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Défauts d’extrusion et instabilités d’écoulement
des polymeéres fondus

Bruno VERGNES
MINES ParisTech, CEMEF, UMR CNRS 7635, CS 10207, 06904 Sophia Antipolis

1. Introduction

Lorsque certaines conditions critiques sont dépas-
sées, un écoulement de polymeére a I’état fondu
devient instable, ce qui donne lieu a des phénomenes
particuliers qui font I'objet du présent article. Ces
instabilités constituent un probléme industriel de la
premiere importance, car elles sont la clé de la
productivité des procédés de mise en forme : en
effet, leur apparition se traduit par l'obtention de
produits inacceptables. Elles sont également un pas-
sionnant probléme scientifique car, bien qu'étudiées
depuis plus d’un demi-siécle, elles demeurent encore
partiellement incomprises et leurs mécanismes sont
encore parfois sujets a controverse.

Les instabilités d’extrusion s'observent lorsqu’un
polymere fondu s’écoule a travers une filiére : a fai-
ble débit, I'extrudat est lisse, de section constante, et
I'écoulement est parfaitement stable. Au-dela d'une
valeur critique de débit, I'écoulement va devenir
instable et le jonc extrudé va présenter des défauts,
que ce soit au niveau de sa surface ou de tout son
volume. Ces instabilités, regroupées en anglais sous
le terme générique (et mal choisi) de « melt frac-
ture », ont fait 1'objet de nombreuses revues dans la
littérature depuis plus de quarante ans [1-9].

2. Présentation générale des défauts
d'extrusion

2.1. Les différents défauts

Les défauts d'extrusion sont généralement observés
en sortie de filiére, lorsque des conditions critiques
ont été dépassées dans I’écoulement. Nous parlerons
essentiellement dans la suite des défauts observés
sur des filieres cylindriques, du type de celles uti-
lisées en rhéométrie capillaire, mais les résultats sont
généralisables a toute géométrie de filicre.

Les principaux défauts rencontrés sont présentés a la
Figure 1. On distingue habituellement :

- des défauts de surface (Fig. la), généralement
appelés « peau de requin » ;

Figure 1. Exemples d'instabilités d'extrusion : a) « peau de
requin », b) défaut « oscillant », ¢,d) défauts de volume

- des défauts dits « oscillants » (Fig. 1b), présen-
tant une alternance réguliére de deux morphologies
différentes, I’une en « peau de requin », ’autre lis-
se;

- des défauts volumiques, qui peuvent &étre plus
ou moins organisés : certains joncs ont une forme
hélicoidale régulicre (Fig. 1c¢), d'autres ont un aspect
totalement chaotique (Fig. 1d).

2.2. Les grandes familles de défauts et de
polymeres

L'étude des défauts d'extrusion a débuté aprés la
deuxiéme guerre mondiale [10] et est restée assez
confuse pendant de nombreuses années, en raison
d’une absence de classification et de la description
souvent trés imparfaite des défauts observés. Ce
n’est qu’au début des années 70, grace en particulier
aux travaux de Den Otter [11, 12], que I'on est
arrivé a classer les différents défauts en fonction de
leur position sur une courbe d'écoulement (c'est a
dire une relation pression/débit ou, ce qui est équiva-
lent, contrainte de cisaillement/taux de cisaillement)
et de la structure moléculaire des polymeres. Com-



me la plupart des études de cette époque concer-
naient les polyéthylénes, cette classification a permis
de mettre d’un coté les polymeres a structure linéaire
comme le PEHD, de I’autre ceux a structure ramifiée
comme le PEBD. Bien siir, ceci est un peu simpliste
et peut étre sujet a caution, dans la mesure ou tous
les mécanismes responsables ne sont pas encore
identifiés et ou certaines exceptions existent. Nous
l'utiliserons néanmoins dans la suite par souci de
simplicité et nous distinguerons deux types de com-
portements :

- celui des polyméres linéaires flexibles (PEHD,
PEBDL, polybutadiéne...). Pour ces matériaux, on
observe une courbe d’écoulement discontinue, avec
deux branches stables séparées par une zone instable
(Fig. 2). Le long de la premiére branche, I’extrudat
est d’abord lisse, puis présente un défaut surfacique
de « peau de requin ». Au-dessus d’un débit critique
0O, apparait le défaut « oscillant» (aussi appelé
défaut « bouchon »), qui est accompagné, lorsque
I’on travaille a débit imposé, d’oscillations de pres-
sion. Au-dela d’un deuxiéme débit critique (s, les
oscillations cessent et I’écoulement redevient stable.
Le long de cette deuxiéme branche, quand on conti-
nue a augmenter le débit, I’extrudat est d’abord lisse,
puis devient rapidement chaotique.
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Figure 2. Courbe d’écoulement et défauts caractéristiques
d’un polymére linéaire (PEHD)

- celui des polyméres ramifiés (PEBD) ou
présentant une forte composante élastique (poly-
styréne, polypropyléne...). La courbe d’écoulement
de ces polyméres est parfaitement continue (Fig. 3),
avec une zone de défaut de « peau de requin » le
plus souvent inexistante. Des défauts volumiques
apparaissent au-dela d’un débit critique. Suivant le
polymére considéré et les conditions d’écoulement,
ils peuvent étre de type hélicoidal ou chaotique.
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Figure 3. Courbe d’écoulement et défauts caractéristiques
d’un polymere ramifi¢

Ce classement entre polymeéres linéaires et ramifiés,
bien que pratique, demeure trés simplifié car, au sein
d’une méme famille, un polymeére pourra éventuel-
lement passer d’un type de comportement a un autre
en fonction de sa polymolécularité ou de sa masse
molaire. De méme, certains polymeéres, comme le
polypropyléne, semblent échapper a cette classifi-
cation : malgré une structure linéaire, le PP a plutot
tendance, en effet, a donner des défauts de type
volumique, surtout si la masse et la polymolécularité
sont importantes [13-15]. Par contre, I’identification
d’un défaut par rapport a sa position sur la courbe
d’écoulement est tres utile, car elle permet de définir
sans ambiguité sa nature et donc le mécanisme cor-
respondant. En effet, ces différents défauts obéissent
a des mécanismes physiques différents, que I’on va
expliciter dans la suite de ce texte.

3. Le défaut de « peau de requin »
3.1. Description des phénoménes

Le défaut de « peau de requin » est le premier qui
apparait pour un polymeére linéaire le long de la
premiére branche de la courbe d'écoulement. Il se
présente sous la forme d’un défaut de surface, qui
s'aggrave et s'organise au fur et a mesure que le débit
augmente. Son apparition se traduit au départ par
une perte de transparence de I'extrudat, dont la
surface devient matte. On peut ensuite observer a
I'eeil nu de petites irrégularités, qui finissent par
former des vagues trés réguliéres, de faible période,
et perpendiculaires a la direction d’écoulement,
donnant a la surface un aspect trés caractéristique.
Cette évolution progressive est visible sur la Figure
4, qui montre des observations en microscopie opti-
que de la surface d'un extrudat de PEBDL [16]. Les
coupes transversales des échantillons, présentées Fi-
gure 5, permettent de se faire une meilleure idée de
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Figure 4. Exemple d’évolution de la surface d’un jonc
extrudé avec le taux de cisaillement (PEBDL,
grossissement 120, a) 18 s™',b) 32 s™,¢) 575", d) 9957,
e) 183 s, £) 320 s™) (d'aprés [16])

la morphologie du défaut de « peau de requin ».
Lorsque le défaut est bien établi, il se présente sous
la forme de vagues asymétriques, de période et
amplitude tres régulieres. Ce défaut est le plus sou-
vent de faible dimension (amplitude de quelques
dizaines de microns), mais il peut, dans certains cas,
présenter des amplitudes trés marquées [17].

e e

Figure 5. Sections transversales de la surface de I'extrudat

pour différents taux de cisaillement : a) 244 s™', b) 763 5™

(I'écoulement se fait de la gauche vers la droite, I'extrudat
est a la partie basse de la photo) (d'aprés [16])

Pour définir les mécanismes potentiels a 1’origine de
ce défaut, il est important de pouvoir le quantifier.
On s'est longtemps contenté d'observations visuelles
ou a I’aide d’un microscope optique ou a balayage,
qui permettent une détection plus ou moins précise
de I’apparition du défaut, mais plus difficilement sa
quantification, en terme de fréquence ou d’amplitude
[17-21]. En fait, des progrés décisifs ont été accom-
plis quand on a commencé a mesurer précisément la

fréquence et I’amplitude de l'instabilité. Pour cela,
différentes techniques sont possibles, la plupart
présentant l'inconvénient de caractériser un extrudat
solidifi¢, c'est-a-dire dont la morphologie a pu évo-
luer et se relaxer pendant le refroidissement : obser-
vations de sections transversales [22-23], rugosimé-
trie [24], analyse d'image [25]. Venet en 1996 [16] a
montré la nécessité d’associer différentes techniques
(microscopie optique, observations de sections lon-
gitudinales et rugosimétrie) pour quantifier le défaut
sans ambiguités. La Figure 6 montre, dans le cas
d’un PEBDL extrudé & 190°C, comment l'amplitude
et la période du défaut varient lorsque la contrainte a
la paroi (ou le taux de cisaillement) augmente : apres
une zone ou l'amplitude est faible (= 1 um) et la
période non mesurable (premiers clichés de la Fig.
4), on observe le développement progressif de la
rugosité de la surface. La période ne devient mesu-
rable que lorsque le défaut a déja une amplitude
marquée (10 a 20 pum). Il faut noter que le défaut
n'apparait a 1'ceil nu que lorsque son amplitude est de
I'ordre de quelques micrometres. La simple observa-
tion visuelle peut donc étre insuffisante pour détecter
les premiéres perturbations de la surface. Ceci peut
expliquer certaines divergences dans la bibliographie
sur la notion de paramétre critique ou sur l'influence
des conditions d’écoulement, lorsque le défaut n'est
pas précisément mesure.
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Figure 6. Evolution de I’amplitude et de la période du
défaut de « peau de requin » avec la contrainte (PEBDL,
190°C) (les symboles différents correspondent a des
techniques de mesure différentes) (d’apres [26]).

3.2. Influence des parameétres

L'apparition et le développement du défaut de « peau
de requin » dépendent de nombreux parametres, liés
au polymere lui-méme (structure moléculaire) et aux
conditions d'écoulement (géométrie, température,
nature des surfaces ...).



Ce défaut est généralement observé pour des
polyméres dont la distribution de masse est étroite,
ce qui explique qu'il est souvent trés présent sur les
polymeéres métallocenes. Il est inexistant pour des
distributions larges [22, 27-28]. A polymolécularité
fixée, 'amplitude du défaut augmente avec la masse
molaire [12, 28].

Le défaut de « peau de requin » est sensible a la
température. En régle générale, une augmentation de
température repousse son apparition a des débits
plus élevés [24, 29]. 11 a été montré que I'on pouvait
obtenir une courbe maitresse en tragant l'amplitude
ou la période du défaut en fonction de la contrainte
réduite, c'est a dire le produit de la contrainte a la
paroi par 7/Ty, T, étant une température de référence
[26,30-31] (Fig. 7).
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Figure 7. Evolution de la période et de I’amplitude du
défaut avec la contrainte réduite, pour différentes
températures (PEBDL, T, = 190°C, 0 : T = 150°C,
Q:T=190°C,A: T=210°C) (d’aprés [26])

Tous les auteurs ont constaté que 1’amplitude du
défaut augmente avec le débit. Par contre, I’effet sur
la période est moins clair.

L'influence de la géométrie de 1'écoulement a été
longtemps controversée dans la bibliographie. La
plupart des études concernées ont utilisé¢ une géomé-
trie axisymétrique (capillaire) et ont tenté de définir
l'influence du diamétre, de l'angle du convergent et
de la longueur d'écoulement. L'angle d'entrée n'a pas
d'effet sur le défaut [24]. L'augmentation du rapport
L/D est favorable a la diminution du défaut pour
certains auteurs [32-34], a l'aggravation pour d'au-
tres [35-36]. 11 semble que le manque de mesures
précises de l'amplitude du défaut puisse étre a 1'ori-
gine de ces dissensions. En effectuant ces mesures,
nous avons clairement démontré que la longueur de
I'écoulement n'avait pas d'influence (pour des rap-
ports L/D de 4, 8 et 16), excepté pour une filiere
orifice (L =~ 0), qui présente des défauts de méme
amplitude mais de fréquence beaucoup plus impor-
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Figure 8. Evolution de la fréquence du défaut avec
I’amplitude, pour différents rapports L/D (PEBDL,
190°C) (d’apres [26]).

tante et qui augmente linéairement avec 1’amplitude
(Fig. 8) [26].

Un dernier paramétre important est la nature du ma-
tériau constituant la filiére. Ramamurthy [19] a été le
premier a montrer que le défaut de «peau de
requin » pouvait étre largement diminué en utilisant
du bronze ou du laiton pour remplacer l'acier. De
nombreux auteurs ont montré depuis que I'utilisation
d'additifs fluorés [37-39] ou de faible masse molaire
[40], ou de parois de faible énergie de surface [32,
39-45] permettait de supprimer complétement le
défaut. Toutes ces solutions induisent du glissement
a la paroi, dont on verra au paragraphe suivant com-
ment il peut agir sur le défaut de « peau de requin ».

3.3. Mécanismes et interprétations

Pour commencer a interpréter les mécanismes
conduisant a une instabilité, il faut d'abord savoir ou
et quand se produisent les problémes. Pour le défaut
qui nous intéresse ici, la non-influence de la lon-
gueur d'écoulement et de l'angle d'entrée semble
indiquer qu'il s'agit d'un probléme prenant naissance
a la sortie, lorsque le polymeére quitte la filiere. Ce
point, qui a fait I'objet de nombreux débats dans le
passé, est maintenant clairement acquis et a été con-
firmé par de nombreuses observations. Par exemple,
El Kissi et Piau [17] visualisent la formation de cra-
quelures, puis de fissures, a la surface de l'extrudat.
El Kissi et al. [46] et Inn et al. [47] observent la rup-
ture de la peau, suivie d'un « pelage » conduisant au
défaut périodique. En utilisant les techniques de
biréfringence d’écoulement, Sornberger et al. [40]
ou Beaufils et al. [24] notent que le cliché (et donc
les conditions d’écoulement) est parfaitement stable
dans le réservoir et le long du capillaire, alors que le
défaut de « peau de requin » est présent en sortie.
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Par contre, Piau et al. [48], Legrand et Piau [49] et
Barone et Wang [50-51] ont observé des pulsations
du cliché en sortie de filiére, avec la méme fréquen-
ce que celle du défaut. De méme, des mesures de
vitesse par vélocimétrie laser Doppler ne montrent
aucune perturbation du champ de vitesse le long de
I’écoulement et jusqu’a la sortie de la filiére [53-53].

La sortie de la filiére est donc la zone ou se dévelop-
pe le défaut de « peau de requin ». Il est aujourd’hui
couramment admis que ce défaut résulte de 1’état des
contraintes et des vitesses a la sortie de 1’écoule-
ment. Le coin de sortie de la filicre est en effet
caractérisé par une forte concentration de contraintes
et un taux d’élongation important, que 1’on peut
calculer a I’aide de codes de calcul appropriés [30,
54-55]. Ces conditions d’écoulement peuvent alors
créer le défaut de « peau de requin » suivant deux
mécanismes possibles, qui sont encore en discussion
aujourd’hui :

- une suite de glissement/adhésion ou enchevétre-
ment/désenchevétrement a la paroi, juste avant la
sortie de la filiére, comme ce que 1’on peut observer
dans la zone oscillante, que 1’on verra plus loin en
détail [31, 56-64]. Ce changement périodique des
conditions aux limites entrainerait des variations
réguliéres du gonflement en sortie de filiére, condui-
sant ainsi au défaut de « peau de requin ». Il faut
toutefois signaler que toutes les études pour mettre
en évidence un phénomeéne local de ce type au
voisinage de la sortie ont été jusqu'ici infructueuses,
que ce soit par diffusion de la lumiére [65], biré-
fringence locale [66-67] ou suivi de particules [68].

- une rupture de la peau de 1’extrudat, sous 1’effet
des contraintes élongationnelles subies juste apres la
sortie de la filiére [23-28, 41, 69]. En effet, la vitesse
passe d’un profil parabolique dans la filiére a un
profil plat dans le jonc extrudé et la peau de I’extru-
dat subit donc, sur une distance trés courte, une forte
accélération et des contraintes élongationnelles im-
portantes (Fig. 9). Lorsque ces effets combinés
dépassent un certain seuil, la peau va se fracturer a
intervalles réguliers, créant ainsi le défaut de « peau
de requin ».

Figure 9. Réorganisation du profil de vitesse en sortie de
filiére

Ces deux interprétations sont cohérentes avec les
effets positifs du glissement a la paroi : en effet, si le

polymere glisse, I’accélération de sortie est diminuée
ou méme totalement supprimée et les contraintes a la
paroi seront beaucoup plus faibles [70].

En ce qui nous concerne, nous privilégions le deu-
xieme mécanisme. En effet, les sections d’échan-
tillons (Fig. 5) montrent plutdt un faciés de rupture
qu’une variation de gonflement. De plus, le calcul de
I’écoulement autour de la sortie de la filiére (Fig.
10a) met clairement en éwidence une zone péri-
phérique, juste aprés la sortie, ou les contraintes
tangentielles sont positives (contraintes de traction)
[71].
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Figure 10. (a) Carte des contraintes tangentielles en sortie
du capillaire (valeurs allant de -0,2 a 0,15 MPa en passant
du bleu au rouge ; la valeur 0 est entre vert et jaune). (b)
Evolution des contraintes tangentielles le long des lignes
de courant (d’apres [71]).

La Figure 10b montre, sur une zone de quelques mil-
limétres précédant et suivant la sortie, 1'évolution des
contraintes tangentielles s'exercant le long des lignes
de courant, pour différentes lignes comprises entre
I'axe de symétrie et une ligne périphérique située a
50 um sous la surface. On constate qu'il existe, juste
a la sortie de la fili¢re, une petite zone périphérique
en traction (contraintes positives), de quelques
dizaines de microns d'épaisseur. C’est dans cette
zone restreinte que le matériau va pouvoir se
fracturer et la fracture se propager. Quand le débit
augmente, on peut montrer que 1’état de contrainte
augmente, mais que la profondeur de la zone en
traction évolue peu, en restant de I’ordre de grandeur
des amplitudes mesurées expérimentalement, soit de
20 a 150 um [71]. Ces résultats sont supportés par le
fait que, en augmentant trés localement la tempéra-
ture matiére prés des parois, il est possible de réduire



significativement I’amplitude du défaut [72].

D'autres mécanismes ont également été proposés
dans la bibliographie, mais ils semblent moins réa-
listes au vu de I'ensemble des résultats expérimen-
taux : cavitation en sortie [73], oscillation [74] ou
propagation [75] d'une couche limite le long de la
filiére, ou mouillage/démouillage de la paroi externe
de la filiére [76].

Enfin, il est important de signaler qu’il y a eu, pen-
dant longtemps des controverses sur le rdle effectif
du glissement a la paroi. En effet, dés 1984, Kurtz
[77] avait remarqué la coincidence entre I’apparition
visuelle du défaut de « peau de requin» et une
rupture de pente de la courbe d’écoulement (con-
trainte en paroi/taux de cisaillement apparent).
D’autres auteurs [19-20] avaient confirmé le fait et
proposé d’expliquer le déclenchement du défaut par
une perte de 1’adhésion entre polymere et métal, et
I’apparition d’un glissement a la paroi. Cependant,
des mesures directes de glissement pendant le
défaut, par vélocimétrie laser Doppler ou autre, se
sont toujours révélées négatives [42, 78]. De plus,
I’idée d’attribuer I’origine de ce défaut a un phéno-
mene de glissement a été totalement remise en cause
par de nombreuses études qui ont montré, au con-
traire, que 1’on pouvait complétement supprimer le
défaut, soit en rajoutant au polymere des additifs
fluorés ou de faible masse moléculaire [37-40, 79],
soit en utilisant des parois de faible énergie de
surface [32-33, 43, 48], deux solutions qui favorisent
largement le glissement a la paroi. Par conséquent,
méme si un glissement faible peut exister pendant un
régime de « peau de requin », il ne peut en aucun cas
étre a I’origine du défaut.

Pour expliquer pourquoi ce défaut de « peau de
requin » apparait pour les polymeres linéaires et pas
pour d’autres, nous avons proposé un modéle qui
considére que c’est 1’énergie élastique stockée dans
le matériau pendant 1’écoulement qui est responsable
de la fracturation de la surface [80]. En se fondant
sur les théories de Griffith [81] et de Gennes [82] et
en écrivant que 1’énergie stockée par unité de
volume en téte de fissure sert a ouvrir celle-ci, on
obtient une expression de la contrainte critique
¢longationnelle :

Gy M
O, == €]
2 M,

ou Gy est le module de plateau, M, la masse entre
enchevétrements et M, la masse moyenne en
nombre. On a donc un critére moléculaire qui permet
de prédire, pour un polymere donné, a partir de
quelle contrainte la peau de ’extrudat va pouvoir
commencer a se fissurer. On montre également que
cette contrainte critique a la méme forme et le méme
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ordre de grandeur que la contrainte de transition
glissement faible/glissement fort a la paroi de
I’écoulement [83], ce qui pourrait expliquer la rela-
tion parfois confuse établie entre 1’apparition du
défaut de « peau de requin » et celle du glissement a
la paroi, bien qu’il n’y ait aucun lien de cause a effet
entre les deux phénomenes.

Pour obtenir un critéere d’existence du défaut de
«peau de requiny», il faut ensuite que I’énergie
stockée soit supérieure au travail de la contrainte
¢élongationnelle nécessaire pour ouvrir la fissure. En
faisant un certain nombre d’hypothéses, on arrive a
une condition d’existence. Le défaut de « peau de
requin » peut exister si [83] :

M,
I; >IN, (2)

e

ou M, est la masse molaire en poids, N, le nombre
de monomeres entre enchevétrements et /, I’indice
de polymolécularité. La Figure 11 montre que ce cri-
tere est bien validé expérimentalement.
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Figure 11. Validation du criteére d’existence du défaut de
« peau de requin » sur divers polyméres ; symboles
ouverts : pas de défaut, symboles pleins : présence de
défaut (ronds : PP, carrés : PE, losanges : PS)
(d’apres [83]).

3.4. Remédes et solutions

Si le défaut de « peau de requin » provient, comme
on vient de le voir, de la différence de vitesse en
paroi avant et aprés la sortie de la filiére, la meilleu-
re facon de le supprimer est de gommer cette dif-
férence en favorisant le glissement a la paroi. Pour
cela, on peut jouer sur :

- la nature chimique des surfaces ;

- la distribution des masses molaires du polymére
extrudé ;

- ’ajout d’additifs, couramment appelés « Poly-
mer Processing Aids » (PPA).
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Dans le premier cas, on pourrait remplacer la surface
en acier habituelle des outillages par une surface de
plus faible énergie. 11 a été prouvé, a 1’échelle du
laboratoire, que des filieres en laiton ou avec un
revétement spécifique permettent d’augmenter large-
ment les débits sans défaut de surface [19, 42-43, 84-
85]. Malheureusement, ces surfaces sont a priori
moins résistantes a 1’abrasion et une telle utilisation
a I’échelle industrielle n’est pas réellement dévelop-
pée.

Dans le deuxiéme cas, il s’agit de modifier 1’archi-
tecture moléculaire, en se fondant sur le critére défi-
ni par I’Eq. (2), pour que le défaut ne puisse se déve-
lopper. On voit en effet que si la distribution de
masse molaire est telle que M, soit plus petit que
Me\/ﬁe , le polymére considéré ne donnera pas de

défaut de « peau de requin » (Fig. 12) [86].
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Figure 12. Forme de la distribution de masse molaire
permettant d’éviter le défaut de « peau de requin » : si M,
est dans la zone indiquée, il n’y aura pas de défaut
(d’apres [86])

Enfin, comme déja indiqué, la méthode la plus cou-
rante consiste a ajouter au polymeére en écoulement
de trés faibles doses (généralement inférieures a
1000 ppm) d’additifs fluorés (PPA) [79, 87]. Aprés
un temps d’induction d’une dizaine de minutes, on
observe une chute de la pression en téte d’extru-
deuse, ainsi qu’une disparition progressive du défaut
de « peau de requin » (Fig. 13) [88].

L’action de ces PPA fluorés s’explique de la facon
suivante : en raison des affinités respectives entre le
PPA, D’acier de la filire et le polymére en écou-
lement (la plupart du temps, un polyéthyléne
linéaire), des gouttelettes de PPA viennent se dépo-
ser sur les parois, formant un dépdt discontinu sous
forme de lignes. Ce dépot, qui se renouvelle en
permanence, reste toujours sous une forme disconti-
nue. Des mesures de vitesse par vélocimétrie laser
Doppler montrent que le profil passe d’une forme
parabolique classique avant introduction des PPA
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Figure 13. (a) évolution de la pression normalisée avec le
temps aprés introduction de PPA ; (b) évolution du
pourcentage de défaut (surface occupée par le défaut sur
surface totale) avec le temps (d’aprés [88]).

(Fig. 14a) a une forme plus aplatie, avec un fort glis-
sement a la paroi, lorsque le défaut a disparu (Fig.
14b). Le dépdt de PPA, quoique discontinu, induit
donc bien un glissement a la paroi, qui explique leur
efficacité. On peut montrer également que ce dépot
dépend fortement de la rugosité de la surface, de sa
nature chimique et du type de fluoropolymeére utilisé
[79, 89-90].
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Figure 14. Profil de vitesse dans 1’écoulement avant (a) et
apres (b) I'introduction de PPA (d’apres [88]).

4. Le défaut « oscillant »

La terminologie pour définir ce défaut n’est pas
unique et on 1’appelle aussi défaut « bouchon ». En
anglais, on le désigne par différents termes, comme
«oscillating defect », « stick-slip», «cyclic melt
fracture », « spurt », ...

4.1. Description des phénoménes

Comme indiqué précédemment, les polymeéres liné-
aires présentent en général une courbe d'écoulement
discontinue, avec deux branches stables séparées par
une zone instable, ou peut, suivant les conditions
opératoires, se développer un défaut oscillant. La
Figure 15 montre un exemple de cette courbe dis-
continue pour un polyéthyléne haute densité.
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Figure 15. Courbe d'écoulement a deux branches pour un
polyéthyléne haute densité (d'apres [91]).

Lorsque I'on travaille a débit imposé, une augmen-
tation progressive de celui-ci permet de se déplacer
sur la branche I, le long de laquelle peut apparaitre le
défaut de « peau de requin » évoqué précédemment.
Au-dela d'un débit limite Q,, la pression n'est plus
stable, mais oscille de maniére trés réguliere, avec
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un extrudat présentant de manicre alternée des zones
de morphologie différente, le plus souvent lisse et
«peau de requin » (voir Fig. 1b). Cette zone oscil-
lante perdure sur une certaine plage de débits. Au-
dela d'un deuxiéme débit critique Q,, la pression
redevient stable et 1'extrudat présente de nouveau un
aspect lisse, avant de devenir chaotique a plus forts
débits. Quand on travaille & pression imposée, on
n'observe plus d'oscillations, mais des sauts de débit,
a Py pour passer de la branche I a la branche II et a
P, pour repasser de la branche II a la branche I
quand la pression diminue.

Le fait que ces sauts de débits interviennent a des
pressions différentes implique l'existence d'un cycle
d'hystérésis entre les deux branches stables, qui est
parcouru périodiquement pendant les oscillations.
Ce comportement trés particulier des polymeéres
linéaires a été décrit par Bagley et al. dés 1958 [92]
et confirmé rapidement ensuite par de nombreux
auteurs [93-95].

La Figure 15 montre un exemple caractéristique des
oscillations simultanées de pression et de débit pen-
dant le cycle oscillant.
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Figure 15. Oscillations de pression et de débit en fonction
du temps normalisé, pour trois débits imposés dans le
cycle oscillant (d'apres [91])

A un débit fixé, pendant 'augmentation de pression,
le débit de sortie augmente lui aussi, mais faible-
ment, ce qui correspond a un déplacement le long de
la branche I. L'extrudat présente alors 1'aspect carac-
téristique observé sur la branche I. Au maximum de
pression, le débit augmente brutalement, ce qui cor-
respond au saut sur la branche II. Ensuite, pression
et débit décroissent simultanément alors que I'on
redescend le long de la branche II, avec un extrudat
généralement lisse, correspondant aux conditions
spécifiques d'écoulement sur cette branche. Au
minimum de pression, le débit diminue instantané-
ment, ce qui correspond au saut de retour sur la
branche I, puis le cycle recommence. Il est évident
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que l'intégrale du débit de sortie au cours du cycle
est égale au débit imposé par le déplacement du
piston.

Au cours de la phase d’extrusion, lorsque le réser-
voir du rhéométre se vide, on observe que l'ampli-
tude des oscillations reste a peu prés constante, mais
que la période diminue, ce qui met en évidence le
role moteur jou¢ par la compressibilité du matériau
[20, 95-97]. La Figure 16 montre de plus que cette
diminution de la période est linéaire et qu’elle affec-
te aussi bien la phase de montée en pression (¢,) que
celle de diminution de pression (#,).

Période (s)

i
T
30.0

T
20.0

Longuetr de résarvair (mm)

Figure 16. Evolution de la période totale (7) et des temps
de montée (¢) et de descente (#,) en pression avec la
longueur du réservoir (d'aprés [98]).

Tous les auteurs ont constaté que le volume com-
pressible est plus important que le simple volume du
réservoir [91, 98]. Toutefois, ce résultat n’a jamais
regu jusqu’ici d’interprétation satisfaisante [99].

On peut constater sur la Figure 15 que la forme des
oscillations varie avec le débit imposé. Pour mieux
visualiser ces effets, le temps propre de l'oscillation
est divisé par la période correspondante, ce qui per-
met de tracer les oscillations pour des temps réduits
compris entre 0 et 1 [100]. Lorsque le débit imposé
est proche de la branche I, le temps de compression
est trés long par rapport au temps de décompression.
Lorsque ce débit imposé augmente, on observe une
diminution du temps de compression en faveur du
temps de décompression. En fin de cycle (pres de la
branche II), le temps de décompression devient ma-
joritaire par rapport a celui de compression. En prati-
que, cela signifie que les trajectoires le long du cycle
d'hystérésis sont toujours les mémes, mais qu'elles
sont parcourues d'autant plus vite que le débit impo-
sé est élevé. En couplant les mesures de pression et
de débit de la Figure 15, il est possible de tracer le
cycle expérimental (Fig. 17), qui montre bien I'inva-
riance des trajectoires pour plusieurs débits.
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Figure 17. Reconstruction du cycle oscillant a partir des
oscillations de pression et de débit, pour plusieurs valeurs
de débit imposé (d'apres [91])

Il faut noter que, dans certains cas, il est possible
d'observer une deuxiéme zone oscillante, générale-
ment d'ampleur plus réduite et a trés forts débits [16,
100-103], voire plusieurs zones imbriquées [104], ce
qui montre bien toute la complexité de ce méca-
nisme oscillant.

4.2. Influence des paramétres

L’instabilité oscillante est tres sensible a la géomé-
trie de 1’écoulement. La Figure 18 montre que son
ampleur, a la fois en variation de pression et de débit
(ou de cisaillement apparent), est directement fonc-
tion du rapport L/D du capillaire [11, 17, 35, 78, 96,
105-106]. En particulier, pour une filicre orifice
(L/D = 0), on n’observe plus aucune oscillation de
pression. L’angle du convergent n’a par contre pas
d’effet marqué sur le défaut oscillant [11, 107-108].
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Figure 18. Influence du rapport L/D sur la zone oscillante
d’un PEHD (d'aprés [109])

Lorsque la température augmente, les débits criti-
ques O, et O, sont repoussés a des valeurs plus éle-
vées et I’amplitude des oscillations diminue [105-
107, 109-112]. La branche II, et plus spécialement
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son extrémité au voisinage de Q,, est trés sensible a
de légéres variations de la température [113].

Enfin, ’ampleur de la zone oscillante est fonction
des parameétres moléculaires. Elle est d’autant plus
marquée que la masse moléculaire est ¢levée : il est
connu qu’on n’observe plus de discontinuité de la
courbe d’écoulement pour les polyméres de faible
masse [78, 93, 100, 114-115]. Par contre, elle sera
d'autant plus faible que la polymolécularité sera
importante. Myerholtz [111] signale que la zone
oscillante disparait pour des valeurs de M,,/M, supé-
rieures a 30. En fait, comme masse et polymolé-
cularité évoluent souvent en méme temps, l'effet de
ces parametres sur le défaut n'apparait pas toujours
tres clair.

Jusqu’ici, nous avons présenté les oscillations en
terme de variables primitives, ¢’est-a-dire pression et
débit. En fait, dans la bibliographie, beaucoup d’au-
teurs les présentent en terme de contraintes a la
paroi, ce qui pose certains problémes. En effet, pour
accéder aux contraintes, il est nécessaire d’effectuer
les corrections de Bagley. Or, dans la zone oscillante
et sur la branche II, ces corrections sont faites dans
des conditions qui ne correspondent plus aux hypo-
théses initiales, ce qui peut remettre en cause leur
validité. Quoiqu’il en soit, ce traitement a malgré
tout été effectué par la plupart des auteurs, y compris
d’ailleurs par Bagley lui-méme [116]. On notera au
passage que les longueurs fictives déterminées par la
méthode de Bagley ont un comportement tres
différent sur les deux branches d’écoulement: en
branche I, elles sont faibles et peu dépendantes du
taux de cisaillement apparent, alors qu’en branche 11
elles deviennent trés importantes et trés sensibles au
taux de cisaillement [95, 105, 109, 114]. Comme on
le verra par la suite, ceci indique, que les conditions
d’écoulement sont treés différentes sur ces deux bran-
ches.

La Figure 19 montre un résultat typique de courbe
d’écoulement en contrainte/taux de cisaillement
apparent. On constate sur la branche I une indé-
pendance par rapport au diameétre du capillaire et
une valeur critique 7., a laquelle se déclenche 1'ins-
tabilité. La branche II démarre pour une deuxiéme
valeur critique, 7.,, inférieure a 7. Elle est beau-
coup plus sensible au diamétre, ce qui laisse
présager des conditions d'écoulement particulieres le
long de cette branche. Pour tous les auteurs, la
contrainte critique 7., varie entre 0,2 et 0,5 MPa pour
les polyéthylénes linéaires. Elle augmente légére-
ment avec la température [100, 105, 107, 110, 117],
mais est indépendante de la masse molaire [98, 111,
118-120]. Pour la plupart des auteurs, les contraintes
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Figure 19. Influence du diamétre du capillaire sur la
courbe d’écoulement en contraintes d’'un PEHD
(d'apres [73])

en branche II sont trés peu sensibles a la masse mo-
laire [98, 118, 120]. La dépendance de la branche II
par rapport a la température semble plus contro-
versée. Certains travaux la montrent indépendante de
la température [107, 114, 121], d’autres mettent en
évi-dence une dépendance plus ou moins complexe
[110, 122, 123]. Plusieurs auteurs ont mis en éviden-
ce une zone particuliére, a basse température, ou les
oscillations de pression pouvaient disparaitre [124-
128].

Enfin, en ce qui concerne le matériau constituant la
filiere, on retrouve le méme type de résultats que
pour le défaut de « peau de requin » : des surfaces de
faible énergie (laiton désoxydé, polymeres fluorés)
tendent a atténuer, voire a supprimer totalement
I’instabilité oscillante [32, 44, 59].

4.3. Mécanismes et interprétations

Depuis plus de quarante ans, les interprétations du
défaut oscillant ont donné lieu a de nombreuses
hypothéses, qui ont progressivement évolué en
fonction des nouvelles données expérimentales.

Dans les années 80-90, il a été longuement question
d’ «instabilité constitutivey, ¢’est-a-dire résultant di-
rectement du comportement viscoélastique du maté-
riau. En effet, certaines lois de comportement, com-
me celles de Giesekus ou de Johnson-Segalman,
peuvent donner, en écoulement de cisaillement sim-
ple, une courbe d’écoulement non-monotone, com-
me celle de la Figure 20. La partie descendante de la
courbe est réputée instable et, du fait de la multi-
plicité des taux de cisaillement pour la méme con-
trainte, peut donner lieu au comportement observé
expérimentalement [129]. 1l est alors possible, a par-
tir de ces lois de comportement non-monotones, de
modéliser certains aspects du défaut oscillant [130-
138]. Ces approches sont toutefois un peu délaissées
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de nos jours, ou, malgré quelques tentatives plus
récentes [139], la plupart des auteurs penchent vers
un deuxiéme mécanisme que nous allons développer
maintenant.

/

Contrainte

Taux de cisaillement
Figure 20. Courbe d’écoulement non-monotone

Dé¢s 1965, Vinogradov et Manin [140] parlent d’un
« état de haute élasticité » : au-dela d’un taux de
cisaillement critique, correspondant a la fréquence
ou apparait le plateau du module élastique, les en-
chevétrements deviennent quasi-permanents et le
polymére en écoulement se comporte comme un
solide élastique, qui glisse sur les parois de I’outilla-
ge [141-143]. En fait, dés 1963, Benbow et Lamb
[144] avaient suggéré qu’une succession de glisse-
ment et d’adhésion du polymere aux parois pouvait
expliquer le défaut oscillant. Certaines caractéristi-
ques évoquées précédemment, comme la dépendan-
ce des contraintes en branche II au diamétre du
capillaire ou 1’augmentation brutale des longueurs
fictives de Bagley a la transition branche I/branche
I, soutiennent fortement cette hypothése. A partir de
I’analyse de Mooney [145], il est parfois possible de
déduire une vitesse de glissement des courbes
d’écoulement en branche II. Les résultats obtenus
montrent que cette vitesse est trés importante et
représente au moins 90% de la vitesse moyenne de
I’écoulement [20, 100, 105, 107, 146]. Les mesures
directes du glissement sont plus récentes [17, 120],
mais aussi plus explicites. En particulier, la biréfrin-
gence d’écoulement et la vélocimétrie laser Doppler
ont apporté récemment dans ce domaine des résul-
tats indiscutables [110, 147]. Robert et al. [148] ont
montré par exemple que, pendant le défaut oscil-
lant, les clichés de biréfringence dans le réservoir et
le canal d’une filiere plate oscillent avec la méme
fréquence que la pression. Lors de la transition
branche I / branche II, la contrainte a la paroi décroit
mais la biréfringence augmente en raison de 1’aug-
mentation corrélative du débit. Ces mémes auteurs
ont également effectué des mesures de vitesse dans
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Figure 21. Profils de vitesse dans la section transversale
d’une filiére plate. Seule, une moitié de filiére est
représentée (plan de symétrie a droite). L’écoulement se
fait du bas vers le haut. Les symboles sont des points
expérimentaux. Le maillage représente la solution d’un
calcul d’écoulement pour le méme débit avec des
conditions de non-glissement a la paroi. (a) branche I, (b)
zone oscillante, (c) branche II (d’apres [149]).

les mémes conditions [149]. Les résultats sont pré-
sentés Figure 21. Sur la branche I, on observe un
champ de vitesse classique, avec un profil de type
Poiseuille, sans glissement a la paroi, parfaitement
décrit par un calcul 2D. Quand on entre en zone os-
cillante, le champ de vitesse: se met lui aussi a oscil-
ler, avec une période identique a celle de la pression.
Si I’on considére les valeurs minimales et maximales
de la vitesse, on voit qu’elles encadrent la valeur de
la vitesse sans glissement pour le méme débit (Fig.
21b). Si les valeurs minimales montrent des condi-
tions de non-glissement, les valeurs maximales ont
un profil beaucoup plus plat, avec un fort glissement
a la paroi. On a donc bien ici la preuve expéri-
mentale que le défaut oscillant correspond bien a
une succession de glissement et d’adhésion du poly-
mere a la paroi de I’outillage. Ceci est confirmé en
branche II (Fig. 21c), ou I’on observe un glissement
fort sur la majeure partie de 1’écoulement, avec sim-
plement des effets de bords au voisinage immédiat



12

de la paroi latérale. Des résultats similaires, utilisant
la méme technique de vélocimétrie, ont été montrés
par Miinstedt et al. [147]. Cette succession de glisse-
ment/adhésion pendant le défaut oscillant peut étre
également mise en évidence par des mesures ¢lec-
triques [150, 151].

Maintenant que I’on sait que le défaut oscillant est
lié @ un mécanisme de glissement-adhésion, on peut
en proposer une approche moléculaire. Aprés Blyler
et Hart en 1970 [99], Wang et son équipe ont été les
premiers, dans les années 90, a postuler que le défaut
était dii a une transition enchevétrement-désenche-
vétrement entre les chaines adsorbées en paroi et
celles de I’écoulement [31, 59, 119, 123, 152-155].
En se fondant sur ces approches et sur les théories de
Brochard - de Gennes [156], nous avons montré que
I’on pouvait définir la contrainte critique de la
transition branche I / branche II par I’expression sui-
vante [157] :

_ 9ng GO Ne MO
o, = 0 eV (3)
4 M

w

ou C,; est un paramétre quantifiant la densité de
chaines adsorbées a la paroi, G’ le module de pla-
teau, N, le nombre de monoméres entre enche-
vétrements, M, la masse molaire du monomeére et
M,, la masse molaire moyenne en poids. Cette
expression montre que la contrainte critique est
d’autant plus €levée que la masse molaire est faible.
De plus, comme G,’, elle augmente avec la tem-
pérature, ce qui est bien observé expérimentalement.
Le parameétre C,; peut ensuite étre exprimé en
fonction de la nature chimique de la surface et de sa
rugosité [158] :

_1+7cosd

w =T “)

ou dest I’angle de contact au repos entre la surface
et le polymeére, qui décrit leur interaction et leur affi-
nité, et » un coefficient li¢ a la rugosité de surface,
dépendant de sa fréquence et de son amplitude. En
introduisant I’expression (4) dans la relation (3), on
voit que, finalement, la contrainte critique de tran-
sition dépend, outre les paramétres moléculaires, de
deux termes, un lié a la nature de la surface, ’autre a
sa rugosité. Cela explique que I’on puisse modifier
expérimentalement les conditions d’apparition du
défaut « oscillant » en jouant sur ces parametres de
surface.

4.4. Les modeles descriptifs

A coté de I’approche moléculaire que ’on vient de
présenter, on peut aussi établir des modéles « méca-
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niques » du défaut oscillant. Ils associent en géné-
ral :

- un bilan de masse, prenant en compte la com-
pressibilité dans le réservoir ;

- une courbe d’écoulement non-monotone [159],
ou une loi de glissement non-monotone [103, 160-
165], ou une loi de glissement « & mémoire » [110,
166].

La plupart de ces modeles permettent d’obtenir des
oscillations auto-entretenues, mais seuls certains
d’entre eux autorisent une description réaliste de la
plupart des phénomeénes observés. Parmi ceux-ci, les
plus performants sont les mod¢les d’oscillations de
relaxation [57, 109, 166-168]. Ils reposent sur la
résolution d‘un systéme de deux équations différen-
tielles couplées et furent introduits en 1926 par Van
der Pol [169] pour traiter les oscillateurs électriques.
Nous présenterons ci-apres le modele proposé par
Robert en 2001 [110]. 11 considére un capillaire as-
socié a un réservoir dans lequel se déplace un piston
a vitesse constante (Fig. 22) et permet de décrire la
variation au cours du temps des deux variables prin-
cipales, la contrainte a la paroi 7, et la vitesse de
glissement V.

Réservoir
i

Qimp
—_—
Densité p(t) Qg  _qw
Pression P(t) e —
Piston = | Volume V(t}

Capillai
V(O)=Vo-Qimp .t aptiatte

Figure 22. Géométrie du systéme réservoir/capillaire

Le systéme d'équations s’€crit :

drp R*

dt :2A;(hLE)(Q"’”f’_Q(t)) ®)
dv.

dl‘g = /12 (Tzl; C(Tp’Vg )_ Vg) (6)

L’équation (5) traduit la conservation de la masse
dans le réservoir, en tenant compte de la compres-
sibilité y du polymére. R est le rayon du capillaire, L
sa longueur, 4 la surface du piston, /4 la hauteur du
réservoir, Py une pression arbitraire et O,,, le débit
imposé par le piston. Le débit au temps ¢, O(¢),
résulte d’un écoulement avec glissement a la paroi :

m
1+3m)/1

oW=x|v, +(T”R)]m ( %

K
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K et m sont les paramétres de la loi puissance que le
polymeére est supposé suivre et A est un parameétre
d’adimensionnalisation.

L'équation (6) traduit 1'évolution temporelle du
glissement. La loi de glissement est définie de la
facon suivante [170] :

V,()=G(0)z, ®)
ou la fonction G(7) est telle que :

dG(t) B

~ =4 (c~G(1)) ©)

G(?) est une fonction de relaxation qui tend asymp-
totiquement vers ¢, A, étant ’inverse d’un temps.
Les équations (5) et (6) sont couplées avec les con-
ditions suivantes :

-si 7,> 8(Vy), c = a
-8i 7, <S8(Vy), c=0
et: G(0)=0, V, (0) =0, 5,(0) =0.

S(Vy) est une courbe définissant, dans le plan (7,
V), les domaines ou le polymere peut ou ne peut pas
glisser. Elle est définie par :

- S(Vg) = si Vg: 0

Sy =| 2"ty i0<V,<
- ( g)— T g +Tp1 1}71 S1 g anz
p2

-S(Vy) = 10 siVe>at,

ou 7, et 7,, sont les deux contraintes critiques de fin
de branche I et de début de branche II [110].

En résumé, les équations (5) a (9) sont résolues a
I’aide des conditions définies ci-dessus, pour obtenir
I’évolution de la pression au cours du temps pendant
le défaut oscillant. Bien entendu, ce modéle n’est
pas prédictif dans la mesure ou les valeurs critiques
sont des parametres que 1’on doit définir avant le
calcul. Néanmoins, il permet de retrouver la plupart
des résultats expérimentaux, comme la forme des
oscillations en fonction du débit imposé ou les évo-
lutions des périodes de compression et de décom-
pression avec le volume du réservoir.

La Figure 23 montre un exemple de comparaison
entre les oscillations mesurées et celles calculées par
le modéle présenté. On constate un accord trés satis-
faisant entre les deux.

13

200

2
Fere de charge (0.1'MPa)

Fee de charge (0.1°MPa)

120 —— Simulation numérique (OR)
o Points axpénmentaus

—— Simulation numérig
> Points expérimantau:

(b)

Ferte de charge (0.1°MFa)
Perte de charge (0.1°MFPa)
oo

10 x
Temps (s)

Fo
Temps (s)

(© (d)

Figure 23. Comparaison entre oscillations mesurées (O) et
calculées par le modéle d’oscillations de relaxation pour
différents taux de cisaillement apparent : a) 100 s,

b) 2005, ¢) 398 s, a) 560 s™' (d’aprés [110])

4.5. Remeédes et solutions

Comme pour le défaut de « peau de requin », il est
important de proposer des solutions pour différer ou
supprimer le défaut oscillant. Comme précédem-
ment, certaines solutions, efficaces au niveau du la-
boratoire, ne le sont pas forcément au niveau indus-
triel. Par exemple, certains auteurs ont proposé
d’installer des filtres en amont de la filiére [171-
173]. On peut voir Figure 24 que cela supprime ef-
fectivement la zone oscillante. Par contre, cela induit
aussi une augmentation trés importante de la pres-
sion (plus d’un facteur deux), qui ne serait pas forcé-
ment acceptable sur un procédé¢ industriel.

20 T
(o]
o
o 8 & Acier poli
° avec filtres
(o]
— o]
© 10 + o E
S 9 o
_5 8¢ . Acier poli
7 7+ °
1] ° ° )
e 6l . e cee,
5 L
[ ]
47 .
3

| L L L Lo |
10" 10°
Taux de cisaillement apparent (s '1)

Figure 24. Courbes de pression obtenues avec (0) et sans
(@) filtres en amont (d’aprés [110]).
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La relation (4) nous montre que 1’on peut aussi
augmenter la rugosité de la surface, par exemple en
la rainurant. On constate que cela permet effec-
tivement de différer le probléme, mais pas de le sup-
primer totalement (Fig. 25).

20
Acier rugueux
—_ g ©
© 10 + 8 i
% 9+t ®o oo o ¢
s 8
= [ ]
] Ty 8 ° ®
£ 6 . PRI I
(@] . .
5| Acier poli
e ]
4r .
3 Lol L L L Lo |
10’ 10°

Taux de cisaillement apparent (s '1)

Figure 25. Courbes de pression obtenues avec une surface
d’acier polie (®) ou rugueuse (o) (d’apres [110]).

La meilleure solution, comme pour le défaut de
« peau de requin », est toutefois d’induire un glisse-
ment permanent, soit en utilisant une surface téflon-
née par exemple [59, 174], soit en ajoutant des PPA
au polymére en €coulement [175]. On peut aussi
jouer, dés le départ, sur la distribution de mas-ses
molaires. En effet, si le défaut est di au désen-
chevétrement entre les chaines adsorbées a la paroi
et celles en écoulement, il suffit d’éviter cet enche-
vétrement pour instaurer un glissement permanent.
On a montré qu’il suffit pour cela de respecter la
relation suivante [157] :

MW
YRR (10)

e

ou A dépend du polymeére considéré mais reste de
I’ordre de 20. Cette relation a été vérifiée récemment
avec succes par Ansari et al. [176].

5. Les défauts d'entrée

Les défauts qui vont nous intéresser maintenant sont
des défauts volumiques, qui concernent a priori
d'autres types de polymeéres. Ils peuvent toutefois se
classer en deux catégories :

- ceux que 1I’on observe en premier lorsque 1'on se
déplace sur la courbe d'écoulement d’un polymere
ramifié, comme le PEBD, mais aussi du polystyréne
et souvent du polypropyléne. Ils se présentent par-
fois sous une forme régulicre, hélicoidale (Fig. 1¢) ;
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- ceux que I’on observe, pour tous les polymeres,
lorsque les conditions d'écoulement deviennent trop
sévéres. On a alors affaire a des aspects chaotiques
(Fig. 1d).

Les premiers apparaissent de maniere nette et, quand
ils sont réguliers, sont faciles a quantifier. Les se-
conds correspondent plus a une dégradation progres-
sive du volume et seront peu quantifiables, ce qui
rend leur étude beaucoup plus délicate.

5.1. Description des phénomenes

La Figure 26 montre la courbe d'écoulement d'un
polystyréne a 200°C pour un capillaire de diamétre 2
mm et différents rapports L/D.

10° ¢

défaut
chaotique

“ a LD=324

défaut
. hélicoidal

Pression (bars)

10° Y R
10" 10? 10°

Taux de cisaillement apparent (s ™)

(2) (h) @

Figure 26. Courbes d’écoulement d'un PS 4 200°C et
extrudats correspondant au rapport L/D = 0 ; les lettres (a)

a (i) reperent leur position sur la courbe d'écoulement
(d’apres [177]).

On constate que ces courbes sont toutes parfaitement
continues, avec un léger changement de pente au
voisinage de 100 s, d'autant plus marqué que la
longueur du capillaire est faible. Les premiéres étu-
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des sur les instabilités du PS datent des années
cinquante [178, 179] et beaucoup d'auteurs ont si-
gnalé cette rupture de pente pour des capillaires de
faible longueur a l'apparition du défaut hélicoidal
[11, 105, 180-181]. On constate sur la Figure 26 que
le défaut apparait pour des taux de cisaillement
voisins, quelle que soit la longueur du capillaire.

La Figure 26 montre également l'aspect des extru-
dats pour la filiére orifice : on observe, au-dela du
débit correspondant a la rupture de pente, la forma-
tion d'une hélice, avec un pas trés fin au départ. Le
pas de I'hélice augmente ensuite réguliérement avec
le débit. A tres fort débit, 1'extrudat perd sa régularité
et devient chaotique.

Pour les polymeéres donnant des défauts de type
chaotique (PEBD, par exemple), le probléme vient
bien sir du manque de quantification possible
simple du caractére perturbé de l'extrudat. On peut
toutefois dire que Il'aspect est de plus en plus
détérioré au fur et a mesure que le débit augmente
(Fig. 27). Dans tous les cas, il n'y a aucune pertur-
bation visible dans la courbe d'écoulement, excepté
certaines fluctuations irréguliéres de la pression a
trés fort débit, qu’il faut éviter de confondre avec les
oscillations réguliéres évoquées au paragraphe pré-
cédent.

Figure 27. Exemple de 1'évolution du défaut chaotique
d'un PEBD avec le taux de cisaillement apparent :
a) 13657, b) 4295, ¢) 1357 57!, d) 4286 5™

5.2. Influence des parametres

Concernant ’influence de la géométrie, la plupart
des auteurs signalent que 1’augmentation de la lon-
gueur du capillaire tend a réduire la sévérité du
défaut [12, 182-183] (Fig. 28), méme si le manque
de quantification précise conduit parfois a des con-
clusions opposées [13]. Il semble en effet sur la
Figure 28 que, a taux de cisaillement apparent iden-
tique, I’extrudat est nettement plus perturbé lorsque

15

Figure 28. Influence du rapport L/D (de haut en bas, 0, 4
et 8) sur les défauts d’un PS a 200°C, pour différents taux
de cisaillement : 2) 200 s™, b) 251 5™, ¢) 316 57!,
(d’apres [184]).

la longueur d’écoulement diminue Toutefois, quand
le défaut est suffisamment organisé, il est possible,
par pesée, de déterminer le volume d’une spire ex-
trudée, a partir de la masse de I’extrudat et de sa
périodicité [185] :
y-M

np

(1n

ou M est la masse de I’extrudat, n le nombre de spi-
res et p la masse volumique du polymeére. Puisque
I’extrusion est effectuée a débit volumique Q impo-
sé, on peut également calculer une fréquence propre
a Dinstabilité :
Q_Qnp

fz_

v M (12)

La Figure 29 présente 1’évolution du volume héli-
coidal et de la fréquence du défaut en fonction du
taux de cisaillement apparent pour quatre rapports
L/D. On voit que, quel que soit le rapport L/D, le
volume d’une spire augmente de facon linéaire avec
le taux de cisaillement, alors que la fréquence de
I’instabilité reste constante. La fréquence est d'autant
plus élevée que le rapport L/D est faible, alors que le
volume mis en jeu augmente avec L/D.
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Figure 29. Evolution du volume d’une spire (a) et de la
fréquence du défaut hélicoidal (b) avec le taux de
cisaillement, pour différents rapports L/D (PS, 200°C)
(d’apres [177]).

Ceci montre que l'atténuation du défaut pour les
capillaires longs, citée dans la littérature [1, 35] et
visible sur la Figure 28, pourrait n'étre qu'un artefact,
dl a une simple apparence morphologique de I'extru-
dat: le pas de I’hélice est plus important et donc
I’aspect de I’extrudat est plus « lisse », alors que le
volume perturbé est plus important. Le développe-
ment du défaut hélicoidal s’effectue donc suivant
une fréquence définie, imposée par la géométrie de
I'¢coulement (D, L/D). Quand le débit augmente,
cette fréquence reste constante, mais c’est I’ampleur
des volumes hélicoidaux qui augmente.

On sait depuis longtemps qu’une réduction impor-
tante de 1’angle d’entrée du convergent (jusqu’a une
valeur de I’ordre de 20°) a un effet positif [35, 94,
186-188], permettant de repousser ’apparition du
défaut a des débits plus €levés.

Enfin, la contrainte critique d’apparition de I’instabi-
lité augmente si la masse molaire décroit [189-190].

5.3. Mécanismes et interprétations

A la différence du défaut oscillant, il semble bien
¢tabli que les défauts d’entrée ne sont pas direc-
tement reliés a un glissement a la paroi. En effet, les
courbes de contraintes pour plusieurs diamétres se
superposent le plus souvent parfaitement, ce qui
exclut cette possibilité [13, 118, 191]. Cette hypo-
thése a également été confirmée par 'utilisation de
traceurs [11, 12]. Par contre, un défaut d'entrée peut
se superposer a un glissement, comme c'est le cas
pour les défauts chaotiques du PEHD en branche 11
par exemple. Toutes les observations expérimentales
montrent en fait que les défauts volumiques prennent
naissance a I’entrée du capillaire. Ceci a été mis en
évidence par des mesures de biréfringence [49, 94,
192], I'utilisation de traceurs colorés [187, 193], ou
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des suivis de particules [173, 194]. Toutefois, la fré-
quence de I’instabilité a son apparition, a I’entrée du
convergent, est différente d’une longueur de capil-
laire & une autre. La longueur aurait donc une influ-
ence non pas sur l'amortissement de |’instabilité,
mais plutdt sur son ampleur et sa fréquence a son
apparition méme. Des observations directes de
I’écoulement amont, par des techniques de biréfrin-
gence d’écoulement, ont confirmé cette hypothése
[177] : lorsque I’extrudat est sans défaut, le cliché de
biréfringence est parfaitement stable. Lorsque 1’on
atteint le débit pour lequel apparaissent les ins-
tabilités volumiques, le cliché se met a osciller de
maniere périodique, de part et d’autre de 1’axe de
symétrie. Quand on augmente le débit, il oscille
encore, avec la méme fréquence mais une amplitude
plus marquée. A trés fort débit, les oscillations per-
dent leur périodicité. Leur mouvement devient plus
complexe, traduisant le passage a un régime chao-
tique. Le défaut volumique apparait donc clairement
comme le résultat d’une déstabilisation de 1’écou-
lement amont.

Pendant longtemps, on a cru que les défauts de
volume ¢taient liés a la déstabilisation des écoule-
ments secondaires a I’entrée de 1’écoulement [1, 182,
195]. En effet, une des différences fondamentales
entre les polymeéres linéaires et les polymeres rami-
fiés est que ces derniers, en raison de leur compor-
tement élongationnel spécifique (rhéodurcissement),
donnent naissance a des recirculations trés marquées
a I’entrée d’un convergent brusque (Fig. 30) [193,
196-197]. On a longtemps supposé que ces recir-
culations pouvaient devenir instables et, en se dé-
chargeant plus on moins réguliérement dans 1’écou-
lement principal, donner naissance aux défauts de
volume. En fait, on a montré que 1’on peut observer
ces défauts sans décharge des recirculations,
I’écoulement se contentant d’osciller de part et
d’autre du plan de symétrie, comme on I’a dit plus
haut [198-200]. Des mesures de vélocimétrie laser
Doppler ont confirmé ce résultat et montré que les
recirculations ne se déchargent dans I’écoulement
que lorsque celui-ci est trés chaotique [201].

Y

b)

i

(@

Figure 30. Ecoulement a I’entrée d’un convergent,(a)
polymere linéaire, (b) polymeére ramifié
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Comme on I’a dit plus haut, la géométrie du conver-
gent a une incidence sur le défaut. En réduisant
I’angle de 90 a 45 puis 30°, on repousse le taux de
cisaillement critique d’apparition de l’instabilité de
70 a 80 puis 160 s”. La Figure 31 montre, pour ces
trois angles, des clichés de biréfringence obtenus
pour la méme géométrie d’écoulement et le méme
taux de cisaillement apparent (270 s@), condition
pour laquelle le défaut est déja bien développé (les
temps #; et £, indiqués sur la figure correspondent
aux déplacements extrémes des franges de biré-
fringence). On constate que 1’amplitude des insta-
bilités est d’autant plus grande que 1’angle est im-
portant. Par contre, la fréquence est plus élevée
lorsque I’angle est faible.

@ (b) ©
Figure 31. Clichés de biréfringence a 270 s pour trois
angles de convergent : a) 30°, b) 45°, ¢) 90° ;
en haut, = t;, en bas, t = t, (PS, 180°C) (d’apres [177]).

Pour interpréter ces résultats, on va exploiter les cli-
chés de biréfringence en terme de premiére dif-
férence de contraintes principales [202] dans des
conditions ou I’écoulement est stable. On observe
que, pour le méme débit, la différence de contraintes
principales a I’entrée du convergent est d’autant plus
¢élevée que la contraction est brusque (Fig. 32). On
peut donc imaginer que c’est le dépassement d’une
contrainte ¢élongationnelle critique dans 1’écoule-
ment convergent qui est a l’origine de la désta-
bilisation, comme cela a été proposé dans la
bibliographie, par exemple par Mc Kinley et al.
[203]. Sur une trajectoire, cette contrainte critique
augmenterait avec le rayon de courbure local de la
ligne de courant, ce qui est cohérent avec 1’effet
positif d’une diminution de 1’angle d’entrée.

Cette interprétation peut s’appliquer de manicre
générale a tous les défauts de volume, qu’ils soient
organisés ou chaotiques. Par exemple, Kim et Dealy
[204-205] ont montré que la contrainte ¢longation-
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Figure 32. Evolution de la premiére différence de
contraintes normales le long de 1’axe de symétrie, pour
différents angles de convergent (PS, 180°C, 20 s™)
(d’apres [177]).

nelle, obtenue a partir de la perte de charge a 1’entrée
du convergent estimée par la méthode de Cogswell
[206], est un paramétre pertinent pour estimer le
déclenchement du défaut chaotique de polymeéres
linéaires (PEHD et PEBDL). Ils donnent une valeur
critique de cette contrainte de 2 MPa, indépendante
de la température. Des relations entre contrainte
¢longationnelle et défaut chaotique ont aussi été pré-
sentées par d’autres auteurs [207-210]. Cette con-
trainte élongationnelle critique augmente lorsque la
masse molaire diminue ou que le taux de branche-
ments longs augmente.

5.4. Remédes et solutions

On a vu que la principale fagon de repousser 1’appa-
rition du défaut volumique était de diminuer 1’angle
d’entrée du convergent, comme cela a été proposé
depuis longtemps dans la bibliographie [35, 94,
187]. Sur la Figure 33, on montre que le taux de
cisaillement critique (débit critique) a 1’apparition du
défaut augmente considérablement quand on réduit
I’angle du convergent. L’utilisation d’un convergent
« doux », dont I’angle évolue réguliérement entre le
réservoir et le convergent, permet de multiplier le
débit par plus de six, par rapport a un convergent a
90°.

Comme les défauts de volume sont liés a 1’écou-
lement élongationnel di a la réduction de section de
I’écoulement, I’utilisation de PPA ou de tout autre
moyen provoquant le glissement n’a pas d’utilité a
priori. Shaw [211] a méme montré qu’en lubrifiant
une filiére orifice conique on aggravait de maniere
trés importante les instabilités, ce qui a été plus tard
confirmé par Goutille et Guillet [212].
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Figure 33. Evolution du taux de cisaillement critique en
fonction de ’angle du convergent (PS, 180°C)
(d’apres [177]).

Par contre, I’apparition du défaut est repoussée a des
débits plus importants si la température augmente :
en passant de 180 a 190 et 200°C sur un PS, le taux
de cisaillement critique augmente de 90 a 150 puis
300 s [184]. Ceci est di au fait que le déclenche-
ment de I’instabilité est observé pour une contrainte
critique indépendante de la température [13], donc
atteinte a un débit d’autant plus important que la
température est élevée. Comme dans le cas du défaut
« oscillant », la présence de filtres en amont permet
de stabiliser I’écoulement et de différer 1’apparition
des défauts de volume, mais toujours au détriment
d’une augmentation de pression [171-173]. Il sem-
blerait que le désenchevétrement du polymere lors
du passage a travers les filtres puisse expliquer cet
effet [213].

Enfin, il a été montré récemment que I’on pouvait
fortement atténuer les défauts d’entrée en incor-
porant certains additifs comme le nitrure de bore
[214-215]. Malgré quelques pistes, ’explication de
leur efficacité reste encore a définir [216-217].

6. Conclusion - Les défis restant a relever

Comme on vient de le voir, les instabilités d’extru-
sion ont donné lieu depuis plus de cinquante ans a
une bibliographie abondante, parfois contradictoire,
et qui a peu a peu permis une meilleure compréhen-
sion des phénomenes mis en jeux. Il est maintenant
évident qu’il est illusoire d’aborder ces problémes de
fagon globale et qu’il est, au contraire, indispensable
de considérer individuellement chaque défaut, car il
n’existe pas de mécanisme unique.

Le classement des produits en deux grandes familles
(type linéaire ou type branché) a permis des progres
décisifs, mais reste notoirement insuffisant. Il est
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évident que le défi majeur dans les prochaines an-
nées sera de relier de maniére claire I’apparition de
tel ou tel type de défaut aux caractéristiques molé-
culaires : structure linéaire ou branchée, bien sir,
mais aussi type, nombre et architecture des bran-
chements longs, masse entre enchevétrements. ..

De méme, les caractérisations du comportement
¢longationnel et du comportement & la rupture des
polyméres fondus vont étre déterminantes pour
I’interprétation du défaut de « peau de requin » et
des défauts d’entrée. La mise au point de modeles de
glissement, prenant en compte les mécanismes
moléculaires  (enchevétrement/désenchevétrement,
adsorption/désorption), semble étre un point de pas-
sage obligé pour la description du défaut oscillant,
en particulier pour la compréhension de la raison
physique du cycle d’hystérésis.

Enfin, la recherche de vrais modéles prédictifs est
aussi un défi fondamental. L’étude des instabilités
d’extrusion sera achevée le jour ou, a partir de la
structure moléculaire et des propriétés rhéologiques
du polymeére considéré, on sera capable de dire ou,
quand et dans quelle conditions vont se produire ces
instabilités.
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