une coupe centrée selon le plan xz.
Les profils de température des deux modéles aux différentes positions considérées sont alors
comparés. Les positions en x varient entre 35 mm (centre) et 65 mm alors que les positions
en profondeur varient entre 0,5 et 2,5 mm.

Tyoule Adiabatique T moule T moule
| |
| |
TMoule
Adiabatique —pl Adiabatique TMoule—bl
z  Adiabatique I z Tmoute I
“ X TMoule “ X TMoule
y y

FI1GURE I1.20 — Configuration unidimensionnelle et tridimensionnelle du moule
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La différence de température entre la configuration unidimensionnelle et la configuration
tridimensionnelle sur les positions situées entre x = 35 mm et x = 60 mm est présentée sur
la Figure 11.21. Cette différence ne dépasse pas 0,1 K.
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FIGURE I1.21 — Différence de température en x=[35; 60] mm, y=35 mm en différents
points de I’épaisseur entre les configurations 1D et 3D

La plus grande différence entre le modeéle 1D et 3D est observée au niveau du point = 65 mm

(Figures I1.22a et 11.22b). Cependant,

cette différence reste inférieure a 3,5 K. On conclut

que I’hypothése d’échanges thermiques unidirectionnels dans la zone de I'instrumentation est
bien validée.
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FIGURE 11.22 - (a) Evolution de la température en x=65 mm, y=35 mm en différents
points de I’épaisseur pour les configurations 1D et 3D (b) Différence de température en
x=65 mm, y=35 mm en différents points de I’épaisseur entre les configurations 1D et 3D
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I1.5.8 Intrusivité des thermocouples dans la matiére

La mesure de température par des thermocouples tendus dans la matiére est accompagnée de
biais inévitables malgré le faible diamétre des thermocouples (80 um). En effet, I'intrusivité
des thermocouples risque de perturber les évolutions de température enregistrées et par
suite d’engendrer des erreurs sur l'identification des parameétres inconnus. En vue d’évaluer
I'intrusivité des thermocouples, la piéce moulée et instrumentée est simulée a ’aide de Comsol
Multiphysics©. Etant donné que le transfert thermique est unidirectionnel (Section 11.5.7),
des conditions adiabatiques sont imposées sur les surfaces latérales. Trois thermocouples de
diamétre 80 pm sont modélisés au centre de la piéce de polypropyléne, d’épaisseur 5 mm, au
niveau de trois hauteurs distinctes : z=1,25 mm, z=2,5 mm et z=3,75 mm. Les évolutions
de température sur ces points sont calculées en présence et en I'absence des thermocouples
dans la matiére. Les différences de température et de cristallinité relative entre les deux cas
simulés sont présentées respectivement sur les Figures I1.23a et 11.23b. L’écart maximal de
température ne dépasse pas 0,25 K et la différence de cristallinité relative reste inférieure a
3%. Compte tenu des faibles différences de température et de cristallinité relative, le choix est
alors fait de ne pas modéliser les thermocouples dans le modéle numérique. En effet, la prise
en compte des thermocouples exige un maillage trés fin qui augmente trés significativement
le temps de calcul.
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FIGURE 11.23 — Intrusivité des thermocouples de 80 pm dans la matiére : (a) Différence de
température (b) Différence de cristallinité relative

I1.5.9 Comparaison du modéle numérique développé en
conduction pure avec un modéle pseudo-analytique et
Comsol Multiphysics®©

La fiabilité du modéle numérique établie ne peut étre évaluée qu’a partir des résultats ex-
périmentaux. On rappelle que le but principal de ce travail de recherche est de parvenir
a estimer la variation des propriétés thermophysiques en fonction de la température T et
de la cristallinité relative o sans imposer préalablement une loi d’évolution, en nous foca-
lisant essentiellement sur la conductivité thermique. Ainsi, les propriétés identifiées par la
méthode inverse devront étre implémentées dans le modéle numérique afin d’évaluer a la fois
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la justesse des résultats et la crédibilité du modeéle. Cette étape ne peut étre réalisée qu’a la
suite de I'application de la méthode inverse. Pour cette raison, les résultats du modéle numé-
rique en conduction pure sont comparés dans un premier temps avec les résultats issus d’un
modéle pseudo-analytique et du logiciel commercial Comsol Multiphysics©. Cette premiére
évaluation permet de confirmer la justesse des profils de température simulés par le modéle
développé. Cette comparaison est réalisée pour les trois conditions aux limites possibles.

I1.5.9.1 Condition de premiére espéce imposée aux limites

La solution pseudo-analytique appliquée pour calculer I’évolution de la température en un
point x de I’épaisseur d’une plaque soumise & un échelon de température constante en surfaces
est la suivante [209] :

Ty — T, 2/ at 2v/at

Ou T; est la température initiale K|, Ty la température imposée en surface [K|, L I’épaisseur
du corps [m] et a sa diffusivité thermique constante [m?/s.

- Tii S (1) enfe [(2” + )L - ﬂ E3 (1) erfe [(2” UL 5“] (IL.9)
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FIGURE I1.24 — Comparaison de I’évolution de température en conduction pure calculée
par le modele de différences finies avec Comsol et un modéle pseudo-analytique pour une
condition de premiére espéce imposée aux bords

L’évolution de la température, au coeur de la plaque, calculée par les trois modéles est pré-
sentée sur la Figure 11.24. On constate que la différence de température entre le modele
numérique développé et la solution pseudo-analytique est presque nulle. Par ailleurs, la diffé-
rence entre les résultats de Comsol et de la solution pseudo-analytique fluctue entre -3 et 1,5
K surtout durant les premiéres 100 s, pour un maillage équivalent a celui retenu dans notre
modéle.
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I1.5.9.2 Condition de deuxiéme espéce imposée aux limites

Le modéle pseudo-analytique permettant de calculer la température dans la cas d'une condi-
tion de deuxiéme espéce est le suivant [209] :

t L |32 —L* 2 (-1)" S’
T=T + %o +¢o i — = ( )exp <_an7r )cos (n_zx)] (IT.10)

pcL A 612 2 n? L?

Ou T; est la température initiale de la plaque |K], ¢o le flux de chaleur imposé en surface
[W/m?], p le volume spécifique [kg/m?], c la chaleur spécifique |J/kg. K|, X la conductivité
thermique [W/m.K] et a la diffusivité thermique [m?/s].
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FI1GURE I1.25 — Comparaison de I’évolution de température en conduction pure calculée
par le modele de différences finies avec Comsol et la solution pseudo-analytique pour une
condition de deuxiéme espéce imposée aux bords

La Figure I1.25 présente les résultats obtenus. L’écart entre les résultats pseudo-analytiques
et numériques reste inférieur a4 1073 K alors que la différence entre Comsol et le modéle
pseudo-analytique atteint une valeur maximale de 7 x 107® K en début de simulation. Ces
écarts de température sont presque négligeables.

11.5.9.3 Condition de troisiéme espéce imposée aux limites

Le modéle pseudo-analytique appliqué dans la cas d’une condition de troisiéme espéce (condi-
tion limite de Fourier) imposée en surface est le suivant [209] :

w;, + ;‘\—2 sin(w, L)

T(x,t) =To +2(T; — To) Z exp(—aw?t)

n=1

cos(wpx) (I1.11)
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Ot w,, sont les solutions de I'équation transcendante w tan(wl) = %

T; est la température initiale [K|, Ty la température ambiante [K|, h le coefficient d’échange
par convection [IW/m?.K], X la conductivité thermique [W/m.K] et a la diffusivité thermique

[m?/s].

Les résultats obtenus par les trois modéles sont montrés sur la Figure 11.26. La différence de
température entre le modéle numérique et la solution analytique est inférieure a 0,1 K alors
qu’elle est comprise entre -0,7 K et 0,3 K en comparant les résultats de Comsol avec ceux
de la solution analytique.
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FI1GURE I1.26 — Comparaison de 1’évolution de température en conduction pure calculée
par le modéle de différences finies avec Comsol et la solution analytique pour une condition
de troisiéme espéce imposée aux bords

On signale que pour les trois cas étudiés, les mémes maillages en temps et en espace ont été
adoptés dans le modéle numérique développé et dans Comsol. Les écarts entre les résultats
de chacun des deux modéles numériques et les résultats de la solution analytique sont accep-
tables. Pourtant, Comsol posséde dans les trois cas la plus grande différence, en particulier
durant les premiers instants de la simulation. On en conclut que notre modéle est capable de
générer des résultats corrects en conduction pure ce qui constitue une validation partielle de
celui-ci.

I[1.5.10 Comparaison du modéle numérique développé avec Comsol
Multiphysics® en prenant en compte la cristallisation
On a voulu comparer les résultats du modeéle numérique développé avec les résultats de

Comsol Multiphysics© dans le cas du refroidissement d’un polymeére thermoplastique avec
transformation. Le méme maillage en temps et en espace est adopté dans les deux modéles.
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La méthode de résolution adoptées par Comsol Multiphysics© est la méthode d’Euler ré-
gressive et le couplage entre ’équation thermique et la cristallisation est réalisé grace a la
librairie développée par Levy [210]. On a trouvé que pour le cas d’une condition de Dirichlet
les différences entre les deux modéles numériques sont presque négligeables (Figures 11.27a et
I1.27b). On conclut que le modéle numérique établi simule fiablement le comportement ther-
mique du polymere thermoplastique en cours de cristallisation. Le modéle est ainsi adéquat
pour la stratégie d’estimation qui est a la fois basé sur des mesures expérimentales relevées
dans la matiére et des simulations numériques. Il faut également noter que le temps de calcul
a partir de notre modéle numérique est autour de 9,91 s alors que le temps de calcul de
Comsol Multiphysics© est de 48 s. Notre modéle est alors 4,8 fois plus rapide que le logiciel
commercial Comsol Multiphysics©. Ce point fort permet de réduire le temps de résolution
du probléme inverse surtout pour une identification basée sur un algorithme stochastique.
En effet, certains algorithmes peuvent avoir recours & un grand nombre d’individus ou de
particules dépendamment du cas d’étude (Section 1.7.4). La réalisation du calcul numérique
est alors requis a plusieurs reprises.
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FIGURE 11.27 — Comparaison entre le modéle numérique et Comsol (a) Différence de
température (b) Différence de cristallinité relative

I1.6 Méthode d’estimation

Le principe des méthodes inverses ainsi que les stratégies d’estimation adoptées ont été intro-
duits dans le chapitre 1 (référence a la section du chapitre 1). Le banc expérimental développé
et le modéle numérique associé constituent les éléments fondamentaux de la méthode inverse
établie dans le cadre de cette étude. Comme indiqué dans la Section I1.3.4, les mesures des
deux thermocouples supérieur et inférieur dans la matiére sont utilisées dans le modéle nu-
mérique en tant que conditions aux limites imposées. L’observable est alors 1’évolution de
température enregistrée par le thermocouple du centre. Les propriétés thermophysiques sont
identifiées par reconstruction du profil de température qui réflete avec clarté les trois états
du polymeére durant son refroidissement : liquide, cristallisation et solide. Un algorithme
d’optimisation adéquat est indispensable pour une estimation correcte et exacte. Cependant,
la convergence du probléme inverse doit étre vérifiée. La possibilité de 'identification des
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parameétres thermophysiques est, en premier lieu, évaluée a partir de plusieurs outils ma-
thématiques. Il est également crucial de prendre en compte les limitations de la stratégie
d’identification dues a plusieurs facteurs qui induisent des erreurs. On présente dans cette
section les approches essentielles pour la résolution des problémes inverses.

I1.6.1 Linéarité du modéle direct et du probléme inverse

Le role du modeéle direct dans la résolution du probléeme inverse est de calculer les observables
Yrodere (comme les champs de température) a partir d’'un ensemble de paramétres (5. La
linéarité du probléme inverse est définie en fonction de la linéarité du modele direct [211].
En effet, le probléme inverse est considéré linéaire si les observables Yy oqee sont liées aux
parameétres inconnus S par la relation suivante : Y oqe. = S X (8, ou S est la matrice de
sensibilité (qui sera définie dans la Section 11.6.2). Dans le cas ot les éléments de la matrice S
ne sont pas constants et dépendent des paramétres inconnus, le modéle est dit non-linéaire et
est représenté par la formule suivante : Yysoqee = S(8) x 5. 11 suffit qu'un seul coefficient de
sensibilité soit dépendant d’un paramétre pour que le modéle soit classé comme non-linéaire.
En revanche, si les coefficients de .S sont constants et indépendants des paramétres, le modéle
et le probléme inverse correspondant sont linéaires. La notion de linéarité du probléme inverse
est primordial pour la sélection d’un algorithme d’identification convenable. Dans le cas des
problémes linéaires, les méthodes de moindre carré sont généralement adoptées ainsi que
I’approche fréquentielle et Bayesienne des probabilités. Par contre, ces méthodes ne sont pas
appropriées aux problémes non-linéaires qui exigent d’autres méthodes d’estimation pour
minimiser la fonction objectif (Section 1.7.3). Ces algorithmes classés en deux catégories
principales : déterministe et stochastique ont été présentés en détail dans le premier chapitre
(Section 1.7.4).

I1.6.2 Concept d’étude de sensibilité

L’étude de sensibilité a une importance majeure dans la théorie des méthodes inverses. Elle
constitue un élément clé qui permet de répondre aux questions :

e vérifier la faisabilité de ’estimation.
e déterminer les conditions optimales de I'identification.

e ¢évaluer les corrélations potentielles entre les paramétres a identifier.

La réalisation de I'étude de sensibilité est fondamentale pour estimer I'influence des para-
meétres & identifier ou des parameétres supposés connus sur 1’observable. L’intérét principal de
cette étude est de vérifier si les parameétres inconnus du probléme sont corrélés. Dans le cas
ol une corrélation existe entre deux ou plusieurs paramétres, 1'identification simultanée est
impossible. Les corrélations sont observées a partir de 1’évolution des sensibilités des obser-
vables par rapport aux parameétres mis en question. On définit dans la suite la sensibilité et
les différents types d’étude de sensibilité.

11.6.2.1 L’analyse de sensibilité

La sensibilité consiste a examiner 'effet d’une faible variation d'un parametre 93; sur les
résultats du modeéle direct 9Y (3, t), alors que les autres parameétres ont des valeurs constantes.
Un coefficient de sensibilité S; correspond a la dérivée premiere de I’observable Y par rapport
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au parameétre J3; :

_ aY(ta BJ) T Y(t> ﬁj + 56]) — Y(ta 6])
S;(t, B;) = g 5/13?30 55, (11.12)
La définition générale de la matrice de sensibilité est la suivante :
9Y;
S = —r I1.13a
2 aﬂj ( )
%% m
opr 7 OBn
S = e (I1.13Db)
Y Y
aﬁl T 8ﬁn

11.6.2.2 L’analyse de sensibilité réduite

Afin de comparer I'influence de plusieurs paramétres, les coefficients de sensibilité sont censés
avoir les mémes unités [212]. On définit alors la sensibilité réduite sous la forme suivante :

oY (B, t
st (5,0 = 280 g, (IL14a)
0B,
La matrice de sensibilité réduite aura alors la forme suivante :
8Y1 8Y1
a—glﬁl e mﬁn
: : (I1.14b)
OYm 0Ym
B o o Dn

Des évolutions similaires de la sensibilité signalent 1’existence de corrélations entre les para-
métres. En effet, la variation des observables peut étre attribuée a n’importe quel paramétre
de I'étude. Il existe ainsi une infinité de combinaisons de ces paramétres corrélés qui gé-
nérent une méme réponse du systéme. L’identification simultanée de ces parameétres est donc
impossible et une modification de la procédure d’estimation est alors requise.

Les corrélations des parameétres proviennent souvent du fait que le probléme inverse est
mal-posé. Des techniques de régularisation peuvent alors étre appliquées [213] ou bien une
estimation exacte des relations existantes entre les parameétres permet de poursuivre l'identi-
fication. Par exemple, au lieu d’identifier deux paramétres corrélés dont la relation est connue,
un seul parameétre peut étre estimé avec succes. Le deuxiéme paramétre est alors déduit a
partir de la corrélation. L’observation des courbes de sensibilité constitue une étape prélimi-
naire a I’évaluation de la sensibilité des paramétres et a la détection de corrélations possibles.
Notons que l'identification d’un parameétre possédant une sensibilité nulle est évidemment
infaisable. Les Figures 11.28 et 11.29 représentent respectivement des variations de sensibilité
indépendantes et dépendantes.

Le probléme est bien-posé et la solution existe dans le cas ot les sensibilités sont linéairement
indépendantes (Figure 11.28). En contrepartie, le probléme inverse est dit mal posé lorsque les
sensibilités sont linéairement dépendantes (Figure 11.29). La notion des problémes mal-posés
et les solutions correspondantes sont présentés dans la suite.
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FIGURE 11.29 — Evolutions de sensibilités dépendantes

11.6.2.3 Les problémes bien-posés et mal-posés

Les modéles mathématiques décrivant des phénomeénes physiques, notamment les phénomeénes
thermiques, peuvent étre classés comme problémes bien-posés et mal-posés. Le probléme
standard bien-posé satisfait les conditions suivantes [213] [214] [215] :

e la solution doit obligatoirement exister : chaque observable Y doit correspondre a un

ensemble de paramétres (.

e la solution est unique : un vecteur Y ne peut pas étre le résultat de deux ensembles de
paramétres [ différents.

e la solution est stable et continue malgré les bruits de mesure.

En conséquence, le probleme inverse est dit mal-posé s’il ne remplit pas au moins une des
conditions présentées ci-dessus.

I1.6.2.4 Les techniques de régularisation

Différentes techniques de régularisation ont été développées afin de résoudre les problémes
mal-posés, particuliérement rencontrés lorsque le probléme est paramétré [213]. Les tech-
niques de régularisation les plus fréquemment utilisées sont la régularisation de Tiknonov et
la méthode de troncature SVD (Singular Value Decomposition).
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D’autres méthodes peuvent étre appliquées pour régulariser les problémes mal-conditionnés.
Le probléme est dit mal-posé lorsque certaines combinaisons de paramétres ont de trop faibles
sensibilités. Ainsi, les colonnes de la matrice de sensibilité sont liées par des corrélations im-
portantes et les observables de I’expérience n’apportent pas d’informations sur ces combinai-
sons. Il y a donc deux possibilités :

e Réduction du nombre de paramétres. Cette approche est relativement efficace
pour I'estimation de conditions aux limites, en particulier des fonctions. Mais, la marge
de manoeuvre est assez limitée pour I'estimation de paramétres thermophysiques.

e Changement des observables. Cette solution consiste & modifier ’expérience afin
d’utiliser des observables qui fournissent d’avantage d’informations. Le probléme qui
consiste a sélectionner les observables optimaux pour estimer les parameétres inconnus
est classé sous le nom de "Conception optimal d’expérience".

I1.6.2.5 Incertitudes et sources d’erreurs

Dans le but d’évaluer la validité et la robustesse de la solution d’un probléme inverse, il
est fondamental de prendre en compte toutes les incertitudes possibles et les sources d’er-
reurs potentielles. En réalité, plusieurs éléments ont des impacts directes sur la résolution du
probléme inverse comme les bruits de mesure inévitables, les paramétres considérés connus,
I’algorithme d’optimisation adopté, etc. On énumeére ci-dessous quelques facteurs ayant des
influences directes sur la qualité de ’estimation :

e Erreurs sur les paramétres considérés connus. Des propriétés thermophysiques
et géométriques sont dans la plupart des cas prédéfinies et considérées connues dans
les problémes thermiques. Ces paramétres sont préalablement déterminés et ne sont
pas identifiés par la méthode inverse. Par conséquent, toute erreur sur ces paramétres
engendre des erreurs sur les parameétres estimés [216]. Les incertitudes sur les identifi-
cations provoquées par les parameétres connus sont dépendantes de leurs sensibilités. En
effet, plus les observables sont sensibles a ces parameétres, plus les erreurs d’estimation
sont amplifiées.

e Erreurs dues aux hypothéses. Il est trés difficile de compenser ce types d’erreurs
étant donné que les hypothéses sont considérées dans le développement du modéle nu-
mérique, comme les phénomeénes physiques pris en compte et les conditions aux limites.
Effectivement, on a décidé, dans cette étude, d’'imposer une condition de Dirichlet sur
les surfaces supérieure et inférieure du polymére (Section 11.3.4).

e Erreurs numeériques. Ce type d’erreurs est principalement induit par la stratégie de
résolution du modéle numérique. Dans le cas de cette étude, une technique de calcul
itératif est adoptée. Le calcul itératif persiste tant que le critére d’erreur n’est pas
satisfait. Des imprécisions numériques sont alors générées dépendamment des critéres
d’arrét du calcul. En outre, ’aspect stochastique des algorithmes méta-heuristiques
(optimisation par essaim de particules et I’algorithme génétique, Section 1.7.4.2) utilisés
pour la résolution du probléme inverse peut étre une source d’erreur numérique.

e Erreurs de calibration. Ces erreurs peuvent provenir principalement des appareils
de mesure utilisés qui sont dans le cas de cette étude les thermocouples connectés a la
chaine d’acquisition. En effet, les mesures relevées correspondent a des tensions élec-
triques (en V') qui seront par la suite converties en °C' en fonction de la sensibilité des
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thermocouples utilisés et de la température de référence mesurée par la sonde Pt100
(Section I1.3.2). La sonde de platine mesure des résistances qui sont également conver-
ties en °C d’ou la possibilité de générer plus de biais sur les mesures de température
dans la matiére.

e Les bruits de mesure. On distingue deux types de bruit de mesure : les bruits in-
ternes et les bruits externes. Les bruits internes se manifestent par des perturbations
des mesures électroniques et des fluctuations causées par des entités physiques discon-
tinues comme la pression, la température et la luminance. Les bruits externes, qui sont
également des perturbations, sont générés par l’environnement extérieur comme 1’ef-
fet électrostatique, la variation de la tension d’alimentation, les interactions entre les
champs électromagnétiques ayant lieu sur les éléments et les circuits non isolés [217].

e Erreurs dues au mauvais conditionnement du probléme inverse. Les erreurs
des problémes mal-conditionnés correspondent aux erreurs liées au paramétrage d’une
partie du probléme inverse comme par exemple les conditions aux limites. Le probléme
modifié consiste alors & identifier les paramétres de la fonction établie en lieu et place
de I'ensemble de toutes les valeurs.

e Erreurs cumulatives dues a des estimations indirectes. Les propriétés thermo-
physiques peuvent étre estimées de fagon directe ou indirecte. Par exemple, la diffusivité
thermique déterminée & partir de la méthode flash est liée aux autres propriétés ther-
mophysiques par la relation : A = a X (p X ¢,). Ainsi la moindre erreur sur I'estimation
de la diffusivité thermique a ou sur les mesures de la capacité thermique volumique pc,
conduisent a des erreurs sur l'identification de la conductivité thermique .

I1.6.2.6 La matrice de variance-covariance

La matrice de variance-covariance est fréquemment utilisée pour caractériser la dispersion
d’une solution et est un des outils les plus importants pour évaluer la qualité de I’estimation.
Cette matrice quantifie principalement la dispersion de 'estimation autour de I’espérance de
I’estimateur. Une estimation correcte et exacte correspond a une faible valeur de la variance.
La valeur estimée B varie alors légérement en modifiant les données d’entrée du probléme
inverse. Plus l'estimateur extrait des informations des observables, plus 'écart-type de la
valeur estimée B est faible.

~

La matrice de variance-covariance, notée cov(3), et de dimension ng x ng, est définie par :

cov(B) = E|(3-E[8]) x (8- £ 8])]

varA(BlA) 000(31132) e COU(ﬁil, :m)
B cov(f, B2) var(Ba) ... cov(Ba, Bm) (IL.15)
cov(ﬁAl, Bm) COU(B% Bm) e var(@m)

ol E(B) désigne l'espérance de .

Les coefficients diagonaux de la matrice correspondent & la variance de chacun des paramétres
B; a identifier, alors que les coefficients hors diagonale correspondent aux covariances. L’erreur
relative associée alors a l'identification d’un paramétre inconnu ; est alors retrouvée par
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I’équation suivante :

err(B;) = Opruir X —M (I1.16)

La covariance permet de quantifier le niveau d’interdépendance entre deux variables aléa-
toires. Une covariance élevée, en valeur absolue, signifie que les variables sont corrélées. En
d’autre terme, ces variables ont souvent des variations similaires par rapport a leur moyenne
respective (ces variations peuvent méme étre opposées). Une faible valeur de la covariance
indique que les deux variables sont découplées donc dé-corrélées.

On suppose que le bruit de mesure est représenté par un vecteur : € = [eq, ..., &, ..., £y, associé
aux pas de temps de la mesure : t = [ty,...,t;, ..., t,,]. Le bruit de mesure est considéré dé-
corrélé : les valeurs des bruits ¢; et €; correspondants a des pas de temps différents ¢; et ¢;
sont indépendants E(eg;e;) = 0. Il est également supposé que le bruit posséde un écart-type
constant oy,.;;. La matrice de covariance est alors calculée par ’équation suivante :

cov(B) = o2 x (ST x )~ (I1.17)
Ou S est la matrice de sensibilité définie par ’équation 11.13.

Il est par ailleurs possible de calculer une matrice de corrélation qui représente les liens entres
deux parameétres a identifier. Le coefficient de corrélation de deux parameétres est défini par
I’équation suivante :

cor(By, Pa) = %\/%%2) (I1.18)

La matrice de corrélation a alors la forme suivante :

A A N ~

1 cor(Br,B2) ... cor(Bi,Bm)

~ ~ ~ A

oy = | OB o

cor(BuBn) corBaBn) .. 1

L’existence d’une corrélation entre deux parameétres est signalée par un coefficient de corré-
lation proche de 1.

1I1.6.2.7 Le conditionnement de la matrice d’information

La matrice d’information STS est fondamentale pour le calcul de la matrice de variance-
covariance (Section 11.6.2.6). Cette matrice, également connue sous le nom de matrice de
Fisher, doit étre inversée afin d’évaluer les degrés de corrélation entre les paramétres du
probléme thermique. En outre, I'inversion de cette matrice est exigée pour la résolution d’un
probléme linéaire, a partir de la méthode des moindres carrés [218] [219] :

B=[5T8) ' x ST xY (11.20)

Ou S est I'ensemble des paramétres a identifier et Y les observables.
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La difficulté principale réside dans le fait que la matrice d’information S7.S ne doit étre ni
singuliére (dont le déterminant est non nul afin de pouvoir I'inverser) ni quasi-singuliére (pour
limiter I’amplification du bruit). La matrice ST S est uniquement convenable si les paramétres
de I'ensemble 8 ont la méme unité. Sinon, la matrice réduite S* est utilisée pour calculer la
matrice d’information S*7S*.

La singularité et la quasi-singularité de la matrice d’information est évaluée & partir de
plusieurs indicateurs. La premiére indication peut étre simplement une observation graphique
des évolutions des sensibilités. En effet, si la sensibilité S} (¢) est proportionnelle & une autre
sensibilité S7(t), le rang de la matrice est inférieur & n et son déterminant est nul. Des
conséquences similaires sont observées lorsque deux ou plusieurs coefficients de sensibilité
sont linéairement combinés. Il est plus difficile de trouver une combinaison linéaire dans ce
cas et la matrice d’information est alors quasi-singuliére. C’est le cas de la majorité des
problémes inverses oil le rang de la matrice S*7'S* n’est pas nul mais son déterminant est
faible et la valeur de son conditionnement est élevée. Le conditionnement d’une matrice est
définie par la formule suivante :

cond(S*TS*) = e

= I1.21

Ou \,qe est la valeur propre maximale de la matrice et \,,;, sa valeur propre minimale.

Ainsi, la résolution d’un probléme ayant un conditionnement élevé est impossible. Il s’avére
que dans certains cas, la réduction du nombre de paramétres a identifier (Section 11.6.2.4)
permet de diminuer le conditionnement. Il est alors judicieux de modifier ’ensemble des
parameétres a estimer de facon a améliorer le conditionnement du probléme. Ce changement
dépend de ’ensemble des paramétres qu’on vise a identifier et leurs sensibilités.

I1.7 Conclusion du second chapitre

L’objectif principal de ce chapitre est de présenter les composantes fondamentales de la
technique d’estimation élaborée. Les étapes principales consistent a concevoir le banc ex-
périmental dans le but de relever des mesures de température dans la matiére durant sa
transformation. Plusieurs aspects concernant le banc et les mesures expérimentales ont été
traités comme la technique de limitation du déplacement des thermocouples dans la ma-
tiere, I'intrusivité des thermocouples et le transfert de chaleur unidirectionnel. Le principe de
mesure ainsi que l'instrumentation du dispositif jouent un role prépondérant dans le déve-
loppement du modéle numérique associé. Un modéle numérique en différences finis est alors
réalisé pour simuler les champs de température et de cristallinité relative. La fiabilité du mo-
déle a été vérifiée par comparaison avec un modéle analytique, dans la cas d’une conduction
pure, et avec le logiciel d’éléments finis Comsol Multiphysics®©, en cours de cristallisation.
La prochaine étape fondamentale consiste a sélectionner 'algorithme d’identification apte a
identifier les inconnus du probléme thermique. Une étude purement numérique est entamée
dans le chapitre suivant afin d’évaluer la faisabilité de ’estimation et traiter les différents
aspects impactant ’exactitude et la crédibilité des résultats.
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II1.1. Introduction

III.1 Introduction

L’objectif de ce chapitre est de présenter une méthodologie d’identification de la conductivité
thermique d’'un matériau polymeére durant sa cristallisation. La problématique des paramétres
sensibles a I'identification est abordée et la précision de I’estimation est discutée en fonction
de plusieurs facteurs. En effet, 'optimisation de la conception expérimentale est un élément
principal pour I’élaboration de la méthode inverse et est traitée dans ce chapitre. On s’inté-
resse également a la sélection de l'algorithme d’optimisation adéquat pour la résolution du
probléme thermique complexe et non-linéaire. La robustesse de la méthode d’identification est
évaluée en prenant en compte les incertitudes possibles sur les parameétres du probléme ther-
mique. Une validation partielle de cette technique d’estimation est présentée en comparant
les résultats obtenus en dehors de la phase de transformation avec une méthode déterministe
préalablement réalisée.

III.2 Fonction objectif

La stratégie de la méthode inverse établie consiste & identifier les paramétres inconnus du
probléme thermique. Pour cela le profil de température enregistré au centre de la matiere
en cours de transformation (Section I1.3.4) est reconstruit numériquement. Il est rappelé
que les mesures des thermocouples inférieur et supérieur sont implémentées en tant que
conditions aux limites alors que celle du thermocouple du centre est dédiée au calcul de la
fonction objectif. Dans la méthode inverse établie, la fonction objectif adoptée est inspirée
de la fonction de norme Ly (Section 1.7.3) et correspond & un écart quadratique entre la
température mesurée et la température calculée a partir du modéle direct :

1 T
J=—x Z (E,Empérimenml (ﬁ) - E,Numérique(ﬁ))Q (IIIl)

n
t i=1

Ou n; est le nombre de pas de temps et S I'ensemble des paramétres a identifier.

II1.3 Les paramétres identifiables 5 du probléme
thermique

L’objectif principal de cette étude est d’identifier les propriétés thermophysiques des maté-
riaux polymeéres durant leur changement de phase. Il est ainsi considéré, en premier lieu, que
les parameétres inconnus du probléme thermique sont la conductivité thermique A, la chaleur
spécifique ¢, et la masse volumique p. Etant donnée que la température est 'observable sur
laquelle la résolution du probléme inverse est basée, sa sensibilité aux parameétres inconnus
est ’élément clé pour sélectionner les paramétres identifiables.
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IT1.3.1 Sensibilité de la température aux propriétés
thermophysiques

Comme présenté dans la Section 11.6.2.1, une étude de sensibilité est requise pour vérifier la
faisabilité de I’estimation des inconnues et reconnaitre les corrélations possibles entre certaines
propriétés. Les évolutions des sensibilités réduites de la température par rapport aux trois
propriétés thermophysiques, en cours de cristallisation, sont présentées sur la Figure II1.1. Les
variations similaires des courbes de sensibilité pour les trois paramétres signalent 1’existence
de corrélations au niveau des trois phases : amorphe, en cours de cristallisation et solide.
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F1GURE II1.1 — Sensibilité réduite de la température, par rapport aux propriétés
thermophysiques, durant la cristallisation

La matrice de corrélation des trois propriétés thermophysiques est donc calculée :

A Cp P
10,9525 —0,9645 A
cor(\, ¢y, p) = ’ ) _0’9971 . (I11.2)
) P
1 p

I est alors évident que A, ¢, et p sont fortement corrélées étant donné que les coefficients de
corrélation sont proche de £1. Cette constatation définit le probléme inverse comme étant mal
posé [213]. Dans ce cas, l'identification simultanée des propriétés est impossible. La méthode
inverse sera ainsi appliquée pour identifier uniquement la conductivité thermique, grandeur
pour laquelle les lois de mélange classiquement utilisées sont discutables [23] [24] [25] [17]
[220] [193] [201] [221].
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II1.3.2 Dépendance de la conductivité thermique a la température
et a la cristallinité relative

L’objectif principal de cette étude est de modéliser la dépendance de la conductivité ther-
mique & deux champs couplés, sans imposer préalablement un profil d’évolution. Les deux
champs sont la température et la cristallinité relative qui sont liés par la cinétique de cris-
tallisation du polymeére thermoplastique. Les valeurs de la conductivité thermique corres-
pondantes aux différents combinaisons de température 1" et de cristallinité relative o sont
stockées dans une matrice de dimension ¢ X j comme présenté dans 1'Equation I11.3.

. . o T
(65} )\11 )\12 e e e )\1]'
(0%)] )\21 )\22 e e e e )\2]'_1 /\Qj (1113)
a; Ail )\Z‘Q e e e /\ij—l /\ij

Cette matrice est définie par j niveaux de température et ¢ niveaux de cristallinité relative.
Les j niveaux de température recouvrent le domaine de cristallisation en entier. En outre, les
¢ niveaux de cristallinité relative délimitent la phase de transformation : a; = 0 et o = 1.
La valeur de la conductivité, a chaque pas de temps et d’espace, est calculée par une double
interpolation linéaire, en fonction de T et «, & partir des valeurs de la matrice.

La cristallinité relative du polymeére a ’état liquide ou solide est fixe : o = 0 et a« = 1 res-
pectivement. Il en résulte dans ces deux cas que la conductivité thermique est uniquement
dépendante de la température. L’ensemble des conductivités, a 1’état amorphe, correspon-
dantes & k niveaux de température est alors représenté par un vecteur A\, :

Aat Aaz e e e e k) (I11.4)

Il en est de méme pour les conductivités, a I’état semi-cristallin \,, attribuées aux p niveaux
de température :
(>\31 As2 e e e )\sp) (I11.5)

De cette facon, la conductivité thermique a 1’état liquide et solide est calculée par une inter-
polation linéaire uniquement fonction de la température.

L’ensemble des paramétres  a identifier est alors les composantes de la matrice I11.3 et des
deux vecteurs I11.4 et IIL.5.

IT1.3.3 Sensibilité de la température aux composantes de la
matrice de conductivité

Les niveaux de température de la matrice de conductivité en cours de cristallisation (Equation
I11.3) et des vecteurs de conductivité pour les états liquide et solide (Equation II1.4 et II1.5
respectivement) sont principalement dépendants du probléme thermique. En effet, le champ
de cristallisation est directement lié aux vitesses de refroidissement appliquées sur les surfaces
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de la matiére. La température de début de la cristallisation diminue avec I’augmentation de
la vitesse de refroidissement [222|. Etant donné qu'il s’agit d’un probléme de conduction, la
vitesse de refroidissement n’est pas uniforme dans 1’épaisseur. Ainsi, les domaines de tempé-
rature associés au probléme thermique sont définis par plusieurs facteurs comme la vitesse
de refroidissement, 1’épaisseur de la matiére et ses propriétés thermophysiques.

Par ailleurs, il faut noter que la matrice de conductivité ne peut pas étre entiérement iden-
tifice. En effet, certaines combinaisons (température, taux de cristallinité relative) ne sont
pas physiquement accessibles mais leur considération est indispensable pour finaliser I'implé-
mentation numérique de la matrice bidimensionnelle. Un nombre limité de composantes de la
matrice intervient alors lors du calcul itératif. Les cristallinités relatives «, comprises entre 0
et 1, sont associées & des niveaux de température selon la cinétique de transformation intrin-
séque au polymeére [39] [40]. Il est ainsi judicieux d’observer la sensibilité de la température
aux conductivités de la matrice afin de prévoir les valeurs identifiables.

Dans ce contexte, ’exemple du refroidissement d’un polypropyléne est simulé a ’aide du
modeéle numérique. Rappelons ici que le but ultime de nos travaux est de nous affranchir des
modeéles comportementaux de la conductivité thermique. Cependant, les propriétés thermo-
physiques, y compris la conductivité thermique, sont implémentées sous forme d’une loi de
mélange pour réaliser une premiere étude numérique. Les propriétés thermophysiques ainsi
que la cinétique de cristallisation sont caractérisées a 1’aide des dispositifs expérimentaux
présentés dans le premier chapitre (Section 1.5). Les fonctions représentatives de la variation
de A, p et ¢, en fonction de la température et de la cristallinité relative sont listées dans le
Tableau III.1.

TABLEAU III.1 — Propriétés thermophysiques implémentées dans le modéle numérique

Propriétés thermophysiques Fonctions implémentées dans le modéle
numérique
MT,a) (W/(m.K)) (0,0003 x T[°C] + 0,1809) x o +
(—0,0001 x T[°C] +0,2) x (1 —«)
(T, ) (kg/m?) (—0,4058 x T[°C] + 882,8) x o +
(=0, 5585 x T[°C] + 830,8) x (1 — «)
(T a) (J/(kg.K)) (8 X T[°C] + 1296) x ae + (4,561 x T[°C]| +
1649) x (1 — «)

Le probléme thermique est simulé en imposant une vitesse de refroidissement autour de 30
°C'/min. Les évolutions de la température et de la cristallinité relative au centre du polymeére
sont présentées sur la Figure I11.2a. La dérivée de la température par rapport au temps (Figure
[11.2b) indique clairement que la cristallisation a lieu sur un intervalle de température compris
entre 110°C et 130°C. La matrice de conductivité thermique est alors définie pour des niveaux
de température allant de 110°C jusqu’a 130°C avec une incrémentation de AT = 2°C. En
outre, une incrémentation Aa = 0,2 de la cristallinité relative est considérée. La fonction de
la conductivité thermique A(7, ) (Tableau II1.1) est employée pour calculer les valeurs des
composantes de la matrice de conductivité selon les niveaux de température et de cristallinité
relative prédéfinies. Les sensibilités de la température, au centre du polymeére, par rapport
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aux éléments de la matrice sont alors calculées. Les conductivités thermiques qui influencent
la variation de la température sont alors sélectionnées et les évolutions des sensibilités réduites
correspondantes sont présentées sur la Figure I11.3.

i < Cristallisation }

(°C/s)

n
o
T

Température (°C)
dT
dt

Cristallinité relative

40 X ' - S O ® S O S A
0 50 100 150 200 250 300 @A DR NP
Temps (s) Température (°C)
(a) (b)

FIGURE II1.2 — Refroidissement & une vitesse autour de 30 °C//min (a) Evolution
numeérique de la température et de la cristallinité relative au centre du polymeére (b)
Dérivée de la température par rapport au temps au centre du polymeére

A premiére vue, les évolutions de la sensibilité de la température par rapport aux conductivi-
tés de la matrice de cristallisation sont similaires. Ces variations presque analogues dérivent
de la double interpolation linéaire en fonction des niveaux de température et de cristallinité
relative. On présente sur la Figure I11.4 I’évolution de la cristallinité relative en fonction de la
température ainsi que les conductivités thermiques ayant une influence sur I’évolution de la
température au centre du polymeére. La sensibilité de la température par rapport a certaines
composantes de la matrice de conductivité est plus élevée que d’autres composantes. Il est
rappelé que chaque composante de la matrice de conductivité est définie par une combinaison
de température et de cristallinité relative. Chaque valeur de la conductivité thermique est
alors calculée a partir de 4 composantes qui délimitent ses niveaux de température et de
cristallinité relative. Par conséquent, les composantes de la matrice de conductivité ayant
des effets sur I’évolution de la température en cours de cristallisation sont celles dont les
combinaisons de température et de cristallinité relative sont incluses dans la plage de trans-
formation. La sensibilité de la température par rapport & ces composantes sont similaires
étant donné qu’elles sont utilisées simultanément pour estimer une valeur de la conductivité
thermique.

Les niveaux de température et de cristallinité relative associés aux conductivités thermiques
identifiables sont présentés dans le Tableau I11.2. La zone non grisée du tableau correspond
aux valeurs sensibles du probléme thermique et est en accord avec la cinétique de cristallisa-
tion de la matiére. Il en résulte que les conductivités et les combinaisons de température et de
cristallinité relative associées différent d’un cas a I'autre. Afin d’argumenter cette constata-
tion, une étude de sensibilité similaire est réalisée pour une vitesse de refroidissement autour
de 60 °C'/min. Les évolutions de la température et du degré de transformation au centre sont
numériquement simulées (Figure II1.5a). On observe également la dérivée de la température
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FI1GURE II1.3 — Sensibilité réduite de la température par rapport aux conductivités
thermiques en cours de refroidissement de 1’état fondu, pour une vitesse de refroidissement

autour de 30 °C'/min

en fonction du temps (Figure I11.5b) afin de repérer la zone de cristallisation. La transforma-
tion a lieu toujours sur une marge de température comprise entre 110°C et 130°C. On a ainsi
complété I’étude par une analyse de sensibilité (Figure I11.6) afin de préciser les composantes

les plus sensibles de la matrice.

TABLEAU III.2 — Niveaux de température et de cristallinité relatives des conductivités
thermiques identifiables pour un refroidissement a une vitesse de 30 °C'/min

114 | 116 | 118

112



IT1.3. Les paramétres identifiables 8 du probléme thermique

1 o
0.8 - —

3

2
= 0.6 — =
]

_

[

=
N
=

=

£

< [ -
2 0.4

=

@)

0.2 - —
® Conducitivté thermique ayant plus d'influence sur I'évolution de la température au centre
Conductivité thermique ayant moins d'influence sur I'évolution de la température au centre
0 ‘ ‘ ‘ ¢ ¢ e
114 116 118 120 122 124 126 128

Température (°C)

FI1GURE II1.4 — Les composantes de la matrice de conductivité utilisées pour la double
interpolation linéaire selon le couplage entre la température et la cristallinité relative
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FIGURE III.5 — Refroidissement & une vitesse autour de 60 °C//min (a) Evolution
numeérique de la température et de la cristallinité relative au centre du polymeére (b)
Dérivée de la température par rapport au temps au centre du polymeére

On retrouve que les évolutions de sensibilité par rapport aux éléments de la matrice de
conductivité ne sont pas similaires pour les deux cas de refroidissement. Les combinaisons de
température et de cristallinité relative des conductivités les plus sensibles sont représentées
dans le Tableau II1.3. Il est ainsi vérifié que la zone de transformation, faisant intervenir les
conductivités thermiques dépendantes de T' et «, varient en fonction du probléme thermique.
Cette observation met également en évidence le fait que la sensibilité de la température par
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rapport aux conductivités identifiables n’est pas similaire. Il en résulte des qualités d’estima-
tion différentes pour les divers cas. Cette problématique est traitée plus en détails dans la

Section IIL.5.
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FIGURE II1.6 — Sensibilité réduite de la température par rapport aux conductivités
thermiques en cours de refroidissement de I’état fondu, pour une vitesse de refroidissement
autour de 60 °C'/min

TABLEAU III.3 — Niveaux de température et de cristallinité relatives des conductivités
thermiques identifiables pour un refroidissement & une vitesse de 1 °C'/s

114 | 116 | 118 | 120
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III.4 Conditionnement du probléme inverse et erreur
d’estimation

Les résultats de la section précédente ont mis en évidence un point capital de la méthode
inverse. En effet, les inconnues du probléme ne peuvent pas étre identifiées en totalité en
une seule "expérience" ce qui qualifie le probléme de surdimensionné. L’identification des
conductivités n’ayant aucun effet sur ’observable est impossible mais leur inclusion dans le
probléme numérique reste nécessaire pour la réalisation du calcul itératif. Le degré de li-
berté du systéme est alors évalué a partir d’outils mathématiques présentés en détail dans
le deuxiéme chapitre (Section 11.6.2.7). On a ainsi recours au conditionnement de la matrice
d’information S*7'S afin de répondre & la problématique des paramétres identifiables [212].
Effectivement, le conditionnement de la matrice d’information comportant les sensibilités de
tous les parameétres tend vers I'infini. Dans le cas ol 'on considére seulement les paramétres
auxquels la température est sensible (Tableaux I11.2 et I11.3), le conditionnement est signi-
ficativement réduit, d’ou I’amélioration de la possibilité de résoudre le probléme inverse. On
en déduit que les parameétres a identifier (les composantes de la matrice I11.3 et des vecteurs
II1.4 et T11.5) doivent étre sélectionnés avec précaution pour garantir une résolution exacte
de la méthode inverse.

Les erreurs d’estimation des conductivités, pour les deux cas traités ci-dessus, sont calculées
et représentées sur les Figures [I1.7a et II1.7h. Les erreurs relatives sont calculées a partir
de la matrice de variance-covariance en appliquant ’Equation I11.16. Il est observé que, dans
les deux cas, les erreurs liées a la phase de transformation (0 < a < 1) sont supérieures
a celles des phases liquides et solides. Cela est due au fait que la température est plus
sensible aux conductivités dont &« = 0 ou a = 1 que celles correspondantes & la phase de
cristallisation (Figures I11.3 et I11.6). On remarque également que les pourcentages d’erreur
sur les paramétres estimés différent en fonction des vitesses de refroidissement appliquées.
En effet, certaines erreurs d’estimation du second cas étudié dépassent les 100%. Il en résulte
que le probléme inverse n’est pas toujours susceptible d’étre résolu avec précision. En effet,
plusieurs facteurs (comme les vitesses de refroidissement appliquées sur les surfaces inférieure
et supérieure, la position des thermocouples) jouent un réle important dans la détermination
des paramétres identifiables ainsi que sur le degré de précision de 'estimation. Il en découle
que les sorties de la méthode inverse et la qualité de l'identification sont considérablement
impactées par 'application expérimentale.
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FIGURE III1.7 — Erreurs d’estimation des conductivités thermiques : (a) Refroidissement a
une vitesse de 30 °C'/min (b) Refroidissement a une vitesse de 60 °C'/min
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III.5 Optimisation de la conception expérimentale

L’identification des parameétres inconnus, par la résolution de problémes inverses, repose sur
des observations expérimentales. La stratégie d’identification et/ou l'algorithme d’identifi-
cation adoptés sont des éléments clés pour une estimation correcte et fiable. Cependant, le
choix des mesures expérimentales impacte également la précision et la fiabilité de I'estima-
tion. Il est ainsi crucial d’optimiser le protocole expérimental afin d’assurer une identifica-
tion la plus exacte possible. Ce type de probléme, précédemment introduit dans le premier
chapitre (Section 1.7.1), est connu sous le nom d’optimisation de la conception expérimen-
tale [223] [224] [225] [226].

Un dispositif expérimental dédié a I'estimation d’'un ou de plusieurs parameétres inconnus
fait intervenir une multitude de paramétres qui doivent étre définis. On distingue parmi ces
parameétres :

e le nombre de capteurs et leurs positions.

e la discrétisation temporelle des observations expérimentales.

e les entrées ou les excitations du probléme thermique (comme un flux de chaleur im-
posé, une variation de température imposée sur une surface...) et leur variation au
cours du temps (forme des signaux, la fréquence, 'amplitude...), on cite également les
parameétres physiques qui peuvent étre controlés dans certains cas comme les propriétés
thermophysiques ou le coefficient d’échange surfacique.

L’ensemble de ces différents facteurs participe & la conception expérimentale, qui est par la
suite simulée a partir du modeéle direct (Figure I11.8). En outre, les paramétres ajustables du
probléme devront étre définis de fagon & obtenir la meilleure matrice d’information en terme
de sensibilité ou la meilleure matrice de variance-covariance. Etant donné que la comparaison
directe entre deux matrices est impossible, on devra avoir recours a un critére d’optimalité
qui associe une valeur scalaire & une matrice.

I11.5.1 Les critéres d’optimalité standards

On cite dans la suite quelques critéres d’optimalité utilisés dans 'optimisation de la concep-
tion expérimentale.

I11.5.1.1 Le critére "D-optimality"

Ce critére est le plus fréquemment utilisé [227] [228]. 1l consiste & déterminer les valeurs
des paramétres ajustables de facon a maximiser le déterminant de la matrice d’information
réduite S*TW S* :

D = det(S*TWS*) >0 (I11.6)

Avec W = U% x I,, ol o est I’écart-type du bruit de mesure et I, la matrice d’identité de
dimension n (n étant le nombre de points de mesure).

L’augmentation du critére D contribue a la diminution de la dispersion des résultats et
tend & réduire l'influence du bruit de mesure. L’inconvénient de ce critére est de masquer
d’éventuelles disparités importantes entres les écarts types relatifs aﬁi En effet, le déterminant
qui est le produit des valeurs propres, peut augmenter mais cela ne sligniﬁe pas nécessairement
que toutes les valeurs propres augmentent.
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FI1GURE II1.8 — Diagramme de la conception expérimentale et son implication dans la
simulation du modele direct

I11.5.1.2 Le critére "E-optimality"

Ce critére est basé sur les valeurs propres A de S*/' W S*. 1l s’agit de maximiser la plus petite
valeur propre :
E = X \uin (IIL.7)

Maximiser le critére ' permet de réduire I'intervalle de confiance des valeurs identifiées.

I11.5.1.3 Le critére "E’-optimality"
Le critére E modifié est défini & partir du nombre de conditionnement de la matrice d’infor-
mation S*TWS* : \

E == (IIL.8)

)\min

La minimisation de ce critére tend a décorréler les paramétres. Par contre, un faible nombre
de conditionnement ne signifie pas que les valeurs propres soient les plus grandes possibles.
Autrement dit, minimiser £’ n’implique pas nécessairement que les écarts-types des estima-
tions soient réduites.
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I11.5.1.4 Le critére "A-optimality"

Ce critére consiste & minimiser la trace de la matrice d’information :
ng
A = trace(S™TWS*) = Z i (I11.9)

i=1

La trace est égale a la somme des valeurs propres A\. Augmenter la trace contribue a 'aug-
mentation de certaines valeurs propres et donc a réduire 'intervalle de confiance des valeurs
estimées. Ce critére n’est plus utilisé puisqu’il ne prend pas en considération les corrélations
entre les paramétres et peut conduire & des résultats aberrants.

I11.5.2 Optimisation de la conception de la méthode inverse établie

Dans cette étude, les paramétres identifiables varient en fonction du probléme thermique. En
effet, la zone identifiable de la matrice de conductivité dépend principalement des vitesses
de refroidissement et de 'emplacement du thermocouple dans la matiére. Ainsi, les matrices
d’information des différents cas considérés ne sont pas les mémes étant donné que ’ensemble
des paramétres inconnus differe d’un cas a 'autre. De plus, le dispositif expérimental de
cette étude impose une position fixe du thermocouple dans la matiére et les vitesses de
refroidissement appliquées sont dépendantes des circuits de refroidissement dans les plateaux
de la presse et dans la partie mobile du moule. Il est ainsi judicieux de réaliser une étude
numeérique sur les parameétres identifiables de la matrice de conductivité ainsi que la précision
de l'estimation pour évaluer la robustesse de la méthode inverse en fonction de I'application
expérimentale. Le principe de I’étude consiste alors a examiner la sensibilité de la température
par rapport aux conductivités thermiques, durant la phase de cristallisation, selon les vitesses
de refroidissement applicables par le dispositif expérimental. Par la suite, les conductivités les
plus sensibles sont sélectionnées afin de calculer la matrice de variance-covariance et retrouver
les écarts-types relatifs des valeurs estimées (Figure I11.9). Cette étude numérique est réalisée
pour quatre cas de refroidissement différents. Les modes de refroidissement appliqués ainsi
que la vitesse moyenne de refroidissement au centre sont regroupés dans le Tableau II1.4.
Rappelons que les fonctions des propriétés thermophysiques utilisées dans cette étude sont
listées dans le Tableau III.1.

La Figure I11.10 représente les pourcentages d’erreur associés a l'identification des conductivi-
tés thermiques pour chacun des quatre modes de refroidissement. L’ensemble des conductivi-
tés thermiques identifiables ainsi que les pourcentages d’erreur associées différent en fonction
du mode de refroidissement appliqué. Par exemple, le premier mode de refroidissement per-
met d’identifier 16 composantes de la matrice de conductivité thermique avec un pourcentage
d’erreur compris entre 2,3% et 40,5% alors que 16 composantes sont estimées par le deuxiéme
mode avec un pourcentage d’erreur compris entre 1,28% et 62,9%. Cette constatation signi-
fie que certains modes de refroidissement sont plus adaptés pour une identification exacte
et fiable. Cependant, il n’est pas possible de tirer une conclusion globale pour un seul cas
d’étude étant donné que la sensibilité de 'observable aux conductivités thermiques inconnues
est principalement dépendante des propriétés thermophysiques intrinseques au matériau et
de sa cinétique de transformation. Cette premiére observation numérique permet de souligner
le fait que le mode de refroidissement appliqué est un facteur principal dans I'optimisation
de la conception expérimentale.
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TABLEAU III.4 — Les modes de refroidissement appliqués

Modes Circuit de Circuit de Circuit de Vitesse
refroidissement | refroidissement | refroidissement moyenne de
dans le plateau | dans le plateau | dans le piston | refroidissement
supérieur de la | inférieur de la du moule au centre du

presse presse polymeére
(°C'/min)
1 Eau Eau Eau 26,34
Air Air Air 1,71
3 Eau Eau Aucun circuit 14,59
de
refroidissement
4 Aucun circuit Aucun circuit Eau 2,74
de de
refroidissement | refroidissement

Sélections des
parameétres
identifiables en

de de sensibilité
par rapport aux

Blments de Ia Sensibilité de la

température au centre

matrice de P ————— fonction du
conductivité en P PP e eis conditionnement de
les conductivités N
cours de la matrice
cristallisation d’information
Vitesses de refroidissement Conductivités
sur les surfaces supérieure, identifiables

et inférieure

Calcul de la matrice
de covariance et des
écarts-types relatifs
des paramétres
identifiables

Combinaison des
circuits de
refroidissement dans
les plateaux de la
presse et le moule

F1GURE II1.9 — Synoptique de la méthode de détermination des parameétres identifiables et
de la précision de l'identification selon les vitesses de refroidissement appliquées

Afin d’estimer 'impact du mode de refroidissement sur I'identification, le critére E’-optimality
est utilisé (Section I11.5.1.3). Le conditionnement de la matrice d’informations correspondant
a chacun des modes de refroidissement est alors calculé. On rappelle que dans le cas ou
toutes les conductivités thermiques inconnues du probléme sont prises en compte, le condi-
tionnement de la matrice d’information tend vers l'infini. Cela résulte du fait que certaines
composantes de la matrice de conductivité thermique n’ont aucun impact sur I’évolution de la
température du polymeére durant son refroidissement. Les conductivités thermiques non iden-
tifiables doivent alors étre omises afin de réduire le conditionnement et obtenir des nombres
finis comparables. Il est alors envisagé de diminuer le nombre de conductivités identifiables
et de garder uniquement les conductivités dont les effets sont les plus sensibles. On observe
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FIGURE II1.10 — Erreurs d’estimation des conductivités thermiques pour les quatre modes
de refroidissement choisi

sur la Figure III.11 que le nombre de conditionnement diminue au fur et a mesure qu’on
élimine les conductivités n’ayant pas un impact significatif sur ’évolution de la température.
Ainsi, pour chaque mode de refroidissement ’ensemble des conductivités identifiables est ré-
duit pareillement a ’ensemble 3 pour calculer le nombre de conditionnement. Cette approche
est alors adoptée pour obtenir un nombre de conditionnement représentatif de la possibilité
d’identification des conductivités thermiques ayant un impact sur le profil de température.

Pour chacun des 4 modes de refroidissement, la matrice d’information des conductivités
thermiques identifiables est calculée ainsi que le nombre de conditionnement correspondant
(Figure I11.12). On compare premiérement les modes de refroidissement 1 et 2 qui sont symé-
triques de part et d’autre de la piéce. En effet, le méme circuit de refroidissement est appliqué
dans la partie mobile du moule et dans les deux plateaux de la presse. Afin d’éviter toute
confusion par rapport a la symétrie du probléme thermique, il est rappelé que le plateau
supérieur de la plaque n’est pas en contact direct avec la matiére contrairement au plateau
inférieure (Section II.2). Le circuit de refroidissement dans le moule permet de compenser
I'inertie thermique de la partie mobile située entre la matiére et le plateau supérieur. Ainsi,
la circulation d’eau dans cette partie mobile du moule et le plateau supérieur de la presse est
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FIGURE II1.11 — Nombre de conditionnement des 4 modes de refroidissement

équivalent au refroidissement par eau dans le plateau inférieur. Il en est de méme pour une
circulation d’air dans le moule et les deux plateaux de la presse. Il est cependant remarqué
que les nombres de conditionnement de ces deux mesures ne sont pas du méme ordre. Il en
est de méme pour les modes 3 et 4 qui sont asymétriques. Alors, on conclu que la symétrie
des circuits de refroidissement n’est pas un critére décisif de la conception expérimentale. En
outre, les vitesses de refroidissement des modes 1 et 3 sont du méme ordre de grandeur et il
en est de méme pour les vitesses de refroidissement des modes 2 et 4. Toutefois, les vitesses
de refroidissement des modes 1 et 3 sont supérieurs a celles des modes 2 et 4. On constate
alors que le nombre de conditionnement diminue pour des vitesses de refroidissement élevées.
Cette observation signifie que les vitesses de refroidissement élevées sont plus convenables
que les faibles vitesses pour la résolution du probléme inverse. En effet, on observe sur la
Figure II1.13 que la cristallisation est clairement détectable pour chacun des modes 1 et 3
alors qu’aucun signal n’apparait au niveau des modes 2 et 4. Il est alors déduit que le plateau
de température correspondant a la cristallisation ne doit pas étre dilué pour assurer une
bonne sensibilité de la température aux conductivités thermiques. On note cependant qu’il
n’est pas possible de déterminer & partir d’une étude numérique le mode de refroidissement
convenable a notre application. La réponse thermique du polymére est dépendante de sa
conductivité thermique et de son évolution en cours de cristallisation. Il est alors envisagé de
tester plusieurs combinaisons de cycles de refroidissement afin d’observer pour quels modes la
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IT1.5. Optimisation de la conception expérimentale

cristallisation du polymeére est perceptible. Ainsi, plusieurs essais de refroidissement sont réa-
lisés dans les chapitres suivants dans le but d’acquérir des mesures de température adéquates
a I'identification de la conductivité des matériaux étudiés.

10° | 1

Nombre de conditionnement

0 0 m |

Mode 1 Mode 2 Mode 3 Mode 4

104

FIGURE I11.12 — Evolution du nombre de conditionnement en fonction de ensemble des
conductivités thermiques identifiables
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FIGURE II1.13 - Evolution de la température au centre calculée pour chacun des modes de
refroidissement
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II1.5.3 Discrétisation de la matrice de conductivité dépendamment
de la température et de la cristallinité relative

Il a été démontré dans la partie précédente que la conception expérimentale a un impact
incontournable sur les résultats de la méthode inverse. En effet, le choix des vitesses de
refroidissement détermine la zone identifiable de la matrice de conductivité. Cependant, la
discrétisation de la matrice a également un impact majeur sur ’ensemble des composants
auxquels la température est sensible. Dans le but d’évaluer 'effet de la discrétisation sur
I'identification, quatre maillages différents de la matrice de conductivité sont adoptés pour le
mode de refroidissement 3 (Tableau I11.4). La Figure I11.14 montre les pourcentages d’erreur,
des conductivités identifiables, calculés a partie des matrices de variance-covariance.
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F1GURE I11.14 — Pourcentages d’erreur sur les conductivités identifiables pour différentes
discrétisations de la matrice de conductivité thermique

Il est remarqué que plus la discrétisation de la matrice est fine, plus le nombre de paramétres
identifiables augmente. Néanmoins, le raffinement du maillage méne & I’augmentation du ni-
veau d’erreur étant donné que la sensibilité de la température aux conductivités de la matrice
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diminue. En effet, pour une discrétisation de la température de AT = 2°C, le fait de diminuer
la discrétisation de la cristallinité relative Aa de 0,2 & 0,1 amplifie les erreurs relatives. Il en
est de méme pour le cas ou la discrétisation de la température est de AT = 1°C. De plus,
I’augmentation du nombre de paramétres & identifier amplifie le temps de calcul dépendam-
ment de I’algorithme d’optimisation adopté. Ainsi, une discrétisation de température de 2°C
et de cristallinité relative de 0,2 semble étre la plus adéquate pour identifier avec précision
un ensemble des paramétres représentatifs de la variation de la conductivité thermique en
fonction de T et .

De plus, le nombre de conditionnement est calculé pour chaque cas de discrétisation de
la matrice de conductivité thermique comme montré sur la Figure II1.15. En effet, il est
remarqué que le nombre de conditionnement est dépendant des discrétisations de température
et de cristallinité relative adoptées. Il est alors trouvé que le conditionnement de la matrice
d’informations est réduit pour une discrétisation de AT = 0,2°C et Aa = 0,2 par rapport
aux autres cas. Alors, il est encore une fois prouvé que cette discrétisation est la plus adéquate
pour la résolution du probléme inverse.
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FiGURE II1.15 — Nombre de conditionnement pour différentes discrétisations de la matrice
de conductivité thermique

IT11.6 Validation de la méthode d’identification

La validation de la méthode d’identification est réalisée pour vérifier la faisabilité de cette
derniére ainsi que la robustesse de ’algorithme d’optimisation. Cette stratégie, connue éga-
lement sous le nom de crime inverse, ne constitue aucune validation du modéle direct [229].
Ce test de performance de ’algorithme d’optimisation constitue une étape préliminaire a
I’application de la méthode inverse.
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II1.6.1 Principe de validation de la méthode d’identification

Cette méthode a recours deux fois au méme modéle théorique (analytique ou numérique)
comme présenté sur la Figure II1.16. En premier lieu, on génére des données numériques
a partir des parameétres pré-définis. Ces résultats sont ensuite utilisés en tant que données
synthétiques en leur ajoutant des bruits représentatifs des bruits de mesures expérimentaux.
Cette technique aide a calibrer les parameétres des algorithmes d’optimisation et permet de
comparer 'efficacité des différentes méthodes de minimisation. Elle constitue une validation
préalable de la stratégie d’identification, mais ne permet pas de détecter des erreurs au
niveau du modéle direct ou d’une représentation erronée de ’expérience. De ce fait, une
estimation correcte des parameétres a partir des signaux synthétiques ne garantie pas le succes
de l'identification expérimentale.

Signaux synthétiques

Bruit Observables | / N\
! aléatoire Y= v
Conditions initiales | T e e e e e e e : Critére B
Paramétres considérés > satisfait
connus sans Résultats Numériques

bruit 1 Ye) _
5 Critére non
satisfait

Algorithme
d’optimisation

F1GURE II1.16 — Principe de la validation de la méthode d’identification

111.6.2 Estimation du bruit de mesure

Dans le but de reproduire des mesures de température proches de I'expérience, un bruit de
mesure est ajouté aux résultats numériques. L’'intensité du bruit est déduite d'une analyse
statistique des mesures expérimentales de température réalisées a l'aide du moule instru-
menté utilisé (Section I1.2). Les mesures originales de température enregistrées a ’aide d’un
thermocouple de type K sont lissées a l'aide de 'algorithme de Savitsky-Golay [230]. La
différence entre le signal original et le signal lissé permet d’estimer le bruit de mesure. A
partir de cette observation expérimentale, on retrouve la moyenne et ’écart type du signal
de bruit : = —2,7082 x 107%°C, o = 0,0252°C. Un signal de bruit est alors généré par une
distribution Gaussienne aléatoire comme montrée sur la Figure I11.17.
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FI1GURE I11.17 — Distribution Gaussienne du bruit sur la mesure de la température

I11.6.3 Sélection de la méthode d’estimation adéquate

Dans cette section, plusieurs algorithmes d’optimisation sont proposées afin de sélectionner la
méthode d’identification la plus pertinente. Le modéle numérique ainsi développé est utilisé
pour générer le signal de température qui est bruité par un bruit de forme gaussienne aléatoire
d’écart-type opmi = 0,025°C conformément au bruit expérimental mesuré (Section 111.6.2).
Les fonctions des propriétés thermophysiques utilisées sont toujours celles qui sont listées
dans le Tableau III.1. La cinétique de cristallisation est connue et implémentée dans le modeéle
numérique. D’aprés I'étude de sensibilité réalisée par rapport a la discrétisation de la matrice
de conductivité (Section II1.5.3), la discrétisation de la température adoptée est de AT =
2°C et celle de la cristallinité relative de Aa = 0,2. On note également que la matrice de
conductivité thermique est considérée uniforme sur tous les points de 1’épaisseur. Il est alors
observé si la reconstruction du profil de température au point de mesure est apte a identifier
les conductivités thermiques sur les autres points. Afin d’évaluer la robustesse de chacun des
algorithmes d’optimisation proposés, I’évolution de la conductivité thermique effective durant
la cristallisation est calculée et comparée avec le profil original utilisé pour la génération des
données synthétiques.
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I11.6.3.1 Résolution de la méthode inverse par un algorithme génétique

Le probléme thermique, prenant en compte la transformation de la matiére, est non-linéaire
et complexe. La résolution de la méthode inverse impose l'identification d’un grand nombre
de parameétres inconnus. Un algorithme stochastique apte & manipuler un grand nombre de
paramétre a été envisagé pour réaliser Iidentification (Section 1.7.4.2). L’avantage principal
des algorithmes méta-heuristiques est leur aspect aléatoire qui évite d’étre piégé dans un
optimum local. Etant donné que les inconnues de la matrice de conductivité n’ont pas toutes
un effet sensible sur 'observable expérimental, les algorithmes stochastiques, de I'ordre zéro,
sont adéquats pour l'estimation des parameétres inconnus. Les valeurs des parameétres de
I’algorithme génétique sont regroupés dans le Tableau II1.5.

TABLEAU III.5 — Valeurs des paramétres de l'algorithme génétique

Parametres Valeurs
Nombre d’individus de la population 20
Nombre maximal de génération 5000
Limite de la fonction objectif 0,025°C
Tolérance sur la fonction objectif 10-8°C
Borne supérieure de la conductivité thermique | 0,3 W/(m.K)
Borne inférieure de la conductivité thermique | 0,1 W/(m.K)

Une premiére identification est réalisée a 1'aide de I'algorithme génétique et le critére d’arrét
du calcul est fixé a I’écart-type du bruit de mesure qui est de 0,025°C. On rappelle que la
dépendance de la conductivité thermique a la cristallinité relative v est considérée linéaire
dans cette étude numérique. Il est ici envisagé de confirmer la conservation du "vrai" pro-
fil évolutionnaire de la conductivité par 'algorithme proposé. Pour cela, les évolutions de
température et de cristallinité relative sont simulées sur tous les noeuds dans le polymére
thermoplastique a l'aide des valeurs de conductivité identifiées par 1’algorithme génétique.
Une double interpolation linéaire dépendante de T" et o est réalisée pour calculer la valeur de
la conductivité thermique correspondante a chaque noeud. Par conséquent, la conductivité
thermique, dépendante des deux champs couplés, est retrouvée sur tous les points discrétisés
de I’épaisseur. On note que ’épaisseur de polypropyléne est discrétisé en 36 noeuds et que le
thermocouple est situé au noeud 16. La fonction objectif est alors calculée a partir du profil
de température calculé sur ce point (Section I11.2) . Pour plus de clarté, les comparaisons
sont représentées sur 12 points également espacés et couvrant la totalité de I'épaisseur (Fi-
gure II1.18). Il est constaté que les différences relatives sont de l'ordre de £20% et que les
profils n’ont pas une évolution linéaire conformément au profil original. Il en découle que
I’algorithme génétique n’est pas apte a converger vers une solution optimale au probléme.
On conclut que 'aspect stochastique de l'algorithme génétique permet de gérer la complexité
du probléme non-linéaire mais il n’est pas capable de reproduire ’évolution originale de la
conductivité thermique en fonction de la cristallinité relative.
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F1GURE II1.18 — Comparaison entre le "vrai" profil de conductivité thermique et le profil
identifié par GA

111.6.3.2 Reésolution de la méthode inverse par la méthode du point-intérieur

Un algorithme de type déterministe est proposé pour la résolution du probléme inverse non-
linéaire. La méthode du point intérieur, définie dans le premier chapitre (Section 1.7.4.1),
est adoptée pour son aptitude a résoudre les problémes ayant un grand nombre d’inconnues
[115] [231]. Il est rappelé que cette méthode est basée sur la méthode de Newton alors que la
méthode du gradient conjugué est utilisée lorsque le probléme n’est pas localement convexe.
La méthode du gradient conjugué est une méthode robuste du premier ordre apte a résoudre
des problémes non-linéaires alors que la méthode de Newton est un algorithme du second
ordre. Cette méthode nécessite I'inversion de la matrice Hessienne qui risque d’étre singuliére
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étant donné que le probléme est sur-dimensionné. L’algorithme BFGS (Broyden-Fletcher-
Goldfarb-Shanno), dédiée a I'approximation de la matrice Hessienne et de son inverse, est
alors utilisé pour surmonter la contrainte de la matrice Hessienne semi-définie positive [232]
[233] [234] [235]. Rappelons qu’une matrice semi-définie positive n’est pas inversible si elle est
singuliére, autrement dit si elle posséde une ou plusieurs valeurs propres nulles. Contrairement
a la matrice définie positive qui est toujours inversible étant donné qu’elle ne possede pas
de valeurs propres nulles. Les valeurs des parameétres de la méthode du point-intérieur sont
listés dans le Tableau III.6.

TABLEAU III.6 — Valeurs des paramétres de la méthode du point-intérieur

Parameétres Valeurs
Tolérance sur la longueur de pas 107 W/(m.K)
Nombre maximal d’évaluation de la fonction objectif 50000
Limite de la fonction objectif 0,025°C
Borne supérieure de la conductivité thermique 0,3 W/(m.K)
Borne inférieure de la conductivité thermique 0,1 W/(m.K)

Un calcul d’identification est alors réalisée en utilisant cette méthode déterministe. Les valeurs
initiales des conductivités thermiques implémentées dans 1’algorithme déterministe sont de
0,2 W/(m.K) pour tous les niveaux de température et de cristallinité relative. Les profils
de conductivité thermique retrouvés en fonction de cristallinité relative sont alors comparés
avec le profil "vrai" comme montré sur la Figure I11.19. Il est alors remarqué que 1’évolution
de la conductivité thermique est estimée avec une erreur relative qui ne dépasse pas £10%
au point d’identification et aux noeuds voisins. Cet algorithme a prouvé d’étre largement
plus efficace que l'algorithme génétique. Toutefois, le profil linéaire n’est par reproduit et
le pourcentage d’erreur augmente plus on s’éloigne du point d’identification et atteint une
valeur de £20%. On envisage alors de tester un troisiéme algorithme hybride qui combine
I’algorithme stochastique avec la méthode déterministe.
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FIGURE II1.19 — Comparaison entre le "vrai" profil de conductivité thermique et le profil
identifié par la méthode du point intérieur sur différents point du maillage

111.6.3.3 Reésolution de la méthode inverse par un algorithme d’optimisation
hybride

Il a été montré, d’'une part, que les différences relatives associées a ’algorithme génétique sont
de l'ordre de +20% et que les profils n’ont pas une évolution linéaire conformément au profil
original (Figure II1.18). D’autre part, la méthode du point-intérieur permet de reconstruire
avec plus de précision le profil de variation de la conductivité thermique. En effet, 'erreur
relative au noeud 16 a été réduite & £5% (Figure 111.19). Cependant, I'exactitude de l'iden-
tification diminue au fur et & mesure qu’on s’éloigne du point d’identification. Il a été ainsi
proposé de coupler les deux algorithmes. Cette combinaison consiste a implémenter les résul-
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tats de la méthode stochastique en tant que valeurs initiales dans la méthode déterministe.
L’algorithme méta-heuristique a ainsi comme role de converger vers le domaine du minimum
global et le minimum local est par la suite calculé par la méthode déterministe.

Les deux algorithmes méta-heuristiques proposés pour cette étude sont 1'optimisation par
essaim de particules (PSO) et 'algorithme génétique (GA) qui sont largement utilisés pour
la résolution de problémes de transfert thermique (Section 1.7.4.2). Chacune des ces deux
méthodes est couplée avec la méthode du point-intérieur. Les résultats des deux techniques
d’identification sont comparés afin de déterminer la technique la plus convenable et robuste.
Les évolutions de conductivité obtenues sont également comparées avec les résultats des cal-
culs précédents pour souligner 'efficacité de I'algorithme hybride. Les valeurs des paramétres
des algorithmes d’optimisation utilisés sont regroupés dans les Tableaux I11.5, I11.6 et II1.7.

TABLEAU III1.7 — Valeurs des paramétres de I'algorithme d’optimisation par essaim de

particules
Parameétres Valeurs
Nombre de particules de I’essaim 20
Nombre maximal d’itérations 5000
Limite de la fonction objectif 0,03°C
Tolérance sur la fonction objectif 1078°C
Borne supérieure de la conductivité thermique | 0,3 W/(m.K)
Borne inférieure de la conductivité thermique | 0,1 W/(m.K)

L’identification est alors réalisée a 1'aide des deux algorithmes d’optimisation hybrides. Le
profil de température reconstruit au point de mesure est comparé avec le profil simulé & ’aide
des valeurs "vraies" de la conductivité thermique (Figures I11.20a et II1.20b). On retrouve
les résidus de température associés a chacune des identifications (Figures I11.21a et 111.21D)
ainsi que leurs écarts-type de 0,0252°C et 0,0246°C respectivement pour le PSO couplé avec
la méthode du point intérieur et le GA couplé avec la méthode du point intérieur. Le critére
d’arrét du calcul, fixé a I’écart-type du bruit de mesure qui est de 0,025°C, a été satisfait
par les deux algorithmes d’optimisation. Dans le but d’évaluer 'efficacité des deux méthodes
d’identification, les erreurs relatives sur les valeurs identifiées de la matrice de conductivité,
en cours de cristallisation, sont regroupées dans les Tableaux II1.8 et 1I1.9. Il est observé que
les valeurs identifiées par le GA couplé avec la méthode du point intérieur sont plus précises
que celle trouvées par le PSO couplé avec la méthode du point intérieur.
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FIGURE II1.21 — Résidus de température au centre suite a l'identification par les deux
algorithmes d’optimisation hybrides : (a) PSO couplé avec la méthode du point intérieur
(b) GA couplé avec la méthode du point intérieur
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TABLEAU III1.8 — Pourcentages d’erreur sur les conductivités identifiées, en cours de
cristallisation, par le PSO couplé avec la méthode du point intérieur

TABLEAU II1.9 — Pourcentages d’erreur sur les conductivités identifiées, en cours de
cristallisation, par le GA couplé avec la méthode du point intérieur

Il est envisagé de confirmer la conservation du "vrai" profil évolutionnaire de la conductivité
par les deux algorithmes proposés. Les comparaisons associées avec les différences relatives de
conductivité sont représentées sur les Figures 111.22 et 111.23. En premier lieu, on remarque
que les résultats des algorithmes hybrides sont plus exactes que ceux de I’algorithme génétique
et de la méthode du point intérieure utilisés séparément. Il est également observé que les
différences relatives correspondantes & l'algorithme GA couplé avec la méthode du point
intérieur sont inférieures a celles du PSO couplé avec la méthode du point intérieur. En
outre, la variation linéaire de la conductivité est conservée sur la majorité des noeuds par
le GA alors que l'aspect linéaire est manifesté uniquement sur le noeud 16 par le PSO. Le
profil de conductivité correspondant au noeud 16, retrouvé par les deux algorithmes, est le
plus exacte étant donné que l'identification est basée sur la reconstruction de ’évolution de la
température sur ce point. Les différences relatives du PSO couplé avec la méthode du point
intérieur peuvent atteindre jusqu’a +£10% alors que la différence relative maximale du GA
couplé avec la méthode du point intérieur reste inférieure a £5%. Cette différence est observée
sur les points proches des extrémités (noeuds 1, 4, 31 et 34) due au gradient thermique. En
effet, la vitesse de refroidissement n’est pas uniforme dans 1’épaisseur d’ott un décalage de
la transformation entre les différents points. Autrement dit, la cristallisation n’a pas lieu sur
les mémes marges de température ce qui signifie que les combinaisons de température et de
cristallinité relative ne sont pas similaires sur tous les points. Il en résulte que la matrice de
conductivité, identifiée & partir du profil de température d’un certain point (noeud 16 dans
ce cas), devient moins adapté quand on s’éloigne du point d’identification. Alors, ’hypotheése
de 'uniformité de la matrice de conductivité thermique sur tous les points de 1’épaisseur est
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moins conforme. En outre, ’amplification de I'erreur relative sur les points proches de la peau
est constatée pour les autres algorithmes testés. Cependant, la marge d’erreur correspondante
au GA couplé avec la méthode du point-intérieur est la plus faible.
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F1GURE II1.22 — Comparaison entre le "vrai" profil de conductivité thermique et le profil
identifié par PSO couplé avec la méthode du point intérieur sur différents point du maillage
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FIGURE II1.23 — Comparaison entre le "vrai" profil de conductivité thermique et le profil
identifié par GA couplé avec la méthode du point intérieur sur différents point du maillage

On déduit alors a partir de ces observations que la méthode déterministe succédant a 1’algo-
rithme stochastiques est indispensable pour converger vers une solution optimale au probléeme.
En effet, 'aspect stochastique de l'algorithme génétique permet de gérer la complexité du
probléme non-linéaire dont le nombre d’inconnues est élevé. Il fournit alors des valeurs ini-
tiales a la méthode du point intérieur qui est apte a converger vers le minimum local dans
le domaine du minimum global. De plus, 'identification a partir de ’algorithme génétique
couplé avec la méthode du point intérieur est plus efficace que I'optimisation par essaim de
particules couplé avec le déterministe. Cet algorithme sera donc adopté dans la suite de cette

étude.
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I11.7 Effet de la vitesse de refroidissement sur
I’'identification

Comme présenté dans la Section I11.5.2, la vitesse de refroidissement a un impact primordial
sur la faisabilité de I'identification. Les calculs de la Section I11.6.3 sont réalisés a une vitesse
moyenne de refroidissement de 12,4 °C'/min. On vise a analyser la qualité de 'identification
pour une vitesse de refroidissement plus élevée. Ainsi, une identification numérique de la
conductivité thermique pour une vitesse de refroidissement de 25 °C'/min est effectuée. Les
profils de conductivité thermique reconstruits sur les différents points de 1’épaisseur sont
présentés sur la Figure 111.24.
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FI1GURE II1.24 — Comparaison entre le "vrai" profil de conductivité thermique et le profil

identifié sur différents point du maillage pour une vitesse moyenne de refroidissement de 25
°C'/min
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L’erreur d’identification au niveau du point d’identification (noeud 16) et de son voisinage
est comprise entre -20% et 10%. Malgré le fait que le profil que le calcul d’identification a
convergé et que le critére d’arrét est satisfait, les erreurs sur les conductivités thermiques
identifiées sont importantes et le profil d’évolution linéaire n’est pas reproduit. Cette consta-
tation souligne le fait qu'une vitesse élevée n’est pas adéquate a 'identification. En effet, la
vitesse de refroidissement doit étre assez élevée pour percevoir la cristallisation mais une une
vitesse excessive rique de réduire la sensibilité de la température par rapport aux conducti-
vités thermiques inconnues. Ce méme calcul d’identification a été répété pour une vitesse de
refroidissement autour de 3,2 °C'/min. Le calcul a divergé et n’a pas aboutit & une solution
étant donné que la température n’est pas sensible & la conductivité dépendante de la cristal-
linité relative. On conclut donc qu'une vitesse de refroidissement modérée est convenable a
la résolution du probléme inverse. Cette observation est vérifiée dans les chapitres suivants
qui présentent ’application de la méthode d’identification & partir de mesures expérimentales
prélevées a plusieurs vitesses de refroidissement.

II1.8 Effet des potentielles sources d’erreur sur
I’identification

La méthode d’identification établie a pour but d’identifier ’évolution de la conductivité
thermique en fonction de deux champs couplés qui sont la température et la cristallinité
relative. Il a été démontré dans la section précédente que I’algorithme génétique couplé avec
la méthode du point intérieur est apte a résoudre le probléme complexe et non-linéaire.
Cependant, il est fondamental de prendre en compte les potentielles sources d’erreur ayant
des impacts directs sur la résolution du probléme inverse. Les différents facteurs capables
d’influencer les résultats de ’estimation sont alors traités dans cette section. Cette étude est
abordée pour évaluer le degré de précision des résultats de la méthode inverse établie. En
réalité, 'identification a partir de mesures expérimentales est accompagnée de nombreuses
incertitudes susceptibles d’altérer la solution du probléme thermique. La robustesse de la
méthode d’identification est alors examinée en considérant les facteurs affectant la qualité de
I’estimation.

I11.8.1 Effet du retrait thermique de la matiére et de I’incertitude
sur la position des thermocouples

Le retrait thermique de la matiére est pris en compte dans le modéle numérique développé
(Section I1.5.5). Ainsi, I’épaisseur de la matiére et I’espacement spatial entre les noeuds varient
en fonction de la température et de la cristallinité relative. L’importance de la considération
du retrait de la matiére dans le modeéle direct est soulignée dans cette partie. Dans ce contexte,
Iidentification de la conductivité thermique est effectuée en supposant que 1’épaisseur du
polymére est constante et donc les longueurs des mailles sont uniformes et invariantes au
cours du temps. L’écart type du bruit aléatoire ajouté aux signaux numérique demeure de
0,025°C. Le profil de conductivité identifié en fonction de la température et de la cristallinité
relative est représenté sur la Figure I11.25 et comparé avec le profil cible et le profil identifié
en prenant en compte le retrait de la matiére. La variation de \ identifiée dévie du profil vrai
avec la progression de la cristallisation. En effet, 'erreur relative, presque nulle a I’état liquide,
augmente graduellement jusqu’a atteindre une valeur de 20% a 1’état solide. Cependant, le
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profil de conductivité thermique identifié, en prenant en compte le retrait de la matiére, est
en bon accord avec le profil "vrai". Le fait de ne pas considérer le retrait du polymére dans
le modéle direct a donc induit une fluctuation de la position du thermocouple qui croit au
fur et & mesure de la solidification. Cette imprécision de la position du thermocouple a mené
alors & une identification inexacte de la conductivité thermique. Il en résulte que la prise en
compte du retrait de la matiére dans le modeéle numérique est cruciale pour aboutir a des
résultats d’identification fiables.

$  Xoriginale

— O Aidentifiée sans retrait de la matiére

M O O O  Alidentifiée avee retrait de la matiére
2 0.25

g 0 O

S .0 0 Pos

= 0.2 ¢

S

~ 1

160 180
120 140

Température (°C)
Cristallinité relative «

Y Identification sans la prise en compte du retrait de la matiére
¥ Identification avec la prise en compte du retrait de la matiére

* Kok K K

180

Erreur relative (%)
=

Température (°C)
Cristallinité relative «

F1GURE I11.25 — Comparaison entre le profil de conductivité thermique vrai et les profil
identifiés par ’algorithme hybride avec et sans pris en compte du retrait thermique de la
matiére

Cette constatation reléve la question de l'effet des incertitudes de la position des thermo-
couples sur l'identification de la conductivité thermique. En effet, le probléme inverse est
résolu par minimisation de la fonction objectif qui représente 1’écart entre le profil de tem-
pérature numérique et la mesure expérimentale en un point (Section II1.2). La connaissance
de la position exacte du thermocouple est ainsi fondamentale pour préciser le noeud sur le-
quel I’évolution numérique de la température est mesurée. Il a été préalablement observé,
par microscopie optique, que la potentielle incertitude maximale sur la position du thermo-
couple est de 8,6 um (Tableau I1.1). En revanche, la Figure I11.26 représente les évolutions
des positions de deux noeuds I et I 4+ 1 dans I’épaisseur du polymére. Cet espacement spatial
correspond au cas ou l'on considére que le polymére d’épaisseur 2,5 mm est discrétisé en
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36 noeuds. La différence entre les deux positions Az est comprise entre 0,058 et 0,07 mm.
Ainsi, 'incertitude sur les positions des thermocouples est 10 fois plus petite que 1’écart de
profondeur entre deux noeuds consécutifs. Cette incertitude ne risque pas alors de mener &
la sélection d’un noeud non convenable pour le calcul d’identification.

1.2 T T T T T T T T 0.072
L Noeud I
-------------- dI+1
~—— Noeud I+ 0.07
1.15
0.068
_ 11 0.066 ’é
£ g
é =
> 0.064 2
1.05 )
0.062
1
0.06
0.95 ! ! ! ! ! ! ! ! 0.058
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Temps (s)

FI1GURE II1.26 — Evolution de la position des noeuds I et I 4+ 1 de I’épaisseur du polymere

Afin de prévoir I'effet du mauvais positionnement du thermocouple dans le modéle numérique,
un calcul d’identification est effectuée en considérant que le point d’identification est situé
au voisinage du noeud représentant la vrai position du thermocouple dans la matiére. Les
résultats de la Figure IT1.27 montrent que lerreur d’identification est entre 10% et 25% en
cours de cristallisation et peut atteindre jusqu’a 30% a I’état solide. Il est ainsi fondamental
de désigner avec précaution la position du thermocouple du centre dans le modeéle numérique.
Toutefois, cette imprécision ne risque pas d’avoir lieu dans le cas de notre étude.
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F1GURE II1.27 — Comparaison entre le "vrai" profil de conductivité thermique et le profil
identifié par I'algorithme hybride dans le cas ol le thermocouple au centre est mal
positionné

I11.8.2 Effet de l’intrusivité des thermocouples sur I’identification
de la conductivité

Il a été déja démontré, durant la description du moule instrumenté, que les mesures de
température par les thermocouples tendus dans la matiére induisent un biais incontournable
sur l'identification de la matrice de conductivité (Section I1.5.8). Malgré le faible écart de
température de 0,3°C engendré par la présence des thermocouples, il faudrait vérifier son effet
sur la résolution du probléme inverse. Ainsi, ’écart de température calculé précédemment
est ajouté au signal numérique de température. On note que ce signal est toujours bruité
par une distribution gaussienne aléatoire d’écart-type o = 0,025°C. Le profil de conductivité
identifié est alors comparé avec le vrai profil comme montré sur la Figure I11.28. Les erreurs
relatives observées sont comprises entre -5% et 5%. Cette source d’erreur est inévitable étant
donné que le seul moyen de mesure de I’évolution de la température au centre du polymeére
est par des thermocouples intégrés dans la matiére. Il est alors nécessaire de prendre en
compte le biais de température généré par la présence des thermocouples dans les calculs
d’identification a suivre.
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FI1GURE II1.28 — Comparaison entre le "vrai" profil de conductivité thermique et le profil
identifié par I'algorithme hybride en considérant l'intrusivité des thermocouples dans la
matiere

I11.8.3 Effet des incertitudes de mesures des paramétres du
probléme thermique sur ’identification de la conductivité

Le probléeme d’estimation établi cherche a identifier les valeurs inconnues de la conductivité
thermique. La masse volumique et la chaleur spécifique sont considérées connues pour éviter
les corrélations existantes entres les trois propriétés thermophysiques (Section I11.3.1). De
plus, il est thermiquement correct de modéliser ces propriétés par une loi de mélange et les
caractérisations des phases amorphe et solide sont facilement réalisables. La cinétique de
cristallisation du polymeére thermoplastique est préalablement caractérisée et implémentée
dans le modeéle numérique. Toute incertitude sur ces paramétres, issue de leur caractérisation
expérimentale, est susceptible d’induire des erreurs sur 'identification (Section 11.6.2.5).

Dans le cas d'un probléme linéaire, il est possible d’estimer 'impact des erreurs sur les
paramétres supposés connus par la méthode du moindre carré [212]. Cette approche classique
considére que toutes les valeurs sont déterministes a I’exception des bruits de mesure qui ont
un caracteére aléatoire. En revanche, I’approche bayésienne est adoptée dans le cas ol toutes les
grandeurs sont supposées aléatoires et qu’il est impossible d’affecter une valeur fixe a certaines
grandeurs |236] [237]. Dans cette étude, le probléme de conduction prenant en considération la
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transformation de la matiére est fortement non-linéaire. Ainsi, les méthodes traditionnelles
qui estiment le biais d’identification causé par les incertitudes sur les paramétres connus
ne peuvent étre appliquées. Il est cependant indispensable d’évaluer l'effet des éventuelles
incertitudes sur les paramétres préalablement mesurés, étant donné qu’elles sont inévitables
dans les applications expérimentales. Pour cette raison, un calcul d’identification est réalisé
a partir de signaux synthétiques bruités et en ajoutant des pourcentages d’erreur prédéfinis
sur les parameétres considérés connus.

I11.8.3.1 Effet de l’incertitude de mesure de la capacité thermique volumique
sur ’identification de la conductivité

En premier lieu, une erreur relative est considérée sur les fonctions p(T, ) et ¢, (T, @) re-
présentant respectivement 1’évolution de le masse volumique et de la chaleur spécifique en
fonction de T et . Cette erreur relative découle des incertitudes de mesure potentielles prises
en compte durant la caractérisation expérimentale de ces propriétés.

—_

On rappelle que la masse volumique et le volume spécifique sont liés par I’équation : p =
et le volume spécifique est calculé par la formule suivante (Section 1.5.2) :

_Sde

m

v

(I11.10)

14

Ou S est la section de la cavité en m?, dL est I'évolution de I’épaisseur en m et m la masse

en kg. L’incertitude sur le volume spécifique est alors retrouvée par la formule suivante :
AV_AS+AdL+Am
v S dL m

(IIL.11)

L’incertitude sur la section est négligeable étant donné qu’'une ligne de base est réalisée
pour prendre en compte la dilatation thermique de la cavité du dispositif PvT. L’erreur de
mesure du capteur de déplacement LVDT est de 1 pum [201] et erreur de mesure de la masse
est de 107® kg selon la résolution de la balance. En considérant une valeur moyenne du
déplacement de 1,6 mm et une valeur moyenne de la masse de 0,6 g, 'incertitude relative est
largement inférieure a 1%. On décide alors d’ajouter une erreur de 1% sur la masse volumique
pour envisager le cas le plus défectueux. Il est rappelé que le retrait thermique est pris en
compte dans le modéle numérique et que les thermocouples se déplacent selon 1’évolution de
I’épaisseur du polymeére.

La chaleur spécifique est définie par (Section 1.5.1) :
— ¢e - Qbr

ar
mXE

c(T) (II1.12)
Avec ¢., en W, le flux de chaleur mesuré en présence de I’échantillon, ¢,, en W, le flux
mesuré avec les coupelles vides, m, en kg, la masse de I’échantillon et %, en °C'/s la vitesse
de chauffage.

L’incertitude sur la chaleur spécifique est alors trouvée par la formule suivante :

ACp Agbe A¢r Am ATQ ATl Atg Atl
— + + + - + + I1.13
Cp G — O G — O m To =Ty Th-T tao—t1 ta—1t ( )
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On note que At représente dans ce cas l'incertitude sur le temps et non pas le pas de temps
comme dans le chapitre précédent.

L’incertitude de la masse est également autour de 107¢ kg mais les incertitudes sur les mesures
de température et de flux thermique par la DSC ne peuvent étre déterminées étant donné
qu’on ne dispose pas de mesures de référence. En outre, d’aprés des mesures du ¢, de I’étalon
de Saphir qui ont été comparées avec les valeurs théoriques, I'incertitude sur les mesures du
¢, par la DSC modulée est autour de 5%.

Un calcul d’identification de la conductivité thermique est ainsi réalisé en ajoutant respec-
tivement des erreurs de 1% et de 5% sur la masse volumique et la chaleur spécifique dans
le modele direct. D’apres les résultats de I'identification, le profil de conductivité est calculé
au centre du polymeére thermoplastique, en cours de cristallisation, et comparé avec le profil
original linéaire original et le profil identifié¢ dans le cas ot les incertitudes ne sont pas prises
en compte (Figure I11.29). Une propagation d’erreur est également observée aux niveaux des
phases liquide et solide étant donné que les fonctions de la masse volumique et de la chaleur
spécifique couvrent les trois phases possibles. Les erreurs relatives sur les valeurs de conduc-
tivité identifiées ne dépassent pas 10% et I’évolution linéaire de la conductivité en fonction
de a n’est pas conservée.
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F1GURE II1.29 — Comparaison entre le "vrai" profil de conductivité thermique et le profil
identifié par I’algorithme hybride en considérant 1% d’erreur sur la masse volumique et 5%
d’erreur sur la chaleur spécifique

I11.8.3.2 Effet des incertitudes de mesure de la cinétique et de ’enthalpie de
cristallisation sur l’identification de la conductivité

La cinétique de cristallisation Kyq;(7") et 'enthalpie de cristallisation AH, déterminées par
des mesures DSC, risquent de ne pas étre exactes. En effet, les coefficients K, et ’enthal-
pie AH sont sensibles aux bornes d’intégration délimitant la phase de cristallisation. Cette
approche est expliquée en détail dans le cinquiéme chapitre (Section V.5). Afin de trouver
le pourcentage d’incertitude sur les valeurs de K., 'intégration partielle a été réalisée a
plusieurs reprises en variant faiblement les bornes d’intégration. On trouve ainsi que la diffé-
rence maximale de Ky, est autour de 3% ainsi que pour 'enthalpie de cristallisation AH.
Un calcul d’identification est alors réalisée en ajoutant 3% d’erreur sur ces deux paramétres.
On examine le profil de conductivité au centre afin d’estimer 'effet de ces incertitudes sur
les résultats d’identification (Figure I11.30). La variation linéaire de A en fonction de « est
reproduite avec un pourcentage d’erreur maximal de 4%, au début de la phase solide. I est
évident que globalement les conductivités identifiées dans les états liquide et solide n’ont pas
été impactées par ces imprécisions étant donné que ces phases ne sont pas dépendantes de
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Kpyar et AH. On déduit alors que les incertitudes sur la cinétique de cristallisation et son
enthalpie induisent une erreur autour de 2% sur les conductivités thermiques identifiées, en
cours de cristallisation, mais le profil linéaire est conservé.
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F1GURE II1.30 — Comparaison entre le "vrai" profil de conductivité thermique et le profil
identifié par I’algorithme hybride en considérant 3% d’erreur sur les coefficients de
Nakamura et ’enthalpie de cristallisation

I11.8.3.3 Effet des incertitudes de mesures de tous les paramétres du probléme
thermique sur ’identification de la conductivité

Les incertitudes sur les paramétres du probléme thermique sont incontournables dans les
applications expérimentales et risquent de propager des erreurs d’estimation de la conduc-
tivité. Dans ce contexte, un calcul d’identification est réalisé en tenant en compte des po-
tentielles sources d’erreur sur tous les paramétres précédemment mentionnés. En premier
lieu, le probléme inverse est résolu en ajoutant des pourcentages d’incertitude positifs sur
tous les paramétres. En second lieu, les pourcentages d’erreur sont considérés négatifs. L’in-
trusivité des thermocouples dans la matiére est prise en compte dans les deux cas. Dans ce
contexte, le biais de température induit par la présence des thermocouples dans la matiére est
ajouté au profil de température synthétique. Cette approche permet de délimiter 'intervalle
de confiance des valeurs identifiées étant donné que les deux cas extrémes sont observés. On
observe sur la Figure II1.31 les profils de conductivité identifiés pour les deux cas considérés
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ainsi que les erreurs relatives associées a ces identifications. Les deux profils identifiés sont
presque symétriques par rapport a la variation originale de conductivité, a I'exception de A
estimée a une température de 132°C au début de la cristallisation. Les erreurs d’identification
comprises entre -10% et 10% signifient que la méthode d’identification permet de retrouver le
profil évolutionnaire de la conductivité avec une précision de £10%. On note également que le
profil linéaire, fonction de T et «, est sensiblement retrouvé. Il est signalé que ce méme calcul
d’identification a été réalisé en imposant une borne supérieure de la conductivité thermique
de 0,5 W/(m.K) au lieu de 0,3 W/(m.K) afin d’élargir le domaine de recherche. Il a été
retrouvé que le profil de conductivité thermique est toujours identifiable avec un pourcentage
d’erreur de +£10%. Cette constatation souligne le fait que la méthode d’identification établie
est capable de résoudre le probléme inverse sans converger vers des valeurs aberrantes, méme
si le domaine de recherche est élargi.
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F1GURE II1.31 — Comparaison entre le "vrai" profil de conductivité thermique et le profil
identifié par I'algorithme hybride en considérant des incertitudes positives et négatives sur
tous les paramétres
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II1.9 Identification de la conductivité thermique en
phases liquide et solide

L’objectif des sections précédentes était de démontrer I'aptitude de la méthode d’identifi-
cation établie a identifier la conductivité thermique en fonction de la température et de la
cristallinité relative. Les résultats du calcul numérique ont validé la robustesse et la fiabilité
de la stratégie de résolution du probléme inverse. Une validation supplémentaire est apportée
a ce travail en ayant recours a une méthode d’identification précédemment établie par Jur-
kowski [238]. Cette méthode permet d’estimer les valeurs de la conductivité thermique d’un
thermoplastique en fonction de la température. Un modéle numérique en différences finis a
été réalisé pour la simulation de ’application expérimentale et le probléme inverse est résolu
en se basant sur des mesures de température dans la matiere. L’algorithme d’optimisation
adopté est une méthode de Gauss-Newton (Section 1.7.4.1) dont lefficacité et la rapidité
sont combinées avec la convergence et la stabilité d’'une procédure itérative. Cette méthode
itérative est essentiellement basée sur la méthode de Levenberg-Marquadt [112] [113] qui a
tendance a améliorer la stabilité du probléme et a réguler la direction de la descente. Il en
résulte que pendant les premiéres itérations la direction de descente s’approche de la direction
de la plus grande pente et prend ensuite la direction de Gauss lorsque la valeur du gradient du
critére diminue. Cette méthode d’identification a prouvé son aptitude a résoudre un probléme
thermique non-linéaire en régime transitoire [182].

Dans le cadre de cette étude, une résolution partielle du probléme inverse consiste & identifier
la conductivité thermique du polymére a 1’état liquide et solide. Les calculs d’identification
a I'aide de signaux numériques générés par le modele direct ont démontré précédemment la
fiabilité de 'estimation pour les trois phases possibles (solide, liquide et en cours de cristal-
lisation). Néanmoins, cette vérification ne garantie pas le succeés de 'identification a partir
de mesures expérimentales. Par conséquent, les premiéres estimations expérimentales de la
conductivité du polypropyléne sont effectuées pour les états liquide et solide. Les profils de
température enregistrés durant le refroidissement de la matiére sont implémentés dans la
méthode inverse sans prendre en compte la phase de transformation. On rappelle que cette
étude a été précédemment réalisée au sein du laboratoire LTEN [18] [19] [182] et I'objectif
de reprendre de nouveau cette identification est de valider partiellement la méthode inverse
établie. Par conséquent, ’estimation est réalisée et ses résultats sont ensuite comparés avec
ceux obtenus a partir de la méthode de Jurkowski. On signale cependant que le modéle direct
de Jurkowski ne prend pas en compte le retrait thermique de la matiére. C’est pour cela que
le retrait du polymeére a été 6té de notre modéle numérique et que les résultats présentés dans
la suite ne représentent pas les aboutissement finaux de notre méthode. Les fonctions p(T)
et ¢,(T) ainsi que les mesures de température et les positionnements des points de mesure
sont identiques dans les deux méthodes. Les calculs d’identification sont réalisées sur un po-
lypropyléne homopolymeére et un polypropyléne copolymeére dont les fonctions p(7") et ¢,(T")
a l'état solide et liquide sont listées dans le Tableau II1.10.
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IT1.9. Identification de la conductivité thermique en phases liquide et solide

TABLEAU II1.10 — Masse volumique et chaleur spécifique de 'homopolymeére et du
copolymere a I'état solide et liquide

Fonctions implémentées Polypropyléne Polypropyléne copolymeére
dans le modéle numérique homopolymeére
psotiae(T) (kg/m3) —0,4058 x T'[°C] + 882, 8 —0,5046 x T[°C] + 961, 7
Cpgopige (L) (J/(kg.K)) 8 x T[°C] + 1296 7Tx T[°PC| + 1226
Priquide(T) (kg/m?) —0,5585 x T'[°C] + 830, 8 —0,4945 x T[°C] + 882, 5
chiqm.de(T) (J/(kg.K)) 4,561 x T[°C| + 1649 4,352 x T[°C| 4 1478

I11.9.1 Identification de la conductivité thermique de la phase
liquide

La Figure II1.32 montre les valeurs de la conductivité thermique de la phase liquide iden-
tifiée a partir de notre méthode inverse et de la méthode déterministe de Jurkowski. Ces
premiers calculs sont réalisés en utilisant les fonctions p(T") et ¢,(7") ainsi que des mesures de
température du polypropyléne copolymeére. Les barres d’erreur associées aux conductivités
thermiques identifiées sont issues des matrices de variance-covariance calculées pour les deux
méthodes d’estimation (Equation I1.16). Les écarts entre les conductivités retrouvées sont

presque négligeables pour les 2 mesures, ayant chacune un mode de refroidissement différent
(Tableau III.11).

Mesure 1 Mesure 2
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% Notre méthode % Notre méthode
0172+ * - Jurkowski J 022 | % Jurkowski
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FIGURE I11.32 — Comparaison entre les valeurs de conductivité de la phase liquide du
polypropyléne copolymére identifiées par notre méthode inverse et les valeurs retrouvées par
la méthode de Jurkowski
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TABLEAU III.11 — Les modes de refroidissement appliqués et les nombre de
conditionnement de la phase liquide

Mesure Circuit de Circuit de Circuit de Nombre de
refroidissement | refroidissement | refroidissement conditionne-
dans le plateau | dans le plateau | dans le moule ment de la
supérieur de la | inférieur de la matrice

presse presse d’information
1 Eau Eau Eau 9,73
2 Air Eau Eau 35,56

Afin de vérifier la qualité de I’estimation de la conductivité de la phase liquide, une analyse
de sensibilités est réalisée par rapport aux parameétres inconnus. On utilise pour cela les
enregistrements de température du premier refroidissement. Les évolutions de la sensibilité
réduite par rapports aux conductivités sont présentées sur la Figure I11.33. La température
au centre du polymeére est alors sensible a toutes les conductivités inconnues de la phase
amorphe. La matrice de corrélation entre les parameétres inconnus est alors calculée comme

montrée dans 'Equation 111.14.

0.5

Sensbilité (°C)
: S
— h

=
tn

1 1

175

180 185

Température (°C)

190

F1GURE I11.33 — Sensibilité réduite de la température par rapport aux conductivités du

polymeére liquide
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Ae2oc Meroc A1720Cc A1770oC A1s2oc A1steC
1 —-0,101 0,043 —-0,017 0,007 —0,003 Ae620oC

1 —0,168 0,068 —0,027 0,011 | Aigrec

cor(A) = 1 —0,114 0,046 —0,019 | Airaec (IIL.14)
1 =0,095 0,041 | Azrec
1 —0,09 | Aszec
1 A1groc

Les coefficients de corrélation des conductivités inconnues sont largement inférieurs a 1. Ainsi,
les paramétres ne sont par corrélés et leur identification est possible. Pour compléter cette
étude, les niveaux d’erreur associées a cette identification sont calculés & partir de la matrice
de variance-covariance et regroupés dans le Tableau I11.12.

TABLEAU III.12 — Erreurs relatives associées a l'identification des conductivités de la phase
liquide par notre méthode

Conductivité thermique )\16200 A167°C )\17200 )\17700 >\182°C )\18700
Erreur relative (%) 1,58 1,06 0,98 0,95 1,02 1,35

Ces pourcentages d’erreur sont négligeables conformément aux barres d’erreur de la mesure
1 (Figure 111.32). 11 est alors conclut que l'identification de la conductivité en phase liquide
est réalisable dans le cas de cette mesure. Les nombres de conditionnement des matrices
d’information des deux modes de refroidissement sont listés dans le Tableau II1.11. L’écart
du conditionnement entre les mesures est acceptable et ne dépend pas du fait que le refroi-
dissement soit symétrique ou non. On conclut donc que l'identification de la conductivité
thermique du polymeére liquide est réalisable pour les deux modes de refroidissement.

I11.9.2 Identification de la conductivité thermique de la phase
solide

Le méme calcul d’identification est effectué pour les conductivités thermiques de la phase
solide du polypropyléne copolymeére pour deux mesures dont les modes de refroidissement sont
différents (Tableau I11.13). La Figure I11.34 représente les valeurs de conductivités retrouvées
par les deux techniques d’estimation. Il est remarqué que les résultats des deux approches
sont trés similaires cependant les barres d’erreur de la mesure 2 sont assez élevées. En effet,
les barres d’erreur obtenues par la méthode de Jurkowski pour cette mesure peuvent atteindre
une valeur de +3 W/(m.K) ce qui est aberrant compte tenu de la conductivité thermique d’un
polymeére. Les résultats obtenus par notre méthode sont également inappropriés étant donné
que les valeurs de la conductivité thermique atteignent les bornes inférieure et supérieure (0,1
W/(m.K) et 0,3 W/(m.K) respectivement). Cette constatation souligne le fait que le mode
de refroidissement de la mesure 2 n’est pas optimal pour I'identification, indépendamment de
I’algorithme d’optimisation utilisé. Une étude de sensibilité est alors réalisée pour confirmer
cette observation (Figure I11.35). Il est alors observé que toutes les conductivités thermiques
inconnues ont un impact sur I’évolution de la température au centre du polymeére.
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TABLEAU III.13 — Les modes de refroidissement appliqués et les nombre de
conditionnement de la phase solide

Mesure Circuit de Circuit de Circuit de Nombre de
refroidissement | refroidissement | refroidissement conditionne-
dans le plateau | dans le plateau | dans le moule ment de la
supérieur de la | inférieur de la matrice

presse presse d’information
1 Eau Eau Eau 69,33
2 Eau Air Air 2,1 x 103
Mesure 1 Mesure 2
0.3 : : : 3 : : ‘ _
-k Notre méthode -k Notre méthode -
0.29 | % Jurkowski * - Jurkowski
25+ T
0.28 1 B
2 :
~ 02717 1 = -
S Z
E 0.26 {, § 15}
= 5 = i
~ o025t RS ~< -
. !
024
0.5 T
023 PR
FIE 0 2 2 Food A

022 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 0 ‘ ‘ ‘ ‘

94 96 98 100 102 104 106 50 60 70 80 90 100

Température (°C)

Température (°C)

F1GURE I11.34 — Comparaison entre les valeurs de conductivité de la phase solide
identifiées par notre méthode inverse et les valeurs retrouvées par la méthode de Jurkowski
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FIGURE II1.35 — Sensibilité réduite de la température par rapport aux conductivités du

polymere solide

La matrice de corrélation des conductivités inconnues est la suivante :

cor(\)

As2oc Asrec Ae2ec Aerec Areec Arrec
1 099 099 0,99 0,99 0,99
1 0,99 0,99 0,99 0,99
1 0,99 0,99 0,99
_ 1 0,99 0,99
1 0,99
1

Ag20C
0,99

0,99
0,99
0,99
0,99
0,99

1

Ag7ec Ag2ec

0,99 0,99
0,99 0,99
0,99 0,99
0,99 0,99
0,99 0,99
0,99 0,99
0,99 0,99

1 0,99

1

)\5200
As7oC
A620C
A67oC
A7z
Arroc
Ag2o0
AgroC
Ag2oc
(IIL.15)
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Il est alors constaté que toutes les conductivités que l'on cherche & identifier sont fortement
corrélées. Dans ce cas, la résolution du probléme inverse est impossible ce qui est en accord
avec les résultats de notre méthode inverse et celle de Jurkowski. Une analogie similaire est
suivie pour calculer la matrice de corrélation des conductivités identifiées par la mesure 1
(Equation II1.16). 11 est ainsi remarqué que les inconnues ne sont pas corrélées et les erreurs
d’estimation sont acceptables conformément aux barres d’erreur observées sur la Figure [11.34.

Aoasec Ao Aggsec Alozec Aloasec

1 —-0,51 0,22 -0,09 0,03 AoasoC
cor()) 1 0,56 0,23 —0,09| Aersec (11L16)
1 —0,57 0,23 Ag9 50C
1 —0,55 | Aiozsec
1 Alo450C

Les nombres de conditionnement des matrices d’information correspondants a chacun des
modes de refroidissement appliqués sont regroupés dans le Tableau I11.13. L’écart important
entre les nombres de conditionnement justifie le fait que les conductivités soient identifiables
par la premiére mesure et non pas par la deuxiéme. Alors, I'identification de la conductivité
de la phase solide n’est pas réalisable pour tous les cas de refroidissement. Afin d’interpréter
Ieffet du mode de refroidissement sur I'identification, les gradients de température entre les
bords et le centre de la matiére sont calculés pour les deux modes de refroidissement et
représentés sur la Figure I11.36.

Mesure 1 Mesure 2
2 T T T 6.5 T
\—'\ 6L
1 L 4
5.5
e 4.5
Q Q
) )
et SER
35¢r
2 i
-1 -1
/ 1 —x2 3+ T —x2
T3-Ty T3-Th
T3—12 r3—x2
3 : : : 2.5 : : :
0 10 20 30 0 500 1000 1500
Temps (s) Temps (s)

F1GURE II1.36 — Gradients de température entre la peau et le centre de la matiére des
mesures 1 et 2
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On note que les variations de température 77 et T3 représentent les conditions aux limites
des cOtés supérieur et inférieur respectivement. Il est alors remarqué que les gradients de
température du premier mode de refroidissement sont de signes opposés alors que ceux du
deuxiéme mode de refroidissement sont tous les deux positifs.

Il est constaté que, pour la mesure 2, le refroidissement au centre du polymeére est plus
rapide que le refroidissement du bord inférieur du polymére. Ce décalage au niveau du re-
froidissement justifie le fait que le probléme thermique soit inadéquat a I’identification de la
conductivité thermique. En effet, un refroidissement non symétrique est capable d’amplifier
I’écart de température au niveau de I’épaisseur. Des écarts de température élevés dans 1’épais-
seur de la matiére augmente les corrélations entre les conductivités thermiques inconnues et
complexifie la résolution du probléme inverse. En outre, les gradients de température de la
mesure 1, dont les signes sont opposés, manifestent le fait que le refroidissement au centre
du polymeére est plut lent que les refroidissements aux bords. Les écarts de température sont
modérés de fagon a avoir une bonne sensibilité pour I'identification mais sans trop augmenter
les corrélations.

Afin de valider cette constatation, le méme calcul d’identification est répété sur un polypropy-
léne homopolymeére (Tableau I11.10). Les modes de refroidissement appliqués sont regroupés
dans le Tableau II1.14 et les conductivités thermiques estimées & partir des deux méthodes
d’identification sont présentées sur la Figure I11.37.

TABLEAU III.14 — Les modes de refroidissement appliqués et les nombre de
conditionnement de la phase solide

Mesure Circuit de Circuit de Circuit de Nombre de
refroidissement | refroidissement | refroidissement conditionne-
dans le plateau | dans le plateau | dans le moule ment de la
supérieur de la | inférieur de la matrice

presse presse d’information
1 Eau Eau Fau 11,5277
2 Air Air Air 577,792

Les conductivités thermiques identifiées par les deux méthodes, a partir de la premiére me-
sure, sont en bon accord. Les barres d’erreur calculées par I'intermédiaire de la matrice de
variance-covariance sont presque négligeables. Par contre, le probléme de corrélation entre
les paramétres inconnus se manifeste au niveau des résultats de la deuxiéme mesure. Les
niveaux d’erreur associés a notre identification sont importants alors que ceux calculés par la
méthode de Jurkowski atteignent des valeurs absurdes. Les gradients de température entre
les bords et le centre du polymeére sont représentés sur la Figure I11.38 pour les deux mesures.
Les gradients de la premiére mesure sont de signes opposés tout au long du refroidissement
alors que ceux de la deuxiéme mesure sont positifs et similaires. Il est donc confirmé que
le refroidissement au centre du polymeére doit étre plus lent que les refroidissements aux
bords pour identifier de maniére fiable la conductivité thermique en fonction de la tempé-
rature. Cette observation est appuyée par le nombre de conditionnement calculé pour les
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deux modes comme montré dans le Tableau I11.14. En effet, ’écart important entre ces deux
nombres signifie que les enregistrements de température de la mesure 1 sont plus appropriés
pour la résolution du probléme inverse.
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F1GURE II1.37 — Comparaison entre les valeurs de conductivité de la phase solide
identifiées par notre méthode inverse et les valeurs retrouvées par la méthode de Jurkowski
pour un polypropyléne homopolymeére
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F1GURE II1.38 — Gradients de température entre la peau et le centre de la matiére des

mesures 1 et 2
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I11.9.3 Analyse de la qualité de ’estimation de la conductivité
thermique des phases liquide et solide

On a voulu observer dans cette section les gradients de température entre les bords et le centre
pour les enregistrements de température de la phase liquide. Effectivement, les gradients de
température ont un impact important sur l'identification de la conductivité thermique de la
phase solide. Il est alors judicieux d’analyser si 'estimation des conductivités de la phase
liquide est soumise a des contraintes similaires.

On présente sur la Figure I11.39 les gradients de température entre la peau et le centre de la
matiére pour les mesures en phase liquide (Section I11.9.1).

3 Mesure 1 L Mesure 2
-1 T -1
71, o Bt | |
2 r3—12 T3—12
ab a
~~ 1 Yy
g £
S g 2| A
>~ 0 ~
Q Q
N o3¢ 7
Sl S{i
-1
4t A
2 5l |
-3 : : : : : -6 : :
0 20 40 60 80 100 120 0 50 100 150
Temps (s) Temps (s)

F1GURE II1.39 — Gradients de température entre la peau et le centre de la matiére des
mesures 1 et 2 de la phase liquide

On remarque que le malgré le fait que les gradients de température de la mesure 2 sont de
méme signe, 'estimation de la conductivité thermique est toujours réalisable. La mesure 1
montre que le refroidissement de la température au centre du polymeére est plus lent que les
refroidissement aux limites. Cette constatation justifie pourquoi le nombre de conditionne-
ment de cette mesure est le plus faible (Tableau I11.11). Toutefois, ces gradients n’ont pas
radicalement amplifié le nombre de conditionnement comme il a été observé dans le cas de
la phase solide (Tableaux II1.13 et II1.14). Ce contraste peut étre du a la condition initiale
du probléme thermique. En effet, la température initiale de la phase liquide est uniforme
contrairement au cas de la phase solide qui débute a la fin de la cristallisation. Ainsi, & la
fin de la cristallisation, les températures des trois thermocouples sont différentes vu qu’un
gradient thermique est généré durant le refroidissement et la transformation. Il a été envi-
sagé de calculer les températures initiales des autres points de ’épaisseur par une équation
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parabolique estimée a partir des températures connues sur les trois thermocouples. Cette
hypothése est apte a générer une erreur cumulative au niveau du profil de température re-
construit et par la suite a fausser I'identification de la conductivité thermique. En réalité, les
études précédentes, qui ont adopté la méme stratégie d’identification, ont imposé un palier
isotherme pour compléter la cristallisation et ensuite démarrer le refroidissement de la phase
solide [18] [19]. On en déduit alors que la contrainte principale de 'identification de la phase
solide provient du fait que la condition initiale n’est pas uniforme dans 1’épaisseur de la ma-
tiere. De plus, un écart de température élevé risque de rendre le probléme inapproprié pour
Iidentification de la conductivité thermique.

II1.10  Conclusion du troisiéme chapitre

La méthode inverse visant & identifier la conductivité thermique en fonction de la tempéra-
ture et de la cristallinité relative est établie dans ce chapitre. La spécificité principale de cette
étude porte sur la détermination de ’ensemble des conductivités identifiables pour chaque
probléme thermique. En effet, il a été constaté que les vitesses de refroidissement appliquées
sur les surfaces du polymeére jouent un réle primordial dans la désignation des conducti-
vités identifiables et l'exactitude de l'estimation. L’algorithme d’optimisation hybride qui
combine l'algorithme génétique avec la méthode du point intérieur est apte a résoudre le
probléme non-linéaire ayant un grand nombre d’inconnues. La prise en compte des incerti-
tudes sur les paramétres supposés connus du probléme thermique a montré que 'estimation
de la conductivité thermique est réalisable avec un pourcentage d’erreur de £10%. Cette
méthode d’identification a été partiellement validée en comparant les valeurs identifiées &
partir des mesures expérimentales des phases liquide et solide, avec les résultats obtenus par
une méthode déterministe préalablement réalisée. Il est cependant remarqué que le choix
des modes de refroidissement impacte significativement la possibilité de résoudre le probléme
thermique. L’objectif du chapitre suivant consiste a appliquer la méthode inverse développée
sur des mesures expérimentales afin d’estimer I’évolution de la conductivité thermique en
cours de cristallisation ainsi que celles des phases amorphe et solide.
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Chapitre IV

Application de la méthode inverse sur un
polypropyléne homopolymeére en cours de
cristallisation
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Application de la méthode inverse sur un polypropyléne homopolymére en cours de
cristallisation

IV.1 Introduction

L’objectif principal de ce chapitre est d’appliquer la méthode inverse établie sur des mesures
expérimentales de température au coeur de la matiére. La stratégie d’identification est ici
mise en oeuvre sur un polypropyléne isotactique dont les propriétés thermophysiques et la
cinétique de cristallisation ont été caractérisées précédemment [20]. Une campagne de me-
sures expérimentales est effectuée afin d’enregistrer 1’évolution de la température en cours
de cristallisation, pour 8 modes de refroidissement différents. L’intérét de varier les vitesses
de refroidissement est d’élargir la plage de cristallisation sur laquelle les conductivités ther-
miques sont identifiées. La méthode inverse est en premier lieu appliquée pour retrouver les
conductivités thermiques des phases liquide et solide. Les résultats obtenus sont comparés
avec les conductivités thermiques déterminées par des moyens de caractérisation classique
(plaque chaude gardée et méthode flash). L’identification est par la suite réalisée sur la phase
de cristallisation tout en prenant en compte I'incertitude associée a la résolution du probléme
inverse. Les conductivités identifiées, en fonction de la température et de la cristallinité rela-
tive, sont comparées avec celles issues de la loi de mélange afin d’évaluer la fiabilité de cette
derniére. Dans le but de proposer une interprétation aux évolutions de conductivités ther-
miques trouvées, la germination et la croissance des cristaux du polypropyléne sont observées
microscopiquement sous lumiére polarisée. Par ailleurs, la conductivité thermique équivalente
d’un milieu semi-cristallin "modéle" est numériquement calculée, & partir du logiciel en élé-
ments finis Comsol Multiphysics©, pour différents taux de cristallinité. L’évolution de la
conductivité obtenue est alors comparée avec les évolutions observées avec l'identification.
L’impact de la croissance des sphérolites dans la matrice amorphe ainsi que la résistance
thermique de contact entre les phases amorphes et semi-cristallines d’une part et entre les
cristaux qui entrent en contact d’autre part sont mis en question. Ces observations ont pour
but de mettre en relief les mécanismes complexes qui influencent la conduction du flux ther-
mique dans un milieu semi-cristallin durant la croissance des cristaux.

IV.2 Le polypropyléne isotactique

Pour appliquer la méthode inverse définie pour caractériser la conductivité thermique d’un
polymeére durant sa cristallisation, nous avons fait le choix d’étudier le polypropyléne iso-
tactique (iPP). Le MOPLEN HP556E congu par LyondellBasell a été sélectionné. Il a été
préalablement caractérisé par Amiridine [20] pour I’étude de la cristallisation des polyméres
induite par un écoulement extensionnel. Ce polypropyléne est un homopolymére faisant par-
tie de la famille des polyoléfines et il est fréquemment utilisé dans les procédés de mise en
forme tels que l'injection, I'extrusion et le soufflage de film. Il existe différents grades d’iPP
possédant des masses molaires faibles ou élevées. Ils se caractérisent par une température de
transition vitreuse aux alentours de -10°C, dépendamment du grade utilisé, et leur tempéra-
ture de fusion se trouve autour de 164°C. Le taux de cristallinité du polypropyléne isotactique
peut atteindre 70%.

Le PP est un polymére utilisé dans de nombreux secteurs en raison de sa dureté et sa trés forte
résistance aux chocs mécaniques. Le polypropyléne est trés présent aujourd’hui dans le secteur
industriel, notamment dans les domaines qui ont recours aux produits chimiques dans leurs
procédés de fabrication. En effet, il se distingue par ses propriétés chimiques inertes, comme le
polyéthyléne. Il est également largement utilisé dans le secteur automobile pour sa flexibilité,
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sa forte résistance a la chaleur et sa légéreté par rapport aux autres thermoplastiques. De
plus, il est rencontré dans le secteur des emballages alimentaires et pharmaceutiques étant
donné que le polypropyléne ne favorise pas la croissance de bactéries a sa surface. Depuis
plusieurs années, le PP est devenu un polymére de grande consommation dii & sa résistance
en fatigue et en flexion, son prix bon marché et le fait d’étre un bon isolant électrique. Il
est également recyclé plus aisément que les autres thermoplastiques grace a sa composition
homogéne et sa capacité d’étre fondu et remodelé plusieurs fois sans perdre significativement
ses propriétés.

IV.3 Caractérisation des propriétés thermophysiques du
polypropyléne MOPLEN

En premier lieu, notre étude se focalise sur la caractérisation des propriétés thermophysiques
du polypropyléne amorphe et semi-cristallin. La connaissance de la masse volumique p(7), a)
et de la chaleur spécifique c,(T, ) est en effet nécessaire pour exécuter le calcul direct.
En outre, les conductivités thermiques du polymeére semi-cristallin A,. et amorphe A\, sont
caractérisées pour valider partiellement les résultats de la méthode inverse, en dehors de la
cristallisation.

IV.3.1 Chaleur spécifique du PP MOPLEN

La chaleur spécifique du PP MOPLEN est caractérisée a partir de la DSC modulée et le
protocole expérimental adopté est détaillé dans la Section 1.5.1. La DSC & flux de chaleur
utilisée dans cette étude est un appareil T A Q200 calibré en flux et en température par de
I'indium pur (In). Les échantillons utilisés sont scellés dans une capsule en Aluminium et ont
une masse comprise entre 7 et 8 mg. En premier lieu, le polymeére est fondu & une température
de 200°C et maintenue a cette température pour quelques minutes dans le but d’effacer son
histoire thermique. Le polymére est ensuite refroidi jusqu’a 20°C pour ensuite réaliser les
mesures en mode modulé. L’'intérét de ce premier cycle est d’assurer un bon contact entre le
polymere et la capsule. L’évolution de la chaleur spécifique du PP MOPLEN en fonction de
la température est représentée sur la Figure IV.1. On distingue ainsi la chaleur spécifique de
la phase solide en amont de la phase de fusion, et la phase amorphe obtenu aprés la fusion
compléte des cristaux. La chaleur spécifique de ces deux états suit une évolution linéaire en
fonction de la température dont les équations et les coefficients de détermination figurent
dans le Tableau IV.1.

161



Application de la méthode inverse sur un polypropyléne homopolymére en cours de
cristallisation

5000 T T T T T T T T T

C
p

4500 c
p Amorphe

4000 cp Semi-Cristallin =

3500

3000

(J/(kg.K))

22500

C

2000

1500

1 000 | | | | | | | | |
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Température (°C)

FI1GURE IV.1 — Variation de la chaleur spécifique du PP MOPLEN en fonction de la
température

TABLEAU IV.1 — Chaleur spécifique des phases amorphe et solide du PP MOPLEN en
fonction de la température

Phase cp(T) [J/(kg.K))] R?
Semi-cristalline 8 x T[°C| + 1296 0,9986
Amorphe 4,561 x T[°C] + 1649 0,9931

IV.3.2 Masse volumique du PP MOPLEN

La variation expérimentale du volume spécifique du PP MOPLEN en fonction de la tem-
pérature pour différentes isobares a été précédemment mesurées par Amiridine [20] a 1'aide
du PvT-xT [201]. L’évolution du volume spécifique a été enregistrée pour une vitesse de
refroidissement de 2 K /min et sous des pressions de 25, 50, 75 et 100 M Pa.
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IV.3. Caractérisation des propriétés thermophysiques du polypropyléne MOPLEN

IV.3.2.1 Modéle de Tait

Le modéle de Tait est un modéle semi-empirique provenant de la fonction de partition liée &
différentes grandeurs thermodynamiques et décrivant les diagrammes PvT [239]. Ce modéle
est composé de deux domaines qui prennent en compte 1’état amorphe et I’état semi-cristallin.
L’équation du modéle de Tait représente 1’évolution du volume spécifique de la phase liquide
en fonction de deux parameétres A et m & estimer [240] :

- A
U (IV.1)
Puo T+Dp
Cette expression a été modifiée par Tamman [241] sous la forme suivante :
()1 - Cln(1 + =) (v2)
= —Cln — .
(% Vo B(T)

Ot vy(T") représente la variation du volume spécifique a pression atmosphérique en fonction de
la température, B(T') est une fonction de la température (M Pa), C' une constante universelle
considérée égale a 0,0894 et P la pression (M Pa).

Hieber [242] a montré qu’il est possible de représenter le diagramme PvT d’un matériau
amorphe en ayant recours a 10 paramétres et en supposant que la température de transition
vitreuse T, évolue linéairement avec la pression :

T, = bs + b P (IV.3)

La variation du volume spécifique & pression atmosphérique en fonction de la température
est décrite par les équations IV.4 et IV.5.

UQ(T) = by + bQS(T — b5) st T < Tg (IV4)

?}0<T) = bll + bQZ(T — b5) st T > Tg (IV5)
La fonction B(T') est décrite par les équations IV.6 et IV.7.

B(T) = bssexp(—bas(T' — bs)) st T < T, (IV.6)

B(T) = byjexp(—by(T —bs)) si T >1T, (IV.7)

IV.3.2.2 Application du modéle de Tait

Le modele de Tait a été appliqué en remplacant la température de transition vitreuse T}, par la
température de début de cristallisation. L’obtention des parameétres empiriques permet ainsi
d’interpoler I’évolution du volume spécifique du polymére en fonction de la température pour
une pression prédéfinie. Il est rappelé que le polymeére est soumis & une pression de 12 bar

163



Application de la méthode inverse sur un polypropyléne homopolymére en cours de
cristallisation

selon le protocole expérimental établi. La variation de la masse volumique du PP MOPLEN
a ainsi été obtenue pour une pression de 12 bar et les équations décrivant sa variation, en
fonction de la température, pour les phases solide et liquide ainsi que les coefficients de
détermination, sont représentées dans le Tableau suivant :

TABLEAU IV.2 — Masse volumique des phases amorphe et solide en fonction de la

température
Phase p(T) [kg/m3 R?
Semi-Cristalline —0,4058 x T'[°C] + 882, 8 0,9908
Amorphe —0,5585 x T'[°C] + 830, 8 0,9998

IV.3.3 Conductivité thermique du PP MOPLEN
IV.3.3.1 Conductivité thermique du PP MOPLEN amorphe

La mesure de la conductivité thermique des matériaux a 1’état liquide est plus délicate que
les mesures en solide et est moins abordée par les outils de caractérisation classiques. Dans ce
contexte, les mesures de la diffusivité thermique du PP liquide (amorphe) sont réalisées par la
méthode flash a ’aide d’un porte échantillon congu spécialement pour les matériaux pateux
et liquides [13]. Les mesures sont réalisées a partir d’un appareil LFA 457 de NETZSCH. Les
Figures IV.2a et IV.2b représentent respectivement l’ensemble du porte échantillon monté
et I’ensemble éclaté. Le matériau de 1’étude est placé a l'intérieur de I’anneau de maintien
de ’échantillon et entre les deux disques en métal. Les deux disques sont couverts d’une
couche de graphite pour assurer un maximum d’absorption de flux par 1’échantillon, sou-
mis a une excitation par pulse de laser, et augmenter son émissivité du coté capteur. La
conception de ce porte échantillon conduit au fait que le systéme étudié est tri-couche. En
effet, la couche centrale est le matériel dont la diffusivité thermique est inconnue alors que
les couches inférieure et supérieure correspondent aux disques métalliques dont les propriétés
thermophysiques sont connues avec exactitude.

Les problémes de conduction d'un systéme tri-couche ont été résolus analytiquement par
Lee [243]. La solution analytique a été par la suite utilisée par Farooq et al. [244]. Le modéle
établi par Lee est basé sur les hypothéses suivantes :

e chacune des couches du systéme est homogene.

e le flux de chaleur dissipé est unidirectionnel.

e les pertes thermiques a la surface du matériel sont négligées.

e les résistances thermiques de contact entre les couches ne sont pas considérées.
L’évolution de la température sur la face arriére du systéme tri-couche excité par un pulse
laser (Figure 1V.3) est exprimée par la formule suivante :

(w1x1 + wa2X2 + wsX3) €xp [_(i272)F0ﬂ

(Ynw1) + waxa cOS(Vpw2) + waXs cOS(Vnws) + wWaXa cos(Ynwa)
(IV.8)

T(Ly+Lo+La, t) = Toax |1+ 2
(1 2 3 ) nz:lwlxlCOS

Avec :

X1 +o 4+ 2] (IV.9)
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X Csm Com C3 ( )
W= 42y (IV.13)

N3 73
=22y (IV.14)

3 13
wy= 2 (IV.15)

n3 13
wi=12 -1 _ (IV.16)

UE URS

~ sont les racines positives de ’équation suivante :

X1 cos(ywr) + X2 cos(Ywa) + X3 cos(Yws) + x4 cos(Ywy) =0 (IV.17)

Ou C; est la capacité thermique volumique, 7; est la racine carré du temps de diffusion
thermique de la couche i et 1 =1, 2, 3.

Le nombre de Fourier de chaque couche est alors exprimé de la facon suivante :

. Gitie ty

(IV.18)

Ou a; est la diffusivité thermique de la couche i et L; son épaisseur.
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FIGURE IV.3 — Modéle tri-couche

Ce modéle analytique a été utilisé afin de retrouver la diffusivité thermique du PP MOPLEN
a I’état fondu pour des températures comprises entre 170°C et 200°C. Trois mesures distinctes
de la diffusivité sont réalisées a la méme température. Les pulses laser d’une méme isotherme
sont décalés de 4 & 5 minutes pour assurer I’évacuation de la chaleur de I’échantillon entre deux
pulses. Le principe de mesure a l’aide de ce porte échantillon consiste & injecter le matériau
liquide & travers des ports de remplissage situés dans 'anneau de maintien (Figure IV.2a).
Cependant, dans notre cas, le PP fondu ne peut pas étre manuellement injecté méme s’il
s’agit d’une petite quantité. Par conséquent, une piéce en polypropyléne de forme cylindrique
est placée dans la cavité de 'anneau et entre les deux disques du porte échantillon. Les
dimensions de la piéce sont adaptées a celles de I’anneau : 1,5 mm d’épaisseur et 15 mm
de diamétre. La température du four est ensuite élevée progressivement jusqu’a 165°C' afin
de fondre complétement 1’échantillon. Au-dela de la température de fusion, des isothermes,
aux températures prédéfinies, sont programmeées pour effectuer les mesures de diffusivité
thermique.

A partir de la diffusivité, la conductivité thermique est déduite étant donné que la masse
volumique (Section IV.3.2) et la chaleur spécifique (Section IV.3.1) ont déja été caractérisées.
On observe sur la Figure V.4 les valeurs moyennes obtenues par le modéle tri-couche de
Lee et qui sont en bon accord avec les valeurs de conductivité du PP fondu figurant dans
la littérature [245] [246] [247] [248]. On associe également a ces valeurs les barres d’erreur
calculées a partir des écarts-types des diffusivités thermiques, mesurées trois fois a la méme
température, et les incertitudes sur les mesures de p et c,. En effet, I'incertitude relative sur
la conductivité thermique calculée a partir de a, p et ¢, est trouvée par I’équation suivante :

AN Aa  Ac, A
ar_ae, a4 4P (IV.19)
A a Cp p
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Les incertitudes relatives sur la chaleur spécifique et la masse volumique sont de 5% et 1%
respectivement (Section I11.8.3.1).
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F1GURE IV.4 — Conductivité thermique du PP MOPLEN amorphe en fonction de la
température

IV.3.3.2 Conductivité thermique du PP MOPLEN solide

Des mesures de conductivité du polymeére solide sont réalisées a l'aide de la plaque chaude
gardée (Section 1.5.3.1) sur une plage de températures comprises entre 30°C et 110°C. La
plaque chaude gardée, représentée sur la Figure [V.5, a été développée au laboratoire LTEN
et permet de mesurer la conductivité du matériau solide sur une gamme de température
allant de 20°C a 150°C. Cette gamme de température est limitée en raison de I’huile qui joue
le role de fluide de régulation.

Les mesures sont effectuées sur trois échantillons différents dont ’épaisseur est faible par
rapport a ses dimensions dans le plan (15 x 15 x 1,5 mm?). Une garde thermique constituée
du méme matériau est placée sur sa périphérie pour limiter les pertes thermiques dans le plan.
L’évolution de la conductivité thermique du PP semi-cristallin en fonction de la température
est présentée sur la Figure IV.6. On peut remarquer que celle-ci peut-étre considérée comme
constante. Chaque mesure de conductivité & un niveau de température est répétée sur des
échantillons différents pour en tirer un écart-type représentatif de la dispersion des valeurs.
On associe alors aux valeurs moyennes de la conductivité thermique les barres d’erreur comme
montré sur la Figure [V.6.
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FIGURE IV.6 — Conductivité thermique du PP MOPLEN solide en fonction de la
température
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IV.4. Cinétique de cristallisation du polypropyléne MOPLEN

IV.4 Cinétique de cristallisation du polypropyléne
MOPLEN

La cinétique de cristallisation du PP MOPLEN a été récupérée des travaux de Amiridine
qui a eu recours a la calorimétrie différentielle classique et a la nanocalorimétrie différen-
tielle & balayage [20]. Les valeurs du coefficient d’Avrami K, ainsi que son exposant n sont
représentés sur la Figure IV.7 en fonction de la température. On rappelle que les fonctions
cinétiques de Nakamura [39] [40] et d’Avrami [34] [35] sont liées par la relation suivante :

Kynax = Ka%v. L’évolution du coefficient de Nakamura en fonction de la température est alors
déduite (Figure IV.8) et implémentée dans le modéle numérique. I1 est noté que le coefficient
d’Avrami n obtenu par DSC classique posséde une valeur proche de 3 ce qui correspond &
une germination instantanée et & une structure cristalline de type sphérolitique. La morpho-
logie cristalline est par la suite vérifiée par observation microscopique sous lumiére polarisée

(Section 1V.5.3.3).
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FIGURE IV.7 — Paramétres d’Avrami du PP MOPLEN |[20]
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IV.5 Application de la méthode inverse développée au
cas du PP MOPLEN

Des mesures de température obtenues a partir du moule instrumenté sont réalisées pour dif-
férents modes de refroidissement (Section I1.2). Les cycles consécutifs appliqués consistent a
fondre entiérement la matiére a une température de 200°C et de la maintenir a cette tempéra-
ture quelques minutes afin d’effacer son histoire thermique. Un refroidissement par circulation
d’air ou d’eau dans la partie mobile du moule et dans les plateaux de la presse est ensuite
effectué. Le Tableau IV.3 récapitule les modes de refroidissement appliqués pour chaque me-
sure. Le nombre de mesures réalisées sur une méme piéce de PP moulée est limitée & 8 afin
d’éviter la dégradation de la matiére qui induirait des erreurs au niveau de l'identification
de la conductivité thermique. En outre, la solidification de la matiére exerce des contraintes
sur les thermocouples qui risquent de se briser a force de répéter les cycles de fusion et de
refroidissement.

L’intérét de varier les modes de refroidissement adoptés entre les différentes mesures est
d’¢largir la plage de cristallisation sur laquelle le probléme inverse est résolu. En outre, il a
été démontré dans le chapitre précédent que certains modes de refroidissement ne sont pas
aptes a la résolution de la méthode inverse (Section I11.5.2). Ainsi, il se peut qu'une mesure
réalisée pour certains modes de refroidissement ne soit pas adéquate pour l'identification de la
conductivité thermique des trois étapes (amorphe, en cours de cristallisation, semi-cristallin).
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TABLEAU IV.3 — Les modes de refroidissement appliqués sur le PP MOPLEN

Mesure Circuit de Circuit de Circuit de Vitesse de
refroidissement | refroidissement | refroidissement | refroidissement
dans la plaque | dans la plaque dans le moule moyenne au
supérieure de la | inférieure de la centre

presse presse (°C/min)
1 Eau Eau Eau 25
2 Air Air Air 3,2
3 Eau Eau Aucun circuit 12,9
de
refroidissement
4 Aucun circuit Aucun circuit Eau 2,6
de de
refroidissement | refroidissement
5 Air Eau Air 12,58
6 Eau Eau Air 11,82
7 Air Air Eau 7
8 (Etat solide Eau Eau Eau 11,73
uniquement)

Pour chaque mesure, les enregistrements de température des trois thermocouples sont implé-
mentés dans la méthode inverse ainsi que la masse volumique p(T, @), la chaleur spécifique
¢,(T, o) et la cinétique de cristallisation Kyq, (7). Le probléme inverse est résolu grace a l'al-
gorithme génétique couplé avec la méthode du point intérieur. Les réglages des paramétres
de chacun de ces deux algorithmes sont listés dans les Tableaux IV.4 et IV.5.

TABLEAU IV.4 — Valeurs des paramétres de 1’algorithme génétique

Parameétres Valeurs
Nombre d’individus de la population 40
Nombre maximal de génération 10000
Limite de la fonction objectif 0,03°C
Tolérance sur la fonction objective 107%°C
Fonction de recombinaison Recombinaison heuristique
Borne supérieure de la conductivité thermique 0,3 W/(m.K)
Borne inférieure de la conductivité thermique 0,1 W/(m.K)

On rappelle que I'écart type du bruit de mesure de la température est de 0,025°C (Section
I11.6.2). La limite de la fonction objectif de 'algorithme génétique est fixée a 0,03°C et est
supérieure a celle de la méthode du point-intérieur qui est égale a 0,025°C. Cela garantie
que le calcul d’optimisation se fait également par la méthode du point-intérieur qui assure
la convergence vers le minimum global (Section I11.6.3.3). Toutefois, la fonction objectif
n’atteindra jamais une valeur proche du bruit de mesure étant donné que les incertitudes sur
les parameétres supposés connus accentuent 1’écart de température entre le profil expérimental
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et le profil numérique. De ce fait, c’est la tolérance sur I’évolution de la fonction objectif de
I’algorithme génétique et la tolérance sur la longueur de pas de la méthode déterministe qui
mettent fin au calcul.

TABLEAU IV.5 — Valeurs des paramétres de la méthode du point-intérieur

Parameétres Valeurs
Tolérance sur la longueur de pas 107 W/(m.K)
Nombre maximal d’évaluation de la fonction objectif 50000
Limite de la fonction objectif 0,025°C
Méthode d’approximation de la matrice Hessienne BFGS
Borne supérieure de la conductivité thermique 0,3 W/(m.K)
Borne inférieure de la conductivité thermique 0,1 W/(m.K)

IV.5.1 Identification de la conductivité thermique du PP
MOPLEN amorphe

La premiére étape de la méthode consiste a identifier la conductivité thermique du polymeére
a l’état fondu. Les inconnues du probléme thermique sont alors les conductivités correspon-
dantes a des niveaux de température compris entre 200°C et le début de la cristallisation.
Cette plage de température différe d'un cas a I'autre dépendamment de la température de
début de cristallisation pilotées par la vitesse de refroidissement. Les valeurs de conductivités
obtenues sont représentées sur la Figure I'V.9.
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FIGURE IV.9 — Comparaison des valeurs de conductivité thermique identifiées par la
méthode inverse avec les valeurs obtenues par la méthode flash, a 1’état amorphe
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Remarquons que les barres d’erreur des identifications, calculées a partir des matrices de
variance-covariance (Section 11.6.2.6), sont presque négligeables. Les conductivités identifiées
sont en trés bon accord avec les valeurs obtenues par la méthode flash.

On présente sur la Figure IV.10 le profil de température de la mesure 6, calculé a partir des
conductivités thermiques identifiées, en phase amorphe. Le résidu de température est bien
centré et atteint le bruit de mesure expérimental. Les évolutions de la sensibilité de la tem-
pérature par rapport aux conductivités thermiques identifiées sont présentées sur la Figure
IV.11. Les erreurs relatives associées a 'identification (Figure IV.12) sont alors déduites ainsi
que la matrice de corrélation (Equation IV.20). On remarque que les paramétres inconnus ne
sont pas corrélés. Ils peuvent donc étre identifiés avec une grande précision. Cette étude est
effectuée pour tous les autres modes de refroidissement adoptés (Tableau IV.3) et on trouve
que l'identification est réalisable avec la méme précision.

200 T T T T 0.1
Mesure expérimentale
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FI1GURE IV.10 — Comparaison entre la mesure et le profil de température reconstruit au
centre suite a l'identification des conductivités thermiques de la phase amorphe, et résidus
associés
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FIGURE IV.11 — Evolution des sensibilités de la température par rapport aux conductivités
dans la phase amorphe
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FIGURE IV.12 — Pourcentages d’erreur sur les conductivités thermiques identifiées en phase
amorphe

174



IV.5. Application de la méthode inverse développée au cas du PP MOPLEN

IV.5.2 Identification de la conductivité thermique du PP
MOPLEN solide

Le méme calcul d’identification est réalisé pour estimer les conductivités thermiques de la
phase solide. Cependant, il a été remarqué que les mesures de température des différents cas
de refroidissement ne sont pas toutes adéquates pour identifier la conductivité de la phase
semi-cristalline. En effet, le gradient thermique doit étre suffisant pour que la température soit
sensible aux paramétres inconnus que 'on cherche a identifier. Cependant un gradient trop
grand peut accentuer les corrélations (Section I11.9.2). De plus, il est possible qu'une condi-
tion initiale uniforme dans I’épaisseur du polymere favorise I'identification de la conductivité
thermique, a partir des mesures de température durant le refroidissement. Par conséquent,
une mesure additionnelle (8 dans le Tableau IV.3) a été réalisée en chauffant la piéce a une
température de 120°C et la refroidissant par circulation d’eau dans le piston du moule et
dans les deux plateaux de la presse. L’objectif de cette procédure est de valider I’hypotheése
de I'influence de la condition initiale sur 'identification.

Suite & l'exploitation des mesures issues du moule instrumenté, les mesures 3, 6 et 8 ont
permis d’identifier les conductivités thermiques du PP MOPLEN & I’état solide. En effet, ces
modes de refoidissement n’ont pas induit des gradients de température élevés contrairement
aux autres mesures qui n’ont pas aboutit & des valeurs de conductivité thermique correctes.
Les résultats obtenus sont comparés avec les mesures de la plaque chaude gardée comme
montré sur la Figure IV.13. Les barres d’erreur associées a l'identification sont calculées a
partir de la matrice de variance-covariance (Section I1.6.2.6).
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FI1GURE IV.13 — Comparaison des valeurs de conductivité thermique identifiées par la
méthode inverse avec les valeurs obtenues par la plaque chaude gardée, a I’état solide
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cristallisation

Le polymeére est a ’état solide a la fin de la cristallisation mais la structure des cristaux ne
sont pas nécessairement similaires entre les différents cycles de refroidissement. En effet, la
nucléation ainsi que la dynamique des chaines moléculaires jouent un role important dans la
détermination des structures semi-cristallines [249]. Cette derniére impacte fortement les pro-
priétés finales du matériel. De plus, la nucléation des cristaux, des polymeéres a I’état fondu, est
typiquement hétérogéne due a la présence des impuretés qui jouent le role de catalyseurs [250)].
Cette constatation peut expliquer la différence entre les conductivités thermiques identifiées
pour les trois modes de refroidissement. En revanche, les valeurs identifiées sont en bon ac-
cord avec les conductivités retrouvées dans des travaux précédents [47] [18] [201] [251]. 11 est
cependant noté que les pourcentages de cristaux, en fin de cristallisation, sont presque simi-
laires indépendamment de la vitesse de refroidissement du polymeére. Amiridine [20] a étudié
la cristallisation anisotherme du polypropyléne isotactique pour des vitesses de refroidisse-
ment comprises entre 1 °C'/min et 20 °C'/min et a obtenue des enthalpies de cristallisation
trés semblables.

Le profil de température reconstruit avec les valeurs de A identifiées est comparé avec la me-
sure expérimentale du troisiéme mode de refroidissement (Figure IV.14). La sensibilité de la
température par rapport aux conductivités de la phase semi-cristalline est alors calculée (Fi-
gure IV.15) ainsi que la matrice de corrélation (Equation IV.21) et les erreurs d’identification
(Figure 1V.16). On en déduit que les conductivités thermiques de la phase semi-cristalline
sont identifiables avec des erreurs d’estimation inférieures a 1%.

100 . . . . 0.1
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E o 2
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g 3
= 1-0.04 &
40 S
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30+ - -0.08
20 1 1 1 1 _0.1
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FIGURE IV.14 — Comparaison entre la mesure et le profil de température au centre
reconstruit suite a l'identification des conductivités thermiques de la phase solide

176



IV.5. Application de la méthode inverse développée au cas du PP MOPLEN
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FIGURE IV.15 — Evolution des sensibilités de la température par rapport aux conductivités
de la phase solide
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FIGURE IV.16 — Pourcentages d’erreur sur les conductivités thermiques identifiées, en
phase solide
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Ag2ec Aagec Aszec Aezec Ao Aseec Ag2ec
1 —0,0883 0,0359 —0,009 0,004 —0,001 0,001\ Assmec

1 —0,083 0,063 —0,019 0,01 —0,003| Mpec
cor()) = I 0,136 0,114 —0,024 0,047 | Ac gy oy
1 —0,214 0,168 —0,003 | Aezec
1 —0,129 0,496 | Amec
1 0,307 | Aszec
1 Agaoc

En conséquence, la méthode inverse est partiellement validée. En effet, les identifications en
dehors de la zone de cristallisation sont semblables aux mesures de conductivités obtenues
a partir des outils expérimentaux de caractérisation. Cela confirme le fait que le modéle
numérique développé ainsi que l’algorithme d’optimisation associé sont convenables pour
cette étude.

IV.5.3 Identification de la conductivité en cours de cristallisation

Cette section est dédiée a l'identification de la conductivité en fonction de T' et o a partir
des mesures expérimentales relevées sur le moule instrumenté. La matrice de conductivité
est définie pour chaque vitesse de refroidissement selon l'intervalle de température ou la
transformation a été observée. D’aprés ’étude de sensibilité par rapport a la discrétisation
de la matrice (Section II1.5.3), on adopte une discrétisation de l'intervalle de température de
AT = 2°C et une discrétisation de la cristallinité relative de Aa = 0,2. On rappelle qu’en
total 7 mesures sont réalisées dans la matiére en cours de cristallisation. Il a été remarqué
que parmis ces 7 mesures, 4 enregistrements ont un signal de cristallisation détectable. Le
calcul d’identification, en cours de cristallisation, est alors effectuée a partir de ces mesures.
L’incompatibilité des 3 mesures restantes avec la méthode d’estimation est rapportée dans le
Section 1V.5.3.4.

IV.5.3.1 Identification de la conductivité thermique a partir des
enregistrements de température d’une mesure

Une premiére identification est réalisée a partir des enregistrements de température de la
troisiéme mesure. La résolution du probléme inverse consiste a estimer les conductivités
thermiques des trois phases : liquide, en cours de cristallisation et solide. Les mesures de
température de ce mode de refoidissement sont utilisées étant donné que la vitesse moyenne
est autour de 12,9 °C//min (Tableau IV.3) qui est la plus adaptée pour l'identification en
cours de cristallisation comme montré dans la Section II1.7. En premier lieu, le profil de
température mesuré au centre est comparé avec 1’évolution numérique calculée avec une loi
de mélange basée sur les conductivités thermiques identifiées en phases amorphe et semi-
cristalline (Figure IV.17). Une comparaison supplémentaire est réalisée en calculant le profil
de température avec la loi de mélange basée sur les conductivités thermiques, en phases
amorphes et semi-cristallines, issues des caractérisations expérimentales préalables (Sections
IV.3.3.2 et V.4.3.1 ). L’intérét d’ajouter ce deuxiéme profil est d’évaluer la fiabilité de la
loi de mélange en s’affranchissant des possibles estimations inexactes de la méthode inverse
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IV.5. Application de la méthode inverse développée au cas du PP MOPLEN

surtout en phase solide. On observe sur la Figure V.18 que le résidu de température est
radicalement amplifié, prouvant ainsi que la loi mélange n’est pas satisfaisante pour estimer
la réponse thermique d’un polymeére en cours de cristallisation.
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FIGURE IV.17 — Comparaison entre la mesure et le profil de température reconstruit au
centre avec la loi de mélange
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FI1GURE IV.18 — Comparaison entre la mesure et le profil de température reconstruit au
centre avec la loi de mélange basée sur les caractérisations expérimentales
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On présente ensuite sur la Figure 1V.19 le profil de température, du centre du polymére,
reconstruit a partir des résultats de la méthode inverse. Il est ainsi remarqué que le résidu
de température est centré mais dépasse le bruit de mesure expérimental. En effet, les po-
tentiels sources d’erreur et d’incertitude traitées dans le troisiéme chapitre empéchent la
reconstruction du profil de température avec plus d’exactitude. Il est alors impossible de ré-
duire d’avantage le résidu de température. Toutefois, on retrouve que le profil de température
reconstruit par les conductivités thermiques issues de la méthode inverse est plus juste que
le profil calculé a partir de la loi de mélange. On regroupe sur la Figure IV.20 les résidus
de température correspondant aux trois profils de température précédemment calculés. Le
résidu de température correspondant aux résultats de notre méthode d’identification est, en
effet, nettement inférieur a celui obtenu par la loi de mélange. Cette premiére observation
manifeste le fait que la conductivité thermique n’est pas une propriété extensive et n’évolue
pas linéairement en fonction du degré de transformation.
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FIGURE IV.19 — Comparaison entre la mesure et le profil de température reconstruit au
centre avec les conductivités thermiques issues de la méthode inverse

Afin d’exploiter les résultats de cette premiére identification, une étude de sensibilité est ef-
fectuée pour détecter les conductivités de la matrice qui ont le plus d’impact sur I’évolution
de la température. Les conductivités de la matrice auxquelles la température est le plus sen-
sible sont regroupées dans le Tableau IV.6 et les évolutions des sensibilités sont représentées
sur la Figure IV.21. On trouve que ces conductivités thermiques ont un impact significatif
sur I’évolution de la température, au coeur de la matiére et en cours de transformation. Il est
également constaté que les évolutions de ces sensibilités ne sont pas similaires ce qui réduit
la possibilité qu’il y ait des corrélations entre les paramétres inconnus.
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FIGURE IV.20 — Ecart de température correspondant a chacun des profils de température
calculé & partir des conductivités thermiques issues de la méthode d’identification, la loi de
mélange basée sur 'identification et la loi de mélange basée sur des caractérisations
expérimentales

TABLEAU IV.6 — Composantes identifiables de la matrice de conductivité selon la troisiéme
mesure

127
0,12942

0,2469 | 0,2698
0,2724 | 0,2755
0,2843 | 0,2206

L’étude de sensibilité est complétée par le calcul de la matrice de variance-covariance et des
pourcentages d’erreur associés a 'identification (Equation I1.16). La matrice de corrélation,
reportée en Annexe A, permet d’évaluer les corrélations possibles entre les 14 paramétres
inconnus. Parmi les différents coefficients de corrélation, deux coefficients ont des valeurs su-
périeures ou égaux a 0,83 signalant des corrélations élevées entre les conductivités thermiques
correspondantes. Cependant, les autres coefficients de corrélations sont largement inférieurs
a 1. Les pourcentages d’erreur sur les conductivités estimées sont présentés sur la Figure
IV.22. Il est constaté que I'erreur d’estimation de la conductivité thermique, en fonction de
la température et de la cristallinité relative, est comprise entre 1% et 20%. Les erreurs sur
les conductivités, dont la cristallinité relative est comprise entre 0,2 et 0,8 sont supérieures
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FIGURE IV.21 — Sensibilité de la température par rapport aux conductivités identifiées en
cours de la cristallisation sur la mesure 3

que celles qui correspondent au début et a la fin de la cristallisation (« = 0 et o« = 1 res-
pectivement). Il est pourtant signalé que les conductivités thermiques ayant des cristallinités
relatives o de 0 et de 1 et qui délimitent la marge de cristallisation ne correspondent pas aux
conductivités thermiques des phases en dehors de la cristallisation. En effet, toutes les conduc-
tivités de la matrice ne sont autres que des valeurs intermédiaires qui permettent de calculer
les conductivités thermiques intervenant dans le calcul numérique. C’est pour cette raison
qu’on remarque un écart net entre les valeurs des conductivités thermiques du Tableau IV .6,
notamment entre les niveaux de température de 123°C et 125°C. Les conductivités thermiques
correspondantes & des combinaisons de température et de cristallinité relative intermédiaires
(qui ne figurent pas dans la matrice) sont calculées par une double interpolation linéaire. Ce
calcul est alors susceptible de compenser les écarts entre les conductivités thermiques de la
matrice dépendamment des niveaux de température et de cristallinité relative. On conclut
que ces valeurs ne sont pas les résultats finaux du probléme inverse mais constituent une base
essentielle pour estimer le profil d’évolution de la conductivité thermique, en fonction de la
température et de la cristallinité relative, selon le probléme thermique.
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FIGURE IV.22 — Pourcentages d’erreur associés a l'identification de la conductivité
thermique en cours de cristallisation

IV.5.3.2 Identification de la conductivité thermique a partir des
enregistrements de température des autres mesures

La méme stratégie d’identification a été mise en oeuvre pour les enregistrements de tempé-
rature des autres modes de refroidissement 1, 5 et 6. Les modes de refoidissement 3, 5 et 6
ont une vitesse moyenne comprise entre 11 °C'/min et 13 °C'/min qui assure une identifi-
cation adéquate de la conductivité thermique en cours de cristallisation (Section II1.7). La
premiére mesure posséde une vitesse moyenne autour de 25 °C'/min, cependant la résolu-
tion du probléme inverse a été possible et les résultats obtenus sont analysés dans la suite.
Conformément a la constatation faite dans le troisiéme chapitre (Section II1.3.3), la zone
identifiable de la matrice de conductivité différe d’'un mode de refroidissement & l'autre. La
Figure IV.23 regroupe les niveaux de température et de cristallinité relative correspondants
aux conductivités thermiques identifiables par les enregistrements de quatre modes de refroi-
dissement différents. La plage de température est presque invariable d’'une mesure & l'autre
contrairement aux niveaux de température associés aux niveaux de cristallinité relative. Des
conductivités thermiques communes sont détectées entre les quatre mesures, cependant ces
combinaisons ne sont pas physiquement similaires pour les différents cycles de refroidissement.
Ainsi, pour deux mesures différentes, il se peut que certaines combinaisons de température
et de cristallinité relative soient similaires mais la structure des cristaux ne soit pas néces-
sairement la méme. Cette disparité peut avoir un impact sur la conductivité thermique qui
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n’est pas une propriété extensive. L’ensemble des conductivités thermiques identifiées pour
chaque cas de refroidissement, en fonction de la température et de la cristallinité relative,
sont présentées sur la Figure [V.24.
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FIGURE IV.23 — Niveaux de température et de cristallinité relative associés aux
conductivités identifiables des mesures 1, 3, 6 et 7
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FIGURE 1V.24 — Conductivités thermiques identifiées par les quatre modes de
refroidissement

Dans le but de présenter le profil de I’évolution de la conductivité thermique durant la cristal-
lisation du polymeére, la réponse thermique du polymeére est simulée pour chacun des modes
de refroidissement. La matrice de conductivité identifiée par la méthode inverse est implé-
mentée dans le modéle numérique. De cette fagon, les variations de la température et de la
cristallinité relative au centre du polymére sont obtenues. Une double interpolation linéaire
est alors réalisée en fonction des niveaux de température et de cristallinité relative corres-
pondants afin d’obtenir la variation de conductivité thermique. Des évolutions non-linéaires
de la conductivité thermique effective en fonction de la cristallinité relative sont observées
sur la Figure IV.25. Des erreurs relatives de +10% sont considérées pour prendre en compte
les potentiels sources d’erreur sur l'identification comme les incertitudes sur les paramétres
supposés connus et l'intrusivité des thermocouples dans la matiére (Section I11.8.3.3).
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FIGURE IV.25 — Evolution de la conductivité thermique effective en fonction de la
cristallinité relative pour quatre modes de refroidissement

On rappelle que les conductivités thermiques présentées sur la Figure V.25 dérivent d’une
double interpolation linéaire basée sur une matrice identifiée avec des pourcentages d’erreur
provenant du bruit de mesure et des corrélations entre les paramétres inconnus (Figure IV.22).
Il est alors évident que les conductivités thermiques effectives linéairement interpolées ont
des pourcentages d’erreur accumulés (propagation de lerreur). On présente ci-dessous un
exemple simple d'une double interpolation et le calcul d’incertitude correspondant. Dans le
cas ot on calcule une conductivité A correspondant a un niveau de température T} < T < T5
et un niveau de cristallinité relative a; < a < as, les paramétres du Tableau V.7 sont
utilisées.

TABLEAU IV.7 — Exemple d’une double interpolation linéaire pour obtenir la conductivité
thermique effective

(0% / T T1 TQ
(0%} )\1 )\2
(6] )\3 )\4
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La double interpolation linéaire est faite par le simple calcul suivant :

P A — N
= T-T 1V.22
A TQ_T1><( 1)+ A\ (Iv.22)
PP VD
A = T2 — Tl X (T Tl) + )\3 (IV23)
PR N
AT, 0) = ——" 1\ (IV.24)
Qg — (X1

Sachant que chacune des conductivités de la matrice est identifiée avec une incertitude absolue
A),, I'incertitude Ay sur la conductivité est :

A>\Z4XA>\1+2XA>\2+2XA>\3+A/\4 (IV25)

D’apreés les résultats d’identification précédemment obtenus, les incertitudes sur les com-
posants de la matrice de conductivité identifiés sont comprises entre 0,01 W/(m.K) et 0,2
W/(m.K) (Figure IV.24). Il en résulte, d’aprés I’équation 1V.25, que les incertitudes sur les
conductivités thermiques identifiées varient entre 0,01 W/(m.K) et £0,17 W/(m.K). Cela
souligne le fait que l'erreur d’identification peut dépasser 100%, compte tenu des valeurs de
conductivité du polypropyléne qui évoluent entre 0,17 W/(m.K) et 0,23 W/(m.K).

Ainsi, I'identification en fonction de deux champs couplés est limitée en terme de précision
due a la propagation d’erreur. Il est également évoqué que les incertitudes sur les parameétres
du probléme thermique supposés connus ainsi que l'intrusivité des thermocouples dans la
matiére induisent des erreurs de £10% (Section I11.8.3.3). L’ensemble de ces sources d’erreur
et de ces incertitudes constitue la limite principale de cette méthode d’identification. Il est
cependant judicieux de mentionner que les valeurs de ces conductivités, indépendemment des
marges d’incertitude, ont des moyennes réalistes par rapport aux conductivités des phases
amorphe et semi-cristalline caractérisées expérimentalement. En effet, en début de cristal-
lisation (pour a = 0) la conductivité est proche des valeurs mesurées par la méthode flash
(Section V.4.3.1) et en fin de cristallisation (pour a = 1) la conductivité est presque égale aux
valeurs obtenues par la plaque chaude gardée (Section 1V.3.3.2). De plus, ces conductivités
reproduisent les profils expérimentaux de température plus précisément que la loi de mélange.
Cette constatation est réalisée pour les trois cas de refroidissement différents comme présenté
sur la Figure IV.26. On peut alors conclure que les évolutions identifiées de la conductivité
thermique en fonction de 7' et a sont plus adéquates que la loi de mélange pour simuler la
réponse thermique du polymeére durant sa transformation.
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FIGURE IV.26 — Reconstruction du profil de température au centre avec les conductivités
thermiques identifiées (a gauche) et la loi de mélange (a droite), pour les 3 autres vitesses
de refroidissement

D’aprés les évolutions de la Figure V.25, les mesures 3, 5 et 6 manifestent une augmentation
continue et non-linéaire de la conductivité thermique en fonction de la cristallinité relative.
Compte tenu des barres d’erreur associées a ces évolutions, les profils sont semblables a une
loi de mélange. Cependant, 'augmentation non linéaire de la conductivité thermique peut
manifester le fait que la conductivité thermique n’est pas directement proportionnelle a la
cristallinité relative. Afin de proposer une interprétation a ces évolutions, on a recours a
la notion de la conductivité thermique des polyméres semi-cristallins préalablement expliqué
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dans le premier chapitre (Section 1.4.3). L’augmentation de la conductivité thermique, durant
la cristallisation, peut étre attribuée a I’accroissement du libre parcours moyen des phonons
lors de I'arrangement des chaines moléculaires sous forme d’entités cristallines. En effet, la
conformation réguliére des chaines favorise la conduction du flux thermique dans le polymeére
[61] [62]. La croissance des cristaux amplifie le taux volumique de la structure ordonnée
du polymeére ce qui contribue a l'augmentation progressive de la conductivité thermique. En
revanche, ’aspect non-linéaire de cette augmentation est possiblement expliqué par le fait que
la croissance des cristaux est également accompagnée de phénoménes générant la diffusion
des phonons. Dans ce cas, des phénoménes contradictoires ont lieu simultanément ce qui
complexifie la variation de la conductivité thermique en fonction de la cristallinité relative.
L’événement le plus probable pouvant avoir lieu est la diffusion des phonons a I'interface entre
la zone semi-cristalline et la zone amorphe. Cette diffusion réduit le libre parcours moyen des
phonons et par conséquence la conduction du flux thermique [58].

D’ailleurs, une limitation de la conduction du flux thermique peut étre attribuée aux chevau-
chement des cristaux lorsqu’ils finissent par se rencontrer & un certain stade de la cristalli-
sation. Malgré le fait que les deux structures voisines sont ordonnées, il se peut que I'indice
IRO (intermediate-range order) ne soit pas identique pour les deux régions. Ce brusque
changement est capable de perturber la propagation des phonons dans la matiére, d’ou la di-
minution de la conductivité thermique aux niveaux de ces frontiéres [53] [56]. Par conséquent,
la frontiére de deux structures cristallines est susceptible de créer une résistance thermique
de contact entrainant la diffusion des phonons et la réduction de leur libre parcours moyen.
Dans l'intention de valider cette hypothése une observation microscopique de la cristallisation
de ce polypropyléne est réalisée (Section 1V.5.3.3). Un modéle numeérique simple simulant la
croissance des cristaux dans un milieu semi-cristallin est associé a cette observation (Section

IV.6).

En outre, la premiére mesure est la seule & manifester une évolution de la conductivité ther-
mique quasi-indépendante de la cristallinité relative (A ~ 0,2 W/(m.K)). 1l est en effet
possible que ce mode de refroidissement n’est pas apte a identifier ’évolution de la conducti-
vité thermique malgré le fait d’avoir reconstruit le profil de température expérimentalement
mesuré (Figure IV.26). Cette constatation met en évidence le fait que la reproduction d’une
observation expérimentale ne signifie pas nécessairement une identification correcte des pa-
ramétres inconnus. Cette observation est en bon accord avec la conclusion tirée dans le troi-
siéme chapitre a partir des calculs numériques : une vitesse moyenne de refroidissement de
25 °C'/min n’est pas appropriée pour réaliser une identification en fonction de deux champs
couplés (Section II1.7).

IV.5.3.3 Observation microscopique de la cristallisation du polypropyléne

La germination et la croissance des cristaux du polypropyléne sont observées grace a 1'utili-
sation d’une platine chauffante Linkam qui permet d’imposer des cycles de chauffage et de
refroidissement. L’observation microscopique des cristaux est effectuée sous lumiére polari-
sée. L’échantillon, d’épaisseur 30 pum est coupé a l'aide d’'un microtome et placé entre deux
plaques en verre. Le cycle thermique appliqué consiste & fondre I’échantillon & une tempéra-
ture de 200°C et le maintenir & cette température pour quelques minutes afin d’effacer son
histoire thermique. Le polymeére est par la suite refroidi & une vitesse constante de 5°C'/min.
Une germination instantannée des sphérolites est alors observée autour d’'une température
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de 130°C. Ces derniers continuent & croitre progressivement avec la diminution de la tempé-
rature (Figure IV.27). Une vidéo avec une fréquence d’acquisition de 50 images par seconde
a été enregistrée. Les images captées au cours de I'observation microscopique ont par la suite
été analysées afin de calculer I’évolution du taux surfacique des cristaux. Les images sont, en
premier lieu, segmentées pour distinguer les cristaux de la phase amorphe. Le nombre moyen
de pixels blancs, représentant les cristaux, est alors calculé pour chaque image dans le but
de suivre I’évolution de la cristallisation du polymére. Le nombre de pixels blancs de chaque
image est divisé par le nombre de pixels blanc maximal obtenu en fin de cristallisation. L’évo-
lution de la cristallinité relative au cours du temps est donc obtenu ainsi que la morphologie
du polymére aux différents instants (Figure IV.28).

F1GURE IV.27 — Croissance des sphérolites du polypropyléne isotactique, pour une vitesse
de refroidissement de 5 °C'/min, a I’aide d’un microscope sous lumiére polarisée

Il est observé que la germination est instantannée et que le chevauchement des cristaux
débute autour d’une cristallinité relative de 0,2. Les frontiéres entre les différentes zones du
milieu semi-cristallin sont alors susceptibles de créer une résistance thermique de contact qui
induit la diffusion des phonons et la diminution de leurs libres parcours moyen. Toutefois, la
croissance des cristaux et 'instant de leur éventuelle rencontre sont dépendants de la vitesse
de refroidissement et varient d’une mesure a l'autre.
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FIGURE IV.28 — Evolution de la cristallinité relative et croissance des cristaux pour une
vitesse de refroidissement de 5°C'/min

IV.5.3.4 Identification échouée de la conductivité thermique en cours de
cristallisation

L’estimation de la conductivité en cours de cristallisation, & partir de la méthode inverse éta-
blie, est appliquée & partir de tous les enregistrements de température réalisés (Tableau IV.3).
Les enregistrements de température des mesures 2, 4 et 7 n’ont pas abouti & des identifications
réussies de la conductivité thermique. Ces mesures possédant des vitesses de refroidissement
extrémement lente ne permettent pas de percevoir la cristallisation avec clarté. En réalité, le
plateau de température, correspondant a la cristallisation, ne peut étre discerné du profil de
refroidissement mesuré. Ce faible signal de cristallisation empéche 'identification des conduc-
tivités thermiques, en fonction de la température et de la cristallinité relative, étant donné
que la température est quasi-insensible aux paramétres inconnus. Ce fait a été traduit par
des valeurs de conductivités qui divergeaient vers les bornes inférieures et supérieurs durant
I'identification. La constatation numérique réalisée dans le troisiéme chapitre est alors validée
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(Section II1.5.2). On présente sur la Figure V.29 les dérivées de la température par rapport
au temps des deux mesures 3 et 4. La cristallisation est marquée par un ralentissement de
la vitesse de refroidissement de la troisiéme mesure contrairement au refroidissement de la
quatriéme mesure. Il est alors vérifié que le signal de cristallisation est non détectable pour
de lentes vitesses de refroidissement.
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FIGURE 1V.29 — Dérivée par rapport au temps de la température au centre du polymeére
pour les mesures 3 et 4

IV.5.3.5 Identification simultanée de la conductivité thermique des trois
phases : solide, liquide et en cours de cristallisation

Les calculs réalisés en dehors de la cristallisation sont limitées aux phases solides ou liquides
(Sections IV.5.1 et IV.5.2). En revanche, le calcul d’identification en cours de cristallisation
recouvre les trois phases possibles : liquide, en cours de cristallisation et solide. Les résultats
du probléme inverse sont alors les deux vecteurs de conductivité des états solide et liquide et
la matrice de conductivité de la phase de cristallisation (Section I11.3.2). Dans ce contexte,
les conductivités des trois phases sont identifiées simultanément a partir d’un seul calcul
basé sur une mesure de température dans la matieére. Les calculs réalisés a partir des 7
modes de refroidissement ont tous permis d’aboutir a des valeurs correctes de la conductivité
thermique pour la phase liquide. Comme observé précédemment, les mesures 3, 5 et 6 sont
les plus adéquates pour identifier la conductivité en fonction de la température et de la
cristallinité relative alors que les vitesses de refroidissement des autres mesures ne sont pas
convenables. Seule la mesure 5 a permis d’estimer simultanément avec exactitude les valeurs
la conductivité thermique de la phase solide comme montré sur la Figure 1V.30.
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F1GURE IV.30 — Identification simultanée de la conductivité thermiques des trois phases :
solide, liquide et en cours de cristallisation a partir de la mesure 5

Il est cependant noté que cette mesure n’a pas été efficace pour résoudre le probléme inverse
lorsqu’il était limité a I’état solide (Section IV.5.2). En effet, ce calcul exige la mise en place
d’une hypotheése sur la condition initiale de température. Il est alors possible que la condi-
tion initiale imposée était inconvenable et a amplifié les corrélations entres les paramétres
inconnus. En d’autre termes, le probléme inverse est mal posé dans ce cas. Il est observé
sur la Figure IV.26 que le résidu de température de la mesure 5 est inférieur a 40, 1°C. Ce
faible écart signifie que la phase de cristallisation est reconstruite avec précision et que les
niveaux de température calculés au début de la phase solide (en fin de cristallisation) sont
assez précis pour réaliser I'identification. Il a ainsi été possible de s’affranchir de la contrainte
de la condition initiale qui n’est pas toujours déterminée avec précision (Section I11.9.3).
Concernant les mesures 3 et 6, seules les conductivités thermiques de I’état amorphe et de la
phase de cristallisation sont calculées simultanément. La phase solide de ces mesures n’a pas
été caractérisée faute de calcul exact de la température en fin de cristallisation. La condition
initiale a donc un impact primordial sur la possibilité d’identification.

IV.5.3.6 Conclusion partielle

Les interprétations concernant 1’évolution de la conductivité thermique restent de l'ordre
hypothétique étant donné que des mécanismes contradictoires peuvent avoir lieu au cours de
I’évolution de la cristallinité relative. Il est également noté que la structure semi-cristalline
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varie d’un polymeére a 'autre ce qui induit des mécanismes de diffusion et de propagation
de phonons différents. Il n’est pas alors possible de généraliser une loi pour la variation
de la conductivité en fonction de la cristallinité relative. Il est méme remarqué que pour
un méme polymere, cette évolution est impactée par la vitesse de cristallisation qui est
accompagnée de différents phénomeénes et facteurs influencant énormément la conduction du
flux thermique dans la matiére. Il est admis que I'identification "exacte" de la conductivité
thermique, en fonction de la température et de la cristallinité relative, est limitée par les
bruits de mesures, les éventuelles corrélations et les incertitudes sur les paramétres supposés
connus. Cependant, les évolutions des conductivités thermiques effectives estimées sont aptes
a prédire le comportement thermique du polymeére en cours de cristallisation mieux que la
loi de mélange. Cette constatation souligne le fait que la loi de mélange n’est pas adéquate,
en particulier en raison de son manque de prise en compte de la complexité des phénomeénes
de diffusion de chaleur.

IV.6 Etude numeérique de I’évolution de la conductivité
thermique en fonction de la cristallinité relative

Afin d’estimer 'allure de I’évolution de la conductivité thermique d’un milieu semi-cristallin,
un modeéle numérique simulant la croissance des cristaux dans une matrice amorphe est
réalisé. L’intérét de cette modélisation est d’examiner la conduction du flux thermique durant
la croissance de cristaux possédant des propriétés thermophysiques trés différentes de celles
de la matrice amorphe. Les résistances thermiques de contact existantes entre les cristaux et
les phases amorphes d’'une part, et les cristaux en contact d’'une autre part, sont également
prises en considération. Le modéle purement numérique n’est ni basé sur une cinétique de
croissance réaliste ni sur des propriétés thermophysiques concrétes. Il est supposé qu’un grand
écart existe entre les conductivités thermiques des parties amorphes et des cristaux et que
ces derniers croissent uniformément au cours du temps. En réalité, la croissance uniforme
des sphérolites a été démontrée par des observations microscopiques (Section 1V.5.3.3). Dans
ce contexte, la conductivité thermique des cristaux est prise a A, = 10 W/(m.K) alors
que celle de la partie amorphe est prise & A\, = 1 W/(m.K) afin de nous assurer d’un
fort contraste de propriété. Des températures différentes et uniformes sont appliquées sur
les surfaces supérieure et inférieure alors que les deux surfaces latérales sont considérées
adiabatiques. Le flux de chaleur conduit par la matiére est alors calculé afin de déduire
la conductivité thermique équivalente du milieu a partir de la loi de Fourier. Le probléme
thermique est simulé a partir du logiciel d’éléments finis Comsol Multiphysics©. La Figure
IV.31 présente le probléme thermique simulé. Le taux de cristallinité est calculé en fonction
du pourcentage surfacique des sphérolites.

Il a été marqué par Choy [51] qu'une réduction de la conductivité thermique est générée par
la résistance thermique de contact entre les phases semi-cristallines et amorphes notamment
lorsque ces derniéres possédent des masses volumiques et des propriétés acoustiques diffée-
rentes. Cette disparité entre les deux phases constituant le polymére accentue la résistance
thermique de contact sur les interfaces. Néanmoins, il est rappelé que ces études ont été
menées a de basses températures (77 < 100 K). La résistance thermique de contact au ni-
veau des interfaces entre les parties amorphes et semi-cristallines est exprimée par ’équation
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suivante [252] :

3 —1
T 15h (E+ﬁ) T3 (IV.26)

T Q574 \ o2 2
8mok* \ v; V7

O h est la constante de Planck, k la constante de Boltzmann, v, la vitesse longitudinale des
phonons, vy la vitesse transversale des phonons, T le coefficient de transmission des pho-
nons longitudinaux et Tr le coefficient de transmission des phonons transversaux. D’apreés
Little [252], les coefficients de transmission des phonons traversant les cristaux vers la partie
amorphe sont presque égaux dans les deux directions T ~ T, ~ 0, 2. Cependant, ces coeffi-
cients de transmission sont différents dans le sens opposé. Cette résistance est plutdt calculée
a des températures inférieures a 30 K. De plus, la littérature ne comporte pas de valeurs de
la résistance thermique de contact a des températures proches de celles appliquées dans cette
étude.

Résistance
thermique de
contact

Matrice amorphe

Adiabatique —> Adiabatique

FIGURE IV.31 — Modélisation du milieu semi-cristallin en cours de cristallisation

La simulation numérique est appliquée a plusieurs reprises en variant la valeur de la résistance
thermique de contact entre 1076 m?.K/W et 107* m2.K/W. On considére en premier lieu,
que la valeur de la résistance thermique de contact est la méme entre les parties amorphes et
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les cristaux et a l'interface des cristaux en contact. Les conductivités thermiques calculées en
fonction de la cristallinité relative, qui évolue de 0 & 1, sont comparées avec la loi de mélange
(Figure 1V.32).

Sans RTC RTC=10" m%.K/W
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F1GURE V.32 — Comparaison entre les évolutions de conductivités thermiques calculées et
la loi de mélange pour différentes valeurs de la résistance thermique de contact entre les
parties amorphes et semi-cristallines et entre les zones semi-cristallines

En premier lieu, il est incontestable que les évolutions des conductivités thermiques effectives
ne sont pas linéaires et ne possédent pas le méme aspect que la loi de mélange. En réalité, les
valeurs des conductivités calculées sont inférieures a celles correspondantes a la loi de mélange.
Cette constatation explique pourquoi le profil de température calculé & partir de la loi de
mélange est sous-estimé (Figures IV.18 et 1V.26). D’autre part, il est noté que la conductivité
thermique effective pour o = 1 est égale a A\, dans le cas ot la résistance thermique de contact
entre les cristaux et la phase amorphe est négligée. Comme prévu, cette conductivité diminue
avec ’augmentation de la résistance thermique de contact. Cependant, 'effet de la résistance
thermique de contact de 1078 m2. K /W est négligeable étant donné que I'évolution de la
conductivité thermique est similaire a celle qui a été obtenue sans prendre en compte la
RTC.
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Pour une cristallinité relative @ > 0,8, les frontiéres des cristaux rentrent en contact et
il est remarqué que les conductivités se rapprochent des valeurs de la loi de mélange. La
conductivité pour a = 0,9 est égale a celle de la loi de mélange dans le cas ou la RTC est
quasi-négligeable. Cette augmentation continue et non-linéaire de la conductivité thermique
est comparable (en terme de forme évolutive) aux variations issues de la méthode inverse
pour les mesures 3, 5 et 6 (Figure IV.25).

En revanche, on s’apercoit que la résistance thermique de contact entre les parties amorphes
et semi-cristallines n’est pas nécessairement identique a celle existante entre les cristaux qui
rentrent en contact. En effet, la résistance entre deux zones solides est plus accentuée que
la résistance entre une partie solide et un composant liquide. Choy a effectivement affirmé
que la résistance thermique de contact entre les cristaux est importante et doit étre prise en
considération [51|. Pour cette raison, une simulation est réalisée en imposant une RTC de
107° m?.K/W entre les parties amorphes et les cristaux et une RTC de 107% m?2.K/W entre
les cristaux en contact.
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F1GURE 1V.33 — Comparaison entre les évolutions de conductivités thermiques calculées et
la loi de mélange pour une RTC=10"° m2 K/W entre les parties amorphes et
semi-cristallines et une RTC=10"% m?.K/W entre les zones semi-cristallines avec

Ae = 0,25 W/(m.K) et Ay = 0,1 W/(m.K)
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Des valeurs de conductivités thermiques plus réalistes sont également considérées. On attribue
aux cristaux une conductivité thermique de . = 0,25 W/(m.K) et a la partie amorphe une
conductivité thermique de A\, = 0,1 W/(m.K). L’évolution de la conductivité thermique
en fonction de « est alors représentée sur la Figure 1V.33. Les conductivités thermiques
calculées se rapprochent des conductivités issues de la loi de mélange puisque 1’écart entre les
conductivités des cristaux et de la phase amorphe est significativement réduit. C’est pour cette
raison que la loi de mélange est appliquée dans la majorité des études pour les polymeéres semi-
cristallins. Pourtant, les phénomeénes physiques ayant lieu durant la croissance des cristaux
ne sont pas du tout conforme a une évolution linéaire. Cette constatation est appuyée par
la variation de la dérivée de A par rapport a la cristallinité relative. En effet, % ne posséde
pas une valeur constante en cours de la cristallisation, mais augmente progressivement en
fonction de «. Cette dérivée aurait da étre invariable si I’évolution de A(«) était conforme a
la loi de mélange.

IV.7 Conclusion du quatriéme chapitre

La conductivité thermique d’un polypropyléne isotactique a été identifiée dans ce chapitre.
Plusieurs modes de refroidissement ont été appliquées afin d’enregistrer, a ’aide du moule
instrumenté, 1’évolution de la température dans la matiére. Les conductivités des phases
amorphe et semi-cristalline estimées sont en bon accord avec les valeurs retrouvées a partir
de la plaque chaude gardée et de la méthode flash. On note qu'une mesure supplémentaire
en phase solide est effectuée étant donné que les conductivités de cette phase ne sont pas
toujours identifiables. En revanche, les conductivités thermiques de la phase liquide sont
estimées avec précision a partir de toutes les mesures. En effet, une condition initiale uniforme
a l’état liquide favorise I'identification alors que la condition initiale a 1’état solide n’est pas
bien maitrisée. De plus, des gradients de température élevés sont susceptibles d’amplifier
les corrélations entre les conductivités inconnues d’ott I'impossibilité de résoudre le probléme
inverse. Parmi les 7 mesures réalisées en cours de cristallisation, 4 mesures possédent un signal
de cristallisation détectable. Ces 4 enregistrements ont été exploités et il a été trouvé que
3 mesures ont permis d’identifier la conductivité thermique, en fonction de la température
et de la cristallinité relative. Les incertitudes associées a I'identification ainsi que les sources
d’erreur sont prises en considération. L’évolution de la conductivité thermique effective en
fonction de la cristallinité relative est calculée et il a été remarqué que cette variation est
presque identique pour les différents modes de refroidissement. I.’augmentation non-linéaire
des évolutions retrouvées prouvent que la conductivité thermique non-extensive n’est pas
précisément décrite par une loi de mélange. En effet, des mécanismes, parfois contradictoires,
peuvent avoir lieu durant la croissance des cristaux. Ces phénoménes impactent énormément
la conduction du flux thermique dans le polymére semi-cristallin. D’une part, la croissance
des sphérolites augmente le libre parcours moyen des phonons et par conséquence amplifie la
conductivité thermique. D’autre part, les résistances thermiques de contact entre les cristaux
et la partie amorphe et a l'interface des cristaux en contact peuvent engendrer la diffusion
des phonons et par suite la réduction de la conductivité thermique. Cette interprétation a
été validée par un modéle numérique simple prenant en compte les éventuelles résistances
thermique de contact aux interfaces.
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Chapitre V

Application de la méthode inverse a un
copolymeére en cours de cristallisation
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V.1 Introduction

Un des objectifs principal de ce travail de recherche est d’estimer ’évolution des conductivités
thermiques d’'un composite, a matrice thermoplastique, durant sa cristallisation. Le choix
s’est alors porté sur un impact polypropyléne copolymeére provenant de la polymérisation de
propyléne et d’éthyléne. Le but est ici de tester la pertinence de I'identification dans le cas
ou la cristallisation du polymére thermoplastique est inhibée et /ou modifiée par la présence
d’une entité supplémentaire. La premiére partie de ce chapitre porte sur la caractérisation des
propriétés thermophysiques et de la cinétique de cristallisation du copolymére. Les campagnes
expérimentales réalisées sont détaillées, notamment les méthodes d’obtention de la cinétique
de cristallisation sur la plage de température atteignable lors de I'application expérimentale.
Les mesures de température relevées par le moule instrumenté ainsi que les propriétés du
copolymeére sont par la suite utilisées pour identifier les conductivités thermiques en fonction
des champs de température et de cristallinité relative. La possibilité de I'identification et sa
fiabilité sont examinées selon les résultats obtenus par la méthode inverse. La sensibilité de la
température aux conductivités inconnues est mise en question étant donné que l'identification
est réalisée sur un matériau "composite" et non pas sur un homopolymeére.

V.2 Le polypropyléne copolymére

Le polymeére choisi pour I'identification de I’évolution des propriétés thermophysiques durant
la cristallisation d’une matrice thermoplastique est un copolymeére, le polypropyléne Sabic
PP 48M10. D’apreés le fournisseur, ce polymére posséde de bonnes propriétés rhéologiques,
une grande rigidité et une résistance aux chocs élevée (impact copolymére). Ce polypropyléne
est employé dans la fabrication de produits ayant des formes complexes, d’emballages rigides
et de composants pour les industries automobile et électro-technique.

Le copolymeére polypropyléne est synthétisé par la polymérisation d’éthyléne et de de propy-
léne. Les unités d’éthyléne sont incorporés aléatoirement parmi les chaines de polypropyléne
et constituent parfois 6% de la masse du polymeére. Dans ces proportions, le polypropyléne est
flexible et transparent ce qui le rend convenable pour la fabrication de produits d’excellente
apparence. Dans le cas o le pourcentage massique d’éthyléne est entre 5 et 15%, les unités
de co-monomeére sont arrangées régulierement sous forme de blocs. Cette répartition donne
au thermoplastique un aspect plus rigide, donc moins ductile, que les autres copolymeéres a
structures aléatoires. Ce polymeére est ainsi bien adapté aux applications industrielles exi-
geant une résistance aux déformations importante. L’éthyléne peut parfois constituer entre
45 et 65% de la masse du copolymeére. Dans ce cas, le thermoplastique est composé d’un
homopolymére PP mélangé avec le copolymére PP contenant aléatoirement de I'éthyléne.
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V.3 Composition du polypropyléne copolymeére par
spectroscopie FTIR

V.3.1 La spectroscopie FTIR

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) est une méthodologie qui per-
met de comprendre la structure de molécules individuelles et la composition de mélanges
moléculaires. L’énergie des rayonnements infrarouges moyens modulés est utilisée pour ana-
lyser les échantillons. Elle permet a partir de la détection des vibrations caractéristiques des
liaisons chimiques, de reconnaitre les fonctions chimiques constituant le matériau. La lumiére
infrarouge est absorbée dans le cas ou sa fréquence est directement liée aux énergies vibra-
toires de liaisons atomiques au sein de la molécule. La liaison peut absorber cette énergie
lorsque son énergie vibratoire et 1’énergie de la lumiére infrarouge sont équivalentes. Une
molécule possédant différentes liaisons qui vibrent a différentes énergies absorbent donc dif-
férentes longueurs d’onde du rayonnement infrarouge. La fréquence et I'intensité des bandes
d’absorption individuelles permet d’effectuer une topographie des groupes caractéristiques
de la molécule.

Cette technique de mesure est basée sur la loi de Beer-Lambert-Bouguer qui relie 'atténua-
tion d’un faisceau lumineux aux propriétés du milieu qu’il traverse et son épaisseur [253].
L’absorbance A d’une molécule représente la proportion de lumiére absorbée par la molécule
pour une certaine longueur d’onde et est exprimée sous la forme suivante :

A=cle (V.1)

avec :
e correspond a l'absorptivité molaire qui caractérise la capacité d’un milieu a absorber de la
lumiére, en L.mol~t.cm™1.

[ est la longueur du trajet parcouru par la lumiére dans le milieu considéré, en cm.

c est la concentration de la composante chimique absorbante, en mol.L~!.

V.3.2 Analyse quantitative du polyéthyléne présent dans le
polypropyléne copolymére

Afin de déterminer le pourcentage de polyéthyléne présent dans le polypropyléne copolymeére,
des mesures en spectroscopie FTIR sont réalisées. En premier lieu, des lots de polypropyléne
homopolymére mélangés avec différents pourcentages de polyéthyléne sont congus a partir
d’une extrudeuse a double vis. Les granulés sont par la suite fondus et pressés pour obtenir
des échantillons d’épaisseur 160 pum. Le pourcentage massique de polyéthyléne dans les échan-
tillons réalisés sont de 5, 10, 15 et 20%. L’intérét de varier le pourcentage de polyéthyléne est
de comparer les absorbances de ces échantillons avec un celle du PP 48M10. Les absorbances
de I'ensemble des échantillons mesurées pour une longueur d’onde comprise entre 400 cm ™!
et 4000 cm™! sont présentées sur la Figure V.1. L’absorbance mesurée pour une longueur
d’onde de 720 em~! est retenue pour estimer le pourcentage massique de polyéthyléne du
PP 48M10. En effet, la bande d’absorption du polyéthyléne est & 720 em ™. Les pics d’ab-
sorbance mesurés a cette longueur d’onde sont comparés. La Figure V.2 montre 1’évolution
du pic d’absorbance en fonction du pourcentage massique de polyéthyléne. A partir de cette
évolution linéaire, le pic d’absorbance du PP 48M10 de 0,309 correspond a un pourcentage
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massique de PE de 8,9%. Pour vérifier les résultats obtenus, la méme analyse quantitative
est réalisée pour un polypropyléne copolymére Vistamaxx 6102FL contenant 16% de PE. 11
a été trouvé que le pourcentage massique de PE de cet échantillon est de 15%. La fiabilité
de cette technique de mesure est alors validée et posséde une erreur de 6%. On déduit que le
PE constitue 9,5% de la masse de notre copolymeére.

4.5 x x x x x x x
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PP-PE10
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FIGURE V.1 — Absorbance de différents échantillons en fonction de la longueur d’onde de la
lumiére infrarouge
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FIGURE V.2 — Evolution de I’absorbance en fonction du pourcentage massique du
polyéthyléne

V.4 Caractérisation des propriétés thermophysiques du
copolymeére

Les outils de caractérisation classiques sont de nouveau utilisés pour déterminer les pro-
priétés thermophysiques requises pour le calcul d’identification. La chaleur spécifique et la
masse volumique du polymére a I’état amorphe et semi-cristallin sont caractérisées afin de les
implémenter sous la forme d’une loi de mélange dans le modéle numérique. Cependant, les
conductivités thermiques du copolymére amorphe A, et semi-cristallin A,. sont déterminées
pour évaluer encore une fois la robustesse de la méthode inverse en dehors de la zone de
cristallisation. La connaissance de ces conductivités est également nécessaire pour prédire
I'intervalle de variation des valeurs issues de la méthode inverse.

V.4.1 Chaleur spécifique du PP SABIC

Le protocole expérimental précédemment décrit (Section 1.5.1) est appliqué sur ce polypro-
pyléne copolymeére. L’évolution de la chaleur spécifique en fonction de la température est
alors obtenue et représentée sur la Figure V.3. Le pic de fusion est observé a une température
de 162°C. Un deuxieme pic de fusion, de plus faible intensité, est observé aux alentours de
118°C. Il correspond a la fusion du polyéthyléne [254] [255]. La chaleur spécifique dans chacun
des domaines caoutchoutique et semi-cristallin est interpolée linéairement et la fluctuation
autour de 118°C n’est pas prise en compte. Les équations représentant les évolutions linéaires
de la chaleur spécifique en fonction de la température pour chacun des états amorphe et
semi-cristallin sont présentées dans la Table V.1.

203



Application de la méthode inverse & un copolymére en cours de cristallisation

5000 T T T T T T T T

. C
p

4500

T

cp Semi-Cristallin

4000 “p Amorphe

3500

3000

(J/(kg.K))

L]
.
.-

22500

C

2000

—_—
e——
—_—"
e ——

1500

1000 1 1 1 1 1 1 1 1
20 40 60 80 100 120 140 160 180

Température (°C)

FIGURE V.3 — Evolution de la chaleur spécifique du PP SABIC en fonction de la
température

TABLEAU V.1 — Chaleur spécifique des phases amorphe et solide en fonction de la

température
Phase cp(T)[J/(kg.K))] R?
Semi-cristallin 7,083 x T[°C] + 1226 0,9962
Amorphe 4,352 x T[°C| + 1478 0,9799

V.4.2 Masse volumique du PP SABIC

V.4.2.1 Protocole de mesure

Le dispositif PvT-XT développé au laboratoire LTEN est utilisé pour mesurer 1’évolution du
volume spécifique du polypropyléne [6] [201]. En premier lieu, le protocole réalisé consiste
a mouler, & partir de granulés, un échantillon de masse comprise entre 500 et 800 mg. Les
granulés sont fondus & une température de 200°C et puis refroidis sous une pression de 500
bars. Ensuite, la masse de I’échantillon est mesurée. Les isobares utilisées dans ces essais sont
25, 40 et 50 M Pa. Le cycle de température appliqué est constitué de trois étapes principales :

1. Chauffage de la température ambiante a 200°C' & une vitesse de chauffe de 30 K /min.

2. Effacement de I'histoire thermique en maintenant 1’échantillon a 200°C' pour une durée
de 10 min. Une température de 200°C' a été considérée compte tenu de la température
de fusion thermodynamique du PP dont la valeur a été trouvée dans la section V.5.1.1
a venir.
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3. Refroidissement jusqu’a la température ambiante a une vitesse de refroidissement de 2
K/min.

V.4.2.2 Résultats

La variation expérimentale du volume spécifique du PP en fonction de la température pour
différentes isobares est représentée sur la Figure V.4. Les volumes spécifiques en phase semi-
cristalline et amorphe diminuent avec 'augmentation de la pression en raison de la compres-
sibilité du polymeére. En outre, le changement de pente de 1’évolution du volume spécifique
souligne le phénoméne de cristallisation. Lorsque la pression augmente, la température de
fusion thermodynamique est translatée vers des températures plus élevées [256]. En effet, le
début de la cristallisation est décalée vers des hautes températures avec 'augmentation de
la pression.
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FIGURE V.4 — Evolution du volume spécifique du PP SABIC en fonction de la température
pour trois pressions différentes

V.4.2.3 Application du modéle de Tait

Le modéle de Tait, présenté dans la Section 1V.3.2.1, est appliqué sur les diagrammes PvT
du polypropyléne semi-cristallin en remplacant la température de transition vitreuse 7, par
la température de début de la cristallisation. L’application du modéle de Tait est représentée
sur la Figure V.5. On trouve alors que le modéle décrit bien les mesures expérimentales pour
différentes pressions.

A partir des paramétres estimés en appliquant ce modéle, la variation du volume spécifique
du PP en phase amorphe et phase semi-cristalline & une pression de 12 bars est déduite et
est donnée dans le Tableau V.2.
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TABLEAU V.2 — Masse volumique des phases amorphes et semi-cristallines du PP SABIC
en fonction de la température & une pression de 12 bars

Phase p(T) [kg/m?] R?
Semi-Cristalline ~0,5046 x T[°C] + 961, 7 0.0997
Amorphe —0,4945 x T[°C] + 882, 5 0,9999
3
T P — x x x x x

25 MPa PvT-XT

1.22 |- = =25 Mpa Modéle de Tait
——— 40 MPa PvT-XT

1.2 1 |- = = 40 Mpa Modéle de Tait
50 MPa PyT-XT

L18 50 Mpa Modele de Tait
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1.14
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1.1
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FIGURE V.5 — Modéle de Tait appliqué aux mesures PVT pour différentes pressions

V.4.3 Conductivité thermique du PP SABIC
V.4.3.1 Conductivité thermique du PP SABIC amorphe

La conductivité thermique du PP SABIC amorphe est mesurée & partir de la méthode flash
(Section V.4.3.1). Les valeurs de la conductivité ainsi que les barres d’erreur associées sont
alors obtenues sur une plage de température comprise entre 165°C et 190°C (Figure V.6). Le
calcul des incertitudes sur les valeurs mesurées est identique au calcul réalisé dans le chapitre
précédent (Section IV.5.1). Les valeurs obtenues sont comprises entre 0,13 W/(m.K) et 0,16
W/(m.K) et ne varient par linéairement en fonction de la température. Ces résultats sont
en bon accord avec les mesures de conductivités thermiques d'un polypropyléne copolymeére
effectuées par Zhang et al. sur une plage de température comprise entre 166°C et 216°C
[257]. Les valeurs de conductivité autour de 0,16 W/(m.K), obtenues pour des niveaux de
température de 170°C et 175°C, ont 'air d’étre surestimées. Cette imprécision est peut étre
due au fait que le modeéle tricouche de Lee [243] utilisé ne prend en compte ni les résistances
thermiques de contact entre les couches ni les pertes thermiques a la surface du matériel.
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FIGURE V.6 — Evolution de la conductivité thermique du PP SABIC amorphe en fonction
de la température

V.4.3.2 Conductivité thermique du PP SABIC solide

La conductivité thermique de trois échantillons différents de polypropyléne a été mesurée, a
I’aide de la plaque chaude gardée, sur un intervalle de température allant de 25°C a 100°C.
La valeur moyenne de la conductivité a chaque température a été retenue (cf. barres d’erreur
sur la Figure V.7). L’évolution de la conductivité thermique du PP solide, en fonction de la
température est représentée sur la Figure V.7. Les valeurs de la conductivité thermique sont
comprises entre 0,185 W/(m.K) et 0,21 W/(m.K) et la tendance linéaire associée a cette
variation est la suivante :

A(T) = 2,533 x 107 x T[°C] +0,1809 avec R*=0,9752 (V.2)
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FIGURE V.7 — Evolution de la conductivité thermique du PP SABIC solide en fonction de
la température

V.5 Cinétique de cristallisation du polypropyléne
copolymeére

L’é¢tude de la cinétique de cristallisation du PP copolymére est réalisée par des mesures
différentielles calorimétriques classique et flash. L’intérét d’utiliser ces deux technologies est
d’élargir la plage de température sur laquelle les coefficients d’Avrami et de Nakamura sont
caractérisés. Une connaissance exacte de la cinétique de cristallisation est exigée pour une
résolution fiable du probléme inverse. Dans ce contexte, différents protocoles expérimentaux
sont appliqués dépendamment de la température de cristallisation et du signal calorimétrique
correspondant. La DSC flash, spécialisée pour les mesures de nanocalorimétrie, est utilisée
dans le cas ot les grandes vitesses de refroidissement ne peuvent pas étre réalisées par la DSC
classique.

V.5.1 Mesure par calorimétrie différentielle classique
V.5.1.1 Température de fusion thermodynamique

La température de fusion thermodynamique TJ9 est définie par la température au niveau de
laquelle 'enthalpie libre du polymére fondu est égale a I’enthalpie libre d’un cristal parfait.
Elle est déterminée a partir des essais DSC selon la méthode d’Hoffman-Weeks [29]. T7
correspond & l'intersection de la droite Ty = T, avec la droite Ty = f(1,) qui est trouvée
expérimentalement. Les températures de fusion sont obtenues en effectuant des cristallisations
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isothermes suivies d’une fusion jusqu’a une température de 200°C a une vitesse de chauffe de
10 K /min. La température de fusion T est définie comme le maximum du pic de fusion. Les
températures de fusion sont obtenues pour des cristallisations isothermes & des températures
entre 135 et 145°C. La Figure V.8 représente la méthode d’Hoffman-Weeks appliquée sur le
PP de I'étude. On retrouve une température de fusion thermodynamique autour de 197°C.
Cette valeur est en bon accord avec la littérature [1] [258] [259] [260].
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FIGURE V.8 — Détermination de la température de fusion thermodynamique du
polypropyléne

V.5.1.2 Cinétique isotherme

L’étude de la cristallisation isotherme de ce copolymeére est réalisée en effectuant sa fusion a
une température de 200°C pendant 5 min. Le polymeére est ensuite refroidi & une vitesse de 60
°C'/min jusqu’a la température de cristallisation choisie. La vitesse de refroidissement de 60
°C'/min est suffisamment élevée pour inhiber la cristallisation anisotherme comme démontré
dans le Section V.5.2.3 & venir. La température est alors maintenue entre 15 et 45 min afin
de garantir que la cristallisation soit compléte. Un flux de chaleur exothermique est observé
au niveau des phases isothermes. Il correspond au phénomeéne de cristallisation. Les flux de
chaleur associés a la cristallisation isotherme & des températures entre 135°C et 145°C sont
présentés sur la Figure V.9. Comme attendu, la cristallisation devient plus rapide lorsque le
degré de surfusion (AT = T}) — T) augmente. En s’approchant de la température de fusion,
le flux a tendance & s’étaler et on observe une cristallisation plus lente.
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FIGURE V.9 — Courbes des flux de chaleur associées 4 la cristallisation isotherme a
différentes températures

L’enthalpie totale de cristallisation est obtenue en intégrant le flux de chaleur exothermique
sur la plage de transformation. L’enthalpie de cristallisation reste globalement constante et
une valeur moyenne de 90,34 J/g avec un écart-type de + 2,51 J/g est obtenue. La cristallinité
relative est calculée par le rapport entre I’enthalpie dégagée du début de cristallisation jusqu’a
I'instant ¢ et ’enthalpie totale de cristallisation :

t
o h(t)dt
0
— V.3
a(t) = (v.3)
La Figure V.10 présente I’évolution de la cristallinité relative en fonction du temps. Les
paramétres d’Avrami sont alors obtenus en tragant In(—In(1 — «(t))) en fonction de In(¢).
Les droites obtenues sont présentées sur la Figure V.11.
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L’ordonnée a l'origine des droites est In(K,,) et la pente correspond a l'exposant d’Avrami
n. L’exploitation des droites faite pour une cristallinité relative entre 5% et 70% présente
un bon accord avec le modéle d’Avrami. La Figure V.12 présente les paramétres d’Avrami
ainsi calculés. Le coefficient d’Avrami n de ce polymeére est autour de 3, ce qui correspond
a une germination instantanée formant des entités cristallines de type sphérolite. Le modéle
d’Avrami est en cohérence avec les mesures expérimentales comme le montre la Figure V.13.
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FIGURE V.12 — Coeflicients et exposants d’Avrami pour différentes températures de
cristallisation isotherme
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FIGURE V.13 — Cristallinités relatives mesurées a partir d’essais isothermes en DSC et
comparaison avec le modeéle d’Avrami
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Les coefficients d’Avrami décrivant la cinétique de cristallisation isotherme sur une plage
de température comprises entre 135°C et 145°C sont alors obtenues. Etant donné que notre
application expérimentale consiste a simuler la cristallisation du copolymeére durant son re-
froidissement, la théorie de Nakamura est appliquée dans la section suivante. A partir de la
relation existante entre les coefficients d’Avrami et de Nakamura (Equation 1.20), les ciné-
tiques de cristallisation caractérisées par les deux modéles sont comparées.

V.5.1.3 Cinétique anisotherme

La cristallisation anisotherme est étudiée pour différentes vitesses de refroidissement com-
prises entre 1 et 40 K/min. Le protocole appliqué et illustré sur la Figure V.14a consiste
a chauffer le PP jusqu’a 200°C a une vitesse de 10 K/min et de le refroidir & une vitesse
constante comprise entre 1 et 40 K/min. Les flux de chaleur enregistrés sont présentés sur
la Figure V.14b. On remarque un décalage du début de cristallisation vers de basse tempé-
rature avec 'augmentation de la vitesse de refroidissement [222|. On parle de cristallisation
hors équilibre.
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FIGURE V.14 — Cristallisation anisotherme : (a) Cycles de température appliqués (b)
Courbes de flux de chaleur obtenues pour différentes vitesses de refroidissement

L’évolution de I'avancement de la cristallisation au cours du refroidissement est obtenue par
intégration des flux exothermiques. L’évolution de la cristallinité relative en fonction de la
température (Figure V.15) a la forme d’une sigmoide qui est associée & un mécanisme de
germination-croissance.

Le modéle de Nakamura, sous sa forme différentielle (Equation V.4) [39] [40], est utilisé pour
calculer les coefficients de Nakamura Ky, & partir des évolutions de cristallinité relative
calculées.

O = nKya(T)(1 — a)[~ In(1 - )] "% (v.4)
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Le coefficient d’Avrami est fixé & n = 3 en cohérence avec les mesures réalisées en condition

isotherme (Figure V.12). L’évolution du coefficient de Nakamura pour les différentes vitesses

de refroidissement est présentée sur la Figure V.16. L’identification de K, est réalisée dans

la zone de recouvrement par une forme gaussienne K., (T) = axexp(bxT)+cxexp(dxT) [6].
1

Les coefficients d’Avrami et de Nakamura sont liés par la relation suivante : Kj, = Knqi. Les
évolutions de la constante de cinétique de Nakamura en fonction de la température obtenue
par les mesures isothermes et anisothermes sont présentées sur la Figure V.17. On observe
un trés bon accord entre les résultats obtenus pour les deux essais.
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V.5.2 Etude nanocalorimétrique : DSC Flash

Une gamme étroite de température de cristallisation (entre 135°C et 145°C) a été étudiée
en DSC classique, qui ne correspond pas forcément aux conditions expérimentales que nous
allons mettre en oeuvre pour 'identification. Ainsi, les signaux exothermiques détectés ne sont
exploitables que lorsque la cristallisation commence aprés le début du palier isotherme ce qui
exige des vitesses de refroidissement élevées (en conservant 'uniformité de la température de
I'échantillon). La vitesse de refroidissement de la DSC classique est alors un facteur limitant
I’étude de la cristallisation isotherme & une faible gamme de températures. L'intérét de la
technologie nanocalorimétrique est de s’affranchir de ce probléme et d’étendre la gamme
de caractérisation en appliquant des vitesses de chauffe et de refroidissement qui peuvent
atteindre 10 K/s en raison de la taille de I’échantillon notablement plus faible.

V.5.2.1 Présentation de I’appareil

La DSC Flash utilisée est la "DSC Mettler Flash 1" présentée sur la Figure V.18. Elle
fonctionne sur le principe de la DSC a compensation de puissance. La puce calorimétrique
est constituée de deux cellules identiques, une pour I’échantillon et une pour la référence. Les
deux cellules sont constituées d’'une membrane de 1,6 mm de coté et de 2 pum d’épaisseur.
Dans le but d’obtenir une température homogéne, la zone circulaire de 0,5 mm de diamétre
est recouverte d’aluminium. Le systéme de chauffage est constitué de deux résistances. La
premiére réalise la consigne de température donnée et la deuxiéme assure la compensation
entre les cellules de I’échantillon et de la référence. L’échantillon est placé dans un carré de
0,15 mm de coté. Afin de réaliser les mesures, huit thermocouples sont disposés autour du
carré formant une thermopile pour la mesure de la température. L’ensemble de ces éléments
est maintenu sur un support en céramique regroupant 14 plots de connexion. Les vitesses de

2 Jonctions
— chaudes

Echantillon

Positionnement du support céramique

Eléments
chauffants

Bonding hermapile . layers
3 wire Abuminum
Plotde connexion Cold  Hol plate
junction  juncton Heating
ar

FIGURE V.18 — Dispositif DSC Flash [6]
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refroidissement et de chauffe maximales atteintes par la DSC Flash sont de 10000 K/s et de
20000 K/s respectivement dans une gamme de température de -95 °C' a 420 °C' et un temps
de réponse de 5 ms.

V.5.2.2 Préparation de ’échantillon et estimation de sa masse

De petites piéces ont été découpées d’un granulé de PP a l'aide d’un scalpel sous un micro-
scope stéréoscopique. L’échantillon est placé dans la cellule adéquate et est ensuite chauffé a
10 K/s jusqu’a sa température de fusion afin d’établir un bon contact entre 1’échantillon et
la membrane (Figure V.19).

100,00um}

FI1GURE V.19 — Photographie du nano-échantillon de PP obtenu par microscopie optique

La méthode d’estimation de la masse de I’échantillon consiste, selon Schawe [261], & utiliser
les enthalpies de fusion obtenues en DSC Classique et en DSC Flash pour les mémes vitesses
de chauffe. Les deux échantillons ont subi une cristallisation anisotherme a une vitesse de
refroidissement de 20 K /min étant donné que cette vitesse est accessible par les deux tech-
nologies. L’enthalpie de fusion en DSC Flash est obtenue par chauffage a une vitesse de 100
K /s alors que I’échantillon en DSC Classique est fondu a une vitesse de 0,33 K/s. La masse
de I’échantillon correspond alors au rapport des deux enthalpies :

_ AHppsc

mn Ah

(V.5)

Ou AHppsc en J est l'enthalpie de fusion en DSC Flash, et Ah en J/g est Ienthalpie
massique de fusion obtenue en DSC Classique.

Ainsi, la masse de ’échantillon sur lequel nos mesures en DSC Flash sont faites est de 657
ng. D’aprés Faraj [262], cette masse est représentative des effets physiques se produisant au
niveau de I’échantillon. En effet, un échantillon de trop faible masse n’est pas représentatif du
phénomene de cristallisation, puisque la cinétique de cristallisation dans un film de polymeére
est différente de celle dans un matériau plus massif en raison des effets de surface [263].
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V.5.2.3 Choix de la vitesse de refroidissement

Afin d’étudier la cristallisation isotherme, le polymeére est refroidi de I’état fondu a la tem-
pérature de cristallisation désirée. Pour que le polymére soit complétement amorphe avant
que ne débute la cristallisation, la vitesse de refroidissement doit étre suffisamment élevée
pour empécher celle-ci d’avoir lieu durant la phase de refroidissement. Le choix de la vi-
tesse de refroidissement dépend fortement de la cinétique de cristallisation du polymeére. Afin
de déterminer celle-ci convenablement, un protocole expérimental spécifique est appliqué.
L’échantillon est fondu a une température de 220°C et est maintenu & cette température
pendant une seconde afin d’effacer son histoire thermique. Il est ensuite refroidi & une vitesse
allant de 100 & 6000 K/s jusqu’a -50°C. Le polymeére est alors refondu par chauffage a une
vitesse de 1000 K/s. Cette vitesse a été sélectionnée de sorte que le pic de fusion soit claire-
ment observable. Les courbes de chauffe sont analysées en se focalisant plus précisément sur
la cristallisation froide. L’enthalpie de la cristallisation froide indique a quel point la cristal-
lisation anisotherme a été inhibée durant le refroidissement. En effet, plus la cristallisation
durant le refroidissement est limitée, plus le phénomeéne de la cristallisation froide durant la
phase de chauffe s’accentue. Les courbes de chauffage enregistrées suite aux refroidissements
a différentes vitesses sont présentées sur la Figure V.20.
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FIGURE V.20 — Courbes de chauffage enregistrées en DSC Flash suite a des cristallisations
a plusieurs vitesses de refroidissement

Des pics exothermiques et endothermiques sont observés durant le chauffage du polymeére. Le
copolymére contient un pourcentage de polypropyléne isotactique [264] et le comportement
de ce polymeére en phase de chauffe est similaire a celui observé par Amirdine [20] sur le PP
MOPLEN. D’aprés Schawe et al. [265], la cristallisation froide correspond a la formation de
la mésophase (formation de cristaux liquides qui sont intermédiaires entre la phase liquide

218



V.5. Cinétique de cristallisation du polypropyléne copolymeére

et la phase solide). Ces cristaux vont ensuite fondre pour former un pic endothermique. Ce
pic n’est pas clairement observé alors il a été mis en relief sur la Figure V.21 en représentant
uniquement les courbes ayant un pic de cristallisation froide. La fusion de la mésophase est
suivie par la cristallisation de la phase «. Le dernier pic de fusion est attribué & la fusion des
cristaux «. Il est remarqué que la température de fusion en DSC Flash est inférieure a celle
obtenue en DSC Classique. Cette différence est principalement due & la taille de I’échantillon
et a la vitesse de refroidissement adoptée en mesure nanocalorimétrique.
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FIGURE V.21 — Enregistrement des pics de fusion de la mésophase

La Figure V.22 montre I’évolution de ’enthalpie de la cristallisation froide en fonction de la
vitesse de refroidissement. Pour des vitesses inférieures & 1000 K/s, la cristallisation froide
n’est pas observée signalant que l’échantillon s’est totalement cristallisé durant le refroi-
dissement. Plus la vitesse de refroidissement augmente, plus ’échantillon devient amorphe
amplifiant ainsi le flux de la cristallisation froide. Pour une vitesse égale ou supérieure a 3000
K /s, 'enthalpie devient constante. Alors, le refroidissement a 3000 K /s est suffisante pour
"tremper" le polymére. Pour la suite, on adoptera une vitesse de refroidissement de 4000 K /s
pour étudier la cristallisation isotherme.
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FIGURE V.22 — Evolution de I’enthalpie de la cristallisation froide en fonction de la vitesse
de refroidissement

V.5.2.4 Ciristallisation isotherme

Méthode directe La cristallisation isotherme du polymeére est étudiée par DSC Flash sur
une large gamme de température par deux méthodes : la méthode directe et la méthode
discréte. Lorsque le flux de chaleur dégagé est détectable et intégrable, la méthode directe est
appliquée et est similaire & la démarche appliquée durant ’exploitation des mesures faites en
DSC Classique. Dans le cas ou le temps de cristallisation est long, la méthode directe n’est
plus efficace (signal trop faible) et est remplacée par la méthode discréte.

Avec la méthode directe, la cristallisation isotherme est étudiée sur une gamme de tempé-
rature comprise entre 86°C et 118°C. Le cycle de température appliqué consiste a chauffer
I'échantillon jusqu’a 200°C & une vitesse de 1000 K /s. Il est maintenu a cette température
durant une seconde et est ensuite refroidi jusqu’a la température de cristallisation & une
vitesse de 4000 K/s. La durée du palier isotherme varie entre 0,1 et 30 secondes. Les pics
exothermiques enregistrés sont présentés sur la Figure V.23. L’intégration des pics de flux
permet de retrouver I’évolution de la cristallinité relative en fonction du temps (Figure V.24).
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des températures entre 86°C et 118°C
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Méthode discréte Pour une cristallisation lente, le flux dégagé est trop faible pour réaliser
une intégration précise comme en méthode directe. Par conséquent, la cristallisation isotherme
du PP a des températures comprises entre 120°C et 132°C est observée par méthode discreéte.
Cette technique consiste & varier pour une méme isotherme le temps de cristallisation et
d’observer la phase de fusion qui la suit. L’enthalpie de fusion durant la phase de chauffage
permet d’estimer ’avancement de la cristallisation. La Figure V.25 présente le protocole
expérimental appliqué.
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FIGURE V.25 — Cycles de température appliqués pour la méthode discréte

Les flux de chaleur mesurés suite a la cristallisation a une température de 120°C pour des
durées comprises entre 0,5 et 70 s sont présentés sur la Figure V.26. On observe que plus
la durée de cristallisation augmente, plus ’enthalpie de fusion est importante. De plus, pour
certains temps de cristallisation deux pics de fusion sont enregistrés. Ce double pic peut
étre lié a la formation de deux populations de cristaux qui subissent la fusion & des niveaux
de température différents. En effet, les cristaux les moins stables tendent a fondre a des
températures inférieures aux températures de fusion des cristaux stables. Une observation
similaire a été rapportée par Zhang et al. [255] lors de la fusion d’échantillons d’impact
polypropyléne copolymeére ayant différentes proportion d’éthyléne. Le double pic de fusion
a été alors interprété par la présence de cristaux de polypropyléne possédant des degrés
de perfection non uniformes. Dans notre cas, le premier pic décroit avec I'augmentation du
temps de cristallisation isotherme jusqu’a ’obtention d’un seul pic de fusion. Il en résulte
que la progression de la croissance des cristaux, au cours du temps, permet d’homogénéiser
les populations de cristaux et d’aboutir a un seul pic de fusion durant la phase de chauffe.

222



V.5. Cinétique de cristallisation du polypropyléne copolymeére

0-5 T T T T

0.45

N
=

Flux de chaleur (mW)

0.15 L L L L
100 120 140 160 180 200

Température (°C)
FIGURE V.26 — Chauffage a 1000 K/s pour différents temps de cristallisation a 120°C

0.055 T T T 7| »/_.T.. ,,,,,,, = —H

0.05 s -

S e
e > & )
s S =2 £
S & K O
T T
1 1

Enthalpie de Fusion (mJ)
=
N
wn

0.02 -

<7 1‘
&~
o=
Il
W
»
1

30 40 50 60 70
Temps (s)

0.015

(=]
[y
(=]
[}
(=]

FIGURE V.27 — Evolution de I'enthalpie de fusion pour différents temps de cristallisation a
120°C

223



Application de la méthode inverse & un copolymére en cours de cristallisation

L’évolution de I'enthalpie de fusion pour différentes durées de cristallisation a 120°C est
représentée sur la Figure V.27. Dans le cas de la méthode discréte, le moment de la fin de la
cristallisation primaire doit étre connu afin d’appliquer dans la suite la théorie d’Avrami. Cet
instant correspond au point d’inflexion avant que le degré d’avancement évolue linéairement
avec le logarithme du temps [43] [266]. Le temps de demi-cristallisation est alors estimé entre
I'instant initial et ce point d’inflexion. Le coefficient d’Avrami est alors calculé & partir du
temps de demi-cristallisation en appliquant 1’équation suivante :

(V.6)

On impose un exposant d’Avrami égal a 3 conformément aux résultats obtenus en méthode
directe par DSC Classique. Pour rappel, cet exposant correspond a une nucléation instantanée
et une croissance sphérolitique.

V.5.3 Paramétres d’Avrami, de Nakamura et temps de
demi-cristallisation

Les paramétres d’Avrami calculés par calorimétrie différentielle classique et flash permettent
de décrire la cinétique de cristallisation sur une gamme de température comprise entre 70°C et
145°C. Les parameétres d’Avrami et de Nakamura sont présentés sur les Figures V.28 et V.29
respectivement. L’exposant d’Avrami déterminé a des températures comprises entre 110°C et
120°C sont sous-estimés (partie grisée sur la Figure V.28). Cette imprécision peut étre due au
fait que le signal calorimétrique commence a s’affaiblir avant d’atteindre la marge ou le flux
n’est plus détectable et a partir de quoi on opte pour la méthode discréte. Notons qu’il existe
une bonne cohérence entre les coefficients déterminés par différentes méthodes et techniques
de mesures. Ce modéle cinétique est postérieurement employé pour simuler numériquement le
comportement thermique du polymére durant son refroidissement a différentes vitesses. Des
études antérieures sur le polypropyléne ont trouvé des courbes de cinétiques ayant une allure
bimodale sur des marges de température comprise entre 0 et 145°C' [6] [20]. Cependant,
dans notre cas, la cristallisation du polymeére & des températures inférieures a 70°C' n’est
pas réalisable au niveau expérimental. Finalement, le temps de demi-cristallisation pour une
cristallinité relative o = 0, 5 est représenté sur la Figure V.30 pour la gamme de température
exploitée.
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FIGURE V.30 — Temps de demi-cristallisation du polypropyléne copolymeére

V.6 Application de la méthode inverse élaborée sur le
copolymeére

Des mesures de température dans le copolymeére sont réalisées, durant sa cristallisation ani-
sotherme, & partir du moule instrumenté. Les cycles de température consécutifs consistent a
fondre le polymeére a une température de 190°C pendant 10 minutes pour effacer son histoire
thermique et ensuite le refroidir en faisant circuler de I’eau ou de l'air dans la partie mobile

du moule et les plateaux de la presse. Les modes de refroidissement appliqués sont regroupés
dans le Tableau V.3.

Les enregistrements de température des trois thermocouples sont implémentées dans la mé-
thode inverse ainsi que la masse volumique p(7, «), la chaleur spécifique ¢,(T, o) et la ci-
nétique de cristallisation Ky, (T') préalablement caractérisées. On cherche alors & identifier
la conductivité thermique des trois phases successives : amorphe, cristallisation et semi-
cristalline.

V.6.1 Identification de la conductivité thermique du PP SABIC
amorphe

Les calculs d’estimation effectués a partir de toutes les mesures de température, a I’exception
de la mesure 2, ont permis d’aboutir a des conductivités thermiques de la phase amorphe en
bon accord avec les mesures obtenues par la méthode flash (Figure V.31). Les conductivités
thermiques identifiées par la mesure 2 sont légérement surestimées de 20% par rapport aux
valeurs obtenues par la méthode flash et les autres identifications.
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TABLEAU V.3 — Modes de refroidissement appliqués sur le polypropyléne copolymeére

Mesure Circuit de Circuit de Circuit de Vitesse de
refroidissement | refroidissement | refroidissement | refroidissement
dans la plaque | dans la plaque dans le moule moyenne au
supérieure de la | inférieure de la centre

presse presse (°C/min)
1 Eau Eau Eau 25
Eau Eau Air 11,7
3 Eau Eau Aucun circuit 12
de
refroidissement
4 Eau Eau Fau 17,1
) Air Air Eau 6,7
6 Air Eau Air 11,8
7 Air Eau Eau 15
8 Eau Air Air 2,2
0.3 . . . . . .
O Mesure 1
0.28 Mesure 3 )
Mesure 4
026 | & Mesure5 i
Mesure 6
0241 % Mesure? ’
= >  Mesure 8
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FI1GURE V.31 — Comparaison des valeurs de conductivité identifiées par la méthode inverse
avec les valeurs obtenues par la méthode flash, a I’état amorphe

Une étude de sensibilité est également réalisée pour chaque cas d’identification afin d’évaluer
la sensibilité de la température par rapport aux paramétres inconnus et les niveaux d’erreur
associés a leur identification. Les écarts-types des conductivités thermiques estimées sont
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alors calculées a partir de la matrice de variance-covariance (Equation I1.16) et correspondent
aux barres d’erreur présentées sur la Figure V.31. Ces écarts-types sont négligeables d’ou la
précision de la stratégie d’identification.

V.6.2 Identification de la conductivité thermique du PP SABIC
solide

L’identification de la conductivité thermique du copolymeére a 1’état solide est réalisée a partir
des mesures 1, 4 et 7. Les résultats de l'identification, représentés sur la Figure V.32, sont
proches des mesures obtenues par la plaque chaude gardée. Les conductivités des différentes
mesures ne sont pas strictement identiques étant donné que chaque vitesse de refroidisse-
ment génére une structure semi-cristalline différente. Les conductivités thermiques effectives
ne sont alors pas semblables et différent en fonction de I’histoire thermique engendrée par
chaque mode de refroidissement. Cette constatation a également été mise en évidence lors
de l'identification des conductivités thermiques du polypropyléne isotactique semi-cristallin
(Section I1V.5.2).
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FIGURE V.32 — Comparaison des valeurs de conductivité identifiées par la méthode inverse
avec les valeurs obtenues par la plaque chaude gardée, a 1’état solide

Conformément aux résultats numériques du troisiéme chapitre, les gradients de température
entre les bords du polymére et son coeur (pour les mesures 1, 4 et 7) sont les plus convenables
pour la résolution du probléme inverse (Section I11.9.2). Concernant le reste des mesures
(Tableau V.3), les écarts de température de la phase solide sont trés élevés ce qui amplifient
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les corrélations entre les conductivités thermiques inconnues. Les gradients de température
des mesures 2 et 4 sont présentés sur la Figure V.33. Il est alors remarqué comment les
gradients de température de méme signe de la mesure 2 complexifient I’estimation des valeurs
de conductivité. Il en est de méme pour les mesures 3, 5, 6 et 8. En outre, les gradients de
la mesure 4 sont de signes opposés ce qui signifient que la température au centre refroidit
le moins rapidement et que les écarts de température sont modérés. Il est pareil pour les
mesures 1 et 7 qui assurent une bonne identification.

Mesure 2 Mesure 4

g g
£ - g
~ -~
> s
Sk SE

-6 -1 | 4 2 -1 |
] —x2 ] —a2
I3-T I3-T,
r3—1x2 x3—a2
7 . . . . 3 . . . .
0 100 200 300 400 500 0 50 100 150 200
Temps (s) Temps (s)

FIGURE V.33 — Gradients de température entre la peau et le centre de la matiére des
mesures 2 et 4

V.6.3 Identification de la conductivité thermique du PP SABIC
en cours de cristallisation

Les évolutions des températures du copolymeére enregistrées, en cours de sa cristallisation ani-
sotherme, sont employées pour identifier la conductivité thermique durant le changement de
phase. Etant donné qu’il s’agit d’un copolymére, la problématique envisagée est la possibilité
de réaliser une identification adéquate. En effet, la sensibilité de la température aux conduc-
tivités dépendantes de la température et de la cristallinité relative est mise en question. Dans
ce contexte, le probléme inverse est résolu a partir des enregistrements de la température a
différentes vitesses de refroidissement. On constate donc qu’elles sont les conditions expéri-
mentales les plus appropriées pour 'identification et on évalue la validité des résultats qui en
découlent.

Parmi les 8 mesures expérimentales réalisées (Tableau V.3), 6 mesures possédent un signal
de cristallisation perceptible alors que les deux autres mesures ne permettent pas de détecter
la cristallisation. Trois mesures ont permis d’identifier la conductivité thermique en cours de
cristallisation. Ces mesures de température correspondent aux modes de refroidissement 2, 3
et 6 ayant des vitesses moyennes de refroidissement autour de 12 °C'/min. Les autres mesures
dont les vitesses de refroidissement sont plus faibles ou plus élevées n’ont pas aboutit & de
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bons résultats. La constatation numérique faite dans le troisiéme chapitre est de nouveau
validée (Sections I11.5.2 et I11.7). Les profils de température reconstruits a partir des conduc-
tivités thermiques identifiées sont représentés sur la Figure V.34. Les profils de température
ainsi obtenus sont comparés avec les variations de température calculées a partir de la loi
de mélange. Les conductivités thermiques identifiées, sans imposer un profil évolutionnaire,
permettent de prédire la réponse thermique du polymeére avec plus de précision que la loi de
mélange. En effet, les résidus des températures correspondantes aux conductivités issues de
la méthode inverse sont presque négligeables par rapport aux résidus de la loi de mélange.
Cette constatation appuie encore une fois le fait que la loi de mélange n’est pas appropriée
pour décrire I’évolution de la conductivité thermique en fonction du degré de transformation.
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FIGURE V.34 — Reconstruction du profil de température au centre a partir des
conductivités identifiées et de la loi de mélange

La sensibilité de la température, au centre du polymeére, par rapport aux conductivités ther-
miques inconnues est calculée pour chacune des mesures dans le but de déterminer les para-
métres identifiables. Les niveaux de température et de cristallinité relative correspondantes
aux conductivités ayant le plus d’impact sur I’évolution de la température, en cours de cris-
tallisation, sont représentées sur la Figure V.35.
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FIGURE V.35 — Niveaux de température et de cristallinité relative associées aux
conductivités thermiques identifiables par les mesures 2, 3 et 6

La majorité des combinaisons de température et de cristallinité relative sont similaires pour
les trois modes de refroidissement. Nous en concluons que les plages d’identification de ces
trois mesures sont analogues. Les valeurs des conductivités estimées ainsi que les barres
d’erreur associées a leur identification sont regroupées sur la Figure V.36.
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FI1GURE V.36 — Conductivités thermiques identifiées en cours de cristallisation par les trois
modes de refroidissement
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La conductivité thermique effective de ces trois mesures est calculée en fonction de la cristalli-
nité relative (Figure V.37). Une erreur relative de 10% est prise en compte selon les potentiels
sources d’erreur et incertitudes (Section I11.8.3.3). Les évolutions de la conductivité des trois
cas de refroidissement sont similaires. Pour les trois mesures, la conductivité thermique chute
au début de la cristallisation et ensuite augmente progressivement au dela d'un degré de
transformation de 0,2.
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FIGURE V.37 — Evolution de la conductivité thermique effective en fonction de la
cristallinité relative pour les trois modes de refroidissement

Afin d’interpréter cette évolution de la conductivité thermique effective, une observation
microscopique de la cristallisation anisotherme de ce copolymeére est effectuée sous lumiére
polarisée. Le cycle de température appliqué consiste & fondre le polymére & une température
de 200°C puis a le refroidir & une vitesse constante de 5 °C/min. Au début de la cristalli-
sation, deux différents types de morphologies sont pergus : des sphérolites, similaires a ceux
formés au cours de la cristallisation du polypropyléne homopolymere (Figure IV.27), et des
cristaux ayant une forme allongée (Figure V.38). D’aprés Binsbergen et Lange [267], les cris-
taux allongés sont biréfringent alors que les sphérolites possédent une faible biréfringence.
La biréfringence n’est autre que la propriété physique d’un matériau dans lequel la lumiére
se propage d’une fagon anisotrope. L’indice de réfraction n’est pas alors unique et dépend
de la direction de polarisation de I'onde lumineuse. Dans le cas des cristaux ayant une géo-
métrie allongée, la biréfringence est définie par la différence entre les indices de réfringence
dans les directions longitudinales et transversales [268]. Au fur et & mesure de la cristallisa-
tion, cette biréfringence devient négative. D’aprés Monasse et al. [268], la modification de la
biréfringence est liée a la transition du régime de croissance I1I au régime de croissance II. Ef-
fectivement, le changement de 1'organisation des lamelles cristallines est capable de modifier
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la biréfringence : les réseaux quadratiques de lamelles entrecroisées a de basses températures
du régime III et des lamelles rayonnantes (de maniére préférentielle) a des températures éle-
vées du régime II. Pour plus d’information sur la théorie de ces régimes de croissance, on peut
se référer a la Section 1.3.3.2. Cette évolution de la morphologie des cristaux est également
observée durant la cristallisation d’un polypropyléne isotactique [269]. Cette transition a lieu
a une température de 130°C pour un polypropyléne copolymére alors que ce méme phéno-
meéne se produit & une température de 138°C pour un polypropyléne isotactique [268] [269].
Le décalage de la température de transition du copolymeére est di au rejet des molécules
d’éthyléne a la surface des lamelles cristallines du polypropyléne. Il est rappelé que le chan-
gement de l'indice de réfringence perturbe la propagation des ondes dans la matiére [53] [56].
Il est alors possible que le changement du régime de croissance des cristaux et de leur biré-
fringence induit I'augmentation de la conduction du flux thermique au niveau du polymeére
semi-cristallin.

FIGURE V.38 — Image de la croissance des cristaux du polypropyléne copolymeére, pour une
vitesse de refroidissement de 5 °C'/min, a 'aide d’un microscope a lumiére polarisée

L’évolution de la cristallinité relative, au centre du polymeére, en fonction de la température
est alors calculée pour les trois cas de refroidissement. A partir des conductivités thermiques
identifiées, on remarque alors sur la Figure V.39 que les évolutions de la cristallinité relative
en fonction de la température, calculées par le modéle numérique, sont presque similaires.
C’est pour cela que les variations de la conductivité thermique effective sont similaires pour
les trois cas (Figure V.37). De plus, il est constaté que la cristallinité relative o atteint
une valeur de 0,2 pour une température autour de 130°C. Il est alors trés probable que la
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fluctuation de I’évolution de la conductivité thermique au dela de a = 0, 2 soit induit par le
changement de la biréfringence et du régime de croissance des cristaux. Malgré le fait que ce
phénomeéne peut avoir lieu aussi au niveau du polypropyléne isotactique, il n’a pas été pris en
compte lors de I'interprétation des variations de la conductivité thermique effective (Section
IV.5.3.2). En réalité, la cristallisation démarre a des températures inférieurs a 128°C (Figure
IV.23) selon les vitesses de refroidissement de la matiére. La biréfringence des cristaux du PP
isotactique est négative pour une température de cristallisation inférieure & 138°C [267]. De
ce fait, I’hypothése de changement du régime de croissance des cristaux n’est pas trés valable
pour ce cas.
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FIGURE V.39 — Evolution de la cristallinité relative obtenues pour les modes de
refroidissement 2, 3 et 6 en fonction de la température

V.6.4 Identifications échouées de la conductivité thermique en
cours de la cristallisation du copolymére polypropyléne

La méthode inverse établie a été appliquée pour 8 modes de refroidissement différents. Néan-
moins, trois mesures ont permis I'identification de la conductivité thermique sur une plage de
cristallisation presque similaire. On présente dans cette section 'incompatibilité des autres
mesures avec la technique d’identification développée.

En premier lieu, les mesures 5 et 8, ayant des vitesses de refroidissement trés faibles, n’af-
fichent aucun signal de cristallisation. Le plateau de température induit par le flux exother-
mique de cristallisation n’apparait pas dans ces mesures. Afin de vérifier que le signal de
cristallisation n’est pas détectable, la dérivée de la température par rapport au temps est
calculée pour les mesures 2 et 5 (Figure V.40). Un fort ralentissement de la vitesse de refroi-
dissement, marquant la cristallisation du polymere, est observée pour la mesure 2 et non pas
la mesure 5. En conséquences, ces mesures ne sont pas adéquates pour 1'objectif principal de
cette étude. Une vitesse de refroidissement lente ne permet pas d’obtenir des enregistrements
exploitables par notre méthode d’identification.
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V.6. Application de la méthode inverse élaborée sur le copolymeére
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FIGURE V.40 — Dérivée par rapport au temps de la température au centre du polymeére
pour les mesures 2 et 5

En revanche, les trois mesures restantes (1, 4 et 7) permettent d’acquérir un signal de cris-
tallisation détectable. La vitesse de refroidissement relativement rapide accentue le plateau
de cristallisation observé (Figure V.41). Pourtant, la résolution du probléme inverse & partir
de ces enregistrements de température n’a pas abouti a des valeurs de conductivité raison-
nables. En effet, ces valeurs divergent vers les bornes supérieure et inférieure de 1’algorithme
d’optimisation (0,3 W/(m.K) et 0,1 W/(m.K)). Comme démontré dans le chapitre 3, ces
vitesses de refroidissement n’assurent pas une identification de la conductivité thermique
(Sections I11.5.2 et I11.7). En effet, la conductivité thermique a été identifiée, en cours de
cristallisation du polypropyléne homopolymeére et du polypropyléne copolymeére, grace a des
modes de refroidissement trés similaires (Section IV.5.3). Il est alors conclut qu'une vitesse
de refroidissement entre 11 °C'/min et 13 °C'/min est adéquate pour la résolution d'un tel
probléme inverse.

Contrairement aux identifications faites sur le polypropyléne isotactique (Section 1V.5.3.5),
aucune des mesures faites sur le polypropyléne copolymeére n’a permis d’identifier simulta-
nément les conductivités thermiques des trois phases (liquide, en cours de cristallisation et
solide). Effectivement, la conductivité thermique est identifiable en cours de cristallisation
par les mesures 2, 3 et 6 alors qu’elle n’a pas été estimée en phase solide et vice versa pour
les mesures 1, 4 et 7. Ainsi, la vitesse de refroidissement et les gradients de température ne
sont pas toujours adaptés a 'application visée.

235



Application de la méthode inverse & un copolymére en cours de cristallisation
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FIGURE V.41 — Profils de température enregistrés dans la matiére pour les mesures 1,4 et 7

V.7 Conclusion du cinquiéme chapitre

Ce chapitre se focalise sur 'application de la méthode d’identification de la conductivité ther-
mique en fonction de la température et la cristallinité relative, a un polypropyléne copolymere
en cours de cristallisation. En premier lieu, une campagne expérimentale a été réalisée pour
caractériser ses propriétés thermophysiques ainsi que sa cinétique de cristallisation. Une pre-
miére identification de la conductivité thermique est effectuée pour les phases liquide et solide.
Les résultats obtenus sont en trés bon accord avec les valeurs retrouvées a partir de la plaque
chaude gardée et la méthode flash pour chacun des états semi-cristallin et amorphe, respec-
tivement. En total, huit mesures ont été faites pour enregistrer 1’évolution de la température
du polymeére durant son refroidissement de 1’état fondu jusqu’a la température ambiante. La
résolution du probléme inverse, en cours de cristallisation, a abouti a de bons résultats a
partir des profils de température de trois modes de refroidissement différents. Les vitesses
de refroidissement rapides, permettant d’observer avec clarté le plateau de cristallisation, ne
sont pas convenables & I'identification de la conductivité de ce copolymeére. Encore une fois,
les valeurs de conductivité estimées par la méthode d’identification établie reconstruisent le
profil de température enregistré avec plus de précision que la loi de mélange. L’évolution de
la conductivité thermique effective, en fonction de la cristallinité relative, a alors été calculée.
On retrouve que la variation de la conductivité est similaire pour les trois mesures. En effet,
le domaine de cristallisation est analogue pour ces trois mesures. Il est observé que la valeur
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V.7. Conclusion du cinquiéme chapitre

de la conductivité diminue au début de la cristallisation pour ensuite augmenter progressive-
ment. Cette allure a été interprétée par la modification de la biréfringence des cristaux et de
leur régime de croissance. Il est alors probable que chacun des régimes de croissance génere
une évolution différente de la conductivité thermique.
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Conclusion générale et perspectives

Cette thése réalisée au sein du Laboratoire de Thermique et Energie de Nantes a eu pour ob-
jectif principal de développer une méthode inverse dédiée a I'identification de la conductivité
thermique durant la cristallisation de la matiére. Ce travail de recherche traite les aspects
numériques et expérimentaux de l'identification de la conductivité thermique en fonction de
deux champs couplés qui sont la température et le degré de transformation. A notre connais-
sance cette technique d’estimation est la premiére a prendre en considération le changement
de phase de la matiére sans imposer un profil d’évolution prédéfini & la conductivité ther-
mique. La méthode d’identification développée est appliquée sur un polypropyléne pur puis
sur un polypropyléne copolymére dont le pourcentage massique en polyéthyléne est de 9,5%.
L’intérét de réaliser I'identification sur un copolymeére est de tester la validité de la méthode
en présence d’une entité différente incorporée dans la matrice thermoplastique.

Un objectif important de cette thése est de comprendre 1’évolution complexe de la conduc-
tivité thermique durant la nucléation des germes et leur croissance progressive. Un profil de
variation de la conductivité a été ainsi trouvé a partir de la méthode inverse développée et
a été comparé par la suite avec la loi de mélange classique. La fiabilité de cette derniére est
alors évaluée en observant la précision de la réponse thermique du polymére reconstruite en
cours de cristallisation. En effet, I’estimation exacte du comportement thermique du poly-
mere durant son changement de phase est un élément clé qui permet de controler la qualité
des produits industriels.

Une étude bibliographique détaillée des thématiques traitées dans cette thése est rapportée
dans le chapitre I. Une premiére partie est consacrée aux classes de polymeéres thermoplas-
tiques et leurs principales caractéristiques. La cristallisation de polymeéres thermoplastiques
est ensuite introduites ainsi que les modéles théoriques décrivant la cinétique de cristallisa-
tion. La conduction du flux de chaleur aux niveaux des polymeéres est expliquée a partir de la
propagation des phonons dans la matiére. En effet, la conductivité thermique est dépendante
du libre parcours moyen des phonons qui, dans certains cas, est limité par leur diffusion.
Plusieurs phénomeénes peuvent induire la dispersion des phonons qui réduit la conduction
du flux thermique. On cite parmi ces phénomeénes la présence de porosités et de défauts
dans la matiére, le changement de I'indice de réfringence aux limites de chaque région, 1’en-
chevétrement des chaines moléculaires, la présence de chaines ramifiées... Il est signalé que
la dépendance de la conductivité thermiques a ces facteurs est largement étudiée a basses
températures. La caractérisation de la conductivité thermique a température ambiante et
supérieure est réalisée a partir des outils de mesures usuels. Des profils d’évolution de la
conductivité thermique en fonction de la température pour différents types de polymeéres
amorphes et semi-cristallins sont alors obtenus. Ces caractérisations restent cependant res-
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treintes a un état fixe de la matiére et ne sont pas appliquées durant le passage d’une phase
a I'autre. On ne trouve pas dans la littérature de techniques de caractérisation qui estiment
I’évolution de la conductivité thermique des polyméres thermoplastiques en fonction de la
température et de la cristallinité relative. Par conséquent, la loi de mélange classique est
utilisée pour prendre en compte le changement de phase de la matiére. Etant donné que la
conductivité thermique n’est pas une propriété extensive, I’application de la loi de mélange
n’est pas thermodynamiquement correcte. Cette loi est cependant utilisée dans de nombreuses
études de recherche surtout au niveau des travaux visant a élaborer des méthodes inverses.
Le probleme d’identification est alors limité & l'identification de la conductivité thermique
des phases amorphe et semi-cristalline. Par contre, il est souligné que lors de la cristallisation
de polymeéres thermoplastiques, la conduction de la chaleur peut étre influencée par plusieurs
phénoménes simultanés ayant des effets parfois contradictoires. Notre étude bibliographique a
mis en évidence I'importance de ce travail de thése qui a pour but d’identifier la conductivité
thermique durant la cristallisation de la matiére sans limitation de forme.

Le chapitre II présente le banc expérimental développé pour relever des mesures de tempéra-
ture dans la matiére durant sa cristallisation. Le banc est composé d’un moule instrumenté
monté sur une presse pneumatique équipée d’'un systéme de chauffage et de refroidissement.
Le moule est formé d’une partie fixe qui contient la cavité moulante ot la matiére est placée
et d’une partie mobile qui permet de mettre en pression la matiére. Le systéme de chauffe
permet de monter jusqu’a une température de 400°C et le refroidissement peut étre réalisé
par une circulation d’eau ou d’air. Notons qu’un refroidissement supplémentaire est assuré
par circulation d’eau ou d’air dans le piston de la partie mobile. Le protocole expérimental
consiste alors a fondre le polymeére afin d’effacer son histoire thermique puis de le refroidir
jusqu’a la température ambiante grace aux circuits de refroidissement sélectionnés (plusieurs
combinaisons sont possibles). Les enregistrements de température sont réalisés par trois mi-
cro thermocouples tendus a trois positions différentes dans ’épaisseur de la piéce moulée. On
associe & ce banc expérimental un modéle numérique en différences finies apte a simuler 1’évo-
lution de la température et de la cristallinité relative a différentes positions dans le polymeére
thermoplastique. Nous avons vérifié que le probléme thermique est bien unidirectionnel et
les conditions initiales et aux limites sont implémentées selon les mesures expérimentales. La
connaissance exacte de la cinétique de cristallisation et des propriétés thermophysiques est
requise pour la résolution du calcul itératif. Une premiére évaluation de ce modéle est faite
par comparaison avec un modéle analytique en conduction pure. En outre, les résultats du
modéle numérique sont comparés avec ceux du logiciel d’éléments finis Comsol Multiphysics©
pour le cas du refroidissement d'un polymére thermoplastique avec cristallisation. Le banc
expérimental ainsi que le modeéele numérique associé constituent les éléments principaux de
la méthode inverse développée.

Une premiére évaluation numérique du probléme d’identification est effectuée dans le cha-
pitre III. On justifie, en premier lieu, la raison pour laquelle la résolution du probléme inverse
est limitée & l'identification de la conductivité thermique. En effet, il est remarqué que la
conductivité thermique, la chaleur spécifique et la masse volumique sont fortement corrélées.
La dépendance de la conductivité thermique aux champs de température et de cristallinité
relative est prise en compte par l'implémentation des conductivités thermiques inconnues
dans une matrice bidimensionnelle définies selon des niveaux déterminés de température et
de cristallinité relative. Ainsi, la conductivité thermique correspondant & une combinaison
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de température et de cristallinité relative est calculée par une double interpolation linéaire
a partir des valeurs de la matrice de conductivité. L’analyse de sensibilité de la tempéra-
ture par rapport aux conductivités thermiques inconnues montre qu’un nombre limité de
conductivités sont identifiables dépendamment de la plage de température et de la vitesse
de cristallisation. Il est également constaté que la vitesse de refroidissement a un impact
prépondérant sur la faisabilité et la précision de 'identification. D’autre part, un algorithme
d’optimisation hybride combinant ’algorithme génétique avec la méthode du point intérieur
est sélectionné pour la résolution du probléme inverse. Une premiére application numérique
de la méthode inverse est réalisée a partir de signaux générés par le modéle numérique.
Une condition aux limites de Dirichlet est imposée sur les surfaces inférieure et supérieure
du polymeére et le probléme est résolu en minimisant 1’écart de température au centre. Afin
d’évaluer la robustesse de la méthode d’estimation les potentielles sources d’erreur sont prises
en compte comme le bruit de mesure expérimental, I'intrusivité des thermocouples dans la
matiére et l'incertitude sur les parameétres supposés connus. Le profil théorique de la varia-
tion de la conductivité thermique en fonction de la température et de la cristallinité relative
est reconstruit avec un écart relatif qui ne dépasse pas £10%. La méthode d’identification
est partiellement validée par comparaison avec une méthode d’estimation de la dépendance
thermique de la conductivité thermique, basée sur un algorithme déterministe. En effet, les
conductivités thermiques des phases solide et liquide estimées par les deux méthodes sont en
bon accord. Il est également remarqué que l'identification en phase solide n’est pas toujours
réalisable dépendamment des gradients de température des deux cotés de la piece moulée.

Le chapitre IV est dédié a I’application de la méthode inverse sur un polypropyléne homopo-
lymeére, le polypropyléne isotactique (iPP) MOPLEN HP556E. La cinétique de cristallisation
de ce polymére ainsi que la variation de sa masse volumique ont été caractérisées par des
travaux antérieurs menés au laboratoire LTEN. Des mesures de la chaleur spécifique et de
la conductivité thermique des états amorphe et semi-cristallin sont alors réalisées. Les varia-
tions de température du polypropyléne a différentes vitesses de refroidissement sont obtenues
a partir du moule instrumenté. En total, 7 modes de refroidissement différents ont été ap-
pliqués afin de tester plusieurs vitesses de refroidissement. Les valeurs de la conductivité
identifiées en phase amorphe, pour toutes les mesures, sont en accord avec les mesures issues
de la méthode flash. En revanche, trois mesures seulement permettent 'identification de la
conductivité thermique de la phase solide. La variation de la conductivité thermique, durant
la cristallisation, est estimée a partir de trois mesures ayant des vitesses de refroidissement
modérées (10 4 12 °C'/min). En effet, pour des vitesses de refroidissement rapides, la tempéra-
ture n’est pas assez sensible aux conductivités inconnues, d’ou la difficulté de les identifier. En
outre, une faible vitesse de refroidissement ne permet pas d’obtenir un signal de cristallisation
détectable due a la lente vitesse de cristallisation. Le plateau de température n’est pas alors
suffisamment marqué sur le profil de température mesuré durant toute la phase de refroidisse-
ment. Il est alors impossible d’estimer les valeurs des conductivités inconnues. Les variations
de la conductivité thermique en fonction de la température et de la cristallinité relative n’ont
pas un aspect linéaire et permettent de reconstruire ’évolution de la température durant
la cristallisation avec plus d’exactitude que la loi de mélange. Cette observation souligne le
fait que la loi de mélange n’est pas assez fiable pour décrire I’évolution de la conductivité
thermique durant le changement de phase de la matiére. Pour appuyer notre constatation,
un milieu semi-cristallin dont les cristaux sont en train de croitre uniformément, est simulé
sur Comsol Multiphysics©. Un gradient de température est appliqué sur les deux surfaces du
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milieu et la conductivité thermique effective est calculée a partir de la loi de Fourier. Il est
remarqué que 1’évolution de la conductivité thermique calculée en fonction de la cristallinité
relative est similaire aux évolutions issues de notre méthode inverse. La résistance thermique
de contact entre les cristaux et la phase amorphe, d’'une part, et a I'interface des cristaux en
contact, d’une autre part, est susceptible de modifier la conduction du flux thermique dans
le milieu semi-cristallin. Il est conclu que la croissance de cristaux dans une matrice amorphe
est accompagnée de phénomeénes aptes de causer la diffusion des phonons et ainsi de réduire
la conductivité thermique.

Le chapitre V concerne ’application de la méthode d’identification sur un copolymeére synthé-
tisé par la polymérisation d’éthyléne et de propéne. Une campagne expérimentale est réalisée
afin de caractériser les propriétés thermophysiques et la cinétique de cristallisation du Sabic
PP 48M10, constitué de 9,5% de PE. La conductivité thermique, la chaleur spécifique et le
volume spécifique de ce polymére ont été mesurés a 1’état amorphe et semi-cristallin a partir
des outils de caractérisation usuels. D’autre part, la cinétique de cristallisation est caractéri-
sée a partir de mesures calorimétriques réalisées en DSC classique et en DSC flash. L’intérét
de I’étude nanocalorimétrique est d’étendre la plage de température de cristallisation grace a
des vitesses de refroidissement élevées en raison de la faible taille de I’échantillon. L’évolution
de la température au coeur du copolymeére est mesurée a 1’aide du moule instrumenté pour
huit modes de refroidissement différents. Il est de nouveau remarqué que les enregistrements
de toutes les mesures sont adéquats a l'identification de la phase amorphe. Les valeurs ob-
tenues sont en bon accord avec les conductivités thermiques mesurées par la méthode flash.
L’identification de la conductivité thermique dans la phase solide est également réalisable
par trois modes de refroidissement et concordent avec les valeurs obtenues & partir de la
plaque chaude gardée. Les évolutions de température de trois mesures distinctes permettent
d’identifier la conductivité thermique en fonction de la température et de la cristallinité re-
lative. Il est cependant remarqué que ces mesures ont des vitesses de refroidissement et de
cristallisation similaires. Ainsi, les variations estimées de la conductivité thermique durant la
cristallisation sont analogues. Le début de la cristallisation est marquée par une diminution de
la conductivité thermique qui ensuite augmente au-dela d'une température de 130°C. Cette
modification du profil de variation est interprétée par le changement du régime de croissance
des cristaux. En effet, la transition du régime de croissance III vers le régime de croissance II
modifie 'organisation des lamelles cristallines qui a leur tour modifient la biréfringence des
cristaux. Ce phénoméne est capable d’influencer la propagation des phonons dans la matiére,
d’ou le changement du profil de conductivité. Cette variation de conductivité thermique dif-
férente de la loi de mélange classique reconstruit le profil de température mesuré avec plus
de précision.
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PERSPECTIVES

Les travaux réalisés dans la cadre de cette thése ont mis en évidence plusieurs aspects qui
méritent d’étre approfondis dans des travaux postérieurs. Il serait intéressant, a court terme,
d’appliquer la méthode d’identification durant la cristallisation isotherme du polymére. Cette
application exige le développement d’un banc expérimental apte a tremper le polymeére, afin
de bloquer sa cristallisation durant le refroidissement. La difficulté principale de la réalisation
d’un tel banc réside dans la nécessité de surmonter la contrainte des gradients thermiques
dans la matiére et d’imposer un palier isotherme. Un systéme d’instrumentation et de re-
froidissement adéquat est alors indispensable pour la réalisation d’un tel banc expérimental.
Le probléme inverse sera alors résolu grace au profil de température mesuré au centre du
polymeére thermoplastique durant sa cristallisation isotherme. La conductivité thermique est
alors uniquement dépendante de la cristallinité relative. Il sera alors observé si la conduc-
tivité thermique est identifiable avec plus de précision. Les valeurs issues de cette méthode
pourront également étre comparées avec les résultats obtenus par la méthode d’estimation
actuelle.

La maitrise des vitesses de refroidissement avec un tel banc nous permettra également de réa-
liser la cristallisation du polypropyléne isotactique a des températures supérieures a 138°C.
On rappelle que la transition du régime de croissance III au régime II a lieu a cette tempé-
rature. Cette transition est accompagnée d’un changement de biréfringence qui peut avoir
un impact sur la conduction du flux thermique dans le polymére semi-cristallin. Il est alors
possible d’observer, a partir de notre méthode d’identification, 'influence de cette transition
sur le profil de variation de la conductivité thermique.

Il est également proposé que la méthode d’estimation actuelle soit appliquée sur un composite
a matrice thermoplastique a renforts fibreux. En premier lieu, I’évolution de la température
dans la matiére durant sa cristallisation est mesurée en présence de fibres. Il est alors né-
cessaire de vérifier si le signal de cristallisation est détectable dépendamment du taux de
fibres incorporées dans la matrice. Pour tester la faisabilité de I’estimation selon les vitesses
de refroidissement et les évolutions de température enregistrées, une étude de sensibilité est
indispensable. Une modification supplémentaire devra étre apportée au modéle numérique
pour tenir en compte de l'effet de la présence des fibres sur la cristallisation. En effet, la
transcristallinité induite par les fibres est capable de modifier la cinétique de cristallisation.

Il est également envisagé d’appliquer cette méthode d’identification sur d’autres changements
de phase pouvant avoir lieu au niveau des polymeéres thermoplastiques et thermodurcissables.
En effet, il est possible de tester cette méthode d’estimation durant la cristallisation froide
des polyméres thermoplastiques et leur fusion. Toutefois, les cinétiques de chacune de ces
transformations devront étre caractérisées. Il en est de méme pour la réticulation des poly-
meéres thermodurcissables dont ’écart de conductivité est plus accentué en amont et en aval
de la réticulation. Il est ainsi possible que la température soit plus sensible aux conductivités,
dépendantes de la température et du degré de transformation.
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Annexe

A Matrice de corrélation des conductivités thermiques
identifiables par la troisiéme mesure du PP MOPLEN

TABLEAU A.1 — Composantes identifiables de la matrice de conductivité selon la troisiéme
mesure du PP MOPLEN
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A. Matrice de corrélation des conductivités thermiques identifiables par la troisiéme

mesure du PP MOPLEN
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Résumé: La cristallisation des polymeres
thermoplastiques est un phénoméne important
pour les procédés de fabrication. Une estimation
précise du comportement thermique du polymeére
durant son changement de phase exige une
connaissance exacte des propriétés
thermophysiques. Actuellement, ces propriétés
sont facilement mesurables a l'état solide mais
elles sont moins maitrisées a I'état liquide et elles
ne sont pas du tout maitrisées en cours de
transformation. C’est pour cette raison que la loi
de mélange est utilisée pour modéliser I'évolution
des propriétés thermophysiques en fonction du
degré de transformation de la matiere. Il est
thermiquement correct de modéliser I'évolution
de la capacité thermique volumique par une loi
de mélange, mais ce n'est pas le cas pour la
conductivité thermique, qui n’est pas une
propriété extensive.

L’objectif principal de cette thése est délaborer
une méthode inverse dédiée a I'estimation de la
variation de la conductivité thermique, en
fonction de la température et de la cristallinité
relative, sans imposer au préalabale un profil
d’évolution. Ainsi, le banc expérimental
développé permet de mesurer I'évolution de la
température dans la matiére durant sa
cristallisation. Un modéle numérique est associé
au montage expérimental et un algorithme
d’optimisation hybride combinant Ilalgorithme
génétique avec la méthode du point-intérieur est
adopté. Les évolutions de conductivité
thermique issues de la méthode d’identification
sont comparées avec la loi de mélange pour
vérifier la fiabilité de cette derniere.

Title : Identification of the thermal conductivity of polymer and composite materials during their

transformation

Keywords : Semi-crystalline thermoplastic polymers, Crystallization, Thermophysical

characterization, Inverse method, Optimization

Abstract : The crystallization of thermoplastic
polymers is an important phenomenon in the
manufacturing processes. A precise estimation
of the thermal behavior of a polymer during its
transformation requires the exact knowledge of
its thermophysical properties. Nowadays, these
properties are easily measurable in the solid
states however they are less mastered in the
liquid state and not mastered at all during
transformation. Therefore, the mixing law is
frequently used to model the evolution of the
thermophysical properties function of the degree
of transformation of the material. It is thermally
correct to describe the variation of the
volumetric heat capacity with the help of the
mixing law, nevertheless this is not the case for

the thermal conductivity, which is not an
extensive property. The main objective of this
thesis is to establish an inverse method
dedicated for the identification of the thermal
conductivity variation, function of temperature
and relative crystallinity, without imposing
beforehand an evolutionary profile. An
experimental bench capable of measuring the
temperature evolution within a polymer
undergoing crystallization is developed. A
numerical model is associated to the
experimental setup and a hybrid optimization
algorithm combining the genetic algorithm with
the interior-point method is adopted. The
obtained thermal conductivity evolutions are
compared with the mixing law to evaluate its
reliability of the latter.
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