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R&m&--lJne ttude a BtO r&ah&e sur des melanges de polyCthyline et de polystyr&e de diffkrentes 
compositions. La d&termination du taux de cristallinite a Cd effect&e d partir de mesures de diffraction 
de rayons X. D’autre part, les variations de la densite en fonction de la composition des melanges montrent 
un &cart avec la linkaritb qui prCsente un maximum pour une concentration en PS voisine de 60%. Ce 
maximum peut Ctre attribut g un maximum du taux de vide dans les ichantillons pour cette concentration. 
Ce r&&at est $ rapprocher de mesures d’attenuation ultrasonore effect&es pr&&demment sur les m&mes 
mtlanges. 

Abstract-IExperiments were performed on polyethylene/polystyrene blends with various compositions. 
The degree of crystallinity was determined from X-ray diffraction patterns. Furthermore, measurements 
of density are carried out as a function of blend composition. The difference with a linear variation goes 
through a maximum for a 60% PS blend. This result is similar to previous ultrasonic measurements 
performed on these blends. It may be attributed to the presence of voids in the blends. 

INTRODUCTION 

Dans des travaux antkrieurs [l, 21, nous avons CtudiC: 
des mtlanges de polykthyline et de polystyrkne soumis 
1 des ondes ultrasonores. Des mesures de vitesse de 
propagation et d’attCnuation ont Ct& effect&es sur ces 
mClanges B diffbrentes compositions. 11 est apparu que 
la courbe donnanf le coefficient d’attknuation en fonc- 
tion de la composition du binaire presente un maxi- 
mum pour une concentration en PS voisine de 60% 
(Fig. 1). Quant g la courbe donnant les variations de 
la vitesse, elle prC:iente $ cette concentration un mini- 
mum correspondant au maximum d’absorption. 

Dans le p&em. travail, nous rapportons les rCsul- 
tats de mesures compltmentaires effect&es sur ce 
meme binaire: (1) une etude de la cristallinitk par 
diffraction de rayons X; et (2) une dktermination de 
la densit& suivie d’une estimation du taux de vide 
dans les mClanges. 

ETUDE AUX RAYONS X 

(1) GPn&alittb 

L’examen des polym&es aux rayons X permet de 
diffirencier: 

l un polymkre amorphe (PS atactique . . .) 
l un polymtre semi-cristallin (PE, PP isotactique . . .) 
l un polym&e cristallin (> 98%). 

*Adresse actuelle: Laboratoire d’Hydrodynamique et 
d’ACrodynamique expCrimentale, Faculte des Sciences, 
BP S15, Marrakech, Maroc. 

?A qui toute correspondance doit dtre adresde. 

Dans les polym&es, il n’y a pas de cristal parfait 
et la cristallinitt partielle doit etre considCr&e comme 
la juxtaposition de zones amorphes (oti les mol6cules 
sont disposkes en disordre), et de zones cristallines 
dans lesquelles les chaines de polymtres sont parall 
les les unes aux autres. 

Dans la matrice amorphe, il n’y a pas 
d’arrangements molCculaires g grande distance mais 
des arrangements de segments de chaines qui ne sont 
pas suffisants pour crCer un ordre cristallin. Quant & 
la phase cristalline, sa morphologie dipend du mode 
de cristallisation du polymtre: solidification en masse 
& partir de 1’Ctat fondu, cristallisation lente i+ partir de 
solutions dildes. La technique de diffraction des 
rayons X permet de dCterminer les paramttres de la 
maille cristalline et le taux de cristallinitk g partir des 
diagrammes de diffraction. 

(2) Conditions optratoires 

L’appareillage utilisC pour nos mesures est un 
diffractometre Philips PW 1050, Cquie d’un tube B 
anticathode de cuivre. I1 a dkjja CtC dCcrit [3]. Le 
schCma de fonctionnement est indiquC sur la Fig. 2. 
Les conditions optratoires sont les suivantes: 

l la radiation K, du cuivre (1 = 1,542 A) est isol& par 
un monochromateur g cristal courbi: de graphite 
qui est intercal entre l’Cchantillon et le compteur 
proportionnel 

l excitation: le rCglage utilist, donnant de bons r&sul- 
tats pour le tube B anticathode de cuivre est 40 kV, 
30 mA 

l vitesse de rotation du goniomttre: Z”/min 
l domaine d’enregistrement: entre 28 = 7” et 20 = 40” 
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Fig. I. Variations de l’attenuation ultrasonore en fonction 
de la composition du melange PE/PS. 

a vitesse de deroulement du papier enregistreur: 
40 mm/min 

l temperature ambiante. 

Les diagrammes de diffraction ont ete obtenus par 
reflexion du faisceau incident limiti par un 
diaphragme a couteau sur une face rigoureusement 
plane de chaque Cchantillon. Ces Cchantillons ont 
pour dimensions 28 x 45 mm. 11s sont decoupes dans 
des plaques de 100 x 100 mm obtenues par injection 
et ayant deja fait l’objet d’une etude aux ultrasons 
]l, 21. 

(3) DPtermination de la maille cristalline 

La maille cristalline du polyethylene est une 
maille orthorhombique [4]_ Dans le domaine 
d’enregistrement, ies diagrammes de diffraction 
des rayons X du PE presentent quatre maxima 

36.17 23.62 : 5 625 PB(dsqrhs) 

Fig. 3. Diagrammes obtenus sur quelques kchantillons par 
diffraction de rayons X. 

[S, 61. Les deux maxima situ&s au voisinage de 
20, = 21, 35” et 28, = 23, 62” correspondent aux 
diffractions par les plans reticulaires (110) et (200) 
respectivement. Le troisieme pit, d’intensite plus 
faible, correspond au plan (011) et se situe en 
26, = 36, 17”. Un quatrieme maximum beaucoup 
moins resolu, vers 26, = 19, 68”, est du a la partie 
amorphe du PE. 

lntkgrateur Discriminateur 

I 
A b 

Enregistreur-- 

Monochromateur 
graphite 

Tube A rayons X 

Fig. 2. Schema de fonctionnement du diffractomZtre de rayons X. 
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Pour les milanges PE/PS, nous avons toujours 
observe les trois pits cristallins aux mCmes positions 
que pour le PE. La position du maximum de la phase 
amorphe depend d.e la composition du binaire. Dans 
les kchantillons de PS, les pits de cristallisation sont 
absents; on observe seulement un maximum Ctalt 
autour de 20 = 19, 25” (Fig. 3). 

Dans le cas dune maille orthorhombique, la dis- 
tance interreticulaire dhk, et les c&s a, b, c de la maille 
Clementaire sont dttermirks a partir de la relation 
suivante: 

avec 0: angle de diffraction 
h, k, 1: indices de Miller des plans reticulaires. 

On calcule d’abord a a partir de la position du pit 
de diffraction dQ au plan (200), puis b a partir du pit 
relatif au plan (110) et c a partir du pit correspondant 
au plan (011). 

Les valeurs de a, 6, c et dhkl que nous avons 
determinCes sont rassemblees dans le Tableau 1. Ces 
valeurs sont identiques pour toutes les concen- 
trations, ce qui veut dire que les dimensions de la 
maille cristalline d.u PE ne sont pas modifites par la 
presence du PS. 

Par contre, le maximum dti a la phase amorphe se 
dtplace suivant la composition du binaire comme on 
peut le voir sur la Fig. 4. Ce d&placement correspond 
a une interptnetraition du PE et du PS. 

(4) Dttermination du taux de cristallinit6 x, 

(a) Principe de ih mkthode. On determine le taux de 
cristallinite d’un polymere comme le rapport de la 
masse cristalline a. la masse totale. 

I1 faut tout d’abord noter que la valeur du taux de 
cristallinite est like a la technique experimentale utili- 
de (diffraction de rayons X, analyse enthalpique 
differentielle, dilatometrie) [7, 81. 

W. Ruland [9] a Cte le premier a donner une 
base theorique a la determination du taux de 
cristallinite a partir de la diffraction des rayons X. P. 
Lissac [lo] a repris ces travaux dans une etude aux 
rayons X des polyethylenes et il est arrive a la relation 
suivante: 

x,,J 

i 
I(2e) d(28) 

avec IO: intensite diffractee par la region cristalline 
I: intensitt totale du polymer-e. 

Cette relation est obtenue si on admet la propor- 
tionnalitt entre le volume et I’intensite diffractte par 
la phase cristalline ou amorphe, l’additivite des vol- 
umes cristallin V,, et amorphe Va,,, ainsi que 

20 
2&,(deqrk) 

t 

t 
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190 11 1 fi 1 50 t 11 1” 100 % PS * 

Fig. 4. Variations de la position du maximum correspondant 
$ la phase amorphe en fonction de la composition du 

mklange PE/PS. 

l’additivite de leur contribution a la diffraction des 
rayons X, soit: 

1,,(2e) d(26) a y,, 

s la,(2e) d(26) a va, 

s we) we) a w,, + vd = vPolymere. 

Cette methode de determination de X, est utilisee 
chaque fois que les spectres dfis aux phases amorphe 
et cristalhne peuvent Ctre separes, ce qui est le cas 
pour le PE [7, 1 l] et pour les melanges PE/PS [12]. 

Pour calculer le taux de cristallinite a partir du 
diagramme de diffraction, nous avons decompose 
chacun des spectres de diffraction en completant le 
pit correspondant a Ia phase amorphe par symetrie 
par rapport a une droite passant par le maximum du 
pit. Puis par planimitrie, nous avons mesure l’aire 
correspondant a la phase amorphe F, et l’aire corres- 
pondant a la phase cristalline F,. La valeur de X, 
s’obtient a partir de la relation: 

FC xx=- 
Fc + Fa 

(b) RPsultats expkrimentaux. Nous presentons 
dans les graphiques du Tableau 2 les valeurs du taux 
de cristalliniti calcule pour les six Cchantillons dune 
meme plaque de PE et d’un melange 40% PE/60% 
PS. Pour le polystyrene, nous presentons les valeurs 
mesurtes par planimetrie de I’aire du halo obtenu par 
diffraction des rayons X. 

On constate que les valeurs sont pratiquement 
constantes pour une plaque donnte. Les differences 
observees sont negligeables compte tenu de la pre- 
cision des mesures estimee a 2% sur le calcul du taux 
de cristallinite et de 1,5% sur la mesure de I’aire 
amorphe du PS. 

Tableau I. Caractkistiques de la milk cristalline du polykthylkne 
- 
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36.17 
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2.862 
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Tableau 2. Exemples de valeurs du taux de cristallinitk (a), (b) ou de I’aire amorphe (c) en 

unitts arbitraires 

(a) (b) (c) 
Pk,qUc de PE Plaque 40% PE/60% PS Plaque de PS 

Zone d’injection Zone d’injection Zone #injection 

0.46 0.43 0,23 0.24 786 802 

0.43 0.45 0.22 0.21 790 806 

0.44 0.46 0,23 0.21 796 784 

Valeur moyenne 0,45 Valeur moyenne 0,22 Valeur moyenne 794 

I1 semble done qu’on ne puisse pas her les grandes 
variations locales qui ont Cte observees sur 
l’attenuation des ultrasons a des variations du taux de 
cristallinitt. 

Nous avons egalement determine le taux de 
cristallinite pour les differentes concentrations du 
binaire PE/PS. Les resultats sont report&s sur la 
Fig. 5. Cette courbe n’est pas lineaire et on peut noter 
que l’ecart a la linearite passe par un maximum pour 
une concentration en PS voisine de 50%. On ne peut 
pas cependant ttablir de correlation entre la variation 
de l’attinuation ultrasonore et celle du taux de 
cristallinite en fonction de la composition du 
melange. 

MESURES DE DENSITE 

(1) Prksentation de la mkthode de mesure 

Les mesures ont CtC effectutes a l’aide de colonnes 
a gradients de densite. La methode consiste a 
observer la profondeur a laquelle un kchantillon 
s’enfonce dans une colonne de liquide presentant 
un gradient de densiti et a comparer avec des ttalons 
de densite connue. Cette mtthode, bien adapt&e 
pour les polymeres a Mat solide, permet d’obtenir 
une precision relative de densitt meilleure que 
5.10-4. 

00° 50 100 % PS 

Fig. 5. Variations du taux de cristallinitt en fonction de la 
composition du mklange PE/PS. 

Deux colonnes ont ttt prepartes a partir des 
liquides suivants: eau-ethanol et ethanol-ethylene 
glycol. L’une des colonnes recouvre l’intervalle 
0,903Xt,980 et l’autre l’intervalle 0,95&1,080. 

Les Bchantillons ont des formes quelconques pour 
qu’on puisse les distinguer les uns des autres. Le 
rep&age de leur position d’equilibre est effectue au 
moyen d’un cathetomitre. La valeur de la densite est 
lue directement sur une courbe d’etalonnage. Une 
mesure de controle est effectuee au bout de quatre 
heures. 

Nous avons itudit des fragments dicoupes dans 
des plaques de melanges PE/PS. Pour chaque concen- 
tration, nous avons prepare au moins trois kchantil- 
lons qui ont ete nettoyes a l’ethanol avant d’etre 
places dans une colonne. Les mesures ont Ctt 
effect&es a la temperature de 23°C. 

(2) Prksentation et analyse des rkdtats 

Les fragments preleves en differents endroits de 
chaque plaque presentent des differences de densite 
qui sont de l’ordre de grandeur de la precision des 
mesures et ne sont done pas significatives. Ces resul- 
tats ne permettent pas de her les variations 
d’attenuation ultrasonore a des variations locales de 
densite, notamment pour le melange de composition 
40% PE/60% PS. 

Sur la courbe de la Fig. 6 nous representons les 
variations de la densite en fonction de la composition 
du binaire. Cette courbe est toujous sit&e en dessous 
du segment joignant les points extremes correspon- 
dant aux densites du PE et du PS. Cela signifie que 
la densite dun melange PE/PS est inferieure a la 
valeur calculee en considerant une variation lineaire 
avec la composition. 

Of90 
I 1 I , I I 

50 100 %PS 

Fig. 6. Variations de la densitt en fonction de la composition 
du mklange PE/PS. 
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Tableau 3. Valeurs des densites mesur(res et calcukes et du taux de vide en fonction 
de la composition do binaire PEjPS 

Composition du De-nsitC meso& DensitC calculCe Valeur de 
binaire PE/PS d do p x 10’ 

100/O 0,920O 0,920O 0 
9O/lO 0,930O 0,933o 3.2 
70/30 0,9539 0.9590 5.3 
60/40 0,9672 0.9720 4.9 
50/50 0,9784 0.9850 697 
40160 0,99 IO 0.9980 7.0 
30170 I ,008O 1,OllO 3.0 
I o/90 I ,0355 I ,037o 1.5 
O/l00 I,0500 I ,050O 0 

(3) Estimation du taux de vide dam les Pchantillons 

La fraction volumique p du vide au sein dun 
echantillon peut etre dtfinie par la relation: 

p+d 
I 

d est la densiti de I’ichantillon 
d, la densite en pabsence de vide. 

Pour les melanges diphasiques de polymeres 
incompatibles, la densite peut &tre calculte P 
partir des densites des constituants d’apres la re- 
lation: 

(1) 

di et 4 disignant respectivement la fraction volu- 
mique et la densite du constituant i. 

Les valeurs des densites mesurees sont generale- 
ment en accord avec les valeurs calcultes a partir de 
la relation (1) [13--151. Les travaux de Wojuzkij et al. 
[16] montrent que I’exds ou le defaut que presente 
parfois la densite du melange resulte de la 
contribution de l,a region interfaciale. 

Dans les melanges incompatibles de PE/PS que 
nous avons Ctudies, nous considerons que le defaut de 
densite observe par rapport a une loi lineaire provient 
du vide interfacial. 

A partir des densites du PE et du PS, nous avons 
calcult do pour toutes les concentrations ainsi que la 
fraction volumique p du vide. Les resultats donnant 
les densitts d mesuree et 4 calculee ainsi que p pour 
differentes compositions du binaire sont present&s 
dans le Tableau 3. Nous representons egalement sur 
la Fig. 7 les variations de p avec la composition du 

t Px 10+3w.) 

Fig. 7. Variations du taux de vide en fonction de la 
composition du melange PE/PS. 

binaire. Cette courbe prtsente un maximum au voisi- 
nage de la composition 40% PE/60% PS. On peut 
rapprocher ce resultat de la courbe donnant les 
variations du coefficient d’attenuation ultrasonore de 
melanges PE/PS en fonction de la concentration. 

CONCLUSION 

L’objectif de cette etude Ctait une tentative 
d’interpretation des resultats obtenus sur des 
melanges PE/PS par une methode ultrasonore, com- 
portant notamment un maximum d’atttnuation pour 
une concentration en PS voisine de 60%. 

A partir de mesures de diffraction de rayons X, le 
taux de cristallinitt a et& determine en fonction de la 
composition du melange. Bien que la courbe de 
variation ne soit pas lineaire, ce parametre ne permet 
pas d’expliquer les fortes variations observees sur 
l’attenuation ultrasonore. 

Par contre, le taux de vide dans les melanges, 
CvaluC a partir de mesures de densite, presente une 
forte augmentation pour une concentration en PS 
voisine de 60%, correspondant au maximum 
d’atttnuation ultrasonore. I1 semble done que dans ce 
domaine de concentrations, l’attenuation ultrasonore 
soit due essentiellement a l’existence de vide inter- 
facial entre les deux phases en presence. Ce vide prend 
naissance lors du refroidissement intervenant au 
tours de la realisation des Cchantillons, en raison de 
la difference des coefficients de dilatation thermique 
entre le polyethylene et le polystyrene. Des calculs 
du coefficient d’atttnuation ultrasonore bases sur 
cette hypothese ont deja CtC effect&s [l] et ont 
permis d’obtenir un accord satisfaisant avec les 
determinations experimentales. 
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