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Résumé :

Cette étude est dédiée a la cristallisation — pdigi— du PTFE lors de son refroidissement a partir
de I'état fondu. Ce changement de microstructurea@sctérisé grace a des essais d'analyse caldrique
différentielle (DSC) et des mesures de densité. €=sis mettent en évidence deux mécanismes de

cristallisation dits primaire et secondaire. Un nedel de germination-croissance est dérivé du modele
probabiliste original de Kolmogorov, Johnson-Mefwrami et identifié a partir de ces essais.

Abstract:

This study is dedicated to — partial — crystallinatof PTFE during cooling from the melt state.sThi
microstructural transformation is characterized rnodifferential scanning calorimetry (DSC) tests and
density measurements. These tests enable to ealpbitnary and a secondary crystallization mecharss
A nucleation-growth model is derived from the araiprobabilistic Kolmogorov, Johnson-Mehl, Avrami
model and identified from these tests.

Mots clés : Polytétrafluoroéthyléne (PTFE), cristallisation, aralyse calorimétrique différentielle
(DSC), Johnson-Mehl-Avrami.

1 Introduction

Cette étude s'intégre dans le cadre général dauxasur la simulation numérique de la mise en cedure
polytetrafluoroéthyléne (PTFE) par compaction dedve et frittage, suite des travaux de thése de R.B
Canto [1]. Comme d'autres polyméres a trés haussenmoléculaire, le PTFE présente a I'état fondu un
viscosité beaucoup trop élevée pour permettre s ran ceuvre par injection. La poudre est donc
généralement compactée a froid en quasistatiquendtériau ainsi compacté dit "a vert" est enswoterss

a un traitement thermique de frittage sans sddlicih mécanique. Pour des piéces d'une épaissdiordie

de 10 mm, le traitement consiste a chauffer le rnaatétypiquement & 2°C/mn), a le maintenir (tygment
pendant 100 mn) a une température supérieureaampérature de fusion (typiquement a 375°C), pues a
refroidir (typiquement & 0.6°C/mn) [2].

Simuler numériguement le frittage nécessite de timmides divers mécanismes de déformation mis en
jeu lors de ce procédé [3]. Les déformations rébls sont dues a la dilatation thermique et les
déformations irréversibles sont dues a différehigsnpmenes, viz. la recouvrance, la fusion et lendéure
des pores lors du chauffage et maintien a hautpéeature, et enfin, la cristallisation lors du oé&dissement.
L'étude présentée ci-dessous est consacrée argergerénomene.

2 Mise en évidence expérimentale de la cinétique destallisation

Le matériau objet de cette étude est une poudrgevide PTFE pur (TefldM 6407) dont la
granulométrie varie de 400 a 100@. Son taux de cristallinité initial a été évaluéag a la mesure de la
densité d'un matériau & vert supposé a porositéi quile apres l'application d'une pression de V&
dans une presse isostatique. La masse volumique d&tériau mesurée sur des échantillons sphérigies
36 mm de diamétre étant égale & 2.261 §/ts masses volumiques des phases amorphe aflicrésétant
supposées connues et respectivement égales at22080eg/cm[2], le taux de cristallinité initial de la
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poudre vierge est ainsi évalué a 89 wt%.

Le résultat d'un essai par Analyse Calorimétriquiéeintielle (DSC) donné en figure 1 permet de
mettre en évidence les différentes transformatinitsostructurales de 5 mg de poudre initialemefbigie
a50°C, chauffée & 10°C/mn jusqu'a 400°C, maintenuette température pendant 5 mn puis refroidie a
10°C/mn. Cet essai a été réalisé sur le matérengeviau LIM de 'TENSAM-Paris.
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FIG. 1 — Résultat d'un essai de DSC standard [1]. FIG. 2 — Chargement lors de l'essai | [1].

Les pics de transformation observés au voisinagéadempérature ambiante correspondent a un
changement de structure de la phase cristallineng®] discuté ici. Le deuxiéme pic observé a 3444C a
chauffage correspond a la disparition de la phaistaltine initiale et donc a la fusion. Le premigic
observé au refroidissement correspond a la cistibn partielle du matériau, phénomene objet eteec
étude. Il convient de noter que le pic de fusiosoe® a la disparition de cette phase cristalline
— formée aprés la premiére fusion et différentéagease cristalline initiale — apparait a 327°C.

Il est classique de déduire le taux de transfoonadiun matériau, de I'aire sous le pic de transdtion
évaluée a partir d'une "ligne de base". La forsgsydnétrie du pic de cristallisation du PTFE témeidtune
cinétique complexe (discutée plus loin) et rend exploitation directe a priori difficile. A contiia;, le pic
de fusion apparait ici d'une exploitation "classitjpeaucoup plus fiable.

Le chargement thermique appliqué lors d'un essaD8E€ complexe, noté I, réalisé sous azote a
I'MA/UFRJ (Brésil) est donné en figure 2. La termgt@re maximale de 370°C atteinte, et le temps de
maintien de 5 mn a cette température a chaque,gyetenettent de garantir une fusion totale de kasph
cristalline formée au cours de ce cycle. La viteseefroidissement de0°C/mn identique & chaque cycle
permet de garantir que la nature et la cinétiquerid¢allisation sont également identiques a chayote.
Enfin, les cycles d'amplitude identique répétéfirert en début d'essai ont permis de vérifieelgersibilité
des transformations observées et la non-dégradddionatériau au cours de cet essai.
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FIG. 4 — Chargement lors de l'essai Il [1].

Pour chaque cycle de refroidissement-chauffagigue de transformation au cours du refroidissement
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est évalué ég@l{} =A /A, ,0UA et A, désignent l'aire sous le pic de fusion avec uyeelide base entre

310 et 345°C, respectivement @ti"™ et au10°™ cycle. Les résultats reportés en figure 3 en fonade la

température minimale atteinte lors du refroidissenaensi que le dépouillement du pic de cristalisadu
10" cycle (d'amplitude maximale) permettent d'estilmgempérature de fin de transformation a une valeu
comprise entre 250 et 210°C.

y  ss

Un autre essai de DSC complexe, noté Il, a étéséeah appliquant le chargement cyclique donné en
figure 4. Le taux de transformation maximal atteantcours du refroidissement a été évalué pourughaq
cycle de refroidissement-chauffage en dépouillastpics de fusion avec une ligne de base entreeR70
345°C. Les taux de cristallinité correspondant a taix de transformation maximaux peuvent en étre
déduits en prenant comme référence le taux masdigueistallinité de 89 wt% du matériau vierge'até
sous le premier pic de fusion observé au couretlessai. Les résultats ainsi obtenus sont repentéigure
5 en fonction de la vitesse de refroidissement.Jadsurs des taux de cristallinité maximaux airigeaues
sont en accord avec celles obtenues en supposamtie les valeurs de la densité des phases ametrphe
cristalline et en mesurant avec le principe d'Arade la densité d'éprouvettes de masse 0.4 g ctéepac
138 MPa dans une presse isostatique et frittéessavilesses de refroidissement de 4.8, 1.2, 0.3 et
0.075°C/mn (figure 5).
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FIG. 5 — Taux de cristallinité maximal FIG. 6 — Taux de transformation vs. température
vs. vitesse de refroidissement [1]. pour différentes vitesses de refroidissement [1].

L'essai |l permet également d'évaluer I'évolutiartaux de transformation en fonction de la termpéea
en dépouillant les pics de cristallisation avec ligree de base entre 340 et 250°C. Les résultaenab pour
les 6 vitesses de refroidissement étudiées sonhésdoen figure 6. Il suffit de multiplier ce taux de
transformation par le taux de cristallinité maxincalrespondant (figure 5) pour obtenir la cinétigles
cristallisation pour chacune des vitesses de dif®@ment constantes considérées (figure 7). Nieohde
noter que la température minimale de 240°C attéintbaque cycle de cet essai permet de garantiteque
taux de transformation mesuré est quasi €égal audauransformation maximal possible pour la vitede
refroidissement correspondante.

3 Modélisation de la cinétique de cristallisation

Le phénoméne de cristallisation fait apparaitrevains trois échelles d'organisation, viz. cellelale
maille cristalline obtenue par organisation desirds macromoléculaires, celle dite des cristallifasgs
celle des sphérolites [4]. On se propose de maxéles phénoméne de cristallisation du PTFE avec un
modéle de germination-croissance des entités linsts— tout en ignorant leur microstructure.

Si on suppose que la germination de la phasefileistalline — se fait de maniére aléatoire dans |
phase mere — amorphe —, I'évolution de la fractlenphase filley(t), correspond a un modeéle dflots
booléens et est donnée par la relation suivant&{dmogorov, Johnson-Mehl [5] et Avrami [6-8]) :

y(t)=1- ex{— j[ Ve, (T,1) BZIZ'J =1- ex{— jV(r,t) g(rr) BZITJ sietseulemersiT(t) - T,, <0 (1a)
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t
avec V(r,t)=V({t-1)=V,+ IV [dy et l'hypothése usuelleV,,=V(r,7)=0 (1b)

L'évolution — du temps a germination, au temps actuet,— de la fraction dite étendue de phase fille,
Y., correspond a la convolution de la germinatiola witessedA(r)/dr, et de la croissance des germes, a

la vitesseV sans interaction. Cette transformation hors dopailin'est thermodynamiquement possible — en
isotherme ou en anisotherme — que pour des tenpésainférieures a la température d'équilibgg. Les
germes sont généralement supposés de taille énitigligeable.

Différentes solutions analytiques ont été propogées I'équation (1) dans certains cas particuliers

A. [7] Lors d'une transformation isotherme, si \@gsses de germination et croissance sont supposée
constantes,  y(t) =1~ exp(-K y, (Tt") @

ou les parametress et K,,,,(T) dépendent respectivement des caractéristiques égaques de la
croissance et des vitesses de germination et armess

B1. [9] Lors d'une transformation a vitesse de refroidissement T constante, lors d'une transformation dite
isocinétique pour laquelle les vitesses de germination et de croissance ont la méme évolution en fonction de la

température, y(t) =1-exp(Kg,um/ ™) (3)
B2. [9-10] Lors d'une transformationTa constante, pour les lois de germination et croissaécouplées :
(T~ T@\" (t-7)"
A=A ==——| etV(it-1)=V,] — (4a)
T ) ', )
V,A,m
y(t) =1-expg - (T, ~T(7))™*"B(m3n +1) (4b)
Ty 'ty T
ou B(xy)= _[Olt’x'l(l—t’)y'ldt’ représente la fonction Béta. (4c)

Aucune de ces solutions analytigues ne permet ddreecompte de la cinétique de cristallisation
singuliére du PTFE mise en évidence expérimentaleme paragraphe précédent.

Parmi les traits caractéristiques de la cinétigaeiistallisation du PTFE, il convient de noter dae
température de début de transformation est rembalgmant insensible a la vitesse de refroidissement
— ce qui n'est pas le cas dans la plupart des gobsn- et d'autre part, que le pic de cristalbsatibservé
sur la courbe de DSC (figure 1) est particulierenaéssymétrique.

La dissymétrie du pic de cristallisation est souwvamsociée a la présence d'un phénoméne de
cristallisation dite secondaire, postérieur au phdéne de cristallisation dite primaire. Ce phénanée
cristallisation secondaire a déja fait I'objet denbreuses études sur différents polymeéres [4, 12-17

Différents mécanismes de cristallisation secondsord discutés dans la littérature: ils peuverd Bés
a une phase de "coalescence" des sphérolites pEsna un "perfectionnement” de la phase cristllin
"primaire" ou encore a une cristallisation de phas®rphe rejetée lors de la croissance primaipégiee
entre ou a l'intérieur des sphérolites. Lorsquentésanismes de cristallisation primaire et secoadsint
différents, la courbe d'analyse calorimétriqueéléhtielle fait apparaitre au chauffage deux pedugion
plus ou moins distincts. Ce n'est pas le cas sl kE (figure 1).

Cependant, pour certains matériaux et en particpber les polyméres de grande masse moléculaire,
des liens « intercristallins » peuvent se formardamt la cristallisation entre les lamelles a éntur des
sphérolites et entre ceux-ci. Ces liens sont forpagsles agrégats moléculaires sous certainestworsdde
fusion ou fusion partielle avant cristallisation refprésenteraient d’'excellents sites de germinatien
cristallisation secondaire. Par ailleurs, certaateurs [17] ont observé dans le PTFE la prés€noe ghase
amorphe piégée dans les sphérolites cristallinsquiepourrait témoigner d'une cristallisation lerite
I'intérieur de sphérolites "primaires" a germinatai croissance rapides.

On se propose donc de modéliser la cristallisatioRTFE en couplant
4
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i) un mécanisme de cristallisation dite primairedéigsée par une loi de germination-croissance

)
X = x| 1- expL \;f m an)| (5)

m-1 _\3 d_T
j«Tq—T(r» (t-™

ii) un mécanisme de cristallisation dite secondairé tout instant contenue dans les pseudo-cxistau
primaires — modélisée avec la méme loi de gernunadt avec une loi de croissance différente,

e a7 )
X0=ax0)|1- expk T I (= T@)™ =0 [ an) (50)
iii) le taux de cristallinité total étant égal a
XO=xM+x(t) avec x,=1+a)x. et a<l (5¢)

ol y, représente le taux de cristallinité final obteourpune vitesse de refroidissemdntdonnée.

Par ailleurs, ces mécanismes de cristallisatiantéictifs sur une trés grande plage de tempérédere
l'ordre de 100°C), il semble raisonnable de postgles la loi de croissance dépend de la tempérapare
exemple avec la relation suivante

bi

ty =t (T) =ty (h\ avec i=1,2 (5d)
7

Le modéle ci-dessus a été identifié a partir desbzs données en figure 6, la relation entre g thu

cristallinité maximal et la vitesse de refroidissgrmnayant été identifiée a partir de la courbe denan

figure 5. L'ensemble des valeurs des parametrssidantifi€es sont données dans le tableau 1ssales.

Température d'équilibre.J 330°C
Taux de cristallinité Max X.. = 029-0.062log,,(T)
Coefficient de répartition 0.324
o K=V.ho m To(°C)
Germination
3.210" 5.6 0.081
. . . 3n bl tOOl(S)
Croissance primaire
0.63 88 0.44 19
. . 3 np b2 tooz(s)
Croissance secondaire
0.71 60.7 0.669

TAB. 1 — Valeurs des paramétres du modéle de Hissigon pour le PTFE pufTeflon™ 6407)

LA e e ettt 045 -
i v g g : b, Pl s s s v v v B s v el
0.35 ¢ ; 035t

B s mns s s s e 2 03l

£ i Z S S i [

2 s 51 :

@ DB : P = SN TR . O -

g ; E * T =-24°C/min exp

2 02p-- &7 = 0.3 Timin 2 ool sim globale

= O T =-06Cmin b = i primaire

& 015 B Sl E R -‘-"sirtn secondaire
i AT =24%min | | -

+ T =-48Cimin : | : S - :
05 ¢ * T =.A0C/min ST YOO W O WO ™ T .
; 0.05 ; i ! y
— T 7 {3 g % \r E
T T T i i i i S T ;
240 250 280 270 280 290 300 310 320 330 a 4 L L : ! ! I
240 250 260 2m 280 290 300 310 320 330

Température (*C)
Température {°C)

FIG. 7 — Taux de cristallinité vs. Température
pour différentes vitesses de refroidissement.
Courbes expérimentales et numériques

FIG. 8 — Taux de cristallinité vs. Température
pour les deux mécanismes de cristallisation
a une vitesse de refroidissement de 2.4°C/mn
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Pour toutes les vitesses de refroidissement eggégésadans le cadre de cette étude, les évolutions e
fonction de la température du taux de cristallirsbdulées avec le modéle sont comparées aux résulta
expérimentaux en figure 7. Les contributions regpes au mécanisme global de cristallisation deceha
des deux mécanismes et leur décalage temporellsstrés par la figure 8 (correspondant aux priévis du
modéle pour une vitesse de refroidissement comstin®.4°C/mn.

4 Perspectives

Les premiers résultats obtenus avec le modéle péojpd semblent prometteurs — méme si ce modele
n'est applicable que pour des chargements a vitlessefroidissement variant peu (puisqu'il dépemdaaix
de cristallinité maximal, lui méme fonction de itegse de refroidissement).

Il conviendra de tenter de valider par des obsematphysiques a I'échelle pertinente les hypothése
liées aux concepts de cristallisation primaireeebsidaire introduits ici.

Par ailleurs, I'nypothése de croissance isotrodedgent faite ici est sans doute a remettre erecaus
moins en ce qui concerne la cristallisation secivad#6].
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