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Résumé : Dans ce travail, nous nous sommes focalisés sur le défaut de peau de requin, rencontré fréquemment en
extrusion de polymeéres linéaires. Notre objectif est de relier ce défaut aux propriétés rhéologiques du polymére et a sa
structure moléculaire. En nous appuyant sur la théorie de I’¢lasticité de Griffith, nous montrons d’une part que la
période des fissures est proportionnelle a leur amplitude et que la contrainte seuil d'apparition de la peau de requin est
fonction du module du plateau caoutchoutique, de la masse moyenne en masse et de la masse entre enchevétrement.
D’autre part, nous montrons que la vitesse de propagation de la fissure dans le massif polymere est contr6lée par la
vitesse de sortie de I’extrudat et par le temps de Rouse. Enfin, notre travail sur les paramétres d’apparition de la peau de
requin nous a permis de montrer que la contrainte de cisaillement critique d’apparition du défaut est du méme type que
celle de la transition glissement faible-glissement fort du modeéle de Brochard. Cette contrainte induit un étirement des
chalnes macromoléculaire prés de la paroi, qui stockent ainsi une énergie élastique suffisante pour fissurer 1’extrudat en
sortie de filiére. Cette approche permet d'expliquer I'ambiguité sur l'apparition simultanée du défaut de peau de requin et
du glissement a la paroi, rapportée dans la littérature.

Mots clés : Polymeére, Défaut d'extrusion, Peau de requin, Fissure, Glissement

[Abridged English version on last page]

1. Introduction Par son importance économique, ce probléme a fait,

Dans Dindustric de la plasturgie, le procédé depuis ces cinquante derniéres années, ’objet de

d’obtention de produits finis ou semi-finis le plus
utilisé est I’extrusion. Ce procédé consiste a faire
passer un matériau plastique ou fondu a travers une
filiére pour obtenir des films, des plaques, des tubes,
des profilés...

Durant I’extrusion de polymeéres linéaires, tels que le
polyéthyléne haute densit¢ (PEHD), le polyéthylene
basse densité¢ linéaire (PEBDL), le polybutadiéne
(PB), le polydiméthylsiloxane (PDMS), le
polyisopréne (PI), mais aussi certains copolymeéres
(TFE/HFP), apparait a faible taux de cisaillement,
alors que 1’écoulement est encore stable (pas de
variation périodique ou chaotique de la pression
dans le temps), une rugosité de la surface appelée
peau de requin [1, 2]. Ce phénomeéne est un
probléme pour I’industrie de la transformation car il
limite la cadence de production ainsi que la qualité
des produits extrudés.

nombreuses études qui tentent de relier les propriétés
rhéologiques du polymére a 1’état fondu aux
instabilités d’extrusion.

Notre travail s’inscrit dans cette thématique, avec
pour objectif de relier le défaut de peau de requin
aux propriétés rhéologiques du polymeére et, de
fagon plus fondamentale, a sa distribution des
masses moléculaires.

Pour étudier les instabilités d'extrusion, l'outil de
référence est le rhéomeétre capillaire. Il est constitué
d'une chambre cylindrique dans laquelle coulisse un
piston. A une des extrémités de la chambre est fixé
un capillaire. La chambre thermostatée est
préalablement remplie du matériau que l'on veut
caractériser. On vient ensuite, a l'aide du piston,
pousser sur l'échantillon afin de le faire passer a
travers le capillaire.
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Sur ce type de rhéométre, le principe de mesure est
simple : il consiste & mesurer la pression P dans le
réservoir a l'aide d'un capteur placé sur le coté de
l'appareil, pour un débit volumique Q, imposé par le
mouvement du piston. En supposant que le polymére
est incompressible et que I’écoulement dans le
capillaire est un écoulement de Poiseuille, il est
possible de calculer la contrainte de cisaillement
apparente o et le taux de cisaillement apparent y a

la paroi du capillaire.

Lorsqu’on fait s'écouler un polymeére linéaire fondu
a travers un capillaire, la variation de la pression en
fonction du débit (ou de la contrainte en fonction du
taux de cisaillement) se décompose schémati-
quement en deux branches stables, nommées
traditionnellement branche I et branche II (Fig. 1). A
faible débit, I’extrudat est lisse (A). Lorsque le débit
augmente, nous observons d'abord le défaut de peau
de requin (B). On rencontre ensuite une zone
instable, ou la pression et le débit de sortie oscillent
réguliérement (défaut oscillant (C)), puis on retrouve
des conditions d'écoulement stable : c'est la branche
IL, le long de laquelle se développent les défauts de
volume (hélicoidal puis chaotique (D)).

A

Branche I

BN

Branche I1

log(Contrainte)

A B C D

Y

log(Taux de cisaillement)

Figure 1 : Courbe schématique de la variation de la
contrainte de cisaillement en fonction du taux de
cisaillement pour un polymere linéaire.

Dans cet article, nous nous concentrerons
uniquement sur le défaut de peau de requin. Les
différents auteurs qui ont travaillé sur ce défaut se
sont intéressés soit a I’aspect de 1’extrudat, en
étudiant [’évolution des rugosités (amplitude et
période) en fonction des conditions d’extrusion, soit
aux valeurs critiques de contraintes et de taux de
cisaillement lors de 'apparition du défaut.

Au tout début, a faible débit, le défaut de peau de
requin se manifeste par une perte de brillance de la
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surface de I’extrudat. Ceci signifie que la peau de
requin se caractérise par des rugosités qui ont une
dimension caractéristique de 1’ordre de grandeur de
la longueur d’onde de la lumiére dans le domaine du
visible, c’est-a-dire entre 400 et 800 nm. Lorsqu’on
augmente le débit, le défaut se développe et
s'organise [3] : la surface de l’extrudat apparait
comme constituée par de fines craquelures, trés
réguliéres, paralléles entre elles et perpendiculaires
au sens de 1’écoulement (Fig. 2) [4, 5]. Ces fissures
ont une amplitude A et sont distribuées de fagon
réguliere. La période du défaut sera notée 4 (Fig. 3).

Figure 2 : Exemple de peau de requin. Etat de la surface
d'un polyéthyléne (x 120) pour trois valeurs du taux de
cisaillement (137, 427 et 763 s'l) [4]

Il n’y a pratiquement pas, dans la littérature, de
mesures directes de contrainte dans le jonc a la sortie
de la filiére, hormis par des mesures de biréfringence
qui se font dans des conditions particuliéres. Par
contre, des auteurs comme Migler et al. [6] ont
effectué des mesures de déformation. D’autres,
comme par exemple Venet et Vergnes [7] ou
Rutgers et Mackley [8], ont réalisé des simulations
numériques permettant d’estimer des contraintes
¢élongationnelles dans le jonc. En tout état de cause,
il n’existe pas aujourd’hui d’étude globale qui
propose de corréler des mesures directes
d’amplitude et de période des fissures aux
contraintes et aux déformations dans I’extrudat a la
sortie de la filiere.

D'autres auteurs, qui se sont intéressés aux
contraintes de cisaillement mesurées dans le
capillaire, n’étudient pas le phénoméne lui-méme.
En effet, ces contraintes ne sont pas celles qui
produisent directement la fissuration de I’extrudat.
Elles coincident simplement avec [’apparition du
défaut. Par contre, elles peuvent étre liées a un
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mécanisme physique a I’origine du défaut de peau
de requin [9].

On arrive ainsi, schématiquement, a deux
interprétations possibles de 1’origine du défaut de
peau de requin :

- la premicre, et la plus ancienne, que nous
appellerons "approche ¢élastique”, considére la
réorganisation du profil de vitesse dans l'écoulement
au voisinage de la singularité de la sortie (passage
d'un profil de type Poiseuille dans la filiere a un
profil de type bouchon dans le jonc extrudé). Cette
réorganisation induit de fortes contraintes
¢longationnelles. Si ces contraintes dépassent la
limite a la rupture du polymére fondu, elles
entrainent la fissuration de la surface de 1’extrudat
[10]. Cette explication est étayée par des
observations expérimentales [11] et des simulations
numériques [7, 8].

- la deuxiéme explication, que nous appellerons
"approche interfaciale", est fondée sur une remarque
faite par Kurtz [12]: le défaut de peau de requin
apparait pour un taux de cisaillement correspondant
a un changement de pente de la courbe de variation
de la contrainte de cisaillement en paroi en fonction
du taux de cisaillement. Cette idée, rendue populaire
par Ramamurthy [13], améne a considérer que le
défaut peau de requin est dii & un mécanisme
interfacial, donnant un glissement fort dans la filiere.
Ce mécanisme a été relié par Wang et al. [9] a la
transition glissement faible-glissement fort du
régime marginal du modeéle de Brochard [14]. Dans
ce modele, cette transition est associée a une
orientation des chaines a la paroi dans le sens de
I’écoulement.

Bien que ces explications s’accordent a localiser le
phénoméne en sortie de filiere, elles peuvent, a
priori, sembler différentes et méme contradictoires.
Nous allons montrer dans la suite qu’il n’en est rien
et qu'il est possible de trouver un lien entre les deux.

2. Approche théorique
2.1 Relation amplitude/période

Intéressons nous tout d’abord a [I’aspect de
I’extrudat. La théorie de 1’élasticité montre que, dans
le cas d’une traction, les fissures qui apparaissent sur
I’échantillon sont perpendiculaires a la direction des
contraintes de traction qui les ont créées. Ainsi, dans
le cas du défaut de peau de requin, le fait que les
fissures soient perpendiculaires au sens de
I’écoulement pourrait confirmer qu’elles aient été
créées par des contraintes élongationnelles. Ces

33

contraintes ¢longationnelles sont dues, d’une part, au
gonflement de I’extrudat a la sortie de la filicre et
d’autre part, au réarrangement du champ de vitesse
au sein de 1’échantillon.

Le gonflement a la sortie de la filicre est
caractéristique du comportement élastique du
polymeére fondu. Comme nous le verrons plus loin, il
est associ¢ a I’énergie ¢lastique stockée dans le
matériau lors de son passage a travers la filicre.
Cette énergie ¢lastique est libérée par relaxation des
chaines  macromoléculaires  (changement de
conformation) et par création de surfaces libres. Si le
matériau est suffisamment résistant, il y aura
simplement gonflement; sinon, la rupture de
I’extrudat sera un moyen supplémentaire de création
de surface.

Pour étayer I’hypothese que I’énergie élastique est
responsable de la fissuration de la surface de
I’extrudat, nous nous sommes penchés sur la théorie
de Griffith [15]. Cet auteur fut le premier a montrer,
dans le cadre de la théorie de [I’élasticité, que
I’énergie ¢élastique est responsable de la fissuration
des matériaux.

P C; q C, C,

Figure 3 : création des fissures lors de 'apparition de la
peau de requin

Considérons la Figure 3. Nous avons représenté la
section paralléle a la direction de I’écoulement d’une
peau d’extrudat fissurée. L’épaisseur de cette
tranche est 1’unité. Lorsqu’une fissure C; de
profondeur A s’ouvre, toute 1’énergie ¢lastique
contenue dans le volume de base le demi-cercle /I~
(de rayon A4 et d’épaisseur I'unité) est libérée,
obligeant la fissure suivante d’étre positionnée a une
distance telle que :

A=24 (1)

A partir de cette analyse, nous pouvons donc
supposer que :

- le défaut de peau de requin est une rupture de
surface due aux contraintes élongationnelles
générées en sortie de la filiere.

- les fissures sont le résultat de la libération de
I’énergie élastique stockée dans le matériau au cours
de son écoulement a travers la filiére.
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2.2 Mécanisme de fissuration

Aprés avoir vu quelle était 1’origine possible du
défaut de peau de requin, il faut nous interroger sur
la physique de cette fissuration. La théorie de
I’élasticité montre aussi, dans le cadre de la
mécanique de la rupture, que la profondeur de la
fissure est égale au produit de la vitesse de
fissuration V par un temps -caractéristique de
relaxation du matériau 7 :

A=Vt 2)

Or, Wang et al. [9] et Barone et al. [16] ont montré
que la période 4 du défaut de peau de requin était
égale au produit de la vitesse moyenne de sortie de
I’extrudat ¥ par un temps caractéristique de
relaxation du polymeére. Pour Wang et al. [9], ce
temps correspond a l’inverse de la fréquence de
croisement des courbes G’ et G" d’une courbe
spectromécanique, dans la région fin de zone
d’écoulement-début du plateau caoutchoutique.
Comme nous le disions plus haut, la période est
proportionnelle a I’amplitude des fissures. Ainsi,
Wang et al. [9] montrent que la profondeur des
fissures est proportionnelle au produit d’une vitesse
par un temps de relaxation. Ce résultat, interprété a
travers la mécanique de la rupture, suggére que la
fissure se propage dans le matériau avec une vitesse
égale a la vitesse moyenne de sortie de 1’extrudat de
la filiére. Sachant que le polymeére en sortie de filiére
a un comportement ¢élastique, le temps
caractéristique de relaxation doit étre le temps de
Rouse 7. Ce temps de Rouse B est celui qui est

proportionnel a la masse moyenne en masse a la

puissance 2 (75 c M W2 ). Dans la théorie de Doi et

Edwards [17], ce temps caractérise le mécanisme de
relaxation dans le domaine ou le matériau a un
comportement caoutchoutique. Dans ce domaine, les
molécules ne peuvent pas se déplacer dans leur
ensemble. Comme elles sont étirées entre certains
points d’enchevétrement, elles ne peuvent, pour
relaxer, que coulisser a travers les enchevétrements,
pour retrouver leur longueur d’équilibre. Ces

différentes considérations nous permettent de
réécrire 1’équation (2) sous la forme :
A=Tr, 3)

En s’appuyant sur la théorie de 1’¢lasticité, nous
pouvons donc dire que les fissures sont contrdlées
par le comportement de solide viscoélastique de la
matiére en sortie de filiére. A la sortie, I’énergie
¢lastique stockée pendant ['écoulement depuis
l'entrée du capillaire est restituée sous la forme
d’une recouvrance : le gonflement. Si le matériau
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n’a pas des propriétés élongationnelles suffisantes, la
fissure se propage a la vitesse moyenne de sortie de
I’extrudat. La profondeur de la fissure est donnée par
le produit de la vitesse de propagation par le temps
de relaxation de Rouse. Ce nouveau point de vue
nous améne a dire que, si 'on veut réduire
I’amplitude du défaut, il faut diminuer le temps de
Rouse. Pour cela, on peut faire varier :

- la température,

- la distribution des masses moléculaires en
introduisant des petites masses,

- la tacticité, en augmentant la flexibilité de la
chaine. Ce dernier point peut-tre réalisé, sur le
polyéthyléne, en réduisant par exemple le taux de
branchements courts ou sur du polypropyléne en
passant d’un syndiotactique a un isotactique.

2.3 Origine du défaut de peau de requin

2.3.1 Critére d’apparition du défaut (approche
élastique)

La théorie de I’¢lasticité donne aussi I’expression de
la contrainte critique de fissuration. Pour Griffith
[15], la fissure se propage si, dans le cas de
contraintes planes, la contrainte élongationnelle est
telle que :

1/2
2E vy
o > —X 4
p{ﬂ'll:| ®

ou y est I’énergie de surface polymeére/air, E, le
module d'Young et /; la longueur de la téte de fissure
(Fig. 4).

U=y"

Figure 4 : Schéma d’une fissure dans un matériau
¢lastique.

Les calculs de Venet et Vergnes [7] ou de Rutgers et
Mackley [8] ménent aussi & la conclusion qu'une
contrainte élongationnelle critique est a 'origine de
la rupture de la peau de l'extrudat.
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Pour de Gennes [18], la contrainte élongationnelle
critique d'ouverture de fissure est donnée par :

c,=Gy— (%)

ou 2d est I’ouverture en fin de fissure et o, est une
contrainte seuil de déformation (Fig. 5).

Figure 5: schéma de l'ouverture d'une fissure

Physiquement, il ne peut exister qu’un seul critere.
En supposant donc que les contraintes critiques de
de Gennes et de Griffith soient identiques, cela
entraine que :

02 d* 2Ey7/s
N T T
A 7l

(6)

En premiére approximation, nous pouvons supposer
le matériau incompressible. Dans ce cas, le rapport
du module d'Young E, sur le module de cisaillement

GR, est de 3. L’équation (6) peut alors étre réécrite
sous la forme suivante :

1 0 d2 Vs
—Gy—~—+ 7
7 N 112 11 ()

Le premier terme représente 1’énergie élastique par
unité de volume stockée dans le matériau en téte de
fissure. Le second terme représente le travail pour
créer la surface. L’équation (7) signifie donc que
I’énergie ¢lastique stockée dans le matériau sert
uniquement a ouvrir la fissure. Pour un matériau qui
a un comportement purement élastique, ce résultat
semble raisonnable. Nous pouvons donc dire que les
modeles de de Gennes et de Griffith donnent les
mémes contraintes ¢longationnelles critiques.

Approfondissons maintenant I'expression de cette
contrainte critique. La contrainte seuil (Eq. (5)) est
liée au module du plateau caoutchoutique G’ et a la
déformation plastique du polymére en fond de
fissure. Pour avoir un ordre de grandeur de cette
déformation, nous allons utiliser les résultats de
Venet et Vergnes [7]. Pour un polyéthyléne ayant
quelques branchements longs, la simulation
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numérique montre que la contrainte élongationnelle
maximale a la sortie de la filiére est o, = 0,5 MPa
pour une vitesse de déformation de 26,9 s”'. Sachant
que, pour les polyéthylénes, le module G’ est de
I'ordre de 1 MPa, la déformation d//; est de I’ordre
de 0,5. Saulnier et al. [19] donnent, pour les
polymeéres flexibles, /; * 1000 A, ce qui donnerait
une ouverture d ~ 500 A. Cette dimension est de
I’ordre de grandeur de la longueur curviligne entre
deux points d’enchevétrement.

Par rapport a ce qui a été dit précédemment, nous
proposons donc une contrainte critique basée sur le
modele de de Gennes, avec les hypothéses
suivantes :

- I’ouverture de la fissure est due a I’extension

des brins de molécule pris entre points
d’enchevétrement :
2d=N,b ®)

ou N, est le nombre de monomeéres entre points
d’enchevétrements. Pour un squelette d’unité
monomere constitué de j liaisons de covalence de
longueur /, et de rapport caractéristique de Flory C.,
qui caractérise la raideur locale de la molécule,

b=.liC,1,.

- la profondeur de la fissure /, est de I’ordre de

grandeur de la distance perturbée par l’interface
polymere/air, c'est a dire la distance entre extrémités
de la molécule :

Il ~ Nob (9)
ou N, est le nombre de monomeéres par molécule.

Compte tenu des hypothéses précédentes, la
contrainte critique (Eq. (5)) est donnée par :

lGO Ne :lGO M,
L’équation (10) permet de dire que la contrainte
critique décroit avec la masse molaire moyenne en
nombre du polymeére a la puissance 1/2. Sa forme
nous semble correcte pour plusieurs raisons : d’une
part, I’équation de Griffith (Eq. (4) ) a été vérifiée
dans le cadre de fissuration de polyméres a 1’état
solide. Haward [20] montre par exemple que la
contrainte critique de fissuration varie comme la
masse moléculaire a la puissance —1/2, comme prévu
par I’équation (10). D’autre part, si nous reprenons
I’équation (7), nous pouvons écrire 1’énergie de
surface polymeére/air du matériau sous la forme
suivante :

(10)

b -
o*,=
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v, varie donc comme N(}O's . Ce résultat est en

accord avec les observations expérimentales et le
modéle de de Gennes [21]. Nous montrons ainsi, de
facon indirecte, la validité de nos hypothéses et de la
forme de la contrainte élongationnelle critique de
fissuration (Eq. (10)). Malheureusement, dans le cas
du défaut de peau de requin, cette contrainte est
difficilement mesurable.

2.3.2 Critére d’apparition du défaut (approche
interfaciale)

Pour aboutir a un critére d’apparition du défaut de
peau de requin, nous allons nous intéresser
maintenant aux contraintes de cisaillement. De facto,
nous allons nous intéresser a I’approche interfaciale.

Plusieurs auteurs, tels que Kurtz [12], Ramamurthy
[13], Kalika et Denn [22], El Kissi et al. [23] ont
observé que le défaut peau de requin apparaissait
pour un taux de cisaillement correspondant a un
changement de pente de la courbe d'écoulement
(variation de la contrainte en fonction du taux de
cisaillement). Ce résultat pourrait suggérer que le
défaut de peau de requin soit dii @ un mécanisme de
glissement du polymére a la paroi du capillaire. Pour
étayer cette hypothése, Wang et al. [9] ont reli¢ le
changement de pente a la transition glissement
faible-glissement fort développée dans les modéles
de Brochard [14] et de Gennes [24]. Dans ces
théories, la transition est due a ’orientation dans le
sens de 1’écoulement des molécules adsorbées ou
greffées a la paroi (Fig. 6). La transition est
controlée par une contrainte de la forme suivante :

(11)

ou vest le nombre de chaines adsorbées ou greffées
par unité de surface et a est le diameétre du tube dans
lequel se déplace la molécule [17]. Santamaria et al.
[25], comme Wang et al. [9], ont montré que la
contrainte de cisaillement d’apparition du défaut de
peau de requin varie linéairement avec la
température. Ceci pourrait valider [’hypothese
représentée par 1'équation (11). A ce stade, on peut
toutefois émettre deux objections :

- le changement de pente n’est pas toujours
observé, ce qui signifie soit qu’il n’y a pas de
transition glissement faible - glissement fort, soit
tout simplement que le niveau de glissement fort
peut ne pas étre suffisant pour produire un
changement de pente.
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- il apparait comme contradictoire que le
glissement soit a 1’origine du défaut de peau de
requin alors que 1'on sait maintenant que I'utilisation
de surfaces glissantes permet la suppression totale
du défaut [26, 27].

La question qui se pose est donc de savoir comment
lever cette contradiction. Pour aller plus loin, nous
allons commencer par réécrire 1’expression de la
contrainte de glissement (Eq. (11)) en fonction du
module du plateau caoutchoutique, de la masse entre
enchevétrements et de la masse moyenne en poids.

Lorsque I’on fait s'écouler un polymeére a travers un
capillaire, des molécules viennent s’adsorber sur la
surface. La couche de molécules ainsi formée est
constituée de boucles et de queues. Cette couche
forme une pseudo-brosse, dont I’épaisseur est égale
au rayon de giration de la méme molécule dans le
fondu. Dans un fondu, une molécule occupe une
sphére dont la dimension caractéristique est son
rayon de giration R, (Rzg = 1/6 b* Np). Lorsqu’elle
s’adsorbe sur une surface de haute énergie, la
molécule crée de grandes boucles dont la taille
moyenne est R,. Pour qu’il y ait conservation de la
masse volumique, la surface mouillée par la
molécule est donnée par :

2 _4m o,

A

&m

Figure 6 : a) molécule adsorbée a la paroi sur une surface
de haute énergie; b) molécules greffées équivalentes a la
molécule adsorbée.

_4n

S (12)

b)

La molécule développe donc un nombre de contacts
avec son environnement proportionnel a, /N, . Si

nous notons C,; le coefficient de proportionnalité
inconnu (d’aprés les travaux de Anastasiadis et
Hatzikiriakos [28], ce coefficient doit é&tre
proportionnel a la tension de surface), nous pouvons
en premicre approximation dire que la molécule

développe C,;+/ N, /2 contacts avec la surface et
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C.a Ny /2 contacts avec le polymere en volume.

La densité de greffage vest donc donnée par :

\/N_O — 9Cad
28 4zN, b

Sachant que le module du plateau caoutchoutique est

(13)

V=Cad

donné par Gy = kT / a’ et que le diamétre du tube a
est reli¢ au nombre de monomeéres entre points
d’enchevétrements par a> = N, b?, la contrainte de
cisaillement critique (Eq. (11)) peut donc s'écrire :

_9Cu 50 Ne
S Ax \/N_o

Nous constatons que la contrainte de transition
glissement faible - glissement fort a la méme
équation formelle que la contrainte élongationnelle
critique (Eq. (10)). D autre part, les calculs de Venet
et Vergnes [7] montrent que les contraintes de
cisaillement et d'élongation sont du méme ordre de
grandeur.

o*

Gy

(14)

Ces résultats ne veulent pas dire que le glissement
est a ’origine du défaut de peau de requin. Nous
montrons seulement que les ordres de grandeur et les
expressions formelles des contraintes de fissuration
de [Il'extrudat et des contraintes de transition
glissement faible - glissement fort sont similaires, ce
qui peut expliquer la survenance quasi-simultanée
des deux phénoménes. On ne peut toutefois pas dire
que l'un est a 'origine de I'autre.

2.4 Critére d’existence

Nous allons maintenant définir un critére
moléculaire de I’existence du défaut de peau de
requin. En effet, pour qu’il y ait fissuration, il faut
que I’énergie ¢lastique stockée dans le matériau soit
supérieure ou égale au travail de la contrainte
¢longationnelle pour ouvrir la fissure. Le modéle de
Brochard [14] prévoit que les molécules a I’interface
fondu/pseudo-brosse soient étirées de telle fagon que
leur dimension transversale soit égale au diamétre du
tube a (soit une longueur finale de a N,/N, pour

une longueur initiale de a,/Ny/N,), ce qui
correspond & une déformation de /Ny/N, .
L’énergie élastique stockée par unité de volume est
donc o,+/Ny/N, . La déformation induite par la

contrainte ¢longationnelle critique o*, pour qu’il y
ait ouverture de fissure est 2d/[;, soit N, /JNO
(Egs. (8) et (9)). Ainsi, le travail de la contrainte
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clongationnelle devient o*, N, / ANy . Si l'on
admet que o, =0 * o, (soit Cpy ~47/18 =0,7),

nous pouvons donc dire qu’il y aura fissuration si
I'énergie stockée est supérieure a I'énergie de

rupture, soit 1/NO/NeZNe/W/N , ou encore,

sachant que le nombre d'enchevétrements par chaine
est donné par N = Ny/N., N >,/N, .

Nous venons de trouver une condition pour que la
contrainte de cisaillement de transition glissement
faible - glissement fort permette d’étirer
suffisamment les chaines moléculaires pour que
I’énergie ¢lastique ainsi stockée dans le matériau soit
supérieure a 1’énergie nécessaire pour fissurer
I’extrudat en sortie de la filiére.

La recherche d'un critére d’apparition du défaut de
peau de requin, nous ameéne donc a un critére de
taille moléculaire : pour des polymeres dont le
nombre d’enchevétrements par chaine N est

supérieur a /N, , il pourra exister le défaut de peau

il
n’y aura pas de possibilit¢ de défaut de peau de
requin. Sachant qu’a la paroi les masses molaires qui
nous intéressent sont les masses moyennes en

nombre, N peut s'écrire N = M,/M,. La condition
d'existence du défaut de peau de requin est alors :

M, /M ¢ =2+/N, .En faisant intervenir la masse

moyenne en masse M, et
polymolécularité /,, nous obtenons :

M, /M, 21, [N, (15)

Ce résultat permet de dessiner la forme de la
distribution des masses moléculaires qui permettrait
de supprimer le défaut de peau de requin. Celle-ci
est donnée par la Figure 7.

de requin. A contrario, si N est inférieur a /N

e’

I’indice  de

\

Mn MW
!
: Controle
~ | Pasde i du
S | défautde ' procédé
¥ | peaude
& | requin

MN,

Figure 7 : Forme de la distribution de masses molaires
pour supprimer la peau de requin

log(M)
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3. Confrontation avec I’expérience

3.1 Relation amplitude/période

Sur la Figure 8, les résultats de Venet et Vergnes [4]
et Wang et al. [9] montrent clairement, au moins
jusqu'a une amplitude de l'ordre de 100 um, la
proportionnalité entre amplitude et période. Le
concept de Griffith semble donc étre une loi
complétement universelle. Il montre notamment que
c’est I’énergie élastique stockée dans le matériau qui
contrdle la fissuration. Il est intéressant de rapporter
que la pente de 2 n’est vraie que pour des capillaires
dont le rapport L/D est voisin de 16. Pour des filiéres
orifices, par exemple, la pente est plus petite, de
I’ordre de 1. La densité de fissure par unité de
longueur d’extrudat est donc maximale lorsque
I’énergie ¢lastique restituée a la sortie de 1’orifice est
maximale.

350 \

Griffith
300 - s .
o .

o)
250 |- Q *
Ky O

200 | o ° ]

Période (um)
¢}
o
&

150 | .
100 F ¢ .

50 |al’ ,

1 1
0 50 100 150 200
Amplitude (um)

Figure 8 : Variation de la période en fonction de
I’amplitude du défaut de peau de requin ;
résultats expérimentaux de Venet et Vergnes [4] (0, @, O)
et Wang et al. [9] (m)

3.2 Mécanisme de fissuration

Nous allons nous intéresser maintenant au
mécanisme de propagation de la fissure. Pour tester
le résultat de notre approche, nous avons utilisé¢ les
résultats expérimentaux de Venet et Vergnes [4]. Sur
la Figure 9, nous avons représenté les variations de
I’amplitude du défaut en fonction de la vitesse
moyenne de l'extrudat, pour trois résines PEBDL de
masses et de structures différentes (linéaires et avec
ou sans branchements longs).

Nous constatons qu’en effet, pour les trois résines,
I’amplitude des fissures varie, dans un premier
temps, linéairement avec la vitesse, pour saturer
ensuite et devenir indépendante de celle-ci. Ceci
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signifie que, dans un intervalle de vitesse que nous
allons ici qualifier de "basses vitesses", le résultat
issu de la mécanique de la rupture (Eq. (2)) semble
bien rendre compte des observations expérimentales,
pour peu que l'on considére que la vitesse de
fissuration est de l'ordre de grandeur de la vitesse de
sortie de I'extrudat.

200
® Résine B2

150 - B
B
=
[
3 100 - - O
g— Résine C
<

50 - B

0 ﬁﬁ | | | |
0 50 100 150 200 250

Vitesse moyenne (mms")

Figure 9 : Variation de I’amplitude du défaut en fonction
de la vitesse moyenne de sortie de 1’extrudat (données de
Venet et Vergnes [4])

Pour les plus grandes vitesses, il semblerait que
I’énergie stockée dans 1’échantillon ait atteint son
maximum. Ceci se traduit, au niveau moléculaire,
par des chaines complétement étirées au niveau de
I’interface. Théoriquement, elles ne peuvent
atteindre cet état que si le taux de cisaillement est
supérieur ou égal a I’inverse du temps de Rouse. Il
est aussi possible que, pour de grandes amplitudes,
la relaxation du polymére pendant la phase de
refroidissement entraine une sous-estimation de
l'amplitude réelle.

Pour valider I'une ou I’autre de ces hypotheses, nous
avons travaillé sur les résultats de Venet et Vergnes
[4]. Nous avons considéré, pour chaque résine, la
vitesse  pour laquelle I’amplitude  devient
indépendante de la vitesse moyenne d’extrusion.
Ensuite, nous avons calculé le temps de relaxation
égal a Dlinverse du taux de cisaillement
correspondant a cette vitesse. Nous constatons, pour
les résines A et B2, que ce temps est égal a celui
correspondant a la pente de la courbe A(V), donc au
temps de Rouse. Pour la résine C, il existe un facteur
a peu pres égal a 2 entre ces temps. Ainsi, les calculs
menés sur les résultats de Venet et Vergnes [4]
semblent pencher pour la premiere des solutions, ce
qui serait en accord avec le fait que |’énergie
¢lastique est obtenue par étirement des molécules.
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Revenons a I’intervalle "basses vitesses". La pente
des courbes A(V) correspond a un temps de
relaxation. D’apres Wang et al. [9], ce temps serait
I’inverse de la fréquence de croisement des courbes
G’ et G". Or, pour les trois résines, le temps de
croisement est de 1’ordre de 0,01 s, ce qui ne
correspond pas aux temps caractéristiques que [’on
peut déduire de la Figure 9 (respectivement, 2,1 107,
2,2 10% et 7,6 10™ s). Aprés relecture, nous avons
constaté que Wang et al. [9] avaient commis une
erreur d’un facteur 10. Donc, le temps qu’ils
considérent n’est pas le temps correspondant au
point de croisement de G* et G", mais un temps dix
fois plus petit. Ce temps devrait étre celui de Rouse
B [17].

3.3 Critere d’apparition du défaut de peau de
requin

Pour montrer que la contrainte de cisaillement
critique d’apparition du défaut de peau de requin
correspond a la contrainte de transition glissement
faible - glissement fort du modéle de Brochard - de
Gennes, et ainsi valider la relation (14), nous allons,
tout d’abord, déterminer le coefficient C,; Pour
cela, nous avons comparé, pour des données issues
de la littérature, la contrainte de glissement de

I’équation (14) 0': a la contrainte de cisaillement

critique expérimentale d’apparition du défaut de
peau de requin o, (Fig. 10). L'incertitude de
certaines données sur les valeurs du module ou de la
masse entre enchevétrements explique la dispersion
des points.

1,6 ———

14 L

12+

Contrainte de glissement calculée (MPa)

0,8 [ ]
0,6 } .
0,4 |- ]
[ o ]
0,2 I B I B B
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Contrainte critique expérimentale (MPa)

Figure 10 : Variation de la contrainte de glissement (Eq.
(14)) en fonction de la contrainte de cisaillement critique
expérimentale (voir Annexe 2)
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Nous obtenons un coefficient moyen
C,qs =0,18%0,1, ce qui est plus faible que la valeur

du modele de C,; =0,7. Ceci signifie d’une part

que la contrainte de transition glissement faible -
glissement fort (Eq. 14) est plus faible que la
contrainte ¢longationnelle critique (Eq.10), ce qui
reste a vérifier. D’autre part, C,; représentant la
fraction des contacts molécule/surface, nous
pouvons en conclure que seuls 18 % des contacts
molécule/surface sont réalisés. Ceci est en accord
avec I’image d’une molécule adsorbée de Scheutjing
et Fleer [29], constituée de deux queues représentant
65 % des monomeéres, le reste des monomeéres
formant la couche de boucles. Ceci signifie que la
contrainte de cisaillement mesurée a la paroi de la
filiere a ’apparition du défaut de peau de requin
correspond a la contrainte de transition glissement
faible - glissement fort du modéle de Brochard.
Donc, I’apparition du glissement dans la filiére peut
coincider avec celle du défaut de peau de requin.

3.4 Critere d’existence du défaut de peau de
requin

Pour valider totalement I’hypothése de la relation
entre glissement et défaut de peau de requin, il nous
reste a montrer que 1’orientation moléculaire a
I’interface polymere/surface de la filiére, induite par
la contrainte de glissement, est suffisante pour que
I’énergie ¢élastique stockée fissure la surface de
I’extrudat a la sortie de la filiére. Pour cela, il nous
faut tester la condition relative a la distribution des
masses.

Nous avons montré plus haut que, pour qu’il y ait
défaut de peau de requin, il faut que

M, /M,>21,N,. Pour tester cette idée, nous

e

avons collecté, dans la littérature, les caractéristiques
moléculaires de polymeéres linéaires, de différentes
espeéces chimiques, pour lesquels les auteurs ont
observé la présence ou non du défaut de peau de
requin.

3.4.1 Polystyréne

Ce polymere est reconnu pour ne pas donner de
défaut de peau de requin, bien que Lin [30] et Peiti
et Agassant [31] aient observé ce défaut pour des
polystyrénes de haute masse monomoléculaire. Les
polystyrénes qui ont été étudiés dans la littérature
ont une microstructure bien connue, ils sont
atactiques. D’autre part, leur masse entre point
d’enchevétrement est bien établie. Pour cette raison,
les résultats de différents auteurs sont comparables.
Nous constatons, pour le polystyréne, que le critére
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d’apparition du défaut de peau de requin est bien
vérifié (voir Tableau I).

M, I, MJ/M, Défaut Réf.
(g/mol) ’ [p\/]\Te
295600 2,17 16 28,94 NS [32]
186 000 1,07 10 14,27 NS [28]
760000 1,14 41 15,20 SS [28]
56800 1,11 3 14,8 NS [31]
103000 1,11 6 14,8 NS [31]
235000 3,65 13 48,7 NS [31]
600 000 1,30 32 17,3 SS [31]
680000 1,53 37 20,4 SS [31]

La masse molaire du monomere est de M, = 104 g/mol, la
masse entre points d’enchevétrement est de M, = 18500
g/mol [33]. NS : pas de défaut de peau de requin observe,
SS : défaut de peau de requin observé.

Tableau 1 : caractéristiques moléculaires des PS

3.4.2 Polypropyléne

Les études récentes sur le polypropyléne ont porté
sur des polypropylénes métallocénes isotactiques
(miPP) et syndiotactiques (msPP) [34, 35]. Ces
études montrent que les miPP ne présentent pas de
défaut de peau de requin alors que les msPP
présentent ce défaut. Nous montrons que, pour cette
espéce chimique de polymeére, notre critére
d’existence est aussi vérifi¢ (voir Tableau 2).

Nous avons poursuivi cette démonstration avec
d’autres especes chimique, polyisoprene,
polybutadiéne [36] et polydiméthylsiloxane [23].
Dans tous ces cas, le critére a été vérifié. Par contre
pour le polyéthyléne, le résultat n’est pas aussi net.
D’une part, parce que les cas publiés portent le plus
souvent sur des polyéthylénes qui présentent le
défaut de peau de requin. (Robert [37] donne un
contre-exemple).  D’autre  part, pour les
polyéthylénes, la microstructure n’est pas clairement
définie, ainsi que la masse entre enchevétrements.

M, 1, M,/M, I, IN, Défaut Réf.
(g/mol)

msPP 160000 4,5 73 33 SS  [35]
msPP 120000 4,1 55 30 SS  [35]
msPP 115000 3,6 52 26 SS  [35]
msPP 87000 34 40 25 SS  [35]
miPP 203000 2,5 29 32 NS [35]
miPP 160000 2,8 23 36 NS [35]

La masse molaire du monomére est de M, = 42 g/mol, les
masses entre points d’enchevétrement des msPP et miPP
sont respectivement de M, = 2200 g/mol et [35] M, =
7000 g/mol. NS : pas de défaut de peau de requin observé,
SS : défaut de peau de requin observé.

Tableau 2 : caractéristiques moléculaires des mPP
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La Figure 11 montre la validation du critére
d'existence pour les PS et les PP.
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Figure 11 : Validation du critére d'existence du défaut de
peau de requin (Eq. (15)) : o PS, pas de défaut; e PS,
défaut; o PP, pas de défaut; m PP, défaut;

Nous pouvons maintenant dire que le critére
d’existence semble validé, ce qui signifie donc que
la contrainte de cisaillement de transition glissement
faible - glissement fort étire suffisamment les
chaines moléculaires prés de la surface pour que
I’énergie stockée par ces molécules induise une
rupture de l'extrudat a la sortie de la filiére.

4. Conclusion

En nous appuyant sur la théorie de [’élasticité de

Griffith, nous avons montré que :
I’énergie  élastique permet

I’origine du défaut de peau de requin.

d'interpréter

- I’amplitude de la peau de requin est fonction
du temps de relaxation de Rouse B.

La théorie de 1’¢élasticité nous donne aussi un critére
d’apparition du défaut de peau de requin. En effet,
les contraintes élongationnelles, générées par le
gonflement, induisent une rupture de la surface de
I’extrudat si la contrainte critique est dépassée. Nous
avons montré que cette contrainte est controlée par
le module du plateau caoutchoutique, la masse entre
points d’enchevétrement, la masse molaire moyenne
en masse.

Nous avons aussi montré que la contrainte de
cisaillement critique d’apparition du défaut de peau
de requin correspond a la contrainte de transition
entre le glissement faible et le glissement fort du
mode¢le de Brochard [14]. Nous avons mis en
évidence, d’une part, que la contrainte



Allal et al., Rhéologie, Vol. 8, 31-43 (2005)

¢longationnelle critique (Eq. (10)) devait étre égale a
la contrainte de transition glissement faible -
glissement fort. D’autre part, que la contrainte de
cisaillement de transition glissement faible -
glissement fort étire suffisamment les chaines
moléculaires prés de la surface pour que 1’énergie
stockée par ces molécules induise une rupture
d’extrudat a la sortie de la filiere. Ceci donne un
critéere d’existence du défaut de peau de requin lié a
la distribution des masses molaires.
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Annexe 1
Polymére M, I, | Taux de | Taux de E, Viscosité T T T
(g/mol.) BL BC (kj/mol) (Pa.s) (s) (s) (s)
PEBDL A 70500 | 3,2 0 inconnu 33,7 9160 0,01 0,16 0,0021
PEBDL B2 | 52000 | 1,9 0 0,01 33,06 16780 2,5 0,0022
PEBDL C 84500 29| 0,03 0 33,25 28950 0,01 0,00076
BL : branchement long, BC : branchement court. Les résines A et B2 ont seulement des branchements courts. 1, temps

moyen obtenu avec I’équation de Cole - Cole, 1, temps correspondant au point de croisement des courbes G’ et G", 13
temps correspondant a la pente A(V) pour une température de 190°C.

Annexe 2
Polymére | M, M, Gzov M, 1, N, Ny o,* o, C. | Réf.
(g/mol)| (g/mol.) (MPa) (g/mol) (MPa) | (MPa)
PB 54,00 1850 1,25 182000 1,87 | 34,26 3370 0,53 0,08 | 0,15 | [11]
PDMS 74,00 8160 0,30 428000 | 2,90 | 110,27 | 5784 0,30 0,03 | 0,10 | [23]
PDMS 74,00 8160 0,30 758000 | 3,90 | 110,27 | 10243 0,23 0,04 | 0,18 | [23]
PDMS 74,00 8160 0,30 1670000 | 7,90 | 110,27 | 22568 0,15 0,03 0,20 | [23]
PS 104,00 | 18500 0,20 760000 1,14 | 177,88 | 7308 0,32 0,08 |0,25 | [30]
msPP 42,00 2170 1,35 87000 3,40 | 51,67 2071 1,09 0,20 | 0,18 | [35]
PIP 68,00 4000 0,71 310000 1,10 | 58,82 4559 0,39 0,15 10,38 | [30]
mPE 28,00 1600 1,90 128100 1,78 | 57,14 4575 1,05 0,35 | 0,33 | [25]
EHR33 20,40 3500 0,42 230000 | 1,77 | 171,61 | 11277 0,93 0,13 | 0,14 | [38]
EHR40 18,69 4800 0,44 250000 1,67 | 256,87 | 13378 0,93 0,11 | 0,12 | [38]
EHRS50 16,18 6800 0,31 230000 1,64 | 420,19 | 14212 1,04 0,09 | 0,08 | [38]
EPR37 19,30 2000 1,06 100000 1,43 | 103,65| 5183 1,45 0,20 | 0,14 | [38]
EPR67 12,39 2460 0,88 140000 1,56 | 198,51 | 11297 1,53 0,22 | 0,15 | [38]
PEBDL 28,00 1800 1,50 114000 | 3,90 | 64,29 4071 1,20 0,20 | 0,17 | [22]

M, : masse molaire du monomere, M, : masse molaire entre points d’enchevétrements, t,* : contrainte de cisaillement

de glissement calculée avec [’équation (14). 7, :

contrainte critique d’apparition du défaut de peau de requin

expérimentale, C,; =0,/ G:, PB :  polybutadiéene, PDMS : polydiméthysiloxane, PS :polystyréne, msPP :

polypropyléne syndiotactique métallocene, PIP : polyisopréene, mPE : polyéthylene metallocéene, EHR : copolymeére
d’éthylene/l-hexene, EPR : copolymere éthylene/propylene, PEBDL : polyéthylene basse densité linéaire.
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[Abridged English version]

This work is focused on the first flow instability observed for linear polymers, i.e sharkskin. Our objective is to
link this defect to the rheological properties of the polymer and to its molecular structure. Using the elastic
theory of Griffith, we show that the crack period is proportional to their amplitude and that the critical shear
stress at the sharkskin onset is a function of the plateau modulus, the molecular weight My and the molecular
weight between entanglements M.. We show also that the crack propagation velocity in the extrudate is
controlled by the mean die exit velocity of the polymer and by the Rouse relaxation time. Finally, we show that
the critical shear stress at the onset of sharkskin is of the same type as that of the strong slip / weak slip
transition from the Brochard’s model. This stress induces a macromolecular stretching of the chains near the
wall, which store a sufficient elastic energy to crack the extrudate at die exit. This approach could explain the
simultaneous onset of sharkskin and wall slip, often reported in the literature. Moreover, it provides the ideal
shape of the molecular weight distribution to eliminate the sharkskin.
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