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Abstract 

In thermal analysis polyethylenes can be characterized by their melting temperature. With the 
polyethylene mixtures studied, we obtained the best results during solidification. Crystallization tem- 
perature decreased in the order: high density PE, low density PE linear, radical low density PE. 

Calorimetric measurement of crystallization enthalpies allowed the determination of the com- 
position of each of the polyethylenes, in regenerated and recycled mixtures in relation with the 
frame of the plastic waste valorisation process. 

The rate of crystallization obtained from X-ray diffraction spectra of these polymers is func- 
tion of their volumic mass. 

A good agreement has been observed between these two techniques. 
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Introduction 

Les poly6thyl~nes repr6sentent la part la plus importante parmi les polyol6fines. 
Leur caract6risation par analyse thermique peut 6tre r6alis6e grace h la temp6rature 
de fusion [1] entre 100 et 140~ selon le type de poly6thyl6ne. Une corr61ation ex- 
iste entre cette temp6rature de fusion et la variation d'enthalpie de fusion ainsi 
qu'avec la cristallinit6 [2-5]. On pourrait 6valuer, grace h la calorim6trie, le taux 
de poly6thyl~ne dans les m61anges [6, 7]. 

Des poly6thyl~nes purs, recycl6s ou r6g6n6r6s ont 6t6 6tudi6s par analyse ther- 
mique diff6rentielle. Les courbes thermoanalytiques obtenues au cours de la fusion 
n'ayant pas permis de donner une interpr6tation satisfaisante ni une identification 
pr6cise des composants constituant les m61anges, nous avons pr6f6r6 effectuer nos 
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234 CLAIRE et al.: POLYETHYLENES 

analyses au refroidissement afin de quantifier la composition des polym~res recy- 
cl6s et retrait6s. La diffraction des rayons X fait apparaitre des diff&ences de cris- 
tallinit6 entre les poly6thyl~nes purs et les m61anges de ces polym&es. 

A n a l y s e  t h e r m i q u e  di f f~rent ie l le  

Mode op~ratoire et ~chantillons dtudi~s 

Les mesures d'analyse thermique ont 6t6 effectu6es sur un appareil DSC 92 
SETARAM de 20 ~t 200~ Nous avons travaill6 en programmation de temp6rature: 
5~ rain -1 au chauffage et 0,4 ~ 5~ min -1 au refroidissement. Les exp6riences ont 
6t6 r6alis6es sous air, sur des masses voisines de 15 rag, Les 6chantiUons sont 
plac6s dans des creusets ouverts en aluminium. Le creuset de r6f6rence est vide 
pendant les essais. Les enregistrements sont effectu6s sur un ordinateur PC 92 EP- 
SON. 

- P o l y 6 t h y l ~ n e  basse densit6 radicalaire (PEbdr) de masse volumique: 
0,92-0,93 g cm -3 obtenu sous haute pression; 

- P o l y 6 t h y l ~ n e  basse densit6 lin6aire (PEbdl) de masse volumique: 
0,93-0,94 g cm -3 obtenu en copolym6risant l'6thyl~ne avec une ol6fine sup6rieure; 

- Poly6thyl~ne haute densit6 (PEhd) de masse volumique: 0,95-0,97 g c m  -3 
obtenu sous basse pression. 

Nous avons 6galement 6tudi6 les poly6thyl~nes r6g6n6r6s (principalement les 
chutes de fabrication) et recycl6s (constitu6s par la r6cup6ration de d6chets purs ou 
en m61ange). 

Etude de la fusion 

Produits purs 

Sur la figure 1, nous pr6sentons les courbes thermoanalytiques obtenues ~ partir 
des 3 polym~res purs. Les temp6ratures de d6but de fusion 6tant difficile ~ localiser 
avec pr6cision, l'int6gration et donc la d6termination des quantit6s de chaleur cor- 
respondantes, seront fortement d6pendantes du choix des bornes. Aussi, nous avons 
pr6f6r6 donner et utiliser les temp6ratures des maxima des pics de fusion (tab- 
leau 1) et toutes les discussions comparatives des diff6rents polym&es se feront 
partir de ces valeurs. 

Les faibles 6carts de temp6rature que nous avons trouv6s entre les diff6rents 
poly6thyl~nes (PEbdr - PEbdl: 12 ~ 15~ et (PEbdl - PEhd: 4 ~ 7~ peuvent 
n6anmoins traduire une diminution lente mais progressive des ramifications et donc 
une 6nergie de rupture de chaines plus grande. 

Produits r6g6n6r6s et recycl6s 

Quatre types de polym~res, de provenance diff6rente ont 6t6 utilis6s pour les 
produits r6g6n6r6s et recycl6s. Les courbes thermoanalytiques de fusion enregist- 
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Fig. 1 Courbes thermoanalytiques de fusion de poly6thyl~nes purs. A: PEhd; B: PEbdl; 
C: PEbdr 

Tableau 1 Domaine de temp6artures des maxima des pics endothermiques de fusion des PE 
(0p) 

Echantillons Produits purs 0p/ M61anges 

~ ler pic 0p/~ 2~me pic 0p/~ 

PEbdr 116-119 

PEbdl 131 

PEhd 135-138 

PE r6g6n6r6s 

PE recycl6s 

117 129 

115-117 129-132 

r6es (figure 2) montrent la pr6sence de deux pics dont les valeurs sont donn6es dans 
le tableau 1. La reproductibilit6 des r6sultats concernant ces temp6ratures donne 
penser que les polym~res r6g6n6r6s et recycl6s ne sont pas des produits purs; ils 
pourraient correspondre ~ un m61ange de deux poly6thyl~nes au moins: d'une part 
le PEbdr, dont la temp6rature correspondant au premier pic est identique ~ celle du 
produit pur et d'autre part le PEbdl ou le PEhd. Le faible 6cart de temp6rature ob- 
serv6 ~ la fusion entre ces deux polym6res ne permet pas en effet une identification 
de ce deuxi6me pic. 
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Fig. 2 Courbe de fusion d'un PE recyl6 pr6sentant deux pics de fusion 

M61ange des trois polym~res 

Des m61anges ~ compositions variables des trois polym~res ont 6t6 6mdi6s. Sur 
la courbe de la figure 3, deux pics apparaissent distinctement h 0p=116,3~ et 
0p=131,9~ ainsi qu'une 16g&e d6formation pr6c6dant ce deuxi~me pic, que l'on 
pourrait attribuer h la pr6sence de PEbdl. Cela signifie que les temp6ratures de fu- 
sion de PEbdl et PEhd tr~s voisines, entrainent une superposition des ph6nom~nes 
thermiques ne permettant pas de lever l'ind6termination qui permettrait de carac- 
t6riser l'un ou l'autre de ces polym~res, par des mesures effectu6es uniquement en 
mont6e de temp6rature. 

L'identification des polym6res dans un m61ange de PE, par chauffage, ne peut 
6tre r6alis6e avec certitude. I1 enest de m6me de la d6termination des enthalpies de 
fusion li6es ~ l'incertitude des temp6ratures de d6but de fusion dues ~ l'6talement 
du ph6nom~ne thermique. 

Etude de la solidification 

Produits purs 

Nos mesures ont 6t6 r6alis6es au cours de programmations lin6aires au re- 
froidissement, ~ vitesses variables. A la fusion, le passage de l'6tat solide ~ l'6tat 
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Fig. 3 Courbe de fusion du m61ange des trois polym~res. La fl~che indique un 6paulement 
dO h la fusion du PEbdl. A: PEhd (14,5 mg), B: PEbdl (16,5 mg), 
C: PEbdr (14,9 mg) 

liquide, transite par une phase de ramollissement qui s'6tale sur une plage de tem- 
p6rature de pros de 50~ Au contraire, la solidification des diff6rents types de PE 
purs est franche m6me si le retour h la ligne de base n'est pas imm6diat. Les tem- 
p6ratures 0p des pics de recristallisations des trois polym~res sont port6es dans le 
tableau 2. Nous constatons une augmentation de la temp6rature 0p en fonction 
d'une vitesse de refroidissement d6croissante. Les 6quations polynomiales corre- 
spondantes, repr6sent6es par la figure 4, ont permis d'extrapoler la valeur de 0p/t 
vitesse nulle (tableau 2) pour chacun des polym~res. A la fusion, comme h la so- 
lidification, nous avons not6 un ordre croissant de la variation de 0p suivant 0p 
PEbdr <0p PEbdl <0p PEhd, indiquant que l'accroissement des ramifications 
courtes de ces polym~res est inversement proportiormelle h l'augmentation des tem- 
p6ratures des pics 0p. 

M61anges 

Etude qualitative 

La figure 5, qui repr6sente une courbe thermoanalytique de m61ange, des trois 
polym6res, h une vitesse de 5~ min -1, montre bien que l'on peut mettre en 6vi- 
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Fig. 4 Courbes 0_ de cristallisation en fonction de la vitesse de refroidissement. A: PEhd, 
B: PEbdl,VC: PEbdr 

Tableau 2 Variation des temp6ratures de solidification 0p des PE en fonction de la vitesse de 
refroidissement 

Vitesse de refroidissement / Temp6ratures de solidification 0p I ~ 

~ min -l PEhd PEbdl PEbdr 

5 113,6 106,2 96,8 

4 114,6 107,1 97,5 

3 115,9 108,4 98,4 

1 119,2 112,4 101,2 

0,4 120,1 113,9 102,3 

0(*) 121 115 103 

(*) obtenu par extrapolation des fonctions 0p =f(v) 

dence et distinguer les poly6thyl~nes en fonction des temp6ratures de cristaUisation 
m6me si celles-ci sont 6ventuellement proches l'une de l'autre. Darts le cadre de la 
valorisation mati&e des d6chets plastiques, nous avons 6tudi6 la solidification des 
PE r6g6n6r6s et recycl6s. Sur la figure 6 nous avons repr6sent6 une courbe ther- 
moanalytique de PEhd, PE recycl6, et d'un m61ange de PEhd et PEbdr de compo- 
sition connue. Nous remarquons que les PE recycl6s ou r6g6n6r6s ne sont pas des 
produits purs mais un m61ange de deux polym&es dont les temp6ratures de sommet 
de pic sont respectivement: 

0p = 116,5~ et 0. = 100,3~ La similitude des courbes thermoanalytiques Be t  
C, nous mdlque arose, sans amblguite, la pr6sence d'un m61ange de deux 
poly6thyl6nes PEhd et PEbdr. Ce qui permet une identification des polym6res au 
refroidissement, bien que les temp6ratures de cristaUisation soient voisines. 

I1 est int6ressant de constater, en outre, que chaque constituant du m61ange con- 
serve ses caract6ristiques thermiques propres. Ceci peut poser le probl6me du vieil- 
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Fig. 5 Courbe thermoanalytique de solidification du m61ange de trois poly6thyl~nes. 
A: PEhd (14,5 mg), B: PEbdl (16,5 mg), C: PEbdr (14,9 mg); V = 5~ min -1 

lissement (h6t6rog~ne) des mat6riaux recycl6s ou r6g6n6r6s tels que: comportement 
m6canique, d6gradations oxydatives li6es aux influences thermiques et aux rayon- 
nements. 

Etude quantitative 

Apr~s avoir montr6 l'avantage d'une meilleure identification s61ective des pro- 
duits dans un m61ange de poly6thyl~nes grace h la solidification par rapport h la fu- 
sion, nous avons voulu d6terminer la composition des m61anges. 

La succession dans un m61ange de ph6nom~nes thermiques inachev6s, mais ad- 
ditionnels, relatifs h chaque compos6 et li6s h la solidification, nous a conduit h 
pr6senter une m6thode de calcul des d6gagements de chaleur respectifs. 

Ainsi, l'int6gration des aires des courbes thermoanalytiques de cristallisation 
relatifs h chaque compos6, effectu6e entre des bornes de temp6ratures identiques 
celles des PE purs identifi6s a permis de quantifier chaque PE dans les m61anges. 

Nous exposons le principe de la m6thode h un m61ange de PEbdr et de PEhd 
dont la composition est connue (figure 6). Le PEhd se solidifie le premier et les 
bornes d'int6gration s61ectionn6es sont les suivantes: 

01 = 119,0~ d6but de solidification du premier compos6. 
0 2 = 102,7~ d6but de la solidification apparente du deuxi~me compos6. 

J. Thermal Anal., 48, 1997 



240 CLAIRE et al.: POLYETHYLENES 

Heat Flow (roW) 

t EXO 
1 1 5 . 4  

116.5 

A 
J 

B 

100.3 1 t 9 . 2  

2 0 , 0  

7 
I~o2 C 

8 2 . 3  

, t 
. 

1 1 9 . 0  

TEMPERATURE (el 
77 87 97 107 117 127 137 147 

Fig. 6 Courbe thermoanalytique de solidification. A: PEhd pur (15,0 nag), 
B: PE recycl6 (15,1 rag), C: M61ange: PEhd (22,7 mg)+PEbdr (7,5 nag) 

En comparant la quantit6 de chaleur d6gag6e du premier compos6 qs1 =-2244 mJ 
ceUe du polym&e pur qsl=-1550 mJ relative ~ 15 mg de produit (courbe A), ob- 

tenues toutes les deux entre ces bornes de temp6ratures et dans les m~mes condi- 
tions de programmation de temp6rature, on en d6duit une masse mPEhd de 
21,7 mg dans le m61ange alors que la masse r6elle 6tait de 22,7 mg. Cependant en- 
tre ces bornes la solidification du PEhd n'est pas encore achev6e, dans le m61ange, 
comme dans le produit pur, et la quantit6 de chaleur r6siduelle qr~s se d6termine de 
la m~me mani~re. Nous trouvons ainsi: qr~s=-412 mJ pour les 15 mg de polym~re 
pur PEhd, soit qr6s=-600 mJ pour la masse th6orique des 21,7 rag. 

Pour la cristallisation du deuxi~me compost PEbdr, nous avons choisi entre les 
nouvelles bornes: 
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01 = 102,7~ d6but de solidification apparente 
02 = 82,3~ fin de solidification qui correspond h la ligne de base. 

La quantit6 de chaleur d6gag6e du deuxi~me compos6 qs2=-1220 mJ. L'addi- 
tivit6 du ph6nom6ne thermique de solidification des deux polym6res nous permet 
d'en d6duire la quantit6 de chaleur r6elle lib6r6e au cours de la solidification du 
PEbdr, suppos6 seul, en tenant compte de la chaleur r6siduelle du PEhd. Ceci con- 
duit connaissant le d6gagement de chaleur r6siduelle: q's2=qs2-qr6s=620 mJ, 
une masse calcul6ede PEbdr de 7,8 mg alors que la masse r6elle 6tait de 7,5 mg. 

Cette m6thode a 6t6 test6e sur des m61anges de compositions cormues. Elle per- 
met, avec une erreur inf6rieure h 6 % de connaitre les masses respectives de chaque 
PE en pr6sence et la masse totale. Appliqu6e/t des PE recycl6s ou r6g6n6r6s, elle 
a donn6 les r6sultats que nous avons consign6s dans le tableau 3. 

Tableau 3 R6sultats de I'analyse quantitative 

Masse du PEhd Masse du PEbdr M61ange 

Echantillon r6elle calcul6e r6elle calcul6e Masse/rag 

mg % nag % mg % mg % r6elle calcul6e 

connu 

connu 

inconnu 
(recycl6) 

inconnu 

(r6g6n6r~) 

7,4 24,8 7,2 24,2 22,4 75,2 22,5 75,8 29,8 29,7 

14,6 49,5 14 ,5  49,7 1 4 , 9  50,5 1 4 , 7  50,3 29,5 29,2 

4,5 33,3 10,0 66,7 14,5 14,9 

7,4 46,4 8,5 53,6 15,0 15,9 

Diffraction de rayons X 

Mode op~ratoire 

L'analyse des poly6thyl6nes par diffraction des rayons X est r6alis6e en trans- 
mission sur des 6chantillons de 1 mm d'6paisseur ins6r6s dans un porte 6chantillon 
tournant qui minimise les orientations pr6f6rentielles. Le spectre de diffraction est 
recueilli par un d6tecteur courbe CPS 120 (INEL) et l'acquisition des donn6es s'ef- 
fectue sur une heure. 

Analyse des spectres 

Le spectre du PEhd (figure 7) est comparable ~ celui de la fiche [8]. La largeur 
des pics, l'absence des r6flexions les moins intenses et la pr6sence d'une bosse im- 
portante de la partie amorphe du polym6re centr6e h 4,50 A et qui s'6tend de 5,50 

3,50 A (PEbdr) indique pour le PEbdr une cristallinit6 moyenne. Si l'on compare 
dans l'ordre les spectres des PEhd, PEbdl et PEbdr, on constate une augmentation 
croissante de la bosse une diminution de l'intensit6 des deux pics h 4,10 et 3,80 A, 
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Fig. 7 Spectres de diffraction des rayons X des trois poly6thyl~nes. A: PEbdr, B: PEbdl, 
C: PEhd 
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ainsi que leur 61argissement. La cristallinit6 d6croit donc dans cet ordre et ceci est 
confirm6 par une diminution des taux respectifs de cristallinit6 relative calcul6s de 
88%, 77% et 75% [9-10]. On peut corr61er ces r6sultats avec une diminution des 
masses volumiques. 

La figure 8 pr6sente un essai r6alis6 sur le m61ange des trois polym~res, 
pr6c6demment 6tudi6s par analyse thermique (m61ange fondu). Nous avons 6gale- 
merit d6termin6 le spectre artificiel obtenu par additivit6 des spectres relatifs 
chacun d'eux en tenant compte du pourcentage dam le m61ange. La fusion des 
m61anges de ces trois constituants en proportion voisine, pr6sente un diagramme de 

B 

A 

S01.0 51.0 4.0 3.0 ;~.~ 

Fig. 8 Diagramme de diffraction de rayons X. A: m61ange fondu des trois polym~res, 
B: m61ange r6alis6 artificiellement 
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diffraction X qui a un aspect plus cristallin que le diagramme artificiel r6alis6 par 
addition; les deux spectres pr6sent6s sur la figure 8 sont mis ~ la m6me 6chelle. 
Dans le m61ange fondu le PEhd impose sa cristallinit6 dont le taux de cristallinit6 
relative est de 90% au lieu de 80% dans le cas ou l'on tient compte de l'additivit6 
des polym6res purs. 

Nous avons montr6 dans l'6tude quantitative que les polym~res recycl6s ou 
r6g6n6r6s n'6taient pas des produits purs, ainsi le poly6thyl~ne recycl6 B .... dont 
les proportions calcul6es dans le m61ange sont de 20,0% de PEhd et 80,0% de 
PEbdr. 

Sur la figure 9 nous pr6sentons d'une part un essai r6alis6 sur le poly6thyl~ne 
recycl6 B .... en poudre et d'autre part un spectre r6alis6 ~t partir de l'addition 
th6orique des pourcentages calcul6s de chaque constituant. Nous constatons que le 
taux de cristallinit6 relative calcul6 passe de 70,0% dans le cas du polym~re recycl6 
B... h 75,0% pour le polym~re artificiel reconstitu6. 

Les r6sultats obtenus au cours de l'6tude calorim6trique sont en concordance 
avec ceux obtenus ~ partir de la diffraction des rayons X. 

I 

~ .0 .0  5 .0  4 .0  3 .0  2 .5  

I I I I 
t 0 . 0  f i .O  4 .0  3 .0  2 .5  

Fig. 9 Diagramme de diffraction de rayons X. A: polym~re recycl6 B .... B: Polym~re artifi- 
ciellement reconstitu6 

Conclusion 

Les courbes thermoanalytiques de solidification obtenus sur des m61anges (pro- 
duits recycl6s ou retrait6s) ont permis de donner une composition qualitative et 
quantitative des polym~res. Les variations de la vitesse de programmation au re- 
froidissement conduisent ~t une variation inverse de la temp6rature des pics de cris- 
tallisation. Ces temp6ratures de PEhd, PEbdl, PEbdr sont d6croissantes dans cet 

J. Thermal Anal., 48, 1997 



CLAIRE et al.: POLYETHYLENES 245 

ordre, c 'est  h dire diminuent avec l 'accroissement des ramifications courtes de ces 
polymbres. Les caract6ristiques thermiques, conserv6es par chacun des polym6res 
au sein d 'un  m61ange, posem le probl~me du vieill issemem du m61ange de 
poly6thyl6nes obtenus par r6cup6ration et valorisation des d6chets plastiques. 

L'analyse aux rayons X des trois poly6thyl~nes 6tudi6s a permis de montrer  l 'ex-  
istence d 'une analogie entre les diagrammes des PEbdr et PEbdl, qui sont deux po- 
lym6res pr6sentant une partie amorphe et un taux de cristallinit6 tr6s proche Fun de 
l 'autre. Le taux de cristallinit6 du PEhd est le plus 61ev6. Ce taux de cristallinit6 est 
d 'autant plus 61ev6 que sa masse volumique est plus grande. Les spectres des pro- 
duits recycl6s et r6g6n6r6s sont tr6s proches de ceux calcul6s ~ partir du pourcen- 
tage des produits puts. 
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