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II. Polym~res ne pr6sentant pas de pic endothermique de 
fusion, mais un pic endothermique de d6composition 
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(Re~u le 4 Juillet, 1991) 

Nineteen different polymers having no melting endotherm (foam urea-formol, PVC, vinyl 
polyacetate, vinyl polybutyral, polymethacrylates, polystyrene and its copolymers) are studied 
by DTA. The identification is realized due to endothermic decomposition peak and exothermic 
peaks, according to the general method which has been described previously. 
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Introduction 

Nous avions d6j~t montr6 qu'il 6tait possible de caract6riser par Analyse Ther~ 
mique Diff6rentielle (ATD) les polym~res pr6sentant ~ la fois un pic endothermi- 
que de fusion, des pics exothermiques et 6ventuellement un pic endothermique de 
d6composition [1]. 

Nous indiquerons dans ce m6moire les r6sultats concernant les polym~res qui 
ne pr6sentent qu'un pic endothermique de d6composition et des pics exothermi- 
ques (absence de fusion). Ce pic endothermique de d6composition est attribu6 
soit ~t une d6polym6risation avec lib6ration du monom~re, exemples: les 
polym6thacrylates [2], le polystyrene et ses copolym~res [3], soit au d6part de 
produit gazeux, dans les conditions d'exp6rience, par une r6action d'61imination, 
exemple: l 'acide chlorhydrique dans le cas du polychlorure de vinyle [4, 5]. 

Nous avons 6tudi6 19 families de mati~res plastiques et de mousses, r6parties 
en deux classes: 

Les polym~res aliphatiques et les polym~res aromatiques (Tableau 1). 
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Tableau 1 Polym6res utilis6s 

PolymSres 
Aliphatiques 
Polyehlorure de vinyle, basse viscosit& r~sine 
Polychlorure de vinyle, moyenne viscosit6, rdsine 
Polyehlorure de vinyle, compound ou compos6 
Polyae~tate de vinyle 
Polybutyral de vinyle, basse viscosit6 
Polybutyral de vinyle, haute viseosit6 
Polym6thacrylate de m~thyle, basse viseosit6 
Polym~thacrylate de m6thyle, moyenne viscosit~ 
Polym6thacrylate de m~thyle, trbs haute viscosit6 
Polym6thacrylate d'6thyle, basse viscosit6 
Polym6thacrylate d'6thyle, trSs haute viseosit~ 
Polym6thacrylate de butyle, haute viseosit6 
Mousse ur~e-formol 
Aromatiques 
Polystyrene ou Polystyrene crystal 
Polystyrene expans6 
Polystyr6ne ehoe (ou copolym~re styr~ne-butadiSne) 
Copolym6re styr6ne-acrylonitrile 
Copolym~re acrylonitrile-styr~ne-esters aeryliques 
CopolymSre aerylonitrile-butadi~ne- s tyrone 

Abreviation 

PVC BV 
PVC MV 
PVC COMP 
PVAC 
PVB BV 
PVB HV 
PMMA BV 
PMMA MV 
PMMA THV 
PEMA BV 
PEMA THV 
PBMA HV 
MUF 

PS 
PS EXP 
PS CHOC 
SAN 
ASA 
ABS 

Etude experimentale 

Mater ie l  et  mdthode d' identi f icat ion 

Mat6riel 6tudi6 

Nous avons dispos6 des produits suivants choisis comme r6f6rence: 
6 6chantillons diff6rents de PVC BV, 7 de PVC MV, 4 de PVC COMP, 
4 de PVAC, 2 de PVB BV, 2 de PVB HV, 1 de PMMA BV, 2 de PMMA MV, 
1 de PMMA THV, 1 de PEMA BV, 1 de PEMA THV, 2 de PBMA HV, 1 de MUF, 
7 de PS, 7 de PS EXP, 5 de PS CHOC, 4 de SAN, 3 d 'ASA et 24 d 'ABS. Tous ces 
6chantillons proviennent de: ATO-CHIMIE, AZUR-PLASTIC,  BASF, BP- 
CHIMIE, BSN-EMBALLAGE, CDF-CHIMIE, CHLOE-CHIMIE, DUPONT DE 
NEMOURS, MONSANTO, PLASTONEIGE, PCUK, RHONE-POULENC, SID- 
MAP. 

Les PVB sont, d'apr~s leur fabricant RHONE-POULENC, h environ 80% de 
puret6, le reste est constitu6 principalement d 'alcool polyvinylique. 

J. Thermal Anal., 38, 1992 
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Appareillage et mode op6ratoire 

Nous avons utilis6 un appareil ATD-NETZSCH 6quip6 d'un enregistreur DLH 
Laumann h deux canaux. Les thermocouples sont en platine/platine-rhodium 
10%, le produit de r6f6rence inerte est le kaolin. Nous avons travaill6 dans les 
conditions d6crites pr6c6demment [1] ~ savoir une vitesse de chauffage de 
2 deg-min -1 avec une circulation d'air, une prise d'essai voisine de 150 mg (saul 
pour le PS EXP et le MUF oil elle ne peut exc6der 80 mg, ~ cause de la faible 
densit6) et des creusets en platine. La sensibilit6 d'enregistrement du AT est de 
4 ~tV pour 1 cm. 

M6thode d'identification 

Cette m6thode [1] consiste d'abord ~ mesurer les temp6ratures th6oriques 
pour chaque pic (endothermique et exothermique) et pour chaque 6chantillon, 
partir des produits de r6f6rence, puis ~ d6terminer les 6carts maximum accept- 
ables de temp6rature. Ensuite, on calcule l'intervalle probable pour le produit 
identifier (temp6rature du pic observ6 + 6cart maximum acceptable), on recher- 
che pour quels polym~res de r6f6rence les temp6ratures th6oriques se trouvent 
dans ces intervalles. On tient compte aussi de la pr6sence ou de l'absence de 
r6sidu. Si plusieurs polym~res sont probables on calcule pour chacun d'eux et 
pour chaque pic la diff6rence (en valeur absolue) entre la temp6rature th6orique 
obtenue ~ partir des produits de r6f6rence et celle observ6e pour l'6chantillon ?~ 
identifier. Ce dernier correspond ~ l'6chantillon pour lequel la somme des 6carts 
(ou somme absolue des diff6rences entre temp6ratures th6orique et observ6e) est 
la plus petite. 

Resultats de I'ATD 

Courbes 

Un essai effectu6 sur chaque polym~re est repr6sent6 dans les Figs 1 h 3 

(abscisses = Temp6rature en ~ ordonn6es = AT). 

Les polym~res aliphatiques (Fig. 1) 

Le MUF est caract6ris6 par un pic endothermique et par un pic exothermique. 

Une d6formation endothermique plus ou moins importante vers 99 ~ est 
attribu6e h l'humidit6 dans l'6chantillon. Ce pic disparait pour l'6chantillon 

dess6ch6 ~ l'6tuve ~ 120 ~ et r6apparait lorsqu'il est plac6 dans une atmosphere 
humide. 

Les PVC sont caract6ris6s par un grand pic exothermique et un pic endother- 
mique de d6composition. Ce dernier est pr6c6d6 d'un petit pic endothermique 

dans le cas du PVC BV, et suivi d'un petit pic exothermique vers 300 ~ dans le 

J. Thermal Anal,, 38,1992 
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cas de certains PVC COMP plastifi6s plus particuli~rement ~t usage pharmaceuti- 
que. Apr~s extraction par l'6ther 6thylique des plastifiants du PVC COMP 
plastifi6 et leur analyse par chromatographie en phase gazeuse (phase silicone 
SE-30), ce pic est attribu6 aux plastifiants adipate de di (6thyl-2 hexyle) {DOA} 
et phtalate de di(6thyl-2 hexyle) {DOP}. Le PVC d6barass6 du plastifiant ne 
pr6sente plus le petit pic exothermique vers 300 ~ par contre le r6sidu 
d'extraction, apr~s 6vaporation du solvant, pr6sente un pic exothermique 
304 ~ dans le cas du DOA et ~ 318 ~ dans le cas du DOP. 
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491 

223 
MUF T/~ 

&T 

PVC BV o 

~/IT 500 
520 _ 

_'AT 2 5 5 ~  

PVC compound TI ~ 

t&T  

, , , , ,  

PVAC 

497 

308 
T / ~ ~ 

I AT 479 

327 
PVB BV T / ~  

'~AT 

PVB HV 

486 

Fig.1 ATD des polym~res choisis comme reference (aliphatiques) 
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AT 
341 

247 

PEMA THV T/oc __~,. 

Le PVAC et les PVB pr6sentent un pic endothermique de d6composition et un 
pic exothermique (deux pics exothermiques pour le PVB HV). 

Les polym~res aliphatiques: polym6thacrylates (Fig. 2) 

Ils pr6sentent un pic endothermique de d6composition respectivement de 
forme pointue dans le cas d'6chantillon de basse viscosit6 et tr~s large pour la tr~s 
haute viscosit6. La temp6rature au sommet de ce pic endothermique diminue 
lorsqu'on passe de l'6chantillon de basse viscosit6 ~ celui de tr~s haute viscosit6. 
Le pic exothermique est petit lorsque le pic endothermique est grand (la 
d6com )osition est accompagn6e d'un grand d6gagement de monom~re). 

i 
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~AT 329 

PBMA HV 295 T/~ 

~&T 345 I 

321 
PMMA MV T/~ --I,. 

~ AT 
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- -  , , , ,  

356 
, 

336 

PEMA BV T I ~ 

Fig.2 Polymeres choisis comme reference (aliphatiques - polym6thacrylates) 

Les polym~res aromatiques (Fig. 3) 

Le PS, le PS EXP et le PS CHOC sont caract6ris6s par un pic endothermique 
de d6composition et deux pics exothermiques, contre un seul pic exothermique 
pour les copolym~res ASA, SAN et ABS. 

J. Thermal Anal., 38,1992 
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Fig. 3 Polymeres choisis comme reference (aromatiques - polystyrene et copolym~res) 

Nous avions d6j~ montr6 [ 1] pour les polym~res pr6sentant un pic endothermi- 
que de fusion, qu'une identification 6tait possible gr&ce ~t la pr6sence de trois pics 
sp6cifiques (endothermique de fusion, endothermique de d6composition, dernier 
exothermique). 

Sur les courbes ATD (Figs 1 ~ 3), nous constatons toujours la pr6sence du pic 
endothermique de d6composition suivi d'un ou deux pics exothermiques de 
m~me taille. Aussi pour identifier ces polym~res nous retiendrons les trois 
param~tres suivants: 

a - le pic endothermique de d6composition 
b - le premier pic exothermique 
c - le dernier pic exothermique 
Si un seul pic exothermique est observ6, il sera consid6r6 comme dernier. 
I1 faudra toujours s'assurer que le pic endothermique est dfi ~ une 

d6composition. Pour cela, on arr~te le chauffage juste apr~s l'apparition du pic 
endothermique, puis on refroidit jusqu'~t la temp6rature o~ apparattrait un pic ex- 
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othermique de cristallisation si l 'on avait affaire it un polym~re pr6sentant une 
fusion. 

R eproduct ibi l i t~  

Dix essais au moins r6alis6s sur le m~me 6chantillon et pour quatre polym~res 
diff6rents ont permis d'6tudier la fid61it6 de la m6thode (Tableau 2 - moyenne des 
temp6ratures, 6cart-type et coefficient de variation ou de dispersion pour chaque 
pic). 

Tableau 2 Essais de reproductibilit6 (m = moyenne; S D  = 6cart-type; C V  = coefficient de 
variation) 

Polym~res 
Pic endothermique 

de d6composition / 

o C 

Pies exothermiques / 

premier dernier 

PVC BV 

PVB HV 

PVB BV 

PS 

m 245 505 

SD 4.07 4.27 

CV / % 1.66 0.846 

m 319 340 498 

SD 2.55 1.98 8.72 

CV / % 0.800 0.582 1.75 

m 300 478 

SD 6.54 12.28 

CV / % 2.18 2.57 

m 389 407 494 

SD 1.65 1.16 9.63 

CV / % 0.425 0.285 1.95 

Les coefficients de variation sont inf6rieurs ii 2%, sauf pour les pics du 
PVB BV (inf6rieurs it 3%). Le r6sidu est nul pour ces quatre 6chantillons. 

R~sul ta ts  

Pour chaque polym~re la moyenne g6n~rale des temp6ratures des pics carac- 
teristiques (ou temp6rature th6orique) est calcul6e en tenant compte de tous les 
essais r6alis6s sur les diff6rents 6chantillons (Tableau 3). 

En tenant compte des 6carts-type les plus grands observ6s pour chaque pic, 
nous proposons l'6cart maximum acceptable de 40 ~ pour le pic endothermique 

J. Thermal Anal., 38,1992 
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de d6composition, 30 ~ pour le permier pic exothermique et 50 ~ pour le der- 
nier pic exothermique. Ce choix correspond h sensiblement trois lois l'6cart-type 
maximum observ6 pour la temp6rature moyenne et th6orique de chaque pic. 

Par exemple, pour le pic endothermique de d6composition nous obtenons 

12.88 ~ pour l'6cart-type le plus grand, et 38.64 ~ pour trois fois cet 6cart-type 
(dans le cas du PMMA THV). Pour la commodit6 des calculs ult6rieurs nous 
choisissons l'6cart-maximum acceptable de 40 ~ 

Le r6sidu est inf6rieur ~t 2% sauf pour deux 6chantillons d'ABS. Nous ne 
consid6rerons le param~tre r6sidu dans le tableau des probabilit6s que lorsqu'il 
d6passe 5%. Nous rajoutons les r6sultats concernant un produit synth6tis6 /t 
I'IPSOI - Marseille et non commercialis6: le polym6thacrylate de t-butyle qui 

pr6sente un pic endothermique de d6composition h 221 ~ et un pic exothermique 
h 409 ~ [6]. 

Remarques 

1) Nous constatons pour le PVC BV, le PVC MV et le PVC COMP des 
temp6ratures assez proches pour le pic endothermique et le pic exothermique. 
Une confusion pourrait apparaitre sur la diff6renciation de ces trois families. I1 
faut cependant signaler que le PVC n'est utilis6 dans l'industrie de transforma- 
tion qu'apr~s addition d'additifs sur la r6sine (r6sine = terme utilis6 dans 
l'industrie des mati~res plastiques pour d6signer le polym~re pur). Aussi pour 1' 
identification de mati~res plastiques manufactur6es et inconnues, on devra plut6t 
consid6rer les temp6ratures th6oriques du PVC COMP que celles des PVC BV et 
PVC MV. 

2) Les diff6rents polym6thacrylates pr6sentent des pics exothermiques avec 
des temp6ratures voisines. Par contre pour le pic endothermique la temp6rature 
diminue lorsque la viscosit6 augmente. L'ATD sera un moyen efficace pour 
d6terminer la classe de la viscosit6: basse, moyenne, haute ou tr~s haute viscosit6. 
La caract6risation de chaque famille de polym6thacrylate se fera en tenant com- 
pte de la somme des 6carts de temp6rature. Pour confirmer la nature du 
polym6thacrylate, on chauffe rapidement jusqu'~ la d6composition; les gaz 
d6gag6s (correspondant principalement au monom~re) sont recueillis, refroidis et 

analys6s par ATD. Un pic endothermique de volatilisation est observ6 ~ 94+_2~ 

pour le m6thacrylate de m6thyle (Eb. = 100~ h 103_+1 ~ pour le m6thacrylate 

d'6thyle (Eb. = 118~ et h 131_+I~ pour le m6thacrylate de butyle (Eb. = 163~ 
3) Le PS EXP peut ~tre confondu avec le PS cristal. Ceci n'est pas un 

probl~me en raison de l'aspect de ces deux polym~res. 
4) Les trois copolym~res ASA, SAN et ABS pr6sentent des pics dont les 

temp6ratures sont proches. Le calcul de la somme des 6carts permet pratiquement 

J. Thermal Anal. ,38,1992 



1386 KALOUSTIAN: IDENTIFICATION DE POLYMERES 

toujours l'identification. Cependant nous avions d6jh propos6 une m6thode de 
diff6renciation de ces trois families qui tient compte de la forme du pic endother- 
mique [7]. On d6termine la pente de la courbe du pic endothermique du c0t6 des 
temp6ratures ascendantes (ASA>SAN>ABS). 

Discussion 

Parmi les nombreux 6chantillons que nous avons identifi6s, nous en avons 
choisti trois it usage pharmaceutique (Fig. 4). 

503 J 

251 
381 

b 

~" 414 495 s 

390 
T/~ --P" 

Fig. 4 Polymeres identifier; a=poche & sang; b= Plaque; c= moule & ovule 

Le premier (poche i~ sang) pr6sente en ATD un pic endothermique de 

d6composition i~ 251 ~ un grand pic exothermique h 503 ~ et un r6sidu nul en 
fin de pyrolyse. Le tableau de probabilit6 et la somme des 6carts sont indiqu6s ci- 
apr~s (Tableau 4). Nous constatons pour chacun des trois param~tres la pr6sence 
possible de MUF, de PVC BV, de PVC MV et de PVC COMP; la somme des 
6carts de temp6ratures est de 60 pour le MUF, 10 pour le PVC BV, 9 pour le 
pVC MV et 13 pour le PVC COMP. I1 semblerait que l'6chantillon soit en 
PVC MV; cependant nous observons sur la courbe ATD un petit pic exothermique 

ii 299 ~ qui est attribu6 au phtalate de di(6thyl-2 hexyle) {DOP}. Apr~s extrac- 
tion, le r6sidu d'6vaporation du solvant est identifi6 d'une part par ATD et d'autre 
part par CPG. Compte tenu de la remarque ler) nous concluons que la poche ~t 
sang est en PVC COMP, et qu'il est plastifi6 avec du DOP. Le deuxi~me 
6chantillon est une plaque tranparente dont l'analyse ATD montre un pic en- 

J. Thermal Anal., 38, 1992 
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Tableau 4 Rdsultats de la poche ~ sang 

I- Tableau de probabilit6 

Pie endo Premier pic exo/ Dernier pic exo / 

ddcomposition PC ~ ~ 

211 ~ 291 Ndant 453 h 553 

MUF; PEMA THV; PVC BV; 
PVC MV; PVC COMP; 
PMMA THV; PBMA HV 

MUF; PEMA THV; PVC BV; MUF; PVC BV; PVC MV; 
PVC MV; PVC COMP; PVC COMP PVAC; 
PMMA THV; PBMA HV; PVB HV; PVB BV; ASA; 
PVAC; PMMA MV; PS EXP; SAN; ABS; PS; 
PEMA BV; PVB BV; PS CHOC 
PMMA BV; ASA; SAN; ABS 

2- Somme absolue des diffdrences entre temp6rature thdorique et observde 

Polym~res Pie endo Dernier pie exo / Somme des 

probables ddeomposition / ~ ~ 6carts 

MUF 1216 - 251 [ = 35 1478 - 503 I = 25 60 

PVC BV 1247 - 251 [ = 4 1497 - 503 I = 6 10 

PVC MV 1250-251 I = 1 1495-503 I = 8 9 

PVC COMP 1253-2511 =2  1514-5031 =11 13 

Tableau 5 Rdsultats de la plaque 

I- Tableau de probabilit6 

Pie endothermique de Premier pie exothermique/ Dernier pic exothermique / 

ddcomposition/~ ~ ~ 

290 ~t 370 N6ant 331 ~ 431 

PVAC; PMMA MV, 
PVB HV; PEMA BV; 
PVP BV; PMMA BV; ASA 

MUF; PEMA THV; PVC BV; 
PVC MV; PVC COMP; 
PMMA THV; PBMA HV; 
PVAC; PMMA MV; 
PEMA BV; PVB BV; 
PMMA BV; ASA; SAN; ABS 

PEMA THV; PMMA THV; 
PBMA HV; PMMA MV; 
PEMA BV; PMMA BV 

2- Somme absolue des diffdrences entre tempdrature thdodque et observde 

Polym~res Pic endothermique de Dernier pie exothermique 

probables d6composition / ~ / ~ 

PMMA BV 1340-3301 = 10 1361-3811 =20 

PMMA MV 1317-3301 = 13 1335-3811 =46 

PEMA BV [326 - 330 1 = 4 1346 - 381 I = 35 

Somme des 

6carts 

30 

59 

39 

J. Thermal Anal., 38,1992 



1388 KALOUSTIAN: IDENTIFICATION DE POLYMERES 

dothermique de d6composition h 330 ~ un pic exothermique ~t 381 ~ et un 
r6sidu de pyrolyse nul (r6sultats dans le Tableau 5). 

L'6chantillon est en PMMA BV. Nous avons confirm6 la nature du 
polym6thacrylate de m6thyle, en analysant le produit de pyrolyse par ATD (pic 

endothermique de volatilisation ~ 92 ~ 
Le troisi~me 6chantillon (moule h ovule) pr6sente en ATD un pic endothermi- 

que de d6composition ~t 390 ~ et deux pics exothermiques respect ivement ~ 414 

et 495 ~ avec un r6sidu de pyrolyse nul. 
Les r6sultats sont pr6sent6s dans le Tableau 6. 

Tableau 6 R6sultats du moule ~ ovule 

1- Tableau de probabilit6 

Pic endo Premier pic exo / Dernier pic exo / 
d6composition / 

o C o C o C 

350 ~ 430 384 ~ 444 445 ~ 545 

ASA; PS EXP; SAN; PS EXP; PS; PS CHOC MUF; PVC BV; PVC MV; 
ABS; PS; PS CHOC PVC COMP; PVAC; PVB HV; 

PVB BV; ASA; PS EXP; SAN; ABS; 
PS; PS CHOC 

2- Somme absolue des differences entre temp6rature th6orique et observ6e 

Polym~res Pic endo Premier pic Dernier pic Somme des 

probables d6eomposition exo / exo / 6carts 
/~ o C o C 

PS EXP 1377 -390 1 = 13 1393 --414 1 = 21 1495 -495 I = 0 34 

PS 1385-3901 = 5 1405-4141 = 9 1494-4951 = 1 15 

PS CHOC 1390-390[ = 0 1417--4141 = 3 1475-495t=20 23 

Nous c0ncluons au PS. 

Conclusion 

Apr6s l ' identification d 'un premier groupe de mati~res plastiques pr6sentant 
en ATD un pic endothermique de fusion, nous pr6sentons ici les r6sultats cor- 
respondants hun  deuxi~me groupe de mati~res plastiques et qui prend en compte 
la pr6sence du pic endothermique de d6composition, le ou les pics exothermiques 
ainsi que leur temp6rature. Le r6sidu de pyrolyse est nul pour  les diff6rents 
polym~res de ce deuxi~me groupe. 
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La m6thode d'identification propos6e pr6c6d6mment est parfaitement adapt6e 
ce deuxi~me groupe. Elle a permis la caract6risation de plus d'une centaine 

d'6chantillons de mati~re plastique d'origine inconnue. 
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Z u s a m m e n f a s s u n g -  Mittels DTA wurden neunzehn verschiedene Polymere ohne endother- 
men Peak beim Schmelzen untersucht (Schaum Carbamid-Formol, PVC, Vinylpolyacetat, 
Vinylpolybutyral, Polymethacrylate, Polystyrol und seine Kopolymere). Die Identifizierung er- 
folgte in Ubereinstimmung mit der unl/ingst beschriebenen allgemeinen Methode anhand der 
endothermen Zersetzungspeaks and der exothermen Peaks. 
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