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INTRODUCTION GENERALE 

L’idée d’améliorer les propriétés des matériaux existe depuis toujours et la demande 

croissante d’applications nécessite de nouvelles combinaisons de propriétés, lesquelles ne 

peuvent être satisfaites par des polymères seuls. Ces propriétés conduisent à une large gamme 

d’applications dans divers domaines. Il y a ainsi, un intérêt considérable scientifique et 

industriel à modifier ces polymères afin de les transformer en polymères de spécialité, par 

différentes stratégies de mélange, de copolymérisation et d’ajout de charges et d’additifs 

(Badel, 2007, Champion &  Fecht, 2004). 

Par contraste avec les microcomposites conventionnels, les nanocomposites polymères sont 

considérés comme une classe importante de matériaux avancés dans le domaine des 

polymères. Ils ont attiré l’attention considérable des chercheurs du monde entier. Les charges 

traditionnelles, y compris le carbonate de calcium, la silice, l’alumine, le talc nécessitent des 

quantités plus élevées pour atteindre des performances significativement améliorées. 

Cependant, l’augmentation de poids du produit final n’est pas souhaitable, en particulier par 

rapport au poids léger des polymères. Pour surmonter cet inconvénient, une nouvelle classe de 

thermoplastiques renforcés de minéraux a été étudiée en profondeur en utilisant des charges 

dans la gamme de taille du nanomètre, de préférence inférieure à 100 nm. Ces matériaux 

possèdent un fort potentiel d’amélioration des propriétés en ajoutant juste une petite quantité 

de nanocharges à une matrice polymère (Park  &  Kim, 2016). 

En raison de leur disponibilité naturelle et de la capacité des modifications chimiques et 

physiques, les argiles sont utilisées dans de nombreuses applications scientifiques. La capacité 

d’échange cationique élevé, la capacité de gonflement et le rapport d’aspect plaquettaire élevé 

sont des caractéristiques qui rendent les argiles très souhaitables dans les applications 

industrielles et scientifiques. La montmorillonite est une charge largement utilisée et 

incorporée dans une grande variété des polymères et des mélanges, elle a attiré une attention 

considérable dans le domaine de la science des matériaux et de la technologie. Il est très 

connu que l’incorporation de 3-5% en poids de la montmorillonite donne une dispersion 

homogène et un rapport d’aspect élevé. L’incorporation de la montmorillonite dans les 

polymères offre des applications diversifiées en raison de l’amélioration de différentes  

propriétés du polymère renforcé (Tcherbi-Narteh, 2016 ; Pagacz, 2009). 

La montmorillonite est généralement hydrophile et naturellement incompatible avec  la  

plupart des polymères hydrophobes. Pour  cela,  on  passe  tout  d’abord  par  la modification 
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des  feuillets de la montmorillonite pour  la rendre compatible avec  les polymères organiques.  

Cette  étape  préalable  consiste  à  remplacer  les  cations  compensateurs  situés  entre  les  

feuillets  par  des  cations  organiques, les modificateurs les plus souvent utilisés pour 

l’organophilisation des argiles sont  des  ammoniums  quaternaires porteurs de  groupements 

de  type  alkyle  ou  benzyle (Tcherbi et al., 2016). Dans le cadre de ce travail de thèse, deux 

différentes molécules ont été choisis pour la modification de  la surface de la Maghnite et la 

réalisation des réactions d’intercalation et de silanisation à savoir : le chlorure de 

l’octadécyltriméthylammonium (ODTMACl)  et le 3-aminopropyltriéthoxysilane (APTES).  

Un nouveau développement de nanocomposites polymères intégrant des nanoparticules de 

l’oxyde de graphène a été un sujet de recherche ardent au cours des dernières années.                       

Les nanocomposites polymères/oxyde de graphène montrent des applications plus pratiques 

aujourd’hui, en raison des propriétés extraordinaires et la facilité de fabrication de ces 

derniers. En effet, une dispersion ou une exfoliation efficace de l’oxyde de graphène est 

pratiquement impossible avec le traitement par fusion. La plupart des hybrides 

polymères /oxyde de graphène sont fabriqués à partir d’un prétraitement chimique ou 

thermique du graphite naturel (Li & Zhong, 2011).  

Les voies d’exfoliation du graphite dans différents solvants et avec  plusieurs composés 

d’intercalation pour l’obtention de l’oxyde de graphène sont à l’étude. L’exfoliation directe du 

graphite en solution mène généralement à l’obtention de feuillets d’assez faibles dimensions. 

Le domaine de l’exfoliation directe du graphite nécessite d’être davantage exploré afin 

d’obtenir de grands feuillets de graphène en suspension. La voie d’exfoliation repose sur une 

étape d’oxydation du graphite qui entraîne une fonctionnalisation des plans de graphène par 

des groupements oxygénés. La fonctionnalisation du graphène se traduit  par une 

augmentation de la distance entre les plans et confère au matériau un caractère hydrophile 

particulièrement utile. La combinaison de ces propriétés facilite grandement l’exfoliation du 

graphite oxydé en milieu aqueux permettant d’obtenir des  feuillets monocouches de graphène 

oxydé en suspension dont la surface est bien plus grande que lors de l’exfoliation directe du 

graphite (Azevedo, 2013).  

Bien que le polychlorure de vinyle (PVC) soit l’un des plastiques commerciaux les plus 

utilisés, il présente deux inconvénients dans les applications commerciales, une faible capacité 

de traitement et une faible résistance aux chocs (Liu et al., 2007). Ainsi que la migration des 

plastifiants communs tels que le di (2-ethylhexyl) phthalate (DOP), utilisés dans les composés 
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de PVC pour permettre une bonne performance, est un sujet très important. D’autre part, le 

problème de migration des plastifiants utilisé dans le PVC par exemple dans l’emballage a 

évidemment des conséquences sur la santé et il peut rendre le produit final inapproprié pour 

divers application (Hernandez et al., 2000, Boussoum et al., 2014). 

Les modifiants polymériques utilisés à la place des plastifiants de bas poids moléculaire, 

présentent une option raisonnable car ils peuvent agir comme des auxiliaires de traitement et 

ne concernent pas les problèmes de migration. Afin de remédier ces problèmes, il a trouvé que 

l’incorporation des élastomères qui remplacent des plastifiants est un moyens efficace (Liu, 

2007). Ces derniers confèrent au PVC une stabilité thermique plus élevée et une mise en 

œuvre plus aisée.  

En particulier, les mélanges de polychlorure de vinyle (PVC) avec les copolymères d’éthylène 

acétate de vinyle (EVA) constituent un sujet d’étude intéressant. D’un point de vue théorique, 

ces mélanges méritent une attention particulière en raison de leur schéma de miscibilité 

complexe. Les mélanges PVC/EVA ont une importance pratique, car certains copolymères 

EVA sont utilisés comme plastifiants dans le PVC (à certaines teneurs en acétate de vinyle), 

par exemple à des fins d’emballage (Boussoum, 2014). 

Le mélange PVC/EVA qui domine actuellement le marché des élastomères thermoplastiques 

ne permet pas de satisfaire toutes les applications et les attentes des utilisateurs potentiels. 

L’incorporation des nanoparticules argileuses telle que la montmorillonite dans ce mélange  

conduit à des matériaux qui permettent de répondre efficacement aux attentes économiques et 

pratiques. Tandis que, l’incompatibilité des systèmes pose malheureusement des difficultés 

expérimentales (Ren et al., 2005). 

D’une manière générale, la miscibilité est un facteur clé qui détermine les propriétés 

mécaniques et rhéologiques des mélanges polymères. Etant donné que dans le cas des 

composés de PVC, des modifiants polymériques selon leur nature peuvent être soit miscibles 

ou immiscibles, l’analyse des propriétés des mélanges visés à leur miscibilité est un sujet à la 

fois d’intérêt académique et technologique (Hernandez et al., 2000). Cependant, l’obtention des 

mélanges compatibles de PVC avec d’autres polymères ou copolymères donne lieu non 

seulement à une variation des propriétés rhéologiques, mais ils peuvent aussi produire un 

changement crucial dans certaines propriétés finales comme l’allongement et la contrainte à la 

rupture. 
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Une autre façon de surmonter la compatibilité est le développement d’interactions spécifiques 

telles que la liaison hydrogène, les interactions dipôle-dipôle, la complexation ion-dipôle, le 

transfert de charge et le métal de transition en introduisant des groupes fonctionnels 

spécifiques dans les polymères, impliquent l’ajout d’un tiers-corps qui assure le contrôle et la 

stabilité de la morphologie par réaction ou co-interaction entre les sites sur chacune des 

phases en présence.  

Parmi les techniques de réalisation des nanocomposites,  nous  nous  sommes particulièrement  

intéressés à la réalisation de nanocomposites par mélange à  l’état  fondu, en utilisant comme 

matrice, deux polymères thermoplastiques usuels tels que le polychlorure de vinyle (PVC) et 

l’éthylène vinyle acétate (EVA). Les charges choisies dans ce travail sont une argile de type 

montmorillonite (Maghnite) et de l’oxyde de graphène. 

Ce manuscrit s’organise en cinq chapitres. Afin de faciliter la lecture, la bibliographie liée à la 

problématique de chacun des chapitres est présentée en introduction de celui-ci. 

Le premier chapitre est consacré à une synthèse bibliographique générale sur les deux types 

de nanocharges utilisés dans ce travail, en décrivant leurs structures, leurs origines, leurs 

caractéristiques, et leurs applications. Une bonne partie est dédiée à la modification chimique 

de la montmorillonite suivi d’un bilan des travaux portant sur la fonctionnalisation de la 

montmorillonite est également présenté. 

Le deuxième chapitre consiste à une étude bibliographique sur les mélanges de polymères, 

allant de l’élaboration aux méthodes de compatibilisation de ces derniers et expose plus 

particulièrement les mélanges PVC/EVA et décrit leurs propriétés. 

Le troisième chapitre consiste à une synthèse bibliographique sur les nanocomposites, il 

décrit l’intérêt de l’incorporation des charges inorganiques sur les propriétés des polymères, 

les diverses méthodes d’élaboration des nanocomposites et leurs propriétés.  

Le quatrième chapitre présente les matériaux étudiés, leurs caractéristiques et les techniques 

expérimentales employées pour leur caractérisation physico-chimique. Cette partie comporte 

également les protocoles de modification des nanocharges et d’élaboration des mélanges et 

des nanocomposites. Nous évoquerons les différentes méthodes en vue de décrire les 

propriétés rhéologiques, structurales, thermiques, mécaniques et morphologiques des 

matériaux élaborés. 
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Le cinquième chapitre est consacré à l’étude et à la synthèse des principaux résultats des 

différents nanocomposites élaborés. Nous nous attacherons à préciser l’influence de la 

modification de surface des nanocharges utilisées dans ce travail ainsi que la présence de                    

l’agent compatibilisant sur le processus de dispersion et les interactions à l’interface, et 

surtout sur les propriétés structurales, thermiques, mécaniques et morphologiques des 

différents matériaux élaborés. 

A l’issue de ces cinq chapitres nous exposerons une conclusion générale et nous évoquerons 

les principaux résultats de cette étude expérimentale et des recommandations ouvertes pour 

une poursuite future de ce travail. 
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CHAPITRE I  

LES NANOCHARGES  

(MONTMORILLONITE ET OXYDE DE GRAPHÈNE) 

I.1 INTRODUCTION 

Généralement, la présence des nanorenforts dans les matrices polymères leur donne des 

propriétés spécifiques telles que l’amélioration de propriétés mécaniques et thermiques, la 

décroissance du coefficient d’expansion thermique, la réduction de la perméabilité aux gaz et 

aux solvants ainsi que l’amélioration de la conductivité thermique et électrique. 

L’échelle nanométrique signifie au moins une dimension de la charge qui est de l’ordre du 

milliardième de mètre. Les nanoparticules peuvent avoir plusieurs natures chimiques 

(organiques, inorganiques ou encore hybrides) et aussi plusieurs tailles et formes. Plusieurs 

types de charges ont été utilisés comme l’argile, les nanotubes de carbone, le graphène, les 

oxydes métalliques et les nanocelluloses cristallines (Alexandre & Dubois, 2000). 

I.2 LES SILICATES DE STRUCTURE LAMELLAIRES  

De nombreux types de charges sont introduits dans les polymères afin de fournir une synergie 

de propriétés : aptitude au traitement du produit final, des propriétés telles que la résistance à 

la traction, la conductivité thermique et électrique et de meilleures propriétés barrière aux             

gaz (Gharehbash & Shakeri, 2013). 

Au cours de ces deux dernières décennies, l’addition de silicates en couche nanométriques 

dans les polymères a été trouvé offrir des améliorations aux propriétés mentionnés ci-dessus 

avec seulement une petite quantité. Ces matériaux appelés Polymer-Layered Silicates 

Nanocomposites (PLSN), ont suscité énormément l’intérêt dans les deux domaines 

académique et industriel en raison de leur structure unique ainsi que leur propriétés (Rahul  & 

Bhattacharya,   2010). Les silicates plaquettaires sont révélés être utiles dans la conception de 

nanocomposites en raison de leurs éléments lamellaires qui ont une grande résistance et une 

rigidité dans le plan et un rapport d’aspect très élevé (>50).  

I.2.1 La montmorillonite  

La montmorillonite (MMT) a pris de l’importance sur les autres nanocharges en raison de son 

abondance, de sa convivialité environnementale et de sa chimie bien étudiée. Elle est de loin 

la plus couramment utilisée pour la préparation de polymère nanocomposites et ce, surtout 

depuis le succès des travaux des chercheurs de Toyota sur l’amélioration des propriétés 
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mécaniques et thermiques du nylon-6 après l’ajout de 5 % en poids seulement d’argile (Shahid 

et al., 2016). 

La MMT est une argile qui se présente sous forme d’une poudre de granulométrie 

micrométrique, peut apparaître dans une variété de couleurs (par exemple jaune-vert, jaune-

blanc, gris et blanc) en raison des traces d’autres éléments métalliques ; il forme généralement 

des cristaux micacés microscopiques ou au moins très petits (Kaur & Kishore, 2012).  

La Maghnite (MGT) est une argile extraite de la région de Maghnia (petite ville à 560 Km 

vers l’ouest d’Alger). Son exploitation avait commencé dès le début des années 1930.                           

Les propriétés de la MGT ont été largement étudiées et ont fait l’objet de dépôts de plusieurs 

brevets et publications internationales notamment par l’équipe de chimie des polymères de 

l’université d’Oran. Les travaux ont démontré l’originalité de l’argile de Maghnia par rapport 

à celles du Wyoming et de Montmorillon. C’est ce qu’il lui a valu son nom de Maghnite.  

Tableau I.1: Comparaison de la composition de différentes argiles (Belbachir, 2001) 

Composition 
Wyoming 

(USA) 

Vienne 

(France) 

Maghnite brute 

(Algérie) 

H-Maghnite 

(Algerie) 

SiO2 50.04 57.49 69.39 71.70 

Al2O3 20.16 20.27 14.67 14.03 

Fe2O3 0.68 2.92 1.16 0.71 

FeO - 0.19 - - 

CaO 1.46 0.23 0.30 0.28 

MgO 0.23 3.13 1.07 0.80 

K2O 1.27 0.28 0.79 0.77 

Na2O traces 1.32 0.50 0.21 

TiO2 - 0.12 0.16 0.15 

SO3 - - 0.91 0.34 

As - - 0.05 0.01 

La MGT contient une grande proportion de SiO2 par rapport à celle de Wyoming                       

(+11.9 %) et de Vienne (+19.35 %), quand elle est traitée par l’acide sulfurique, cette 

différence devient encore plus importante : 14.21 % pour la bentonite de Wyoming et                    

21.66 %, pour celle de Vienne. Cependant, la concentration en Al2O3 est plus faible dans la 

Maghnite (5.60 %) par rapport à celle de Wyoming et de 5.49 % à celle de Vienne. Quand elle 

est traitée, cette différence augmente de 6.24 % et de 6.13 %, respectivement                   

(Tableau I.1) (Belbachir, 2001 et Belbachir & Bensaoula, 2003). 
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La montmorillonite est une argile lamellaire qui appartient à la famille des phyllosilicates de 

type TOT ou 2:1, dont une couche octaédrique est prise en sandwich entre deux couches 

tétraédriques. Les feuillets sont liés l’un à l’autre de telle sorte que le tétraèdre d’oxyde de 

silicium (SiO4) partage ces 3 atomes d’oxygène sur 4 avec les feuillets octaédriques centraux.  

Les couches tétraédriques sont engendrées par deux  plans superposés : un plan qui dit basal, 

est constitué uniquement d’ions « O
2-

 » où le deuxième plan, dit compact qui  est composé 

d’ions « O
2-

 » et « OH
-
 » disposés de manière jointive. 

Les couches tétraédriques et octaédriques sont arrangées de façon que tous les sommets des 

tétraèdres soient liés à une extrémité hydroxyle de la couche octaédrique, formant donc une 

couche commune. Les atomes communs entre les couches octaédriques et tétraédriques 

deviennent de ce fait des oxygènes au lieu des hydroxyles (Figure I.1) (Ray & Okamoto, 2003 ; 

Shahid et al., 2016 ; Ghayaza, 2012). 

 

Figure I.1: Structure de la montmorillonite (Illustration de l’empilement des feuillets d’argile, 

montrant les surfaces basales d’une montmorillonite) (Ray & Okamoto, 2003) 

I.2.2 Caractéristiques de la montmorillonite   

 Données géométriques 

La montmorillonite comporte des substitutions isomorphes ordonnées, situées principalement 

dans la maille octaédrique de formule : [(Si4O10Al3+(2-x)Mg2+x(OH)2]. Sa formule théorique 

sans considérer les substitutions est (HO)4Si8Al4O20.nH2O (Reinholdt, 2001). Comme toutes les 

smectites, la montmorillonite diffère généralement de la formule théorique à cause des 

substitutions Mg
2+

 pour Al
3+

, Al
3+

 pour Si
4+

, etc… (Ghayaza, 2012). 
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 Structure multi-échelle de la montmorillonite  

La structure cristallographique de la montmorillonite représente une organisation à l’échelle 

atomique, qui est considérée comme un premier niveau de la structure d’une organisation 

multi-échelle, à savoir: le feuillet élémentaire, la particule primaire et l’agrégat qui sont 

représentés dans la Figure I.2 (Attayebi, 2011, Lepluart, 2002). 

100 à 1000 nm 8 à 10 nm      0.1 à 10 μm 

 

Le feuillet élémentaire La particule primaire    L’agrégat 

Figure I.2 : Structure multi-échelle de la montmorillonite (Akelah et al., 1994) 

a) Le feuillet élémentaire  

La répétition de la maille dans les directions x et y forme un feuillet, dont la forme est 

assimilable à une plaquette ou encore un disque, sa dimension latérale variant de 500 à                      

700 nm et d’épaisseur proche du nanomètre. Il est caractérisé par des dimensions anisotropes. 

Ces derniers confèrent une surface spécifique très élevée, de l’ordre de 600 à                                       

800 m²/gramme. La combinaison de ces deux propriétés, anisotropie et surface d’interaction 

importante qui rendent ce matériau intéressant comme renfort dans les nanocomposites 

(Sylvain, 2004). 

b)  La particule primaire (feuillet primaire) 

La particule primaire ou le feuillet primaire est le résultat de l’association de cinq à dix 

feuillets par des forces électrostatiques attractives interlamellaires entre les ions 

compensateurs et les feuillets. Sa taille se situe généralement entre 8 et 10 nm et reste 

constante quelle que soit la distance interfoliaire. Ainsi, lors du gonflement de la 

montmorillonite en milieu aqueux, la distance interfoliaire augmente mais la particule 

primaire comporte moins de feuillets. 

c)  L’agrégat ou le tactoïde 

Un  nombre  de  particules  primaires  se  rassemble  d’une  façon  non  orientée  pour  donner  

naissance à une particule de taille importante par rapport à celle du  feuillet. L’agrégation des 
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particules primaires forme une entité à l’échelle supérieure : l’agrégat, de taille variant entre   

1 µm et 30 µm. Figure I.2 (Attayebi, 2011, Sylvain, 2004). 

 La distance interfoliaire   

La distance séparant deux feuillets successifs est appelée la distance interfoliaire (notée d001). 

Cette distance varie selon le type de cation interfoliaire et l’état d’hydratation du milieu où il 

se trouve. La distance interfoliaire de la montmorillonite n’est pas fixée mais peut varier de 

9,6 Å, quand il n’y a pas de molécules polaires entre les feuillets jusqu’à l’infini, quand il y a 

une séparation complète des feuillets (exfoliation) (Attayebi, 2011). 

 La densité et le module de la montmorillonite   

La densité est une caractéristique très importante dans le domaine du renforcement des 

polymères, elle est généralement de 2,6 g/cm
3
. Une autre valeur à prendre en compte lorsque 

l’on aborde le domaine du renforcement des composites est le module mécanique du 

matériau, et les valeurs disponibles dans la littérature font état d’un module de Young de                

178 GPa (Sylvain, 2004). 

 Le gonflement de la montmorillonite en milieu aqueux  

Le gonflement en milieux aqueux et aussi l’absorption d’eau en quantités importantes sont 

parmi les caractéristiques qui permettent de considérer la MMT comme une charge minérale 

excellente pour préparer des nanocomposites performants. Il facilite énormément sa 

modification en matériaux inorganiques organophiles. L’obtention d’un gonflement similaire 

en milieu organique doit permettre l’amélioration des propriétés des matériaux                        

polymères (Lepluart, 2002). 

Les cations interfoliaires compensateurs existant dans la MMT étant hydratables. Le type de 

cation va influer sur cette capacité et Sposito (Sposito & Grasso, 1999) a établi l’échelle 

d’hydratation décroissante suivante : Li
+
> Na

+
>Ca

2+
> Fe

2+
> K

+
.  

La capacité à absorber une grande quantité d’eau est due à deux facteurs :  

 La surface spécifique importante qui comporte un grand nombre de cations 

compensateurs hydrophiles d’une part ;  

 La flexibilité des feuillets qui permet de créer des pores au sein des feuillets, des 

particules et des agrégats d’autre part. Nous pouvons donc distinguer l’eau liée aux feuillets 
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par hydratation des cations. La présence de ces molécules d’eau va avoir pour effet 

d’augmenter l’espace interfoliaire.    

En présence d’eau, l’énergie d’hydratation des cations permet à l’eau de romprer cet équilibre 

en provoquant l’écartement des feuillets et de pénétrer dans l’espace interfoliaire. Chaque 

palier représente un état d’hydratation de l’espace interfoliaire : état sec, état hydraté à 1, 2 ou 

3 couches d’eau (Figure I.3). Ceci explique les comportements très variés des minéraux 

argileux en présence de l’eau (Tamura et al., 2000). 

 

Figure I.3: Présentation des principaux états d’hydratation des smectites. Etat bicouche (2W) 

avec les cations et les molécules d’eau des sphères d’hydratation en coordinence octaédrique. 

Etat monocouche (1W) avec les cations et l’eau sur le plan médian de l’espace interfoliaire et 

état déshydraté (0W) (Tamura et al., 2000) 

 Gonflement des montmorillonites organophiles en milieu organique  

La nature du milieu d’échange joue encore un rôle important sur le gonflement de l’argile. 

Plusieurs travaux  montrent que le gonflement des montmorillonites en milieu organique est  

fortement dépendant des interactions entre le solvant et les chaînes organiques des tensioactifs 

(ions alkylammonium).  

Slabaugh et Hiltner (Slabaugh & Hiltner, 1968) ont effectué les premiers travaux sur le 

gonflement des montmorillonites organophiles en milieu organique. Ils ont démontré en 

utilisant des solvants de polarité différente que le gonflement est maximal lorsqu’un mélange 

de solvants polaire et apolaire est utilisé. Ils démontrent également que la montmorillonite 

organophile ne gonfle pas en utilisant de l’eau et de l’heptane.  

Jones et al. (Jones, 1983) indiquent que pour qu’une argile organophile soit gonflée par un 

solvant, ce dernier doit présenter à la fois un caractère polaire et apolaire (par exemple par la 
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combinaison d’un groupe hydroxyle et d’une longue chaîne carbonée). L’utilisation d’un « 

activateur polaire » comme le méthanol ou l’éthanol est nécessaire pour obtenir un bon 

gonflement dans le cas des solvants apolaires 

 Capacité d’échange  cationique (CEC)  

Chaque phyllosilicate est caractérisé par sa capacité d’échange cationique (CEC). Celle-ci est 

mesurée en nombre de charges fixées sur la surface de l’argile et plus précisément, en nombre 

de moles de charges ioniques pour 100 g d’argile séchée (milliéquivalent/100 g).  La CEC 

correspond au  produit de la densité de charge en surface   par la surface spécifique Sp 

(Eslinger & Peaver, 1988). 

                       [I.1] 

La CEC de la montmorillonite est aux alentours de 90 à 110 meq/100g (Ray, 2006), ce qui 

permet de substituer des cations compensateurs existants dans l’espace interfoliaire, par des 

contre-anions organiques de façon à rendre la surface de la MMT compatible avec la matrice 

polymère.  

I.2.3 Interactions entre les feuillets en milieu aqueux   

La structure cristalline de la demi-maille des feuillets de montmorillonite présente des 

substitutions créant un déficit électronique compensé par des cations hydratés qui 

maintiennent l’électroneutralité. La population de ces derniers peut être séparée en deux 

couches d’après Israelachvili (Israelachvili, 1991): une couche de cations immobiles liés à la 

surface, et une couche mobile proche de la surface, moins dense, la limite entre ces deux 

couches étant appelée plan de cisaillement.   

I.2.4 Modification de la montmorillonite  

Les charges négatives sur la surface des couches d’argile sont contrebalancées par la présence 

de cations du premier groupe tels que le sodium ou le potassium, qui se situent à proximité 

des plaquettes d’argile dans l’espace interfoliaire (Zhang et al., 2006). La présence de ces 

charges nettes donne alors à la structure de la MMT sodique (Na-MMT) une nature fortement 

polaire, ce qui rend ce silicate tout à fait incompatible avec la grande majorité des polymères 

organiques (Shi & Pinnavaia 1996, Yariv et al., 2002).  

En conséquence, une simple dispersion de l’argile Na-MMT dans une matrice polymère ne 

produira pas un composite ayant des propriétés améliorées par rapport à la macromolécule 

pure, en raison des mauvaises interactions interfaciales entre les Na-MMT hydrophiles, les 



                                                                                              

                                                                                      Revue de la littérature  
 

  

 
15 

sites de réaction et les chaînes polymères hautement hydrophobes. Pour résoudre ce problème, 

l’énergie de surface des couches d’argile est abaissée par leur modification de surface (Shahid 

et al., 2016).  

L’augmentation de l’espace interlamellaire réduit les interactions entre les particules d’argile 

et favorise l’insertion et la diffusion des chaines de polymères au sein des galeries d’argile 

(Figure I.4). Donc, pour éviter toutes causes de dégradation de la matrice polymère, une 

première étape à franchir est l’étape de modification organique de la surface d’argile (Attayebi, 

2011). 

 

Figure  I.4 : Représentation  du principe de la modification de l’argile (Attayebi, 2011) 

Plusieurs efforts ont été faits afin de réduire l’hydrophilie des plaquettes internes de                    

Na-MMT; en particulier la réaction d’échange de cations avec un sel d’ammonium 

quaternaire représente la méthode la plus couramment utilisée pour modifier la surface de 

l’argile. Cette modification augmente l’espacement entre couches et crée un environnement 

organophile plus favorable (Xie et al., 2001, Cervantes et al., 2007, Xie, 2002, Patel et al., 2007). Il 

est important de dire que pendant l’opération de modification, des tensioactifs organiques, 

réagissant favorablement avec les matrices polymères, sont greffés sur les surfaces des 

lamelles argileuses (Piscitelli et al., 2005, Attayebi, 2011). 

 Rôle de la modification organophile  

D’après Moraru (Moraru, 2001), le gonflement est moins favorisé lorsque les ions 

alkylammonium ont des chaînes carbonées courtes. L’utilisation d’ions alkylammonium 

possédant deux longues chaînes carbonées, donc conduisant à une densité de matière dans la 

galerie plus importante, permet un gonflement maximal de la montmorillonite dans le toluène.  
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Les travaux de Gherardi (Gherardi, 1998), ont confirmé cette observation qui compare les 

gonflements de plusieurs montmorillonites organophiles dans l’acétate de butyle et l’alcool 

benzylique. Le gonflement est favorisé lorsque la distance interfoliaire de la montmorillonite 

est supérieure à 30 angströms. Gherardi introduit également le rôle joué par les interactions 

entre le solvant et l’ion alkylammonium. 

Jones et al. (Jones, 1983) confirment la validité du processus de gonflement présenté en 

montrant que l’argile organophile doit présenter à la fois un caractère polaire et apolaire (par 

la combinaison d’un groupe hydroxyle et d’une longue chaîne carbonée par exemple) pour 

qu’elle soit gonflée par un solvant.  

D’après Moraru (Moraru, 2001), le taux de recouvrement obtenu favorise le gonflement de la 

montmorillonite dans le toluène lorsque la concentration en ions alkylammonium lors de 

l’échange cationique est supérieure à la CEC de la montmorillonite.  

Pour Gherardi (Gherardi, 1998), lorsque la concentration en ion alkylammonium est supérieure 

à 1,5 CEC, la densité de matière dans les galeries interfoliaires permet d’obtenir le gonflement 

de la montmorillonite même pour un solvant développant peu d’interactions avec les 

alkylammonium, comme l’acétate de butyle. 

La structure de l’organo-modificateur joue également un rôle essentiel dans la délamination et 

la dispersion des monocouches dans une matrice particulière. Ainsi, le critère de sélection de 

l’argile organophile dépend principalement du type de matrice polymère utilisée.  

Cui et Paul (Cui & Paul, 2011) ont étudié l’effet de la structure de l’agent modificateur sur la 

dispersion de la MMT dans une matrice d’Ethylène-Acétate de vinyle (EVA) et ont rapporté 

que l’argile modifiée avec des tensioactifs ayant deux queues d’alkyle était plus dispersée que 

celle ayant une queue d’alkyle.  

I.2.5 Méthodes de modification de la montmorillonite 

Parmi les méthodes de modification organophile présenté ci-dessous, l’échange cationique est 

celui qui est le plus généralement mise en œuvre. Néanmoins, d’autres méthodes originales et 

intéressantes ont été développées, comme l’utilisation d’ionomères ou de copolymères à blocs 

et le greffage d’organosilanes. 

I.2.5.1 L’échange cationique  

Cette méthode de compatibilisation de l’argile avec la matrice consiste à substituer aux 

cations compensateurs des cations porteurs de chaînes alkyles. Les cations les plus 



                                                                                              

                                                                                      Revue de la littérature  
 

  

 
17 

fréquemment  utilisés comme précisé précédemment sont les ions alkylammonium. Les sels 

de phosphonium sont également des ions modifiants intéressants en raison de leur stabilité 

thermique plus élevée (Blumstein, 1965, Wilkie et al., 2001). La  substitution est réalisée en 

milieux aqueux car le  gonflement de la montmorillonite facilite l’insertion des ions 

alkylammonium au sein des  galeries  interfoliaires (Figure I.5).  

 

Figure I.5: Processus d’échange cationique entre les ions d’alkylammonium et les cations 

intercalés entre les lamelles (feuillets) de l’argile (Livi, 2007) 

Après  filtration  de  la  suspension  et  séchage  de  la montmorillonite,  la  présence  des ions 

alkylammonium  à  la  surface des  feuillets, des particules primaires et  des agrégats  confère 

à la montmorillonite un caractère organophile (OMMT). De plus, leur intercalation dans les 

galeries augmente la distance interfoliaire, ce qui facilite l’introduction de monomères ou de 

polymère fondu entre les feuillets (Bumside & Giannelis, 1995).  

I.2.5.2 Utilisation de polymères polaires ou d’ionomères  

Le principe de l’utilisation de polymères polaires (Lagaly, 1999, Breen, 1999, Luckham & Rossi, 

1999, Shen et al., 2002) ou d’ionomères (Biasci et al., 1994) pour la modification des silicates 

conduit au même résultat. Il consiste en l’utilisation des interactions attractives entre le 

phyllosilicate et le polymère sans l’ajout d’ions modifiants. Ces méthodes ont été 

essentiellement développées dans la littérature avec des polymères porteurs de groupements 

polaires (anhydride maléique par exemple). L’introduction d’un polymère polaire au sein des 

galeries de l’argile peut ainsi faciliter par la suite l’introduction d’un autre polymère avec 

lequel il est miscible. Cependant cette méthode de compatibilisation de l’argile avec la 

matrice reste très peu utilisée et relativement onéreuse (Lepluart, 2002).  

I.2.5.3 Fonctionnalisation des minéraux argileux par des organosilanes  

Le greffage des silanes est souvent réalisé sur une argile préalablement modifiée par échange 

cationique. La voie solvant est adaptée à la modification de ces silicates car le solvant aqueux 
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ou organique (méthanol, toluène, CCI4…), choisi en fonction de l’organosilane utilisé et de la 

charge à modifier, permet de rendre accessibles les sites de greffage (essentiellement les 

groupements hydroxyles).  

Toutefois, ce greffage chimique est très peu répandu pour modifier les argiles smectiques 

telles que la MMT. L’enjeu d’une telle modification est la création de liaisons covalentes 

entre l’organosilane et la charge. En effet, après hydrolyse, des organosilanes peuvent réagir 

avec les groupements hydroxyle de l’argile pour former des liaisons siloxane. Les 

groupements hydroxyle (silanols) les plus accessibles de la montmorillonite se situent sur les 

bords des feuillets. Ces groupements résultent de l’hydroxylation de liaisons rompues du 

cristal de l’aluminosilicate.  

Lorsque l’organosilane ne possède qu’une chaîne carbonée sans groupement réactif, il 

formera une liaison covalente avec les groupements hydroxyle du silicate et une liaison de 

type van der Waals avec la matrice polymère, favorisant ainsi l’interdiffusion de la chaîne 

alkyle du silane avec les chaînes macromoléculaires de la matrice. En revanche, lorsque 

l’organosilane présente un groupement fonctionnel susceptible de réagir avec la matrice (ou 

avec ses monomères), il assure un couplage covalent entre le silicate et le polymère (Duchet et 

al., 2000, Lepluart, 2002). 

En utilisant un organosilane, il est alors possible de lier par covalence les groupes 

fonctionnels organiques sur la surface de la couche. Il est important de noter que la 

fonctionnalisation des minéraux argileux avec des organosilanes peut se faire sur trois sites 

différents: dans l’espace intercouche, sur la surface externe et sur les bordures (Figure I.6, 

Figure I.7) (Piscitelli et al. 2010). 

 

Figure I.6 : Structures chimiques de l’aminosilane considérés et la structure cristallographique 

du MMT. Le code de couleur de l’atome est le suivant: gris, C; gris clair, Si; bleu, N; rouge, 

O, blanc, H; violet, Na; vert, Al; rose, Mg (Piscitelli et al. 2010) 
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Figure I.7 : L’intercalation de l’aminosilane dans l’argile (Piscitelli et al. 2010) 

Zhao et al. (Zhao et al., 2004) ont trouvé que l’utilisation de l’argile modifiée par un 

chlorosilane permettait d’améliorer le comportement mécanique et thermique des 

nanocomposites à base de polyéthylène (PE). En particulier, après la modification du 

triméthylchlorosilane (TMSCl), les groupes OH se trouvant sur les bordures des plaquettes 

d’argile ont réagi et la capacité de mouillage entre le PE et l’argile organique a ensuite été 

améliorée. De plus, la réduction des groupes hydroxyles a entraîné une diminution de la 

capacité d’échange cationique (CEC), ce qui a provoqué une réduction de la force 

d’interaction entre les plaquettes. Ces deux effets concordent favorablement pour améliorer 

l’intercalation de PE dans l’espace interfoliaire. 

Wang et al. (Wang et al., 2005), ont montré que lorsque l’argile Na-MMT est modifiée par une 

faible quantité d’aminopropyltriéthoxysilane (γ-APTES) est capable de favoriser une 

importante exfoliation des nanocomposites résine époxy/argile. Cependant, les effets d’autres 

aminosilanes sur l’espacement basal final de l’argile n’ont pas encore été évalués. 

Song et al. (Son et al., 2001) ont utilisé la diffraction des rayons X (DRX), l’analyse 

thermogravimétrique (ATG), les mesures de surface et la spectroscopie par absorption des 

rayons X (NEXAFS) pour examiner les propriétés de surface des argiles de types smectites 

modifiées par des organosilane. Les argiles organiquement modifiées par 

l’octadécyltrichlorosilane (ODTCS) et l’octadécyltriméthoxysilane (ODTMS) sont hautement 

hydrophobes. Les espèces organiques sont probablement adsorbées sur les surfaces externes 

et liées aux bordures de l’argile par condensation avec des groupes OH. Le solvant utilisé peut 

affecter la quantité des silanes déposée sur les particules d’argile, alors que la nature des 

silanes n’a pratiquement pas d’effet. 

Shanmugharaj et al. (Shanmugharaj et al., 2006) ont modifié l’argile par greffage de                          

γ-APTES en utilisant différents solvants de différentes tensions de surfaces tels que de l’eau, 
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du toluène, de l’éthylène glycol et du tétrahydrofurane. Ils  ont trouvé que les taux de silane 

greffé augmentent en fonction de l’énergie de surface du solvant, et la distance interfoliaire 

est influencée par les composants polaire et dispersive de l’énergie de surface.  

Shen et al. (Shen et al., 2007) ont modifié l’argile par 2 types de silanes en solution 

(éthanol/eau) ou par voie vapeur montrent que, d’une part, la configuration des silanes utilisés 

a un effet important sur la structure interfoliaire et par conséquent sur la distance 

interlamellaire; et d’autre part, les produits obtenus par voie vapeur ont de plus large espace 

interfoliaire que ceux produits en solution, en raison de la présence des espèces hydrolysées 

de différentes tailles. 

He  et al. (He et al., 2005) ont étudié  la réaction de greffage entre un agent de silylation 

trifonctionnel et deux types de silicates de type 2:1. Les diagrammes DRX indiquent 

clairement l’introduction du γ-APTES dans l’espace interfoliaire. Dans la montmorillonite 

naturelle, γ -APTES adopte un agencement à deux couches parallèles, alors qu’il adopte un 

arrangement de monocouche parallèle dans la fluorohectorite synthétique. Ces différents 

arrangements de silane ont un effet important sur le mécanisme de la réaction de condensation 

dans les galeries d’argile.  

Alvi et al. (Alvi et al., 2013) ont utilisé le 1,4-phénylènediamine pour l’intercalation de la 

montmorillonite et le γ-APTES pour le greffage des groupes hydroxyles se trouvant sur les 

bordures des feuillets afin de synthétiser des nanocomposites à base de polyamide aromatique.  

Les extrémités des chaînes ont été converties en chlorure de carbonyle pour assurer 

l’interaction avec les groupes amines libres de l’aminosilane greffés et de diamine. Les 

résultats décrivent une bonne dispersion de l’argile dans les nanocomposites avec une  

amélioration à la fois des propriétés mécaniques et thermiques.  

Dans l’étude de Ha et al. (Ha et al., 2008), l’argile a été modifiée en surface avec le                            

γ-APTES pour améliorer sa dispersion dans les nanocomposites argile/époxy et améliorer la 

résistance interfaciale entre l’argile et la matrice époxy. Des tests d’usure ont été effectués sur 

des nanocomposites époxy/argile. Les résultats ont montré que le coefficient de frottement et 

le taux d’usure des nanocomposites à base d’argile modifiée étaient inférieurs à ceux des 

nanocomposites formulés à partir de l’argile brute.  

Salehi et al. (Salehi et al., 2012) dans leur étude le γ-APTES a été utilisé pour la modification 

chimique de l’argile montmorillonite. Le greffage du silane a eu lieu dans des conditions 

sèches et humides. Les argiles greffées ont participé au processus de polycondensation 
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interfaciale pour améliorer l’interface avec le nylon 66. Les résultats des analyses IRTF, ATG 

et DRX ont confirmé la coexistence d’une intercalation et d’une exfoliation totale de l’argile. 

La stabilité thermique et les propriétés mécaniques sont grandement améliorées lors de 

l’incorporation de l’argile organophile dans la matrice polymère. 

Doufnoune et al. (Doufnoune, 2019) ont fonctionnalisé  une argile de type Maghnite sodique 

(Na-Mag) par la combinaison de deux traitements consécutifs. Le premier traitement a été 

l’intercalation de l’argile au moyen d’un tensioactif cationique à savoir: le chlorure de 1-butyl 

(triphényl)phosphonium (BTPPC). Dans la deuxième étape, l’argile modifiée a été 

fonctionnalisée avec trois types d’organosilanes : à savoir: Le N-(2-aminoéthyl)-3-

aminopropyltriméthoxysilane (AEAPTMS), le 3-méthacryloxypropyltriméthoxysilane 

(MPTMS) et le 3-glycidoxypropyltriméthoxysilane (GPTMS) afin d’introduire des groupes 

fonctionnels sur les feuillets d’argile.  Les résultats IR-TF ont confirmé la présence du sel 

phosphonium et le greffage des organosilanes sur la surface de l’argile. L’analyse DRX a 

montré une augmentation de la valeur d001 avec l’introduction des cations alkylphosphonium. 

Les analyses RMN ont confirmé aussi le succès du greffage des organosilanes sur la surface 

de l’argile Na-Mag. 

I.2.6 Le lien silane/substrat inorganique  

Les groupes alcoxy sur le silicate s’hydrolysent en silanols, soit par addition d’eau, soit à 

partir d’eau résiduelle sur la surface inorganique. Ensuite, les silanols se coordonnent avec les 

groupes hydroxyles métalliques sur la surface inorganique pour former une liaison oxane et 

éliminer l’eau (Figures I.8). 

La vitesse d’hydrolyse et la condensation des composés silanes vont dépendre de différents 

paramètres et notamment du pH. En effet selon Weissenbach et Mack (Weissenbach & Mack 

2007), à un pH faible (acide) les silanes s’hydrolysent très facilement et les fonctions formées 

sont relativement stables. A un pH neutre, les silanes s’hydrolysent très lentement et les 

fonctions formées sont instables. A un pH élevé (basique), les silanes s’hydrolysent plus 

facilement, les fonctions silanols formées sont instables et condensent rapidement pour former 

des liaisons Si-O-Si.  

Les molécules de silane réagissent aussi les unes avec les autres pour donner une structure 

multimoléculaire de l’agent de couplage silane lié sur la surface. Plus d’une couche, ou des 

équivalentes monocouches, de silane est habituellement appliquée à la surface. Ceci résulte en 
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un réseau de siloxane serré près de la surface inorganique qui devient plus diffuse en 

s’éloignant de la surface (Batistella 2013). 

 

Figure I.8: Hydrolyse de l’alkoxysilane  et les interactions  avec la surface inorganique 

(Batistella 2013) 
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I.3 LE GRAPHITE 

Le graphite est l’un des deux minéraux naturels composés uniquement de l’élément carbone. 

Il a une structure hexagonale compacte entièrement basée sur le carbone, est composé de 

feuillets de graphène empilées espacées de 3,4 Å faiblement liés qui en fait l’un des matériaux 

les plus doux connus (Figure I.9) (Tripathi, 2017). 

 

Figure I.9: La structure du graphite, a) maille hexagonale et b) structure lamellaire du graphite 

(Dhahri, 2017) 

I.3.1 Le graphène  

Comme son nom l’indique, le graphène s’obtient à partir du graphite et il s’agit d’un simple 

feuillet en deux dimensions. Avec leur épaisseur d’un seul atome de carbone, on pensait que 

de tels feuillets, qui forment par leur empilement le graphite de nos mines de crayon, étaient 

physiquement impossibles. Un tel matériau contredisait en apparence un résultat 

mathématique en physique du solide connu sous le nom de théorème de Mermin-Wagner. Ce 

dernier était une formulation précise d’un argument (étroitement lié aux notions de symétries 

brisées) donné par un autre prix Nobel de physique, Lev Landau, « démontrant » 

l’impossibilité d’un réseau cristallin à deux dimensions. Pourtant, l’obstination de Geim et 

Novoselov (Fuchs, 2011), deux physiciens qui auront le prix Nobel 2010 pour leur découverte, 

a fini par porter ses fruits lorsque les deux chercheurs ont isolé des feuillets de graphène en 

2004. 
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Le graphène présente toutefois un inconvénient majeur: sa faible dispersibilité dans l’eau, qui 

entraîne une diminution de sa surface et, par conséquent, une limitation de son application. 

Ceci est dû à l’agrégation provoquée par les interactions fortes de van der Waals et 

l’empilement π – π des feuilles de graphène. 

Par conséquent, l’intérêt s’est concentré sur l’assimilation de GO avec d’autres matériaux en 

l’hybridant avec de bons matériaux dispersive dans l’eau. En introduisant des groupes 

fonctionnels sur les feuilles de graphène par oxydation chimique, l’agrégation peut être 

réduite ou supprimée, ce qui conduit à la fabrication d’oxyde de graphène. La dispersibilité de 

GO augmente uniquement dans le solvant polaire en raison des groupes fonctionnels 

hydrophiles (Hashim, 2016). 

I.3.2 L’oxyde de graphène  

L’oxyde de graphène (GO) est un dérivé hautement oxydé du graphène possédant divers 

groupes fonctionnels réactifs contenant de l’oxygène, ce qui en fait un candidat puissant pour 

une utilisation dans de nombreuses applications via la fonctionnalisation chimique. GO est 

construit à partir d’oxyde de graphite et constitue un passage favorable pour la production de 

graphène à grande échelle. 

Il peut être considéré comme un précurseur de la synthèse du graphène par des procédés de 

réduction chimique ou thermique. GO est constitué d’une couche unique d’oxyde de graphite 

et est généralement obtenu par traitement chimique du graphite par oxydation, avec dispersion 

et exfoliation dans de l’eau ou des solvants organiques appropriés (Chen, 2012; Hashim, 2016; 

Tripathi, 2017). 

Les groupes fonctionnels oxygénés, situés à la fois sur le bord et sur le plan basal des 

nanofeuillets, convertissent le réseau de graphène lié à sp
2
 en une combinaison de carbone 

hybridé sp
2
 et sp

3
. Ces sites de défauts sp

3
 introduits déforment le système π intrinsèque 

conjugué et abaissent la résistance et la conductivité globales. Néanmoins, ces groupes 

rendent l’oxyde de graphène très attrayant en tant que matériau multifonctionnel pour une 

large gamme d’applications, car il peut être facilement modifié avec plusieurs groupes 

fonctionnels (Galpaya, 2015). 

I.3.3 Structure de l’oxyde de graphène  

En ce qui concerne la structure de GO, plusieurs modèles structurels ont été proposés au cours 

des années précédentes. Malheureusement, jusqu’à présent, la structure de GO n’est toujours 
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pas claire à cause de son caractère partiellement amorphe. Ceux-ci supposent la présence de 

divers groupes fonctionnels oxygénés dans le GO. Les groupes fonctionnels oxygénés ont été 

identifiés principalement sous la forme de groupes hydroxyle et époxy, avec de plus petites 

quantités de carboxy, carbonyle, phénol, lactone et quinone. Les groupes carbonyles sont 

décorés dans le plan de la feuille GO tandis que les acides carboxyliques sont situés au bord 

de la feuille (Figure I.10). 

En réalité, GO incarne diverses inhomogénéités à l’échelle nanométrique dans sa structure, 

Les groupes oxygénés dans GO peuvent affecter fortement ses propriétés électroniques, 

mécaniques et électrochimiques. Par conséquent, ils expliquent les différences entre le 

graphène GO et le graphène vierge (Chen, 2012; Liu, 2014; Singh, 2016). 

Récemment, Gao et al. (Gao, 2009) ont étudié la structure du GO en utilisant la technique de 

RMN 
13

C et ils ont montré que la surface du GO contient des fonctions cétone, lactol 

(équivalent d’un hémiacétal à six chainons) et d’alcool tertiaire en plus des fonctions 

époxydes et hydroxyles.  

 

Figure I.10 : La structure de l’oxyde de graphène (Tripathi, 2017) 

I.3.4 Propriétés de l’oxyde de graphène  

Comparés au graphène vierge, le GO est moins bon conducteur que le graphène en raison de 

la présence de fonctions oxygénées. Les groupes fonctionnels oxygénés covalents dans GO 

peuvent en effet donner lieu à des défauts de structure remarquables. Ceci est concomitant 

avec une certaine perte de conductivité électrique, ce qui limite probablement l’application 

directe de GO dans les matériaux et dispositifs électriquement actifs.  

D’autre part, la présence de ces groupes fonctionnels peut également offrir des avantages 

potentiels pour l’utilisation de GO dans de nombreuses autres applications. Les raisons sont 

les suivantes: premièrement, les fonctions oxygénées polaires de GO le rendent fortement 

hydrophile. Cela donne à GO une bonne dispersibilité dans de nombreux solvants, en 

particulier dans l’eau (Chen, 2012). 
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L’oxyde de graphène a une résistance élevée en couche, ce qui le rend principalement isolant. 

Les propriétés mécaniques du GO sont inférieures au graphène vierge. Une monocouche 

d’oxyde de graphène possède un module de Young de (~ 207,6 GPa)  et une résistance à la 

rupture de 76,8 ± 19,9 MPa. Cette différence pourrait être due notamment à la présence de 

liaisons carbone-carbone sp
3 

dans le plan en raison des liaisons carbone-oxygène des sites 

époxyde et hydroxyle. 

En raison d’un module de Young très élevé et de sa facilité de mélange avec de nombreux 

polymères, le GO est un excellent choix pour améliorer les propriétés mécaniques et 

électriques de ces matériaux (Sokolov, 2013).  

I.3.5 Synthèse de l’oxyde de graphène  

Comme il est bien connu, la synthèse de GO se fait principalement par oxydation chimique du 

graphite naturel. La synthèse de l’oxyde de graphène est d’un intérêt primordial depuis cinq 

ans. Il existe essentiellement deux méthodes de synthèse de l’oxyde de graphène, à savoir la 

méthode top down et la méthode bottom up. La méthode top down comprend la méthode 

Hummers et la méthode Hummers modifiée, qui est la méthode de synthèse de l’oxyde de 

graphène la plus courante (Blake, 2013). La synthèse  de l’oxyde de graphène est illustrée dans 

la Figure I.11.  

 

Figure I.11 : Synthèse de l’oxyde de graphène à partir du graphite naturel (Blake, 2013) 
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I.3.6 Les différentes méthodes d’oxydation du graphène 

Comme il est bien connu, la synthèse de GO se fait principalement par oxydation chimique du 

graphite naturel. Dans le procédé de l’oxydation, des agents oxydants forts sont utilisés pour 

oxyder le graphite afin d’obtenir un oxyde de graphite qui est un matériau hautement non 

conducteur et hydrophile (Saini, 2016).   

Toutes les méthodes de synthèse bien connues pour l’oxydation du graphite à l’aide de voies 

chimiques ont été résumées à la Figure I.12 (Rezania, 2014). 

 

Figure 1.12: Méthodes de synthèse de l’oxyde de graphite à partir du graphite naturel, d’acides 

et des produits chimiques oxydants (Singh, 2016) 

I.3.6.1 Méthode d’oxydation de Brodie 

L’oxyde de graphite a été préparé pour la première fois par Brodie en 1859. Le graphite a été 

oxydé par addition du chlorate de potassium (KClO3) à une suspension de graphite dans le  

l’acide nitrique fumant (HNO3). 

Le matériau obtenu à une masse plus grande et il est composé de carbone (C), d’hydrogène 

(H) et d’oxygène (O). L’oxydation du  matériau par cette voie atteint un seuil après 4 étapes et 

la composition en C : H : O est  alors environ de 61:2:37 (Brodie & Philos, 1859). 

 

 

 

KClO3 

HNO3 
Graphite naturel           Oxyde de graphite      (Eq. I.1) 
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I.3.6.2 Méthode de Staudenmaier 

La procédure n’est pas fondamentalement différente de celle de Brodie. Staudenmaier  a 

amélioré la procédure de Brodie en modifiant la façon d’ajouter les réactifs pour rendre le 

processus moins dangereux. Contrairement à la procédure de Brodie, Staudenmaier a ajouté le 

chlorate de potassium (KClO3) par petites doses tout au long de la réaction pour éviter les 

dangers reliés à l’exothermicité de la réaction (Staudenmaier, 1898). 

Aussi, il a additionné l’acide sulfurique (H2SO4) pour garder le milieu très acide. Cette 

modification lui a permis d’obtenir un GO avec des propriétés très similaires à celles obtenues 

par la méthode de Brodie. Le matériau résultant n’est pas différent de celui préparé par Brodie 

avec un  ratio C/ O proche de 2. 

 

 

I.3.6.3 Méthode de Hofmann 

En 1937, Hofmann et ses collaborateurs utilisaient de l’acide sulfurique concentré en 

association avec de l’acide nitrique concentré et du KClO3 pour l’oxydation du graphite pour 

la préparation du GO. Le KClO3 est un agent oxydant très puissant qui oxyde la poudre de 

graphite en solution acide. Plusieurs groupes de recherche ont synthétisé GO pour différentes 

applications en utilisant la méthode de Hofmann (Hofmann, 1937). 

 

 

I.3.6.4 Méthode de Hummers 

En 1958, Hummers  montre une méthode alternative pour l’oxydation du graphite en faisant 

réagir une poudre de graphite avec un mélange de H2SO4, NaNO3 et KMnO4 concentrés 

(Singh; 2016). Le GO synthétisé en utilisant la méthode de Hummers a beaucoup plus de 

groupes époxy que de groupes hydroxyle, un niveau d’oxydation du carbone plus élevé et un 

plus nombre de trous visibles dans les feuilles de graphène.  

Grâce à la facilité et au court délai d’exécution, la méthode de Hummers a été largement 

adoptée pour obtenir le GO, mais elle souffre toujours de plusieurs défauts, notamment la 

génération de gaz toxique (NO2, N2O4), les nitrates résiduels et une faible concentration en 

KMnO
4 

KClO3 
Graphite naturel           Oxyde de graphite      (Eq. I.3) 

H2SO4 
 

HNO3/KClO3 
Graphite naturel          Oxyde de graphite       (Eq. I.2) 



                                                                                              

                                                                                      Revue de la littérature  
 

  

 
29 

azote, etc. Pour remédier à ces problèmes, diverses modifications ont été apportées à la 

méthode de Hummers au cours des 20 dernières années (Yu; 2016). 

 

 

I.3.6.5 Méthode de Hummers modifiée 

Une des méthodes de Hummers modifiée a été rapportée par Marcano et al. en 2010 (Marcano, 

2010). Ils ont ajouté de l’acide phosphorique à la place du nitrate de sodium et augmenté la 

quantité de permanganate de potassium. Dans cette méthode, le graphite a réagi avec six 

équivalents de permanganate de potassium (KMnO4) dans un mélange 9:1 de H2SO4/acide 

phosphorique (H3PO4). Cette méthode réduit le risque toxique dû à l’absence de nitrate de 

sodium (NaNO3) dans le processus en évitant les émissions de NO2, N2O4 ou de dioxyde de 

chlore (ClO2). Actuellement, plusieurs groupes de recherche ont utilisé la méthode améliorée 

de Hummers pour la synthèse de l’oxyde de graphite (Yu, 2016).  

Tableau I.2 : Différentes méthodes d’oxydation du graphite (Compton & Nguyen, 2010) 

Méthode Brodie Staudenmaier Hummers Hummers modifiée 

Année 1859 1898 1958 2004 

Réactifs 

 

KClO3 et HNO3 

 

KClO3, HNO3 

et H2SO4 

NaNO3, KMnO4 
et  H2SO4 

NaNO3, KMnO4 et  
H2SO4 

Temps de réaction 3-4 jours 

10 h 

1-2 jours 

10 jours 

≈ 2 h 

9-10 h 

 

≈ 5 jours 

Distance inter-plans 5.9 Å 6.2 Å 6.7 Å 8.3 Å 

1.3.7 Les principales méthodes de caractérisation de l’oxyde de graphène 

Pendant les étapes d’oxydation et d’exfoliation du graphite, plusieurs techniques peuvent être 

couplées pour étudier la nature de la structure dans chaque étape. 

 Les analyses spectroscopiques 

La spectroscopie infrarouge (IR) est utilisée pour déterminer la nature chimique des 

différentes liaisons en présence et pour savoir les groupes fonctionnels dans le graphite avant 

et après oxydation. 

KMnO
4
/NaNO

3
 

H
2
SO

4
 

Graphite naturel             Oxyde de graphite     (Eq. I.4)     
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La diffraction des rayons-X (DRX) est utilisée pour confirmer l’intercalation de groupes 

chimiques entre les feuillets de graphite et/ou de GO et aussi pour la confirmation de 

l’exfoliation totale des nanofeuillets de graphène.  

La spectroscopie Raman est souvent utilisée pour évaluer le changement d’hybridation sp
3
 en 

sp
2
 dans le cas de la réduction du GO et de dénombrer le nombre de feuillets impliqués dans 

les agrégations. 

La spectrométrie photoélectronique X (XPS) est utilisée pour quantifier la quantité d’oxygène 

et de carbone sur la surface du GO et aussi pour mettre en évidence les types de liaisons 

présentes sur la structure du GO. 

La spectroscopie UV-visible est une technique  utilisée pour vérifier la réduction chimique du 

GO. Elle peut être également utilisée pour vérifier la dispersion des nanocomposites à base du 

graphène dans les solvants. 

L’analyse thermogravimétrique (ATG) peut donner des informations sur la quantité de 

matière organique greffée, la réduction du GO et le taux de pyrolyse des groupes oxygénés 

dans la structure finale du GO et la stabilité thermique des nanocomposites à base de 

graphène. 

 Les Analyses microscopiques 

Le microscope à force atomique (AFM) est utilisé pour l’évaluation des dimensions latérales, 

l’épaisseur,  les défauts structuraux la topographie du substrat étudié.  

Le microscope électronique à balayage (MEB) donne un aperçu qualitatif sur la morphologie 

et la structure tridimensionnelle des feuillets de graphène. 

Le microscope électronique à transmission (TEM) est utilisé pour déterminer la taille des 

nanofeuillets de graphène et permet encore de différencier les feuillets individuels et les 

feuillets multiples (Dhahri, 2017). 

I.3.8  Les applications de l’oxyde de graphène 

Les domaines dans lesquels l’oxyde de graphène et l’oxyde de graphite sont utiles peuvent 

être classés en grandes catégories: films conducteurs transparents, composites, récupération/ 

stockage d’énergie, applications médicales et environnementales. 

Des travaux récents  indiquent une application prometteuse de l’oxyde de graphène en tant 

qu’agent antibactérien efficace, perturbant l’activité bactérienne en provoquant un stress sur la 
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membrane et l’oxydation (Patel, 2016). Les applications environnementales de GO sont 

également très prometteuses. Un rapport récemment publié indique la forte affinité de 

sorption de l’oxyde de graphène vis-à-vis des radionucléides hautement toxiques, ce qui 

permet leur élimination rapide de l’eau contaminée (Sheng, 2012).  L’imagerie cellulaire et 

l’administration de médicaments avec l’utilisation d’oxyde de graphène sont d’autres 

applications à développement rapide. L’imagerie cellulaire avec l’oxyde de graphène est 

possible en raison de sa photoluminescence inhérente dans les régions visible et infrarouge. 

La délivrance du médicament est réalisée par une fonctionnalisation supplémentaire des 

feuilles pour les rendre biocompatibles (Sokolov, 2013). 
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CHAPITRE II   

LES MÉLANGES PVC/EVA 

II.1 INTRODUCTION  

Les mélanges de polymères sont les résultats d’une combinaison des propriétés des 

composants individuels, ils ont de l’importance en fournissant de nombreuses propriétés 

utiles. Les mélanges de polymères sont principalement classés comme des mélanges 

homogènes, dans laquelle les composants sont miscibles, et des mélanges hétérogènes, dans 

lequel les composants ne sont pas miscibles (Imren, 2008).  

Globalement, les mélanges sont thermodynamiquement immiscibles, le manque d’adhésion à 

l’interface cause l’apparition de différents types de microstructures. Il est nécessaire de 

pouvoir prédire et contrôler les variations de la morphologie au cours de la mise en œuvre 

parce que les propriétés d’écoulement et les propriétés mécaniques et barrière y sont 

directement liées. Généralement, la morphologie des mélanges peut être stabilisé par 

compatibilisation, soit en induisant des réactions chimiques à l’interface ou encore par la 

réticulation de la phase dispersée (Marguerat, 2002).  

D’un point de vue thermodynamique, l’immiscibilité des mélanges de polymère résulte de 

leur faible entropie de mélange. En pratique, il s’agit de diminuer la tension interfaciale 

existant entre les polymères. Au-delà, pour stabiliser la morphologie d’un mélange, et garantir 

ses propriétés spécifiques, il faut agir à l’interface et créer des interactions pour augmenter 

l’adhésion entre les phases.  

II.2. MORPHOLOGIE DES MÉLANGES 

Il existe plusieurs types de morphologies pour les mélanges de polymères ; leur connaissance 

consiste à définir la distribution spatiale des constituants, de la distribution des tailles et des 

facteurs de forme (longueur/épaisseur), de la composition des phases et de la nature des 

interfaces. Dans le cas des polymères incompatibles, le mélange entraine en général la 

formation d’une morphologie à deux phases, qui va gouverner les propriétés finales du 

matériau. Les morphologies types souvent rencontrées dans ce genre de mélanges, sont de 

structures nodulaires, co-continues, fibrillaires ou lamellaires comme illustré sur                                

la Figure II.1.   

La morphologie des mélanges dépend de nombreux paramètres, tels que les conditions de 

mises en œuvre, la composition de chacune des phases (fraction volumique), la tension 
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interfaciale et le rapport de viscosité des phases. Cependant, les propriétés des mélanges sont 

souvent peu intéressantes. Des méthodes de compatibilisation ont été alors développées pour 

essayer de contrôler la morphologie et les propriétés (Pötschke, 2003). 

 

Figure II.1: Illustration des différents types de morphologie de mélanges immiscibles:                

(a) nodulaire, (b) co-continue, (c) fibrillaire, (d) lamellaire (Pötschke, 2003) 

II.3  LA COMPATIBILISATION DES MÉLANGES DE POLYMÈRES  

La compatibilisation est un processus qui est employé pour modifier les propriétés 

interfaciales des mélanges de polymères non miscibles. Elle provoque une réduction du 

coefficient de tension interfaciale et une stabilisation de la morphologie du mélange souhaité 

(Utracki, 2000). La plupart des mélanges de polymères s’avèrent incompatibles, caractérisés 

par une morphologie à deux phases, une interface étroite, de faibles interactions physiques à 

travers les limites de phase et de mauvaises propriétés mécaniques (George, 1995). Ces 

problèmes d’incompatibilité peuvent être réduits par l’ajout d’un troisième composant afin 

d’améliorer le degré de compatibilité entre les composants dans les mélanges de polymères 

incompatibles (Bonner & Hope, 1993). Le troisième composant est appelé un agent de 

compatibilité qui est une espèce macromoléculaire présentant des activités interfaciales dans 

des mélanges de polymères hétérogènes.  

La compatibilisation d’un mélange binaire peut se faire par l’ajout d’un composant à 

l’interface. Ce composant qui est généralement un copolymère, par des affinités chimiques ou 

physiques avec les deux phases, augmentera l’adhésion entre ces deux derniers (Figure II.2). 
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Certains composés peuvent également être ajoutés dans le but de favoriser la formation d’un 

copolymère in situ ou encore de faire réticuler une des phases. Cela peut se faire par extrusion 

réactive ou encore en induisant des réactions de trans-estérification entre les polymères 

(Marguerat, 2002, Utracki, 2000).  

 

Figure II.2: Représentation schématique de l’effet d’un compatibilisant à l’interface 

(Dobrovszky, 2019) 

Une autre façon pour surmonter la compatibilisation est le développement des interactions 

spécifiques, telles que des liaisons hydrogène, dipôle-dipôle, dipôle-ion, le transfert de charge 

et en introduisant des groupes fonctionnels spécifiques aux polymères (Jiang et al, 1999,                      

Liu  et al., 2000).  

Une autre stratégie complètement différente pour la compatibilité des mélanges de polymères 

repose sur l’addition d’un mélange de produit chimique de bas poids moléculaire.                          

Le compatibilisant proprement dit, un copolymère ramifié, séquencé ou greffé, est formé au 

cours d’un processus de mélange réactif. Différentes procédures peuvent être distinguées, en 

fonction des produits chimiques ajoutés: 

 Un peroxyde, qui active les polyoléfines inertes et conduit à la formation de 

copolymères ramifiés (Figure II.3a); 

 Une substance chimique bifonctionnelle formant des copolymères séquencés               

(Figure II.3b); 

 Un mélange d’un peroxyde et d’un produit chimique bifonctionnel, qui conduit à la 

formation de copolymères ramifiés/greffés (Figure II.3c et Figure 3d) (Koning, 1998). 
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(a) 

 

 

(b) 

(c) 

(d) 

Figure II.3 : Différentes procédures  de compatibilisation par l’ajout de produits chimiques de 

bas poids moléculaire (Koning, 1998) 

II.4 ILLUSTRATIONS DE L’EFFET DE LA COMPATIBILISATION  

II.4.1 Diminution de la tension interfaciale  

En se positionnant à l’interface, le copolymère compatibilisant joue le rôle de surfactant et de 

se fait provoque une diminution de la tension interfaciale. Ceci a été examiné 

expérimentalement par des mesures de tension interfaciale entre le polymère constituant la 

phase dispersée et un mélange matrice/compatibilisant (Lepers, 1999). La diminution de la 

tension interfaciale mesurée dépend de la nature et de la structure du copolymère 

compatibilisant. 

II.4.2 Stabilisation de la morphologie  

La suppression de la coalescence est illustrée dans la  Figure II.4 (Sundararaj & Macosko, 1995, 

Milner & Xi, 1996): 

1. La diminution de la mobilité interfaciale, 

2. La gêne stérique provoquée par la présence des chaines de copolymère compatibilisant 

à l’interface. 
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Figure II.4: Illustration du rôle de la présence du compatibilisant à l’interface dans la 

suppression de la coalescence (Milner & Xi, 1996) 

II.4.3 Diminution de la taille de la phase dispersée  

La diminution de la taille moyenne des gouttelettes de la phase dispersée en présence du 

compatibilisant ne résulte pas seulement de la diminution de la tension interfaciale entre les 

phases, son effet est superposé à la suppression de la coalescence. Certains auteurs ont 

cherché à séparer l’effet de la diminution de la tension interfaciale et l’effet de la suppression 

de la coalescence (Lepers, 1999). Il a été établi que la suppression de la coalescence est au 

moins égal à celui lié à la diminution de la tension interfaciale.  

II.5 UTILISATION D’UN AGENT COMPATIBILISANT ET PRINCIPE DE 

FONCTIONNALISATION DES POLYOLÉFINES  

Une grande variété de groupements polaires tels que l’anhydride maléique, le méthacrylate de 

glycidyle, l’acide acrylique, le maléate de diéthyle, l’acrylate de butyle et les polyallyles ont 

été employés pour renforcer les interactions entre polymère et charge et avoir par la suite une 

compatibilisation et une bonne dispersion de la charge en greffant ces molécules sur les 

chaines des polymères, particulièrement des polyoléfines (Lertwimolnun & Vergnes, 2005, 

López, 2006). Mais, il se trouve que c’est l’anhydride maléique qui est le plus utilisé comme 

agent compatibilisant notamment pour la compatibilisation des polyoléfines (Bikiaris et al, 

2005).  

Les études faites dans cet axe de recherche à l'état fondu ont dévoilé la présence de plusieurs 

réactions secondaires compétitives à la réaction de greffage. Bettini et Agnelli (Bettini, 2002) 

ont préparé le PP-g-MAH par extrusion réactive, ils ont remarqué que les radicaux issus de la 

rupture homolytique du peroxyde, peuvent être combinés avec les monomères de l’anhydride 
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maléique. Scalvons et al. (Scalvons, 2005) ont proposé un mécanisme de greffage de 

l’anhydride maléique sur le PP enrichi en doubles liaisons par traitement à sec avec le 

peroxyde, ce mécanisme se fait par éne-réaction afin d'éviter au maximum les réactions 

secondaires, la présence d'un catalyseur était pour améliorer le greffage pour un temps 

relativement court de la réaction. D'autres mécanismes du greffage ont été proposés par 

Machado et al.  (Machado, 2000)  et Shi et al. (Shi, 2001).  

Russel (Russell, 2002, Parent et al, 2003) a étudié le mécanisme de greffage des monomères 

vinyliques tels que les silanes vinyliques, l’anhydride maléique et les méthacrylates sur les 

chaînes polyoléfiniques en présence des initiateurs de types peroxydes tertiaires tels que les 

peroxydes de di-tert-butyl. Les étapes du greffage comprennent l’initiation, la propagation, la 

réaction de terminaison et d’autres réactions secondaires. Un mécanisme généralisé représenté 

sur la Figure II.5, du greffage radicalaire à l'état fondu, qui récapitule toutes les réactions 

possibles signalés dans la littérature, a été proposé par De Roover et al. (De Roover, 1995).  Le 

mécanisme débute par une rupture homolytique du peroxyde organique donnant naissance à 

des radicaux alcoxyles, ces derniers arrachent des atomes d'hydrogène après une attaque sur 

les carbones tertiaires des chaînes macromoléculaires du PP. La fixation de l’anhydride 

maléique sur le macro-radical primaire suivie par une réaction de β-scission comme montré 

sur la Figure II.5 sont favorisées lorsque le greffage est effectué en solution. Au cours de la 

première étape le macro-radical subit une réaction de β-scission pour donner une chaîne 

macromoléculaire achevée par une double liaison et un macro-radical en bout de la chaîne, 

cette étape est primordiale à l'état fondu. Une concentration élevée des chaînes 

macromoléculaires achevées par une double liaison favorise un greffage par éne-réaction, 

dans le cas contraire des réactions secondaires peuvent surgir, comme la dépolymérisation 

favorisée à haute température et la réaction de recombinaison pendant laquelle soit le radical 

alcoxyle se fixe sur le macro-radical en bout de chaîne, ou bien une réaction de couplage des 

macro-radicaux peut aussi apparaitre. Dans l’'étape qui représente la réaction de transfert, le 

macro-radical formé dans la première étape crée d'autres macro-radicaux à partir des chaînes 

macromoléculaires du polymère. Le greffage de l’anhydride maléique sur l'extrémité du 

macro-radical, est la réaction la plus suggérée à parvenir juste après l'étape de β-scission. Au 

cours de l'étape de terminaison des réactions comme la recombinaison et l'homo-

polymérisation sont envisageables, néanmoins cette dernière a présenté un point de discorde. 

Bien Gaylord et Miti (Gaylord, 1973) ainsi que Trivedi et Culbertson (Trivedi, 1982) ont montré 

que sa structure symétrique fait que ce monomère polymérisé pas ou peu.  
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Figure II.5 : Mécanisme réactionnel du greffage radicalaire de cycles anhydride maléique sur 

une polyoléfine (De Roover, 1995) 

II.6 ROLE DES COMPATIBILISANTS DANS LES PROCESSUS DE MELANGE  

Les agents de compatibilité sont des espèces macromoléculaires présentant des activités 

interfaciales dans des mélanges de polymères hétérogènes. Habituellement, les chaînes d’un 

compatibilisant ont une structure en blocs, avec un bloc constitutif miscible avec un 

composant de mélange et un second bloc miscible avec l’autre composant de mélange. Ces 

structures en blocs peuvent être préfabriquées et ajoutées au mélange de polymères non 

miscibles, mais elles peuvent également être générées in situ au cours du processus de 

mélange (Figure II.6). Cette dernière procédure est appelée compatibilisation réactive et une 

réactivité mutuelle des deux composants du mélange est requise. 
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Le rôle des agents compatibilisants dans le processus de mélange consiste d’abord à retarder 

la formation des perturbations de Rayleigh sur les fils générés du polymère 1, à la suite d’une 

diminution de la tension interfaciale. Plus la tension interfaciale est basse, plus la tension de 

déformation dépasse la tension interfaciale, plus l’étirement du fil durera longtemps, plus le 

diamètre du fil obtenu sera petit et, par conséquent, plus la taille des gouttelettes générées du 

polymère 1 sera petite. Habituellement, une taille de particule moyenne dans la gamme 

inférieure au micron peut être obtenue. De plus, la présence de molécules d’agent de 

compatibilité à la surface des petites particules générées empêche la coalescence de se 

produire lors du traitement suivant. Les agents de compatibilité sont ainsi capables de générer 

et de stabiliser une morphologie plus fine (Koning, 1998). 

 

Figure II.6: Positionnement d’un copolymère dibloc ou tribloc à l’interface (Colbeaux, 2001) 

II.7 LE POLYCHLORURE DE VINYLE (PVC)  

Le polychlorure de vinyle (PVC) est un polymère largement utilisé dans l’industrie des 

matières plastiques en raison de ses excellentes propriétés (sa résistance exceptionnelle à la 

corrosion, l’autoextinguibilité, résistance chimique et sa grande rigidité) (Chuayjuljit, 2008, 

Wang, 2007); il est considéré comme l’un des plastiques les plus polyvalents parmi les autres. 

Considérant que cette résine est non toxique et inerte, le choix des additifs avec ces 

caractéristiques permet la production de films pour l’emballage des aliments, des 

médicaments et des produits à usage hospitalier (Resende et al, 2009).  

L’unité de répétition fondamentale de la chaîne de PVC est représentée dans la Figure II.7. En 

général, plus le poids moléculaire est élevé, plus la difficulté de traitement est grande et plus 
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les propriétés physiques sont élevées. Dans les résines commerciales, le poids moléculaire 

moyen en nombre se situe dans la plage de 50.000 à 100.000
6 (Bin Hashim, 2006). 

 

Figure II. 7 : La structure moléculaire de polychlorure de vinyle PVC (Polyvinyl chloride, 2019)  

II.7.1 Formulation du PVC rigide  

A la suite de la polymérisation, la poudre de PVC doit subir une pré-gélification afin de la 

rendre utilisable, quel que soit le procédé utilisé. En fonction du processus de mise en forme 

ultérieure et de l’application visée, lors de la pré-gélification, des stabilisants, des lubrifiants, 

des plastifiants et autres additifs sont ajoutés (Gobstein, 1990). Une poudre homogène est 

obtenue en mélangeant à très haute vitesse les différents composants de la formulation qui, 

par friction avec les éléments du mélangeur, vont se ramollir et s’agglomérer. Différents 

compounds de PVC peuvent être obtenus selon la teneur et la nature des additifs et la masse 

moléculaire du PVC. On distingue souvent le PVC souple (plastifié) et le PVC rigide.                     

Les formulations sont très diverses au sein même de chaque grade.  

Le PVC est majoritaire dans la formulation du PVC rigide. En fonction des propriétés et              

donc des applications visées, il est possible de choisir plusieurs valeurs de K-wert                       

pour le PVC. La masse moléculaire moyenne du PVC est généralement donnée                            

par le (K-wert) ou (valeur K). Lorsque le K-wert augmente, la résilience, la stabilité 

dimensionnelle à chaud et la résistance au fluage augmentent alors que la transformation 

devient plus difficile (Trotignon, 1996).  

Les additifs qui sont ajoutés au PVC permettent également de satisfaire aux propriétés 

souhaitées.  

 Les stabilisants thermiques : permettent de protéger le PVC vis-à-vis des effets de la 

dégradation chimique due à la chaleur et aux rayonnements ultraviolets. Il en existe 

plusieurs types :  
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 les sels de plomb sont fréquemment employés comme stabilisants : même à faible 

quantité, ils ont une action sur le système nerveux et peuvent provoquer des troubles 

digestifs, rénaux et conduire à des altérations hématologiques ; 

 les sels de cadmium, ayant également un effet cumulatif, peuvent provoquer des 

troubles intestinaux, respiratoires, rénaux et métaboliques ; 

 les dérivés de dibutyl et de dioctyl-étain sont respectivement moyennement et peu nocifs 

mais ils peuvent renfermer des impuretés éventuellement toxiques (Laurent, 2007). 

 Les lubrifiants : Un lubrifiant est une substance qui ajoutée en petites quantités, 

fournit  une diminution disproportionnée de la résistance au mouvement de chaînes ou 

de segments de polymère de structure au moins partiellement amorphe,                                  

sans déséquilibre dans la modification des propriétés. On distingue deux types de 

lubrifiants (Bin Hashim, 2006): 

 Les lubrifiants internes, il s’agit principalement d’esters d’acide gras, de stéarate de 

calcium ou d’alcools gras, qui ont le rôle de diminuer le frottement interne de la masse 

plastifiée en abaissant la viscosité à l’état fondu.  

 Les lubrifiants externes, tel que les cires de lignite, les cires amide, les paraffines, les 

cires de polyéthylène oxydé ou encore les acides gras en sont quelques exemples, qui 

évitent au PVC de coller aux parois métalliques chaudes des machines de mise en 

forme. 

 Les modifiants chocs : ce sont des copolymères dont la température de transition 

vitreuse est basse, sont ajoutés à la formulation afin d’augmenter la résistance à 

l’impact du matériau. Ils sont dispersés au sein du PVC en fines particules.                           

Les modifiants chocs les plus utilisés sont : le copolymère méthylméthacrylate-

butadiène-styrène, des copolymères acryliques ou le copolymère acrylonitrile-

butadiène-styrène (Schiller, 2015). 

 Les pigments et colorants : l’emploie de pigments assure la protection aux UV (rôle 

écran), d’antioxydants et/ou de stabilisants (inhibition de la réaction de dégradation). 

Ils jouent également un rôle esthétique. Par exemple, le dioxyde de titane, sous sa 

forme  cristalline rutile, donne une couleur blanche au matériau et représente 

également un écran efficace aux rayonnements ultraviolets (Schiller, 2015). 

 Les charges : il s’agit très majoritairement des carbonates de calcium, ils sont ajoutés 

au PVC rigide. L’ajout de charges permet de diminuer le coût du matériau, 

d’augmenter la rigidité et d’améliorer l’état de surface (Schiller, 2015).  
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II.7.2 Dégradation thermique du PVC 

Le PVC peut commencer à se décomposer à partir de 175-200 °C et libère principalement des 

vapeurs d’acide chlorhydrique qui augmentent avec la température, elles sont très irritantes 

pour les muqueuses oculaires et respiratoires. De plus, si le polymère contient le monomère 

chlorure de vinyle (CVM à l’état de traces, il peut être libéré lors de la transformation. 

D’autre part, certains adjuvants, spécifiquement les plastifiants peuvent se volatiliser, 

notamment les phtalates et surtout se décomposer dès 150 °C en libérant des produits irritants 

(aldéhydes, anhydride phtalique...) (Boutamine & Rahal, 2013).  

II.7.3 Les propriétés du PVC rigide  

Le PVC rigide se caractérise par une contrainte à la rupture et un module élastique élevés et 

une résistance thermique sous contrainte jusqu’à 60-75 °C (Tableau II.1). Il possède 

généralement, une bonne résistance à l’abrasion. Cependant, il devient fragile aux chocs à des 

températures relativement basses (-10 °C). De plus, il conserve toutes ces caractéristiques, 

jusqu’à 60 °C, en présence d’acides, de bases, d’huiles, d’alcools ou d’hydrocarbures 

aliphatiques. Par contre, il gonfle au contact des hydrocarbures aromatiques ou chlorés, 

d’esters et de cétones. Il est également sensible à la lumière solaire qui, en l’absence de 

stabilisant contre les rayons UV ou de composant écran, déclenche une série de réactions de 

dégradation qui le fragilise et le fait jaunir (Trotignon, 1996). 

Le PVC est un polymère atactique, donc essentiellement amorphe et relativement perméable à 

la vapeur d’eau. Mais il arrive, sur de courts segments de chaîne, qu’il soit syndiotactique et 

puisse s’organiser en phase cristalline. Néanmoins, le taux de cristallinité se limite 

généralement à 10-15 %, ce qui lui confère une bonne stabilité dimensionnelle (Trotignon, 

1996). Il présente également de bonnes propriétés isolantes ainsi qu’une bonne stabilité 

dimensionnelle et un retrait limité dû à sa structure amorphe.  

II.7.4 Les avantages et les inconvénients du PVC 

II.7.4.1 Avantages du PVC 

Fondamentalement, le PVC peut être composé pour posséder n’importe quel degré de rigidité 

ou de flexibilité entre ces deux extrêmes, en fonction des propriétés requises du produit final. 

Comme indiqué, 56,7 % de la molécule est le chlore. Cela signifie que la disponibilité et les 

prix du polymère ne sont pas entièrement liés à la charge d’alimentation en pétrole ou en gaz. 



 

                                                                                                                 Revue de la littérature 

 

 
51 

Les autres avantages du PVC sont énumérés ci-dessous:  

1- Relativement bon marché et polyvalent ; 

2- Excellentes propriétés physiques, chimiques, électriques et climatiques ; 

3- La transformabilité par une variété de techniques ; 

4- Non-brûlant ; 

5- Faible absorption d’eau ; 

6- Bon aspect de surface (Bin Hashim, 2006). 

Tableau II.1 : Principales propriétés physiques du PVC rigide (Trotignon, 1996) 

Propriétés PVC rigide Unité 

Volumétriques   

Densité 

Le taux de cristallinité 

1,38 à 1,40 

10 à 15 

- 

% 

Mécaniques   

Contrainte rupture - traction 

Allongement rupture - traction 

Module élastique - traction 

Module élastique - flexion 

Izod sans entaille 

Izod avec entaille 

45 à 60 

20 à 70 

2,2 à 3,0 

2,0 

240 à pas de rupture 

4 à 6 

MPa 

% 

GPa 

GPa 

J.cm-1 

J.cm-1 

Thermiques   

Température de transition vitreuse 

Température de fléchissement sous charge (1,8 MPa) 

Conductivité thermique 

Pouvoir calorifique 

Coefficient de dilatation linéique 

Température de ramollissement Vicat 

75 à 85 

60 à 75 

0,2 

17 

5 10–5 à 8 10–5 

65- 85 

°C 

°C 

W. m–1.K–1 

kJ/kg 

K –1 

°C 

Electriques   

Résistivité 

Permittivité relative 

1016 

3,4 
Ω.cm 
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II.7.4.2 Inconvénients du PVC  

Une caractéristique qui limite la transformation du PVC est son instabilité par rapport à 

d’autres matières plastiques, il se dégrade lorsqu’il est exposé à la chaleur, l’oxygène, la 

lumière et l’énergie mécanique (Resende, 2009). Néanmoins, la faible stabilité thermique est 

l’un des principaux inconvénients. Il subit une forte dégradation par zip élimination de HCl à 

des températures relativement basses (Boussoum & Belhaneche, 2014). Cependant, les 

inconvénients de PVC rigide tel que la faible résistance aux chocs et la faible résistance à la 

chaleur, aussi ont limité ses applications (Chuayjuljit, 2008).   

Pour atteindre les propriétés désirées, il devient nécessaire d’utiliser des plastifiants dans la 

fabrication de PVC pour lui donner une certaine l’élasticité. Mais, en dépit de leur grande 

compatibilité avec le PVC, ces additifs à bas poids moléculaire possèdent une mobilité élevée. 

Par contraste avec les macromolécules, ces additifs peuvent migrer du matériau d’emballage 

dans le produit emballé; ce problème de migration a évidemment des conséquences sur la 

santé. En sachant que ces composés sont dangereux pour la santé, le développement de 

nouveaux matériaux à base de PVC est d’une importance primordiale (Boussoum & Belhaneche, 

2014, Resende, 2009). 

En plus de problème de migration cité ci-dessus, il a deux défauts dans des applications 

commerciales, une mauvaise aptitude à la transformation et de la faible résistance aux chocs. 

Afin de surmonté ces défauts, l’incorporation d’élastomères dans la matrices de PVC est un 

moyen efficace qui permet d’éviter la fuite des plastifiants de faibles poids moléculaires 

depuis la matrice vers l’extérieur et de manière concomitante, de prolonger la durée de vie du 

PVC (Liu, 2007). 

II.8 LE COPOLYMERE ETHYLENE-ACETATE DE VINYLE (EVA)   

L’éthylène-acétate de vinyle (EVA) est un polymère qui présente un caractère élastomère plus 

important que le polyéthylène (Suh, 2004). Il est issu de la copolymérisation de l'éthylène avec 

l'acétate de vinyle (Figure II.8). Il a été commercialisé en 1950 par Imperial Chemical 

Industries (ICI). L’EVA est largement utilisé en tant que plastifiant pour convertir les 

plastiques dur ou rigide à des plastiques souple ou flexible. Les propriétés adhésives des 

copolymères EVA sont en étroite relation avec la polarité de ce dernier (Bureau, 2005). 
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Figure II.8 : Structure chimique  du  copolymère éthylène-acétate de vinyle                               

(EVA) (L’éthylène-acétate de vinyle, 2019) 

II.8.1 Les propriétés de l’EVA 

Les propriétés de l’EVA qui en font un bon choix d’encapsulation sont une résistivité 

électrique élevée, une faible température de polymérisation, un faible taux d’absorption d’eau 

et une bonne transmission optique. 

En tant que copolymère aléatoire semi-cristallin représentatif, l’EVA est un polymère 

amphotère typique composé de segments hydrophobes et hydrophiles, et on s’attend à ce que 

ses propriétés physiques et mécaniques varient largement avec la composition du copolymère. 

Par exemple, les copolymères éthylène-acétate de vinyle (EVA) deviennent complètement 

amorphes lorsque la teneur en acétate de vinyle (VAc) dépasse 50 % en poids. Pour un          

EVA à faible teneur en (VAc), l’incorporation de VAc dans le squelette de polyéthylène 

augmente la polarité et la clarté des films polymères tout en réduisant la cristallinité et la 

rigidité (Xu, 2009). 

La teneur en acétate de vinyle (VAc) a un effet important sur les propriétés et la structure de 

l’EVA. Il est rapporté que plus la quantité de VAc est faible, plus le copolymère s’apparente à 

des polyéthylènes, avec une cristallisation plus élevée, mais une teneur en VAc croissante 

empêche la cristallisation des chaînes de polyéthylène adjacentes et la structure de l’EVA est 

amorphe et caoutchouteuse. Les auteurs reportent qu’avec un taux dépassant 43 % en poids de 

VAc, la structure générée est plutôt amorphe (Xu, 2009). 

Les copolymères EVA présentent plusieurs avantages tels que de bonnes propriétés 

mécaniques, faible densité, faible coût, haute résistance aux chocs, une meilleure élasticité, la 

transparence et la compatibilité avec des polymères polaires. En plus de ces caractéristiques 

uniques, le polymère est capable d’accepter des quantités importantes de charge pour donner 

des matériaux avec un large spectre de propriétés mécaniques (Rajan, 2013). 
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II.8.2 Les applications de l’EVA 

Il est largement utilisé dans les applications thermoplastiques et comme adhésifs thermo- 

fusibles, films et gants chirurgicaux, etc. Les copolymères contenant 2 à 18 % de VAc sont 

des matériaux bien connus dans l’industrie cinématographique. 

Les copolymères contenant des teneurs moyennes en VAc peuvent être utilisés pour des 

applications bien spécifiques, telles que celles liées à la libération de médicaments en raison 

de leur bonne stabilité chimique et de leur biocompatibilité. Pour des teneurs élevées en VAc, 

les copolymères EVA trouvent des applications dans le secteur des peintures, des adhésifs et 

des revêtements (Xu, 2009).  

II.9 LES MÉLANGES PVC/EVA  

Les mélanges PVC/EVA sont un sujet d’étude intéressant. D’un point de vue théorique,                  

ces mélanges méritent une attention particulière en raison de leur mode de miscibilité 

complexe (Liu, 2007). 

Young et Ranby (Young & Ranby, 1975) dans leur étude pour une série de mélanges physiques 

de PVC/EVA ayant différentes teneurs en acétate de vinyle (VAc) (45 à 65 % en poids) et 

différentes températures (160  et 185 °C). Les résultats sont interprétés comme étant dus à un 

compactage plus dense des molécules de polymère et à une interaction PVC/EVA accrue à 

une teneur en VAc et à une température élevée, indiquant une meilleure compatibilité entre 

les constituants du mélange. Les mesures mécaniques dynamiques montrent qu’à une 

température de 160 °C les mélanges PVC/EVA-65 se comportent largement comme des 

systèmes semi-compatibles avec une interaction maximale entre les deux polymères à des 

compositions d’environ 50/50 en poids. 

Wang et al. (Wang, 2007) ont greffé le copolymère EVA avec de l’anhydride maléique (MAH) 

pour obtenir un EVA-g-MAH. Ce dernier a été utilisé comme un agent de compatibilité 

réactif pour développer des mélanges polyamide 11 (PA11)/PVC. Le PVC se disperse 

uniformément dans la phase PA11 en présence de l’EVA-g-MAH, et l’augmentation de la 

teneur en PA11 conduit à une diminution supplémentaire de la taille de la phase du PVC. Les 

mélanges PA11/PVC sont compatibilisés par une réaction in situ entre le PA11 et                     

l’EVA-g-MAH, ainsi que par des interactions spécifiques intermoléculaires entre l’anhydride 

maléique et l’hydrogène-α (H-α) du  PVC. 
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Corradini et al. (Corradini, 1997) ont étudié la miscibilité des mélanges PVC/EVA par des 

analyses viscosimétrique, microscopique et thermique. Le copolymère EVA contenant 20 et 

40 % molaire en VAc a été soumis à une hydrolyse alcaline. Ils ont conclu que, lorsque le 

produit hydrolysé a un rapport molaire de 1/1 (acétate/hydroxyle), les mélanges PVC/EVA 

sont miscibles. La miscibilité, observée par les trois techniques utilisées et a été expliquée par 

un effet synergique, dû à la présence à la fois des groupes hydroxyle et acétate dans un 

rapport équimolaire. 

Imren et al. (Imren, 2008) ont utilisé la méthode viscosimétrique pour étudier la compatibilité 

du système PVC/EVA par le terpolymère styrène-acétate de vinyle-anhydride maléique 

(MAStVA). Dans cette étude la composition du mélange PVC/EVA est fixée à 50/50 en 

poids, tandis que les taux d’incorporation de MAStVA dans la matrice varient entre 2 et 10 % 

en poids. Les valeurs des viscosités relatives de chaque solution de polymère et de leurs 

mélanges ont été mesurées. En termes de cette étude, il a été conclu une amélioration 

importante de la miscibilité du mélange PVC/EVA en présence de l’agent compatibilisant 

(MAStVA). 

An et al. (An, 2003) ont préparé des mélanges binaires de PVC/EVA de faible poids 

moléculaire avec une teneur en VAc de 38 % en poids par mélange en solution. Ils ont étudié 

la compatibilité des mélanges par viscosimétrie et infrarouge à transformée de Fourier (IRTF). 

Les résultats montrent que le PVC devient compatible avec l’EVA lorsque la fraction 

massique de l’EVA est inférieure à 0,25 ou supérieure à 0,45.  

II.9.1 La compatibilité des mélanges PVC/EVA   

Il est connu que le PVC est miscible avec l’EVA seulement lorsque la teneur en groupe VAc 

est compris entre 45 et 75 % molaire. En effet, une étude a montré que pour un EVA 

contenant 20 % molaire de VAc complétement hydrolysé, son mélange avec le PVC devient 

presque totalement miscible (Young, 1975, Baek & Chung, 1981, Jakubowicz & Svanson, 1984). 

Des études portant sur  l’influence de l’ajout du polyacétate de vinyle (PVAc) et de polyalcool 

de vinyle (PVOH) sur la miscibilité des mélanges à base de PVC, il apparait qu’une 

miscibilité possible du PVC avec le PVAc partiellement hydrolysé a pu être obtenue. Ce 

résultat est utilisé pour renforcer l’idée de l’effet synergique et d’expliquer la miscibilité des 

mélanges PVC/EVA hydrolysé (Corradini, 1997).  

Les auteurs rapportent que les  interactions répulsives des groupes hydroxyle et  des groupes 

acétate sont stabilisés par les atomes de chlore du PVC. De même Robeson et al. (Robeson, 
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1978) ont mis en évidence, sur des mélanges PVC/polybutylène téréphtalate (PBT), une 

certaine compatibilité, qui est alors associée à des interactions entre les groupes esters du PBT 

et l’hydrogène du PVC.   

La théorie de répulsion proposée par Paul et Barlow (Paul & Barlow, 1984) a été un appui pour 

expliquer la miscibilité dans plusieurs systèmes homopolymère/copolymère, présentant une 

fenêtre de miscibilité. A titre d’exemple, Olabisi et Robeson (Olabisi & Robeson, 1997) ont 

déduit que le motif acétate de vinyle est miscible avec le PVC, et ce en raison d’une 

interaction possible entre les groupes carbonyles (accepteur) du copolymère, et les atomes 

d’hydrogène (donneur) du PVC.   

II.9.2 Les types d’interactions intermoléculaires pour les mélanges PVC/EVA  

Dans certains mélanges miscibles à base de PVC, les atomes d’hydrogène de ce dernier 

interagissent avec les atomes électronégatifs d’un autre polymère comme l’oxygène, l’azote 

ou autres. Des interactions électrostatiques ont été considérées pour expliquer la miscibilité 

entre le PVC et un certain nombre de polymères.  

Les interactions entre les deux polymères peuvent aussi avoir lieu entre les groupes 

carbonyles de l’EVA et les groupes CH- Cl du PVC. Lorsque la teneur en VAc dépasse 50 % 

molaire, l’excès des groupes carbonyles par rapport aux groupes CH-Cl conduit à 

l’amélioration de l’énergie de surface à l’interface du mélange PVC/EVA (Michalski, 1998).  

II.9.3 Les propriétés des mélanges PVC/EVA    

II.9.3.1 Propriétés rhéologiques  

Lizymol et Thomas (Lizymol & Thomas, 1997) ont étudié le comportement rhéologie du 

mélange PVC/EVA en solution dans le cyclohexane en  fonction du taux de cisaillement et de 

la composition. Les différents mélanges binaires PVC/EVA ont un comportement d’un fluide 

rhéoépaississant ou dilatant (Tableau II.2). Ce phénomène assez rare est l’augmentation de la 

viscosité avec une augmentation du taux de cisaillement.  

A faible taux de cisaillement, les molécules peuvent glisser les unes sur les autres, cependant 

lorsque le cisaillement augmente, les chaines s’associent en formant un réseau (réticulation 

physique). Cette réticulation entrave l’écoulement des chaines et conduit plutôt à une 

augmentation de la viscosité.  
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Tableau II.2 : Viscosité des mélanges PVC/EVA en solution à différentes vitesses de 

cisaillement (Lizymol & Thomas, 1997) 

 Viscosité apparente (cPs)  au taux de cisaillement (sec-1) 

PVC/EVA 0 2 4 10 20 

70/30 

50/50 

30/70 

12.5 

12.8 

11.8 

13.75 

13 

12.5 

14 

13.5 

13 

17.5 

16.5 

16 

19.4 

19.5 

19.6 

II.9.3.2 Propriétés thermiques 

La détermination de la transition vitreuse (changement de température et de capacité 

thermique) permet d’obtenir des indications sur la miscibilité des mélanges. Les mélanges non 

miscibles conserveront la température de transition vitreuse (Tg) des composants d’origine, 

tandis que les mélanges miscibles ne présenteront qu’une Tg à un niveau de hauteur reflétant 

les fractions pondérales des composants. Une seule Tg est observée pour le mélange 

EVA70/PVC. Ainsi, dans une première approche, ce système binaire présente le 

comportement attendu pour les mélanges miscibles (Bureau, 2005). La Figure II.9 montre les 

endothermes de fusion du PVC et de l’EVA ainsi que le mélange 100 PVC/5 EVA.                        

Les courbes DSC montrent une seule étape endothermique caractéristique de Tg. Il est 

constaté que Tg du PVC dans le mélange diminue de 40 °C à 50 °C en ajoutant 5 phr d’EVA. 

Cette variation attendue est expliquée par le rôle de plastifiant jour par la présence des 

molécules d’EVA (Chuayjuljit, 2008). 

L’étude de la dégradation thermique du mélange PVA/EVA (Figure II.10) montre deux 

pentes bien distinctes. La première est attribuée à la réaction de déshydrochloration du PVC 

ou à la réaction de désacétylation de l'EVA. La seconde montre la région de dégradation des 

deux polymères en formant des unités de polyène (Chuayjuljit, 2008). 

II.9.3.3 Propriétés mécaniques 

Les propriétés mécaniques sont utilisées comme indicateurs de la qualité et la durabilité du 

matériau. Parmi les propriétés testées citons la résistance à la traction et l’allongement, qui 

peuvent être obtenues à partir du diagramme contrainte /déformation. Le but de telles 

expériences est de donner une idée de la performance qu’un objet produit avec une telle 

formulation aura quand il est soumis aux contraintes de la vie courante (Ladjabi, 2011). 
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Figure II.9: Les endothermes de fusion des échantillons de : (1) PVC, (2) EVA/PVC                            

et (3) EVA (Bureau, 2005) 

 

Figure II.10 : Thermogramme ATG du mélange PVC/EVA (Chuayjuljit, 2008) 

Dans l’optique d’améliorer la miscibilité du mélange PA11/PVC Wang et al. (Wang, 2007) ont 

introduit l’EVA-g-MAH en tant qu’agent compatibilisant.  Le rôle de ce dernier a été 

démontré à travers l’étude des propriétés mécaniques. La Figure II.11 présente les variations 

des propriétés mécaniques en fonction de la teneur en agent compatibilisant. La plus forte 

amélioration de la résistance à la traction, du module, de l’allongement et de la résistance aux  

chocs est observée pour les mélanges contenant 15 % en poids d’EVA-g-MAH.  

Pour des teneurs en EVA-g-MAH supérieures à 15 % en poids, l’excès provoque plutôt une 

séparation de phase. Ceci entraîne une détérioration de toutes les propriétés mécaniques.                

En fait, la fonction anhydride du compatibilisant réagit avec l’extrémité amine du PA11 et 
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forme un copolymère in situ à l’interface. Ce copolymère réduit la tension interfaciale, 

favorise une meilleure dispersion du PVC et améliore l’adhérence entre les phases.  

 

Figure II.11 : Courbes contrainte-déformation des mélanges PA11/PVC. Les courbes 

représentent différentes teneurs en EVA-g-MAH : (A) 0 % en poids; (B) 5 % en poids; (C) 10 

% en poids; (D) 15 % en poids et (E) 20% en poids (Wang, 2007) 

La Figure II.12 illustre les courbes de traction contrainte-déformation pour le PVC, l’EVA et 

leur mélange PVC/EVA. L’addition de 30 % en volume de l’EVA au PVC entraîne une 

diminution de la résistance finale, ainsi qu’une réduction de l’allongement à la rupture du 

mélange (Hernandez, 2000). 

 

Figure II.12 : Courbes de traction contrainte-déformation du PVC, EVA et                            

PVC/EVA (Hernandez, 2000) 
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Feldman et Rusu (Feldman & Rusu, 1974) ont montré que la résistance aux chocs et la 

température de ramollissement vicat est très affecté par le taux d’incorporation de l’EVA dans 

le PVC (Figure II.13). Il ressort de cette étude que l’EVA entraîne une augmentation 

importante de la résistance au choc du PVC aux basses températures. Le point de 

ramollissement vicat diminue de façon linéaire avec l’augmentation de la quantité du 

copolymère dans le système, un autre fait qui indique que ces deux polymères sont 

compatibles. 

 

Figure II.13 : La variation de la résistance au choc (échantillon entaillé) et du point de 

ramollissement Vicat avec la quantité d’EVA dans les mélanges (Feldman & Rusu, 1974) 

II.9.3.4 Propriétés morphologiques  

La morphologie des mélanges PVC/EVA a été étudiée par Liu et al. (Liu, 2007).                            

Des micrographies ont été prises au microscope électronique à balayage (MEB) sur les 

surfaces des échantillons après rupture dans l’azote liquide (Figure II.14). Dans le PVC pur, 

la surface de fracture est très lisse sans présence de particules, alors que dans le mélange 

PVC/EVA, les observations montrent clairement des particules et des cavités réparties 

uniformément sur la surface. En effet, les cavités sont formées suite à un arrachement des 

particules élastomériques (EVA) lors de la rupture cryogénique. L’augmentation de la teneur 

en copolymère EVA a contribué à former un système plus homogène avec des cavités de 

moins en moins nombreuses.  
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Figure II.14 : Micrographies électroniques à balayage de la surface à un grossissement de                   

15000 pour les mélanges de PVC/EVA avec différents rapports de masse: (a) 100/0; (b) 

100/3; (c) 100/7; (d) 100/9 (Liu, 2007) 
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CHAPITRE III  

LES MÉLANGES NANOCOMPOSITES À MATRICE PVC/EVA ET NANOPARTICULES 

DE MONTMORILLONITE ET D’OXYDE DE GRAPHÈNE 

III.1 INTRODUCTION 

Le terme matériau décrit la combinaison de deux ou plusieurs phases dont la phase de renfort 

présente une dispersion soit de taille micro ou nanométriques. La matrice peut être métallique, 

céramique ou polymère.  Parmi ces matériaux ceux à base de polymères ont suscité beaucoup 

d’intérêt en raison de leurs propriétés remarquables telles que la rigidité, la ténacité, la 

résistance à la corrosion, les propriétés barrière et la stabilité thermique. L'évolution la plus 

remarquable a permis aux industries un développement rapide, notamment dans les domaines 

de haute technologie comme l'automobile, l'aérospatiale, la médecine, l'informatique, 

l'électronique et les communications qui dépendent de ces matériaux. Dans ce chapitre nous 

nous focaliserons sur les travaux de la littérature reliés à notre thème de recherche en mettant 

en avant les intérêts de cette classe de matériau. Cette revue porte essentiellement sur les 

résultats obtenus au sujet des mélanges composites et nanocomposites à matrice PVC/EVA et 

charges lamellaires comme la montmorillonite et l’oxyde de graphène. 

III.2 LES MATÉRIAUX COMPOSITES 

Les matériaux composites sont constitués de plusieurs composants élémentaires, dont 

l’association confère un ensemble de propriétés qu’aucun des composants, pris séparément, ne 

possède. Par conséquent, ils peuvent répondre aux cahiers des charges d’une multitude 

d’applications et leur utilisation ne fait que croitre aux cours de ces dernières années.  

Les composites à base de polymères représentent la classe la plus importante de ces nouveaux 

types de matériaux de par les nombreux avantages que ces matrices organiques apportent, 

comme la facilité de mise en œuvre, leur faible coût, leur résistance chimique et, leur 

avantage majeur par rapport aux composés métalliques, leur faible poids. Citons, à titre 

d’exemple, des applications dans le domaine automobile, aéronautique, des câbles pour ponts 

et des tuyauteries anti-corrosions. La formation du composite se fait par ajout de charges, 

généralement inorganiques, afin d’améliorer les performances du matériau polymère en terme 

de rigidité, de résistance au feu et dans certains cas de conductivité électriques.  

Cependant, l’efficacité des performances attendues par l’ajout de ces charges est à reliée à la 

quantité de surface des interfaces et, pour certains cas, de la capacité de la charge à former un 



 

Revue de la littérature 

 

 
69 

réseau tridimensionnel (Figure III.1) au sein de la matrice ce qui nécessite généralement, dans 

le cas de ces additifs microscopiques, une concentration importante en charge. Les propriétés 

de la matrice polymère en termes de processabilité s’en trouvent fortement affectées. Dès lors, 

depuis deux décennies, de nouvelles charges, aux dimensions nanoscopiques émergent afin 

d’atteindre les mêmes niveaux de performances à des taux de charges bien inférieurs. Leurs 

faibles dimensions permettent en effet d’augmenter les interfaces polymères-charges et de 

faciliter la création du réseau tridimensionnel (Thomassin, 2013). 

 

Figure III.1 : Formation d’un réseau tridimensionnel par les nanocharges. La formation de ce 

réseau sera d’autant plus facile que la taille de la charge diminue et que son facteur de forme 

augmente (Thomassin, 2013) 

III.3 LES NANOCOMPOSITES 

Un nanocomposite, un système hétérophasé composé d'une phase dont l'une des dimensions 

au moins est nanométrique. Idéalement, dans ce type de système, la composition et la 

structure du matériau varient à l'échelle du nanomètre. Toutefois, le terme nanocomposite 

couvre un ensemble plus vaste de matériaux (Shahid, 2016).  

Les nanocomposites de polymères chargés par des minéraux argileux sont des systèmes très 

promoteurs en raison de leur potentiel d’afficher des améliorations remarquables dans les 

propriétés mécaniques, thermiques et barrières, même à  faible taux de  charge par rapport à 

leurs homologues à micro-échelle (Alexandre, 2000). Les premiers travaux réalisés par le 

laboratoire de recherche Toyota ont montré une augmentation surprenante d’un grand nombre 

de propriétés lors de la polymérisation de la matrice de polyamide 6 par l’introduction de 

seulement 5 % en poids de montmorillonite organophile. Ces résultats ont été confirmés par la 

suite par un nombre important d’études et élargis à une grande variété de matrices 

thermoplastiques (Okada, 1987).  
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III.3.1 Les voies de réalisation des nanocomposites à nanocharges lamellaires  

Il existe différentes méthodes d’élaboration et de mise en œuvre des nanocomposites.                    

« La voie indirecte » réalisée par intercalation du monomère entre les feuillets puis 

polymérisation in situ. Comme elle peut également être effectuée en solution ou en milieu 

fondu. 

 III.3.1.1 L’intercalation par la voie in-situ 

Dans cette méthode, l’argile se gonfle avec le monomère en solution ou la montmorillonite est 

dispersée directement dans le monomère, de sorte que la formation de polymère peut se 

produire entre les feuilles intercalées, la polymérisation est donc réalisée dans l’espace 

interfoliaire. La réaction de polymérisation dans ce cas peut être initialisée par la chaleur ou 

par le rayonnement, par la diffusion d’un initiateur approprié ou par un initiateur organique ou 

un catalyseur fixé par échange de cations à l’intérieur de l’intercalaire et cela pendant 

l’échange cationique et avant l’étape de gonflement (Figure III.2) (Sinha, 2003). Une totale 

exfoliation a été observée dans les cas les plus favorables, la polymérisation elle-même 

semble être une force conduisant à l’exfoliation (Kornmann, 2001).  

 

Figure III.2 : Schéma de principe de la polymérisation in situ (Waché, 2004) 
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III.3.1.2 L’intercalation en solution  

Ceci est basé sur un système de solvant dans lequel le polymère ou le pré-polymère est 

soluble et les couches de silicate sont gonflables. Le silicate en couche est d’abord gonflé 

dans un solvant, tel que l’eau, le chloroforme ou le toluène. Lorsque le polymère et les 

solutions de silicate en couches sont mélangés, les chaînes de polymère s’intercalent et 

déplacent le solvant dans la couche intermédiaire du silicate. Lors de l’élimination du solvant, 

la structure intercalée reste, ce qui donne un nanocomposite (Figure III.3) (Sinha, 2003). 

 

Figure III.3 : Schéma de principe de la voie solvant (Waché, 2004) 

Afin d’optimiser cette méthode il est nécessaire d’utiliser un solvant pouvant à la fois gonfler 

l’argile et qui soit à la fois un bon solvant du polymère. 

Le principal inconvénient de cette méthode est la forte quantité de solvant qui doit être 

utilisée, et qui est en totale contradiction avec les défis environnementaux d’aujourd’hui et 

des applications industrielles (Ogata, 1997).  

III.3.1.3 L’intercalation à l’état fondu  

C’est  le procédé d’élaboration des nanocomposites le plus approprié  ou les nanocharges sont 

incorporé dans un outil de mélange type mélangeur à deux cylindres ou malaxeur interne ou 

encore extrudeuse monovis ou bivis soit au début de la transformation avec les autres 

composants (matrice, agent compatibilisant) à l’état solide, soit au cours de la transformation 

lorsque ces composants sont fondus (Sylvain, 2004) (Figure III.4).  
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Il s’agit d’une méthode bien adaptée pour les polymères thermoplastiques, ou l’argile est 

mélangée avec la matrice polymère à l’état fondu dans laquelle les composants sont mixés par 

une action mécanique comme l’extrusion ou le moulage par injection à haute température 

(Hussain, 2006). Cette méthode a plusieurs avantages : l’absence d’utilisation de solvants 

organiques, la compatibilité avec les procédés industriels, et la possibilité de traiter des 

polymères inadaptés aux deux techniques précédentes (Zeng, 2002).  
 

 

Figure III.4: Schéma de principe de l’intercalation par mélange à l’état fondu (Waché, 2004) 

 III.3.2 Les principaux types de composites lamellaires  

Selon les interactions polymère-silicates et les conditions de traitement, la Figure III.5 clarifie  

de manière schématique les trois types de morphologie des composites pouvant être obtenu 

par combinaison d’une matrice polymère et une charge lamellaire. 

a) Structure avec séparation de phase : cette morphologie est obtenue quand le polymère ne 

peut pas s’intercaler entre les feuillets de la charge, ce dernier a les même propriétés que 

celles des microcomposites ou des composites conventionnels. La morphologie de phase 

séparées se réfère à des composites qui maintiennent la non miscibilité entre le polymère et la 

charge inorganique.  

b) Structure intercalée : cette morphologie est obtenue lorsqu’une ou plusieurs chaînes de 

polymère sont insérées dans les couches de la charge avec un espacement fixe de couche 

intercalaire, résultant dans l’ordre, les couches d’hybride polymère-charge lamellaire en 

alternance avec une distance de répétition de quelques nanomètres.  
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c) Structure exfoliée : cette morphologie est obtenue quand les couches d’argile sont 

totalement dispersées dans une matrice de polymère et la distance entre eux devient 

dépendante de la concentration en charge. C’est pour cette raison que l’exfoliation pleine de 

cette dernière dans un polymère nécessite un traitement préalable par des tensioactifs (Gupta & 

Bhattacharya, 2010). 

 

Figure III.5 : Schéma des microstructures de référence des matériaux hybrides 

polymère/charge lamellaire (Waché, 2004) 

III.3.3 Les facteurs  affectant les propriétés des nanocomposites  

Il y a beaucoup de facteurs qui affectent les propriétés de nanocomposite de polymère (Koo, 

2006): 

 Méthodes d’élaboration des nanocomposites.  

 Morphologie de nanocomposite de polymère.  

 Types des nanoparticules et de leurs traitements extérieurs.  

 Matrice de polymère telle que la cristallinité, le poids moléculaire, la chimie de 

polymère, et son type thermoplastique ou thermodurcissable. 

III.3.4 Les propriétés attendues des nanocomposites   

Par introduction de nanocharges lamellaires, les propriétés avantageuses d’un nanocomposite 

comparées à celles d’un polymère renforcé par des charges conventionnelles ont été 
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démontrées la première fois par des chercheurs au centre de recherches de Toyota au Japon 

(Kojima, 1993). L’insertion des argiles dans les matrices polymères induit (Alexandre, 2000): 

 Un renforcement des propriétés mécaniques. 

 Une meilleure résistance thermique. 

 Une modification des propriétés optiques. 

 L’augmentation des propriétés de barrière. 

 Une diminution du prix du matériau. 

 L’augmentation de la biodégradabilité ou du potentiel de recyclage du matériau 

  Un gain de poids important ainsi qu’une diminution des coûts puisque l’on utilise 

moins de matières premières. 

III.3.4.1 Propriétés rhéologiques des nanocomposites    

Des études rhéologiques ont été effectuées sur les nanocomposites polymère/silicate préparés 

par polymérisation in situ. Les mesures de viscoélasticité linéaire montrent que la dispersion 

s’améliore avec la diminution du poids moléculaire, ce qui est en accord avec les interactions 

faibles entre les polymères et le silicate. Par contre les mesures de viscoélasticité non-linéaire 

montrent qu’une grande fraction des chaînes libres de polymère donne lieu à une réponse en 

contrainte (Xu, 2005).  

III.3.4.2 Propriétés barrières des nanocomposites    

Yano et al. (Yano, 1993) ont traité des études en incorporant quelques pourcents en poids 

d’argile dans une matrice polymérique, afin d’augmenter les propriétés barrières à la 

migration de petites molécules. Ces chercheurs ont mesuré une nette diminution au niveau de 

la perméabilité à l’oxygène, à l’hydrogène et la vapeur d’eau.  

D’après ces auteurs, les morphologies correspondantes de ce nanocomposite polymère/MMT, 

sont exfoliées. La diminution de la perméabilité aux gaz due à la dispersion des nanocharges 

est expliquée par l’augmentation de la tortuosité (augmentation des chemins de diffusion).  

III.3.4.3 Propriétés thermiques des nanocomposites    

Suite à la dispersion de l’argile lamellaire dans des polymères la tenue au feu et la stabilité 

thermique sont parmi les propriétés les plus recherchées. L’addition de charges inorganiques 

en remplacement des additifs halogénés apporte également des propriétés ignifugeantes aux 

polymères. La caractérisation des propriétés d’inflammabilité au moyen du cône calorimètre a 

montré des améliorations de tenue au feu pour différents types de nanocomposites 

polymère/argile (Gilman, 1999).  
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D’après  Zhu et al. (Zhu, 1999) ; Wang et al. (Wang,  1998), après exfoliation des silicates 

lamellaires à l’échelle nanométrique au sein des matrices polymères la température de 

dégradation des polymères est clairement améliorée. Cette amélioration des propriétés 

thermique, permet l’utilisation de ces polymères à de plus hautes températures.  

Zanetti et al. (Zanetti, 2001) ont démontré que la MMT organophile va catalyser le premier 

mécanisme de dégradation du copolymère EVA par le biais des sites acides créés par la 

décomposition des ions modifiants. Cet effet catalytique est d’autant plus prononcé que la 

MMT soit bien dispersée à l’échelle du feuillet. L’effet de l’argile sur la dégradation du 

polymère insaturé résultant de la désacylation, est nul si elle n’est qu’intercalée par le 

polymère et reste faible même si elle est exfoliée. 

III.3.4.4 Propriétés mécaniques des nanocomposites    

L’expression « propriétés mécaniques » est souvent employée dans la littérature pour indiquer 

les notions de rigidité (résistance à la déformation élastique) et de la ténacité (résistance à la 

propagation de fissures) la rigidité des polymères à l’état solide s’avèrent parfois insuffisante 

pour certaines applications. L’ajout de charges rigides conventionnelles (fibre de verre, noir 

de carbone, talc  ou de silice) dans un polymère permet l’obtention d’un matériau composite 

plus rigide mais également moins tenace. L’augmentation de la rigidité des matériaux est 

directement liée à une augmentation du module de Young (Kojima, 1993). 

Mais l’augmentation de module de Young ne peut avoir lieu pour un nanocomposite que dans 

le cas d’une morphologie caractérisée par une bonne dispersion et une bonne distribution des 

lamelles d’argile, surtout dans les matrices à chaines moins flexibles et les 

thermodurcissables. Et de façon semblable à la rigidité, l’évolution de la tenue à la rupture des 

nanocomposites dépend de l’état de dispersion des nanocharges (Wang, 1998). Dans une étude 

approfondie menée par Müller et al. (Müller, 2017), il a été notée que des plaquettes d’argiles 

correctement dispersées et alignées sont plus efficaces pour améliorer la rigidité du matériau 

polymère. 

III.3.5 Les applications des nanocomposites polymères 

Les matériaux nanocomposites polymères présentent souvent des propriétés supérieures par 

rapport aux composites classiques, telles que la résistance, la rigidité, la stabilité thermique et 

à l'oxydation, les propriétés barrières, ainsi qu’un comportement retardateur de flamme.                

Ces matériaux sont souvent plus légers que les composés classiques ce qui les rends 

compétitifs pour des applications spécifiques. 
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Les caractéristiques attrayantes des nanocomposites polymère-silicate leur ouvre d’ors et déjà 

une variété d'applications industrielles (Benbayer, 2014). 

. A titre d’exemple :  

 L'automobile (réservoirs de gaz, pare-chocs, panneaux d'intérieurs et d’extérieurs),  

 Construction (sections de construction et panneaux structurels),  

 Aérospatiale (panneaux ignifuges et composants hauts performants),  

 Les emballages alimentaires,  

 Textiles, etc. 

III.4 LES NANOCOMPOSITES PVC/EVA/MMT 

Wan et al. (Wan, 2004) ont préparé des nanocomposites PVC/EVA/MMT par voie fondue en  

utilisant deux montmorillonites organophiles : Une montmorillonite organiquement modifiée 

par le chlorure de triméthyloctadécylammonium et une montmorillonite obtenue en traitant 

l’MMT avec du chlorures de bis(alkyl de suif hydrogéné) diméthylammonium.                         

La morphologique et les propriétés mécaniques en traction des composites élaborés ont été 

analysées et les résultats ont montré la formation d’une structure intercalée ; et cela 

indépendamment de la polarité des agents modificateurs, néanmoins les essais de traction 

montrent une forte dépendance du type de modificateur. L’incorporation de la 

montmorillonite traitée par l’agent modificateur polaire dans le mélange PVC/EVA donne une 

ductilité et une résistance mécanique meilleure. 

Chuayjuljit et al. (Chuayjuljit, 2008) ont également étudié l’effet de l’MMT organophile sur la 

structure, les propriétés mécaniques et thermiques ainsi que sur la morphologie des mélanges 

PVC/EVA. L’analyse par diffraction des rayons-X a montré la formation d’une structure 

intercalée. Les observations par microscopie MEB ont montré la réduction de la taille de 

l’EVA et de l’OMMT cette réduction est d’autant plus importante que les taux des deux 

constituants augmentent dans le mélange. Les résultats de cette étude ont également montré 

que les compositions 100 PVC/5 EVA/2 OMMT présentent le potentiel d’amélioration le plus 

élevé de résistance au choc. Les auteurs ont attribué cela à l’effet synergétique de l’EVA et 

l’OMMT qui peuvent renforcer la ténacité du matériau. L’analyse des propriétés thermiques a 

révélé plutôt une diminution de la stabilité thermique des nanocomposites avec le taux 

d’incorporation de l’OMMT. Celle-ci semble attribuable à la décomposition de l’agent 

modificateur (l’octadecylamine) qui favorise d’avantage la dégradation du PVC et de l’EVA. 
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III.4.1 Les propriétés des nanocomposites PVC/EVA/MMT 

III.4.1.1 Propriétés mécaniques  

La plupart des travaux entrepris sur les nanocomposites polymères/MMT révèle une 

amélioration de propriétés mécaniques conditionnée par le taux de charge, l’état de dispersion 

dans la matrice et les interactions interfaciales (Alexandre, 2000 ; Sinha, 2003). 

Les effets de l’OMMT sur les propriétés de traction des composites PVC/EVA/OMMT ont 

été étudiés par Wan et al. (Wan, 2004), en  utilisant deux montmorillonites modifiées : Une 

montmorillonite organiquement modifiée par le chlorure de  triméthyloctadécylammonium 

(N1) et une montmorillonite obtenue modifiée avec le chlorure de bis(alkyl de suif 

hydrogéné) diméthylammonium (N2).  

Une tendance similaire de l’évolution de la résistance à la traction est observée pour des deux 

matériaux. Une augmentation sensible de la résistance à la traction est enregistrée pour un 

taux de 1 pcr d’OMMT, au-delà de cette valeur la résistance diminue (Figure III.6). A un taux 

de 1 pcr, l’effet renforçant est très marqué pour le composite PVC/EVA/N2. L’augmentation 

du taux des particules de charge donne cependant une chute de la résistance à la traction.  

 

Figure III.6 : Propriétés de traction des composites PVC/EVA/OMMT (N1 : l'OMMT traité 

au triméthyloctadécylammonium et N2 : l’OMMT traité au diméthyl bis (suif hydrogéné) 

ammonium) (Wan, 2004) 

Pour des taux de charge allant de 2 à 6 pcr de l’OMMT, Chuayjuljit et al. (Chuayjuljit, 2008) 

ont montré que la résistance au choc augmente en incorporant 2 pcr d’OMMT (Figure III.7). 

Par contre, un accroissement supplémentaire de la quantité de charge entraine une diminution 
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de la résistance au choc du fait de l’agrégation de l’OMMT dans le PVC. En général, les 

particules les moins dispersées agissent comme des sites d’initiation des contraintes, réduisant 

de ce fait les propriétés mécaniques. Cependant, le rôle renforçant de la charge devient moins 

manifeste au-delà de 5 pcr en EVA dans le nanocomposite. La résistance au choc diminue 

légèrement. Les auteurs imputent ces résultats à une agrégation de l’EVA dans la matrice 

PVC.  

 

Figure III.7 : Résistance au choc Izod de nanocomposites PVC/EVA/OMMT 

III.4.1.2 Propriétés structurales et morphologiques 

La Figure III.8 représente les diagrammes de diffraction des rayons X des composites 

PVC/EVA/OMMT modifiée par le chlorure de  triméthyloctadécylammonium. Les pics 

caractéristiques de diffraction (001) de l’OMMT se décale vers des angles plus bas et diminue 

en intensité pour les composites (Wan, 2004). Ils suggèrent que les groupements hydroxyle 

présent à la surface de l’argile sont en mesure de créer des interactions fortes avec les 

matrices polaires. Les auteurs notent que les effets de renforcement observés sont liés en 

partie au traitement  des particules de la charge. 

La présence de l’argile organophile dans la matrice PVC/EVA peut modifier la structure et la 

morphologie de cette dernière et affecter ces propriétés. Chuayjuljit, et al. (Chuayjuljit, 2008) 

lors de l’étude sur la structure des nanocomposites PVC/EVA/OMMT par spectroscopie 

DRX, ont observé que les pics de diffraction d001 de l’OMMT se décalent vers des angles plus 

faibles, ce qui signifie que les distances intercouches augmentent (Figure III.9). 
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Figure III.8 : Les courbes de diffraction des rayons X (DRX) de la montmorillonite 

organophile (OMMT) modifiée par le chlorure de  triméthyloctadécylammonium et 

PVC/EVA/OMMT nanocomposites (Wan, 2004) 

 

Figure III.9 : Les courbes de diffraction des rayons X (DRX) de la montmorillonite 

organophile (OMMT) et PVC/EVA/OMMT nanocomposites (Chuayjuljit, 2008) 

L’augmentation de la distance entre les couches indique qu’il s’est produit une intercalation 

des chaînes de polymère dans les couches intermédiaires d’argile. À mesure que les taux 

d’argile augmentent, les nanoparticules modifiées ont tendance à s’agglomérer en raison de 

leur grande surface interfaciale (environ 800 m
2
/g) (Pramanik, 2002, Xie, 2004). Par 

conséquent, l’interaction entre les particules OMMT et les polymères est affaiblie et 

l’intercalation est diminuée. Par contre, les auteurs ont noté que pour un taux fixe de 

l’OMMT, l’augmentation de la teneur en EVA conduit à une légère diminution des valeurs du 

d001. Ce résultat est expliqué par l’agrégation partielle de l’EVA dans le PVC. 
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Les observations au MEB des surfaces cryofracturées des mélanges et des nanocomposites 

sont illustrées dans la Figure III.10 et III.11. L’étude a montré que le PVC et l’EVA sont 

complétement immiscible. Les auteurs ont rapporté une séparation de phase de plus en plus 

importante avec les mélanges à fortes teneurs en EVA. En effet les images montrent des trous 

grossiers de différentes tailles dispersés d’une manière non homogène dans la matrice PVC. Il 

a été également observé que La présence de la nanocharge n’affecte pas trop la morphologie 

du matériau et cela est expliqué par l’incompatibilité de l’OMMT avec le mélange. En 

revanche une diminution dans la taille et la profondeur des trous est enregistrée pour les 

compositions à faibles quantités de charges.  

 

Figure III.10 : Micrographies électroniques à balayage de (a) PVC, (b) EVA, (c) mélange               

100 PVC/2.5 EVA, (d)  mélange 100 PVC/5 EVA, (e) mélange 100 PVC/7.5 EVA, et (f) 100 

PVC/10 EVA (Chuayjuljit, 2008) 
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Figure III.11 : Micrographies électroniques à balayage de fracture de la surface de : (a) 100 

PVC/5 EVA, (b) 100 PVC/5 EVA/2 OMMT nanocomposite, (c) 100 PVC/5 EVA/4 OMMT 

nanocomposite, et (d) 100 PVC/5 EVA/6 OMMT (Chuayjuljit, 2008) 

III.4.1.3 Propriétés thermiques  

Chuayjuljit et al. (Chuayjuljit, 2008) ont étudié par analyse DSC les propriétés thermiques des 

mélanges PVC/EVA et des nanocomposites PVC/EVA/OMMT. Ils ont trouvé une seule étape 

endothermique caractéristique de la transition vitreuse (Tg) (Figure III.12). La  variation 

attendue est expliquée par le rôle plastifiant que peut jouer les molécules de l’EVA.                         

La présence de d’OMMT dans le mélange permet d’augmenter légèrement la Tg du PVC 

(Isik, 2003). La Tg de l’EVA dans le mélange se déplace vers une température plus élevée que 

celle du polymère pur. Ils ont expliqué cette amélioration par les bonnes interactions 

interfaciales entre le PVC, l’EVA et l’OMMT. Les mêmes auteurs ont étudié la stabilité 

thermique de ces nanocomposites par analyse thermogravimétrique (ATG). L’ajout de la 

montmorillonite modifiée induit une diminution dans les températures de dégradation du 

nanocomposite (Figure III.13).   

Les courbes ATG du mélange (PVC/5 EVA) et du nanocomposite (100 PVC/5 EVA/2 

OMMT) montrent deux pertes de masse bien distinctes.. La diminution des températures de 

dégradation observée est attribuée aux produits de décomposition de l’agent modifiant lors de 

la mise en œuvre. Ces composés accélèrent le processus de déshydrochloration du PVC mais 

aussi provoquer la décomposition de l'acide acétique (Zhang, 2003).  
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Figure III.12 : Thermogramme DSC de : (a) 100 PVC/5 EVA, (b) 100 PVC/5 EVA/2 OMMT 

(c) 100 PVC/5 EVA, et (d) 100 PVC/5 EVA/2 OMMT (Chuayjuljit, 2008) 

 

Figure III.13: Thermogramme ATG du mélange  (a) 100 PVC/5 EVA, et (b) 100 PVC/5 

EVA/2 OMMT nanocomposites (Zhang, 2003) 

III.5 LES NANOCOMPOSITES À BASE D’OXYDE DE GRAPHÈNE  

Les nanocomposites à base de polymères chargés des nanoparticules carbonées notamment 

l’oxyde de graphène (GO) ont suscité un intérêt scientifique important au cours des dernières 

années en raison de l’amélioration marquée des propriétés des polymères à des fractions de 

charges faibles. Les améliorations de propriétés sont communément attribuées à un rapport de 

forme élevé des plaquettes de GO, à des interactions charge-polymère à l’interface, ainsi qu’à 
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une dispersion uniforme des plaquettes dans les matrices de polymère. Le GO offre également 

la possibilité d’ajuster sa surface afin d’être compatible avec les matrices polymères (Mittal, 

2014). 

III.6 LES APPLICATIONS  DES NANOCOMPOSITES POLYOLÉFINES/OXYDE DE GRAPHÈNE 

La polyvalence des nanocomposites oxyde de graphène/polyoléfines indique leur potentiel 

d'application dans les domaines de l'automobile, de l'aérospatiale, électronique et industries 

d’emballage.  

À ce jour, le plus couramment utilisé, les peintures conductrices, matériaux de décharge 

électrostatique, et comme barrières anti-gaz dans les applications d’emballages. La haute 

résistance mécanique des nanocomposites polymères/oxyde de graphène pourrait être utilisée 

pour certains articles de sport haute gamme tels que les raquettes de tennis et le baseball 

(Sandeep, 2017).  

En fait, l’oxyde de graphène et l’oxyde de graphène réduit (rGO) sont bien connus dans les 

applications de photo-catalyse et d’adsorption dans le traitement des eaux usées, les processus 

d’oxydation avancées, la sono-catalytique, l’électronique, les super-condensateurs, les 

batteries aux ions lithium, les technologies autonettoyantes, les capteurs, les catalyseurs et le 

domaine biomédical. Il peut être utilisé aussi pour la production de matériaux retardateurs de 

flammes (Hashim, 2016).  

III.7 LES PROPRIÉTÉS DES NANOCOMPOSITES POLYOLÉFINES/OXYDE DE GRAPHÈNE 

L’association de GO à des polyoléfines permet de renforcer voire d’apporter de nouvelles 

propriétés à ces matériaux. Le caractère amphiphile de l’oxyde de graphène favorise son 

emploi dans les polymères hydrophiles. 

L’incorporation de GO dans les matrices polymères améliorera considérablement les 

propriétés mécaniques, électriques et thermiques, qui dépendent de divers facteurs tels que les 

techniques de traitement, le type de l’oxyde de graphène, le rapport de longueur et le taux de 

l’oxyde de graphène. Certaines conditions ou méthodes de traitement qui conviennent à une 

propriété peuvent ne pas l’être à une autre, par exemple le graphène fonctionnalisé en surface 

améliore généralement les propriétés mécaniques mais détériore les propriétés électriques des 

nanocomposites. Il est donc très important d’optimiser les différentes conditions pour obtenir 

les nanocomposites ayant les propriétés souhaitées (Sandeep, 2017).  
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III.7.1 Propriétés barrières aux gaz des nanocomposites polyoléfines/oxyde de graphène  

Les propriétés barrières d’un polymère sont très importantes pour de nombreuses applications 

d’emballage et de protection telles que l’industrie agro-alimentaire, les produits 

pharmaceutiques et les dispositifs électroniques (par exemple, les écrans souples). Il convient 

de mentionner que, pour les applications d’emballage, le polymère devrait présenter une 

perméabilité extrêmement faible aux gaz et à la vapeur dans divers environnements. Il existe 

un certain nombre de méthodes permettant d’améliorer les propriétés barrières des matériaux 

polymères, ainsi que certains inconvénients liés au coût élevé, à l’opacité, à l’humidité, 

sensibilité et faible résistance mécanique. 

Pour l’amélioration des propriétés barrières, l’oxyde de graphène est récemment été incorporé 

dans des matrices de polyoléfines en tant que nanocharge en raison de ses  remarquables 

propriétés. Il a été rapporté que l’oxyde de graphène confère non seulement d’excellentes 

propriétés mécaniques et électriques, mais offre également une bonne imperméabilité aux gaz 

(Tripathi, 2017). 

III.7.2 Propriétés optiques des nanocomposites polyoléfines/oxyde de graphène  

Le graphène est considéré comme l’un des matériaux les plus prometteurs dans le domaine 

électronique à l’échelle nanométrique. Il est utilisé comme un élément passif dans la plupart 

des applications optoélectroniques (Novoselov, 2004, Bonaccorso, 2010). Cependant,                                       

l’oxydation chimique peut modifier la structure de la bande de graphène. Le GO présente une 

absorption optique importante et une fluorescence à large bande détectée sur des longueurs 

d'ondes de 600 -1100 nm (Luo, 2009). L’incorporation de l’oxyde de graphène dans certains 

polymères peut remarquablement améliorer ses propriétés optiques. Ceci est dû à la présence 

des groupes hydroxyles entre les nanofeuillets et la matrice polymère (Goumri, 2017). 

III.7.3 Propriétés électriques des composites polyoléfines/oxyde de graphène  

L’oxyde de graphène possède également une conductivité électrique intrinsèque très élevée. 

Ainsi, l’incorporation de petites quantités de l’oxyde de graphène peut entraîner une 

augmentation significative de la conductivité électrique dans l’hôte de matrices polymères.               

Il a été observé que la conductivité électrique du polymère isolant peut être augmentée de 

plusieurs ordres de grandeur en ajoutant une très petite quantité de graphène dans les matrices 

de polymère. L’augmentation de la conductivité électrique de la matrice polymère lors de 

l’incorporation de graphène et ses dérivés  dépend de nombreux facteurs, notamment le type 

de dispersion de ces derniers, le rapport de longueur, la fonctionnalisation de surface et la 
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quantité de charge (Li, 2011). On sait que la conductivité électrique des nanocomposites 

augmente avec l’augmentation de la charge de la charge jusqu’à une valeur de concentration 

critique de la charge, où une augmentation spectaculaire de la conductivité est observée après 

que la valeur de la conductivité soit saturée. Cette concentration critique de charge est appelée 

concentration de seuil de percolation électrique, où la charge forme un réseau conducteur 

tridimensionnel au sein de la matrice. Plusieurs études ont été menées sur la conductivité 

électrique (Tripathi, 2017). 

Les données obtenues associées à la conductivité électrique des nanocomposites PVC/GO ont 

été tracées en fonction du taux de GO. A tension fixe de 3V, et pour les faibles taux de GO, la 

conductivité électrique du composite est proche du polymère pur. Dans la région de 

percolation, l’ordre de grandeur de la conductivité des composites est d’environ 10
10

.
                             

La Figure III.14 montre l’évolution de la conductivité électrique des nanocomposites 

PVC/GO en fonction du taux d’incorporation de GO. De plus, le potentiel électrique des 

nanocomposites PVC/GO a été calculé par résolution numérique de l'équation de Laplace par 

la méthode des éléments finis dans des conditions aux limites définies. Le seuil de percolation 

est atteint à un taux de 2,3 % de GO, ce qui montre qu'au seuil de percolation, un tunnel 

quantique s'est formé à travers les feuillets voisins de GO. 

 

Figure III.14 : Evolution de la conductivité électrique des nanocomposites PVC/GO                          

en fonction du taux de GO (Feizi, 2016) 

III.7.4 Propriétés thermiques des composites polyoléfines/oxyde de graphène   

L’incorporation de l’oxyde de graphène peut améliorer de manière significative les propriétés 

de transport thermique des nanocomposites polymère/oxyde de graphène, qui étendent leurs 
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applications aux circuits imprimés, connecteurs, matériaux d’interface thermique, dissipateurs 

thermiques, électronique de puissance, moteurs électriques, générateurs, échangeurs de 

chaleur, etc. La conductivité thermique du graphène monocouche est dans la gamme de 5000 

W m
-1

 K
-1

. Cependant, les défauts et les groupes fonctionnels résiduels dans la structure du 

graphène peuvent également être un problème qui limite la conductivité thermique (Goumri, 

2017). 

La stabilité thermique des films préparés a été évaluée via TGA sous atmosphère d'azote 

(Figure III.15). Les profils de courbe de perte de poids étaient très similaires pour tous les 

films. La deuxième étape a été considérée comme le début de la dégradation thermique du 

PVC. Comme il est connu, les charges inorganiques peuvent limiter l'attaque des radicaux 

libres générés lors de la décomposition thermique du PVC (Hu, 2014). 

 

Figure III.15 : Thermogrammes ATG  du PVC vierge et du nanocomposite                           

PVC/GO (Hu, 2014) 

III.7.5 Propriétés mécaniques des composites polyoléfines/oxyde de graphène  

Avec un module de Young de 1 TPa et une résistance intrinsèque de 130 GPa, le graphène et 

ses dérivés sont les matériaux les plus solides et le plus rigides jamais découvert, ce qui 

suggère que l’incorporation de l’oxyde de graphène dans les matrices polymères peut 

améliorer considérablement leurs propriétés mécaniques. Certaines études ont signalé une 

amélioration significative des propriétés mécaniques des polymères grâce à l’incorporation 

d’une très petite quantité de l’oxyde graphène. L’incorporation de nanomatériaux de carbone 
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dans les polyoléfines devrait améliorer les propriétés mécaniques ainsi que d’autres propriétés 

physiques de ces matrices, ce qui peut être envisagé pour de nombreuses applications, y 

compris les pièces automobiles intérieures et extérieures. 

La Figure III.16 compare les contraintes de traction à la rupture des films de PVC 

nanocomposites contenant des quantités variables de nanoparticules, qui sont comprises entre 

0,2 et 1,0 % en poids. Les propriétés mécaniques du composite PVC/GO présentent une 

amélioration remarquable  par rapport au PVC vierge. Ce renforcement est justifiée par la 

bonne compatibilité et à la bonne dispersion des nanoparticules fonctionnalisées dans la 

matrice PVC (Zhu, 2010, Ding, 2012). Les améliorations mécaniques peuvent être attribuées à 

un transfert de charge efficace entre les nanoparticules et la matrice PVC. La contrainte à la 

rupture augmente avec l'interaction interfaciale croissante entre les dérivés du GO et la 

matrice PVC. Cela indique que GO n'est pas établi d'interfaces appropriées avec la matrice de 

PVC, ce qui peut être dû à l'agglomération de la création de défauts dans le composite à 

matrice de PVC (Liang, 2009). Il pourrait y avoir un manque de transfert de charge de la 

matrice aux nanoparticules, ce qui reflète directement le comportement mécanique du 

composite global. 

 

Figure III.16 : Courbe contrainte-déformation du PVC et du PVC contenant 0.1 % en poids  

de GO 

III.7.6 Les propriétés morphologiques des composites polyoléfines/oxyde de graphène  

Une des exigences les plus importantes pour améliorer efficacement les propriétés de la 

matrice polymère sont d'obtenir une dispersion homogène de la charge dans le composite. La 
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microscopie optique a pour objectif de comprendre la dispersion de GO dans la matrice 

polymère. Comme elle aide également à comprendre le renforcement des charges dans une 

matrice polymère. (Tikka, 2004). 

La Figure III.17 montre des images de la microscopie optique des composites PVC/GO. On 

peut voir que les particules de GO ont été dispersées de manière homogène dans toute la 

matrice de PVC. Ceci peut être observé à fond dans les micrographies, même à de très faibles 

concentrations. Cependant, lorsque le taux de GO est plus élevé, comme le montre la                 

Figure III.17 (g), une certaine agrégation a lieu. Par conséquent, il faut optimiser les 

propriétés inhérentes de la dispersion de la nanocharge et de la morphologie à l’échelle 

nanométrique dans une matrice polymère pour un renforcement efficace.  En outre, il est 

difficile de distinguer les phases individuelles de GO et de PVC dans les films composites 

PVC/GO, car les polymères se développent dans les pores et les galeries de GO (Surajit, 2013). 

 

Figure III.17 : Images de microscopie optique des composites PVC/GO (a, b) PVC pur (c, d) 

0.5 (e, f), 1 (g, h), 1.5 (i, j), 2 % en poids (k, l) de GO avec une résolution X100 et 200 μm 

(Surajit, 2013) 

Le degré d'exfoliation de GO dans le composite PVC/GO a été identifié par MET dans la 

Figure III.18. La dispersion homogène de la charge dans les matériaux composites est l’une 

des exigences les plus importantes pour améliorer efficacement les propriétés de la matrice. 

Les images MET révèlent que GO était uniformément réparti dans la matrice de PVC et 

qu'aucun gros agglomérat n'a été observé. La technique de microscopie électronique à 
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balayage est une approche ascendante pour obtenir une dispersion au niveau moléculaire de 

l'oxyde de graphène dans une matrice polymère (Deshmukh, 2013).  

 

Figure III.18: Images MET d'un film composite PVC/GO avec 2,5 % en poids de GO 

(Deshmukh, 2013) 

La Figure III.19 (a-d) montre des micrographies MEB de films composites PVC/GO. On a 

observé que l’augmentation de la charge en GO se traduisait par une modification de la 

morphologie de surface des films composites PVC/GO. La micrographie au MEB d'un film 

composite PVC/GO montre que la majorité des GO a été uniformément dispersée dans la 

matrice polymère avec un faible degré d'agglomération. En d'autres termes, un réseau d'une 

structure d'empilement plus dense et d'agrégat aléatoire ayant une surface rugueuse a été 

observé. Par conséquent, l’analyse MEB révèle que GO et le PVC forment un composite 

uniforme avec du PVC chargé entre des nanofeuillets GO, donnant une structure 

macroporeuse. Une meilleure dispersion des composites PVC/GO peut contribuer à améliorer 

les propriétés électriques des composites (Deshmukh, 2013). 

 

Figure III.19: Micrographies MEB d’un film de PVC (a) PVC pure (b) PVC/0,5% GO (c) 

PVC/1% GO (d) PVC/ 1,5% GO (Deshmukh, 2013) 
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CHAPITRE IV 

MATÉRIAUX, METHODOLOGIE  ET TECHNIQUES EXPERIMENTALES 

IV.1 INTRODUCTION 

Dans ce chapitre, nous présenterons les différents matériaux utilisés dans cette étude et nous 

décrirons en premier lieu les étapes de traitement de la Maghnite (MGT) et de l’oxydation du 

graphite en oxyde de graphène. Après quoi la méthodologie et les conditions opératoires de 

préparation des deux types d’agents compatibilisants et des nanocomposites seront présentées. 

Nous finirons par présenter les techniques de caractérisation et les appareils utilisés. 

IV.2 PRESENTATION DES MATERIAUX UTILISES ET LEURS CARACTERISTIQUES   

IV.2.1 Le polychlorure de vinyle (PVC) 

Le PVC, principal représentant des chloropolymères, est un polymère thermoplastique de la 

famille des polyoléfines, obtenu par polymérisation radicalaire du monomère chlorure de 

vinyle (Figure IV.1).  

 

Figure IV.1 : Structure chimique du polychlorure de vinyle (PVC)  

Le PVC utilisé dans ce travail est un PVC en suspension, commercialisé sous la référence 

4000M par la société nationale « ENIP » de Skikda. C’est un polymère amorphe qui se 

présente sous la forme d’une poudre blanche à écoulement facile. Il se distingue par ses 

excellentes propriétés, notamment sa bonne aptitude à la stabilisation. Le Tableau VI.1 

résume les principales propriétés du PVC (ENIP, 2014). 

  Tableau VI.1: Caractéristiques du polychlorure de vinyle  (ENIP, 2014) 

Caractéristiques Unités Valeurs 

Valeur k - 67 

Indice de viscosité cm3/g 0.95 

Masse volumique apparente g/cm3 0.54 

Granulométrie Max μm 250 

Granulométrie la plus fréquente μm 63 

http://www.google.com/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&ved=2ahUKEwiR59Kf6v3jAhVRz4UKHTVoBjUQjRx6BAgBEAQ&url=http://www.chem.ucla.edu/~harding/IGOC/P/polyvinyl_chloride.html&psig=AOvVaw06Wyet3nfLkcI7-jQQog41&ust=1565696631432114
http://www.google.com/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&ved=2ahUKEwiR59Kf6v3jAhVRz4UKHTVoBjUQjRx6BAgBEAQ&url=http://www.chem.ucla.edu/~harding/IGOC/P/polyvinyl_chloride.html&psig=AOvVaw06Wyet3nfLkcI7-jQQog41&ust=1565696631432114
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IV.2.2 Les stabilisants thermiques   

Les stabilisants sont des ingrédients importants de la formulation du PVC. Ils lui permettent 

une mise en œuvre aisée, assurent une stabilité thermique et confèrent des propriétés de 

résistance aux agressions climatiques et atmosphériques. 

Dans les bonnes conditions, les stabilisants thermiques doivent remplir surtout, les conditions 

suivantes (Stabilisant, 2019) :  

 Eliminer l’effet de toutes les substances, y compris les produits secondaires de 

décomposition, qui accélèrent la décomposition du PVC ou induire la corrosion des 

équipements de transformation. 

 Remplacer les atomes de chlore dans les positions labiles pour créer des liaisons plus 

stables et minimiser le nombre de sites capables d’initier la déshydrochloruration. 

IV.2.2.1 Stabilisant à base de plomb   

Le stabilisant au plomb utilisé dans cette étude est le stéarate de plomb dibasique vendu sous 

la désignation de Lankromark LC486 par la société Chance & Hunt USA. C’est une poudre 

blanche, à jaune claire, elle se décompose entre 280 et 300 °C. C’est un produit insoluble dans 

l’eau mais très soluble dans l’éther. Des travaux de recherche ont permis de prouver 

l’efficacité de ce type de stabilisant dans de nombreuses variétés de PVC souple ou rigide 

(Carette, 2013). 

IV.2.2.2 Stabilisant à base de baryum-cadmium-zinc   

Le stabilisant au baryum-cadmium-zinc utilisé dans ce travail est vendu sous la désignation                             

« IRGASTAB BC 445 ». C’est un stabilisant liquide, de couleur brun foncé, son indice de 

réfraction est de nD = 1.5 et sa viscosité est d’environ 280 mPa.S. C’est un stabilisant très 

efficace dans tous les PVC suspensions, il confère une stabilité thermique élevée et une mise 

en œuvre facile.  

IV.2.3 Le copolymère éthylène acétate de vinyle (EVA) 

L’EVA est un copolymère d’éthylène et d’acétate de vinyle (Figure IV.2). La présence 

simultanée des séquences éthylène et acétate de vinyle génère une phase caoutchoutique entre 

chaque partie. C’est un matériau qui se rapproche des élastomères en termes d’élasticité et de 

déformation avant rupture. 
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Figure IV.2: Structure chimique de l’éthylène vinyle acétate (EVA) 

L’EVA utilisé dans ce travail est un polymère fabriqué par le procédé haute pression, 

commercialisé sous l’appellation HANWHA EVA 1316 par la société HANWHA Chemical 

(Korée du sud). C’est un polymère semi-cristallin qui se présente sous la forme de grains 

transparents et brillants. Il se caractérise par ses excellentes propriétés, notamment sa ténacité 

à basse température et sa résistance à la fissuration sous contrainte (Hanwha, 2014).                          

Le Tableau IV.2 regroupe les principales propriétés de l’EVA. 

Tableau IV.2 : Caractéristiques de l’éthylène acétate de vinyle  (Hanwha, 2014) 

Caractéristiques Unités Valeurs 

Teneur en unité acétate vinyle % 19 

Indice de fluidité g/10 1.8 

Température de transition vitreuse (Tg) °C < -76 

Température de fusion (Tf) °C 85 

Masse volumique g/cm3 0.941 

IV.2.4 Les nanocharges 

IV.2.4.1 La Maghnite (MGT) 

Le terme "Maghnite" ou montmorillonite désigne non seulement une formation rocheuse et la 

matière première qui en résulte, mais elle définit aussi un domaine granulométrique 

comprenant des particules minérales, dont le diamètre des grains est inférieur à deux 

micromètres (<2 μm). Elle se caractérise par une capacité élevée d’adsorption, d’échange 

ionique et de gonflement (Montmorillonite, 2019).  

La Maghnite est une argile brute issue du gisement de Maghnia (Hammam, Boughrara) 

localisé au Nord-Ouest de la wilaya de Tlemcen (Algérie) et a été fournie par BENTAL.                  
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La poudre récupérée est grossière de coloration blanchâtre légèrement jaunâtre. La 

préparation de la Maghnite par broyage, micronisation et tamisage est donc indispensable. Les 

étapes de préparation de cette poudre sont détaillées dans la section IV.3 

Les caractéristiques physico-chimiques de la Maghnite sont consignées dans le Tableau IV.3. 

Tableau IV.3 : Caractéristiques physico-chimiques de la Maghnite (Argile, 2019)  

Composition chimique (%) 

SiO2 62.92 

Al2O3 15.59 

Fe2O3 01.97 

MgO 02.00 

CaO 00.35 

Na2O 03.36 

K2O 03.62 

Propriétés physiques 

Capacité d’échange cationique (CEC), 
mequiv/100g 

80-90 

Densité 1.1-2 

Surface spécifique, m2/g 80 

IV.2.4.2 L’oxyde de graphène (GO)  

Le GO est un composé inorganique de carbone, d’oxygène et d’hydrogène dans des ratios 

atomiques variables. Il est obtenu on traitant le graphite avec des acides et des agents 

oxydants très puissants suivie d’une exfoliation. Ces traitements d’oxydation introduisent des 

groupements oxygénés à la surface et aux bordures du graphite. Il est possible de contrôler la 

taille des feuillets du GO en contrôlant les paramètres cinétiques de l’oxydation du graphite 

(Chen, 2012). 

L’oxyde de graphite obtenu par oxydation du graphite est généralement constitué de plusieurs 

épaisseurs de feuillets qui doivent être séparés en monocouches par exfoliation en milieu 

aqueux à l’aide d’agitation mécanique ou de sonication. La présence abondante de 

groupements oxygénés sur le GO, lui donne un caractère hydrophile et lui assure une bonne 

dispersion dans l’eau et les solvants polaires. Aussi, la présence de ces groupements polaires 

améliore la miscibilité et l’adhésion des particules de carbone dans les polymères.   
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Dans cette étude, du graphite synthétique avec des particules < 20 μm a été utilisé pour la 

synthèse du GO. Ce produit est vendu par la société Sigma-Aldrich sous la référence CAS 

7782-42-5. Les caractéristiques physiques du graphite sont regroupées dans le Tableau IV.4. 

Les étapes d’oxydation du graphite sont décrites dans la section IV.3.7.1. 

Tableau IV.4 : Caractéristiques  physiques du graphite (Sigma-Aldrich, 2019) 

Propriétés physiques 

Forme physique poudre 

Couleur gris foncé-noir 

Masse moléculaire, g/mol 12.01 

Point de fusion, °C 3652 °C 

Solubilité dans l’eau insoluble 

Masse volumique (à 25 °C), g/cm3  2.09 

IV.2.5 L’amorceur radicalaire (DCP) 

Le choix de l’amorceur radicalaire est en fonction des conditions du procédé de 

transformation, où les températures sont relativement élevées de 130 et 200 °C. Le facteur 

déterminant à tenir compte dans la sélection de l’amorceur est le temps de demi vie noté t1/2 

(temps nécessaire à la demi-décomposition). En pratique, on utilise les générateurs de 

radicaux libres dans des conditions où leur durée de demi-vie est de l’ordre de 10 h.  Ce temps 

de demi-vie dépend fortement de la constante de dissociation Kd, qui est en fonction de la 

température d’utilisation de l’amorceur (Ryu, 1992). 

 

Figure IV.3 : Structure chimique du peroxyde de dicumyle (DCP) 

L’amorceur choisi dans ce travail est le DCP (Figure IV.3). Il est commercialisé par la société 

« Elf Atochem » sous forme d’un solide cristallisé. Les caractéristiques les plus générales du 

DCP sont rassemblées dans le Tableau IV.5. 
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Tableau IV.5 : Caractéristiques du peroxyde de dicumyle (Peroxyde, 2019) 

Caractéristiques Unités Valeurs 

Masse moléculaire g/mol 270.37 

Masse volumique (à 25 °C) g/ml 1.56 

Pureté % > 98 

Temps de demi-vie, t1/2 à 110°C h 25 

Le DCP se décompose pour générer des radicaux cumyloxy essentiels à l’abstraction des 

atomes d’hydrogène du polymère (Figure IV.4). En effet, cette voie est très intéressante dans 

la mesure où elle peut minimiser les réactions secondaires d’homopolymérisation du 

monomère de greffage notamment pour le cas de l’anhydride maléique (Ryu, 1992).  

 

Figure IV.4 : Mécanisme de décomposition du peroxyde de dicumyle (Ryu, 1992)  

IV.2.6  Les monomères de greffage 

Les monomères de greffage utilisés dans cette étude sont l’anhydride maléique et le                      

dodécane-1.12-diol. Ces monomères sont fournis par la société Sigma-Aldrich.   

IV.2.6.1 L’anhydride maléique (MAH) 

L’anhydride maléique est un composé qui possède plusieurs propriétés chimiques importantes 

en raison des fonctions qu’il présente. Il peut être obtenu par déshydratation de l’acide 

maléique. Il a longtemps été synthétisé par oxydation du benzène ou d’autres composés 
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aromatiques ou encore par oxydation du butane grâce à des catalyseurs de type VPO (oxyde 

mixte de vanadium et de phosphore) (Maleic anhydride, 2019). 

 

Figure IV.5 : Structure chimique de l’anhydride maléique (MAH) 

L’anhydride maléique utilisé dans cette étude pour la fonctionnalisation de l’EVA, est une 

poudre blanche d’un degré de pureté égal à 95 %, sa masse molaire est de 98,06 g/mole, il  est 

vendu par la société Sigma-Aldrich sous la référence CAS 108-31-6. Les caractéristiques 

physiques du MAH sont répertoriées dans le Tableau IV.6. 

Tableau IV.6 : Les caractéristiques physiques de l’anhydride maléique (Sigma-Aldrich, 2019) 

Propriétés physiques 

Forme physique Poudre  

Couleur blanche 

Point d’ébullition à 760 mm Hg, °C 202 

Point de fusion, °C 53 

Solubilité dans les solvants organiques Acétate d’éthyle et dioxane 

Densité  1.48 

IV.2.6.2 Le dodécane-1.12-diol 

Le  dodécane-1.12-diol est un composé organique aliphatique portant à ces extrémités deux 

groupes hydroxyle (-OH). Il est obtenu par oxydation de l’acène correspondant. Comme il 

peut être également formé réduction de lauryl lactone produit à partir de l’oxydation de la 

cyclododécanone (Hastings, 2013). Dans cette étude le diol a été utilisé pour le greffage de 

l’EVA. C’est une poudre blanche, d’une pureté de 99 % et de masse moléculaire égale à 

202.33 g/mol. Il est vendu par la société Sigma-Aldrich sous la référence CAS 5675-51-4.  

Ces caractéristiques physiques sont répertoriées dans le Tableau IV.7. 

 

Figure IV. 6 : Structure chimique du dodécane-1.12-diol 
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Tableau IV.7 : Les caractéristiques physiques de Dodécane-1.12-diol (Hastings, 2013) 

Propriétés physiques 

Masse  moléculaire, g/mol 202.33  

Point d’ébullition, °C  313 

Point de fusion, °C 78 - 79  

Densité  1,08  

IV.2.7  L’agent compatibilisant  

L’agent compatibilisant synthétisé utilisé dans cette étude a été synthétisé au niveau de notre 

laboratoire (Figure VI. 7). Il s’agit de l’éthylène acétate de vinyle greffé hydroxyle (EVA-g-

OH), obtenu par greffage radicalaire de l’anhydride maléique converti en acide carboxylique 

en présence de DCP. La fonction anhydride ainsi greffée est convertie en acide par hydrolyse  

en incorporant quelques microlitres d’eau dans la masse fondue. L’EVA-g-OH est obtenu par  

condensation du groupe acide avec le dodécan-1,12-diol. Le protocole de synthèse détaillé est 

présenté dans la section IV.3.5. 

 

Figure IV.7 : Structure de l’éthylène acétate de vinyle greffé hydroxyle (EVA-g-OH) 

IV.2.8 Les agents d’intercalation et de silanisation 

Deux différentes molécules ont été sélectionnées au cours de ce travail pour réaliser des 

réactions d’intercalation et de silanisation de la Maghnite à savoir : le chlorure de l’octadécyl- 

triméthylammonium (ODTMACl)  et le 3-aminopropyltriéthoxysilane (APTES). 

IV.2.8.1 Le chlorure de l’octadécyltriméthylammonium  

Le chlorure de l’octadécyltriméthylammonium noté ODTMACl est un surfactant cationique 

qui possède à la fois un groupe hydrophile et un groupe hydrophobe (Figure VI.8). Le groupe 

hydrophile est l’ion ammonium, qui est soluble dans l’eau et dans les solvants polaires, alors 
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que le groupe hydrophobe est constitué par une longue chaine carbonée en C18 et trois 

radicaux méthyles. 

L’ODTMACl utilisé dans cette étude pour l’intercalation de la Maghnite est une poudre 

blanche vendu par Fluka Chemica sous la référence CAS N° 112-03-8.  Elle est d’un degré de 

pureté de 72 % et de masse moléculaire égale à 348.05 g/mol.  

 

Figure IV.8 : Structure du chlorure de l’octadécyltriméthylammonium 

Tableau IV.8: Propriétés du chlorure de l’octadécyltriméthylammonium (Sigma-Aldrich, 2017) 

Propriétés physiques 

Pureté ≥95 % (calculé sur substance sèche) 

Impuretés ≤ 3.0% d’eau 

pH 5.5-8.5 (20 °C, 0.05% dans H2O) 

UV absorption λ: 225 nm Amax: ≤0.08 

IV.2.8.2 Le 3-aminopropyltriéthoxysilane  

Le 3-aminopropyltriéthoxysilane noté APTES (Figure IV.9) est le premier agent de couplage 

largement utilisé, l’une des extrémités de la structure est pourvue d’un groupe amino actif, qui 

peut réagir avec des molécules de résines synthétiques telles que des groupes époxy, 

phénoliques et polyesters. L’autre extrémité est formée de trois groupes éthoxy. Ces groupes 

peuvent générer des silanols réactifs en présence d’eau ou dans l’air. L’APTES est 

généralement appliqué sur les surfaces des charges minérales ou organiques, en solution 

diluée à une concentration de 0.1-2 %. Les caractéristiques types de l’APTES sont regroupées 

dans le Tableau IV.9. 

 

Figure IV.9 : Structure du 3-aminopropyltriethoxysilane  
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Tableau IV.9 : Les caractéristiques physiques de 3-aminopropyltriethoxysilane (Witco, 2017) 

Propriétés physiques 

Aspect Liquide transparent 

Densité à 25°C/25°C 0.95 

Indice de réfraction, nD 25°C 1.42 

Viscosité 5.4 

Point éclair-coupe fermée 96 mm2/s 

Point d’ébullition à 760 mm Hg 217 °C 

IV.2.9 Les réactifs et solvants 

Le permanganate de potassium (KMnO4), la nitrate de sodium (99 %, NaNO3), l’acide 

sulfurique (99 %, H2SO4), le peroxyde d’hydrogène (30 %, H2O2), l’acide hydrochlorique              

(37 %, HCl), l’éthanol anhydre (100 %, C2H5OH), méthanol (CH3OH), l’acétone (99.5 %, 

C3H6O2), l’alcool isopropylique (99.7 %, (CH3)2CHOH), le p-xylène anhydre (99 %, 

C6H4(CH3)2) sont tous achetés chez Sigma-Aldrich et sont utilisés tels quels sans aucune autre 

purification. 

IV.3 METHODOLOGIE D’ELABORATION DES MATERIAUX    

IV.3.1 Purification   

La Maghnite brute a été broyée pendant 20 minutes en utilisant un broyeur à billes en 

céramique prolabo puis tamisée à travers un tamis de 100 μm. Une quantité de 30 g a été 

ensuite dispersée dans 100 ml d’eau oxygénée (30 % en volume) et agitée pendant 30 min.      

La suspension résultante a été diluée avec de l’eau distillée jusqu’à avoir un volume total de 

1l puis agitée pendant 2 h. Enfin la suspension est centrifugée à 3000 tr/min afin de se 

débarrasser de toutes les impuretés (phases cristallines, quartz, feldspath, calcite et matières 

organiques).  

L’homoionisation sodique de la Maghnite consiste à substituer la totalité des cations présents 

dans l’espace interfoliaire par des cations sodium. Ce processus de traitement permet aussi de 

récupérer une fraction granulométrique inférieure à 2 μm. Pour une conversion maximale de 

la Maghnite en sa forme homoionique sodique le protocole expérimental suivant  a été 

réalisé : 
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La Maghnite a été soigneusement dispersée dans une solution de NaCl 1M sous agitation  

pendant 24 h et séparée par centrifugation. Cette procédure a été répétée 4 fois pour obtenir un 

échange proche de 98-99 %. Le sédiment du minéral argileux échangé avec les ions Na
+
 est 

lavé par l’eau distillée puis centrifugé à 3000 tr/min pendant 2 h. L’argile échangée résultante 

est lavée plusieurs fois avec de l’eau fraichement distillée jusqu’à ce que le test au nitrate 

d’argent soit négatif. Ensuite, la plus grande partie de l’eau a été éliminée par centrifugation à 

4000 tr/min pendant 30 min. La fraction argileuse récupérée est séchée à l’étuve pendant 12 h 

à 60 °C, puis broyée, tamisée et conservée à l’abri de toute contamination. Dans la suite de 

cette thèse, la Maghnite sodique sera désigné par Na
+
-MGT.  

IV.3.2 Intercalation de la Maghnite par les ions ODTMA 

La préparation de l’argile organique a été effectuée selon le mode opératoire suivant: 10 g de 

Na
+
-MGT ont d’abord été dispersés dans 1000 ml d’eau distillée puis agités avec un agitateur 

magnétique pendant 24 h. Une quantité stœchiométrique pré-dissoute de la solution 

d’ODTMA a été lentement ajoutée à la suspension d’argile à 80 °C, puis ce mélange a été 

agité vigoureusement pendant 3 h. La concentration d’ODTMA utilisée est de 1 CEC.  Le 

produit récupéré a été filtré et lavé avec de l’eau chaude, séché à 40 °C pendant 36 h, broyé 

dans un mortier et stocké dans un dessiccateur sous vide. Dans la suite de cette étude la 

Maghnite pré-intercalée avec les ions ODTMA sera désignée ODTMA
+
-MGT.                      

IV.3.3 Silanisation de l’ODTMA+-MGT par  l’APTES 

La modification de l’ODTMA
+
-MGT avec le silane a été réalisée selon la procédure suivante: 

Une solution d’APTES de concentration pondérale de 2 % a été tout d’abord solubilisé dans 

un mélange eau/éthanol dans le rapport 75:25 (V/V). Le volume total de la solution est de              

250 ml.  Ensuite 2 g de Maghnite intercalée ont été ensuite dispersée sous agitation 

magnétique intense pendant 24 h à 80 °C. La Maghnite ainsi modifiée a été lavée dans un 

premier temps avec l’éthanol puis avec l’eau distillée chauffée à 50 °C. Après filtration,  la 

Maghnite silanisée a été séchée dans une étuve à 100 °C pendant 24 h, puis broyée, tamisée et 

conservée fermement à l’abri de toute contamination. Dans la suite de cette étude la Maghnite 

modifiée par le silane sera désignée APTES-MGT.  

IV.3.4 Préparation de l’oxyde de graphène (GO)  

Pour la synthèse de l’oxyde de graphène (GO), la méthode expérimentale classique de 

Hummers a été utilisée (Zhao, 2010). Dans un ballon bicol, 7.5 g de graphite et 4 g de nitrate 
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de sodium (NaNO3) ont été mélangés à 150 ml d’acide sulfurique concentré (H2SO4) et agités 

en continu dans un bain de glace pendant 20 min. Pour maintenir la température du mélange 

inférieure à 2 °C, 25 g de permanganate de potassium (KMnO4) ont été ajoutés lentement à la 

solution sous agitation pendant 20 min. La suspension diluée a été maintenue à cette 

température pendant 15 min. En outre, pour réduire le KMnO4, la suspension a été diluée avec 

de l’eau distillée chaude et traitée avec 25 ml de peroxyde d’hydrogène (H2O2), puis soumis à 

une sonication dans un bain à ultrasons (280W) pendant 10 minutes à 25 °C. Le mélange 

récupéré a été filtré puis lavé avec de l’eau distillée plusieurs fois (élimination des acides 

résiduels) jusqu’à atteindre un pH neutre (pH = 6.5-7). La poudre récupérée a été séchée dans 

une étuve à 90 °C pendant 24 h.  

IV.3.5 Préparation de l’agent compatibilisant 

Le greffage a été  réalisé à l’état fondu dans un mélangeur interne de type plastographe d’une 

capacité de 50 cm
3
 à une vitesse de 30 tour/min et une température de 180 °C. Le polymère a 

été d’abord malaxé pendant 2 min dans la chambre puis 0.1 % de DCP et 2 % d’anhydride 

maléique ont été ajoutés dans la masse fondue. Quelques microlitres d’eau ont été ensuite 

ajoutées au mélange pour convertir la fonction anhydride en diacides.  

Après 4 min d’hydrolyse, 2% de dodecane-1,12-diol ont été incorporés, le temps de séjour 

après cette addition est de 8 min. Les échantillons obtenus ont été aussi découpés 

manuellement en petit morceaux avec des ciseaux puis stockés dans des sacs en plastique 

hermétique à l’abri de toute humidité.  

IV.3.6 Elaboration des nanocomposites 

Tous les nanocomposites ont été élaborés par la voie des mélanges maitres à l’aide d’un 

mélangeur interne de type plastographe. La méthode consiste à préparer des concentrés en 

dispersant la Maghnite brute ou modifiée ainsi que l’oxyde de graphène dans les agents 

compatibilisants. Cette première étape a été réalisée à l’état fondu dans un mélangeur interne 

à 180 °C et 30 tour/min pendant  8 min. Les nanocomposites ont été préparés en diluant les 

mélanges maitres obtenus dans la matrice. Cette deuxième étape est réalisée aussi à l’état 

fondu dans les mêmes conditions expérimentales que pour l’élaboration des mélanges maitres. 

La composition du mélange binaire PVC/EVA est de 50/50 en poids. Les agents 

compatibilisants ont été incorporés dans le mélange à hauteur de 20 % en poids. Tandis que le 

taux de charge incorporé est fixé à 3 % en poids. Les échantillons récupérés ont été découpés 

avec des ciseaux et conservés dans des sacs en plastiques hermétiquement fermés. 
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Les films et les éprouvettes destinés à la détermination des différentes propriétés sont mises 

en forme par compression à chaud à l’aide d’une presse régulée de marque CEAST, type 6051 

S/N 21688. Néanmoins, la matière est d’abord soigneusement séché à 70 °C pendant 12 h afin 

d'éliminer toute humidité résiduelle puis placé dans un moule de préforme en aluminium, lui-

même situé entre deux feuilles de téflon et deux plaques d’acier. L’ensemble est d’abord 

préchauffé pendant 2 min à 180 °C puis dégazé en comprimant et en décomprimant pendant           

3 min. Enfin, les échantillons sont compressés sous 180 kg/cm
2 

à la même température 

pendant un temps de 7 min. Les compositions et les codes des mélanges et des 

nanocomposites étudiés sont résumées dans le Tableau IV.10. 

IV.4 TECHNIQUES D’ANALYSES  

IV.4.1 La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF)  

La spectroscopie IRTF a été utilisée pour doser aussi bien les nanocharges que les agents 

compatibilisants. L’appareil utilisé est un spectromètre IRTF de marque Perkin-Elmer 

travaillant en transmission et réflexion. La résolution est de 4 cm
-1

 pour un domaine d’étude 

de 4000-400 cm
-1

. Les poudres sont analysées en transmission à partir des pastilles 

nanocharge/KBr. La technique consiste à mélanger intimement les poudres avec le KBr 

pulvérulent grade spectroscopique anhydre et les pastiller dans un moule convenable sous une 

pression de 6 tonnes/cm
2
. Les spectres des agents compatibilisants sont réalisés sur des films 

obtenus par compression sur une presse manuelle à 180 °C et sous une pression de                           

180 Kg/cm
2
. Les résultats sont obtenus en enregistrant les spectres après 32 accumulations. 

IV.4.2 La détermination du taux de greffage de l’agent compatibilisant  

Le taux de greffage de l’acide maléique sur l’EVA a été déterminé par titrimétrie selon la 

méthode adoptée par Wang et al. (Wang, 2007). Dans le cadre de ce travail, le dosage a été 

effectué après avoir soumis l’échantillon à une purification. L’acide carboxylique résiduel est 

alors éliminé par dissolution de l’échantillon dans le xylène, suivi par une précipitation dans 

l’acétone. Le polymère purifié est récupéré puis séché dans une étuve à 60 °C. 

L’évaluation de la quantité de l’acide maléique greffé d’une manière permanente à l’EVA est 

possible par dosage acido-basique en retour de la fonction carboxylique. Brièvement, une 

prise d’essai de 0.3 g est dissoute dans 5.10
3
 mm

3
de xylène, puis un volume de 10 ml d’une 

solution de NaOH/éthanol de concentration 0.02.10
3 

mol/m
3
 est ajouté. 
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Tableau IV.10 : Codes et compositions des matériaux élaborés  

 

Codes  

 

Formulations 
Polymère (%) Nanocharge (%) 

PVC EVA EVA-g-OH Na+-MGT APTES-MGT GO 

E0 PVC 100 0 0 0 0 0 

E1 EVA 0 100 0 0 0 0 

E2 PVC/EVA 50 50 0 0 0 0 

E3 PVC/EVA/Na+-MGT 50 50 0 3 0 0 

E4 PVC/EVA/APTES-MGT 50 50 0 0 3 0 

E5 PVC/EVA/EVA-g-OH 50 50 20 0 0 0 

E6 PVC/EVA/EVA-g-OH/ Na+-MGT 50 50 20 3 0 0 

E7 PVC/EVA/EVA-g-OH/APTES-MGT 50 50 20 0 3 0 

E8 PVC/EVA/GO 50 50 0 0 0 3 

E9 PVC/EVA/EVA-g-OH/GO 50 50 0 0 0 3 
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La solution est agitée sous reflux pendant 10 min afin de s’assurer que toutes les fonctions 

acides ont réagi avec la soude. La quantité excessive de NaOH est dosé par titrage en retour 

avec une solution d’acide chlorhydrique/alcool isopropylique de concentration 0,05.10
3
 

mol/m
3 

en présence de la phénolphtaléine comme indicateur coloré (1 % dans le méthanol). 

En parallèle, un témoin composé de l’EVA pur est réalisé dans les mêmes conditions. Le 

degré de greffage (DG) défini comme la quantité en pourcentage de monomère greffé par 100 

g d’EVA est calculé à partir de l’équation IV.1 : 

   ( )  
 (     )             

  (     )             
     

où :  

V0 : est la quantité de la solution d’HCl/alcool isopropylique utilisé pour le dosage du témoin 

en ml,  

V1 : est la quantité de la solution d’HCl/alcool isopropylique le dosage de l’échantillon greffé 

en ml,  

C : est la concentration molaire de la solution d’HCl/alcool isopropylique en mol/l,  

M : est le poids moléculaire de l’acide maléique en g/mol,  

W : est le poids de l’échantillon en g. 

IV.4.3 L’analyse rhéologique dynamique  

Un Brabender de type plastographe a été utilisé pour l’analyse rhéologique dynamique, de 

petites quantités de polymères (environ 50 g) pendant un maximum de 10 minutes. Pendant 

les tests de malaxage, il est possible d’enregistrer les changements de couple et de 

température dans le temps. Ce couple est directement proportionnel à la viscosité de la 

matrice fondue. Ainsi, le suivi du couple permet de suivre l’évolution de la viscosité et de 

l’état du matériau. Cependant, l’évolution du couple dans le temps permet donc de suivre une 

réaction chimique qui se déroule indirectement dans le réservoir du mélangeur. 

 IV.4.4 La diffraction des rayons X (DRX)  

La diffraction des rayons X a été utilisée pour étudier la structure cristalline ainsi que les 

changements de la distance intercouche des nanocharges. L’analyse (DRX) a été réalisée à 

température ambiante en utilisant un diffractomètre Phillips X’Pert. Les enregistrements ont 

été réalisés sous une tension de 35 kV et un courant de 55 mA, le pas d’enregistrement est de 

[IV.1] 
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2.4° chaque minute et le faisceau des rayons X utilisé est un rayonnement CuKα                     

(λ = 1,54 Å). 

En effet, un faisceau de rayons X monochromatique et parallèle qui frappe un cristal est 

diffracté dans une direction donnée par chacune des familles de plans réticulaires à chaque 

fois que la loi de Bragg est respectée (IV.2): 

                 nλ   2d sin θ                  [IV.2] 

où : 

n : est l’ordre de diffraction, λ : la longueur d’onde du faisceau de rayons X, d : la distance 

entre deux plans réticulaires, θ : l’angle d’incidence des rayons X. 

En connaissant la longueur d’onde λ du faisceau de rayons X, nous pouvons mesurer à partir 

de l’angle θ l’équidistance d001 et d002 et ainsi la distance entre deux feuillets de Maghnite et 

d’oxyde de graphène, respectivement. 

IV.4.5 L’analyse thermique (ATG/ATD)  

Cette technique est couramment utilisée pour caractériser la décomposition et la stabilité 

thermique des matériaux mais aussi pour étudier la cinétique de dégradation par un processus 

physicochimique. Elle permet d’enregistrer la variation de la masse d’un échantillon lorsqu’il 

est soumis à une variation de température. 

Une analyse thermogravimétrique couplée à des mesures d’analyse thermique différentielle 

(ATG/ATD) a été réalisée sur un instrument TA SDT Q600 sous atmosphère d’azote avec un 

débit de purge de base de 10 ml.min
-1

, en utilisant des masses d’échantillon de 1,0 ± 0,2 mg 

dans 50 μl , à partir de 25 °C à 900 °C. Les essais ont été réalisés entre 20 et 600 °C à la 

vitesse de 10°C/min sur les films du PVC/EVA nanocomposite préparés. 

IV.4.6 Les propriétés mécaniques en traction 

Les propriétés de traction ont été réalisées conformément aux spécifications de la norme ISO 

527-3. Le test a été effectué dans un dynamomètre universel (Zwick), à température ambiante, 

en utilisant une cellule de charge de 0,5 kN à une vitesse d’essai de 10 mm.min
-1

.  

L’essai de traction a pour but la détermination des caractéristiques en traction des matériaux 

étudiés sous formes d’éprouvettes normalisées soumises dans des conditions bien définies, 

l’éprouvette comprend une section constante So et la longueur initiale de la section avant 
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étirement est l0. Les extrémités de l’éprouvette ont une section supérieure à So, ce qui permet 

de les fixer à la machine (Figure IV.10).  

 

Figure IV.10 : Dimensions et forme de l’éprouvette utilisée pour les essais de traction 

(Traction, 2019) 

Les caractéristiques mesurées de l’essai de traction sont : 

a) Contrainte à la rupture : c’est la charge de traction supportée par l’éprouvette à l’instant de 

sa rupture par unité de surface, elle est donnée par l’expression (IV.3): 

  
 

 
       

b) Module d’élasticité : c’est le rapport de la contrainte à la déformation correspondante dans 

la limite de contraintes qu’une matière peut supporter, il s’exprime par l’équation (IV.4) :  

  
 

 
       

c) Déformation à la rupture : c’est l’augmentation de la distance entre les repères sur la 

partie calibrée de l’éprouvette produite par une charge de traction au moment de la rupture de 

l’éprouvette, il est indiqué en pourcentage sous la forme de l’équation (IV.5) : 

  
     

  
     

où :  

l0 : longueur initiale 

l : longueur finale.  

IV.4.7 La microdureté  

La mesure de la microdureté est une technique simple et importante utilisée pour examiner la 

morphologie et la microstructure des polymères. Les valeurs expérimentales de la microdureté 

ont été déterminées à l’aide d’un testeur de microdureté Leitz. 

[IV.4] 

[IV.3] 

[IV.5] 
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Les films ont été indentés avec un micro-centre ayant une forme pyramidale  avec un angle de 

136° et chargé par une force P (Figure IV.11). Un temps d’indentation de 6 s a été utilisé pour 

minimiser le fluage de l’échantillon sous le pénétrateur. La microdureté (H) est donnée par la 

relation [IV.6] (Balta, 2000): 

    
    

         

où:  

K : est un facteur géométrique et est égal à 1.854 selon (Balta, 2000),  

P: est la charge appliquée, en newtons, et d: est la diagonale de l’indentation en mètres. 

 

Figure IV.11 : Indentation de dureté Vickers (Méthodes, 2019) 

Les mesures de microdureté ont été effectuées à l’aide d’un appareil de contrôle de 

microdureté de Leitz équipé d’un pénétrateur Vickers à base carrée de diamant de 200 μm de 

hauteur (136° entre des faces non adjacentes). Le testeur de la  microdureté dispose également 

d’un microscope optique à deux grossissements (x10 et x50) pour mesurer la taille de 

l’empreinte résiduelle. 

IV.4.8 Le microscope électronique à balayage (MEB)  

Dans la cadre de ce travail, les observations aux MEB ont été utilisées pour analyser la 

morphologie et les caractéristiques structurales des échantillons, afin de vérifier l’état de 

dispersion/distribution des charges dans la matrice polymère étudiée. Des micrographies MEB 

des nanocomposites ont été observées sur un JEOL JSM-6400 avec une tension d’accélération 

de 15kV et un grossissement de 3000x. Les nanocomposites ont été fracturés dans de l’azote 

liquide et les surfaces de fracture ont été recouvertes par pulvérisation cathodique d’une fine 

couche d’or avant l’examen au MEB. 

[IV.6] 
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CHAPITRE V 

RESULTATS ET DISCUSSION 

V.1 INTRODUCTION 

Dans ce chapitre, nous aborderons la caractérisation des nanocharges brutes et modifiées. 

Pour cela, plusieurs techniques expérimentales ont été utilisées telles que la spectroscopie 

infrarouge (IRTF), la diffraction des rayons-X (DRX) et les analyses thermogravimétrique et 

thermodifférentielle (ATG/ATD). Ensuite, nous discuterons le greffage de l’éthylène acétate 

de vinyle par les fonctions acides carboxyliques et hydroxyles. Nous aborderons les 

mécanismes mises en jeu ainsi que l’évaluation qualitative et quantitative du greffage. Enfin, 

nous terminerons le chapitre par l’étude des propriétés rhéologiques, spectroscopiques, 

thermiques, mécaniques et morphologiques des différents nanocomposites élaborés. 

L’objectif étant d’évaluer l’effet des différents types de nanocharges ainsi que la présence de 

l’agent compatibilisant sur les propriétés finales des matériaux étudiés. 

V.2  LA MAGHNITE ET L’OXYDE DE GRAPHÈNE 

V.2.1 La chimie de surface de la Maghnite 

La surface de la Maghnite s’apparente à celle des argiles du groupe des smectites. Cette argile 

comporte outre des groupements hydroxyles aux bordures des feuillets, et sur les surfaces 

externes. Aux bordures d’un feuillet, les valences du silicium et de l’oxygène en couche 

tétraédrique d’une part, de l’aluminium et de l’oxygène en couche octaédrique, d’autre part, 

ne sont pas saturées. Pour compenser ces valences, des molécules d’eau s’hydrolysent et il y a 

apparition des groupes silanols (Si-OH) ou aluminols (Al-OH). Ce sont des groupements qui 

sont à l’origine d’interactions et/ou de réactions chimiques entre les feuillets de la Maghnite et 

les chaines polymères, ou des composés renfermant une fonction réactive vis-à-vis des 

silanols.  

Notons que les smectites en générales et plus particulièrement la montmorillonite ont la 

capacité d’incorporer dans leur structure des molécules d’eau. Selon l’état d’hydratation, une 

couche d’eau de 0.25 ou 0.52 nm d’épaisseur se développe. Cette hydratation conduit à une 

augmentation de volume pouvant atteindre 95 %. De plus, en contact avec l’atmosphère 

ambiante, la surface de l’argile s’enduit de plusieurs couches d’eau. Ces molécules d’eau sont 

liées entre elles par des liaisons hydrogène et constituent un réseau à la surface (Calvet, 1971). 

La déshydratation de la montmorillonite à lieu à une température entre 100 et 120 °C pour les 

molécules d’eau physiquement adsorbée et à partir de 200 jusqu’à 600 °C associée à la 
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déshydroxylation de la structure de silicate. Il se passe que les groupements silanols ou 

aluminols se condensent pour former des siloxanes (Si-O-Si), aluminates (Al-O-Al) ou 

aluminosiloxanes (Al-O-Si). 

V.2.2 Modification organophile de la Maghnite 

Le caractère hydrophile de la Maghnite ne permet pas de la disperser dans un polymère qui 

est généralement organophile. Il  est donc nécessaire de modifier l’argile avant la disperser, 

pour rendre le mélange compatible. Dans un premier temps, le but de la modification est de 

rendre l’argile organophile, et en même temps de permettre l’intercalation des chaînes 

polymériques au sein des galeries formées par les feuillets. Le choix des molécules qui vont 

jouer le rôle d’agent modifiant, leur structure et les méthodes de modification de l’argile 

dépendent des propriétés ciblées (Lepluart, 2002). Les différents traitements de surface seront 

utiles pour divers applications, ils varient en fonction de la dispersion de la charge et en 

fonction du couplage avec la matrice, ainsi que les propriétés résultantes (stabilité thermique, 

les propriétés mécaniques et barrières) des nanocomposites obtenu. 

L’objectif premier de la modification organophile est de garantir de bonnes interactions entre 

la Maghnite et le milieu dans lequel elle est dispersée. Cette condition est un prérequis 

nécessaire à l’obtention de nanocomposites intercalés ou exfoliés dans le polymère. En effet, 

le passage de l’argile brute à l’argile sodique puis à l’argile organophile par un échange  

cationique ou par silanisation, nécessite plusieurs étapes comme détaillé dans la partie 

expérimentale. En bref, l’organophilisation de la Maghnite consiste à substituer les cations 

octadecyltrimethylammonium (ODTMA) aux ions sodium présents dans l’espace interfoliaire 

de la Maghnite suivie d’un greffage chimique par le γ-aminopropyltriethoxysilane (APTES). 

L’enjeu d’une telle modification est la création de liaisons covalentes entre l’organosilane et 

la nanocharge. 

V.2.3 Homoionisation sodique de la Maghnite (MGT-Na+) 

Les phyllosilicates sont constitués de deux couches tétraédriques encadrant une couche 

octaédriques. La charge élevée de ces argiles est due pour l’essentiel à des substitutions 

isomorphiques. Cette charge est donc permanente, négative et dépendante du pH. Des cations 

compensateurs viennent alors se placer dans l’espace interfoliaire pour combler le déficit de 

charge. Dans le cas de la montmorillonite, si le sodium est le cation compensateur, on parle de 

montmorillonite sodique (Zhang, 2006).  
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Le traitement préliminaire de la Maghnite naturelle par homoionisation sodique consiste, non 

seulement, à débarrasser toutes les phases cristallines (quartz, feldspath, calcite, silice 

trigonale,...), mais aussi à remplacer tous les cations échangeables de natures diverses par des 

cations de sodium tous identiques. Il permet aussi d’avoir des fractions granulométriques     

bien définies, de taille inférieure à 2 µm, qui correspondent à la Maghnite homoionique 

sodique (Figure V.1). 

 

Figure V.1 : Homoionisation sodique de la Maghnite (MGT-Na
+
) (Bilal, 2016) 

V.2.4 Intercalation de la Maghnite par le chlorure d’octadécyltriméthylammonium                   

(MGT-ODTMA+) 

La préparation de la Maghnite intercalée a été effectuée dans le but de mettre en œuvre et de 

promouvoir une nouvelle charge hydrophobe et organophile, qui va être destinée 

essentiellement au renforcement des polymères. L’idée de départ était de modifier la structure 

de la Maghnite en intercalant des cations organiques dans le volume interfoliaire afin 

d’espacer le plus possible les feuillets du minéral argileux et lui donner un caractère 

hydrophobe et organophile.  

La substitution est réalisée en milieu aqueux, car le gonflement de la Maghnite facilite 

l’insertion des ions alkylammonium au sein des galeries interfoliaires. Après traitement de la 

Maghnite, la présence des ions ODTMA
+
 à la surface des feuillets, des particules primaires, et 

des agrégats confère au minéral un caractère organophile. De plus, leur intercalation dans les 

galeries augmente la distance interfoliaire, ce qui facilite l’introduction des polymères fondus 

entre les feuillets. L’intercalation de l’argile correspond à une substitution électrophile de 

l’ion sodium par l’ion ODTMA
+
 et s’accompagne par le départ d’une molécule de NaCl 

(Figure V.2). 
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Figure V.2 : Représentation schématique de l’intercalation d’un ion alkylammonium dans 

l’espace interfoliaire de la montmorillonite (Kıranşana, 2014)  

V.2.5 Greffage chimique de la Maghnite organophile par l’aminosilane (MGT-APTES) 

L’enjeu d’une telle modification est la création de liaisons covalentes entre l’organosilane et 

la charge. En effet, après hydrolyse, les alkoxysilanes -Si(OR)3, devenus silanols -Si(OH)3, 

peuvent réagir avec les groupements hydroxyles de l’argile pour former des liaisons siloxanes 

(Si-O-Si). Les groupements hydroxyles les plus accessibles de la montmorillonite se situent 

sur les bordures des feuillets. Ces groupements résultent de l’hydroxylation de liaisons 

rompues du cristal de l’aluminosilicate. 

Généralement, la modification de l’argile par le silane est réalisée en présence d’un solvant. 

En effet, les solutions aqueuses ou organiques choisies sont en fonctions de la structure de 

l’organosilane et de la charge à modifier. Les solvants permettent de rendre accessibles les 

sites de greffage. Le choix des groupements organiques portés par la chaîne carbonée de 

l’organosilane est également crucial en vue de l’incorporation de l’argile organophile dans 

une matrice polymère. On peut ainsi créer des interphases argile/polymère aux propriétés 

différentes, selon le choix de ces groupements. 

Dans le cadre de ce travail de thèse, la modification a été effectuée au milieu eau/éthanol par 

le greffage covalent du 3-aminopropyltriethoxysilane (APTES) sur une argile préalablement 

modifiée par échange cationique. L’APTES possède une chaine courte en C3 avec une 

fonction amine capable d’interagir avec des groupements bien spécifiques tels que les 

fonctions acides ou alcools présents dans le EVA-g-OH, ce qui va permettre d’assurer une 

continuité entre la phase argileuse et la phase polymère. 

Le greffage par silanisation consiste à hydrolyser et condenser à la surface de la nanoparticule 

argileuse l’organosilane sur les groupements hydroxyles. L’hydrolyse est une étape 
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d’initiation ou d’activation conduisant à la formation de groupements silanols réactifs. Cette 

réaction correspond à la substitution nucléophile (SN2) du ligand (-OC2H5) par un ligand                  

(-OH) et peut être décrite par un mécanisme en trois étapes qui implique un atome de silicium 

pentavalent (Figure V.3). 

 

Figure V.3: Mécanisme d’hydrolyse de 3-aminopropyltriéthoxysilane 

Un certain nombre de paramètres peuvent influencer ce mécanisme et, par conséquent la 

cinétique de cette réaction d’hydrolyse ; le plus important est le type de catalyse utilisé qui 

joue sur la première étape d’induction. En effet, l’hydrolyse est catalysée en milieu acide ou 

basique : Elle est accélérée en milieu acide, minimisée autour d’un pH neutre et limitée en 

milieu basique. 

Un autre facteur particulièrement important est la structure électronique du radical R.                      

La présence de un ou plusieurs hétéroatomes modifie fortement la polarité de la molécule et 

par conséquent sa réactivité. Dans le cas de l’APTES, le groupement amine est susceptible de 

d’interagir avec la surface de la charge et/ou de catalyser la réaction d’hydrolyse-

condensation. En effet, il est reconnu que la fonction amine a un effet catalytique sur le 

greffage de l’organosilane. De fortes liaisons hydrogène seraient établies entre l’amine et les 

groupements hydroxyles de l’argile. En raison de son caractère fortement basique, l’amine est 

facilement protonée par les groupements silanols ou aluminols de l’argile catalysant ainsi la 

réaction de condensation et la formation de liaisons siloxanes ou aluminosiloxanes. 

Le greffage de l’APTES sur la surface de l’argile se produit d’abord par adsorption via des 

liaisons hydrogène. Dans une dernière étape, il y a condensation entre le silane hydrolysé et 

les groupements hydroxyles de l’argile. En effet, il faut souligner que les groupements éthoxy 

(-OC2H5) qui n’ont pas réagis sont généralement hydroxylées  par l’eau présente dans le 

milieu réactionnel. Ces groupements hydroxyles sont à nouveau susceptibles d’induire des 

condensations ultérieures.  
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V.3 CARACTERISATION DE LA MAGHNITE 

V.3.1 Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier  

La comparaison entre les spectres IRTF de la Maghnite sodique, la Maghnite intercalée et de 

la Maghnite greffée avec le silane est montrée dans la Figure V.4.  Le spectre IRTF de la 

Maghnite sodique  montre la présence de trois bandes vers 3633, 3417 et 1630 cm
-1

, qui sont 

dues à la présence de groupes hydroxyles structurels, l’étirement –OH de l’eau et la 

déformation –OH de l’eau, respectivement (Figure V.4a). La structure hôte de l’argile est 

identifiée par les bandes d’absorption centrée vers 1047 et 526 cm
-1

. Ces deux bandes sont 

attribuées à la déformation des groupes Si-O, Si-O-Si et Al-O-Si, mais aussi à la déformation 

des groupes –OH attachés à divers ions, par exemple l’aluminium et/ou le magnésium, 

respectivement. La bande de déformation à 918 cm
-1

 confirme qu’il s’agit bien d’une argile 

octaédrique (Frost, 2006).  

L’analyse du spectre IRTF de la Maghnite intercalée par l’ion ODTMA
+ 

permet de mettre en 

évidence de nouvelles bandes d’absorption à 2925 et 2850 cm
-1

, et sont attribuées aux 

vibrations de valence des groupements méthyles et méthylènes (Figure V.4b). La bande 

positionnée à 1472 cm
-1

 résulte de la déformation angulaire des C-H aliphatique de 

l’alkylammonium. La position de la bande liée aux vibrations de valence des O-H des 

molécules d’eau adsorbées sur la Maghnite sodique est passée de 1630 cm
-1

 à 1640 cm
-1

 avec 

la Maghnite intercalée. Le déplacement de la bande reflète que la teneur en H2O a été réduite 

avec le remplacement des cations hydratés par des ions ODTMA
+
. En effet, les ions 

alkylammonium ont permis d’expulser l’eau adsorbée dans l’espace interfoliaire mais sans 

aucune influence sur l’eau de structure du réseau cristallin de l’argile.  

Le spectre IRTF de la Maghnite intercalée et silanisée est présenté sur la Figure V.4c.                    

Le décalage de la bande O-H caractéristique des molécules d’eau de 1640 cm
-1

 vers 1635 cm
-1

 

indique que l’eau établit des liaisons hydrogène avec les groupes silanols. Ce qui suppose la 

condensation de l’aminosilane en oligomères de faibles poids moléculaires. La présence des 

ions alkylammonium dans la Maghnite est confirmée par les deux bandes situées vers 2920 et 

2850 cm
-1

, caractéristiques de la chaine alkyl du sel ammonium (ODMTACl). La bande à 

2975 cm
-1

 est attribuée aux vibrations d’élongation des liaisons C-H des groupes méthylènes 

du segment aminopropyl de l’APTES. 
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Figure V.4: Spectres IRTF de (a) MGT-Na
+
, (b) MGT-ODTMA

+
 et (c) MGT-APTES 

V.3.2. Diffraction des rayons-X  

L’évaluation directe de l’espacement entre les feuillets est fournie par la position du pic de 

diffraction du plan basal (001) d’empilement des feuillets d’argile. Ce pic se déplace vers les 

bas angles si l’argile est intercalée par l’utilisation d’un agent modifiant ou par diffusion des 

chaines de polymères entre les feuillets. 

Les spectres DRX des différents échantillons sont représentés sur la Figure V.5. Le pic 

intense observé pour la Maghnite sodique MGT-Na
+ (Figure V.5a) correspond à la périodicité 

dans la direction perpendiculaire au plan (001) de l’argile (Yoshiaki, 1984). La valeur de 

l’espacement (d001) a été calculée à partir de la position du pic en utilisant la loi de Bragg 

(David, 2002). La MGT-Na
+ 

montre un pic à 2θ = 6.9°, correspondant à une distance                     

d001 = 12,79 Å.  Selon les données de la littérature, la montmorillonite à une ou plusieurs 

couches d’eau adsorbées à la surface des feuillets, ce qui provoque une augmentation de la 

distance intercouche de 3 Å par couche d’eau, sachant que l’espacement basal de la 

montmorillonite anhydre est de 9.6 Å (Yamada, 1991). D’autres pics de faibles intensités sont 

également observés sur le diffractrogramme DRX de la MGT-Na
+
 vers 2θ = 20, 25, 29 et 36°, 

soient des distances interfoliaires de l’ordre de 4.5, 3.64, 3.17 et 2.70 Å, respectivement. Les 

pics à 4.5 et 3.64 Å sont attribués à la présence du quartz, et les pics à 3.17 et 2.70 Å sont 

certainement caractéristique de la présence de la calcite (Zhu, 2001). Ces résultats confirment 
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que les traitements de purification pratiqués lors de l’échange cationique par les ions Na
+ 

ne 

permettent pas de se débarrasser des impuretés présentes dans l’argile brute. 

La présence des molécules d’octadécyltriméthylammonium a conduit à un net déplacement du 

pic de diffraction dans le plan (001) vers les bas angles (Figure V.5b). La valeur 2θ a été 

observée à 2θ = 3,2° pour la Maghnite intercalée MGT-ODMTA
+
, la distance interfoliaire d001 

est passée de 12,79 à 28,78 Å. Un tel élargissement de l’espace interfoliaire est dû à la 

substitution des cations interfoliaires par les ions octadécyltriméthylammonium.                             

Le spectre obtenu pour la Maghnite intercalée ODMTA
+
 et greffée APTES est similaire à 

celui obtenu pour la Maghnite intercalée ODMTA
+
 (Figure V.5c). Le greffage de l’APTES 

ne provoque pas de modification de la périodicité de la Maghnite traitée ODMTA. L’APTES 

ne peut réagir qu’avec les sites de bordures des feuillets ou sur le surfaces externes des 

feuillets et ne devrait donc en théorie pas engendrer d’augmentation de la périodicité. Ainsi la 

présence des ions alkylammonium entre les feuillets rend inaccessible les groupements OH 

des surfaces internes. La condensation de l’APTES entre ces molécules greffées est également 

envisagée. Un schéma simplifié de ces deux possibilités (greffage externe et condensation) est 

donné par la Figure V.6.  

 

Figure V.5 : Spectres DRX de (a) Na
+
- MGT, (b) MGT-ODTMA

+ 
and (c) MGT-APTES 
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Figure V.6 : Schéma du greffage de l’APTES sur les surfaces externes des feuillets de la Maghnite intercalée ODMTA
+ 

et la possibilité de condensation 

des molécules greffées 

 

 

  

 

 

 

 

 
 

 
 

 

    

 
  

 

    

 

 

 
   

  
 
 

 
       N    

       

  
 
 

 
 

 

  
 
 

 
   

  

  
  

 - m noprop   r    o      ne 

 

  

 

 

 

 

 
 

 

 

    

 
   

  

    

    

  

  

    

  

   

   

   

   

   

   

   

   

      

 
 
N  

 
N 

 
 
N  

 
N 

  

  

  

  

 

      

      
 

 
N 

 
 
N N 

 
 

N 
 
 

N 
 
  

 
N 

   /       



              

                                                                                                   Résultats et discussion  
 

 

 

125 

V.3.3 Analyses thermogravimétrique et thermodifférentielle  

Les analyses thermogravimétrique/thermodifférentielle ont été réalisées afin de suivre la perte 

en masse et les effets thermiques associés en fonction de la température. La Figure V.7 

montrent les thermogrammes ATG/ATD des argiles : MGT-Na
+
, MGT-ODMTA

+
 et MGT-

APTES. Le thermogramme ATG de la MGT-Na
+
 (Figure V.7a) montre deux pertes de masse. 

Le thermogramme ATD montre un effet endothermique à environ 130 °C et un effet 

exothermique localisé à 630 °C. Le pic endothermique situé à 130 °C est attribuée à une perte 

en eau hygroscopique localisée au sein des pores inter-particulaires et inter-agrégats et des 

galeries interfoliaires de l’argile. Le pic exothermique aux alentours de 630 °C est dû à la 

déshydroxylation et à la recristallisation du réseau cristallin (Fajnor, 1996). 

Les thermogrammes ATG des échantillons modifiés (Figure V.7b et Figure V.7c) montrent 

trois pertes de masse. Les thermogrammes ATD présentent outre un phénomène 

endothermique à 630 °C correspondant à la perte des motifs hydroxyles structuraux et à la 

recristallisation du minéral, deux pics correspondant à la décomposition du tensioactif et de 

l’organosilane. Le thermogramme ATD de la Maghnite intercalée MGT-ODTMA
+
                  

(Figure V.7b) montre deux phénomènes endothermiques à 287 °C et 356 °C. Le premier               

pic est attribué à la décomposition du tensioactif adsorbé physiquement et le second pic à              

360 °C traduit la décomposition du surfactant localisé dans l’espace interfoliaire de l’argile 

(Frost, 2011).  

Xi et al. (Xi, 2002) ont montré que les molécules de surfactant qui excède la CEC adhèrent à la 

surface de l’argile par des forces de van der Waals et que leurs propriétés sont très identiques 

à celles du surfactant pur. Après lavage le surfactant physisorbé sur la surface externe peut 

être éliminé, ce qui mène à une augmentation de la stabilité thermique et une diminution de 

l’énergie de surface de l’argile organophile. 

Le thermogramme ATD de Maghnite silanisée MGT-APTES (Figure V.7c) montre un 

phénomène exothermique à 65 °C et un phénomène endothermique à 365 °C. Le premier pic à 

65 °C est dû à la perte d’eau hors de l’espace interlamellaire. Le second pic à 365 °C est 

attribuable à la décomposition des molécules du réseau polysiloxane formé suite à 

l’oligomérisation de l’aminosilane, confirmant les résultats obtenus par la spectroscopie 

IRTF. 

En conclusion, nous avons pu montrer l’intercalation des ions ODTMA
+
 et le greffage de 

l’APTES sur les feuillets de la Maghnite. De plus, le greffage de l’APTES n’a pas d’influence 

sur la périodicité de cette argile. L’analyse spectroscopique IRTF a également confirmé la 
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présence de l’aminosilane avec la possibilité d’oligomérisation de ce dernier. De plus, le 

greffage a été confirmé par ATG/ATD et DRX. En tenant compte des caractérisations 

effectuées, un schéma simplifié présentant le mécanisme de greffage a été proposé.  

 

 

 

Figure V.7 : Thermogrammes ATG/ATD de (a) MGT-Na
+
, (b) MGT-ODTMA

+ 
et                            

(c) MGT-APTES 
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V.4 OXYDATION DU GRAPHITE EN OXYDE DE GRAPHÈNE 

Cette partie traite du graphène sous sa forme oxydée, autrement dit de feuillets de carbones 

monocouches fonctionnalisées par différents groupements oxygénés. Cette fonctionnalisation 

se traduit par une augmentation de la distance entre les plans et confère au matériau un 

caractère hydrophile particulièrement utile. La combinaison de ces deux propriétés facilite 

grandement l’exfoliation du graphite oxydé en milieu aqueux, et permet d’obtenir des feuillets 

monocouches d’oxyde de graphène. 

Dans cette étude, de l’oxyde de graphène a été préparé selon le procédé développé par 

Hummers. Cette méthode utilise du permanganate de potassium et de l’acide sulfurique 

concentré comme réactifs. Cette approche se distingue des deux autres principales méthodes 

mentionnées dans la littérature, celles de Brodie et Staudenmaier notamment au niveau des 

réactifs et de la durée de la réaction. A la fin de l’étape d’oxydation, le produit récupéré est 

l’oxyde de graphène. Ce denier hydrate facilement, conduisant à une augmentation de la 

distance intercouche. De l’eau additionnelle est aussi absorbée dans l’espace intercouche. 

Pour obtenir exclusivement des monocouches d’oxyde de graphène, l’exfoliation à l’aide d’un 

sonicateur est une étape déterminante dans le processus de synthèse (Figure V.8). 

 

Figure V.8 : Synthèse de l’oxyde de graphène par la méthode de Hummers  

Le traitement d’oxydation produit la formation de nombreux groupes fonctionnels oxygénés : 

parmi eux les groupes phénols, hydroxy-lactones, cétones, époxydes, hydroxyles et acides 

carboxyliques. Ces derniers peuvent constituer des sites particulièrement réactifs pour fixer 

d’autres molécules via des réactions chimiques. Néanmoins, de nombreuses études (Hashim, 
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2016)  ont montré que la formation des groupes oxygénés est parallèlement accompagnée de 

dégradations structurelles notamment après un temps de traitement prolongé ou lorsque la 

température de l’expérience est élevée. Les endommagements produits à la surface sont les 

lacunes atomiques vraisemblablement dues à un déficit en élément carbone et les défauts 

topologiques associé à l’arrangement structural des atomes. La présence des cycles en C5, C7, 

des carbènes, ou carbynes  ainsi que des diènes constituent autant de sites privilégiés où les 

réactions d’oxydation sont susceptibles de se produire.  

Les études mécanistiques sont généralement limitées à l’interaction primaire entre la surface 

et les atomes d’oxygène provenant des acides et des oxydants forts tels que dans notre cas 

l’acide sulfurique et le permanganate de potassium. La fonctionnalisation du graphite via 

l’oxydation est un processus extrêmement complexe, la structure finale dépendant des 

concentrations des réactifs, des conditions de réactions mais également de la source de 

graphite utilisée (naturelle ou synthétique). Malgré le manque d’information actuel concernant 

la réactivité de ces mélanges sur le graphite, il faut tout de même mentionner que le  

permanganate est connu pour être un oxydant mais sa réactivité est faible comparée à celle de 

l’heptoxyde de dimanganèse généré au contact de l’acide sulfurique (Eq. V.1 et Eq.V.2).     

 

 

 

 

La réaction d’oxydation est très délicate et il convient de travailler dans des conditions 

soigneusement contrôlées, si non de brutale explosion pourraient se produire. L’heptoxyde de 

dimanganèse est doté d’un pouvoir oxydant très puissant et dépasse même celle de son 

homologue le tétraoxyde monométallique. L’heptoxyde de dimanganèse attaque les carbones 

les plus réactifs en l’occurrence ceux qui se trouvent au niveau des défauts structuraux.                  

En effet, il est important de mentionner que l’oxydation est très énergique et peut devenir très 

dangereuse s’il y a augmentation de la température au-delà de 55 °C.   

Cependant, jusqu’à ce jour la structure exacte du GO demeure inconnue. Au cours des 

dernières décennies, plusieurs débats ont eu lieu pour tenter d’établir sa structure avec 

précision. Cependant, encore aujourd’hui, les scientifiques ne sont pas toujours parvenus à un 

consensus et aucune structure proposée ne parvient à expliquer tous les aspects du GO sans 

ambiguïté. La raison principale qui donne de la difficulté aux chercheurs à établir la structure 

avec précision est causée par :  

KMnO4  +  3H2SO4        K+  +  MnO3
+  +  H3O

+  +   3HSO4
-
       (Eq.V.1) 

MnO3
+ + MnO4-              Mn2O7                (Eq.V.2) 
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i/ la variabilité et la complexité du composé. 

ii/ l’oxyde de graphène est de caractère amorphe et à une composition atomique non 

stœchiométrique.  

iii/ le manque de précision dans les techniques d’analyses utilisées pour caractériser le 

produit. 

iv/ le caractère fortement hygroscopique de l’oxyde de graphène déshydraté piège une 

fraction résiduelle d’eau dans sa structure et affecte la précision des analyses en surestimant la 

composition du GO en hydrogène et oxygène. 

En dépit de ces difficultés, des efforts considérables ont été apportés pour élucider la structure 

avec un certain succès. Parmi les structures les plus récentes et les plus proches de la réalité 

est celle établi par Lerf et Klinowski (Lerf et Klinowski ; 1998) suite aux premières analyses du 

GO réalisées par résonnance magnétique nucléaire. En faisant réagir le GO dans diverses 

conditions, ces travaux ont permis d’établir que les fonctions oxygénées dominantes à la 

surface des feuillets sont des alcools tertiaires et des éthers, notamment des époxydes                         

(1,2-ethers). Ces travaux ont également fait état de la présence de doubles liaisons carbonées 

aromatiques et conjuguées.  

Une révision de ce modèle a été proposée en incorporant certaines données obtenues par 

spectroscopie infrarouge lors des études précédentes (Hashim, 2016). Ainsi, un autre modèle 

est apparu prenant en compte la présence des fonctions acides carboxyliques et autres cétones 

même si elles sont en périphérie des feuillets (Figure V.9). Toutes ces fonctions améliorent 

l’affinité de surface du matériau et facilitent vis-à-vis des polymères polaires tels que le PVC 

et l’EVA. 

 

Figure V.9 : Structure de l’oxyde de graphène la plus probable (Tripathi, 2017) 
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V.5 CARACTERISATION DE L’OXYDE DE GRAPHÈNE 

V.5 CARACTERISATION DE L’OXYDE DE GRAPHÈNE 

V.5.1 Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier  

La comparaison entre les spectres IRTF du graphite brute et de l’oxyde de graphène est 

illustrée dans la Figure V.10.  Le spectre IRTF du graphite brute (Figure V.10a) montre une 

bande de faible intensité à 1580 cm
-1

 et qui est caractéristique de la liaison C=C dans un 

système conjugué. L’existence de plusieurs bandes d’absorption dans le spectre IRTF du GO 

(Figure V.10b) confirme la présence d’une variété de groupes oxygénés sur les surfaces et les 

bordures de chaque plan de GO. La bande large située entre 3500-2700 cm
-1

 et la bande 

observée vers 1410 cm
-1 

sont attribuées aux vibrations d’élongation des groupes hydroxyles 

provenant des acides carboxyliques et des alcools. Aussi, le GO est fortement hygroscopique 

et la bande d’élongation de l’eau pourrait être superposée à la bande d’élongation des 

hydroxyles sur le spectre infrarouge. La bande intense à 1720 cm
-1

 est attribuée à la vibration 

d’élongation du groupe carbonyle (C=O), la bande à 1624 cm
-1

 est attribuée à la liaison C=C, 

et les bandes à 1230 et 980 cm
-1

 sont attribuées aux groupes éther ou époxyde (C-O-C, C-O). 

Les résultats obtenus confirment le succès de l’oxydation du graphite par la méthode de 

Hummers. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.10: Spectres IRTF de (a) graphite brute et (b) oxyde de graphène  
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V.5.2 Diffraction des rayons-X  

La technique DRX a permis d’identifier la périodicité d002 du graphite. La position du pic 

correspondant à la diffraction des plans (002) permet d’obtenir la distance réticulaire des 

feuillets qui se définit comme étant la somme de l’espacement interfoliaire et de l’épaisseur 

d’un feuillet (Jday, 2017) 

La Figure V.11 illustre les spectres DRX du graphite brute et de l’oxyde de graphène. Un pic 

étroit et intense situé à un angle 2θ = 26.3° est identifié sur le spectre DRX enregistré pour le 

graphite. La distance interplanaire, calculée à partir de la loi de Bragg est de 3.4 Å. En 

comparant les positions 2θ des pics théoriques de la poudre de graphite à celle mesurée 

expérimentalement nous identifions la phase de croissance (002) préférentielle suivant l’axe c 

correspondant à la phase hexagonale du graphite α (Badri, 2017). Le spectre DRX du GO 

révèle un déplacement de l’angle 2θ vers une valeur inférieure. Le pic se positionne à une 

valeur 2θ = 10°, ce qui correspond à une nouvelle distance interplanaire de 8.9 Å. Cette 

augmentation est vraisemblablement attribuée à la formation des groupes oxygénés et à 

l’intercalation des molécules d’eau au sein de la structure en couches  (Tong et al, 2011). 

L’absence du pic du graphite indique que les feuillets sont complétement oxydé. D’autant 

plus, l’absence de tous pics secondaires indique que le graphite a été complètement oxydé 

(Hashim, 2016). 

 

Figure V.11 : Spectres DRX de (a) graphite brute et (b) oxyde de graphène 
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V.5.3 Analyse thermogravimétrique 

L’analyse thermogravimétrique a été utilisée pour examiner la stabilité thermique des 

matériaux carbonés étudiés. La Figure V.12 montre les courbes ATG obtenues sous azote 

pour le graphite et l’oxyde de graphène. Le graphite (Figure V.12a) montre une forte stabilité 

thermique, aucune perte de masse n’est enregistrée dans la gamme de température 

investiguée. En revanche, l’oxyde de graphène est thermiquement instable (Figure V.12b), il 

se décompose en deux étapes. La première dégradation est attribuée à la décomposition des 

molécules d’eau, présentes dans la structure de l’oxyde de graphène, à une température autour 

de 80 °C. La deuxième étape de dégradation autour de 250 °C, correspondant à la 

décomposition des groupes fonctionnels oxygénés. 

 

Figure V.12 : Thermogrammes ATG de (a) graphite brute et (b) oxyde de graphène 

V.6 L’AGENT COMPATIBILISANT : EVA-g-OH 

V.6.1 Considérations générales sur les réactions de greffage  

Généralement les polymères sont des matériaux immiscibles. En d’autres termes très peu 

d’amalgames conduisent à des mélanges miscibles (i.e. contenant une seule phase). Leur 

miscibilité dépend à la fois de leurs structures, leurs polarités et de leurs masses molaires. En 

général une étape de compatibilisation est nécessaire mettant en jeux une troisième substance 

qui agit comme un surfactant (i.e. compatibilisant), il s’agit très souvent de copolymères à 
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blocs ou de polymères greffés. Raison pour laquelle le greffage des motifs monomères 

polaires sur les polymères de grande consommation a toujours intéressé les chercheurs. 

Grâce à sa grande réactivité chimique, l’anhydride maléique est le monomère fonctionnel le 

plus utilisé dans la fonctionnalisation des polymères. Les premières études de 

fonctionnalisation et qui ont mis enjeux ce monomère, ont été effectuées sur le caoutchouc 

naturel (Bacon ; 1939, Brydon; 1975). Par la suite il a été appliqué dans la modification du PS 

(Sayed, 2008), du PVC (Huang, 2013 ; Wang, 2007)  et du copolymère E-P (Norman, 1987).  

Pour réaliser les réactions de greffage, les procédés industriels utilisent des peroxydes 

organiques. Ces substances, qui sont utilisés conventionnellement comme amorceurs de 

polymérisation par voie radicalaire, se clivent sous l’action de la chaleur par exemple pour 

donner naissance à des radicaux alcoxyles. Ces derniers agissent comme des entités capables 

d’extraire un atome d’hydrogène sur les carbones tertiaires ou secondaires d’une chaine 

carbonée. En effet, l’utilisation de tels peroxydes présente certains avantages économiques et 

surtout environnementaux. En choisissant des peroxydes se décomposant à haute température, 

il est possible de travailler en masse dans le polymère fondu, ce qui permet de travailler en 

l’absence de solvant. 

La réaction de greffage de l’anhydride maléique sur le copolymère d’éthylène-acétate de 

vinyle a été beaucoup étudiée aussi bien en solution dans un solvant inerte qu’en voie fondue 

(Gunning, 2012). Le polymère modifié est utilisé dans la compatibilisation des mélanges 

immiscibles comme les mélanges PC/ABS (Farzadfar, 2012) , PA11/PVC (Wang, 2007), 

EVA/SBS (Wang, 2019), PBT/Nylon-6 (Kim, 2003), TPU/PVC (Huang, 2013), dans 

l’amélioration de l’adhésion interfaciale du PP avec le carbonate de calcium et dans 

l’augmentation de la densité de liaisons dans les structures multicouches après extrusion 

couchage entre le PP et une surface métallique (Hjertberg, 1989 ; Doufnoune, 2005).  

L’éthylène-acétate de vinyle est un copolymère composé d’éthylène et d’acétate de vinyle 

(VA) en tant qu’unités répétitives (Suh, 2004). L’unité éthylène est non polaire et 

cristallisable, alors que l’unité acétate de vinyle est polaire et non cristallisable. 

L’incorporation aléatoire de l’unité acétate de vinyle dans le polyéthylène entrave 

progressivement la capacité du polymère à cristalliser. Les propriétés des copolymères EVA 

varient largement avec la teneur en acétate de vinyle (VA) (Xu, 2008). Des produits avec 

différents taux de VA trouvent des applications variées. A titre d’exemple des copolymères 

avec une teneur faible en VA  inférieure à 20 % sont généralement thermoplastiques, alors 

que ceux à forte teneur en VA sont considérés comme des élastomères résistants à l’huile. Un 
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autre exemple de l’influence de la teneur en VA sur l’application de l’EVA est le mélange 

PVC/EVA. Il a été trouvé que l’EVA améliore les faibles résistances aux chocs aux basses 

températures ainsi que la mise en œuvre du PVC. 

Les études sur les mélanges PVC/EVA montrent que la miscibilité de l’EVA avec le PVC 

dépend fortement du rapport éthylène/acétate de vinyle. Il a été souligné que les mélanges du  

PVC avec des copolymères EVA contenant moins de 30 % en poids de VA sont hautement 

immiscibles et présentent une faible résistance aux chocs. Par contre, les mélanges de PVC 

avec les copolymères EVA contenant plus de 50 % en poids de VA sont totalement miscibles. 

La teneur optimale en VA semble être entre 40 jusqu’à 45 % en poids. Cependant, la plupart 

des matériaux polymères obtenus par mélange à l’état fondu sont immiscibles, et montrent 

donc de mauvaises propriétés. Souvent, on fait appel à un tiers composant appelé agent 

compatibilisant pour obtenir des mélanges avec les propriétés désirées. 

V.6.2 Mécanisme de greffage radicalaire de l’EVA 

Le mécanisme de greffage de l’anhydride maléique sur l’EVA a été largement étudié par les 

chercheurs, en solution dans un solvant aromatique approprié ou bien à l’état fondu dans une 

extrudeuse ou dans un mélangeur interne. 

L’anhydride maléique est le monomère le plus utilisé dans la fonctionnalisation des 

polymères. Hjertberg et Lakso (Hjertberg, 1989) ont comparé la force de pelage de plusieurs 

polymères fonctionnalisés vis-à-vis d’une feuille d’aluminium, ils ont découvert que ces 

fonctions n’ont pas la même capacité à former de fortes liaisons avec la surface d’aluminium 

et ils ont obtenu l’ordre qui apparait sur la Figure V.13. 

 

-H « -CO-OCH
3
 (EVA) < -O-CO-C

4
H

9
 (EBA*) < -COONa = -OH < -COOH 

Figure V.13: Ordre en termes d’énergie de pelage contre une surface d’aluminium de 

plusieurs polymères fonctionnalisés (Hjertberg, 1989) 

EBA*: Éthylène-Acrylate de Butyle 

Ils ont conclu que la fonction acide est la plus efficace en termes d’énergie de pelage que 

toutes les autres fonctions. En effet la molécule d’anhydride maléique possède la propriété de 

s’ouvrir en présence de l’eau comme l’équation V.3 le montre, fournissant deux groupements 

acides de grande sélectivité vis-à-vis d’un groupement ou d’une surface polaire. 
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Greffé sur l’EVA, l’anhydride maléique est utilisé comme un précurseur de fonctions acides. 

Dans le cadre de cette étude, l’EVA-g-OH a été choisi comme compatibilisant afin d’établir 

un pont entre l’EVA et la fonction réactive du PVC ou encore les fonctions réactives des 

nanocharges modifiées (Maghnite et oxyde de graphène). Bien que le squelette carboné du 

compatibilisant tend à rester maintenu dans la matrice de l’EVA, l’adhésion entre les deux 

phases polymères et nanocharges est assurée par des liaisons covalentes qui surgissent entre 

les hydroxyles de l’acide carboxylique et les fonctions amines terminales de l’APTES                        

(amidation) se trouvant en surface des feuillets de la Maghnite ou les fonctions oxygénées 

(hydroxyle, époxyde ou encore acide carboxylique) présentent sur la surface de l’oxyde de 

graphène. 

La réaction de greffage débute par une réaction d’abstraction d’atomes d’hydrogène du 

radical alcoxyle, issue de la décomposition thermique du peroxyde sur le polymère. L’espèce 

active générée sur la chaine hydrocarbonée additionne ensuite la première unité monomère 

présente dans le milieu. Il est à souligner, d’après les constations pratiques que les réactions 

de greffage sur les copolymères d’éthylène-acétate de vinyle peuvent avoir lieu sur le groupe 

méthyle du fragment acétate ou sur le C–H tertiaire. Gaylord et al. (Gaylord, 1995) pensaient 

que ces réactions se produisaient préférentiellement sur le groupe méthyle. 

Soares et al. (Soares, 1999) ont par contre noté que la réaction de greffage de l’anhydride 

maléique dans le copolymère EVA s’est produite principalement sur le C–H tertiaire du 

squelette, contrairement au mécanisme proposé par Gaylord et al. (Gaylord, 1995). Afin de 

faire une discussion raisonnable sur le mécanisme de greffage de l’EVA, nous proposons de 

prendre en compte les conclusions de Soares se rapprochant beaucoup plus de la réalité. 

Le mécanisme de greffage de l’EVA en présence de l’anhydride maléique et des composés 

générateurs de radicaux libres tel que le peroxyde de dicumyle, fait intervenir plusieurs 

réactions. Notons que les étapes d’amorçage et de propagation conduisent à une large variété 

de radicaux qui peuvent donner naissance à des réactions secondaires. Dans le cas de l’EVA, 

lorsque le radical tertiaire est généré sur l’unité acétate de vinyle, il subit généralement une 

réaction de coupure de chaine.  

H2O (Eq.V.3) 

  

https://www.google.com/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&ved=2ahUKEwii8p-i3rHkAhVHzIUKHakmBswQjRx6BAgBEAQ&url=https://www.faidherbe.org/site/cours/dupuis/acides.htm&psig=AOvVaw3pIlp21Sw0euX4ybI2lVca&ust=1567499790971799
https://www.google.com/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&ved=2ahUKEwii8p-i3rHkAhVHzIUKHakmBswQjRx6BAgBEAQ&url=https://www.faidherbe.org/site/cours/dupuis/acides.htm&psig=AOvVaw3pIlp21Sw0euX4ybI2lVca&ust=1567499790971799
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Enfin, il est important de mentionner que l’amorçage conditionne directement le greffage ou 

non de la chaine macromoléculaire. L’amorçage avec le peroxyde de dicumyle entraine la 

formation de radicaux cumyloxy issus de la dégradation thermique du DCP. La Figure V.14  

illustre les principales réactions pour un mécanisme de greffage de l’anhydride maléique sur 

l’EVA. 

 

 

Figure V.14 : Les principales réactions du greffage de l’anhydride maléique sur l’EVA 

3/ Réactions secondaires 

En parallèle à la réaction de greffage principale, l’EVA peut être sujet à une multitude de 

réactions secondaires. La première de ces réactions est la décomposition intramoléculaire du 

peroxyde de dicumyle conduisant à la formation d’acétone et de radicaux phényles très 

réactifs qui peuvent donner naissance à des terminaisons. Cette réaction est d’autant plus 

favorisée que la température est élevée ce qui lui confère un caractère non négligeable lorsque 
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l’on travaille en voie fondu. Deux autres réactions secondaires peuvent avoir lieu sur la chaine 

principale, mais dont leur importance est fortement dépendante des proportions de chacune 

des unités formant le copolymère. Il s’agit principalement des réactions de couplage sur les 

unités éthylène (réticulation) et de coupure de chaine (scission-β) sur la séquence acétate de 

vinyle. 

Dans le cadre de cette thèse, le greffage de l’anhydride maléique sur l’EVA a été suivi d’une 

réaction d’hydrolyse afin de convertir le monomère greffé en deux fonctions acides. Comme 

souligné précédemment dans la section IV.3.5 les groupements acides carboxyliques sont 

beaucoup plus sélectifs vis-à-vis des groupements ou des surfaces polaires que leurs dérivés 

anhydrides. La conversion de l’anhydride maléique greffé sur l’EVA en diacide est illustrée 

dans l’équation V.4.  

 

La fonction diacide greffée sur l’EVA a été aussi utilisé pour effectuer une réaction 

d’estérification. Celle-ci est obtenue par condensation du groupe acide maléique avec le 

dodécane-1,12-diol, selon l’équation V.5. Il s’agit d’une addition nucléophile de l’alcool sur 

le carbone du groupement carboxyle de l’acide, après que l’oxygène doublement lié au 

carbone de ce groupement carboxyle ait été protoné. L’équilibre final est rapidement réalisé 

en raison de la température élevée du milieu. 

 

V.6.3 Caractérisation de l’agent compatibilisant 

V.6.3.1 Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier  

La spectroscopie IRTF a été largement utilisée comme un outil d’analyse et de caractérisation 

dans le domaine des polymères notamment dans la quantification de l’anhydride maléique 

greffé sur les polyoléfines. D’ailleurs, elle est considérée comme la technique la plus fiable 
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pour ce type de caractérisation. Cependant, le dosage de l’acide maléique qui n’a pas été 

greffé fausse les résultats de l’analyse, du fait qu’une fraction de la quantité initiale demeure 

toujours libre dans la matrice EVA. Ainsi, pour le dosage de la fraction greffée sur le 

polymère par spectroscopie IRTF, il est nécessaire de se débarrasser du diacide résiduel. Cette 

élimination est réalisée par dissolution de l’échantillon sous reflux dans le xylène. 

La Figure V.15 illustre les spectres IRTF de l’EVA et de l’EVA-g-MAH. Trois bandes 

additionnelles vers 1850, 1781 et 1710 cm
-1

 peuvent être distinguées sur la Figure V.15b de 

l’EVA-g-MAH dans les conditions expérimentales sélectionnées. Le spectre de référence de 

l’EVA (Figure V.15a) ne montre pas de telles bandes dans cette région. Les bandes situées à 

1850 et 1781 cm
-1 

sont liées aux vibrations d’allongement symétrique et asymétrique du 

groupe carbonyle de l’anhydride cyclique. La bande centrée vers 1710 cm
-1

 est attribuée aux 

vibrations d’élongation du groupe carbonyle de l’acide maléique. Ce résultat est justifié par 

l’hydrolyse d’un certain nombre de fonctions anhydride vue sa grande sensibilité à l’humidité 

de l’air. La purification de l’échantillon et l’élimination du MAH n’ayant pas réagi peuvent 

être vérifiées par l’absence de la bande à 700 cm
-1

 caractéristique de la liaison double 

carbone-carbone de l’anhydride maléique. Ce résultat prouve que l’MAH a été effectivement 

extrait pendant le reflux dans le xylène. 

La Figure V.16 représente les spectres IRTF de l’EVA-g-COOH en comparaison avec celui 

de référence l’EVA-g-MAH. La Figure V.16b relatif au spectre IRTF de l’EVA-g-COOH 

montre la présence d’une bande d’absorption située à 1712 cm
-1

 caractéristique de la fonction 

acide carboxylique. Parallèlement, on note la disparition des bandes situées 1850 et                      

1781 cm
-1

,
 
 ce résultat nous laisse penser que toutes les fonctions anhydride ont été converties 

en acides dicarboxyliques.  

La Figure V. 17 montre les spectres IRTF obtenus pour l’EVA-g-COOH en comparaison avec 

le spectre de référence EVA-g-OH. La Figure V.17b  montre l’apparition d’une nouvelle 

bande d’absorption vers 1752 cm
-1

 et qui est caractéristique de la fonction ester. Ce résultat 

suggère que le dodécane 1,12-diol a réagi avec l’acide carboxylique par le biais de sa fonction 

hydroxyle. La persistance de la bande à 1712 cm
-1

 est une indication que le dialcool réagit 

avec une partie des fonctions acides. Ce résultat est conforté par l’encombrement stérique 

autour du carbone fonctionnel provoqué par la première réaction d’estérification.  Le diol déjà 

en place constitue un obstacle à l’approche d’une nouvelle molécule 
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Figure V.15: Spectres IRTF de (a) EVA et (b) EVA-g-MAH 

 

Figure V.16: Spectres IRTF de (a) EVA-g-MAH et (b) EVA-g-COOH 

 

1242 

1710 

1736 

1025 1465 

νC=O (VA) 

νCH2 

C-H 

βCH2 
γC=O 

C-O-C=O 

νas νs 

 

(a) 

(b) 

4000 3500 

 

3000 2500 2000 1500 1000 500 

T
ra

n
sm

it
ta

n
ce

 (
u

.a
.)

 

Nombre d’onde (cm
-1

) 

1368 

603 
721 

3458 

3604 

3642 

1781 

1850 

νC=O (Anhydride) 

νC=O (Acide) 

 

1736 

1752 

1781 

1850 

1736 

721 1242 1025 

1368 

3458 

3604 

3642 

1465 603 

1712 

(a) 

(b) 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 

T
ra

n
sm

it
ta

n
ce

 (
u

.a
.)

 

Nombre d’onde (cm
-1

) 

1710 

νC=O (Acide) 

νC=O (VA) 
νCH2 



              

                                                                                                   Résultats et discussion  
 

 

 

140 

 

Figure V.17 : Spectres IRTF de (a) EVA-g-COOH et (b) EVA-g-OH 

V.6.3.2 Dosage titrimétrique 

La détermination du taux de greffage de l’anhydride maléique sur l’EVA par la méthode de 

titrage, a été basée sur le dosage acido-basique détaillée dans la section IV.4.2 de la partie 

expérimentale. De la même manière que pour la technique spectroscopique, le problème de 

l’anhydride maléique résiduel se pose dans la technique titrimétrique. La purification de 

l’échantillon à analyser est semblable à celle adoptée dans la méthode spectroscopique, sauf 

qu’il faut convertir les fonctions anhydrides en fonction acides par hydrolyse. Le taux de 

greffage mesuré par cette technique est de l’ordre de 0.65  ± 0.11 % en masse.  

Le titrage de l’EVA-g-COOH a été également effectué pour une confirmation supplémentaire 

du degré de greffage. Il est a noté que les calculs ont montré un degré de greffage légèrement 

supérieur à celui déterminé pour l’EVA-g-MAH, la valeur est de l’ordre de  0.67 ± 0.19 % en 

masse. Ce résultat est expliqué par le fait, que dans les dosages volumétriques en général il y 

a un manque de reproductibilité. Sclavons et al. (Sclavons, 2000) ont signalé aussi un manque 

de reproductibilité dans les méthodes classiques de titrage. Ils ont mentionné que la 

neutralisation des fonctions greffées dans un dosage direct ou bien dans un dosage en retour, 

doit se faire rapidement pour éviter la précipitation de la base ou bien la vaporisation de 
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l’acide. Encore il y a risque de formation d’une phase aqueuse distincte pendant l’hydrolyse 

des fonctions anhydrides vers leurs fonctions acides correspondantes. 

Le dosage des fonctions acides libres dans l’EVA-g-OH a été également réalisé dans les 

mêmes conditions opératoires, le taux de greffage obtenu est de 0.35 ± 0.21 % en masse.  

Cette diminution presque de moitié est justifiée par la neutralisation des fonctions acides 

n’ayant pas réagi avec le diol.  

V.7 CARACTERISATION DES MELANGES ET DES NANOCOMPOSITES A BASE DE l’MGT 

V.7.1 Analyse rhéologique dynamique 

Le comportement rhéologique du PVC et de l’EVA purs ainsi que du mélange PVC/EVA est 

représenté sur la Figure V.18a. Les mélanges ont été réalisés dans une chambre fermée sous 

pression et à température de 180 °C avec un cisaillement intense de 60 tr/min imposé par la 

rotation des rotors conçus pour ce but précis. Les courbes torque-temps représentées dans la 

Figure V.18a montrent un comportement rhéologique très distinct entre les différents 

matériaux étudiés. Les zones importantes des plastogrammes enregistrés sont I, II, III et IV.  

Dans la première partie (zone I), l’incorporation des polymères provoque une augmentation 

du couple jusqu’à une valeur maximale. Au-dessus de cette valeur (zone II), le couple 

diminue progressivement indiquant le ramollissement des matériaux. L’augmentation de la 

viscosité montrée dans la première partie du plastogramme du PVC est associée à la 

résistance à l’écoulement présentée par ce polymère. D’autre part, la diminution de la 

viscosité de l’EVA par rapport à celle du PVC peut être due à la plus faible résistance 

manifestée par ce polymère.  

Le processus de fusion du mélange PVC/EVA a été achevé dans les zones III et IV, 

respectivement. Il est à noter que la viscosité est une fonction directe du couple, en 

conséquence l’augmentation de la viscosité couplée au cisaillement génère une accumulation 

de la chaleur par friction (Mousa, 2004). Il en résulte un accroissement de la température de la 

masse fondue et le couple diminue brusquement.  Enfin, un palier est observé indiquant la 

fusion totale et la viscosité finale des matériaux. 

La Figure V.18b décrit le comportement rhéologique des différents nanocomposites. 

L’augmentation du couple de fusion des nanocomposites par rapport aux couples des 

polymères purs, s’explique par l’augmentation de la friction dans le système. La valeur 

maximale du couple enregistrée pour le système nanocomposite PVC/EVA/MGT-Na
+
 est 

supérieure par rapport au système PVC/EVA/MGT-APTES.  
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L’argument apporté porte alors sur la tendance de la Maghnite brute à l’agglomération en 

raison de son énergie de surface importante par rapport aux polymères. La présence des 

particules de charges dans le mélange provoque une augmentation des contraintes de 

cisaillement et ainsi une augmentation substantielle du couple. Comparativement aux 

nanocomposites non compatibilisés, les valeurs maximales du couple atteintes par les 

nanocomposites compatibilisés apparaissent plus élevées. Ce résultat est certainement lié aux 

fortes interactions développées entre les nanoparticules de charge et la matrice polymère par 

le biais de l’agent compatibilisant, augmentant la viscosité du milieu. 

 

 

Figure V.18 : Comportement rhéologique du PVC (E0), EVA (E1), PVC/EVA (E2), 

PVC/EVA/Na
+
-MGT (E3), PVC/EVA/APTES-MGT (E4),  PVC/EVA/EVA-g-OH (E5), 

PVC/EVA/EVA-g-OH/ Na
+
-MGT (E6) et PVC/EVA/EVA-g-OH/APTES-MGT (E7) 
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V.7.2 Diffraction des rayons-X  

La Figure V.19a montre les spectres de diffraction des rayons-X des polymères purs et du 

mélange PVC/EVA, il ressort que les plans observés correspondent au réseau orthorhombique 

de l’EVA. Le pic à 2θ = 21,5° est caractéristique du plan (110) et le pic à 2θ = 23,6° 

correspond au plan (220) (Peprnicek, 2006). Il est à noter que la position des pics de diffraction 

reste identique pour le mélange PVC/EVA, ce qui permet de dire que la structure cristalline 

de l’EVA n’est pas affectée par la présence du PVC. 

La Figure V.19b présente les spectres de diffraction DRX des différents nanocomposites non 

compatibilisés en comparaison avec le mélange PVC/EVA de départ. La modification de la 

Maghnite semble avoir un effet sur l’état d’intercalation, la distance basale d001 (2θ = 19,2°) 

augmente pour atteindre 40 Å. L’élargissement des pics indique clairement que les chaines 

macromoléculaires pénètrent dans l’espace interfoliaire.    

La Figure V.19b montre les spectres de diffraction DRX du mélange PVC/EVA et du 

PVC/EVA/Na
+
-MGT.  Le  spectre du PVC/EVA/Na

+
-MGT présente un pic caractéristique à 

un angle de 2θ = 6.9° correspondant à une distance interlamellaire de d001 = 12.79 Å, le 

spectre obtenu montre une position du pic caractéristique de la distance  interlamellaire  d001, 

similaire à celle obtenue pour la Maghnite seule (d001 = 12.79 Å). Ceci traduit une 

morphologie d’un composite classique ou microcomposite.  

Il est clair que le pic caractéristique observé dans le spectre de l’échantillon PVC/EVA/MGT-

Na
+
 est décalé vers les bas angles à savoir 2θ = 2.2 et 3,2° dans le spectre de l’échantillon 

PVC/EVA/APTES-MGT correspondant à une distance interfoliaire d001 = 40.2 et 27.59 Å. Le 

déplacement des pics et les valeurs plus grandes d’espacement basal indiquent clairement que 

les chaînes macromoléculaires des polymères sont intercalées dans les galeries de la Maghnite 

contribuant à un état d’exfoliation partielle. 

L’appariement entre la polarité du PVC et de la nanocouche facilite la diffusion des chaînes 

polymériques dans les couches de la nanoargile et conduit à état d’exfoliation partielle 

(Saeedi, 2011). L’élargissement du pic caractéristique de l’argile initiale dans les spectres DRX 

des mélanges compatibilisés PVC/EVA-g-OH/Na
+
-MGT et PVC/EVA/EVA-g-OH/APTES-

MGT (Figure V.19c) est due à un degré élevé d’intercalation ou encore à une exfoliation 

partielle de la nanocharge dans la matrice polymère (Ugel, 2011). Cependant, l’élargissement et 

le déplacement de pics vers des angles plus bas  montrent une nanostructure exfoliée 

partiellement due à la pénétration des chaînes de polymère greffé dans les galeries de l’argile. 
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Figure V.19 : Spectres DRX du  PVC (E0), EVA (E1), PVC/EVA (E2), PVC/EVA/Na
+
-MGT (E3), PVC/EVA/APTES-MGT (E4), et 

PVC/EVA/EVA-g-OH (E5), PVC/EVA/EVA-g-OH/ Na
+
-MGT (E6) et PVC/EVA/EVA-g-OH/APTES-MGT (E7) 
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Les analyses DRX des nanocomposites PVC/EVA-g-OH/Na
+
-MGT et PVC/EVA/                      

EVA-g-OH/APTES-MGT montrent un changement léger dans la position des pics basaux 

mais les pics plus larges et les pics d’intensité plus élevée présente sur les spectres des 

échantillons PVC/EVA/Na
+
-MGT, PVC/EVA/APTES-MGT s’affaiblissent ou disparaissent. 

La réduction de l’intensité est due aux interactions créées entre les différents constituants du 

mélange (Goodarzi, 2013). 

V.7.3 Analyses ATG/ATD des nanocomposites  

Des analyses ATG/ATD ont été menées sur les différents matériaux afin d’étudier l’influence 

de la nanocharge ainsi que son traitement mais aussi de l’agent compatibilisant sur la stabilité 

thermique des nanocomposites.  

Il est bien admis que la température de dégradation des polymères augmente avec 

l’incorporation de nanocharges. Cette amélioration de la stabilité thermique est due, d’une 

part aux feuillets silicatés qui agissent comme une barrière thermique, retardant la dégradation 

du polymère et d’autre part, à l’état de dispersion des nanoparticules argileuses au sein de la 

matrice polymère et la nature intercalée ou exfoliée des nanocomposites obtenus. En effet, la 

tenue au feu des nanocomposites à base des feuillets provient de deux phénomènes :  

1- Les nanofeuillets d’argiles réduisent de manière significative, d’une part la diffusion des 

dégagements de matières volatiles vers l’extérieur du matériau et d’autre part la diffusion de 

l’oxygène vers l’intérieur de matériau. Cela réduit donc le phénomène de dégradation et 

d’échauffement. 

2- Lors de la dégradation et sous l’effet de la chaleur, les nanofeuillets se réorganisent. En 

effet, la structure en nanofeuillets exfoliés se détruit en créant une couche superposée en 

surface du matériau. Cet effondrement emprisonne la matière en décomposition entre les 

feuillets (couche carbonée) l’empêchant ainsi de subir une thermo-oxydation efficace. Cette 

couche protectrice joue le rôle d’un isolant thermique pour le matériau lui-même, mais 

empêche aussi la formation de gouttelettes enflammées capables de propager le feu aux 

matériaux environnants (Munteanu, 1981). 

La Figure V.20a et la Figure V.20b représentent les thermogrammes ATG des polymères 

purs. Le thermogramme ATG du PVC (Figure V.20a) enregistré dans cette étude est similaire 

à celui obtenu par d’autres auteurs (Ugel, 2011; Pagacz, 2009; Chuayjuljit, 2008; Alexandre, 2000). 

Les profils de perte de poids ATG indiquent que des processus de décomposition en trois 

étapes se produisent.  
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La première étape dans la plage de température entre 250 et 340 °C implique une réaction de 

déshydrochloration par la perte de HCl suivie de la formation de doubles liaisons conjuguées 

accompagnées de la formation de faibles quantités d’hydrocarbures (Miranda, 1999).                             

La deuxième étape dans la gamme (400-470 °C) est due à la condensation et à la 

fragmentation des séquences polyènes. La troisième étape (470-550 °C) est due à l’évolution 

de la dégradation et à la formation de molécules aromatiques substituées (Marcilla, 1995).                   

La courbe ATD montre trois pics endothermiques au cours de la déshydrochloration, la 

formation de séquences polyènes et de substances aromatiques. 

Le thermogramme ATG de l’EVA (Figure V.20b) montre deux pertes de poids.                   

La première étape de dégradation, entre 250 et 400 °C correspond à l’élimination d’une 

molécule d’acide acétique (désacétylation), qui conduit à la création d’une structure 

éthylénique sur le reste de la chaîne carbonée (formation d’une chaîne hydrocarbonée 

polyinsaturée). La seconde dégradation, dans la plage de température comprise entre 400 et 

500 °C, est due à la formation de "transvinyles", accompagnée de la scission de la chaîne 

principale et de la formation du polyène. La configuration "trans" des doubles liaisons 

vinyliques favorise un enchaînement transversal intermoléculaire (réticulation) des molécules 

(Munteanu, 1981). La courbe ATD montre un signal endothermique pendant la désacétylation 

et un grand signal exothermique pendant la formation d’un squelette insaturé (polyène).  

Les courbes ATG du mélange PVC/EVA sont représentées sur la Figure V.20c. Le graphe 

ATG enregistré montre trois régions de dégradation distinctes qui suggèrent la coexistence de 

la dégradation du PVC et de l’EVA simultanément. La première étape est comprise entre 250 

et 440 °C, la seconde étape est entre 440 et 500 °C et la troisième étape est dans la plage               

500 et 570 °C. Cela indique que la stabilité thermique du PVC augmente en incorporant 

l’EVA. La courbe ATD révèle un grand effet exothermique et deux petits effets 

endothermiques au cours des trois régions de décomposition.  

La courbe ATG pour le mélange EVA/PVC/EVA-g-OH est représentée sur la Figure V.20d. 

Il est clair que la courbe ATG enregistré montre trois régions de dégradation. Il est également 

clair que le comportement de dégradation du PVC est renforcé par l’addition d’EVA-g-OH 

dans le mélange. La courbe ATD montre deux signaux endothermiques pendant la première et 

la dernière étape de la décomposition et un petit signal exothermique au cours de la deuxième 

étape de la décomposition du mélange. 
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Le comportement thermique des nanocomposites non compatibilisés et compatibilisés est 

présenté sur la Figure V.20e et la Figure V.20h. Il est montré que par l’ajout de 

nanoparticules, le début de la température de la décomposition a été déplacé vers des valeurs 

plus élevées. Les tracés ATG enregistrés pour tous les nanocomposites montrent trois étapes 

de dégradation. Le décalage le plus important de la température de décomposition au début est 

attribué aux nanocomposites compatibilisés contenant l’argile modifiée (Figure V.20h).                  

Les températures de début maximum enregistrées sont de 305, 460 et 520 °C pour les 

première, deuxième et troisième étapes de dégradation respectivement. 

Pour tous les autres nanocomposites (Figure V.20e et Figure V.20g), il a été également noté 

trois étapes de dégradation. La première étape de dégradation est comprise entre 270 et                  

440 °C, la seconde étape est comprise entre 440 et 520 °C et la dernière étape de la 

dégradation est enregistrée au-delà de 510 °C.  

Sur la base des résultats obtenus, il est conclu que la stabilité thermique des nanocomposites 

est influencée par la modification de l’argile et la présence de l’agent compatibilisant.                       

Le paramètre crucial pour l’amélioration de la stabilité thermique de ces nanocomposites est 

attribué à la dispersion homogène de la Maghnite dans le mélange et à une meilleure 

interaction entre les différents constituants.  

Les courbes ATD révèlent deux petits effets endothermiques et un important effet 

exothermique au cours des trois étapes de dégradation des nanocomposites. Généralement, 

l’introduction de l’argile dans la matrice polymère a pour effet d’améliorer la stabilité 

thermique des nanocomposites.  Elle agit comme isolant et comme barrière au transport de 

masse des produits volatils générés lors de la décomposition. Après décomposition thermique, 

l’argile permet la  formation du charbon (Jia, 2018).  

Il est montré que par l’addition de l’EVA et de nanoparticules de MGT, la température de 

décomposition se déplace vers des valeurs plus élevées. Il est bien admis que la 

décomposition thermique des sels d’ammonium quaternaire sur la base du mécanisme de 

dégradation de Hofmann s’accompagne de la formation de protons H
+ 

et des molécules 

d’acide chlorhydrique, et que leur présence catalyse la dégradation de la matrice polymère et 

accélère la déshydrochloration du PVC (Pagacz, 2009; Saeedi, 2011; Beyer, 2007). 

L’amélioration de la stabilité thermique des systèmes PVC/EVA est liée à la miscibilité au 

niveau moléculaire entre les constituants du mélange. 
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Figure V.20 : Courbes ATG et ATD de (a) PVC, (b) EVA, (c) PVC/EVA,                                          

(d) PVC/EVA/EVA-g-OH, (e) PVC/EVA/MGT-Na
+
, (f) PVC/EVA/MGT-APTES,             

(g) PVC/EVA/EVA-g-OH/MGT-Na
+
 et (h) PVC/EVA/EVA-g-OH/MGT-APTES 
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V.7.4 Propriétés mécaniques en traction  

L’introduction de nanoparticules de la montmorillonite modifiées conduit à des améliorations 

de propriétés mécaniques non négligeables et ce sans pertes de résistance à l’impact. Souvent 

la rigidité d’un échantillon soumis à une traction, pour un taux de charges en nanofeuillets aux 

environs de 3 % en masse, augmente au minimum d’un facteur deux. Au-delà de ce taux de 

charge, l’augmentation de la rigidité en fonction de la quantité de nanofeuillets introduite est 

moins importante pour arriver à être négligeable au-dessus d’un taux de charge de 10 % en 

masse (Gloaguen, 2006). Ce taux limite s’explique par des contraintes géométriques 

correspondantes à un passage d’une phase exfoliée à une phase intercalée.  

La dispersion et la distribution des nanocharges dans la matrice sont un facteur primordial 

dans l’évolution des caractéristiques mécaniques. En effet, la dispersion et la distribution dans 

un volume donné ne pourra se réaliser correctement que pour une quantité limitée de 

nanofeuillets, ou cette dernière (quantité des nanofeuillets) dépendante de la taille des 

nanofeuillets. Au-delà de cette quantité limite, la présence d’un feuillet au voisinage d’un 

autre entraînera automatiquement par manque d’espace une orientation de ce dernier. Ceci se 

traduit alors par une tendance à limiter l’exfoliation en faveur d’une structure intercalée.  

La Figure V.21a montre que l’incorporation de l’EVA dans le PVC résulte en une résistance à 

la traction supérieure à celle de l’EVA pur et améliore légèrement la déformation à la rupture 

du PVC. L’influence de la présence de la charge se manifeste aussi  à la fois sur la résistance 

à la rupture et le module des nanocomposites (Figure V.21b). Cette amélioration est due à une 

rigidité plus élevée de l’argile minérale et des échanges d’interactions entre les agents 

interfaciaux dans le matériau. Une augmentation modérée du module d’élasticité des 

nanocomposites peut être attribuée à la formation de plaquettes d’argile. Un accroissement 

significatif de la contrainte à la rupture et les bonnes propriétés de déformation observées sont 

dues aux interactions entre l’argile modifiée et les groupes acétate de l’EVA (Peeterbroeck, 

2005; Ugel, 2011). Les valeurs élevées du module de Young trouvées indiquent un état 

d’exfoliation bien abouti. 

D’après la Figure V.21c, nous pouvons voir que l’ajout de l’agent compatibilisant influence 

les propriétés mécaniques des nanocomposites. La diminution de la résistance à la traction et 

l’augmentation de l’allongement à la rupture sont dues l’effet plastifiant de l’EVA et                  

l’EVA-g-OH. 

 



              

                                                                                                   Résultats et discussion  
 

 

 

150 

 

 

 

Figure V.21 : Courbes contrainte-déformation du PVC (E0), EVA (E1), PVC/EVA (E2), 

PVC/EVA/Na
+
-MGT (E3), PVC/EVA/APTES-MGT (E4),  PVC/EVA/EVA-g-OH (E5), 

PVC/EVA/EVA-g-OH/ Na
+
-MGT (E6) et PVC/EVA/EVA-g-OH/APTES-MGT (E7) 
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Pour approcher au mieux l’effet de l’incorporation des particules de taille nanoscopiques sur 

les propriétés mécaniques globales du mélange renforcé et mettre l’accent sur l’influence de  

l’organophilisation de la charge argileuse et la présence de l’agent compatibilisant, les 

propriétés ultimes relatives en traction exprimées par la contrainte et la déformation à la 

rupture ainsi que le module de Young  relatives ont été calculées.      

Les propriétés en traction ultimes relatives des différents mélanges et matériaux 

nanocomposites sont données sur la Figure VI.22.  L’augmentation de la contrainte relative 

est d’autant plus marquée avec le matériau élaboré à partir du mélange non compatibilisé et 

les particules de la Maghnite modifiée (Figure VI.22a). La présence d’une interface rigide 

due à un échange d’interactions au sein du matériau peut intervenir par un mécanisme 

supplémentaire sur le comportement mécanique du matériau. Les effets de la présence de la 

nanocharge brute ou modifiée sur les systèmes nanocomposites compatibilisés ont été aussi 

analysés. L’incorporation de l’agent compatibilisant dans le mélange conduit à une chute 

importante de la contrainte relative. Cette réduction est expliquée par la présence simultanée 

de deux phases à caractère élastomérique à savoir  l’EVA et de l’EVA-g-OH, jouant le rôle de 

plastifiants. 

L’effet de la présence de la Maghnite et son organophilisation sur la déformation à la rupture 

a été également analysé par le rapport de la déformation du nanocomposite sur celle de la 

matrice. La Figure VI.22b présente l’évolution de la déformation relative pour l’ensemble des 

matériaux étudiés. Les améliorations les plus importantes de la déformation à la rupture 

relative sont enregistrées pour le mélange compatibilisé et le matériau nanocomposite à 

charge non modifiée. Cet accroissement met en évidence l’effet plastifiant conjugué de l’EVA 

et l’EVA-g-OH comme souligné plus haut dans le cas de la contrainte. Cependant une chute 

de la déformation à la rupture relative est observée pour le système nanocomposite 

compatibilisé à charge modifiée. Cette chute dans la déformation à la rupture traduit la 

manifestation d’une zone de mobilité réduite vers l’interface, liée aux interactions échangées 

entre la charge et la matrice. 

La Figure V.22c illustre les variations du module relatif pour les différents systèmes étudiés. 

Comparativement au mélange vierge le module relatif atteint pour le matériau non 

compatibilisé formulé à partir de la Maghnite brute apparait plus élevé, cela est certainement 

lié aux interactions développée entre les hydroxyles superficiels de la nanocharge et le 

polymère par l’intermédiaire des groupements acétate de l’EVA. L’incorporation simultanée 



              

                                                                                                   Résultats et discussion  
 

 

 

152 

du compatibilisant et de la nanocharge dans le mélange entraine une diminution du module 

relatif. Cette chute est due à l’effet diluant du compatibilisant dans les nanocomposites.  

 

 

 

Figure V.22 : Evolution des propriétés mécaniques en traction du PVC/EVA (E2), 

PVC/EVA/Na
+
-MGT (E3), PVC/EVA/APTES-MGT (E4),  PVC/EVA/EVA-g-OH (E5), 

PVC/EVA/EVA-g-OH/ Na
+
-MGT (E6) et PVC/EVA/EVA-g-OH/APTES-MGT (E7) 
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V.7.5 La microdureté  

La mesure de la microdureté est une technique simple et importante utilisée pour examiner la 

morphologie et la structure des polymères et permet donc de faire une corrélation avec la 

microstructure. Les valeurs expérimentales de la microdureté ont été déterminées à l’aide d’un 

testeur de microdureté Leitz.  

Dans les polymères semi-cristallins, l’épaisseur du cristal et le degré de cristallinité 

influencent la dureté en introduisant  une phase de caoutchouc (Adhikari et al, 2003; Santa Cruz, 

1992). Dans cette étude, une augmentation remarquable de la dureté a été obtenue en 

augmentant le degré de cristallinité (Figure V.23), ce qui est en accord avec les résultats 

trouvés par Azzurri et al. (Azzurri, 2002).  

Les Figures V.23, V.24 et V.25 illustrent la corrélation entre la microdureté, le degré de 

cristallinité et le module de Young des échantillons étudiés. La Figure V.23 montre que les 

valeurs de la microdureté des nanocomposites compatibilisés (E5, E6 et E7) sont supérieures 

à celles des nanocomposites non compatibilisés (E3 et E4). L’augmentation de la microdureté 

et de la cristallinité montrées sur la Figure V.24 peut être liée à la nature cristalline de l’agent 

compatibilisant (EVA-g-OH). 

Il ressort clairement de la Figure V.24 que la présence de l’agent compatibilisant dans le 

mélange conduit à une augmentation de la cristallinité et une diminution de la microdureté. 

D’autre part, l’incorporation des particules argileuses dans le mélange augmente d’avantage la 

cristallinité, ce qui influence avantageusement la microdureté. La corrélation entre la 

microdureté et le module de Young dérivé des essais de traction dans cette étude est montrée 

sur la Figure V.25.  

La microdureté du mélange PVC/EVA tend à augmenter avec le module de Young. Dans la 

plupart des cas, l’augmentation de la microdureté modulée par l’extension de la chaîne des 

lamelles est parallèle à l’augmentation de la rigidité. Lors de la mesure de H, la déformation 

plastique des lamelles à des déformations plus importantes dépend principalement de 

l’épaisseur des cristaux et de la perfection dans le cas du module élastique, la couche amorphe 

renforcée par les liaisons entre molécules se déformant élastiquement en petites déformations  

(Balta Calleja, 1985). 
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Figure V.23 : Variation de la microdureté  H du PVC (E0), EVA (E1), PVC/EVA (E2), 

PVC/EVA/Na
+
-MGT (E3), PVC/EVA/APTES-MGT (E4), PVC/EVA/EVA-g-OH (E5), 

PVC/EVA/EVA-g-OH/ Na
+
-MGT (E6) et PVC/EVA/EVA-g-OH/APTES-MGT (E7) 

 

Figure V.24: Variation de la microdureté H en fonction de la cristallinité du PVC (E0), EVA 

(E1), PVC/EVA (E2), PVC/EVA/Na
+
-MGT (E3), PVC/EVA/APTES-MGT (E4,  

PVC/EVA/EVA-g-OH (E5), PVC/EVA/EVA-g-OH/Na
+
-MGT (E6) et                               

PVC/EVA/EVA-g-OH/APTES-MGT (E7) 
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Figure V.25: Variation de la microdureté H en fonction du module du PVC (E0), EVA (E1), 

PVC/EVA (E2), PVC/EVA/Na
+
-MGT (E3), PVC/EVA/APTES-MGT (E4), 

PVC/EVA/EVA-g-OH (E5), PVC/EVA/EVA-g-OH/Na
+
-MGT (E6) et PVC/EVA/                     

EVA-g-OH/APTES-MGT (E7) 

V.7.6 Analyse morphologique (MEB)   

Les mélanges hétérogènes sont des mélanges de polymères non miscibles; ils se caractérisent 

par une structure multiphasée. Ces mélanges sont généralement également incompatibles, du 

fait de l’absence d’interactions favorables entre les chaines de polymères. La notion de 

compatibilité n’a qu’une signification qualitative : un mélange est dit incompatible, si ses 

propriétés ne sont pas intéressantes économiquement. En plus d’être mauvaises par rapport à 

celles des constituants du mélange, les propriétés des mélanges hétérogènes sont souvent 

imprévisibles et non reproductibles. Ceci résulte du fait qu’elles dépendent non seulement des 

propriétés intrinsèques et du taux de chaque composant, mais aussi de la morphologie.                      

La qualité de la dispersion d’une phase dans l’autre dépend elle-même du procédé et des 

conditions de mise en œuvre. Les mauvaises propriétés des mélanges hétérogènes sont 

souvent liées à une morphologie grossière associée à une faible adhésion interfaciale (Meynié, 

2003). 

Le mélange de deux polymères immiscibles n’est en fait pas toujours sans importance. Dans 

l’hypothèse où l’un des polymères forme des nodules noyés dans la matrice constituée par  

l’autre polymère, et que les nodules sont suffisamment solidaires de cette matrice, on obtient 
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un mélange aux propriétés mécaniques à priori intéressant, certaines pouvant même être 

meilleures que celles correspondant à chacun des polymères pris séparément. 

Les morphologies possibles pour les mélanges de polymères sont très nombreuses, leur 

description consiste en une définition de la distribution spatiale des constituants, de la 

distribution des tailles et facteurs de forme (longueur/épaisseur), et de nature des interfaces. 

Dans le cas des polymères incompatibles, le mélange entraine en général la formation d’une 

morphologie à deux phases. Les morphologies types souvent rencontrées dans ce genre de 

polymères, sont des structures nodulaires, fibrillaires ou co-continues (Mader, 1992).  

Il est important de signaler qu’un certain nombre de paramètres doit être pris en compte lors 

de l’élaboration des mélanges tels que le rapport de viscosité, le rapport d’élasticité qui est lui 

mêmes gouverné par le temps de malaxage ou de résidence dans le mélangeur, de l’intensité 

du malaxage reliée au gradient de cisaillement, de la composition du mélange et de la 

température. 

Les principaux effets de la modification de l’interface sur la morphologie d’un mélange 

hétérogène sont la réduction de la taille des particules ainsi que leurs distributions. Cette 

réduction de la taille des particules est liée aux deux phénomènes : diminution de la tension 

interfaciale et réduction du phénomène de coalescence. Cependant, des études ont montré que 

si les interactions au niveau de l’interface sont assez fortes, la taille des particules peut être 

indépendante de la composition. 

La Figure V.26 représente les morphologies du mélange PVC/EVA et celles des 

nanocomposites. Le micrographe obtenu pour le mélange PVC/EVA (Figure V.26a) montre 

une morphologie nodulaire, la phase EVA est alors dispersée sous forme de domaines 

sphériques dans le PVC. Ce résultat est expliqué par l’absence d’interactions moléculaires et 

qui est une conséquence de la différence dans les valeurs des énergies de surface des deux 

composants du mélange. Le faciès de rupture du mélange PVC/EVA montre une surface avec 

des cavités ou des creux plus aux moins nombreux dus au décollement des particules de la 

phase élastomérique EVA lors de la cryofracture. Les morphologies obtenues pour les 

différents nanocomposites sont montrés respectivement sur la Figure V.26b-V.26d.  

Réduire au maximum les tensions interfaciales entre les deux polymères PVC et EVA rendra 

d’autant plus facile leur miscibilité. Dans le cadre de cette thèse, il a été envisagé d’améliorer 

la compatibilité de mélange par l’incorporation d’un compatibilisant appelé EVA-g-OH 

présentant des affinités à la fois avec le PVC et l’EVA. Le principal rôle de ce composé est 

d’empêcher la coalescence. La réaction chimique qui se produit entre les chlores du PVC et 
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l’EVA-g-OH, pendant la phase de mélange dans le malaxeur, apporte l’effet émulsifiant 

nécessaire à la dispersion correcte des phases dans le mélange. Le compatibilisant permet 

également d’améliorer la dispersion des phases en présence. Une modification de la 

morphologie du mélange est observée avec l’addition de l’EVA-g-OH (Figure V.26b). 

L’image MEB montre un faciès de rupture plus aux moins homogène avec une rupture plutôt 

ductile et une nette diminution du nombre de cavités correspondant au décollement des 

nodules lors de la cryofracture. 

L’incorporation de l’argile modifiée dans le mélange (Figure VI.26c) a entrainée une 

réduction de la taille et du nombre de cavités vides. L’image montre un état de dispersion 

acceptable de la nanocharge dans le mélange. La plupart des travaux mettent en évidence un 

certain niveau d’interactions créées entre les nanocharges modifiées et la matrice PVC/EVA, 

cependant il est toujours intéressant d’introduire un agent compatibilisant pour améliorer 

l’adhésion et la dispersion des particules dans le polymère (Chuayjuljit, 2008). 

La Figure V.26d montre la morphologie obtenue pour le matériau compatibilisé, 

PVC/EVA/EVA-g-OH/MGT-APTES. La présence de l’agent compatibilisant conduit à la 

réduction de la taille et du nombre des nodules résultant d’une bonne adhérence interfaciale et 

d’une amélioration de la dispersion. D’autre part, nous observons que la Maghnite 

organophile est recouverte d’une couche de polymère qui indique une meilleure compatibilité 

du mélange et une bonne dispersion de l’argile (Hajir Bahrami, 2011).  

Dans cette étude, l’importance de la modificaction de l’argile ainsi que la compatibilité par un 

tiers agent polymérique sur la formation des nanocomposites à matrice PVC/EVA a été bien 

établie. La modification de l’argile parait assez suffisante pour créer les conditions favorables 

à la compatibilisation du système PVC/EVA. Il convient de mentionner que les 

fonctionnalités portées par les chaines des deux polymères et les groupements amine ancrés 

sur la surface organophile de l’argile permettent un échange d’interactions favorables entre les 

phases en présence. Cependant, cela n’exclut pas le role émulsifiant ou surfactant de l’agent 

compatibilisant notamment dans la réduction de le tension à l’interface entre les phases. Ce 

phénomène va conduire à une meilleure dispersion des particules d’EVA et à la stabilisation 

de la morphologie du mélange dans le temps. 

La diminution de la taille moyenne des nodules de phase dispersée ne résulte pas uniquement 

de la diminution de la tension interfaciale entre les phases en presence du compatibilisant. 

Son effet est superpose à la suppression de la coalescence. Certains auteurs ont trouvés que 
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l’effet de la suppression de la coalescence est au moins égal a celui lié a la diminution de la 

tension interfaciale (Mader, 1992). 

  

  

Figure V.26: Images  MEB  de (a) PVC/EVA, (b) PVC/EVA/EVA-g-OH,                                      

(c) PVC/EVA/MGT-APTES et (d) PVC/EVA/EVA-g-OH/MGT-APTES  

V.8 CARACTERISATION DES MÉLANGES ET DES NANOCOMPOSITES À BASE DE GO 

V.8.1 Analyse rhéologique dynamique  

La Figure V.27 décrit le comportement rhéologique des différents matériaux étudiés. Il ressort 

des résultats obtenus que les courbes couple-temps pour l’ensemble des nanocomposites 

différent par rapport à celle du mélange vierge PVC/EVA. L’augmentation du couple 

maximale pour le mélange ternaire PVC/EVA/EVA-g-OH et les nanocomposites en présence 

ou non de l’agent compatibilisant traduit un accroissement de la viscosité.  

(a) (b) 

(c) (d) 
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Comparativement au système nanocomposite compatibilisé, le couple du système non 

compatibilisé PVC/EVA/GO est légèrement plus élevé. Cette augmentation du couple est 

attribuée à la présence d’une forte interaction interfaciale entre les chaînes de polymères et les 

nanoparticules du GO aboutissant ainsi à un accroissement de la viscosité. Au cours du 

processus d’intercalation et selon une étude antérieure de la cinétique d’intercalation du 

polymère (Thomas, 1986), l’augmentation du couple (viscosité) indique que des interactions 

supplémentaires ont été formées entre les groupes fonctionnels de la charge renforçante et les 

chaînes du polymère. En revanche la présence du compatibilisant a entrainé une diminution 

du couple. Cette faible résistance du matériau au cisaillement est une conséquence de la 

présence simultanée de l’EVA et l’EVA-g-OH. Au caractère ductile de l’EVA s’additionne 

celui de l’EVA-g-OH, augmentant ainsi l’action plastifiante de l’EVA sur le mélange. 

 

Figure V.27 : Comportement rhéologique de PVC/EVA, PVC/EVA/GO et                        

PVC/EVA/EVA-g-OH/GO 

V.8.2 Diffraction des rayons-X  

La Figure V.28 compare les spectres de diffraction des rayons-X, ainsi que les valeurs de la 

distance interplanaire entre le mélange PVC/EVA de départ et les différents systèmes 

nanocomposites. Quelles que soient le matériau étudié, les pics représentant la phase 

cristalline de l’EVA à 2θ = 21.5 et 23.6° sont observés. De plus, le pic caractéristique de 

l’empilement des feuillets de l’oxyde de graphène situé à 2θ = 10° (d = 8.9 Å) n’apparait pas 

dans les différents spectres DRX des matériaux nanocomposites. Ce qui signifie que les 

chaînes des deux polymères diffusent efficacement entre les nanofeuillets du GO et que la 
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structure du nanocomposite est totalement exfoliée. Le GO seul semble avoir un effet 

significatif sur l’état de dispersion dans la matrice polymère. Cependant, on note une 

augmentation de l’intensité du pic de diffraction relatif au plan 110 du réseau cristallin de 

l’EVA dans les deux systèmes nanocomposites. Ce résultat suggère que le GO et le 

compatibilisant jouent le rôle d’agents de nucléation, favorisant ainsi l’augmentation du taux 

de cristallinité (Bahmanyar, 2015). 

 

Figure V.28: Spectres DRX de PVC (E0), EVA (E1), PVC/EVA (E2), PVC/EVA/GO (E8)  

et PVC/EVA/EVA-g-OH/GO (E9) 

V.8.3 Analyse thermogravimétrique  

Divers facteurs peuvent conduire à l’obtention de hautes performances thermiques de 

nanocomposites polymère/oxyde de graphène, citons entre autres une dispersion homogène 

des nanoparticules de GO, une exfoliation complète de l’oxyde de graphène dans la matrice 

polymère et une forte adhésion des couches de GO avec la matrice. La Figure V.29 montre 

les courbes ATG du mélange PVC/EVA et des  nanocomposites avec et sans agent 

compatibilisant. 

L’analyse thermogravimétrique des nanocomposites a été réalisée pour étudier l’effet de 

l’oxyde de graphène et de la compatibilisation sur la résistance des nanocomposites à la 
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dégradation thermique. La courbe ATG du mélange PVC/EVA montre comme déjà discuté 

dans la section V.7.3 deux étapes distinctes dont la première correspond à la 

déshydrochloration du PVC et à la réaction de désacétylation de l’EVA, la seconde indique la 

région de formation des unités polyènes dans les deux polymères (Chuayjuljit, 2008). La 

première étape de dégradation se situe entre 250 et 440 °C et la seconde se situe entre 440 et 

500 °C, respectivement. 

L’effet de la présence des nanoparticules de GO et du compatibilisant apparait clairement sur 

la stabilité thermique des matériaux étudiés. On note que le début de décomposition se 

déplace de 250  à 270 °C pour  l’échantillon PVC/EVA/GO soit une augmentation de 20 °C. 

Dans le cas du PVC/EVA/EVA-g-OH/GO, la température de décomposition est décalée à                

285 °C, soit une augmentation de 35 °C.  

L’amélioration de la stabilité thermique des matériaux nanocomposites est due 

vraisemblablement à l’effet barrière des particules de GO par rapport aux gaz volatils formés 

lors de la dégradation thermique. Cet effet est développé en présence de l’agent 

compatibilisant qui peut être attribué à la dispersion et à l’orientation uniforme des feuillets de 

GO dans la matrice. L’amélioration de la stabilité thermique dans le PVC/EVA/GO et le 

PVC/EVA/EVA-g-OH/GO est également attribuée à une meilleure adhésion entre le 

polymère et les particules GO et aux interactions développées conjointement entre le PVC, 

l’EVA et le GO par l’intermédiaire de l’agent compatibilisant. 

 

Figure V.29 : Thermogrammes ATG du PVC/EVA (E2), PVC/EVA/GO (E8) et PVC/EVA/ 

EVA-g-OH/GO (E9) 
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V.8.4 Propriétés mécaniques en traction 

L’association de l’oxyde de graphène à des matrices polymères permet de renforcer, voire 

d’apporter de nouvelles propriétés à la matrice. Le caractère amphiphile de cette nanocharge 

favorise son emploi dans des matrices plus aux moins polaires. En effet, la plupart des travaux 

concernant ce type de polymères utilisent quasi-exclusivement de l’oxyde de graphène (Li, 

2014).  D’autre part, l’oxyde de graphène fait partie des nanocharges les plus utilisées ces dix 

dernières années pour le développement de nanocomposites de haute performance. 

L’incorporation de l’oxyde de graphène est particulièrement étudiée, en raison des propriétés 

exceptionnelles de ce matériau et de sa capacité à modifier celles des polymères. Cependant, 

aucune étude portant sur les matériaux élaborés à partir du mélange PVC/EVA n’a encore été 

réalisée jusqu’à ce jour. C’est pourquoi nous avons tenté d’étudier la possibilité d’incorporer 

des nanoparticules de GO au sein du mélange PVC/EVA, et de caractériser l’impact de 

l’incorporation de cette nanocharge sur les propriétés rhéologiques, spectroscopiques, 

thermiques, mécaniques et morphologiques des matériaux élaborés. 

Il est intéressant de mentionner, qu’outre les propriétés mécaniques de l’oxyde de graphène, il 

existe deux mécanismes supplémentaires pour les nanoparticules de GO afin de renforcer 

certaines matrices polymères. Avec la liaison hydrogène, le GO interagit généralement avec 

les polymères polaires pour donner une température de transition vitreuse plus élevée, ce qui 

entraîne des renforcements mécaniques apparemment supérieurs en raison de la modification 

de la viscoélasticité de la matrice polymère.  

Pour les polymères semi-cristallins, le GO peut augmenter le degré de cristallinité en tant 

qu’agent de nucléation et par conséquent rigidifier la matrice polymère en augmentant la 

cristallinité (Li, 2014). Il a été trouvé que l’amélioration de la résistance à la traction de 

l’EVA/LLDPE/GO serait due à la bonne dispersion du GO dans la matrice polymère, au 

facteur de forme élevé de la feuille nanométrique GO et à la bonne interaction entre le GO et 

la matrice polymère (Song, 2011). 

Le comportement présenté dans la Figure V.30 par PVC/EVA/GO résulte de la formation 

d’un réseau polymère/charge rigide, résultant de l’interaction créée entre la charge et le 

polymère qui empêche l’allongement des chaînes de polymère. Une augmentation de la 

résistance à la traction et du module de Young en PVC/EVA/GO indique que la présence de 

nanoparticules de GO entraîne la restriction de la mobilité des chaînes polymères et indique la 

rigidité des chaînes polymères.  
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Comme on le sait habituellement, l’ajout de plastifiants à un PVC rigide entraîne une 

modification de comportement de ce dernier, cette modification suppose une diminution de la 

résistance à la traction et une augmentation de l’allongement à la rupture, en fonction de la 

nature et le taux du plastifiant (Hernandeza, 2000). Il est clair que l’incorporation de l’EVA 

dans le PVC améliore l’allongement à la rupture, une amélioration similaire a été observée 

avec l’incorporation de l’agent compatibilisant. Cependant, la résistance à la traction et le 

module de Young ont été diminué respectivement par rapport au mélange vierge. 

 

Figure V.30 : Courbes contrainte-déformation de PVC/EVA (E2), PVC/EVA/ 

EVA-g-OH (E5), PVC/EVA/GO (E8) et PVC/EVA/EVA-g-OH/GO (E9) 

L’ajout de l’EVA-g-OH au nanocomposite PVC/EVA a montré une augmentation remarqué  

de l’allongement à la rupture par rapport aux nanocomposites PVC/EVA non compatibilisé 

(Figure V.30). L’amélioration de l’allongement à la rupture peut être expliquée par 

l’influence de la fonctionnalisation de l’EVA sur le mécanisme de déformation dans le 

mélange ou par le changement de la microstructure du mélange provoqué par la présence 

d’une troisième phase de l’agent compatibilisant. On peut constater que l’addition d’agent de 

compatibilité aux nanocomposites augmente l’allongement à la rupture.  

Les nanocomposites compatibilisés présentent un allongement à la rupture plus élevé par 

rapport au mélange PVC/EVA et aux nanocomposites. Il a été indiqué que l’influence d’un 

élastomère thermoplastique sur les mécanismes de déformation dans un mélange a entraîné 
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une amélioration de l’allongement à la rupture ou une modification des microstructures de 

mélange par la présence d’une troisième phase d’agent de compatibilité (Premphet, 2000). 

La Figure V.31 illustre les propriétés en traction ultimes relatives des différents mélanges et 

nanocomposites avec et sans agent compatibilisant. L’effet de la présence de l’oxyde de 

graphène ainsi que le compatibilisant a été analysé par le rapport des propriétés des 

nanocomposites sur celle de la matrice. 

Une augmentation importante de la contrainte relative a été remarquée lors de l’incorporation 

des nanoparticules de GO dans le mélange (Figure V.31a). Cette augmentation pourrait être 

due à une meilleure interaction entre l’EVA et le GO, mais aussi à une meilleure dispersion 

de la nanocharge dans le mélange PVC/EVA. L’incorporation de l’agent compatibilisant 

conduit à une légère diminution de la contrainte à la rupture relative. Ce résultat met en relief 

comme souligné plus haut pour le cas des systèmes nanocomposites à base d’argile au 

caractère élastomérique de l’agent compatibilisant.  

Parallèlement, la déformation à la rupture relative diminue pour l’ensemble des matériaux 

nanocomposites étudiés (Figure V.31b). En effet, la chute la plus importante est observée 

pour le système nanocomposite sans agent compatibilisant. Ce qui peut traduire une plus 

grande difficulté de la mobilité moléculaire notamment dans la région interfaciale. Une telle 

évolution peu traduire également une bonne adhésion entre le GO et la matrice polymère par 

le biais de leurs groupements fonctionnels respectifs. En revanche, une légère amélioration de 

la déformation à la rupture relative est observée pour le système nanocomposite 

compatibilisé. C’est ce qu’on peut associée à la présence simultanée de deux phases à 

caractère élastomérique, l’EVA et l’EVA-g-OH.  

L’évolution du module relatif montre clairement l’effet renforçant des nanoparticules de GO 

sur les propriétés du mélange (Figure VI.31c). L’examen comparatif des résultats est 

révélateur des différences observées précédemment dans le comportement des matériaux. 

L’accroissement du module relatif avec l’incorporation du GO est lié à une rigidification de la 

zone interfaciale, certainement due aux échanges d’interactions entre la nanocharge et la 

matrice polymère. Comparativement, au système nanocomposite sans agent compatibilisant, 

le module relatif atteint par le nanocomposite compatibilisé apparait moins élevé, mais il 

convient de souligner qu’il y a une importante amélioration par rapport à la matrice polymère.  
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Figure V.31 : Evolution des propriétés mécaniques en traction du PVC/EVA (E2), 

PVC/EVA/EVA-g-OH (E5), PVC/EVA/GO (E8) et PVC/EVA/EVA-g-OH/GO (E9) 
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V.8.5 La microdureté  

Rappelons que la micro-résistance est une technique de caractérisation qui peut contribuer à 

une meilleure compréhension des mélanges polymères. C’est une technique qui permet de 

faire des corrélations avec la nanostructure des polymères, copolymères et nanocomposites.  

La dureté d’un polymère cristallin peut être visualisée comme la résistance à la déformation 

locale provoquée par une force externe (Flores, 2000). Bowman et Bevis ont établi une 

relation expérimentale entre la  microdureté et le module de Young pour les plastiques semi-

cristallins moulés par injection (Bowman & Bevis, 1977).  

La Figure V.32 montre l’évolution de la microdureté des différents matériaux étudiés avec le 

module de Young. Il ressort des résultats obtenus que la microdureté des échantillons à 

tendance à augmenter avec l’augmentation du module, ce qui est en accord avec les résultats 

trouvés avec d’autres matériaux semi-cristallins et amorphes. La dureté augmente avec 

l’allongement des lamelles de la chaîne polymère, ce qui augmente plus souvent la rigidité.  

La microdureté dépend principalement de la déformation plastique des cristaux lamellaires 

qui se présentent comme des microphases solides non homogènes (Balta Calleja, 1985). 

 

Figure V.32 : Variation de la microdureté H en fonction du module de PVC/EVA (E2), 

PVC/EVA/EVA-g-OH (E5), PVC/EVA/GO (E8) et PVC/EVA/EVA-g-OH/GO (E9) 
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V.8.6 Analyse morphologique (MEB)  

Le microscope électronique à balayage (SEM) est utilisé pour la caractérisation 

morphologique du mélange PVC/EVA et des nanocomposites afin de confirmer la 

nanodispersion de GO et l’effet compatibilisant dans le mélange. La Figure V.33 montre 

clairement deux phases séparées de PVC et d’EVA sur la surface de la fracture, et aussi  une 

distribution homogène de chaque  phase de PVC et EVA, ceci peut être dû à l’incompatibilité  

du PVC et de l’EVA, où les phases d’EVA ont été dispersées sous forme de nodules dans le 

PVC.  

La morphologie des nanocomposites illustrée dans les images V.33b et V.33c, montre que 

l’utilisation d’un compatibilisant a permis une meilleure dispersion du GO dans le mélange.  

La présence de l’EVA-g-OH dans le mélange réduit la tension interfaciale et conduit à une 

réduction de la taille de la phase EVA. Cela est dû à la bonne interaction entre le  PVC et 

l’EVA et même à la distribution uniforme de l’agent de compatibilité. 

  

 

Figure V.33: Images  MEB  de (a) PVC/EVA, (b) PVC/EVA/GO et (c) PVC/EVA/                         

EVA-g-OH/GO 
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CONCLUSION ET PERSPECTIVES 

Ce travail de thèse comporte deux grandes parties, la première s’intéressant aux 

nanocomposites PVC/EVA/Maghnite, la seconde consacrée aux nanocomposites 

PVC/EVA/oxyde de graphène. Ces deux volets ont suivi la même ligne directrice à savoir 

l’étude de la fonctionnalisation de la nanocharge et la compatibilisation du système 

PVC/EVA sur les différentes propriétés structurales, rhéologiques, thermiques, mécaniques et 

morphologiques.  

Le premier volet de ce travail s’articule à étudier la modification de la l’argile par une 

intercalation avec un alkylammonium suivi par un greffage au moyen d’un organosilane dans 

le but de moduler des interactions développées aux interfaces charges/matrices polymères et 

estimé l’influence de cette modification sur l’état de dispersion au sein du mélange 

PVC/EVA. L’effet de l’incorporation d’un agent compatibilisant à savoir l’EVA-g-OH afin 

d’améliorer la compatibilité du mélange a été également étudier.  Le deuxième volet de cette 

thèse a porté sur l’étude et la mise au point de la synthèse de l’oxyde de graphène par la 

méthode de Hummers et l’effet de son incorporation sur les propriétés du mélange PVC/EVA. 

La structure des fonctionnalisations issus des agents modifiants et leurs interactions avec la 

surface de la Maghnite ont été étudiées par IRTF ; où elle a montré qu’il y a bien eu 

modification de la charge par l’apparition de nouvelles bandes d’absorption relatives aux 

groupements de l’agent d’intercalation et de l’organosilane. Les résultats de la DRX ont 

montré que la présence des molécules d’octadécyltriméthylammonium a conduit à un net 

déplacement du pic de diffraction dans le plan (001) vers les bas angles ainsi qu’un 

élargissement de l’espace interfoliaire qui est dû à la  substitution des cations interfoliaires par 

les ions octadécyltriméthylammonium. Il a été constaté aussi par DRX que la présence de  

l’APTES n’a pas engendré une augmentation de la périodicité, ce qui montre que l’APTES a 

réagi qu’avec les sites de bordures des feuillets ou sur le surfaces externes des feuillets. Les 

analyses ATG/ATD ont confirmé les résultats obtenus par la spectroscopie IRTF par la 

présence du phénomène exothermique qui  est attribuable à la décomposition des molécules 

du réseau polysiloxane formé suite à l’oligomérisation de l’aminosilane.  

La caractérisation de l’oxyde de graphène par IRTF a démontré l’existence de plusieurs 

bandes d’absorption dans le spectre IRTF du GO confirmant l’oxydation du graphite par la 

présence d’une variété de groupes oxygénés sur les surfaces et les bordures de GO. L’analyse 

DRX de GO a montré une augmentation de la distance interplanaire qui est 
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vraisemblablement attribuée à la formation des groupes oxygénés et à l’intercalation des 

molécules d’eau au sein de la structure de graphite, ainsi une absence du pic du graphite et de 

tous les pics secondaires indiquant que les feuillets de graphite sont complétement oxydés. Il a 

été constaté par l’analyse ATG de l’oxyde de graphène qu’il est instable thermiquement.  

L’étude de la structure des nanocomposites avec et sans agent compatibilisant par la 

spectroscopie DRX a montré une  disparition du pic caractéristique de l’argile initiale, ce qui 

permet de conclure une exfoliation partielle de la nanocharge dans la matrice polymère.  

Cependant, une nanostructure exfoliée attribuée à la pénétration des chaînes de polymère  

greffé  dans les galeries  de l’argile  a été prouvé par  l’élargissement et le déplacement de 

pics vers des angles  plus bas. La DRX des nanocomposites à base de l’oxyde de graphène a 

montré aussi une disparition du pic caractéristique de la nanocharge dans tous les 

nanocomposites ce qui signifie que la structure du nanocomposite est probablement exfoliée. 

L’analyse thermique ATG des nanocomposites a permis également de rendre compte  

l’influence de la présence de la Maghnite et sa modification ainsi que l’oxyde de graphène sur 

la stabilité thermique des nanocomposites. Il ressort des résultats obtenus que les 

modifications chimiques apportées à la Maghnite et à l’oxyde de graphène améliorent la 

stabilité thermique de l’ensemble des nanocomposites étudiés.  

L’investigation du comportement mécanique a permis de dégager d’une part, l’influence de 

l’incorporation de particules lamellaires sur les propriétés des mélanges et d’autre part, de 

mettre en évidence le rôle du traitement sur les propriétés des nanocomposites. La présence du 

compatibilisant produit une bonne dispersion des constituants et une meilleure adhésion à 

l’interface du mélange PVC/EVA. 

La morphologie des nanocomposites et l’état de dispersion des deux charges dans les 

nanocomposites ont été analysés par la microscopie MEB. L’étude a montré l’importance de 

la compatibilisation du mélange ainsi que la modification chimique pour le cas de la Maghnite 

dans la formation des nanocomposites. Il résulte une distribution homogène des phases du 

mélange PVC/EVA ainsi qu’un bon état de dispersion des nanocharges dans les différents 

systèmes nanocomposites.  

A la suite de ce travail, de nombreuses perspectives apparaissent : 

Une des perspectives concerne le choix du l’éthylène vinyle acétate utilisé. L’EVA utilisé est 

un copolymère qui possède un taux de vinyle acétate de 20 %, laissant poser la question de 
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savoir si ce paramètre a une influence sur la compatibilisation du mélange PVC/EVA en 

utilisant un EVA avec divers taux de vinyle acétate.  

Comme travaux futurs, il serait intéressant aussi d’utiliser d’autres agents de couplage et de 

compatibilisation. Le greffage par d’autres groupements polaires pourrait permettre d’assurer 

une bonne dispersion des nanocharges et une meilleure adhésion interfaciale entre les 

différents constituants du mélange.   

Aussi, il serait intéressant d’orienter les travaux futurs vers une étude approfondie du 

comportement thermique des nanocomposites en utilisant l’analyse calorimétrique 

différentielle (DSC). Une meilleure connaissance des propriétés thermiques des 

nanocomposites et de leurs mélanges permettraient d’obtenir des matériaux aux  propriétés 

souhaitées.  

Pour une caractérisation quantitative et microstructurale des nanocomposites approfondie, il 

serait  intéressant d’utiliser la technique d’analyse d’image par microscopie électronique à 

transmission  (MET) qui reste un outil intéressant pour étudier les nanocomposites, en 

particulier la répartition des phases au  voisinage du renfort.  



RESUMÉ 

Ce travail de thèse porte sur l’élaboration de systèmes nanocomposites d’argile lamellaire et d’oxyde de graphène et d’une 
matrice polymère constituée d’un mélange binaire de polychlorure de vinyle et  d’éthylène vinyle acétate (PVC/EVA). 

L’argile de type montmorillonite (Maghnite) a été intercalée avec le chlorure d’octadécyltriméthylammonium et greffée par 
le 3-aminpropyltriéthoxysilane. Cependant, pour assurer la compatibilité du système, la stratégie employée consiste à 

introduire un agent compatibilisant à savoir : l’éthylène vinyle acétate greffé hydroxyle (EVA-g-OH). Les différents 
matériaux nanocomposites ont été réalisée par voie des mélanges maitres à l’état fondu et caractériser à travers plusieurs 

techniques telles que : la  spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF),  la diffraction des rayons-X (DRX), les 
analyses thermogravimétrique et thermodifférentielle (ATG/ATD), la résistance à la traction, la microdureté et la 
microscopie électronique à balayage (MEB).  

L’objectif principal est d’une part, d’aboutir à l’exfoliation des particules argileuses et de l’oxyde de graphène dans la 

matrice polymère et d’autre part de dégager l’effet de la compatibilisation sur les propriétés rhéologiques, structurales, 
thermiques, mécaniques et morphologiques des matériaux étudiés. L’analyse thermogravimétrique a permis de rendre 

compte l’influence des nanocharges sur la stabilité thermique des nanocomposites. Il apparait aussi que l’organophilisation 
de la Maghnite et la présence de l’agent compatibilisant améliorent notablement la stabilité thermique des matériaux 

étudiés. Les propriétés mécaniques sont aussi grandement affectées par la morphologie obtenue et la nature des 
nanocharges. L’étude des propriétés morphologiques a montré l’importance du traitement et de la compatibilisation dans la 

formation des nanocomposites. 

MOTS CLÉS : PVC/EVA, Maghnite, Oxyde de graphène, Modification, Compatibilisation,  Nanocomposites.  
 

ABSTRACT 

This thesis focuses on the elaboration of nanocomposite systems of lamellar clay and graphene oxide and a polymer matrix 

consisting of a binary mixture of polyvinyl chloride and ethylene vinyl acetate (PVC/EVA). The montmorillonite clay 
(Maghnite) was intercalated with octadecyltrimethylammonium chloride and grafted with 3-aminpropyltriethoxysilane. 
However, to ensure compatibility of the system, the strategy employed is to introduce a compatibilizing agent namely: 

ethylene vinyl acetate grafted hydroxyl (EVA-g-OH). The different nanocomposite materials were prepared by melt-
blending and characterized through several techniques such as: Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), X-ray 

diffraction (XRD), thermogravimetric analyzes and thermodifferential (ATG/ATD), tensile strength, microhardness, and 
scanning electron microscopy (SEM). 

The main objective is on the one hand, to lead to the exfoliation of clay particles and graphene oxide in the polymer matrix 

and on the other hand to release the effect of compatibilization on the rheological and structural, thermal, mechanical and 
morphological properties of materials studied. Thermogravimetric analysis made it possible to account for the influence of 

nanofillers on the thermal stability of nanocomposites. It also appears that the organophilization of Maghnite and the 
presence of the compatibilizing agent significantly improve the thermal stability of the materials studied. The mechanical 
properties are also greatly affected by the morphology obtained and the nature of the nanofillers. The study of 

morphological properties has shown the importance of treatment and compatibilization in the formation of 
nanocomposites. 

KEYWORDS: PVC/EVA, Maghnite, Graphene oxide, Modification, Compatibilisation, Nanocomposites. 

 ملخص

من البولً هذه الأطروحة تركز على تطوٌر أنظمة  مركبات  النانو المؤلفة من الطٌن وأكسٌد الجرافٌن و مصفوفة البولمر التً تتكون من مزٌج ثنائً 
 (PVC/EVA).   أسيتاتكلورٌد  الفٌنٌل و الاثلٌن فٌنٌل 

 توافك ولضمان. تراٌثوكسٌسٌلٌن بروبٌل أمٌنات -3ب  وتطعٌمه الأمونٌوم إٌثٌل ثلاثً أوكتادٌسٌل كلورٌد مع( تمغنٌ) المونتمورٌونٌت طٌن تفرٌك تم

 إعداد مختلف تم. (EVA-g-OH) المطعمة أسٌتات فٌنٌل الإٌثٌلٌن هٌدروكسٌل: وهو توافك عامل إدخال فً المستخدمة الإستراتٌجٌة تتمثل النظام،
 حٌود ،( FTIR) فورٌٌه الحمراء تحت للأشعة الطٌفً التحلٌل: مثل التمنٌات طرٌكوتم تحلٌلها عن  بالذوبان المزج طرٌك عن النانو مركبات مواد

 الإلكترونً والمسح الدلٌمة الصلابة ، الشد لوة ، (ATG/ATD) الحرارٌة الضوئٌة والألٌاف الحرارٌة الجاذبٌة تحلٌلات ، (XRD) السٌنٌة الأشعة

 (SEM) المجهري

 الخواص على التوافك تأثٌر لإطلاق أخرى ناحٌة ومن البولٌمر من ناحٌة مصفوفة فً الجرافٌن وأكسٌد الطٌن جزٌئات تمشٌر هو الرئٌسً الهدف
 على النانو شارج تأثٌر بتمدٌم تمرٌر عن الحراري ٌسمح المٌاس تحلٌل. للمواد المدروسة والمورفولوجٌة والمٌكانٌكٌة الحرارٌة ، والهٌكلٌة الرٌولوجٌة

 تم التً للمواد الحراري الاستمرار تحسٌن على ٌعملان المتوافك العامل ووجود تمغنٌلل العضوي التخلٌك أن ٌبدو كما. النانو لمركبات الحراري الثبات
المورفولوجٌة  الخصائص دراسة. النانو شارج وطبٌعة علٌها الحصول تم التً بالمورفولوجٌا كبٌر بشكل أٌضًا المٌكانٌكٌة الخواص تتأثر. دراستها
.النانو مركبات تكوٌن فً المعالجة وعوامل التوافك أهمٌة أظهرت  

 الكلمات المفتاحية:

.النانوية المركبات ، التوافق ، التعديل ، الجرافين أكسيد ، تمغنٌ  , PVC/EVA  


