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Résumé :

Les matériaux polyméres semi-cristallins jouent un role essentiel dans ’industrie. La modélisation et la
prédiction des microstructures polyméres ont des intéréts environnementaux et économiques évidents.
Dans cette étude, on construit une modélisation a I’échelle mésoscopique des agrégats de sphérolites.
La croissance des sphérolites est simulée par un modéle de champs de phases et par un automate cellu-
laire. La nucléation des sphérolites est modElisEe en utilisant le concept de temps de nucléation locale
aléatoire. Les paramétres cinétiques de la nucléation et du taux de croissance des cristaux sont identi-
fiés a partir de données expérimentales sur le PESU. Les microstructures générées sont utilisées pour
étudier I’anisotropie élastique a I’échelle mésoscopique.

Abstract :

Semicrystalline polymer materials play an essential role in the industry. The modeling and prediction of
polymer microstructures has obvious environmental and economic interests. In this study, a mesoscale
modeling of spherulite pattern formation is constructed. For this purpose, the spherulite growing is
modeled by a multi-phase fields model and by a cellular automaton. The spherulite nucleation is modeled
using the concept of random local nucleation time. The kinetics parameters of nucleation and crystal
growth rate are identified form PESU experimental data. The generated microstructures are used to

study the elastic anisotropy at the mesoscopic scale.

Mots clefs : Cristallisation, Sphérolite, Nucléation, Modéle numérique, Elas-
ticité anisotrope

Introduction

Dans le but de prédire le comportement macroscopique des polymeres semi-cristallins a partir de I’échelle
atomique, il est nécessaire de pouvoir générer des microstructures sphérolitiques. L’objectif de ce tra-
vail est de construire un outil numérique efficace pour générer des Volumes Elémentaires Représentatifs
(VER) remplis de sphérolites. La nouveauté du travail se situe dans I’introduction du concept de temps
de nucléation pour modéliser la nucléation hétérogene. Le temps de nucléation est un temps associé a
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chaque élément de volume élémentaire définissant a quel instant il y aura nucléation. L’ apport majeur de
ce concept est de rendre les simulations numériques plus performantes. Dans les études sur la nucléa-
tion de sphérolites, il existe deux approches : 1a premicre décrivant les résultats d’essais calorimétriques
par des modeles de type Avrami [1] et la seconde se basant sur les observations de microscopie op-
tique [2, 3]. Nous choisissons d’adopter la deuxieme approche comme point de départ, car elle fournit
directement la vitesse de croissance de spherolites et la fréquence de germination.

Les résultats des simulations (2D) de croissance de sphérolites fournissent I’orientation des cristallites, ¢,
en tout point de I’espace. Or le comportement élastique est anisotrope a1’échelle des lamelles cristallines.
Donc nous utilisons 1’angle ¢ pour définir le comportement élastique en chaque point du VER. A 1’aide
du cette modelisation, nous étudions I’anisotropie du comportement homogénéiser en fonction de la
taille du VER.

Modélisation de la croissance et de la nucléation

Dans ce travail, nous partons des résultats expérimentaux de Okui et al. [3] qui identifient pour différentes
températures les parametres du modele cinétique de Turnbull & Fisher [4] pour le PESU. Ce modele
donne la vitesse de croissance de sphérolites, G(7'), en fonction de la température 1" :

B AE, AF, B T,
G (T) = Goyexp (— =T ) exp (— T > , avec AF, = gm (D

ainsi que le taux de nucléation I(7") en fonction de la température 7'

AE; AF, 70 \?
I(T) = Iyexp (— ) exp ( ) , avec AF; = K; < m ) 2)

RT " RT 0 —T

ol AFy et AF; correspondent aux barriéres énergétiques relatives a la nucléation secondaire et la nu-
cléation primaire respectivement ; AE, et AE; sont les barrieres d’énergie modélisant la viscosité du
fondu ; TC, la température de fusion du cristal ; G et I des paramFtre matEriaux et R la constante des
gaz parfait.

Le taux de nuclétation I(T') permet de générer aléatoirement les temps de nucléation associé a chaque
cellule de 1’automate cellulaire. La vitesse de croissance G(7") combinée a I’ensemble des temps de
nucléation sont les entrées du modele de I’automate cellulaire qui fournis le taux de cristallinité locale
en fonction du temps ainsi que I’orientation champ des cristallites, ¢ en chaque point de 1’espace (voir
par exemple Figure 1).

Modélisation du comportement élastique

Loutil de génération d’agrégat sphérolitique est utilisé pour générer aléatoirement des VER de plusieurs
taille. Le comportement élastique anisotrope de 1’empilement de lamelles cristalline phase amorphe
s’exprime dans la base associé aux lamelles par

76 5.6 0
C=1| 56 141 0 (GPa) 3)
0 0 1.18
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Ces valeurs correspondent aux valeurs obtenues par homogénénisation périodique d’un bi-couche cristal
amorphe de PET a 25°C avec une fraction volumique de cristal de 50%. Les parametres des phases
amorphes et cristallines proviennent des travaux de these F. Bédoui [5].

Le comportement élastique en chaque point du VER est obtenue en tournant la matrice C' d’un angle
¢. Le probléme élastique qui en découle est résolu par la méthode des éléments finis. En utilisant la
démarche développé dans [6], les propriétés homognénéisés sont obtenues pour trois types de conditions
aux limites (KUBC, LUBC et périodique) en faisant une étude statistique pour plusieurs dimensions de
VER.

Résultats
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Ficure 1 — Exemples de microstructures obtenues pour deux températures. Le contraste est dii a I’orien-
tation des lamelles, ¢ dans les sphérolites. (L’ensemble des résultats est présenté a I’aide du logiciel
Paraview [11])

La figure 1 présente un exemple de microstructures obtenues a deux températures. Nous observons que
la taille des sphérolites est inversement proportionnelle a la vitesse de nucléation. De plus, on constate
que les frontieres entre les sphérolites ne sont pas des lignes droites ce qui est caractéristique d’une

nucléation hétérogene.

La figure 2 montre le champ de contrainte équivalent de von Mises pour des chargements en élongation
et en cisaillement. Nous pouvons voire 1’apparition de bandes de cisaillement inclinées approximative-
ment a 45° et qui passent préférentielement par le coe ur des sphérolites ou par les interfaces entre les
sphérolites.

Conclusion

Dans cette étude, nous avons développé un automate cellulaire pour construire des microstructures réa-
listes. Il permet de reproduire les effets de la température sur la taille de sphérolites et sur la cinétique de
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Ficure 2 — (a) Champs d’orientation des cristallites ¢, (b) champ de contrainte équivalente de von Mises
pour une déformation macroscopique de cisaillement avec des conitions aux limites périodiques et pour
une élongation suivant x (c) puis suivant y (d).

cristallisation. L’ efficacité de cet outil numérique provient du concept de temps de nucléation. En effet,
la création de VER ayant plusieurs milliers de sphérolites est facilement atteignable.

Une modélisation du comportement €lastique a été proposée ou 1’anisotropie locale est défini grace
I’orientation des cristallites, ¢, obtenue a 1’issue des simulations de croissance des sphérolites.

L'une des perspectives de ces travaux est de comparer nos résultats sur I’influence de la taille des VER
avec ceux issus des travaux expérimentaux de corrélations d’images obtenues par microscopie électro-
nique a balayage in situ [7]. Une autre perspective serait de comparer les propriétés homogénéisées a
celles obtenue par les métodes d’homogénéisation par champs moyen [5, 8, 9, 10].
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