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R6sum~-L'6tude par analyse thermique diff6rentielle de m61anges diphasiques de poly6thyl6ne basse 
densit6 et de polystyr6ne montre que les conditions de r6alisation de ces m61anges influent sur le 
comportement h la cristallisation. Un pic de cristallisation secondaire, qui peut ~tre tr6s important, 
apparah h une temp6rature voisine de 71 ° pour des m61anges/~ faible teneur en poly6thyl6ne. La forme 
g6n6rale des thermogrammes d6pend du type de m61angeur utilise et de l'histoire thermom6canique des 
+chantillons. L'influence des agents d'interface est 6galement notee. 

INTRODUCTION 

A partir de thermogrammes obtenus par Analyse 
Thermique Diff6rentielle, est-il possible d'obtenir des 
informations sur l'6tat de la dispersion de la phase 
poly6thyl6ne dans le m61ange? La r6sponse /~ cette 
question pr6sente un inter& certain puisque l'on sait 
que les propri6t6s du produit d6pendent fortement de 
la morphologie, celle-ci 6tant largement influenc6e par 
les conditions de pr6paration. 

ECHANTILLONS ETUDIES 

Les 4chantillons que nous avons utilis4s sont con- 
stituhs de polyhthyl4ne basse densit6 (1040 F N  24, 
M,~ = 66.600, M,  = 15__.000, P = 4,4) de  polystyrhne 
atactique (126 C, Mw = 223.000, M,  = 102.600, 
P = 2,17), l 'agent d'interface, lorsqu'il est ajout6, 6tant 
du Kraton G (copolym&e PS (30%) Butadihne hyd- 
rog6n6 (70~o)). Les m61anges ont 6t6 rhalis6s/l partir de 
divers appareillages: une extrudeuse "Werner'" 
double vis interp6n6tr6es; une extrudeuse "Kaufman" 
monovis, un malaxeur "Brabender ' .  

Certains 6chantillons extrud6s subissent un 
refroidissement rapide/~ la sortie de la fili6re, la struc- 
ture est alors fig6e; ces 6chantillons sont appel6s "jonc 
froid" (les granules appartiennent /t cette cat6gorie) 
par opposit ion/l  ceux qui refroidissent et relaxent len- 
tement appel6s "jonc chaud' .  Les produits obtenus/ l  
partir du malaxeur sont soit press6s, soit non press6s. 
L'exp6rimentation porte sur 45 types d'6chantillons 
6tudi6s quelques jours apr6s leur pr6paration. 

TECHNIQUES EXPERIMENTALES 

Nous avons utilis6 l'Analyse Thermique Diff6rentielle 
parce que cette technique perrnet une exp6rimentation sur 
des 6chantillons de volume cons6quent (de l'ordre de 
60 mm 3) et ainsi d'obtenir un signal assez important pour 
des transformations de faible intensit6. 

Les 6chantillons plac6s fi l'6tat solide dans la cellule de 
mesure sont partiellement fondus afin de permettre l'intro- 
duction de la soudure du couple thermo-61ectrique, puis 
port6s/l 120 °, soit 5 ° au-dessus d/e la temp6rature de fin de 
fusion, avant d'etre 6tudids au refroidissement h une vitesse 
de -2°/ran environ. 

RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Etude de mdlanges PE/PS de d!ff~rentes concentrations 

Nous rapportons ici une shrie de rhsultats sur des 
mhlanges de PEfPS obtenus ~t partir du malaxeur 
Brabender. Les 6chantillons sont utilishs bruts sans 
op6ration mhcanique ulthrieure (6chantillons non 
press6s). Nous avons 6tudi6 une shrie de neuf 6chantil- 
lons h proportion variant, de 10 en 10%, de 10/t 90Yo 
de PS dans le mhlange. 

On constate pour des concentrations allant jusqu'fi 
40Yo de PS une cristallisation comparable ~ celle ob- 
servhe pour du polyhthylhne pur en gros volume, 
c'est-h-dire: un premier pic exothermique dont le 
sommet se situe /1 101 _+ 0,5 ° puis un deuxi6me pic 
exothermique, beaucoup plus faible que le prhchdent, 
dont le sommet se situe/t  64 _+ 0,Y' et qui s'htend de 
72,5/~ 52 ° (Fig. 1 I. 

Pour des concentrations allant de 40 h 90Yo de PS, 
on observe des modifications importantes du compor- 
tement a la cristallisation de l a p h a s e  PE: un troi- 
si4me pic exothermique apparat fi une temperature 
voisine de 72 ° tandis que le pic fi temp6rature 
infhrieure diminue d'amplitude et voit la temphrature 
de son maximum passer progressivement de 64 ° fi 57 °. 
Quelle que soit la teneur en PS, les positions du pic ~t 
72 ° et du pic ~ 101 ° restent inchang6es (Fig. 2). 

Sur la Fig. 3, nous rapportons sch6matiquement 
l'ensemble des r6sultats obtenus pour cette s6rie de 
mesures, ainsi que ceux relatifs au PE et au PS purs. 
En abscisses figurent les concentrations en pourcen- 
tage de PS, en ordonn6es la position des maxima des 
pics avec leur 6tendue en temperature. 
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Fig. 1. Thermogramme relatif b. un m(~lange PE 80/PS 20 
(malaxeur Brabender). 

Etude de mdlanges PE 20/PS 80 obtenus ~ I'aide de 
trois dispositifs: Kaufman, Werner, Brabender 

Sur la Fig. 4 nous avons report6 des thermo- 
grammes relatifs/L des granul6s obtenus/ l  raide des 

Fig. 2. Thermogramme relatif b. un m61ange PE 20/PS 80 
(malaxeur Brabender). 

dispositifs Werner, Kaufman, et pour comparaison, 
un 6chantillon obtenu/l  l'aide du Brabender. 

On constate sur le m61ange obtenu au Werner que 
le pic de cristallisation/l 71 ___ 1 ° est tr6s important et 
qu'il existe 6galement une cristallisation pratiquement 
continue entre les deux pics. Le dernier p i c a  prati- 
quement disparu. Pour le m61ange obtenu/ l  l'extru- 
deuse Kaufman, le pic ~ 72 ° n'appara~t pratiquement 
pas. Par comparaison avec les r6sultats sur le m61ange 
obtenu au Brabender, la cin6tique de cristallisation 
est plus lente apr~s le premier pic, le retour ~t la ligne 
de base s'effectuant beaucoup plus tard. 

Ces observations am6nent h conclure que le mode 
de r6alisation des 6chantillons influe sur la r6ponse 
observ6e lors de la cristallisation. Les conditions 
d'6coulement, diff&entes dans les deux types d'extru- 
deuses, peuvent expliquer les diff6rences observ6es. 

I.- 
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Fig. 3. Temp6ratures de cristallisation (d~but, sommet, et fin du pie) en fonction du pourcentage massi- 
que de PS dans les m~langes PE/PS (malaxeur Brabender). [ PS pur: vitrification. 
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Fig. 4. Thermogrammes relatifs ~t des m61anges PE 20/PS 
80 (granul6s). (a) Extrudeuse Werner; (b) extrudeuse Kauf- 

man; (c) malaxeur Brabender. 

I1 doit ~tre donc possible d'observer des diff6rences 
dans un m~me granul6: en effet, la partie centrale de 
l'6coulement n 'a subi qu 'un faible cisaillement par 
rapport aux bords du jonc extrud6. Nous avons donc 
r6alis6 dans un m~me granul6 des pr616vements de la 
partie p6riph6rique (bord) et de la partie centrale 
(centre). 

Sur les figures suivantes nous avons report6 les 
r6sultats obtenus avec les 6chantillons Werner (Fig. 5) 
et Kaufman (Fig. 6) dans chaque cas pour le bord, le 
centre, et l 'ensemble du granul6. Pour les 6chantillons 
Werner on constate que le pic ~t 72 ° a tr6s netternent 
diminu6 dans le centre du jonc, le granul6 entier ayant 
un comportement se rapprochant beaucoup de celui 
de la partie p6riph6rique du jonc. Les 6chantillons 
Kaufman pr6sentant tr6s peu de diff6rences entre eux, 
ces diff6rences sont peu significatives. 

Les granul6s 6tudi6s ci-dessus ont 6t6 obtenus 
partir d 'un refroidissement rapide de l'extrudat. La 
structure du jonc a 6t6 fig6s h la sortie de la fili6re par 
refroidissement de l'eau. Des observations au micro- 
scope fi balayage montrent  que les morphologies des 
extrudats son, tr6s diff6rentes suivant que la structure 
ait 6t6 fig6e par refroidissement rapide (structure fili- 
mentaire o6 les deux phases sont imbriqu6es) ou qu'il 
y ait eu refroidissement lent ~ l'air (structure en 
glom~rules sph6riques de PE dans la phase continue 
de PS). 

Nous avons alors 6tudi6 des 6chantillons de "joncs 
chauds", c'est-h-dire lentement refroidis, par compar- 
aison avec les 6chantillons d6crits pr6c6demment 
"joncs froids". Comme il apparaissait des diff6rences 
entre bord et centre d 'un jonc, la comparaison porte 
sur ces divers cas. 

Les r6sultats sont rapport6s dans le Tableau 1. 
Nous indiquons la position en temp6rature des pics 
exothermiques ainsi que l ' importance relative de 
ceux-ci par la mesure des aires sous chaque pic (l'aire 
totale n'est pas 6gale ~t 100~o car l'aire entre les pics ne 
figure pas). 

Lorsqu'on compare des parties identiques de "jonc 
chaud" et de "jonc froid" obtenus fi partir d'une 
m~me extrudeuse, on constate une diff6rence unique- 
men, dans l 'importance relative des deux pics 
observ6s sur les 6chantillons pr61ev6s sur les bords des 
joncs obtenus h l'extrudeuse Werner. 

I1 semble 6galement que d'autres effets thermom6- 
caniques puissent influer sur l ' importance relative des 
divers pics sans toutefois modifier de faqon sensible 
leur position en temp6rature. Ainsi la compression 
d'6chantillons PE 20/PS 80 obtenus au Brabender 
augmente l 'importance du pic h 61". 

Influence d'ayents d'interface 
Nous avons 6tudi6e, l influence d'un agent d'inter- 

face sur des 6chantillons de diff6rentes concentrations 

101,5" 
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Fig. 5. Thermogrammes relatifs h des m61anges PE 20/PS 
80 (extrudeuse Werner). (a) Jonc froid: bord; (bj jonc froid: 

centre; (c) granul6s. 
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Fig. 6. Thermogrammes relatifs 5_ des m61anges PE 20/PS 80 (extrudeuse Kaufman). (a) Jonc froid: bord; 
(b) jonc froid: centre; (c) granul6s. 

obtenus /t l'aide d'un malaxeur Brabender et conte- 
nant des teneurs variables en agent d'interface. 

Les r6sultats concernant les diff6rents produits sont 
rapport6s dans le Tableau 2. On constate que Fin- 
fluence de l'agent d'interface se manifeste essentielle- 
ment pour des m61anges riches en PS et se caract6rise 
par un affaiblissement tr6s net des pics secondaires 

(parfois m~me par la disparition du pic pr6c6demment 
obtenu/ l  72°). I1 est toutefois difficile de conclure de 
faqon sfire car les divers 6chantillons 6tudi6s ici ont 
subi des histoires thermiques et m+caniques dif- 
f6rentes. 

Nous avons 6galement 6tudi6 deux m61anges 
r6alis6s ~t l'extrudeuse Werner contenant la m~me 

Tableau 1. M61anges PE 20/PS 80 

Werner 

"Jonc chaud" 

Bord Centre 
1. Pic: Maxi 101 (57°/~,) 101 (48~0) 
2. Pic: Maxi 72 (8~,,) 72 (6~0) 

Werner Bord Centre 
101,5 (42,%) 100 (47~o) 

"Jonc froid" 72 (15~,) 72 (7~,) 

Granules 
100 (35~0) 
70,5 (18~o) 

Kaufman Bord Centre 
101 101 

"Jonc chaud" Pic 6ta16 entre 72 Pic 6tal6 entre 72 
et 52 tr6s faible et 52 tr6s faible 

Kaufrnan Bord Centre 
101 101 

"Jonc froid" Pic 6tal6 entre 72 Pic 6ta16 entre 72 
et 52 tr6s faible et 52 tr6s faible 

Granules 
101 
Pic 6tal6 entre 72 
et 52 tr6s faible 
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Composition 

Xp][ Xps X K 

XpE -~- Xps XpE + Xps XK ~- XpE -~- Xps 

Cristallisation (sommets) 
T(°C) 

Comparaison avec les alliages 
sans agent d'interface 

8 92 3,6 100,5 
15 85 1 100,5 
15 85 5 101,7 
16 84 7,2 101 
35 65 14,3 101 
84 16 7,2 102 
85 15 1 101,7 
85 15 5 102 
92 8 3,6 102 

70 
70 
70 
70 
71,5 

61 
61,5 
62,5 
61 
64 
64,5 
65 
65 
64,5 

53,5 Affaiblissement des pics 2 et 3 
avec apparition d'un quatri6me 
pour le second type de m61ange 

Aucun changement 
Aucun changement 
Aucun changement 
Aucun changement 

quantit6 d'agent d'interface (7,2~o) mais avec des pro- 
portions invers6es de P E e t  de PS: PE 15, PS 77,8, 
agent 7,2; PE 77,8, PS 15, agent 7,2. 

Sur la Fig. 7 nous rapportons les r6sultats obtenus 
avec des granul6s, des joncs froids (centre et bord) pour 
l'6chantillon PE 15 PS 77,8 agent 7,2. A titre de com- 
paraison nous avons trac6 sur le m~me graphique les 
courbes correspondant ~ la Fig. 5 qui se rapportent 
des 6chantillons de concentrations voisines (PE 20 PS 
80) mais sans agent. 

On peut remarquer que les diff6rences observ6es 
entre bord, centre et granul6s pour l'6chantillon sans 
agent (courbes en pointill6s) n'apparaissent pas pour 
l'6chantillon avec agent. D'autre part on constate un 
lSger abaissement de la temp6rature de cristallisation 
du premier pic. 

Les rSsultats obtenus avec le m61ange PE 77,8 PS 
15 agent 7,2 sur les granules, joncs froids (bords et 
centre) sont repr6sent6s sur la Fig. 8. On observe dans 
ce cas deux pics comme d6j~ indiqu6. Les diff6rences 

9 8  ° 101,5  ° 

I /' 
I 17~ I I 

- -  9 8 '  too" 

61,5.~._~ I o1 ~ 1 ~ 

Fig. 7. Thermogrammes relatifs ~ des m+langes obtenus fi l'extrudeuse Werner. - ..... PE 20/'PS 80; 
PE 15/PS 77, 8/Kr 7,2. (a) Jonc froid: bord; (b)jonc froid: centre; (c) granules. 

b.p,L 17;12 
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liquide de germes critiques (nucleation homog6ne). 
On peut admettre que pour des gouttes de petites 
dimensions la probabilit6 de presence de germes sus- 
ceptibles de produire la cristallisation ~ la temp6ra- 
ture observ6e en gros volume est tr6s faible, la cristal- 
lisation n'interviendra alors que lorsque les germes 
actifs ~ 72 ° seront pr6sents. 

Rien n'interdit de penser d'ailleurs que des mesures 
~t plus basses temp6ratures avec une plus grande sen- 
sibilit6 ne permettraient pas d'observer d'autres cris- 
tallisations. Ce peut &re le cas dans une des s6ries de 
mesures. I1 est ~ remarquer que la temp6rature du pic 
ne d6pend pas de la pr6sence de la phase polystyrene; 
ce r~sultat a ~t~ trouv6 par d'autres chercheurs [7] 
(ind6pendance de la concentration). 

La pr6sence du pic observ6 h basse temp6rature 
para~t moins claire. S'agit-il de cristallisation dans les 
parties du polym6re qui n'ont pas 6t6 atteintes par la 
croissance des sph6rolites ou dans les zones amorphes 
interlamellaires? Nous constatons cependant l'in- 
fluence de la phase polystyr6ne par l'abaissement pro- 
gressif de la temp6rature du pic qui passe de 64 ~ 57 °. 

On observe 6galement, dans le cas d'6chantillons 
"Werner" plus particuli6rement, que le retour h la 
ligne de base apr+s la premiere cristallisation est tr6s 
lent, ce qui donne ~ penser que la cin0tique de cristal- 
lisation est tr6s fortement ralentie. 

I1 peut s'agir vraisemblablement d'une diminution 
de la vitesse de croissance des sph6rolites dans les 
structures filamentaires observ6es dans le m61ange 
(principalement dans le jonc froid). 

Fig. 8. Thermogrammes relatifs ~. des mblanges PE 77, 
8/PS 15/Kr 7,2 (extrudeuse Werner). (a) Jonc froid: bord; 

(b) jonc froid: centre; (c) granul6s. 

entre bord et centre sont ici tr6s marqu6es par le fait 
que les cristallisations qui interviennent entre les pics 
sont tr6s faibles pour le centre du jonc et importantes 
pour le bord. 

CONCLUSION 

Les r6sultats obtenus sur les divers 6chantillons 
d6crits ci-dessus indiquent clairement que l'histoire 
thermo-m6canique influence fortement le comporte- 
ment ~t la cristallisation. Ces r6sultats sont renforc6s 
par des 6tudes morphologiques qui montrent 6gale- 
ment des diff6rences assez nettes entre les divers 
6chantillons. Des 6tudes par Analyse Thermique Dif- 
f6rentielle tr+s simples ~ mettre en oeuvre, pourraient 
donc apporter une contribution ~ la connaissance de 
ces m61anges. 

INTERPRETATIONS DES RESULTATS 

Les r6sultats d6crits ci-dessus montrent la grande 
complexit6 du comportement de la cristallisation de 
m61anges diphasiques dans le cas simple choisi ici off 
seul l'un des constituants du m61ange est susceptible 
de cristalliser. La r6gion du diagramme en concen- 
tration qui para]t pr6senter le comportement le plus 
remarquable est la partie ~ faible teneur en PE. Le pic 
exothermique que l'on observe dans ce cas aux en- 
virons de 72 ° doit vraisemblablement ~tre attribu6 
des cristallisations intervenant dans des gouttelettes 
de PE dispers6es. On sait en effet que la rupture de la 
suffusion se produira A des temp6ratures d'autant 
plus basses que la dimension des gouttelettes sera plus 
petite 1"1-7]. 

La cristallisation est d6clench6e par des germes de 
nucl6ation pr6sents dans le liquide (nucl6ation 
h6t6rog6ne) ou par formation spontan6e au sein du 
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Abstract--Differential thermal analysis of two-phase polymer blends (low density polyethylene/polystyr- 
ene) shows that the way of marking the blend has an effect on the crystallization behavior. A secondary 
crystallization peak (that may be important) appears around 71 ° for high PE content. The general shape 
of the thermograms depends on the way of blending and on the thermomechanical history. The influence 
of interface agents is also pointed out. 


