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Introduction Générale

Les polymeres, appelés communément « matiéres plastiques », sont indissociables de
notre environnement et de notre vie pratique. Ils se sont imposés dans tous les domaines de
nos activités, des objets les plus banals jusqu'a des applications techniques sophistiquées, en
passant par leur utilisation dans les produits d'hygiene ou alimentaires. Le plus souvent
synthétiques, quelquefois naturels, ils doivent cet essor a leur large gamme de caractéristiques,
durs, mous ou élastiques, transparents ou opaques, isolants et quelquefois conducteurs, plus ou
moins résistants aux conditions agressives de leur usage, toujours légers. C'est la nature
particuliére de leurs molécules en forme de chaine, ainsi que la variété des modes d'assemblages
qu'elles adoptent, qui est a l'origine de cette diversité

Sous I’'impulsion de la prise de conscience environnementale, la production des
matériaux biodégradables a connu une croissance importante afin de limiter la consommation
des ressources fossiles se faisant plus rares. Etant donné que la plupart des polymeres
synthetiques (polyéthyléne, polypropylene, polystyréne, polyéthyléne téréphtalate,
polychlorure de vinyle) ne sont pas biodégradables, ils constituent une source de pollution pour
I’environnement, aussi bien aux niveaux végétal qu’animal ou climatique. Pour pallier a
’utilisation de ces polymeres traditionnels, les nouveaux plastiques de substitution, ou
bioplastiques issus de ressources renouvelables, devraient étre a la fois peu colteux et
recyclables ou biodégradables. Parmi ces biopolymeres, le poly (acide lactique), les
polyhydroxyalkanoates (PHA) et ’amidon thermoplastique (thermoplastic starch TPS) ont déja
été introduits dans de nombreux secteurs, notamment 1’emballage et 1’agriculture (films
d’emballage ou bien de serre agricole) [1 ;2].

L’amidon thermoplastique (TPS) est un matériau biodégradable développé suite au
traitement thermo-mécanique de 1’amidon natif en présence de plastifiants [2]. Ce matériau
présente une grande sensibilité a I’humidité et de faibles propriétés mécaniques. Pour remédier
a ces inconvénients et élargir son éventail d’applications, le TPS est mélangé avec des
polymeres naturels ou synthétiques, ou modifié par I’incorporation de charges ou de renforts
[3,4].

Le mémoire est structuré en trois chapitres. Aprés une introduction générale, le premier
chapitre consiste en une étude bibliographique comprenant d’abord des généralités sur les
polymeres et les biopolymeéres puis certaines notions fondamentales sur les plastifiants et

I’amidon thermoplastique.




Le deuxiéme chapitre présente, en premier, les matériaux utilisés. Ensuite, les
techniques d’analyse ainsi que les conditions des essais de caractérisation ont été
soigneusement décrites.

Le troisieéme chapitre est dédié, d’abord, aux résultats relatifs a 1’effet de la composition
et du taux de glycérol sur les propriétés mécaniques, structurales des mélanges
Amidon/Glycérol.

Enfin, le mémoire se termine par une conclusion générale qui retrace les principaux résultats
auxquels cette étude a abouti, suivie de quelques perspectives formulées pour une poursuite

potentielle du travail pratique réalisé.
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Chapitre I : Généralités sur les biopolymeres

I. Introduction

Les bioplastiques représentent une alternative pour substituer les plastiques
synthétiques qui polluent I’environnement et issus d’une source en voie de manque, le pétrole.
Cependant, vue les propriétés médiocres de ce type de polyméres une amélioration est étudiée
par le renforcement du polymeére par des charges de propriétés intéressantes. Ainsi dans le
présentent chapitre, partie bibliographique, nous passerons en vue toutes les notions de bases
en lien avec le sujet : les polymeres, les bioplastiques, 1’amidon, polymére et produit de

substitution, les composites/nano composites et leurs propriétés.

1.1.1 Définition du Polymeére

Un polymere est une substance formée par la répétition d’un grand nombre de molécules
de faible masse moléculaire (monomeres). La liaison des monomeres se fait lorsde la réaction
de polymérisation. Les polyméres sont généralement classés en trois types : thermoplastiques,
thermodurcissables et élastoméres. [5]

1.1.2 Classification des polymeres

Plusieurs classifications des composés macromoléculaires peuvent étre proposées
selon qu’on choisit 1’origine, le type d’architecture, la structure chimique des motifs ou le
types de polymeérisation, comme base de la classification.
1.1.2.1- Selon leur I’origine

Les polymeres classés selon 1’origine peuvent étre :

e Des polymeres naturels : ce sont des composes organiques formant la matiere vivante,
comme les protéines, les acides nucléiques, la cellulose, la chitine...

e Des polymeres obtenus par modification chimique d'un polymere naturel, exemple:
méthyl cellulose.

e Despolymeres synthétiques : ce sont les matiéres plastiques, les élastomeéres, les fibres,
les adhésifs. [6]



http://fr.wikipedia.org/wiki/M%C3%A9thylcellulose
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1.1.2.2 Selon I'architecture

Selon Tomalia [7,8], les architectures macromoléculaires peuvent étre divisées en
quatre grandes familles : les polymeres linéaires, ramifiés, réticulés et plus récemment, les

polymeres dendritiques.

polymeéres linéaires polymeéres réticulés polymeéres ramifiés

architectures dendritiques

Figure 1.1: Classification des architectures macromoléculaires selon Tamolia

Les polymeres d’architecture linéaire

Sont essentiellement obtenus par des techniques de polymérisation en chaine («
vivante », depuis de nombreuses années, ou radicalaire controlée, plus récemment) ou des
réactions de polymeérisation par étapes ou polycondensation (entre monomeres strictement di

fonctionnels). [8]

Les architectures ramifiées

Découlent de réactions de transfert de chaine, ou bien sont générées par des réactions
de greffage. Dans tous les cas, ces architectures linéaires ou ramifiées définissent le domaine
des thermoplastiques. Le Nylon, le Plexiglas (polymeéres linéaires), dont la production a
débuté dans les années 1930, ou bien le polyéthyléne basse densité (polymére branché),
produit a partir des années 1960, sont des exemples de thermoplastiques. [8]

L’introduction de liaisons covalentes entre chaines de polymeéres linéaires ou ramifiés
aboutit & la troisieme famille, les polymeres réticulés ou « crosslinked polymers ».
Paul Flory a étudié le premier ces nouvelles architectures deés le début des années 1940.

Elles définissent aujourd’hui le domaine communément appelé des

thermodurcissables. Les résines époxy et les caoutchoucs sont des exemples de systémes
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polymeres réticulés. [8]

Les systemes dendritiques constituent la quatrieme famille d’architecture
macromoléculaire. C’est Paul Flory en 1953 qui a le premier évoqué la possibilité de
synthétiser des dendrimeres a partir de monomeres multifonctionnels, dans son célebre livre
"Principles of Polymer Chemistry" [9]. Mais ce n’est qu’a la fin des années 1970 que Vdgtle
[10] a décrit la premiére synthése de dendriméres (qu’il a appelé « arborols »), suivi par
Tomalia [11] et Newkome [12].

1.1.2.3-Classification selon le comportement thermique

Les polymeéres sont souvent classés d’aprés leurs propriétés thermodynamiques en
trois types

Les thermoplastiques: ramollissent sous ’effet de la chaleur, ils deviennent souples,
malléables et durcissent a nouveau quand on les refroidit, ces matériaux conservent leurs
propriétés et ils sont facilement recyclables. Leurs polyméres de base sont constitués par des
macromolécules linéaires reliées par des liaisons faibles qui peuvent étre rompues sous I’effet
de la chaleur ou de fortes contraintes, elles peuvent alors glisser les unes par rapport aux
autres pour prendre une forme différente et quand la matiere refroidit, les liaisons se reforment
et les thermoplastiques gardent leurs nouvelles formes [13].

Les thermodurcissables: les matiéres thermodurcissables sont les produits dont la
transformation conduit, par une réaction chimique, a des composés macromoléculaires
tridimensionnels qui sont des matiéres thermodurcies ou thermorigides. Dans ce cas les
chaines de départs sont beaucoup plus courte et plus réactives, ces chaines vont se lier
ensemble chimiquement, cette réaction conduit a des liens chimiques rigides et met en jeu
toutes les molécules présentes pour former un réseau tridimensionnel [14].

Les élastoméres: ces polymeres présentent la méme qualité élastique que le
caoutchouc, un élastomére au repos est constitué de longues chaines moléculaires repliées sur
elles méme, sous 1’action d’une contrainte, les molécules peuvent glisser les unes par rapport

aux autres et se déformer [15].

1.2.Généralités sur les biopolymeéres
Selon I'UIPAC, les biopolyméres se définissent comme étant des bio
macromolécules synthétisées par des organismes vivants. Et selon I’ADEME (Agence de

I’environnement et de la maitrise de I’énergie), les biopolymeres sont des polymeres



http://fr.wikipedia.org/wiki/Thermoplastique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Thermodurcissable
http://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89lastom%C3%A8re
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naturels issus de ressources renouvelables de plantes, d’algues ou d’animaux. Les
biopolymeéres peuvent aussi étre obtenus par polymérisation de monomeres naturels et par
la fermentation des micro-organismes [16].

Il est trés important de différencier un biopolymere ou polymeére biosourcé qui est issu de

ressources renouvelables et un polymere biodégradable qui peut étre issue d’origine

pétrochimique pouvant étre biodégradé [17].

1.2.1. Classification des biopolymeres

Les biopolymeéres peuvent étre classés en deux groupes suivant leur origine (naturelle

ou synthétique) et en plusieurs sous-groupes suivant la méthode de synthése ou le motif de
répétition (figure 1.2).

Lssus Issus de Modification
d'agro-ressources restources marines degro-retsources
Polysaccharides Protéines
Amidon \:'U"" Chitine Amidon, sucre
Cellvlose seine "
Hémicelluloses So)a Déacdrylation Farmentation
o .
Lignines ? Chifosane PolyHydroxy Acide loctique
Alkonoates
Polymérization
Alide
Agro-pol ndres ‘ ‘ PolyLactique
oN Q) c
N “?. o | !’:n - u‘j‘" ) r “
o Polpinth me
Blo-polyesters

Figure 1.2: Classification des biopolymeres [18].

1.2.1.1 Biopolymeres issus de ressources fossiles (pétrochimiques)

Ce sont des polymeres dont les monomeres sont issus de ressources fossiles [19].
Tels que la polycaprolactone (PCL), le carbonate de polyester (PEC) et d’autres polyesters
aliphatiques et des copolyesters aliphatiques et aromatiques [20].
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1.2.1.2 Biopolymeéres synthétique non issus de la pétrochimie

Encore appelés polyméres synthétiques ou chimio-synthétiques, ils sont obtenus par
voie fermentaire, par polymeérisation de monomeéres issus de produits agricoles. Le plus connu
est le poly acide lactique (PLA) qui est obtenu par polymérisation des molécules d’acide
lactique. lls sont mémes obtenus par la fermentation bactérienne des ressources renouvelables

(’amidon par exemple) [19].

1.2.1.3 Biopolyméres d’origine bactérienne

Ils sont issus de la fermentation microbienne. Parmi ces biopolymeéres, on peut citer le
polyhydroxylalcanoate (PHA) qui est le plus couramment étudié, le polyhydroxybutyrate
(PHB), le polyhydroxyvalérate (PHV) ou encore le poly(hydroxylbutyrate-co-hydroxyvalérate)
(PHBV) [19].

1.2.1.4 Biopolymeres issus de la biomasse

Ce sont des matériaux extraits de la biomasse (végétaux, animaux et microorganismes).
Les polysaccharides tels que I’amidon (manioc, mais, pomme de terre, ...), la cellulose, la
lignine, le chitosane (chitine des crustacées) constituent la famille la plus importante. Une autre
famille, constituée de protéines et de lipides issus des animaux (caseine, collagene, gélatine) et

de plantes (colza, tournesol, soja, gluten, zéine), figure dans cette catégorie [19].

1.2.2 Biodégradabilité

Le traitement biologique, comme le compostage ou la digestion, est un procédé important
dans la gestion des déchets plastiques biodégradables. Les organismes internationaux de
normalisation ont développé et amélioré des meéthodes d'essai standard pour confirmer la
biodégradabilité des matériaux [21]. Les matiéres plastiques biodégradables répondent a des
strictes afin de garantir leur biodégradabilité totale, la qualité du compost et la sécurité du
produit mais aussi afin de limiter I’emploi souvent abusif du terme biodégradable. La production
et lutilisation de matiéres plastiques biodégradables peuvent permettre de réduire
considérablement 1’accumulation de déchets solides toxiques pour l'environnement. D’apres P,
Feuilloley [22] un dictionnaire classique définit le terme biodégradable tel que : «se dit d’un

produit industriel qui, laisse a I’abandon, est détruit par les bactéries ou d’autres agents biologiques
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>, Ceci présente le matériau biodégradable comme un matériau capable de prendre en charge sa

propre élimination.

1.2.3 Domaines d’application

Les biopolymeéres ont de plus en plus d’applications industrielles (tableau 1-1) dues
a une tendance dans I’industric a substituer les polymeéres dérivés du pétrole par des
composés biodégradables.

Tableau I-1 : Propriétés spécifiques des biopolymeres et les applications attendues (Jarroux,
2011) [22].

Biopolymeéres

Propriétés particuliéres

Applications ciblées

Polymeéres a base

d’amidon

Antistatique, anticondensation, toucher

Naturel

Emballages et sacs

Polyméres a base de

Cellulose

Transparences, antistatiques

Emballages

Polymeres a base de

Protéine

Comestibles, perméabilité sélective aux

Gaz

Emballages alimentaires

Polyméres a base

d’huile

Siccativités

Peinture, vernis

Polymeres de
synthése & base

d’acide lactique

Anticondensations, brillances, anti-

bactériens

Emballages, textiles

Polyesters
bactériens (PHA)

Propriétés piézoélectriques, anti-

oxydants, insolubilité dans I’eau

Médical, matériau
ostéosynthétique,

emballage rigide

Trois grands domaines d’application des biopolymeéres émergent :
e Le domaine agricole (film de serre agricole)
e Le domaine d’emballage (film d’emballage alimentaire)

e Le domaine médical (gants chirurgicaux)

Dans le domaine agricole, des films de paillage a base de biopolyméres s’imposent
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progressivement. Leurs principales applications sont : la libération contrélée de pesticides et
de nutriments, le conditionnement des sols, la protection de graines et de plants. Des gains
économiques et environnementaux évidents sont obtenus. La biodégradation rapide in situ
de ces films évite I’incinération habituelle des films de paillage en thermoplastiques
traditionnelsqui polluent I’environnement.

Dans le domaine d’emballage, on a les emballages alimentaires et les emballages
industriels. Pour les applications dans le domaine alimentaire, ce sont principalement les
biopolymeres d’origine biologique qui sont utilisés en raison de leur caractére comestible.
Des biopolymeres a base de polysaccharides sont aussi utilisés comme matériaux de
revétement defilms d’emballage. Le domaine industriel est dominé par des produits de
calage qui sont réalisés avec essentiellement de 1’amidon extrudé qui se présentent sous
forme de chips ou autres formes et qui sont destinés & 1’absorption de choc [23].

Les premiéres applications des biopolymeéres ont été¢ médicales d’autantplus que leurs
colts éleves de départ se justifient dans ces applications a haute valeur ajoutée. Des
biopolyméres ont été développés comme implants en chirurgie vasculaire et
cardiovasculaire, comme matrice pour faire de la libération contrdlée de médicaments et
comme fils chirurgicaux résorbables [24].

Bien que leur utilité et leurs performances soient plus limitées que celles des
polymeres conventionnels, les polymeres biodégradables commencent a pénétrer avec
succes certains de niche, voire de masse. Les facteurs clés de ce succes résident dans le fait
que les procédés de transformation de ces nouveaux polymeéres sont semblables dans de
nombreuses mises en ceuvre aux procédés traditionnels. Par ailleurs, certains produits
répondent déja aux performances techniques attendues.

Dans le cadre de présents travaux, I’amidon étant la principale matiére premicre, nous

lui consacrons la section suivante.

1.3 L’amidon
1.3.1 Généralités

L’amidon est un polysaccharide d’origine végétale qui constitue la principale réserve
glucidique des plantes supérieures. Il représente une fraction pondérale importante dans un
grand nombre de matiére premiére agricole telle que les céréales (30 a 70 %), les tubercules
(60 a 90 %) et les 1égumineuses (25 a 50 %). L’amidon est la principale source d’énergie dans

I’alimentation animale et humaine. La moitié de la production industrieclle mondiale de
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I’amidon est destinée a I’alimentation humaine [25].
L’amidon trouve des applications dans divers secteurs industriels non alimentaires,

notamment dans 1’industrie du papier, l'industrie pharmaceutique, cosmétique et textile.

1.3.2 Structure de I’amidon

L’amidon est un homopolymeére du D-glucose. Il est formé de deux polymeres de
structures primaires différentes : ’amylose et 1’amylopectine. L’amylose est une molécule
quasi linéaire tandis que I’amylopectine est ramifi¢e. Il faut noter que 1’amidon contient
également des composants mineurs (lipides, protéines et minéraux) dont les teneurs varientavec
I’origine botanique et la technologie d’extraction. La teneur en amylose varie également avec
I’origine botanique de 1’amidon entre 13 % et 35 %. L’amidon se présente sous forme de
granules de taille variant de 1 a 100 um qui ont une structure semi- cristalline qui résulte de

I’organisation spatiale des macromolécules d’amylopectine et d’amylose [26].

1.3.2.1 Amylose

L’amylose est un polymere linéaire constitué d’unités D-glucose liées par les liaisons
de type a (1,4) (figure 1.3). Pour un amidon donné, I’amylose se compose de chaines présentant
des degrés de polymérisation compris entre 500 et 6000 unités de glucose. La masse molaire
de I’amylose varie de 105 a 106 g/mol. Les molécules d’amylose peuvent étre faiblement

ramifiées et ces ramifications sont d’autant plus nombreuses que la masse molaire est grande.
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Figure 1.3 : Structure de ’amylose [9]

La conformation et le mode de liaison de I’amylose lui permettent d’adopter des formes
hélicoidales comportant 6, 7 ou 8 unités glucose par tour. Ces hélices forment des cavités
hydrophobes qui conférent a I’amylose sa capacité a complexer des molécules hydrophobes
telles que I’iode, des acides gras ou des alcools. Cette capacité est utilisée pour la caractérisation
analytique de ’amylose dans I’amidon. En effet, ’amylose a la capacité de lier 20% de sa

masse a I’iode et forme un complexe présentant une coloration bleue qui est caractérise par une
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longueur d’onde maximale d’absorption comprise entre 620 et 640 nm. La séparation de

I’amylose se fait par fractionnement alcoolique notamment avec le butanol [27].

1.3.2.2 Amylopectine

L’amylopectine est un polymere hautement ramifié constitué de centaines de chaines
d’unité de glucose, reliées principalement par des liaisons a (1,4) et par 5 a 6 % de liaisons o
(1,6), responsables des ramifications (figure 1.4). 1l est le constituant principal de la plupart des
amidons (70 & 100 %)

/0 +—Chaine &
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, MUS AV
1a) H

Figure 1.4 : Structure de I’amylopectine. [25]

L’amylopectine est constituée d’un ensemble de grappes de chaines généralement
classifiées A, B ou C. Les chaines A, portées par les chaines B, sont liées a la structure par des
liaisons a (1,6) et sont les plus courtes avec un degré de polymérisation compris entre 12 et
20. Les chaines B, sont reliées a I’unique chaine C d’une macromolécule d’amylopectine qui
porte ’unique extrémité réductrice, par des liaisons a (1,6). Les chainesB portent une ou
plusieurs chaines A et/ou B (Figure 1.5). Le degré de polymérisation moyen des chaines B et
C varie de 30 a 45.

11
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Figure 1.5 : Classification des chaines et organisation en grappes de I’amylopectine
[25]

Les différences structurales, liées a 1’origine botanique, portent essentiellement sur le
rapport chaines longues/chaines courtes qui serait de I’ordre de 5 pour les amylopectinesde
tubercules et de 8 a 10 pour les amylopectines de céréales et Iégumineuses [26].
L’amylopectine a une masse molaire qui varie de 107 a 108 g/mol.

Elle posséde une faible capacité a lier I’iode (moins de 1 % en masse) ; le complexe

formé de couleur brune est identifié a la longueur d’onde maximale de 540 nm.

1.3.3 Morphologie des grains d’amidon

A T’état natif, I’amidon se présente sous forme de granule. L’origine botanique
détermine la taille (1 & 100 um), la morphologie (sphérique, lenticulaire...), la composition
(amylose/amylopectine) et la position du hile (départ de croissance du grain) des granules
d’amidon (figure 1.6).

12
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pomme de teire manioc

Figure 1.6: Grains de différents amidons observés en microscopie électronique a
balayageMEB (Grossissementx280). [9]

1.3.4 Structure semi-cristalline et amorphe des grains d’amidon

Les grains d’amidon sont des entités semi-cristallines et amorphe, appelées sphérolites.
Un sphérolite est un arrangement poly cristallin, constitué de lamelles cristallines séparées par
des lamelles amorphes. La croissance d’un sphérolite se fait a partir d’un point de nucléation
central et est limitée par la croissance du sphérolite voisin ou par un obstacle tridimensionnel.
La croissance du sphérolite est assurée par les branchements de la cristallite centrale. Dans le
cas de I’amidon, 1’amylopectine est la structure qui détermine 1’organisation cristalline du
granule (Figure 1-4). Les chaines courtes A, qui forment des doubles hélices gauches, forment
les lamelles cristallines et les zones de branchements des chaines A et B forment, avec les

chaines d’amylose, les domaines amorphes [28].

13
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Figure 1.7: Les différents niveaux d’organisation du grain d’amidon (a) Le granule, formé
d’anneaux semi-cristallins et amorphes (b) Zoom sur la structure interne : I’anneau semi-
cristallin se compose d’arrangements de lamelles cristallines et de lamelles amorphes (c)

Structure en grappe de I’amylopectine dans 1’anneau semi-cristallin [22].

1.3.5 Amidon thermoplastique

L’amidon sous forme de granulés, trouve beaucoup d’applications dans I’industrie. A
1’état natif, 11 posséde une température de fusion supérieure a sa température de dégradation,
phénomeéne lié a la densité des interactions hydrogenes intermoléculaires.ll est ainsi nécessaire
de transformer I’amidon natif en amidon thermoplastique grace a des procédés conventionnels
de mise en ceuvre des matériaux polyméres. Cette transformation s’effectue grace a
I’incorporation d’un plastifiant et a des traitements hydro destruction de la structure cristalline

de I’amidon [21] : plastification externe, ou par modification chimique : plastification interne.
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Figure 1.8: Schéma représentatif de la plastification de 1’amidon par un plastifiant.
[21]

Comme on peut le voir sur le schéma ci-dessous (figure 1.8), le plastifiant (molécules
bleues) va venir s’insérer par diffusion entre les chaines d’amidon pour rompre les liaisons
hydrogenes inter-chaines d’amidon et créer de nouvelles liaisons hydrogenes
amidon/plastifiant. Cela va ainsi grandement augmenter la mobilit¢ des chaines
macromoléculaires engendrant une diminution de la température de transition vitreuse (Tg)et
une diminution de la température de fusion (Tf). Ainsi en présence d’un plastifiant et d’un
chauffage optimal, un granulé d’amidon gonfle (sorption), se gélatinise (fusion des lamelles

cristallines) et enfin se solubilise [30].

1.3.6 Plastifiants

En général, les plastifiants sont les solvants du polymere qui permettent la fusion de la
partie cristalline (destruction de la structure granulaire) et augmentent la mobilité des chaines.
Ce sont des composes de faible poids moléculaire capable de s’insérer entre les chaines de
polymeres et de remplacer les interactions intermoléculaires par formation des liaisons
hydrogene. Cette nouvelle interaction entre le plastifiant et le polymere donne naissance a un
matériau de propriétés mécaniques et barriéres (gaz et vapeur d’eau) améliorées. Parmi les
plastifiants les plus courants, on peut citer : Les polyols. Dans la famille des polyols, le
plastifiant le plus rencontré dans la littérature est clairement le glycérol. Le pouvoir plastifiant
de ce dernier est tres bon a partir de faibles températures (~60°C) di a sa faible masse molaire

et a son nombre important de groupes hydroxyles par molécule.
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Un plastifiant est un solvant lourd incorporé aux polymeres, I’introduire fait détruire les
interactions entre les chaines responsables de la cohésion mécanique [31] ; en vue de faciliter
la mise en forme et de réduire la fragilité du produit fini [32].

Les quantités de plastifiant ajoutées au polymere varient en fonction des propriétés
requises, en fonction de la destination finale du produit, la proportion de plastifiants oscille
entre 15% et 60% (généralement entre 35 % et 40 % pour la plupart des applications souples)
[33].

Le but d’utiliser un plastifiant est de minimiser les forces de liaisons entre les différentes
chaines moléculaires du polymere [34]. L’ajout du plastifiant fait crier un volume libre dans le
polymere qu’il I’occupe aprés son incorporation, donc il résultant un abaissement de Tg (donc
facilité de mobilité des chaines moléculaires et passage de la phase rigide a la phase plastique)
[35].

Il existe de nombreuses familles de plastifiants [36] :

> Les phthalates
Les adipates
Les trimellitates
Les sébacates
Les benzoates
Les citrates,
Les phosphates

Les époxydes

VvV V V V V V VYV V

Les polyesters

1.3.7 Classification des plastifiants
On peut classifier deux types de plastifiant :
1.3.7.1 Plastifiants primaires
IIs ont un effet plastifiant permet de 1’utiliser seul. On distingue : [31]
» Les esters phtaliques.
» Les esters phosphoriques et d’autres....
Ces plastifiants en général ont un bon pouvoir gélifiant.
1.3.7.2 Plastifiants secondaires
Ces plastifiants possedent une compatibilité étant limitée avec le Dioctyle de phthalates

(DOP), les utilisent a cause de leurs propriétés spécifiques que pour leur effet plastifiant [37].
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1.3.8 Amidon plastifié

L'amidon a des propriétés thermoplastiques qui sont obtenues en déstructurant le
granule natif en présence d’eau et de plastifiants, sous contraintes thermomécaniques. Le
résultat de la déstructuration est un mélange homogéne d'amidon plastifié (Plasticized Starch),
qui peut étre mis en forme a l'aide des techniques traditionnelles de plasturgie (injection,
extrusion). Les plastifiants sont, en géneral, les polyols (glycérol, sorbitol...) ou leurs mélanges.
IIs ont un point d’ébullition élevé et ne sont pas évaporés pendant le processus.
La transformation de granules semi-cristallins d’amidon natif en matériau plastiqgue homogene
dépend des conditions d’extrusion (SME, température...), de la quantité d’eau et des plastifiants
[38].

Au cours de la transformation, les granules perdent tout ou partie de leur cristallinité.
La viscosité intrinseque a 1’état fondu diminue, I’amidon est alors déstructuré et partiellement
dépolymérisé. Les propriétés de I’amidon thermoplastique, ainsi obtenu, sont dépendantes de
la quantité de plastifiant contenu dans le matériau et du type d’amidon (plus particuliérement
de P’apport amylose/amylopectine). De plus, ces propriétés vont évoluer avec le temps, en
fonction des conditions de stockage. Les phénomenes, qui se produisent au cours du
vieillissement, sont complexes et conduisent dans tous les cas a un matériau plus rigide [39,40].

L’amidon plastifié présente de nombreux avantages en comparaison aux polymeéres
thermoplastiques synthétiques. Son utilisation est cependant limitée par ses propriétés
mécaniques modestes et par sa sensibilité a I’eau. Il existe aujourd’hui de nombreux travaux
concernant 1’amélioration des propriétés mécaniques et la diminution de 1’hydrophile de
I’amidon thermoplastique [41]. Ces divers travaux ont révélé I'importance des mélanges
amidon thermoplastique/polyesters biodégradables [42,43] d’une part et des composites
d’amidon thermoplastique renforcé par des fibres naturelles [44,45], d’autre part. Ces
matériaux présentent des propriétés intéressantes, puisque non seulement ils possédent de
meilleures propriétés mécaniques mais aussi ils sont plus résistants a I’eau tout en préservant
la biodégradabilité de I’amidon thermoplastique.
1.3.9 Préparation et propriétes de films a base de biopolymeres :

Il existe deux voies de préparation sont couramment utilisées pour les
films plastiques : -Parvoie séche

-Par voie humide
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1.3.9.1 Mise en forme par voie séche :

Les procedés de transformation utilises sont les mémes que ceux utilisés pour les
polymeres synthétiques. Parmi ces procédes on trouve : L'extrusion qui est un procédé de
transformation en continu. Le matériau granulé est introduit dans un tube chauffé muni d’une
vis sans fin. Le matériau ramolli et homogénéisé est pousse, comprimé puis passe a travers une
filiere a la sortie de laquelle la mise en forme est faite.

Le procédé par voie seche requiert plus d’équipements que le procédé par voie humide
et est I’approche utilisée dans les procédés industriels. Il conduit généralement & des films
moins solubles car il permet la formation d’un réseau a fort enchevétrement des chaines
polymeériques [46].

Parmi les polysaccharides, I’amidon est tres largement envisagé pour ce type
d’utilisation. Les paramétres a prendre en compte sont ceux classiquement considérés dans les
différentes techniques de transformation des matiéres thermoplastiques : viscosité, température

de transition vitreuse, température de fusion, température de dégradation.

1.3.9.2 Mise en forme par voie humide :

Les macromolécules et autres constituants sont solubilisés dans un méme solvant (eau,
éthanol ou autre solvant organique) qui est ensuite évaporé pour obtenir un film solide. La
solution filmogéne est parfois chauffée et son pH peut étre ajusté pour améliorer les propriétés
du film [46]. Pour former un réseau filmogene tridimensionnel effectif, les interactions entre
chaines de biopolymeéres sont critiques. Ces interactions dépendent du polymere utilisé et des
composants associés, de la température de séchage et de la vitesse de sechage, de I’humidité,
du pH et de la concentration en plastifiant.

Pour former des films minces, le « casting » ou coulage est I’une des méthodes les plus
utilisées. Elle consiste a étaler sur un support une solution ou un gel de polymére.

L’épaisseur du film est déterminée par la concentration en polymeére et par 1’épaisseur initiale
de la solution ou du gel qui est généralement ajusté par une barre d’étalement. Elle permet de
produire de maniere simple et peu colteuse, a I’échelle du laboratoire, des films dont la mise
en ceuvre et les propriétés sont assimilables a ceux produits par d’autres méthodes de voie
humide, telles que le moulage par trempage ou le « spraying ».

Dans le spraying, une solution de polymeres est pulvérisée sous forme de fines gouttelettes sur
une surface et permet d’obtenir des films trés fins. Dans le moulage par trempage, le moule est

trempé dans la solution de la matiére gélifiée a mettre en forme et se recouvre d'une couche
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homogeéne de gel de polymere. La durée du trempage détermine 1’épaisseur du film.

1.3.10 Films a base de biopolymeéres naturels

Ces derniéres annees, on rencontre frequemment dans la littérature liée aux emballages
des mots tels que « biodégradable », « biocompatible », « compostable », « durable », « vert »
d « biopolymeres ». Cela reflete les préoccupations de la société sur les problemes
environnementaux causés par les déchets solides non-biodégradables et 1I’épuisement des
ressources naturelles.

Bien que les produits a base de polymeéres synthétiques issus de la  pétrochimie aient
été largement utilisés dans une variété de matériaux d'emballage, ils deviennent une source
importante de déchets apres leur utilisation en raison de leur faible biodégradabilite.

Avec la demande croissante des consommateurs pour des aliments de haute qualité
et des préoccupations sur des ressources naturelles limitées et I'environnement, l'utilisation
des ressources renouvelables pour produire des matériaux d'emballage biodégradables /
comestibles qui peuvent maintenir la qualité des produits et réduire le probléme d'élimination
des déchets est largement explorée. Par conséquent, une variété de biopolyméres
renouvelables tels que les polysaccharides, les protéines, les lipides et leurs composites, issus
de ressources vegétales et animales ont été étudiés pour le développement des matériaux
d'emballage comestibles / biodégradables pour remplacer leurs homologues non-
biodégradables issus de la pétrochimie.[47] Les matériaux d'emballage procurent une
protection physique et créent de bonnes conditions physico-chimiques essentielles pour une
durée de vie satisfaisante des produits.

Le systéme d'emballage, doté de propriétés barriéres a 1I’eau et aux gaz et de propriétés
mécaniques appropriées, empéche la détérioration du produit due a des facteurs physico-
chimiques ou biologiques et maintient la qualité globale au cours du stockage et de la
manutention.

Aprés leur durée de vie utile, il est souhaitable que les matériaux d'emballage se
biodégradent dans un délai raisonnable sans causer de problémes de déchets sur
I'environnement. Dans ce sens, les matériaux d'emballage a base de biopolymeres ameéliorent
la qualité et prolongent la durée de vie du produit en réduisant au minimum la croissance
microbienne dans celui-ci. IIs peuvent servir non seulement comme barriéres a I'humidité, a
lavapeur d'eau, aux gaz et aux solutés, mais aussi servir de vecteurs de certaines substances

actives. En outre, les films biopolyméres permettent 1’incorporation d’une grande variété
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d'additifs tels que les antioxydants, les agents antifongiques, les agents antimicrobiens, les
couleurs et d'autres nutriments. [48]

Parmi les biopolyméres naturels, I’amidon est considéré comme la matiere premiére
la plus prometteuse pour I’élaboration de nouveaux matériaux plus respectueux de
I’environnement & cause de sa faible densité, de son caractére renouvelable et de sa
biodégradabilité, de sa disponibilité a travers le monde sous différentes formes et a des
faibles codts.

Cependant, les propriétés mécaniques et barriéres a la vapeur d'eau relativement
pauvres des films biopolymeres sont a I'origine d'une limitation majeure a leur utilisation
industrielle. Les films a base de protéines et de polysaccharides possedent en général de
bonnes propriétés barriéres a I'oxygene a faible humidité relative et ont de bonnes propriétés
mécaniques, mais leurs propriétés barrieres a la vapeur d'eau sont médiocres en raison de
leur caractére hydrophile. [49] Des efforts de recherche portant sur 1’amélioration des
propriétés mécaniques et barrieres a la vapeur d'eau des films a base de biopolymeres naturels
sont faits.

Les avantages des films a base de biopolyméres naturels sur les matériaux plastiques
conventionnels sont nombreux. On peut citer entre autres leur comestibilité et leur
biodégradabilité ; leur amélioration des propriétés organoleptiques des aliments telles que
I’apparence, 1’odeur, la saveur ; leur faible cofit et leur abondance et leur renouvelabilité

annuelle.

1.3.11 Additifs

Des plastifiants et d'autres ingrédients sont combinés avec les biopolymeéres
filmogenes pour modifier les propriétés physiques ou pour ajouter des fonctionnalités aux
films. Les plastifiants sont des agents de faible poids moléculaire incorporé dans les
materiaux polymeres filmogénes pour augmenter la flexibilité et la traitabilité du film. [49]
Ils provoquent une augmentation du volume libre de la structure du polymeére ou la mobilité
moléculaire d'une matrice polymeére et une diminution de la proportion régions cristallines /
régions amorphes et un abaissement de la température de transition vitreuse. [47]

Parfois, d'autres ingrédients tels que des antioxydants, des antimicrobiens, des
nutraceutiques, des ardmes et des colorants sont ajoutés dans des solutions filmogenes pour

réaliser des emballages actifs.
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Ces matiéres premieres naturelles sont abondantes, renouvelables, et biodégradables,
ce qui fait d’elles des matieres premiéres attrayantes pour des plastiques écologiques.
Toutefois, I'application des plastiques a base de biopolyméres naturels est limitée en raison
de leurs propriétés mécaniques et barriéres a la vapeur d'eau qui sont inférieures a celles des

plastiques synthétiques issus de la pétrochimie. [47]

1.3.12 Facteurs influencant les propriétés des films a base d’amidon

En raison de leur co(t faible, de leur caractére biodégradable et ressources renouvelables
[50]. Plusieurs travaux réalisés a ce jour mettent en évidence les propriétés des films a base
d’amidon obtenus par casting [51-53]. Malgré des contraintes a la rupture tout a fait acceptables
(30-60 Mpa), comparable au polyéthyléne basse densité (30 Mpa), les matériaux a base
d’amidon sont fragiles (Allongement a la rupture 6 %) [53].

La structure ramifiée de l'amylopectine qui géne la formation des enchevétrements
explique renouvelable, les amidons sont des matériaux de choix pour la fabrication des films
issus des valeurs médiocres de contraintes a la rupture ; I'amylose, de structure linéaire et
souple,compense cette rigidité et sa teneur devient un parametre important [54].

Les propriétés desfilms ainsi que les conditions de stockage et d’utilisations sont
déterminées par la valeur dela température de transition vitreuse (Tg). Celle-ci peut étre
modifiée par I’adjonction de plastifiants. La teneur en eau qui détermine la structure semi-
cristalline dans I’amidon natif, devient un parameétre d’influence des propriétés dans I’amidon
amorphe car dans cet état, I’eau joue un role de plastifiant. La cristallinité de la matrice de
polymeére constitue également un paramétre et sera influencée par la masse molaire et la

structure linéaire ou non des chaines du polymere.

1.3.13 Nature et teneur du plastifiant

Les plastifiants sont des additifs qui ameéliorent la plasticité ou la flexibilité des
polymeéres. Leur ajout permet de faciliter la mise en forme et a pour effet de diminuer la Tg.
En science des polymeres, le mécanisme d’action du plastifiant est expliqué par la théorie du
volume libre, initialement développé pour 1’écoulement d’un fluide de sphéres denses, et défini
par le volume non occupe autour d'une sphere [55].

Des études sur I’effet de divers plastifiants (glycérol, sorbitol, diéthylene glycol, ...) sur
les caractéristiques des films a base d’amidon [56] ont permis d’identifier les composés les plus

efficaces. L’éthyléne glycol et le diéthyléne glycol sont les deux plastifiants les plus efficaces
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pour leur effet de diminution de la Tg de I’amidon. L’addition de 16 % (base seche ; g/g) de
plastifiant total (eau + plastifiant) permet d’abaisser la Tg en dessous de la température
ambiante. Le glycérol et le sorbitol sont deux plastifiants connus de 1’amidon qui sont les plus

utilisés en raison de leur efficacité et de leur caractére alimentaire.
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CHAPITRE Il : PARTIE EXPERIMENTALE

Chapitre 11 : Partie Expérimentale

I1.1 Introduction

Aprés une revue bibliographique générale sur le sujet de ce travail, dans le présent
chapitre nous allons détailler le procédé a fabrication de films biodégradables, Et Les
techniques de caractérisations structurales et des principales propriétés des films obtenus ont

été expliquées.

I1.2Matériaux utilisés
I12.1 L’amidon
L’amidon de mais utilisé pour la préparation de la matrice thermoplastique et ses

différents films le type : I’amidon de mais (commercial, la Maizena).

11.2.2 Le glycérol
Dans cette étude, le glycérol est utilis¢é comme plastifiant, en plus de I’eau. Il a été

pourchassé de chez VWR, PROLABO.C’est un liquide visqueux transparent et soluble dans

I’eau.
Tableau 11.1 : Les propriétés du glycérol utilisé
Produits Propriétés
Glycérol Formule chimique C3H803

Mn : 92.09 g/mol
Densité:1.25 g/ml (at 25°C)
T.éb:182°C

T.f:20°C

Point d’éclair. 160°C

11.2.3 Autres produits
L’acide chlorhydrique, obtenu de chez Sigma-Aldrich de concentration 37%, a éte
utilisé pour la déstructuration de I’amidon dans la solution pour aider la séparation de
I’amylopectine et I’amylose et donc faciliter le passage de cette derniére dans la solution.
L’hydroxyde de sodium (NaOH) sert a diminuer la viscosité du mélange et de

neutraliser ce dernier aprés 1’ajout de (HCI). 1l a été pourchassé de chez Sigma-Aldrich.
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11.2.4 Préparation des films d’amidon thermoplastique
Les films a base de I’amidon de mais (commercial, la Maizena) ont été préparés par
moulage par coulée (casting), selon le protocole expérimental décrit par Gao Yurong and

Li Dapeng. Avec la variation de taux de plastifiant dans les différents films.

111.3 Techniques de caractérisation

Les films prépares ont été caractérises par différentes techniques pour 1’évaluation

de leurs différentes propriétés :

11.3.1 La spectroscopie Infrarouge

La spectroscopie moyenne infrarouge est beaucoup utilisée pour 1’étude de la
structure des molécules pour des applications chimiques. La technique eétait limitée
essentiellement par la lenteur d’acquisition des spectres car la séparation des longueurs
d’onde était réalisée séquentiellement par un monochromateur dispersif (prisme ou réseau).

L'optique iD7 ATR maximise le débit d'énergie, de sorte que vous obtenez des
données spectrales de haute qualité en quelques secondes. Un fonctionnement robuste et
simple est assuré par le systtme de montage fiable du cristal et la technologie de puce
Thermo Scientific™ Smart™ qui intégre I'iD7 ATR dans votre spectrométre Nicolet iS5,
grace a I’utilisation de I’interférométrie et la transformée de Fourier (TF), I’application de la
spectroscopie IR s’est généralisée dans tous les domaines d’investigation. Les spectrometres
IR ont transformé de Fourier (IRTF) peuvent de nos jours concurrencer les techniques
utilisées en routine dans les laboratoires.

Figure I1.1 : Photographie de I’appareil FT-IR ID7 Nicolet IS5 utilisée
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Un spectrometre IRTF comporte essentiellement cing parties :

* Une source lumineuse

* Un dispositif permettant de générer les interférences : 1’interférometre.

*Un compartiment échantillon qui permet d’accueillir plusieurs types d’accessoires
dépendant de la technique spectroscopique employée et le mode de mesures utilise (réflexion
ou transmission).

» Un détecteur ou capteur photosensible : le spectrométre IRTF peut comporter un ou
plusieurs détecteurs.

* Enfin, le convertisseur analogique numérique qui interroge le détecteur a des intervalles
Réguliers et transforme le signal analogique en un signal numérique manipulable par le
Systéme informatique.

L’analyse a été réalisée sur la matrice a base d’amidon de mais thermoplastique.

L’intervalle utilise est entre 400 Cm™ et 4000 Cm™.

11.3.2 LES TESTS DE CARACTERISATION MECANIQUE
11.3.2.1 Les essais mécaniques

De nombreux matériaux utilisés sont soumis a des forces ou a des charges ; tel est
le cas des polymeres ou des plastiques. Il faut donc connaitre les caractéristiques du matériau
et concevoir la piece de manicre qu’elle ne se déforme pas trop et qu’elle ne se casse pas. Le
comportement mécanique d’un matériau refléte sa réponse (déformation) a une charge ou a

une force appliquée.

On détermine les propriétés mécaniques des matériaux par des expériences
minutieuses en laboratoire aussi proche que possible des conditions d’utilisation. Les
facteurs a considérer comprennent la nature de la charge appliquée, la durée de I’application
et les conditions du milieu. La charge peut exercer une traction, une compression, ou une
scission, et sa valeur peut étre constante ou varier d’une maniéré continue. L’application
peut ne durer qu'une fraction de seconde ou durer plusieurs années. La température de

service peut étre un facteur important.

11.3.2.1.1 Essai de traction
L’essai de traction est 1’un des d’essai normalisé les plus largement utilisés pour
mesurer les propriétés mécaniques d’un matériau polymere (film plastique). Il est utilisé -

en fonction du matériau - comme méthode standard correspondant a une norme bien définie

25




CHAPITRE Il : PARTIE EXPERIMENTALE

pour la détermination de la limite d'élasticité, de la résistance a la traction, 1’allongement a
la rupture et d’autres grandeurs caractéristiques du matériau.

Cela se fait habituellement en mesurant en continue la force qui se développe
lorsqu’une éprouvette du matériau est allongée a une vitesse constante d’extension. A partir
de ce test une courbe contrainte-allongement est obtenue a partir de laquelle les différentes
caractéristiques du matériau peuvent étre déterminés.

Machine utilisée

ZwickRoell est un fournisseur mondial de machines d'essai des matériaux, on effet
il est le leader mondial de l'innovation dans le domaine de 1’essai de matériaux il est
considérée comme un partenaire de confiance pour des résultats d'essai fiables.
Une adéquation parfaite de tous les composants de la machine d'essai est le prérequis
indispensable a 1’obtention de résultats d'essai fiables pour vos essais de matériaux et
composants. Pour ce faire, la société a developpé et fabriqué eux méme les béatis de charge
et tous les principaux composants. Qu’on réalise des essais de traction, de compression ou

de flexion, des essais de fonctionnalités ou des essais standards. ..
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Figure 11.2 : Photographie de la machine de traction utilisée (Zwick Roell Z 0.5)
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2. Domaine d’application
Le présent document défini le mode opératoire a suivre pour déterminer les propriétés
d’un échantillon de produit fini d’un film plastique ou composite & base de plastique dont
I’épaisseur est de < 1 mm
Les propriétés que cette méthode nous permet de définir sont :
e [¢ module de traction
e [e module sécant a 1% d’allongement
e La limite d’¢élasticité (résistance élastique)
e [’allongement a la limite d’¢élasticité
e Contrainte nominale (résistance de traction)
e Allongement a la contrainte nominale
e Résistance a la rupture
e Allongement a la rupture
L’essai effectué a vitesse constante nous permet de tracer les courbe
contrainte/allongement grace aux valeurs recueillis de 1’extensometre et de la cellule de

charge.

3. Abréviation
*Allongement nominale a la rupture tb
* Contrainte d’¢lasticité ob

» Module de traction Et

4.Moyens
e Machine de traction universel ZwickRoell avec test Control Il
o Cellule de charge 500N
o Extensometre classe |
o Logiciel Test expert 11
o Cutter
o Regle métallique gradué

o Gabarit de coupe 20 mm
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5.Eprouvette
>/=12.5cm

2cm

Longueur : 12,5cm

Largeur : 2cm

Epaisseur : 2mm

Remarque : les éprouvettes doivent étre prélevées d’un échantillon exempt de pile,
froissement ou contaminé distribué sur toute la largeur du film uniformément.

Pour le bon déroulement du teste nous avons besoin de déposé au moins 5 éprouvette
dans chaque direction (transversale/longitudinal) et doivent étre identifié en conséquence

lors du prélévement.

6. Description
e Mettre sous tension la machine et lancer le logiciel a test expert
e Vérifier le bon fonctionnement de tous les organes de sécurité (voir manuel
d’utilisation ZwickRoell)
e Valider les parameétres d’essai a 1’onglet Assistant :
o Essai préliminaire :
Position initiale : 75mm
Pré charge : désactive
o Paramétre
Type de courbe : automatique
Module de traction : v=100mm/min ; Méthode : Régression ; Début : £=0.05% ; Fin :
e=0.25%
Contrainte élastique : v=100mm/min ; chute de force : 1% ; Sensibilité : 0.5% ; Fin :
e=0.25%
Seuil de rupture : a 10% de chute de force max

Aspect Média : Désactive (non équipé)
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Parameétre PV : voir chapitre 6
e Rappeler I'outillage a la position initiale et placer 1’éprouvette entre les pinces de

préhension de maniére a ce qu’elle soit droite et non tendu (la valeur de force lu a cette étape

de I’essai doit étre < 0.5N)
e Fermer Barriere de protection et démarrer 1’essai.

e A I’arrét de la rupture attendre que 1’outillage soit en position initiale pour ouvrir la barriére
de protection et retiré I’éprouvette rompu.
e Recommencer pour chaque éprouvette

Remarque : Les éprouvettes de direction différente doivent étre enregistrées dans des

sous-séries différentes.

e Test aberrant :
Si le test est interrompu, I’éprouvette glisse entre les pinces ou la courbe présente
un départ parabolique I’éprouvette doit étre remplacé et ne doit pas €tre prise en compte

dans les résultats de 1’essai.

En outre un test Grubbs avec une signifiance a=5% et appliqué pour toutes les valeurs

des résultats d’une méme sous série (résultats inscrit dans les statistiques).

o Détermination du module Sécant a £=1% :

Pour chaque essai :

Ox

0.01

E19% =

e Détermination du module de traction .

Et = 00.25%-00.05%
0.002

e Estimateur du module de Young :

Remarque : A n’utiliser que pour un test comparatif :

(0)
E young = E_yy (MPa)
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Lors des essais de traction, on a utilisé des échantillons de matériau (film) de 12.5cm
de longueur et de 2cm de largeur qui sont ensuite placé dans 1’appareil puis étiré jusqu’a la
rupture. Afin d’éviter de fausser le résultat, la vitesse d’allongement appliquée doit étre
faible. La force et la déformation de 1’éprouvette sont mesurées, lors de 1’essai de traction,
L’appareil utilisé est une machine d’essai de traction Zwick Roell Z 050. (Figure 11.3). La
vitesse de déformation utilisée est égale a 1 mm/min, la vitesse d’essai est égale a Imm/min

et une pré charge égale a 1 N.
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Chapitre 111 : Résultats et Discussion

I11.1 Introduction

Aprés avoir détaillé les étapes du procédé suivi pour 1’élaboration des films
plastiques a base d’amidon ainsi que les différentes techniques de caractérisation dans le
chapitre II, on procédera dans le présent chapitre a 1’étalement des différents résultats trouvés
avec les discussions adéquates pour essayer de tirer les enseignements de ce travail

Ce chapitre porte en premiere partie sur la spectroscopie infrarouge. En deuxieme
partie nous avant procédés sur la caractérisation des propriétés mécanique des matériaux
étudié par essai de traction. Cette caractérisation nous a permis de définir les différents
domaines de comportements élastique et plastique et ainsi identifier la contrainte a la rupture

le module a la traction et I’allongement a la rupture.

I11.2 Résultat de la spectroscopie infrarouge ((IFTR)

— 15%
— 20%
— 30%

Absorbance
o w ~ o D ~

=\

04 e

3000 2500 2000 1500 1000

Longueur donde (cm™)

Figure 111.1: Spectre infrarouge IFTR de 1’échantillons.
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La figure 111.1 présente les spectres infrarouges des films a base d’amidon de mafs,
ces derniers présentent une allure qui correspond bien au profil d’un polysaccharide
cité précédemment dans la littérature [57]. On a observé une large bande spectrale dans la
région de 3000 cm™ qui est attribué au liaison OH [58], le pic aux environs de 2925 cm™ est
associe aux vibrations d’élongation C-H, les bandes localisées dans la région entre 1236 et
1477 cm® sont désignées respectivement pour la déformation dans le plan du groupe CH:
dans la chaine de 1’amidon (csH100s) et aux liaisons O-H correspond a 1’eau liée contenue
dans le polymére [59], le pic d’absorbance prononcé dans les longueurs d’ondes 1180 cm™
est attribué aux vibrations du C-O dans le groupement C-O-C présent dans la chaine
anhydroglucose et dans le groupement C-O-H. Les pics observés entre 820 et 960 cm™ dues

aux vibrations de la chaine cyclique du pyranose présents dans le glucose [60]

Ainsi on peut également observer une augmentation du pic de déformation de la
liaison O-H dans I’intervalle de longueur d’onde entre 1125 et 1300 cm™ et une autre
augmentation de la bande de I'élongation de la liaison C-O pour la formulation de 20% qui

signifie des interactions physiques entre I'amidon et le glycérol.

111.3 Propriété mécanique (essai de traction)

Les propriétés mécaniques reflétent la durabilité des films et leur capacité a améliorer
I'intégrité mécanique des aliments. Les figures 2 a 4 présentent les effets de 1’incorporation
d’un plastifiant, en I’occurrence le glycérol, a différentes concentrations sur les propriétés
mécaniques des films

Les valeurs de la contrainte a la rupture, de 1’allongement a la rupture et du module
initial sont données dans le tableau I11.1.

Tableau I11.1: Propriétés mécaniques des films en fonction de la concentration de glycérol

Glyceérol (%)
o (Mpa) € (%) E (Mpa)
15 23,7+4.73 3,06 = 0,56 667 + 51,61
20 26,43 +2,12 4,63 £0,91 552,54 + 118,79
30 5,48 + 3,54 45,33 +2,82 149,66 + 12,72
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o: Contrainte & la rupture ; € : Déformation a la rupture ; E : module de Young

Il apparait évident que le module de Young (figure 111.2), la contrainte a la rupture
(figurelll.3) et I’allongement a la rupture (figure 111.4) sont fortement influencés par la
concentration de glycérol.

111.3.1. Résultat du Module de Young

800
Module de Young E
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g
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Figurelll.2 : Histogramme du module de Young

En se référant a la littérature (Arvanitoyannis, 1999 ; Arvanitoyannis et al., 1997 ;
Arvanitoyannis et al., 1998) [61], les propriétés mécaniques des films a base de
biopolymeres plastifiés ont toujours été fortement influencées par le plastifiant. Ceci
s’explique par le fait qu’aux concentrations ¢élevées de plastifiant, les films a base de
biopolyméres ont une faible cristallinité, ce qui conduit & une diminution significative des
propriétés mécaniques.

D’apres nos résultats on observe une diminution du module de Young en augmentant

le taux de glycérol ce qui traduit par I’augmentation de la flexibilité ou 1’¢lasticité.
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111.3.2. Résultat de contrainte a la rupture
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Figure 111.3: Histogramme de la contrainte & la rupture des différents échantillons

En se référant a la littérature (Arvanitoyannis, 1999 ; Arvanitoyannis et al., 1997 ;
Arvanitoyannis et al., 1998) [61], les propriétés mecaniques des films a base de
biopolymeéres plastifiés ont toujours été fortement influencées par le plastifiant. Ceci
s’explique par le fait qu’aux concentrations élevées de plastifiant, les films a base de
biopolymeres ont une faible cristallinité, ce qui conduit a une diminution significative de la
rigidité.

D’aprés nos résultats on observe une augmentation de la contrainte a la rupture quand
on augmente le taux du plastifiant de 15 a 20% puis une diminution quand on passe a 30 %.
L’augmentation de la contrainte a 20% revient aux interactions physiques entre le glycérol

et I’amidon qui lui ont causé une certaine résistance et ceux-la est confirmé dans FTIR.
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I1.3.3. Résultat de I’allongement a la rupture
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Figurelll.4 : Histogramme d’allongement nominale a la rupture.

L'effet de l'augmentation de la concentration du plastifiant sur les propriétés
mécaniques des films était attendu et a été largement présenté dans la littérature (Butler et
al., 1996 ; Cug et al., 1997 ; McHugh et Krochta, 1994) [62]. Par exemple, Lourdin et al.
(1997) ont indiqué qu’une petite quantité de plastifiant peut s’insérer facilement entre les
chaines de polymeére, ce qui augmente le volume libre et la mobilité des chaines de polymere,
diminue la résistance mécanique des films et améliore leurs flexibilités

D’aprées nos résultats on déduit que 1’allongement augmente en augmentant le taux

de glycérol, ce qui signifie que nos films sont plus flexibles.
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Conclusion

Des études préliminaires ont été réalisées afin de déterminer l’intervalle de
concentration du plastifiant pour lequel les films obtenus ne sont ni cassants, ni gluants. A
cette fin, des films présentant différentes concentrations de glycérol ont été préparés. La plus
faible concentration effective de glycérol par rapport a la masse séche d’amidon est de 15%.
En dessous de cette concentration, les films ont tendance a étre fragiles et difficiles a
manipuler, alors que les films avec une concentration de glycérol de plus de 15% sont
souples mais gluants. Cette tendance des films a devenir collants a des concentrations de
glycérol €levées peut avoir résulté d’une séparation de phase et de la diffusion du glycérol a
la surface des films comme suggéré dans la littérature (Lourdin et al., 1997) [63]. Les films
obtenus a partir de toutes les formulations sont facilement manipulables, homogeénes et
transparents.

Notre travail est porté sur I’élaboration et la caractérisation des biofilms a base
d’amidon plastifié par du glycérol a différente concentration, aprées avoir préparé nos films
et effectué une série de tests sur eux
Les résultats obtenus permettent de tirer la conclusion suivante :

Les films plastiques ont été facilement démoulés dans des boites de pétries. Et par la suite
ont les a caractérisés avec différente méthodes de 1’ont a obtenu les résultats qui nous ont
permis de tirer la conclusion suivante : transparents ductiles et résistants.

Différentes analyses ont été réalises sur les différents échantillons pour 1’évaluation de leurs
Propriétés :

1. L’analyse par la spectroscopie FT-IR nous a permis de déterminer que :

e Allure semblable au spectre typique de I’amidon avec des bandes larges correspondantes
aux groupements OH vers les longueur d’onde de 3000cm™,

e Le pic aux environs de 2925 cm™ est associé aux vibrations d’élongation C-H.

e Les bandes localisées dans la région entre 1236 et 1477 cm™ sont désignées respectivement
pour la deformation dans le plan du groupe CH: dans la chaine de I’amidon et aux liaisons
O-H correspond a I’eau liée contenue dans le polymére.

e Le pic d’absorbance prononcé dans les longueurs d’ondes 1180 cm™ est attribué aux
vibrations du C-O dans le groupement C-O-C présent dans la chaine anhydroglucose et dans
le groupement

C-O-H.
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e Les pics observés entre 820 et 960 cm™ dues aux vibrations de la chaine cyclique du
pyranose présents dans le glucose.
e Quelque vibration dans I’intervalle de longueur d’onde entre 1200 a 1300 cm™ correspond
a la liaison C-O de I’amidon.
e Ainsi on peut également observer une augmentation du pic de déformation de la liaison
O-H dans I’intervalle de longueur d’onde entre 1125 a 1300 cm™ qui signifie des interactions
physiques entre I'amidon et le glycérol
e Plus une autre augmentation de bande de I'élongation de la liaison c-o pour la formulation
de 20% qui signifie des interactions physiques ou chimiques entre le glycérol et I’amidon.

2. L’étude des essais mécaniques (traction) qui nous ont permis de déterminer que :
e La diminution du module de Young en augmentant le taux de glycérol ce qui traduit la
diminution de la rigidité du film, par conséquent I’augmentation de la flexibilité
e Dans la contrainte a la rupture ont remarqué on remarque une augmentation de la moyenne
de la contrainte a la rupture pour la formulation 20% qui a causé une certaine rigidité qui
revient aux interactions physiques entre le glycérol et ’lamidon
e Dans le cas de I’allongement ont déduit qu’il augmente en augmentant le taux de glycérol,
ce qui signifie que nos films sont plus flexibles.

D’apres les résultats des différentes combinaisons ont été testées en presence de 15,
20 et 30% de glycérol il s’est avérer que chaque biopolymeére posséde des propriétés
importantes qui leur donne un grand intérét industriel ; en outre ces propriétés peuvent étre

encore améliore par leur mélange pour 1’obtention des matériaux de meilleure qualité.
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Conclusion Générale

L’objectif principal de ce mémoire est de caractériser un biopolymere a base d’amidon
de mais et d’étudier ’influence du taux de glycérol sur les propriétés mécaniques de ses
biofilms.

Pour atteindre cette objectif on a fait dans le premier chapitre une petite synthése
bibliographique ou on s’est intéressé a definir les biopolymeres, leurs propriétés et
applications.

Le deuxieme chapitre contient la partie expérimentale tout en décrivant les produits
utilisés, le protocole de préparation des biofilms et les techniques de caractérisation. Le
troisiéme est consacrée a la discussion des résultats.

Les résultats obtenus permettent de tirer la conclusion suivante :

D’apres les résultats de 1’analyse infrarouge, les interactions physiques ou chimiques
entre I’amidon et le glycérol a pu étre confirmée par suite a I’augmentation de I’intensité de la
bande caractéristique du groupement carbonyle.

L’augmentation de la déformation suivie de la décroissance du module d’Young avec
I’augmentation du taux de glycérol est expliquée par I’action plastifiante de la phase d’amidon
plastifié, I’amélioration de la contrainte a la rupture de la formule de 20% de glycérol li¢e a
I’augmentation des interactions physiques ou chimiques entre I’amidon et le plastifiant

(glycérol) par rapport aux autres formules.
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Perspectives

Les résultats obtenus ouvrent de nombreuses perspectives et compléments d’expérimentation.

En effet, pour la poursuite de ce travail, nous avons formulé les perspectives suivantes :

e Effectuer des tests environnementaux (biodégradation et absorption d’eau).

e Effectuer d’autres tests mécaniques tel que : test de choc...

e Faire une étude morphologique par microscopie électronigque a balayage (MEB).

e Viser une application pour nos films et de faire les tests correspondants a cette

application.
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Résumé

Dans un contexte ou le développement durable apparait comme une priorité
majeure, la mise au point des matériaux biodégradables, représente un enjeu
majeur qui offre une alternative aux polymeres synthétiques. L’objectif de ce
travail était de préparer un biofilm a base d’un polymere biodégradable : amidon
plastifié par le glycerol. Différents taux de glycérol sont ajoutés dans le but de
plastifier I’amidon (15% ,20% et 30%). La méthode utiliser pour cette
préparation a été le moulage par coulée (casting), I’analyse structurale et
mécanique a été réalisée pour voir I’effet de 1’ajout de ce plastifiant sur les
proprietés mecaniques et structurales.

Mots-clés : Amidon, Glycérol, Biofilms, Plastifiant, Biopolymeres, Flexibilité.

Abstract

Within the framework of sustainable growth, the use of biodegradable polymers
as an alternative to synthetic polymers seems to be the best solution that could
resolve waste disposal problems. The aim of this work was to prepare a biofilm
based on a biodegradable polymer: starch plasticized by glycerol. Different rate
of glycerol are added in order to plasticize the starch (15%, 20% and 30%). The
method used for this preparation was casting, the structural and mechanical
analysis was carried out to investigate the addition effect on of this plasticizer on
the mechanical and structural properties.

Keywords: Starch, Glycerol, Biofilms, Plasticizer, Biopolymers, Flexibility.



