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Introduction générale 



 

1 

 

         L’industrie chimique mondiale produit des millions de tonnes de polymères par an, mais 

cette énorme quantité est issue d’un nombre restreint de types chimiques. Vu les critères de 

coût et de rapidité de développement, la recherche en matière plastique est orientée vers les 

mélanges de polymères pour la création de nouveaux matériaux adaptables à des usages bien 

définis [1]. 

         Les mélanges de polymères non miscibles sont les plus fréquents en pratique. En fait, ils 

sont caractérisés par une faible adhésion interfaciale et, par conséquent, de mauvaises proprié-

tés mécaniques [2-4]. Les propriétés finales de ces matériaux sont donc conditionnées par la 

qualité et la nature de l’interface entre les constituants, comme dans le domaine des polymères 

chargés. On parle alors non plus de miscibilité mais de compatibilité [5]. 

         Deux voies de compatibilisation des mélanges de polymères à phases séparées peuvent 

être envisagées pour réduire la tension interfaciale entre les phases : l’ajout soit de copoly-

mères blocs ou greffés ayant des constituants du même type ou compatibles avec les compo-

sant du mélange, soit de nanoparticules (l’argile exfoliée en particulier) [6-8]. 

         Au cours des dernières années, des travaux s’orientent vers l’étude de l’effet compatibi-

lisant de l’argile (modifiée organiquement) sur les mélanges de polymères immiscibles [9,10]. 

En effet, la modification de la surface de l’argile est nécessaire pour la compatibilisation de 

l’argile hydrophile avec le polymère hydrophobe. Généralement, on procède à un échange 

cationique (organophilisation) avec des sels quaternaires d’alkylammonium [11-18]. 

         Malgré le traitement de la surface de l’argile, la dispersion des feuillets phyllosilicates 

au sein de la matrice polymère n’est pas facile à réaliser. Selon les éléments et les facteurs 

intervenant dans l’élaboration des systèmes polymère/argile, il est possible d’obtenir un com-

posite conventionnel (microcomposite), un nanocomposite intercalé (intercalation d’une partie 

du polymère entre les feuillets) ou encore un nanocomposite exfolié (dispersion individuelle 

des feuillets dans la matrice polymère) [19-23]. 

         En réalité, la morphologie des nanocomposites est beaucoup plus complexe, car elle 

résulte très souvent de la combinaison des structures intercalée et exfoliée, d’où l’apparition 

d’une notion d’« exfoliation partielle » [19,24]. Cependant, la dispersion complète des feuil-

lets à l’échelle nanométrique (exfoliation) au sein de la matrice polymère est la morphologie 

la plus recherchée. C’est, en effet, l’état idéal de dispersion qui permet d’améliorer les pro-

priétés mécaniques, thermiques et barrières des polymères [12,25]. Par ailleurs, des améliora-
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tions considérables des propriétés ont été observées juste en ajoutant de faibles taux (<5%) 

d’argile dans la matrice polymère [11,26,27]. 

         Les mélanges à base de polyéthylène (PE) et polystyrène (PS) font l’objet de nom-

breuses études. Néanmoins, la majorité de ces études repose sur l’ajout d’un copolymère 

compatibilisant dans les mélanges PE/PS. L’objectif de ce travail est donc d’étudier les effets 

de l’argile organophile, comme agent compatibilisant, sur les propriétés structurales, morpho-

logiques, mécaniques, rhéologiques et thermiques du mélange PS/polyéthylène basse densité 

(PEBD). 

         Des systèmes ternaires PS/PEBD/argile ont été préparés par malaxage à l’état fondu, en 

utilisant un mélangeur à deux cylindres puis une extrudeuse mono-vis. Deux argiles diffé-

rentes ont été utilisées, la Bentone 38 (B38) et la maghnite organophile (MTO), avec un taux 

variant de 0 à 3% en poids, pour un rapport massique PS/PEBD constant et égal à 80/20. 

         La présente thèse a été structurée en une partie théorique (chapitre I) suivie d’une partie 

expérimentale (chapitres II et III). Le chapitre I est consacré à une revue bibliographique sur 

les mélanges polyéthylène/polystyrène chargés de nanoparticules d’argile. Le chapitre II pré-

sente les différents matériaux et techniques de caractérisation utilisés dans le cadre de ce tra-

vail. Ce chapitre décrit aussi la procédure expérimentale et les conditions d’élaboration des 

mélanges étudiés. Enfin, le chapitre III concerne l’interprétation des résultats expérimentaux 

obtenus sur la caractérisation des nanocomposites PS/PEBD/argile. 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Chapitre I : Mélanges polyéthylène/polystyrène chargés de 
nanoparticules d’argile 
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         Dans ce chapitre, nous présentons ce qui a été rapporté dans la littérature pour les nano-

composites polyéthylène/polystyrène/argile, ayant comme matrice le mélange polyéthy-

lène/polystyrène et comme charge la montmorillonite. 

         Le rappel des principales caractérisations de ce mélange de polymères immiscibles en 

présence de nanocharge d’argile va permettre de situer notre contribution à l’étude de 

l’élaboration de nanocomposite polyéthylène basse densité/polystyrène/argile organophile par 

intercalation à l’état fondu. 

  I.1. Les mélanges polyéthylène/polystyrène 

         Du fait des propriétés antagonistes des deux homopolymères, les chercheurs se sont 

beaucoup intéressés aux mélanges à base de polyéthylène et polystyrène en essayant de com-

biner au sein d’un seul matériau les propriétés de ces deux polymères par l’élaboration des 

mélanges PE/PS. Cependant, le polyéthylène et le polystyrène sont non miscibles à l’état fon-

du. Ceci est dû au fait que ces deux polymères n’ont pas la même structure chimique : le PS 

est un polymère amorphe et polaire à chaines rigides, par contre le PE est un polymère semi-

cristallin et apolaire à chaines flexibles. Pour ces raisons, leurs mélanges, d’un point de vue 

morphologique, présentent une nette séparation de phases [5]. 

         Différents travaux [28-33] ont été effectués sur la compatibilisation des mélanges PE/PS 

en vue d’améliorer les propriétés de ces mélanges en évitant la séparation des phases. 

I.1.1. Compatibilisation 

         Compatibiliser des mélanges de polymères à phases séparées veut dire modifier 

l’interface par la formation de liens (physiques ou chimiques) entre les polymères. C’est une 

procédure qui a pour objectif de diminuer la tension interfaciale entre les phases, éviter la 

coalescence des particules au cours du processus de fusion et augmenter l’adhésion interfa-

ciale. Cela peut être atteint par l’addition de copolymères blocs ou greffés ayant des consti-

tuants du même type ou compatibles avec les composants du mélange [6,34]. Il a été observé 

dans beaucoup de cas que l’addition de nanoparticules (particulièrement l’argile exfoliée) peut 

aussi éviter la coalescence en gardant une meilleure dispersion après le cisaillement du mé-

lange [6]. 
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         Néanmoins, les deux méthodes les plus fréquemment utilisées pour la compatibilisation 

des mélanges de polymères non miscibles sont : 

1- La formation in-situ d’un copolymère par réaction chimique à l’interface entre les es-

pèces réactives des phases au cours de la préparation du mélange ; 

2- L’ajout d’un copolymère préformé, de nature et de structure adaptées, susceptible 

d’interagir avec chacune des phases en présence. 

         Pour les mélanges PE/PS, la méthode de compatibilisation qui consiste à ajouter un co-

polymère préformé semble être mieux adaptée grâce à la facilité de sa mise en œuvre. Par 

contre, l’autre méthode étant très difficile à appliquer compte tenu du fait qu’il faudrait procé-

der au préalable, à un greffage pour fonctionnaliser aussi bien le PE que le PS. 

         Différent types de copolymères ont été utilisés pour compatibiliser les mélanges PE/PS. 

Cependant, de nombreuses études ont porté un intérêt particulier au copolymère tribloc SEBS 

(styrène-éthylène-butylène-styrène) [5]. 

I.1.2. Morphologies 

         La morphologie finale d’un mélange de polymères incompatibles est en relation très 

forte avec le processus de mélangeage. Pour un certain mélange, on peut obtenir une morpho-

logie gouttelettes/matrice dans un mélangeur interne ou dans une extrudeuse bis vis alors que 

pour la même composition, on obtiendra plutôt une morphologie fibrillaire en utilisant une 

extrudeuse mono vis. C’est la compétition entre rupture et coalescence générée par 

l’écoulement complexe existant dans le mélangeur qui définit la morphologie (nombre et dis-

tribution de la taille des gouttelettes dispersées, structures continues) [35]. 

         Dans le cas des mélanges, la morphologie est classiquement influencée par la composi-

tion et les propriétés des homopolymères qui les constituent. Elle est aussi particulièrement 

influencée par la modification de l’interface liée à l’addition d’un copolymère de type dibloc 

ou tribloc. Les morphologies du mélange PE/PS (20/80) avec et sans compatibilisant (SEBS) 

sont présentées sur les figures I.1 et I.2. 

         Sur la figure I.2, on observe une adhésion parfaite entre les deux phases en présence et 

les vides à l’interface ne sont plus présents (comme dans le cas du mélange équivalent non 

compatibilisé) [5]. 
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Figure I.1 : Morphologie du mélange PE/PS (20/80) non compatibilisé, élaboré à une vitesse 

de rotation de vis 60 tr/min, observée par microscopie électronique à balayage [5]. 

 

Figure I.2 : Morphologie du mélange PE/PS (20/80) compatibilisé, élaboré à une vitesse de 

rotation de vis 60 tr/min, observée par microscopie électronique à balayage [5]. 

         I.1.3. Propriétés mécaniques 

         Les propriétés mécaniques des mélanges de polymères hétérogènes dépendent fortement 

de la taille des particules dispersées [4]. Généralement, les mélanges de polymères immis-

cibles se caractérisent par de grosses phases dispersées et une faible adhésion interfaciale, ce 

qui engendre de faibles propriétés mécaniques [3]. La modification de l’interface par 

l’addition d’un agent compatibilisant permet d’améliorer ces propriétés. 

         Le PE est un matériau ductile, ayant un faible module et un allongement à la rupture 

élevé, alors que le PS est un matériau fragile ayant un module élevé et un très faible allonge-

ment à la rupture. A cause de l’immiscibilité entre le PE et le PS, le mélange PE/PS présente 

un faible comportement en traction, notamment un allongement à la rupture inférieur par rap-

port au PE vierge [29]. 
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         En outre, les propriétés du mélange à base de polyéthylène et polystyrène sont liées aux 

paramètres suivants [5] : 

- La structure macromoléculaire des chaines en présence (possibilité d’enchevêtrements 

à l’interface…), 

- Le rapport de viscosités entre les phases, 

- Les conditions de mise en œuvre (nature du procédé, température…), dans le sens où 

elle influent sur la morphologie du mélange, 

- Le traitement thermique et le vieillissement subis par le système après sa mise en 

œuvre. Un refroidissement rapide peut, par exemple, piéger des molécules aux inter-

faces, alors qu’un refroidissement lent ou un recuit favorise l’organisation de la phase 

cristalline PE. Le traitement thermique et le vieillissement influencent également la 

cristallinité. 

I.2. La montmorillonite 

         C’est une argile très connue, de type phyllosilicate, appartenant à la famille des smec-

tites. Sa dénomination provient de celle du gisement de Montmorillon dans la Vienne, en 

France. Cette argile n’est jamais pure à l’état naturel. Des minerais contenant au moins 75 % 

de montmorillonite portent l’appellation commerciale de Bentonite [36]. 

I.2.1. Structure 

         La montmorillonite, de formule Si4O10Al 3+
(2-x)Mg2+

x(OH)2, se présente sous la forme 

d’une poudre de granulométrie micrométrique. Ce sont en fait des grains formés par agréga-

tion de particules élémentaires (Figure I.3). Ces particules sont elles mêmes constituées par 

l’empilement régulier de feuillets élémentaires séparés par l’espace interfoliaire ou galerie 

[37]. 

 

Figure I.3 : Microstructure de la montmorillonite [38]. 



 

 

         Chaque feuillet est composé d’une couche octaédrique d’alumine ou de magnésie enc

drée par deux couches tétraédriques externes de silice, de telle manière que la couche octa

drique ait en commun avec la 

L’épaisseur du feuillet est de l’ordre du nanomètre, avec des dimensions latérales variant de 

quelques dizaines de nanomètres à quelques centaines de nanomètres. Les cations coordinés 

sont essentiellement des cations Si

driques. En couche octaédrique, et un peu aussi en couche tétraédrique, existent des substit

tions isomorphiques des cations par des cations de charge différente (Al

souvent par Mg2+, Fe2+ ou Fe

de rompre l’électroneutralité du feuillet. La présence de cations (Na

interfoliaire permet alors de compenser ce déficit de ch

de la particule [37]. 

Figure I.4 : Structure cristallographique de la montmorillonite [39].

I.2.2. Caractéristiques physiques

I.2.2.1. Propriété de gonflement

         L’introduction de molécules d’eau et de cations volumineux entre les feuillets augmente 

la distance interfoliaire. L’élimination des ces molécules par déshydratation ou décationis

tion, qui sont des opérations réversibles, permet de restreindre ce
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Structure cristallographique de la montmorillonite [39]. 

L’introduction de molécules d’eau et de cations volumineux entre les feuillets augmente 

la distance interfoliaire. L’élimination des ces molécules par déshydratation ou décationisa-

t espace interfoliaire [36]. 
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         Le gonflement consiste en une séparation des feuillets jusqu’à une distance interfoliaire 

d’équilibre sous une pression donnée. Cette distance peut atteindre 100 Å pour certaines 

montmorillonites sodiques sous pression atmosphérique. Les propriétés de gonflement des 

montmorillonites sont dues au caractère hydrophile de toute sa surface, en raison de la pré-

sence de cations hydratables dans les galeries interfoliaires. Cependant, cette condition n’est 

pas suffisante car ces propriétés de gonflement vont être gouvernées par le type et le nombre 

de cations inorganiques présents dans les galeries. 

         Plus les cations compensateurs sont petits et faiblement chargés, plus le gonflement de 

l’argile sera important. Ces ions facilement hydratables permettent grâce à leur complexion 

avec des molécules d’eau la diminution des forces attractives entre feuillets. Le gonflement 

est décroissant selon le type de cation compensateur suivant : Li+>Na+>Ca2+>Fe2+>K+. Le cas 

du potassium est un cas spécifique car cet ion possède exactement la dimension des cavités en 

surface du feuillet et s’y retrouve piégé, devenant ainsi moins hydratable et moins facilement 

échangeable. 

         L’organisation des feuillets aux différentes échelles influe également sur le gonflement. 

L’importante surface spécifique développée par les feuillets de montmorillonite permet une 

forte adsorption d’eau et leur flexibilité permet de créer des pores au sein des particules. 

D’autre part, les feuillets d’une particule peuvent se délaminer par translation ou rotation dans 

leur plan (x, y). Ces effets de déformation et de délamination permettent de créer des pores au 

sein des particules primaires. On distinguera donc l’eau liée aux feuillets, par l’hydratation 

des cations ou par des liaisons hydrogène avec les atomes d’oxygène du cristal, de l’eau libre 

contenue dans les pores aux différentes échelles (eau interfoliaire, eau interparticulaire et eau 

interagrégat) [38]. 

I.2.2.2. Capacité d’échange cationique 

         La capacité d’échange cationique (CEC) correspond au nombre de cations monovalents 

qu’il est possible de substituer aux cations compensateurs pour compenser la charge négative 

de 100 g d’argile [38]. 

Calcul théorique de la CEC d’une montmorillonite 

         Définie comme la quantité de cations retenus par l’ensemble des charges négatives de 

100 g d’argile à pH 7, la capacité d’échange s’exprime en milli-équivalents (meq) pour 100 g 

d’argile. Le milli-équivalent est égal à (charge/masse)x1000 ; il est égal à une centimole de 
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charge unitaire par kilogramme de matière sèche (cmol kg-1). La capacité d’échange est calcu-

lée suivant la relation : 

CEC = (charge/masse)x1000x100                                               (I.1) 

Soit une montmorillonite dont la demi-maille a pour formule : Si4O10Al1,7Mg0,3(OH)2Na0,3. La 

masse de la demi-maille est égale à 367 g ; la charge est égale à 0,33 donc 

CEC = (0,33/367)x105 = 89,9 meq/100g 

Cette valeur de 89,9 meq/100g correspond à la capacité d’échange des sites interfoliaires. Il 

s’y ajoute la CEC liée aux surfaces externes des cristaux (ou quasi-cristaux). L’ensemble va-

rie de 100 à 120 meq/100g [40]. 

I.2.2.3. Surface spécifique 

         Si l’espace interfoliaire était accessible, les argiles peuvent développer de grandes sur-

faces spécifiques, de l’ordre de 800 m2/g. Les argiles naturelles présentent des surfaces spéci-

fiques de l’ordre de quelques dizaines de m2/g, alors que les argiles échangées avec des ca-

tions lourds et volumineux peuvent avoir des surfaces spécifiques de quelques centaines de 

m2/g [36]. 

         Les montmorillonites possédent une surface spécifique très importante, de l’ordre de 

600 à 800 m2/g, couplée à une très grande anisotropie. Ce sont ces deux principales propriétés 

qui rendent leur utilisation dans la réalisation de nanocomposites très intéressante. Pour réali-

ser des nanocomposites performants, il est nécessaire de disperser la charge uniformément 

jusqu’à l’échelle du feuillet pour profiter de l’effet du facteur de forme. Ceci implique la mo-

dification chimique de la montmorillonite afin de changer son caractère hydrophile en carac-

tère organophile [38]. 

I.2.3. Modification organophile 

         Le caractère hydrophile des argiles naturelles n’est pas favorable à leur bonne dispersion 

dans les polymères, qui sont généralement peu polaires. Il est donc nécessaire de faire subir 

aux argiles un traitement de surface destiné à les rendre compatibles avec la matrice. La mé-

thode de loin la plus courante est l’échange cationique par un cation organique amphiphile. 

Les ions alkylammonium sont les plus utilisés (notamment les ions alkylammonium quater-

naires [41]). La surface de l’argile est d’autant moins polaire que la chaine alkyle est longue et 

que la densité de charge (et donc le nombre de cations organiques) est élevée. A densité de 

charge élevée, les chaines adoptent une organisation de type paraffinique (Figure I.5) [42]. 
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Figure I.5 : Représentation schématique de l’organisation d’ions alkylammonium dans 

l’espace interlamellaire de smectites à densités de charge croissantes [12,42]. 

         La modification de l’argile a donc pour but de permettre l’intercalation des chaines de 

polymère à l’intérieur des galeries formées par les feuillets. Une simple réaction d’échange 

permet d’effectuer cette modification en s’appuyant sur la capacité d’échange cationique des 

argiles. Il suffit de remplacer les cations compensateurs par des cations organiques de taille 

plus importante (porteurs de longues chaines alkyles). L’échange de ces cations va avoir pour 

conséquence d’augmenter la distance séparant les feuillets, facilitant ainsi l’intercalation des 

macromolécules. De plus, la présence des cations organiques crée une « phase organique » 

entre les feuillets et rend donc l’argile et la matrice polymère compatibles, les cations orga-

niques jouant le rôle de surfactant. 

         Suivant sa longueur, la chaine alkyle va adopter des conformations différentes, ce qui va 

modifier l’intercalation du polymère entre les feuillets d’argile. Deux paramètres jouent un 

rôle prépondérant dans la conformation adoptée par le surfactant : la capacité d’échange ca-

tionique, qui agit sur la densité de cations à la surface du feuillet, et la longueur de la chaine 

alkyle, qui influe sur la distance séparant les feuillets [37].  

I.3. Les nanocomposites polyéthylène/polystyrène/argile organophile 

         Les argiles lamellaires de type montmorillonite sont de plus en plus utilisées comme 

renfort dans des matrices polymères. En les dispersant au niveau nanométrique, ces minéraux 

augmentent, de façon considérable, les propriétés mécaniques ainsi que le niveau 

d’imperméabilité et la résistance au feu avec un faible taux de charge [43]. 

         Pour les mélanges de polymères immiscibles, les phyllosilicates ont été utilisés comme 

agents compatibilisants dans de nombreuses études [44-51]. Une hybridation appropriée des 
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mélanges PE/PS avec des ingrédients nano-structurés va satisfaire aux besoins diversifiés des 

applications commerciales [10,52,53]. 

I.3.1. Mise en œuvre 

         Il existe plusieurs techniques d’élaboration des nanocomposites à matrice polymère. Les 

principales sont : 

- Le mélange direct du polymère et des nanoparticules en solution (aqueuse ou solvant), 

- Le mélange dans le polymère fondu, 

- La polymérisation in situ en présence de nanoparticules. 

         La mise en œuvre dans le fondu a la préférence des industriels de par sa simplicité et sa 

rentabilité. En effet, l’intérêt qu’elle présente, en dehors de s’affranchir de l’utilisation de sol-

vant, est qu’elle permet l’utilisation des techniques de mise en œuvre classiques des poly-

mères [37]. 

I.3.1.1. Mélange à l’état fondu 

         Le principe est de mélanger le polymère à l’état fondu (thermoplastique) et l’argile de 

préférence préalablement modifiée. Le cisaillement effectué lors du mélangeage (en extrusion 

par exemple) influe sur la dispersion des nanofeuillets. Dans ces conditions, si l’interaction 

entre la matrice polymère et la surface des feuillets d’argile est bonne, la mobilité des chaines 

de polymère est suffisante pour pénétrer dans l’espace interfoliaire et former un nanocompo-

site intercalé ou exfolié (Figure I.6) [37]. 

 

Figure I.6 : Principe de la mise en œuvre à l’état fondu [6,37]. 
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I.3.1.2. Morphologies des nanocomposites 

         Malgré le traitement et la modification organophile de la surface de l’argile, la disper-

sion des feuillets phyllosilicates dans un polymère n’est pas facile à réaliser. La nature du 

cation organique intercalé, la nature de la matrice polymère ainsi que la méthode et les condi-

tions de préparation sont des paramètres cruciaux dans l’état de dispersion de la montmorillo-

nite au sein de la matrice polymère. De ce fait, lors de l’élaboration des systèmes poly-

mère/argile, il est possible d’obtenir trois morphologies distinctes du nanocomposite fi-

nal (Figure I.7) [19]: 

- Composite conventionnel (microcomposite), dans lequel le polymère ne s’insère pas 

entre les feuillets, et les feuillets demeurent sous forme d’agrégats dispersés dans le 

polymère (appelés aussi tactoïdes). Dans un tel cas, l’ajout de l’argile joue un rôle 

quasi-inexistant, surtout à faible taux de charge. 

- Nanocomposite intercalé, dans lequel une partie du polymère est intercalée entre les 

feuillets avec une légere augmentation de la distance interfoliaire tout en gardant une 

régularité dans l’empilement des feuillets. 

- Nanocomposite exfolié, dans lequel les feuillets sont complètement dispersés à 

l’échelle nanométrique au sein de la matrice polymère. 

         La dispersion individuelle des feuillets (cas de l’exfoliation) est la morphologie la plus 

recherchée. Cet état de dispersion conduit à l’amélioration des propriétés thermiques et sur-

tout barrières et dans certains cas il améliore également les propriétés mécaniques des poly-

mères, sans grandement affecter leur densité, ni leur éventuelle  transparence [19]. 

         Les morphologies citées ci-dessus constituent le cas idéal. En réalité, la morphologie des 

nanocomposites est beaucoup plus complexe. Très souvent, les nanocomposites résultent de la 

combinaison des structures intercalées et exfoliées, d’où l’apparition d’une notion 

d’ « exfoliation partielle ». En outre, il existe également la notion de morphologie « intercalée 

désordonnée » et de morphologie « exfoliée ordonnée ». La première se caractérise par une 

organisation des feuillets moins régulière et la deuxième décrit l’état d’exfoliation dans lequel 

les feuillets individualisés présentent une orientation privilégiée, résultant de l’importance de 

la fraction volumique [54]. 
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Figure I.7 : Différents états de dispersion schématisant les différentes structures possibles des 

nanocomposites polymère/argile [6,19,25]. 

         Deux caractéristiques essentielles vont influer sur les propriétés des nanocomposites, à 

savoir : la dispersion et la distribution des nanocharges. La dispersion traduit le niveau 

d’agglomération des renforts tandis que la distribution reflète leur homogénéité dans 

l’échantillon. Une des limitations au développement des nanocomposites est liée à la capacité 

de développer des procédés de fabrication permettant une répartition homogène des nano-

renforts. Sans une bonne dispersion et distribution (Figure I.8), on perd non seulement 

l’avantage de l’importante surface de contact due à l’échelle nanométrique, mais on augmente 

le risque d’agrégats qui jouent le rôle de défauts et limitent les propriétés des matériaux [37]. 
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Figure I.8 : Concept de dispersion et distribution dans les nanocomposites [37]. 

I.3.2. Influence de l’argile sur les propriétés des mélanges polyéthylène/polystyrène 

I.3.2.1. Propriétés structurales 

         La dispersion de 4 % en poids d’une argile modifiée organiquement (Cloisite 10A 

(C10A)) dans la matrice polymère PS/PEBD (80/20) a été étudiée par Ryu et coll. [53] en 

utilisant la diffraction des rayons X (DRX). Leur objectif était d’améliorer la compatibilité 

entre le PS et le PEBD au moyen du processus de traitement par ultrasons utilisé dans la pré-

paration du nanocomposite PS/PEBD/C10A, en plus de l’amélioration de la dispersion à 

l’échelle nanométrique des feuillets de l’argile dans la matrice polymère à l’état fondu en uti-

lisant des ondes ultrasonores. Les spectres DRX ont montré que le pic caractéristique de 

l’argile, situé à 2 θ = 4,58° correspondant à une distance interfoliaire de 19,24 Å (selon la loi 

de Bragg), disparait dans le cas du système composite PS/PEBD/C10A, ce qui est éventuel-

lement dû à une structure exfoliée de l’argile dans la matrice polymère. 

         Pour vérifier ce résultat et étayer la caractérisation de la structure du nanocomposite 

préparé, Ryu et coll. [53] ont utilisé la microscopie électronique en transmission (MET) qui a 

montré une dispersion entière des feuillets silicates au sein de la matrice polymère confirmant 

ainsi la structure exfoliée du nanocomposite PS/PEBD/C10A. 
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I.3.2.2. Propriétés morphologiques 

         Les systèmes à deux phases tel que PE/PS nécessitent, pour la compréhension des inte-

ractions interfaciales/compatibilisation, une étude morphologique par microscopie électro-

nique à balayage (MEB). 

         Ryu et coll. [53] ont trouvé que, par rapport à un simple mélangeage, l’utilisation des 

ultrasons dans la préparation du nanocomposite PS/PEBD/C10A réduit considérablement la 

taille des particules ou domaines de la phase dispersée PEBD. Ces auteurs expliquent la com-

patibilisation in situ entre le PS et le PEBD par la production de macroradicaux et la forma-

tion d’un copolymère. 

         George et coll. [55], en étudiant le mélange PS/polyéthylène haute densité (PEHD) 

(80/20) chargé d’une argile kaolinite modifiée organiquement, ont montré l’effet de la charge 

sur les caractéristiques interfaciales et par conséquent les propriétés mécaniques du mélange 

PS/PEHD. L’incorporation de l’argile organophile a amélioré l’adhésion interfaciale entre le 

PS et le PEHD et a abouti à une morphologie plus homogène du mélange. 

I.3.2.3. Propriétés mécaniques 

         Les essais mécaniques menés par George et coll. [55] sur le nanocomposite 

PS/PEHD/argile organophile ont révélé un effet favorable de la charge, à faibles taux : 1, 2 et 

3% en poids, sur le comportement du mélange de polymères. L’augmentation de la résistance 

à la traction du mélange PS/PEHD après l’ajout de l’argile organophile indique qu’une bonne 

interaction a eu lieu entre la charge et la matrice. La résistance au choc ainsi que la résistance 

à la flexion ont aussi connu une augmentation qui peut être attribuée à l’augmentation de la 

ténacité du mélange de polymères et à la compatibilité entre la charge et la matrice. En outre, 

l’amélioration des propriétés mécaniques peut être liée à une bonne dispersion des particules 

d’argile dans la matrice polymère. 

I.3.2.4. Propriétés rhéologiques 

         Ryu et coll. [53] ont observé, à partir de l’analyse rhéologique, une amélioration signifi-

cative du module de conservation du nanocomposite PS/PEBD/C10A en particulier à la 

gamme des basses fréquences. Ce comportement, spécifique à celui d’un matériau pseudo-

solide, est dû à la formation d’une connectivité physique ou d’un réseau de percolation entre 

les feuillets de l’argile nanostructurée dispersés dans la matrice polymère. 
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         George et coll. [55] ont constaté, à partir du test de l’indice de fluidité, que la présence 

de l’argile organophile fait réduire considérablement l’indice de fluidité du mélange 

PS/PEHD. Ceci est une indication de la pénétration des chaines de polymère dans l’espace 

interfoliaire des particules d’argile. La mobilité et les propriétés rhéologiques des chaines de 

polymère sont donc affectées par les interactions entre les chaines de polymère et la surface 

du silicate. 

I.3.2.5. Propriétés thermiques 

         Dans leur analyse thermogravimétrique (ATG) du nanocomposite PS/PEBD/C10A, Ryu 

et coll. [53] ont montré que la dispersion à l’échelle nano de l’argile améliore considérable-

ment la stabilité thermique. Cet effet bénéfique peut être expliqué par la diminution de la dif-

fusion de l’oxygène et des produits volatils à travers le matériau composite. 

I.4. Conclusion 

         L’élaboration des mélanges ternaires polymère1/polymère2/argile est un processus 

complexe, car on doit tenir compte de la compatibilité entre les deux polymères ainsi que leur 

compatibilité avec l’argile. Il s’agit donc d’un problème de compatibilisation multiple qui 

nécessite de préciser le type d’amélioration pris en considération en fonction des éléments et 

des facteurs qui interviennent dans l’élaboration du nanocomposite. En fait, l’état de disper-

sion et de distribution de l’argile, ayant préalablement subit un traitement de surface, dans la 

matrice polymère, constitue un point très important dans l’amélioration des propriétés du mé-

lange de polymères immiscibles. 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Chapitre II : Matériaux et techniques expérimentales 



 

 

II.1. Matériaux 

II.1.1. Matrice polystyrène/polyéthylène basse densité

         Les informations commerciales du polystyrène (PS) et du polyéthylène basse densité 

(PEBD) utilisés dans cette étude sont données dans le tableau II.1 et la formule chimique de 

ces deux thermoplastiques est d

 

Tableau I

Polymère 

Fournisseur 

Grade 

Application 

MFI (g/10 min) 

Densité à 23 °C 

 

Figure II.1 :  Structure chimique du polystyrène (a) et du polyéthylène (b).

II.1.2. Charges argileuses 

         Deux argiles organophiles ont été utilisées dans cette étude

est une montmorillonite organophile commerciale (Bentone Sud, France), et la maghnite o

ganophile (MTO), qui a été élaborée à partir d’une montmorillonite sodi

Maghnia. 
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polystyrène/polyéthylène basse densité 

Les informations commerciales du polystyrène (PS) et du polyéthylène basse densité 

(PEBD) utilisés dans cette étude sont données dans le tableau II.1 et la formule chimique de 

ces deux thermoplastiques est décrite sur la figure II.1. 

Tableau II.1 : Caractéristiques des polymères utilisés.

PS Cristal 

Hamtech Repsol YPF

15 NFI ALCUDIA

Injection Film soufflé

24,75 

(200°C, 5 kg) (190°C, 

‒ 921 kg/m

Structure chimique du polystyrène (a) et du polyéthylène (b).

 

 

Deux argiles organophiles ont été utilisées dans cette étude : la Bentone 38 (B38), qui 

est une montmorillonite organophile commerciale (Bentone Sud, France), et la maghnite o

ganophile (MTO), qui a été élaborée à partir d’une montmorillonite sodi

Les informations commerciales du polystyrène (PS) et du polyéthylène basse densité 

(PEBD) utilisés dans cette étude sont données dans le tableau II.1 et la formule chimique de 

Caractéristiques des polymères utilisés. 

PEBD 

Repsol YPF 

ALCUDIA ® 2107F 

Film soufflé 

0,7 

(190°C, 2,16 kg) 

921 kg/m3 

 

Structure chimique du polystyrène (a) et du polyéthylène (b). 

: la Bentone 38 (B38), qui 

est une montmorillonite organophile commerciale (Bentone Sud, France), et la maghnite or-

ganophile (MTO), qui a été élaborée à partir d’une montmorillonite sodique industrielle de 
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         Les argiles modifiées différent l’une de l’autre selon le type de tensioactif (cation modi-

fiant) localisé dans les galeries interfoliaires. La modification a été faite par la technique de 

l’échange cationique avec des ions alkylammonium quaternaires (Figure II.2) : diméthyldioc-

tadecylammonium pour la Bentone 38 et triméthyloctadecylammonium bromide (vendu par 

Sigma-Aldrich) pour la maghnite organophile. Les caractéristiques de la Bentone 38 et de la 

montmorillonite sodique sont données dans les tableaux II.2 et II.3 respectivement. 

 

Tableau II.2 : Propriétés physico-chimiques de la Bentone 38. 

Composition Dérivé organique d’une montmorillonite 

magnésienne 

Poids spécifique 1,8 g/cm3 

Densité non tassé < 0,45 

Teneur en eau < 3% 

Finesse : refus au tamis Afnor 20 

(maille de 80 µm) 

< 5% 

Dimension des particules de produits 

convenablement dispersés 

Epaisseur : 0,002‒0,004 µm 

Autres dimensions : 0,05‒1 µm 

 

 

Tableau II.3 : Propriétés physico-chimiques de la montmorillonite sodique. 

Composition 
Eléments SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 

% 59,78 14,86 2,02 1,81 1,31 0,13 

Masse volumique ; g/cm3 2,54 

Surface spécifique Blaine ; cm2/g 2729 
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                      Diméthyldioctadecylammonium                             Triméthyloctadecylammonium 

Figure II.2 :  Structure chimique des modifiants organiques de l’argile. 

 

         Les ions modifiants fortement liés aux feuillets (ions alkylammonium compensant le 

déficit de charge du feuillet) se caractérisent par une stabilité thermique supérieure à celle des 

ions qui sont simplement physisorbés sur les particules d’argile [38]. 

         L’utilisation d’une argile organophile commerciale modifiée par des ions alkylammo-

nium autres que ceux que nous avons utilisé permet de varier les interactions chimiques crées 

à l’interface argile/polymère. 

 

II.2. Procédure expérimentale 

II.2.1. Modification organophile de l’argile par échange cationique 

         Une montmorillonite sodique industrielle (CEC = 120 meq/100 g) a été modifiée chimi-

quement, sans purification préliminaire, avec des ions alkylammonium quaternaires. 

         La montmorillonite sodique signifie que la montmorillonite naturelle dont elle est issue 

a été enrichie en ions sodium Na+. Par un processus d’échange cationique, on substitue des 

ions sodium aux ions initialement présents dans les galeries. Les ions sodium sont souvent 

choisis comme ions compensateurs car ils sont plus facilement hydratables et favorisent le 

gonflement et la dispersion de la montmorillonite dans l’eau [38]. 

         Le mode opératoire utilisé pour le traitement organophile de l’argile (greffage à 1 CEC) 

est le suivant : 

 -  Disperser 10 g de montmorillonite sodique dans 100 ml d’eau distillée pendant trois heures 

(pour faciliter l’échange cationique). 

-  Dissoudre 4,71 g de bromure de triméthyloctadecylammonium dans de l’eau distillée à 

80°C. 

-  Introduire la solution d’ions alkylammonium et la quantité d’argile gonflée dans un erlen-

meyer d’un litre. 
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-  Porter la suspension à 80°C (pour un échange cationique optimisé) sous agitation pendant 

trois heures sur un agitateur magnétique chauffant. 

-  Centrifuger et rincer six fois par de l’eau distillée à 80°C (pour éliminer les cations inorga-

niques). 

-  Vérifier l’élimination des ions bromure par addition de quelques gouttes de nitrate d’argent 

au résidu de rinçage. 

-  Sécher 24 heures à 80°C en étuve. 

-  Broyer et tamiser la montmorillonite organophile. 

         La figure II.3 représente la courbe thermogravimétrique de la montmorillonite organo-

phile obtenue, qui sera par la suite appelée maghnite organophile. Il faut préciser que la perte 

de masse à 200°C est attribuée aux ions alkylammonium adsorbés à l’extérieur des galeries. 

Les pertes de masse aux températures supérieures à 200°C sont représentatives des ions for-

tement liés aux feuillets de montmorillonite dans les galeries interfoliaires. 
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Figure II.3 :  Courbe TG de la maghnite organophile. 
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II.2.2. Compositions des nanocomposites 

         Les nanocomposites PS/PEBD/argile ont été préparés en respectant les compositions 

présentées dans le tableau II.4. La masse totale de chaque mélange est de 400 g. Le rapport de 

la masse du PS à la masse du PEBD a été maintenu constant et égal à 80/20 et la concentra-

tion massique de l’argile a été variée de 0 à 3%. 

 

Tableau II.4 : Compositions des nanocomposites étudiés. 

% PS 80 79,6 78,8 77,6 

% PEBD 20 19,9 19,7 19,4 

% argile : B38, MTO 0 0,5 1,5 3 

          

         La formulation choisie (80/20) du mélange de polymères PS/PEBD est justifiée par les 

tests mécaniques (traction et dureté) de différentes formulations du mélange PS/PEBD : 

0/100, 20/80, 40/60, 50/50, 60/40, 80/20 et 100/0. Les résultats obtenus (Figures II.4 et II.5) 

démontrent un meilleur comportement mécanique du mélange PS/PEBD à 80% de PS. 
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Figure II.4 :  Variation de la contrainte à la rupture du mélange PS/PEBD en fonction du 

pourcentage en poids du PS. 
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Figure II.5 :  Variation de la dureté du mélange PS/PEBD en fonction du pourcentage en 

poids du PS. 

 

II.2.3. Méthode d’élaboration 

         Les matériaux composites ont été préparés à l’état fondu en dispersant l’argile dans le 

mélange de polymères préalablement fondu sur un mélangeur à deux cylindres type Schwa-

benthan (diamètre 150 mm, longueur 350 mm, rapport de vitesse des deux cylindres 1:1,2). 

Les différents mélanges sont malaxés à 180°C pendant 10 minutes (4 minutes pour le prémé-

lange des deux polymères et 6 minutes après l’incorporation de l’argile). Les matériaux obte-

nus sont refroidis à l’air libre, découpés puis broyés avant de subir un cycle d’extrusion pour 

assurer une bonne homogénéisation des phases. Une extrudeuse monovis type Controlab 20D 

a été utilisée à une vitesse de rotation de la vis de 40 tr/min et un profil de température de 180, 

190 et 200°C. Après refroidissement à l’air libre, les extrudats sont broyés. 

         La dégradation thermique des ions alkylammonium, importante au-delà de 200°C, et les 

températures de mise en œuvre du PS et du PEBD (Figure II.6) justifient un tel choix des 

températures de malaxage et d’extrusion des mélanges. Les différentes étapes suivies dans la 

procédure expérimentale sont résumées sur la figure II.7. 
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Figure II.6 :  Plages de températures de mise en œuvre du polystyrène et du polyéthylène [5]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.7 :  Etapes suivies dans la procédure expérimentale. 

 

PS/PEBD (80/20) 
+ 

Argile (0,5%; 1,5%; 3%) : B38, MTO 
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DSC 

Traction 
Microdureté 

Choc 
MEB 

Broyage 

Broyage 

IF 
Rhéomètrie 

ATG 

Echantillons 
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II.3. Techniques de caractérisation 

II.3.1. Caractérisation structurale et morphologique 

II.3.1.1. Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF) 

         La spectroscopie infrarouge est une technique analytique permettant de déterminer la 

présence de divers groupes fonctionnels. Les spectromètres IRTF utilisés pour l’analyse de 

l’argile et des nanocomposites PS/PEBD/MTO et PS/PEBD/B38 sont respectivement : Perkin 

Elmer Spectrum Two (nombre de scans 32, résolution 4 cm-1, domaine 450-4000 cm-1), Per-

kin Elmer Spectrum 1000 (nombre de scans 5, résolution 4 cm-1, domaine 450-4000 cm-1), 

Shimadzu FTIR-8400S (nombre de scans 60, résolution 2 cm-1, domaine 400-4000 cm-1). 

II.3.1.2. Diffraction des rayons X (DRX) 

         Généralement, la diffraction des rayons X permet d’identifier les phases cristallines ainsi 

que les distances réticulaires dhkl, où les indices hkl désignent la direction considérée dans le 

cristal. Dans le cas des nanocomposites, la direction qui nous intéresse pour caractériser le 

sens de l’évolution de la dispersion de l’argile dans le polymère correspond aux indices de 

Miller suivants : h = 0, k = 0 et l = 1. L’identification de l’état de dispersion dans un matériau 

nanocomposite se fait par comparaison de son spectre DRX avec celui de l’argile [19]. 

         L’analyse par diffraction des rayons X a été effectuée à température ambiante sur un 

diffractomètre Panalytical Expert Pro, en utilisant la raie Cu-Kα de longueur d’onde λ = 

0,15406 nm. L’intervalle d’angles balayé est compris entre 2° et 90° pour l’argile et entre 0,5° 

et 40° pour les nanocomposites. 

         La distance entre les feuillets d001 est calculée à partir de la loi de Bragg (Equation II.1) 

en faisant varier l’angle d’incidence θ du faisceau de rayons X, étant donné que la longueur 

d’onde λ du faisceau ne varie pas. 

λ = 2d��� sin �                                                          (II.1) 

II.3.1.3. Microscopie optique (MO) 

         L’analyse par microscopie optique a été réalisée en transmission sur un microscope 

Zeiss Axioskop 40 à faible agrandissement (x10). Les observations ont été faites à tempéra-

ture ambiante sur des films obtenus par compression manuelle, afin de vérifier la présence 

d’agglomérats d’argile. 
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II.3.1.4. Microscopie électronique à balayage (MEB) 

         La microscopie électronique à balayage permet de caractériser la morphologie micromé-

trique des systèmes étudiés. Le microscope utilisé est de type JEOL JSM-7001F (FESEM) 

opérant à 2 kV. L’analyse consiste à observer la section de l’éprouvette fracturée dans l’essai 

de traction. Pour chaque échantillon, la taille moyenne de particules dispersées a été estimée à 

partir de la taille de nombreuses particules (voir annexe).  

II.3.1.5. Microscopie à force atomique (AFM) 

         Cette technique est basée sur l’interaction entre les atomes présents à l’extrémité de la 

pointe du microscope à force atomique et ceux de la surface de l’échantillon. L’AFM néces-

site l’utilisation d’une pointe très fine placée à l’extrémité d’un levier qui va balayer la surface 

de l’échantillon. 

         Le microscope utilisé, de type Pacific Nanotechnology-Advancing Nanotechnology, en 

mode non-contact, est caractérisé par une pointe de rayon de courbure inférieur à 50 nm et un 

levier (longueur 100 µm, largeur 20 µm, épaisseur 1 µm) ayant une constante de raideur de 1 

N/m et une fréquence de résonance de 1 Hz. La surface de balayage est entre 1 et 80 µm 

maximale, et le temps de balayage peut varier de 6 à 10 min. La résolution de l’appareil est de 

256 ligne/µm (résolution horizontale 0,2 nm, résolution verticale 0,05 µm), avec un grossis-

sement 100000000 X dans le plan horizontal (x-y) et l’axe vertical. Le traitement des images 

obtenues a été effectué à l’aide du logiciel Nano-Rule. 

 

Figure II.8 :  Microscope à force atomique de type Pacific Nanotechnology. 

         Différents modes de fonctionnement existent en microscopie à force atomique, à savoir 

le mode contact, le mode non-contact et le mode contact intermittent (ou mode tapping), cor-
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respondant à des interactions pointe-échantillon de nature différente. Le fonctionnement de 

l’AFM en mode non-contact repose sur le balayage de la surface à une hauteur constante (dis-

tance pointe-échantillon de 1‒100 nm). Les forces qui s’exercent entre la pointe et 

l’échantillon peuvent être de type van der Waals, électrostatique ou magnétique qui sont géné-

ralement attractives. 

 

Figure II.9 :  Illustration du mode non-contact. 

II.3.2. Caractérisation mécanique 

II.3.2.1. Essais de traction uniaxiale 

         Les essais de traction ont été réalisés à température ambiante sur une machine 

Zwick/Roell à une vitesse d’élongation de 20 mm/min. Des éprouvettes haltères de longueur 

partie calibrée 80 mm et de section 13 x 4 mm2 (Figure II.10) ont été obtenues par moulage 

par compression à 200°C sur une presse hydraulique Davenport 25 ton. Les propriétés en trac-

tion (module de Young, déformation, contrainte et travail à la rupture et au seuil 

d’écoulement) sont évaluées à partir des courbes contrainte-déformation. Les résultats présen-

tés sont obtenus par calcul de la moyenne et de l’écart type des mesures sur trois essais. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.10 : Eprouvette haltère selon la norme ASTM D638 (ISO 527). 
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II.3.2.2. Essais de dureté Vickers 

         La dureté Vickers a été mesurée à la température ambiante en utilisant un testeur de du-

reté Wilson® équipé d’un indenteur en diamant (le matériau le plus dur disponible) sous forme 

de pyramide droite à base carrée. La valeur de la microdureté est dérivée à partir de la région 

résiduelle projetée de la pénétration selon l’équation : 

HV =
�,���.�

��
          (MPa)                                             (II.2) 

où :   P : charge appliquée, en newton, 

         d : longueur de la diagonale imprégnée, en millimètres. 

Le temps de l’application de la charge est de 15 secondes et une charge de 0,5 N a été utilisée. 

Huit pénétrations ont été effectuées sur la surface de chaque échantillon, et la moyenne des 

résultats a été calculée. 

 

Figure II.11 : Principe de l’essai de dureté Vickers. 

II.3.2.3. Essais de résistance au choc 

         Des éprouvettes sans entaille (Figure II.12) ont été soumises à des tests de résistance au 

choc Charpy à température ambiante sur un appareil type Resil Impactor CEAST. La résis-

tance (résilience) au choc, donné au centre de l’éprouvette par un marteau de 7,5 J, est 

l’énergie absorbée pour sa rupture par l’éprouvette rapportée à sa section droite : 

�� =
��

�. 
          (kJ/m%)                                               (II.3) 

avec   b.h = 10 x 4 mm2. 
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Les mesures ont été effectuées sur quatre éprouvettes pour chaque échantillon, puis une valeur 

moyenne a été calculée. 

 

 

 

Figure II.12 : Eprouvette pour essai choc (ISO 179). 

II.3.3. Caractérisation rhéologique 

II.3.3.1. Comportement lors du mélange 

         Un plastographe Brabender (Plastograph® EC) a été utilisé dans le but d’avoir la valeur 

du moment (torque) exercé en fonction du temps. Les mesures ont été effectuées sur des 

échantillons de 45 g à une température de 200°C et une vitesse des rotors de 60 tours/min 

pour un temps de malaxage de 15 min. L’argile a été introduite dans la chambre de malaxage 

juste après fusion du mélange PS/PEBD. 

         De manière générale, le comportement d’un polymère dans un plastographe Brabender, 

un rhéomètre à couple (torque rheometer), se divise en trois étapes (Figure II.13). L’intégrale 

de la courbe du couple mesuré en fonction du temps est proportionnelle à l’énergie méca-

nique. Une fois que la fusion du polymère est complète et qu’il est mélangé de manière ho-

mogène, le couple mesuré se stabilise. 

 

Figure II.13 : Courbe typique montrant les étapes de l’évolution torque-temps dans un rhéo-

mètre à torque. 
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- La zone d’alimentation est caractérisée par une augmentation du torque, qui est un mo-

ment résistif, dés que le polymère est introduit à l’état solide. La résistance qu’exerce 

le polymère sur les rotors est maximale et instantanée. 

- La zone de fusion et de mélange est caractérisée par une diminution du torque à cause 

du caractère pseudoplastique du matériau polymérique (plastification de la masse fon-

due). 

- La zone stabilisée est caractérisée par un palier ou un plateau constant indiquant la sta-

bilité d’écoulement. 

II.3.3.2. Indice de fluidité 

         L’indice de fluidité des matières plastiques est le débit gravimétrique mesuré de 

l’échantillon extrudé à travers une filière sous des conditions normalisées de température 

d’extrusion et de pression. 

         Le fluidimètre utilisé est de type Melt-Indexer modèle 5 qui consiste en un cylindre 

d’axe vertical placé dans un four et se termine à son extrémité inférieure par une filière stan-

dard de longueur 8 mm et de diamètre 2,09 mm. Les essais ont été effectués selon la norme 

ASTM D1238. 

         L’indice de fluidité IF (g/10 min), mesuré à la température 200°C sous une charge de 5 

kg, est calculé à l’aide de la relation suivante : 

IF (200°C, 5 kg) =
-��..

/
          (g/10 min)                (II.4) 

où :   m : masse moyenne des extrudats obtenus, en grammes, 

         t : intervalle de temps entre deux coupes d’extrudat, en secondes. 

II.3.3.3. Propriétés rhéologiques en régime permanent 

         L’étude des propriétés rhéologiques en régime permanent a été réalisée à l’aide d’un 

rhéomètre à capillaire Controlab type 102 Cop 10. Les résultats obtenus de la variation de la 

perte de charge dans le capillaire (∆P) en fonction de la vitesse de déplacement du piston (vp) 

ont été utilisés pour calculer la contrainte de cisaillement apparente à la paroi (τ), la vitesse de 

cisaillement apparente à la paroi (γ), la viscosité du polymère à l’état fondu (η) et l’indice 

d’écoulement (n), exprimés par : 

1 =
2�.34

%54
          (Pa)                                                      (II.5) 
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où :   Rc : rayon du capillaire (Rc = 0,95 mm), 

         Lc : longueur du capillaire (Lc = 40 mm). 

6 =
�78.38

�

34
9           (s:�)                                                   (II.6) 

où :   Rp : rayon du piston (Rp = 10 mm). 

; =
<

=
          (Pa. s)                                                        (II.7) 

> =
�(?@A<)

�(?@A=)
                                                                    (II.8) 

         Les mélanges ont été testés à des température de 180 et 200°C pour des vitesses li-

néaires du piston fixées entre 10 et 40 mm/min. 

II.3.4. Caractérisation thermique 

II.3.4.1. Analyse enthalpique différentielle (DSC) 

         L’analyse enthalpique (ou calorimétrique) différentielle, que l’on notera DSC (Differen-

tial Scanning Calorimetry) permet de mesurer la quantité de chaleur absorbée ou dégagée par 

un composé subissant un changement d’état physique ou chimique. Ce changement d’état est 

initié par chauffage ou par refroidissement de l’échantillon à vitesse constante. 

         Les mesures ont été effectuées au moyen d’un calorimètre NETZSCH DSC 204 F1 

Phoenix® ASC, sur une gamme de températures allant de -130 à 200°C à une vitesse de 

10°C/min (Figure II.14) sous atmosphère d’azote (20 ml/min), pour des échantillons de 4-5 

mg. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.14 : Cycle thermique appliqué pour les échantillons au cours des analyses DSC. 

-130  - 

200  - 

T
em

pé
ra

tu
re

 (
°C

) 

Temps de maintien 
2 min 

Refroidissement 
(-10°C/min) 

Temps (min) 

Sous N2 

Chauffage 
(10°C/min) 



 

31 

 

II.3.4.2. Analyse thermogravimétrique (ATG) 

         Cette technique permet d’enregistrer la variation de masse d’un échantillon en fonction 

du cycle de température qui lui est appliqué. L’échantillon est placé dans la nacelle d’une ba-

lance de précision. Cette nacelle est introduite dans un four permettant de soumettre 

l’échantillon à un cycle de température (montées, descentes, isothermes) tout en mesurant 

l’évolution de sa masse. Il est possible de choisir l’atmosphère sous laquelle l’échantillon est 

soumis à ce cycle de température. 

         Les analyses ont été réalisées à l’aide d’un appareil TGA 4000 de Perkin Elmer Ther-

mogravimetric Analyzer. Des échantillons de 4 à 10 mg ont été chauffés sous une atmosphère 

d’azote (20 ml/min) à une vitesse de 10 °C/min en balayant de 30 à 800°C. 
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III.1. Analyse structurale et morphologique 

III.1.1. Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF) 

         La caractérisation par spectroscopie IRTF a été effectuée pour confirmer la modification 

organophile de la maghnite sodique et pour analyser le pic caractéristique de l’argile dans les 

différents mélanges préparés. 

         La figure III.1 illustre les spectres IRTF de la maghnite sodique (MTS) et la maghnite 

organophile (MTO). L’insertion de molécules organiques d’agent modifiant (sel 

d’alkylammonium quaternaire), triméthyloctadecylammonium (3CH3C18H37N
+), dans la 

maghnite est révélée par la présence de bandes d’absorption dans l’intervalle 2800-3000 cm-1, 

correspondant à la vibration d’élongation de la liaison C-H. 

         Le spectre IRTF de la Bentone 38 (B38), reporté sur la figure III.2, indique l’apparition 

de la même absorption de liaison C-H qui est attribuée, également, à la présence de molécules 

organiques d’agent modifiant (sel d’alkylammonium quaternaire), diméthyldioctadecylam-

monium (2CH32C18H37N
+). 
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Figure III.1 :  Spectres IRTF de la maghnite sodique et la maghnite organophile. 
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Figure III.2 :  Spectre IRTF de la Bentone 38. 

 

         La figure III.3 représente les spectres IRTF du mélange PS/PEBD et des nanocompo-

sites PS/PEBD/MTO à différents taux de charge. On peut observer, à partir de cette figure, 

l’apparition du pic relatif à l’argile à 464 cm-1, correspondant à la vibration de déformation de 

la liaison Si-O. Les spectres des nanocomposites montrent, d’autre part, que l’intensité du pic 

relatif à l’argile est proportionnelle au taux d’argile utilisé. 

         L’examen des spectres IRTF des nanocomposites PS/PEBD/B38, reportés sur la figure 

III.4, conduit à des observations similaires à celles mentionnées, ci-dessus, sur les spectres des 

nanocomposites PS/PEBD/MTO (Figure III.3). 

         L’insertion des molécules d’agent modifiant dans l’argile ainsi que des particules 

d’argile dans le polymère a donc été prouvée par analyse spectroscopique par IRTF. Néan-

moins, on ne peut parler d’une intercalation des chaînes alkyles de l’agent modifiant ainsi que 

des chaînes de polymère dans l’espace interfoliaire de l’argile sans analyse par diffraction des 

rayons X (DRX). 
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Figure III.3 :  Spectres IRTF de (a) PS/PEBD, (b) PS/PEBD/0,5% MTO, (c) PS/PEBD/1,5% 

MTO et (d) PS/PEBD/3% MTO. 
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Figure III.4 :  Spectres IRTF de (a) PS/PEBD, (b) PS/PEBD/0,5% B38, (c) PS/PEBD/1,5% 

B38 et (d) PS/PEBD/3% B38. 



 

35 
 

III.1.2. Diffraction des rayons X (DRX) 

         L’analyse par DRX a pour fin de déterminer la structure des différents nanocomposites 

préparés, suivant l’évolution de l’intercalation du polymère dans l’espace interfoliaire de 

l’argile. 

         La figure III.5 représente les diffractogrammes de la maghnite sodique (MTS) et la 

maghnite organophile (MTO). On peut remarquer, sur le premier diffractogramme, un pic de 

diffraction situé à 2θ = 6,37°, permettant de calculer la distance interfoliaire de la maghnite 

sodique (d001 = 1,38 nm). Le deuxième diffractogramme, correspondant à la maghnite orga-

nophile, montre le déplacement du pic caractéristique vers les faibles angles (2θ = 4,11°) et 

par conséquent l’augmentation de la distance interfoliaire de 1,38 nm à 2,14 nm, indiquant 

ainsi l’intercalation des chaînes d’alkylammonium dans les galeries interfoliaires de la magh-

nite sodique [56]. 

         Concernant les nanocomposites PS/PEBD/MTO, on peut observer sur les spectres DRX 

(Figure III.6), par rapport au spectre DRX du mélange PS/PEBD pur (Figure III.6a), que le 

pic caractéristique de l’argile n’apparait que lorsque le taux de charge atteint les 3% en poids 

(le taux le plus élevé). 
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Figure III.5 :  Spectres DRX de la maghnite sodique et la maghnite organophile. 
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Figure III.6 :  Spectres DRX de (a) PS/PEBD, (b) PS/PEBD/0,5% MTO, (c) PS/PEBD/1,5% 

MTO et (d) PS/PEBD/3% MTO. 

D’après la figure III.6d, le spectre DRX correspondant au nanocomposite PS/PEBD/3% MTO 

démontre l’existence d’une structure partiellement intercalée. Ceci est justifié par le décalage 

du pic caractéristique de l’argile vers les petits angles (2θ = 2,02°). L’équation de Bragg 

(Equation II.1) associe à l’angle 2θ = 2,02° une distance interfoliaire d001 = 4,37 nm. Cette  

augmentation de la distance interfoliaire, par rapport à celle de la maghnite organophile (d001 

= 2,14 nm), est due à l’intercalation des chaînes de la matrice PS/PEBD dans l’espace interfo-

liaire de la maghnite organophile. 

         Pour ce qui est de la figure III.6b et III.6c, la disparition du pic caractéristique de l’argile 

correspond, généralement, à l’état de dispersion exfoliée [57]. Par ailleurs, il a été montré que, 

dans certains cas, l’amas d’argile, bien qu’intercalé, ne peut pas donner de pic de diffraction 

[58,59]. L’orientation préférentielle des plaquettes dans la matrice, la faible quantité d’amas 

existants, la mal définition de la distance entre plaquettes au sein d’un même amas et le faible 

nombre de plaquettes contenues dans les amas peuvent être à l’origine de cette absence de pic 

de diffraction [60]. 
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         Le spectre DRX obtenu pour la Bentone 38 (B38) est représenté sur la figure III.7. On 

peut voir, à partir de cette figure, que le pic de diffraction du plan (001) de la Bentone 38 est 

situé à 2θ = 2,75°, correspondant à une distance interfoliaire de 3,21 nm. Ce résultat a été pré-

cédemment obtenu [9] pour la Bentone 38. 

         La figure III.8 compare les spectres DRX des nanocomposites PS/PEBD/B38 en fonc-

tion du taux de charge. Pour les nanocomposites PS/PEBD/0,5% B38 et PS/PEBD/1,5% B38 

(Figure III.8b et III.8c), la DRX ne montre aucun pic caractéristique de l’argile. L’absence du 

pic de diffraction peut être due soit à l’exfoliation de l’argile, soit aux faibles taux d’argile 

utilisés. Cependant, le pic relatif à l’argile est observé dans le cas du nanocomposite 

PS/PEBD/3% B38 (Figure III.8d), à 2θ = 2,28° correspondant à une distance interfoliaire d001 

= 3,87 nm. Il s’agit donc d’une augmentation de la distance interfoliaire de la Bentone 38, qui 

est une indication d’une structure intercalée du nanocomposite PS/PEBD/3% B38. 

         Les études sur le comportement mécanique et rhéologique des nanocomposites apparais-

sent également comme une méthode indirecte permettant de caractériser globalement l’état de 

dispersion. 
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Figure III.7 :  Spectre DRX de la Bentone 38. 
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Figure III.8 :  Spectres DRX de (a) PS/PEBD, (b) PS/PEBD/0,5% B38, (c) PS/PEBD/1,5% 

B38 et (d) PS/PEBD/3% B38. 

 

III.1.3. Microscopie optique (MO) 

         Les observations au microscope optique ont été réalisées sur le mélange PS/PEBD pur et 

les nanocomposites PS/PEBD/B38 et PS/PEBD/MTO à 0,5 et 3% en poids de la charge. C’est 

ce qui est mis en évidence par les micrographies présentées sur les figures III.9 et III.10. 

         Par rapport au mélange PS/PEBD exempt d’argile (Figure III.9), on remarque que les 

nanocomposites PS/PEBD/0,5% B38 (Figure III.10a) et PS/PEBD/0,5% MTO (Figure 

III.10b) ne présentent pas de particules d’argile agrégées. Par contre, des agrégats d’argile de 

différents diamètres apparaissent sur les images des nanocomposites PS/PEBD/3% B38 (Fi-

gure III.10c) et PS/PEBD/3% MTO (Figure III.10d) avec une mauvaise dispersion dans la 

matrice polymère. 

         Par ailleurs, les images de microscopie optique à faible grandissement du mélange 

PS/PEBD sans et avec charge d’argile (Figures III.9 et III.10) montrent un aspect uniforme de 

la phase dispersée de PEBD dans la matrice PS. Autrement dit, ces images montrent une 

phase homogène des deux composants du mélange PS/PEBD . 
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Figure III.9 :  Observation au microscope optique du mélange PS/PEBD pur. 

 

  

                   (a)                                                                  (b) 

  

                                     (c)                                                                  (d) 

Figure III.10 :  Observations au microscope optique des nanocomposites (a) PS/PEBD/0,5% 

B38, (b) PS/PEBD/0,5% MTO, (c) PS/PEBD/3% B38 et (d) PS/PEBD/3% MTO. 
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III.1.4. Microscopie électronique à balayage (MEB) 

         La caractérisation morphologique des mélanges par microscopie optique (MO) a été 

étayée par l’utilisation de la microscopie électronique à balayage (MEB). 

         Il apparaît de la micrographie MEB du mélange PS/PEBD pur (Figure III.11), que la 

morphologie du mélange est caractérisée par la coexistence de nodules et de fibres de la phase 

dispersée PEBD. Cette structure en fibres reflète le détachement des particules de PEBD de la 

matrice PS, dû à la faible adhésion interfaciale entre le PS et le PEBD. En outre, le mélange 

PS/PEBD exempt d’argile présente une large distribution de taille des particules de la phase 

minoritaire avec une taille moyenne d’environ 7 µm. 

 

Figure III.11 :  Micrographie MEB de surface fracturée du mélange PS/PEBD pur. 

         L’effet de l’argile B38 sur les caractéristiques morphologiques du mélange de poly-

mères immiscibles PS/PEBD est mis en évidence par la diminution de la distance entre les 

particules de PEBD ayant une taille moyenne d’environ 5 et 6 µm pour 0,5 et 3% en poids 

d’argile respectivement (Figure III.12). Cependant, la distribution des domaines dispersés de 

PEBD dans la phase de PS est plus homogène à 0,5% en poids d’argile par rapport au cas où 

le taux d’argile est de 3% en poids. 

         En effet, la faible coalescence et la distribution étroite des tailles de particules de PEBD, 

observées particulièrement à 0,5% en poids de la charge, peuvent être expliquées par 

l’amélioration de l’adhésion interfaciale entre le PS et le PEBD, ainsi que l’effet compatibili-

sant de l’argile B38 [61,62]. A propos de la réduction de la taille de particules dispersées, 

Sinha Ray et Bousmina [63] ont évoqué deux effets possibles : (i) l’augmentation de la visco-

sité du mélange de polymères après l’addition de l’argile et ainsi des contraintes élevées sont 

imposées aux particules dispersées et (ii) la dispersion de l’argile dans la région interfaciale 
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qui peut agir comme un véritable compatibilisant. L’utilisation de charge pour compatibiliser 

un mélange de polymères en se basant sur l’interaction des deux polymères avec la surface de 

la charge a été rapportée dans la littérature [64]. 

  

Figure III.12 :  Micrographies MEB de surfaces fracturées des nanocomposites 

PS/PEBD/0,5% B38 et PS/PEBD/3% B38. 

         La figure III.13 représente la micrographie MEB du mélange PS/PEBD chargé de 0,5% 

en poids de l’argile MTO. En comparant cette figure avec la figure III.12 correspondant au 

nanocomposite PS/PEBD/0,5% B38 (même taux de charge), on constate que l’effet de l’argile 

sur les caractéristiques morphologiques du mélange PS/PEBD est meilleur dans le cas de la 

Bentone 38. Pour la maghnite organophile, la taille moyenne des particules de la phase dis-

persée PEBD est d’environ 5,5 µm, quoique les tailles de ces particules ainsi que leur distribu-

tion dans la matrice PS ne sont pas uniformes. 

 

Figure III.13 :  Micrographie MEB de surface fracturée du nanocomposite PS/PEBD/0,5% 

MTO. 
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III.1.5. Microscopie à force atomique (AFM) 

         Afin de définir la morphologie des matériaux à différentes échelles, une étude complé-

mentaire par microscopie à force atomique (AFM) a été réalisée. Les figures III.14-16 repré-

sentent les images obtenues en mode non-contact à partir des films du mélange PS/PEBD 

exempt d’argile (Figure III.14) et des nanocomposites PS/PEBD/B38 et PS/PEBD/MTO ren-

forcés par 0,5 et 3% en poids d’argile (Figures III.15 et III.16). 

         On peut observer, à partir de ces images 2D et 3D, l’affinement de la morphologie du 

mélange de polymères en présence d’argile due au changement (diminution) de la tension de 

surface. L’argile, surtout à 0,5% en poids, a fait donc diminuer la coalescence des particules 

de la phase dispersée PEBD en jouant le rôle d’agent compatibilisant qui tend à se localiser à 

l’interface entre les phases polymères [65,66]. La localisation de la charge à l’interface entre 

deux polymères a été précédemment rapportée [67]. 

         On note que par rapport à la microscopie électronique, l’analyse des nanocomposites par 

la microscopie à force atomique permet d’accéder à la morphologie des matériaux polymé-

riques sans la nécessité d’une préparation de l’échantillon qui pourrait le modifier (revêtement 

conducteur ou, dans la plupart du temps, coloration) [65]. 

 

 

Figure III.14 :  Images 2D et 3D obtenues par AFM en mode non-contact pour le mélange 
PS/PEBD pur. 
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Figure III.15 :  Images 2D et 3D obtenues par AFM en mode non-contact pour les nanocom-
posites (a) PS/PEBD/0,5% B38 et (b) PS/PEBD/3% B38. 

 



 

44 
 

 

 

 

 

 

Figure III.16 :  Images 2D et 3D obtenues par AFM en mode non-contact pour les nanocom-
posites (a) PS/PEBD/0,5% MTO et (b) PS/PEBD/3% MTO. 
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         La figure III.17 donne une explication schématique, de façon générale, de situations 

possibles de compatibilisation de l’argile organophile, en illustrant la manière dont l’interface 

entre deux polymères peut être stabilisée par les plaquettes d’argile en fonction de la force 

d’interaction. Dans la situation représentée sur la figure III.17a, l’argile est une espèce de 

couplage entre les deux polymères qui joue un rôle analogue à celui d’un copolymère bloc. 

Cette image, bien que très schématique, a l’avantage de visualiser les différents cas, mais la 

preuve expérimentale de la nature et la quantité de couplage est très difficile à obtenir [52]. 

 

 

Figure III.17 :  Hypothèse sur les mécanismes de compatibilisation par les plaquettes d’argile. 

(a) les polymères A et B ont une forte interaction avec l’argile, (b) les deux polymères ont une 

faible interaction avec l’argile, (c) le polymère A possède une forte interaction avec l’argile 

contrairement au polymère B [52,68]. 

 

III.2. Propriétés mécaniques 

III.2.1. Traction uniaxiale 

         Les résultats des essais de traction (module de Young (E), déformation à la rupture (εr), 

contraintes au seuil d’écoulement (σy) et à la rupture (σr), travail à la rupture (Wr)) à vitesse 

égale à 20 mm/min pour les nanocomposites PS/PEBD/B38 et PS/PEBD/MTO à différents 

taux de charge sont illustrés dans le tableau III.1. Il ressort de ces résultats que les nanocom-

posites à 0,5% en poids d’argile (PS/PEBD/0,5% B38 et PS/PEBD/0,5% MTO) semblent 

avoir les meilleurs comportements en traction. 

         Les figures III.18 et III.19 représentent les courbes contrainte-déformation caractéris-

tiques du mélange PS/PEBD sans et avec charge, soit : 0,5, 1,5 et 3% en poids de la Bentone 

38 et la maghnite organophile respectivement. Excepté le cas du nanocomposite 
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PS/PEBD/0,5% MTO, l’incorporation de l’argile a accentué le comportement fragile du mé-

lange de polymères d’autant plus dans le cas de la Bentone 38. Ceci est traduit par la diminu-

tion de l’allongement à la rupture du matériau en présence de particules d’argile (Figure 

III.20). Cette diminution peut apparaitre comme une conséquence de l’introduction de parti-

cules rigides incapables de se déformer. Une tendance similaire de la résistance à la rupture a 

également été observée pour des systèmes nanocomposites à matrice thermoplastique [69-71]. 

On note que l’augmentation de la contrainte au seuil d’écoulement observée dans le cas du 

nanocomposite PS/PEBD/0,5% B38 (Figure III.21) peut être associée à l’existence d’une cer-

taine adhésion interfaciale entre l’argile et la matrice polymère. 

         Revenons au cas du nanocomposite PS/PEBD/0,5% MTO qui met en évidence 

l’influence de l’ion modifiant de l’argile en terme de déformation à la rupture (Figure III.20), 

d’énergie à la rupture (Figure III.22) et de module de Young (Figure III.23). L’augmentation 

de la déformation à la rupture après l’ajout de 0,5% en poids de maghnite organophile reflète 

un effet d’agent de compatibilité dans le système PS/PEBD : adhésion entre la phase flexible 

et la matrice rigide ce qui contribue au contrôle de la fissuration et de cisaillement [72]. En 

outre, l’adhésion interfaciale est révélée par l’augmentation de l’énergie à la rupture [72] qui a 

été déterminée par intégration de l’aire sous la courbe contrainte-déformation. C’est une ca-

ractéristique qui dépend plus de l’allongement à la rupture, c'est-à-dire la ductilité du maté-

riau, que de sa contrainte à la rupture. L’effet du comportement ductile du nanocomposite 

PS/PEBD/0,5% MTO est traduit par la diminution du module de Young (comme de la résis-

tance à la traction). Cependant, une absence de variation du module est observée pour les 

autres nanocomposites. 

         A partir de l’évaluation de l’effet de l’argile sur la contrainte à la rupture du mélange 

PS/PEBD (Figure III.24), on peut constater que l’effet renforçant de l’argile B38 est meilleur 

que celui de l’argile MTO. L’augmentation relative de la contrainte à la rupture à 0,5% en 

poids de la Bentone 38 peut être expliquée par l’amélioration de l’adhésion et des interactions 

polymère/polymère [73], par conséquent, l’effet compatibilisant de l’argile entre les deux 

phases du mélange PS/PEBD. Certains auteurs [74] ont indiqué que l’amélioration des pro-

priétés mécaniques à faible concentration de nanoargile peut être due à l’uniformité de l’argile 

dispersée. Aux grandes concentrations en argile, des agglomérats argileux se forment dans la 

matrice provoquant alors des points de concentration des contraintes ; et durant la déformation 

en tension, le matériau tendra à se déformer d’une manière cassante et donc présentera une 

faible résistance à la traction [75]. 
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Tableau III.1 :  Résultats des essais de traction (module de Young (E), déformation à la rupture (εr), contraintes au seuil d’écoulement (σy) et à la 

rupture (σr), énergie de rupture (Wr)) pour le mélange PS/PEBD et ses nanocomposites. 

Echantillon E (GPa) εr (%) σy (MPa) σr (MPa) Wr (J) 

PS/PEBD 1,385±0,049 4,400±0,707 14,115±0,571 12,182±0,857 2,130±0,290 

PS/PEBD/0,5% B38 1,385±0,021 2,300±0,282 15,480±0,353 13,682±1,101 1,090±0,148 

PS/PEBD/1,5% B38 1,415±0,021 1,250±0,070 13,403±0,462 13,047±0,666 0,423±0,047 

PS/PEBD/3% B38 1,295±0,077 2,400±0,989 14,038±0,244 12,317±1,346 1,013±0,531 

PS/PEBD/0,5% MTO 1,021±0,492 5,150±1,343 13,567±1,564 11,846±2,257 2,408±1,114 

PS/PEBD/1,5% MTO 1,440±0,014 4,200±0,707 13,615±0,217 11,326±0,245 1,908±0,372 

PS/PEBD/3% MTO 1,303±0,126 2,233±0,550 11,371±0,807 9,570±1,280 0,795±0,225 
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Figure III.18 :  Courbes contrainte-déformation des nanocomposites PS/PEBD/B38 à diffé-

rents taux de charge. 
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Figure III.19 :  Courbes contrainte-déformation des nanocomposites PS/PEBD/MTO à diffé-

rents taux de charge. 
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Figure III.20 :  Variation de la déformation à la rupture des nanocomposites PS/PEBD/B38 et 

PS/PEBD/MTO en fonction du pourcentage en poids de la charge. 
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Figure III.21 :  Variation de la contrainte au seuil d’écoulement des nanocomposites 

PS/PEBD/B38 et PS/PEBD/MTO en fonction du pourcentage en poids de la charge. 
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Figure III.22 :  Variation du travail à la rupture des nanocomposites PS/PEBD/B38 et 

PS/PEBD/MTO en fonction du pourcentage en poids de la charge. 
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Figure III.23 :  Variation du module de Young des nanocomposites PS/PEBD/B38 et 

PS/PEBD/MTO en fonction du pourcentage en poids de la charge. 
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Figure III.24 :  Variation de la contrainte à la rupture des nanocomposites PS/PEBD/B38 et 

PS/PEBD/MTO en fonction du pourcentage en poids de la charge. 

         Un effet positif des renforts lamellaires sur les propriétés mécaniques a été observé dans 

des nanocomposites PS/argile. Zhu et coll. [76] ont montré que la contrainte à la rupture aug-

mente d’autant plus pour un tel nanocomposite ayant une morphologie exfoliée par rapport à 

celui ayant une morphologie mixte intercalée-exfoliée ou une morphologie intercalée. La dé-

termination de la relation entre le degré d’exfoliation de l’argile dans un nanocomposite avec 

ses propriétés mécaniques permet de comprendre les mécanismes de renforcement induits par 

l’argile dans une matrice polymère [77]. 

         De façon globale, la valorisation des polymères par l’ajout d’argile est étroitement liée à 

l’adhésion entre le polymère et l’argile et à la qualité de sa dispersion dans le polymère. Ces 

deux paramètres ne sont pas indépendants et varient en fonction d’une multitude de sous fac-

teurs que sont la texture de l’argile à l’état naturel, la nature de l’ion organique que l’on subs-

titue aux cations inorganiques, le taux de recouvrement de l’argile par ce surfactant, la nature 

du polymère et le mode d’élaboration du nanocomposite [38]. 
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III.2.2. Dureté Vickers 

         La dureté caractérise la résistance du matériau (éprouvette) à la pénétration d’un poin-

çon (corps plus dur). Les valeurs expérimentales de la microdureté du mélange PS/PEBD et 

de ses nanocomposites sont représentées sur la figure III.25 et dans le tableau III.2. On peut 

remarquer que les nanocomposites PS/PEBD/B38 et PS/PEBD/MTO ont des valeurs diffé-

rentes de la microdureté : l’ajout de l’argile MTO au mélange PS/PEBD provoque une dimi-

nution de la microdureté qui, au contraire, augmente lorsque le mélange de polymères est 

chargé de 0,5 et 3% en poids de l’argile B38. En effet, la contribution la plus significative 

pour l’ajout de plaquettes d’argile est l’amélioration de la dureté du matériau. Pour les résul-

tats obtenus, on peut noter qu’ils reflètent l’état de l’interaction interfaciale entre l’argile et le 

mélange de polymères, étant donné que la microdureté est proportionnelle à la force de liaison 

interfaciale entre la charge et la matrice [78]. 
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Figure III.25 :  Variation de la dureté Vickers des nanocomposites PS/PEBD/B38 et 

PS/PEBD/MTO en fonction du pourcentage en poids de la charge. 
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Tableau III.2 :  Résultats des essais de dureté Vickers pour le mélange PS/PEBD et ses nano-

composites. 

Echantillon HV (MPa) 

PS/PEBD 125,333±8,733 

PS/PEBD/0,5% B38 137,285±7,696 

PS/PEBD/1,5% B38 120,125±6,833 

PS/PEBD/3% B38 129,000±8,049 

PS/PEBD/0,5% MTO 122,428±7,367 

PS/PEBD/1,5% MTO 110,571±8,753 

PS/PEBD/3% MTO 88,000±7,788 

 

 

III.2.3. Résistance au choc 

         L’effet de l’ajout de l’argile sur la résistance au choc du mélange PS/PEBD est représen-

té sur la figure III.26. Il apparait qu’aussi bien pour la Bentone 38 que pour la maghnite orga-

nophile, une diminution de la résistance au choc est observée. Cette faible tenue au choc des 

nanocomposites peut être expliquée par l’immobilisation des chaînes macromoléculaires par 

les particules d’argile, ce qui limite leur possibilité d’adaptation à la déformation [74]. C’est 

un effet de fragilisation qui a été attribué, pour des systèmes nanocomposites polymère/argile, 

à l’absence de la déflexion de la fissure et la cavitation [79]. En outre, il a été rapporté [80,81] 

que l’agglomération de l’argile à taux élevé peut induire des concentrations de contraintes 

locales dans les composites et initier des micro-fissures. 
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Figure III.26 :  Variation de la résistance au choc des nanocomposites PS/PEBD/B38 et 

PS/PEBD/MTO en fonction du pourcentage en poids de la charge. 

 

III.3. Propriétés rhéologiques 

III.3.1. Plastogrammes des mélanges 

         L’évolution du torque mesuré au cours du malaxage est directement liée au comporte-

ment rhéologique du mélange à des conditions données [82]. A partir des figures III.27 et 

III.28, on peut observer initialement une augmentation du torque suivie d’une diminution, qui 

correspond à la fusion des polymères, jusqu’à atteindre une valeur stable au bout de 7 minutes 

environ. Ces résultats, obtenus lors de la préparation dans le plastographe Brabender des mé-

langes PS/PEBD/B38 et PS/PEBD/MTO, montrent une augmentation relative du torque 

maximal pour les nanocomposites par rapport au mélange PS/PEBD pur (Tableau III.3). Cette 

augmentation, plus importante pour le nanocomposite PS/PEBD/0,5% B38, est apparemment 

due à l’augmentation de la viscosité du mélange de polymères fondus en présence d’argile 

[82]. 
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Figure III.27 :  Plastogrammes des nanocomposites PS/PEBD/B38 à différents taux de 

charge. 

0 200 400 600 800 1000

0

5

10

15

20

25

30

35

T
or

qu
e 

(N
.m

)

Temps (s)

 PS/PEBD
 PS/PEBD/0,5% MTO
 PS/PEBD/1,5% MTO
 PS/PEBD/3% MTO

 

Figure III.28 :  Plastogrammes des nanocomposites PS/PEBD/MTO à différents taux de 

charge. 
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         Par ailleurs, le torque maximal peut être considéré comme étant une mesure de la rigidi-

té ou du module de Young [83]. Ainsi, l’augmentation de la valeur du torque maximal après 

ajout de 0,5% en poids de Bentone 38 traduit une bonne adhésion interfaciale entre la matrice 

PS/PEBD et l’argile, et présente une indication indirecte d’amélioration du comportement 

intercalation/exfoliation [83]. La charge ayant subi un traitement de surface joue donc non 

seulement le rôle de renfort, mais elle agit comme un agent compatibilisant pour les mélanges 

immiscibles sans l’addition d’un copolymère [84].  

 

Tableau III.3 :  Torque maximal (MH) pour le mélange PS/PEBD et ses nanocomposites. 

Echantillon MH (N.m) 

PS/PEBD 25,84 

PS/PEBD/0,5% B38 31,69 

PS/PEBD/1,5% B38 26,87 

PS/PEBD/3% B38 28,06 

PS/PEBD/0,5% MTO 27,91 

PS/PEBD/1,5% MTO 28,36 

PS/PEBD/3% MTO 27,86 

 

III.3.2. Indice de fluidité 

         La figure III.29 présente la variation de l’indice de fluidité des nanocomposites 

PS/PEBD/B38 et PS/PEBD/MTO en fonction du pourcentage en poids de l’argile à la tempé-

rature 200°C. Il ressort de cette figure que l’ajout de 0,5% en poids de Bentone 38 au mélange 

PS/PEBD provoque une augmentation de l’indice de fluidité, par contre, une diminution de 

l’indice de fluidité est observée lorsque le taux d’argile augmente (1,5 et 3% en poids). Ces 

résultats peuvent être expliqués par l’augmentation de la viscosité du mélange de polymères 

pour des concentrations massiques en argile supérieures à 0,5%. Ceci dépend principalement 

de la forme, la taille et la concentration de la charge [85]. Quant à l’augmentation de l’indice 

de fluidité (diminution de la viscosité) dans le cas du nanocomposite PS/PEBD/0,5% B38, 

elle peut être liée à l’amélioration de l’écoulement en raison d’un glissement des chaînes po-

lymériques sur les parois et sur les plaquettes d’argile dispersées [85,86]. 
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         Le comportement d’écoulement à l’état fondu des nanocomposites dépend de l’état de 

dispersion de l’argile organophile dans la matrice polymère (morphologie). Ce dernier dépend 

de nombreux facteurs, y compris le degré de compatibilisation entre la matrice polymère et 

l’argile organophile [85]. 
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Figure III.29 :  Variation de l’indice de fluidité des nanocomposites PS/PEBD/B38 et 

PS/PEBD/MTO en fonction du pourcentage en poids de la charge. 

 

III.3.3. Propriétés rhéologiques en régime permanent 

         Les courbes d’écoulement représentant les variations de la contrainte de cisaillement en 

fonction de la vitesse de cisaillement des nanocomposites PS/PEBD/B38 et PS/PEBD/MTO 

sont reportées sur les figures III.30, III.31, III.32 et III.33 à 180 et 200°C. L’ensemble des 

résultats obtenus montre l’augmentation de la contrainte de cisaillement avec la vitesse de 

cisaillement, due à l’augmentation de frottement entre les chaînes macromoléculaires et les 

parois internes du capillaire. 

         Une augmentation relative de la contrainte de cisaillement avec l’augmentation du taux 

de charge a aussi été observée, sans être influencée par la variation de la température qui 
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n’avait donc pas d’effet significatif sur la contrainte de cisaillement. Ainsi, l’incorporation des 

particules d’argile accroit la rigidité du mélange de polymères PS/PEBD. 

         Selon les valeurs de l’indice d’écoulement inférieures à l’unité (Tableaux III.4 et III.5), 

les matériaux étudiés ont un comportement non newtonien de type pseudoplastique. Le carac-

tère pseudoplastique s’accentue d’autant plus pour les matériaux chargés (Figures III.34-37) 

et il serait attribué à la présence des particules solides d’argile qui peuvent constituer une en-

trave au libre écoulement des chaînes macromoléculaires. 

         Les figures III.38-41 illustrent les variations de la viscosité des matériaux à l’état fondu 

avec la vitesse de cisaillement. On peut remarquer, à partir de ces figures, que la viscosité des 

matériaux chargés est relativement supérieure à celle de la matrice pure (signe de 

l’augmentation du caractère pseudoplastique). La diminution observée de la viscosité de 

l’ensemble des matériaux étudiés lorsque la vitesse de cisaillement augmente peut être expli-

quée par l’augmentation des forces d’interaction et la friction entre les chaînes macromolécu-

laires entraînant une augmentation de la température du système et par conséquent une dimi-

nution de la viscosité. 

 

Tableau III.4 :  Indices d’écoulement des nanocomposites PS/PEBD/B38. 

T (°C) 
Pourcentage en poids de la charge 

0% 0,5% 1,5% 3% 

180 0,6926 0,5876 0,6672 0,7078 

200 0,7323 0,6950 0,6242 0,6191 

 

Tableau III.5 :  Indices d’écoulement des nanocomposites PS/PEBD/MTO. 

T (°C) 
Pourcentage en poids de la charge 

0% 0,5% 1,5% 3% 

180 0,6926 0,6663 0,5184 0,6452 

200 0,7323 0,6704 0,6751 0,6296 
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Figure III.30 :  Variation de la contrainte de cisaillement en fonction de la vitesse de cisaille-

ment des nanocomposites PS/PEBD/B38 à 180°C. 
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Figure III.31 :  Variation de la contrainte de cisaillement en fonction de la vitesse de cisaille-

ment des nanocomposites PS/PEBD/B38 à 200°C. 
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Figure III.32 :  Variation de la contrainte de cisaillement en fonction de la vitesse de cisaille-

ment des nanocomposites PS/PEBD/MTO à 180°C. 
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Figure III.33 :  Variation de la contrainte de cisaillement en fonction de la vitesse de cisaille-

ment des nanocomposites PS/PEBD/MTO à 200°C. 
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Figure III.34 :  Variation de l’indice d’écoulement des nanocomposites PS/PEBD/B38 en 

fonction du pourcentage en poids de la charge à 180°C. 
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Figure III.35 :  Variation de l’indice d’écoulement des nanocomposites PS/PEBD/B38 en 

fonction du pourcentage en poids de la charge à 200°C. 
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Figure III.36 :  Variation de l’indice d’écoulement des nanocomposites PS/PEBD/MTO en 

fonction du pourcentage en poids de la charge à 180°C. 
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Figure III.37 :  Variation de l’indice d’écoulement des nanocomposites PS/PEBD/MTO en 

fonction du pourcentage en poids de la charge à 200°C. 
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Figure III.38 :  Variation de la viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement des nano-

composites PS/PEBD/B38 à 180°C. 
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Figure III.39:  Variation de la viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement des nano-

composites PS/PEBD/B38 à 200°C. 
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Figure III.40 :  Variation de la viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement des nano-

composites PS/PEBD/MTO à 180°C. 
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Figure III.41 :  Variation de la viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement des nano-

composites PS/PEBD/MTO à 200°C. 
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III.4. Propriétés thermiques 

III.4.1. Calorimétrie différentielle à balayage (DSC) 

         Les propriétés thermiques des nanocomposites PS/PEBD/B38 et PS/PEBD/MTO à dif-

férents taux de charge ont été analysées par DSC à 10°C/min, afin d’observer l’effet de 

l’addition des charges sur les températures de transition vitreuse (Tg), de fusion (Tf) et de cris-

tallisation (Tc) ainsi que le taux de cristallinité (Xc) du mélange de polymères. Les thermo-

grammes obtenus sont reportés sur les figures III.42, III.43, III.44 et III.45, et les valeurs de 

Tg, Tf, Tc et Xc correspondantes sont présentées dans le tableau III.6. 
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Figure III.42 :  Thermogrammes DSC de chauffage des nanocomposites PS/PEBD/B38 à 

différents taux de charge. 
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Figure III.43 :  Thermogrammes DSC de chauffage des nanocomposites PS/PEBD/MTO à 

différents taux de charge. 
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Figure III.44 :  Thermogrammes DSC de refroidissement des nanocomposites PS/PEBD/B38 

à différents taux de charge. 
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Figure III.45 :  Thermogrammes DSC de refroidissement des nanocomposites 

PS/PEBD/MTO à différents taux de charge. 

 

Tableau III.6 :  Résultats de l’analyse DSC (température de transition vitreuse (Tg), tempéra-

ture de fusion (Tf), température de cristallisation (Tc), taux de cristallinité (Xc)) pour le mé-

lange PS/PEBD et ses nanocomposites. 

Echantillon TgPS (°C) TgPEBD (°C) TfPEBD (°C) TcPEBD (°C) Xc (%) 

PS/PEBD 73,8 -20,1 110,1 97,4 27,37 

PS/PEBD/0,5% B38 53,5 ‒ 110,5 98,4 39,80 

PS/PEBD/3% B38 52,9 -26,1 110,5 98,0 25,40 

PS/PEBD/0,5% MTO 53,7 ‒ 110,0 97,5 38,24 

PS/PEBD/3% MTO 49,2 -25,8 109,9 97,4 42,59 

          

         A partir des résultats de DSC, on constate que les Tg du PS et du PEBD (dans le mé-

lange PS/PEBD) diminuent après l’addition des charges d’argile (B38 et MTO). Pour le PS, 
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des valeurs de Tg relativement indépendante du taux d’argile sont enregistrées, par contre, la 

transition vitreuse du PEBD n’est plus décelable dans les nanocomposites PS/PEBD/B38 et 

PS/PEBD/MTO à 0,5% en poids de la charge. 

         D’après certains auteurs [87], la transition vitreuse ne serait plus décelable dans les na-

nocomposites lorsque la taille des domaines de polymère est inférieure à 15 nm. Quant à la 

diminution de la Tg, Xu et coll. [88] l’ont attribué à la présence d’humidité et d’hydroxyle 

excessif dans les particules d’argile. Ainsi, l’humidité va jouer le rôle de plastifiant provo-

quant la diminution à la fois de la Tg et de la résistance du polymère. 

         En outre, on peut remarquer que le PS et le PEBD ont des Tg plus proches en présence 

des charges d’argile. Ceci peut être considéré comme un signe de l’amélioration de la compa-

tibilité du mélange PS/PEBD, surtout lorsque le taux de charge est de 0,5% en poids, car le 

fait de ne déceler qu’une seule Tg signifie que les Tg des deux polymères sont très proches 

[89,90]. 

         Les figures III.42 et III.43 montrent les pics endothermes relatifs à la température de 

fusion de la phase cristalline du PEBD (TfPEBD) pour les nanocomposites PS/PEBD/B38 et 

PS/PEBD/MTO respectivement. Il ressort de ces figures que par rapport au mélange de poly-

mères PS/PEBD pur, TfPEBD est restée constante pour les différents nanocomposites (Tableau 

III.6). 

         Concernant les exothermes de refroidissement enregistrés pour les mêmes échantillons 

(Figures III.44 et III.45), on n’observe pas d’évolution de la température du pic de cristallisa-

tion du PEBD (TcPEBD) suite à l’incorporation des charges d’argile à différents taux dans le 

mélange PS/PEBD (Tableau III.6). 

         L’effet des charges d’argile sur la microstructure du mélange de polymères étudié à été 

mis en évidence par le calcul du taux de cristallinité (Xc) selon la relation : 

Xc (%) = [(∆Hf/∆H°f)/w] x 100                                                (III.1) 

où ∆Hf est l’enthalpie de fusion du PEBD dans les nanocomposites (correspondant à l’aire de 

l’endotherme de fusion), ∆H°f est l’enthalpie de fusion du PE 100% cristallin (∆H°f= 293 

J/g), w est la fraction massique du PEBD dans les nanocomposites. Excepté le cas du nano-

composite PS/PEBD/3% B38 (effet diluant de l’argile), des valeurs croissantes du taux de 

cristallinité ont été obtenues (Tableau III.6) indiquant que les particules d’argile peuvent agir 

comme un agent de nucléation et donc faciliter la cristallisation du PEBD [91,92]. 
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III.4.2. Analyse thermogravimétrique (ATG) 

         Les figures III.46-48 illustrent les courbes de la décomposition thermique  (TG) et la 

dérivée de ces courbes (TGD) pour le mélange PS/PEBD et ses nanocomposites à 0,5% en 

poids de charge respectivement. Les informations qui servent à caractériser la stabilité ther-

mique de ces matériaux (température de début de dégradation (T5%), température de décom-

position (Tdécomp), perte de masse, résidu) sont résumées dans le tableau III.7. 

         Il ressort des résultats présentés que les températures de début de décomposition (cor-

respondantes à 5% de perte de masse) et les températures de décomposition maximales (cor-

respondantes à la vitesse maximale de dégradation (pic de TGD)) des nanocomposites sont 

plus élevées que celle de la matrice pure. Ceci indique que la présence d’argile améliore la 

stabilité thermique du mélange PS/PEBD. Par ailleurs, la quantité de résidu s’accroit égale-

ment lorsqu’il y a ajout d’argile. Ceci est dû au fait que les feuillets d’argile, lorsqu’ils sont 

bien dispersés (intercalés ou exfoliés), ralentissent ou gênent le transfert de chaleur respon-

sable de la dégradation du mélange [93]. En outre, l’augmentation de la température de dé-

gradation est une indication d’une meilleure compatibilité entre les deux polymères [94]. 
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Figure III.46 :  Courbes TG et TGD du mélange PS/PEBD pur. 
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Figure III.47 :  Courbes TG et TGD du nanocomposite PS/PEBD/0,5% B38. 
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Figure III.48 :  Courbes TG et TGD du nanocomposite PS/PEBD/0,5% MTO. 
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Tableau III.7 : Résultats de l’analyse thermogravimétrique pour le mélange PS/PEBD et ses 

nanocomposites. 

Echantillon T5% (°C) Tdécomp (°C) Perte de masse (%) Résidu à 700°C (%) 

PS/PEBD 393,7 429,0 99,78 0,22 

PS/PEBD/0,5% B38 412,2 439,3 91,75 8,25 

PS/PEBD/0,5% MTO 401,2 441,4 97,67 2,33 

 

         Il peut aussi être noté à partir du tableau III.7 que le nanocomposite PS/PEBD/0,5%B38 

possède la stabilité thermique la plus élevée étant donné qu’il présente la perte de masse la 

plus faible. Cet effet favorable peut être expliqué par une diminution de la diffusion de 

l’oxygène et des produits volatils à travers le matériau composite [53]. 

         La perte de masse montre que la dégradation du mélange de polymères et de ses nano-

composites se produit en une seule étape. Ceci se manifeste sur les thermogrammes TGD par 

un pic de forte intensité, ce qui indique que le PS et le PEBD ont le même comportement de 

pyrolyse en raison des liaisons chimiques similaires dans leurs structures moléculaires [95]. 

III.5. Conclusion 

         Dans ce chapitre, une étude expérimentale a été conduite en vue d’examiner l’effet de 

l’incorporation de l’argile organophile sur les propriétés du mélange PS/PEBD. Les résultats 

obtenus ont permis d’envisager un mécanisme pour l’adhésion interfaciale entre les phases PS 

et PEBD qui peut expliquer la bonne adhésion révélée à 0,5% en poids d’argile. 

         La figure III.49 montre l’intercalation simultanée des macromolécules de PS et de 

PEBD entre les plaquettes d’argile localisées à l’interface entre la phase PS et la phase PEBD. 

Par conséquent, les plaquettes d’argile agissent comme un compatibiliseur pour les deux 

phases polymères, étant donné que la présence des ions alkylammonium crée une phase orga-

nique entre les plaquettes et rend donc l’argile et la matrice polymère compatibles (les ions 

alkylammonium jouent le rôle de surfactant). 
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Figure III.49 :  Représentation schématique d’une situation possible de compatibilisation par 

l’argile organophile entre la phase PS et la phase PEBD [96]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Conclusion générale 
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         L’objectif de ce travail était d’étudier l’influence de l’incorporation de nanocharges ar-

gileuses (B38, MTO) organiquement modifiées sur les propriétés du mélange de thermoplas-

tiques immiscibles PS/PEBD. Pour cela, des systèmes ternaires PS/PEBD/argile ont été élabo-

rés par intercalation à l’état fondu. 

         Vu la diversité des interactions dans de tels systèmes composites, une combinaison de 

différentes techniques de caractérisation expérimentales a été utilisée pour permettre de ré-

pondre aux questions de compatibilité polymère-polymère et polymère-argile. 

         De l’ensemble des résultats obtenus par caractérisation structurale, morphologique, mé-

canique, rhéologique et thermique, nous pouvons formuler les conclusions suivantes : 

• L’intercalation des chaînes de polymères entre les feuillets de l’argile ne peut être 

mise en évidence par diffraction des rayons X pour des taux de charge inférieurs à 3% 

en poids. 

• Les observations microscopiques au MEB et AFM des mélanges nanocomposites ont 

révélé une amélioration remarquable de l’adhésion à faible taux d’argile (0,5% en 

poids) caractérisée par l’affinement de la morphologie. La réduction de la taille des 

domaines dispersés de PEBD est attribuée à la suppression de la coalescence due à la 

diminution de la tension interfaciale, soulignant ainsi le caractère compatibilisant de 

l’argile localisée à l’interface. 

• L’étude du comportement en traction des mélanges nanocomposites fait apparaître 

l’effet de la fraction massique d’argile sur les propriétés mécaniques : plus la fraction 

d’argile est faible meilleure sera la tenue mécanique du matériau. L’ajout de l’argile à 

un taux de 0,5% en poids améliore la contrainte au seuil d’écoulement et à la rupture, 

dans le cas de l’argile B38, et l’allongement et l’énergie à la rupture, dans le cas de 

l’argile MTO. Ceci pourrait traduire une qualité d’interface relativement bonne. 

• L’interprétation des résultats met en évidence que les propriétés mécaniques des nano-

composites sont liées aux morphologies obtenues dans les différents mélanges qui à 

leur tour sont liées aux interactions entre les différents constituants des mélanges. 

• Il a été démontré que l’amélioration de la microdureté et l’indice de fluidité du nano-

composite PS/PEBD/argile se produit pour un pourcentage de 0,5% en poids d’argile 

B38. Cela signifie que la formulation PS/PEBD/0,5% B38 assure un état favorable 

d’interaction interfaciale entre l’argile et le mélange de polymères. 
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• Le comportement rhéologique lors du mélange confirme l’effet optimal de l’argile 

B38 à 0,5% en poids à travers les valeurs du torque maximal pour les nanocomposites 

PS/PEBD/B38 et PS/PEBD/MTO à différents pourcentages d’argile. 

• L’étude des propriétés rhéologiques en régime permanent des matériaux a permis de 

montrer que les matériaux chargés présentent un caractère pseudoplastique plus mar-

qué que celui de la matrice pure. 

• L’analyse des propriétés thermiques des nanocomposites par DSC a permis de révéler 

que la transition vitreuse du PEBD n’est plus décelable pour une fraction massique 

d’argile égale à 0,5%. Ce phénomène suggère une amélioration de la compatibilité du 

mélange PS/PEBD. 

         Le travail présenté a contribué à mettre en évidence la complexité des relations liant les 

caractéristiques de nanocomposites polymère1/polymère2/argile. L’évaluation de l’effet com-

patibilisant de l’argile organophile relativement aux propriétés finales des nanocomposites 

étudiés permet d’envisager l’ajout d’argile organophile comme une façon de compatibiliser un 

mélange de polymères immiscibles. Celle-ci permet, à un taux de charge de 0,5% en poids, 

d’améliorer le renforcement et la stabilité thermique, la résistance au choc restant à amèliorer. 

         Parmi les perspectives à ce travail en terme de valorisation de l’argile algérienne, il se-

rait intéressant de perfectionner le traitement de surface de la maghnite utilisée en proposant, 

par exemple, un autre organomodifiant qui donnerait  une meilleure dispersion des feuillets. 

         Par ailleurs, l’utilisation d’autres dispositifs de mise en œuvre (extrudeuse double vis 

par exemple), dans le but d’optimiser le procédé d’élaboration, permettrait d’affiner les rela-

tions entre les structures induites par le procédé et les propriétés finales des nanocomposites.
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Tableau A.1 : Propriétés physico-chimiques de l’argile brute de Maghnia. 

Composition 
Eléments SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 

% 60,60 14,86 3,46 1,02 3,63 0,12 

Masse volumique ; g/cm3 2,52 

Surface spécifique Blaine ; cm2/g 1459 

 

 

 
 

Figure A.1 : Courbe TG de la Bentone 38. 
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Figure A.2 : Micrographies MEB de surfaces fracturées des mélanges préparés montrant les 

tailles des particules de la phase dispersée PEBD. 

 

 

Figure A.3 : Mesures de rugosité par AFM de la surface du mélange PS/PEBD pur. 
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Figure A.4 : Mesures de rugosité par AFM des surfaces des nanocomposites (a) 

PS/PEBD/0,5% B38, (b) PS/PEBD/3% B38, (c) PS/PEBD/0,5% MTO et (d) PS/PEBD/3% 

MTO. 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 
 

Figure A.5 : Micrographies MO montrant l’indentation pour (a) PS/PEBD, (b) PS/PEBD/3% 
B38 et (c) PS/PEBD/3% MTO. 

 

 

Figure A.6 : Evolution du torque et de la température en fonction du temps pour le mélange 

PS/PEBD pur. 
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Figure A.7 : Evolution du torque et de la température en fonction du temps pour le nanocom-

posite PS/PEBD/0,5% B38. 

 

 

 

Figure A.8 : Evolution du torque et de la température en fonction du temps pour le nanocom-

posite PS/PEBD/0,5% MTO. 
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Figure A.9 : Evolution du torque et de la température en fonction du temps pour le nanocom-

posite PS/PEBD/1,5% B38. 

 

 

 

Figure A.10 : Evolution du torque et de la température en fonction du temps pour le nano-

composite PS/PEBD/1,5% MTO. 
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Figure A.11 : Evolution du torque et de la température en fonction du temps pour le nano-

composite PS/PEBD/3% B38. 

 

 

 

Figure A.12 : Evolution du torque et de la température en fonction du temps pour le nano-

composite PS/PEBD/3% MTO. 
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Figure A.13 : Endotherme de chauffage du mélange PS/PEBD pur. 

 

Figure A.14 : Exotherme de refroidissement du mélange PS/PEBD pur. 
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Figure A.15 : Endotherme de chauffage du nanocomposite PS/PEBD/0,5% B38. 

 

Figure A.16 : Exotherme de refroidissement du nanocomposite PS/PEBD/0,5% B38. 
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Figure A.17 : Endotherme de chauffage du nanocomposite PS/PEBD/3% B38. 

 

Figure A.18 : Exotherme de refroidissement du nanocomposite PS/PEBD/3% B38. 
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Figure A.19 : Endotherme de chauffage du nanocomposite PS/PEBD/0,5% MTO. 

 

Figure A.20 : Exotherme de refroidissement du nanocomposite PS/PEBD/0,5% MTO. 
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Figure A.21 : Endotherme de chauffage du nanocomposite PS/PEBD/3% MTO. 

 

Figure A.22 : Exotherme de refroidissement du nanocomposite PS/PEBD/3% MTO. 



 

96 
 

 

Figure A.23 : Variation de la déformation à la rupture des nanocomposites PS/PEBD/B38 en 

fonction du pourcentage en poids de la charge (0,5-4%). 

 

Figure A.24 : Variation du module de Young des nanocomposites PS/PEBD/B38 en fonction 

du pourcentage en poids de la charge (0,5-4%). 
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Figure A.25 : Variation de la contrainte à la rupture des nanocomposites PS/PEBD/B38 en 

fonction du pourcentage en poids de la charge (0,5-4%). 

 

Figure A.26 : Variation de la dureté Vickers des nanocomposites PS/PEBD/B38 en fonction 

du pourcentage en poids de la charge (0,5-4%). 
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Résumé : 

Ce travail de thèse consiste à confronter les caractéristiques structurales, morphologiques, 

mécaniques, rhéologiques et thermiques des mélanges de polymères immiscibles polystyrène 

(PS)/polyéthylène basse densité (PEBD) en l’absence et en présence de charge argileuse. 

Deux argiles organophiles (B38, MTO) ont été utilisées pour réaliser les nanocomposites 

PS/PEBD/argile par mélange à l’état fondu. L’effet compatibilisant de l’argile à un faible taux 

massique (0,5%) a été mis en évidence en utilisant différentes techniques telles que : les ana-

lyses microscopiques au MEB et AFM, la traction uniaxiale et la calorimétrie différentielle à 

balayage. Le mécanisme responsable de cette compatibilisation est lié à la localisation de 

l’argile à l’interface entre les deux phases polymères PS et PEBD. 

Mots clés: nanocomposite; mélange PS/PEBD; argile organophile; intercalation à l’état fondu 
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Abstract : 

The aim of this work is to compare the structural, morphological, mechanical, rheological and 

thermal characteristics of polystyrene (PS)/low density polyethylene (LDPE) immiscible po-

lymer blends without and with clay as filler. Two organophile clays (B38, MTO) were used to 

prepare PS/LDPE/clay nanocomposites by melt mixing. The compatibilization effect of the 

clay at low contents (0.5% wt) was demonstrated using various techniques such as: micro-

scopic analyses SEM and AFM, uniaxial tensile and differential scanning calorimetry. The 

mechanism responsible of this compatibilization is relied to the localization of the clay at the 

interface between the two polymer phases PS and LDPE. 

Keywords: nanocomposite; PS/LDPE blend; organoclay; melt intercalation 


