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Abstract— Cet  article  est  consacré  à  l’étude de  l’état  de  

dispersion  d’une  argile  organiquement  modifiée  et/ou  

graphène,   dans  une  matrice  polyéthylène  haute  densité,  en  

présence  d’un  compatibilisant, le polyéthylène greffé anhydride 

maléique.  Plusieurs formulations ont été réalisées en  utilisant un 

mélangeur interne et dans des conditions opératoires définies. 

Des  tests  rhéologiques validés par des observations 

microscopiques ont  révélé  que  le  polyéthylène  greffé  

anhydride  maléique  agit  comme  un  agent  de dispersion sur 

l’argile, mais n’a  aucun effet sur le graphène.  Une augmentation 

de la  viscosité  du  composite ternaire par rapport aux autres 

composites suggère une synergie probable,  créé entre l’argile et 

le graphène. 

Keywords—nanocomposite; rheologie; argile; graphène  

I.  INTRODUCTION 

Au cours des dernières années, les nanocomposites à 
matrice polymère ont montré un énorme potentiel  due aux 
améliorations significatives dans leurs propriétés 
rhéologiques, mécaniques et thermiques par rapport aux 
matériaux conventionnels. Les nanocomposites à matrice 
thermoplastique sont notamment des matériaux à visés 
industriels importants: aéronautiques, automobiles, 
médicales…etc. En particulier, les nanofeuillets d’argile et de 
graphène sont maintenant utilisés comme nanocharges 
lamellaires pour l’élaboration des nanocomposites présentant 
des propriétés mécanique, barrières, résistance aux flammes 
élevées [1-7]. De plus, les propriétés rhéologiques à l’état 
fondu sont aujourd’hui considérées comme moyen efficace 
dans la caractérisation de l’état de dispersion de la charge dans 
la matrice.  

L’argile organiquement modifié par des alkyl ammonium 
quaternaires est souvent utilisée en tant que charge pour 
l’amélioration des propriétés mécaniques, perméabilité, 
stabilité thermiques. Toutefois, ces améliorations dépendent 
de plusieurs facteurs tels que : le rapport de forme, degré de 
dispersion, l’orientation des charges, l’interaction 
charge/matrice. Cependant, lorsqu’il s’agit de les mélanger 
avec un polymère apolaire, comme le polyéthylène, une 
modification organique de l’argile ou une modification de la 

surface de graphène n’est pas toujours suffisante  du fait de 
l’absence d’interactions positives avec l’interface [8]. Il est 
fréquemment nécessaire d’utiliser un compatibilisant tel que le 
polyéthylène greffé anhydride maléique [9-14] ou le 
polyéthylène chloré [15, 16]. En effet,  le compatibilisant 
comporte généralement une partie apolaire qui s’attache 
physiquement à la matrice et une partie polaire  qui permet de  
créer une interface solide avec la charge. Des études récentes 
ont montré qu’il est possible d’améliorer la dispersion du 
graphène ou des nanotubes de carbone, soit en effectuant  un 
mélange maitre par la méthode  solution puis un mélange à 
l’état fondu [15, 17, 18], ou bien en les incorporant ensemble 
avec les nanoplaquettes de montmorillonite organiquement 
modifiée dans une matrice élastomère [19, 20], ou 
thermoplastique [21, 22].  

Cet article est consacré à l’étude de l’effet de 
l’incorporation de l’argile et/ou du graphène dans une matrice 
thermoplastique, le polyéthylène haute densité. Le but est 
d’analyser l’état de dispersion de la charge au sein de la 
matrice à travers des essais rhéologiques ainsi que des 
observations microscopiques. 

II. EXPERIMENTATION 

A. Matériaux  

Le polyéthylène haute densité (HDPE 5502) fournie par la 
société POLYMED, sous forme de poudre avec une masse 
volumique de 0,9372 g/cm3, et une température de fusion de 
140°C, est utilisé comme matrice (PE). Un polyéthylène greffé 
anhydride maléique (OREVAC 18,507), fournie par arkema, 
est utilisé comme compatibilisant (C). Le pourcentage 
d’anhydride maléique est estimé à moins de 1%. Sa 
température de fusion et sa masse volumique sont : 140°C et 
0,95g/cm3, respectivement. Une argile organiquement 
modifiée nommée, C20A commercialisée par Southern Clay 
Products (Gonzales, Texas, TX) a été utilisé (OMMT), ayant 
une masse volumique proche de 2g/cm3. Des nanoplaquettes 
de graphène polaire (N006-P), fournient par Angstron 
Material, Ohio sont aussi utilisées comme charges (Gra), 
présentent un pourcentage de graphène de 4%, des dimensions 
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latérales x-y d’environ 5um et une épaisseur qui varie entre 10 
et 20nm. la masse volumique de ce graphène est d’environ 
2g/cm3. 

B. Elaboration 

Tous les échantillons ont été préparés à l’état fondu dans 
un mélangeur interne à une température imposée à 160°C, une 
vitesse de 100tpm durant 6minutes ; ces paramètres sont 
choisis de telle sorte à éviter la dégradation de la matrice ainsi 
que le modifiant organique. La matrice et les charges sont pré-
mélangés avant leur introduction dans le mélangeur. Les 
échantillons sont ensuite broyés et mis en forme dans une 
presse hydraulique entre deux plaques à une température de 
160°C, pour avoir des éprouvettes de rhéologie. La pression 
est augmentée par palier de 0 à 250 bars, pour éviter la 
formation des bulles d’air durant la compression. La 
composition de tous les échantillons est montrée dans le 
tableau 1. 

C. Caractérisation 

Les tests rhéologiques ont été effectués dans un rhéomètre 
à contrainte imposée (GEMINI) avec une géométrie plan-plan 
et sous atmosphère d’azote. L’éprouvette utilisée est un disque 
de 25mm et de 2mm d’épaisseur. Un balayage en déformation 
de 0,1% à 100% à une fréquence de 1Hz pour identifier le 
domaine de linéarité. Les balayages en fréquence ont été 
effectués dans le régime de viscoélasticité linéaire dans un 
intervalle de fréquence de 0,002 à 100Hz. Le module élastique 
(G’), le module visqueux (G’’), ainsi que la viscosité 
complexe ont été tracés en fonction de la fréquence (N).  

La caractérisation structurale a été analysée par un 
microscopie électronique à transmission ; les échantillons sont 
découpés à froid et leur nanostructure est observée par un 
microscope électronique JEOL JEM-1230 à 120 kV. 

III. RESULTATS ET DISCUSSION 

La Fig.1 montre la viscosité complexe ainsi que le module 
élastique en fonction de la fréquence des nanocomposites 
étudiés. 

Les viscosités complexes des nanocomposites Gra/PE et 
OMMT/PE sont légèrement supérieures à celles de la matrice 
PE soulignant le faible renforcement des microparticules 
d’argile et de graphène. Par ailleurs, la viscosité complexe 
(Fig.1.a) et le module élastique (Fig 1.b) du nanocomposite 
Gra/PE,  sont supérieurs à ceux du nanocomposite OMMT/PE. 

TABLEAU 1. COMPOSITION DES ECHANTILLONS ETUDIES 

Echantillons PE OMMT Gra C 

PE 100 0 0 0 

5%OMMT/PE 95 5 0 0 

5%Gra/PE 95 0 5 0 

C/PE 60 0 0 40 

5%OMMT/C/PE 55 5 0 40 

5%Gra/C/PE 55 0 5 40 

5%Gra/5%OMMT/C/PE 50 5 5 40 
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Fig.1. (a) Viscosité complexe et (b) module élastique en 
fonction de la fréquence des nanocomposites étudiés 

 

Ce résultat montre l’importance des propriétés mécaniques 
des charges utilisées comme renfort et confirme le potentiel 
industriel des particules de graphène par rapport aux autres 
charges, telles que les particules d’argile. Rappelons que le 
module de Young a été estimé à ~1000 GPa pour les particules 
de graphène [23], contre seulement ~180 GPa pour les 
particules d’OMMT [24]. A l’inverse, le nanocomposite 
OMMT/C/PE présente un comportement pseudo-solide 
caractérisé par une contrainte seuil apparente dans la viscosité 
complexe (Fig. 1.a), et un plateau élastique dans le module 
élastique (Fig. 1.b). En effet, l’utilisation d’un compatibilisant 
conduit à une structure majoritairement exfoliée, comme 
reporté dans la littérature pour les mélanges 
polyoléfine/compatibilisant chargés avec les particules 
d’argile organiquement modifiée [25]. Ainsi, à une fraction 
massique de 5%, le comportement viscoélastique est gouverné 
par un réseau de percolation de nanoparticules, à faibles 
fréquences, et dominé par la matrice PE, à fréquences élevées. 
Par contre, l’ajout du compatibilisant au nanocomposite 
Gra/PE n’a aucun effet sur le comportement viscoélastique du 
matériau.  Enfin, l’ajout de 5% de Gra dans le nanocomposite 
OMMT/C/PE renforce davantage le réseau de percolation 
(Fig. 1.a et 1.b). En effet, à f=10-3 Hz, la présence de 5% de 
Gra augmente de ~120,000 Pa.s la viscosité du nanocomposite 
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OMMT1/C/PE, tandis qu’elle n’augmente que de 40,000 Pa.s 
la viscosité de la matrice PE soit 3 fois moins. Cet effet de 
renforcement constaté aussi dans le module élastique (Fig. 
1.b) peut être attribué soit à un niveau de dispersion élevé, soit 
en effet à un réseau de percolation renforcé par les 
microparticules de graphène. 

Les propriétés physiques des nanocomposites dépendent 
fortement de l’état de dispersion et de la structure de la charge 
au sein de la matrice PE. Ces derniers ont été caractérisés, à 
l’échelle nanométrique, par microscopie électronique en 
transmission. Toutefois, les observations sont très localisées, 
ce qui constitue la principale limite de cette technique [26]. 
Par conséquent, plusieurs clichés ont été réalisés pour chaque 
matériau. Les clichés des nanocomposites OMMT/C/PE, 
Gra/C/PE, et Gra/OMMT/C/PE sont représentés dans la fig. 2. 

 

 

Fig.2. Clichés MET des nanocomposites (a) OMMT/C/PE, G 
(b)Gra/C/PE et (c)Gra/OMMT/C/PE. 

Il est a noté dans la fig. 2.a que l’ajout de 40% de 
compatibilisant dans le nanocomposite OMMT/PE mène a une  
structure majoritairement exfoliée du à la présence de groupe 
polaire d’anhydride maléique qui facilite l’intercalation des 
chaine polymère entre les feuillets d’argile. En effet, de 
nombreux feuillets isolés et assez éloignés l’une de l’autre 
sont observés. Toutefois, ce cliché montre aussi des amas plus 
grand d’une centaine de nanomètre d’épaisseur et de 300nm 
de longueur.  

Par contre, en présence de compatibilisant dans le 
nanocomposite Gra/C/PE ne semble pas modifier 
significativement la structure du nanocomposite (Fig. 2.b).  

L’incorporation simultanée de 5% d’OMMT et 5% de Gra 
dans le mélange C/PE mène à une structure constituée de 
quelques particules micrométriques de graphène et plusieurs 
nanoparticules d’argile (Fig. 2.c), ce qui est une superposition 
des structures des nanocomposites Gra/PE et OMMT/C/PE. 
Ce résultat confirme que le compatibilisant présente une 
meilleure affinité avec l’argile. Cependant, la fig. 2.c pourrait 
laisser penser que la présence de nanoparticules d’argile 
favorise la séparation des particules de Gra, caractérisées par 
leurs éléments rectilignes. De plus, l'énergie mécanique de 
mélange spécifique et l’effet de cisaillement généré par la 
viscosité élevée du nanocomposite OMMT/C/PE (Fig. 1.a) 
sont suffisantes pour obtenir une intercalation complète  [25, 
27], et ainsi favoriser la séparation des nanoplaquettes de 
graphène. 

IV. CONCLUSION 

L’effet de l’ajout de l’argile et/ou du graphène dans une 
matrice polyéthylène a été étudié en rhéologie à l’état fondu. Il 
a été constaté que: 

 L’anhydride maléique joue le rôle de compatibilisant 
entre le polyéthylène et l’argile caractérisé par une 
contrainte seuil en viscosité complexe. Par contre il 
sempble n’apporter aucune contribution dans le 
nanocomposite Gra/PE. 

 Le nanocomposite constitué à la fois de 
nanoplaquettes d’argile et de graphène montre un 
meilleur renforcement à l’état fondu. Ce résultat peut 
être partiellement expliqué par la viscosité élevée du 
nanocomposite à matrice polyéthylène chargé avec 
l’argile qui, durant le malaxage aide à séparer les 
particules de graphène. 
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