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CMC
CMS
DMF
DS
EVOH
HEC
NCA
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PU

Omax
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Anhydride acétique
Carboxymethylcellusose (sel de sodium)
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Diméthylformamide

Degré de substitution
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INTRODUCTION
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Pour le grand public, le bio est aujourd’hui lausoh aux problemes environnementaux
modernes : agriculture biologique pour limiter patt des pesticides et des engrais,
biotechnologie pour remplacer les processus inélstpolluants et surtout biodégradation

pour remédier définitivement au probléme du tragetrdes déchets.

La biodégradation est étudiée depuis de nombreuseses pour la valorisation des matériaux
en fin de vie. Elle permet enrichir un compostisaible ensuite par I'agriculture. Cependant,
la biodégradabilité n'assure pas automatiguemesbhllgions économiquement intéressantes
sous prétexte du respect de I'environnement. Diaiptas que suivant l'origine des matériaux,

I'impact sur le cycle du carbone n'est pas le méme.

En effet, le bilan écologique dépend avant tout dessources utilisées. En effet,
'accumulation dans l'atmosphére de gaz a effesatee, responsable du réchauffement
climatique actuel, provient de notre utilisationteimsive des ressources fossiles. La
dégradation d'un sac plastique d'origine pétrolgrm/oque la méme hausse de ,GfDelle

gue soit la méthode utilisée pour son éliminatiquijl soit composté ou incinéré. La seule

solution a long terme est le recours aux maténssuxs d'agro-ressources.

Dans cette optique, le monde agricole, a la retleedtune valorisation non alimentaire de sa
production, s'est intéressé au remplacement de&rianat traditionnels par des produits issus
d'agro-ressources, notamment par le développenetiamidon. L'amidon est en effet un
matériau peu colteux, totalement renouvelable eples, rapidement biodégradable. Son
utilisation dans les matériaux plastiques traditela permet, outre de diminuer le prix du
produit fini, de diminuer les excédents de productgricole tout en réduisant les nuisances

environnementales.

La chambre régionale d'agriculture de la régionngdegne-Ardenne a donc initié, en 1994,
un programme intitulé "Nouveaux matériaux d'emlggiarespectueux de l'environnement
issus de matiéres premiéres végétales régional€s'. programme, coordonné par

Europol'agro, rebaptisé AMIVAL en 2000 pour "Vakation industrielle de 'amidon dans le

domaine des matériaux du papier et de la cosméfigqueda mise au point de nouveaux
dérivés d’amidon”, a pour ambition d'utiliser lI'almn de blé, grande ressource régionale,
entre autre dans différents secteurs industrigilsnotamment la plasturgie, sous forme

plastifiée.
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Malgré son fort potentiel économique et environneta@le I'amidon ne trouve que peu
d'applications, limité par sa forte sensibilitéeal et ses faibles propriétés mécaniques. Afin
de diminuer ces défauts, la stratégie la plus d@pgle consiste a le mélanger a un autre
polymeére hydrophobe, principalement des polyestiedégradables tels que le PLA, les PHA
et le PCL. Cette stratégie présente egalementntaga de permettre de valoriser les
polyesters biodégradables dont le prix de reviehtrep important pour étre utilisés seuls en
remplacement des polyoléfines usuelles.

Cependant, le manque de compatibilité entre I'amilalgdrophile et le polymere hydrophobe
n‘autorise pas l'obtention aisée des propriétéséesds Les matériaux ainsi issus de mélanges
entre I'amidon et les polymeres hydrophobes présedes propriétés mécaniques inférieures
a celles des produits purs par manque d'adhésterfaniale. De plus, quand I'amidon est
majoritaire, il constitue la matrice du mélange ageste donc, entre autres, sensible a

lhumidité.

Il est donc indispensable de compatibiliser I'amidvec le polymére hydrophobe pour
pourvoir faire profiter au mélange des qualitéspeetives de ces constituants. La
compatibilisation est une méthode couramment aglidans les mélanges de polyméres. Elle
consiste a améliorer I'adhésion entre les diffé@emthases par utilisation d'une molécule
amphiphile miscible avec chacun des polymeresut@jau mélange ou crée in-situ.

Si la compatibilisation est relativement bien nisée pour les mélanges de polymeres
classiques issus du pétrole, elle est particuliergndélicate a réaliser dans le cas des
meélanges a base d'amidon plastifié. Les nombreulangés a base d'amidon se sont heurtés a
la tres grande différence de polarité entre le gadgharide et le polymére hydrophobe, le plus
souvent un polyester. La compatibilisation est @égaint rendue difficile par la réactivité
chimique de l'amidon qui ne permet la synthese amposés amphiphiles que par de

multiples réactions de chimie organique qui ne pastfaciles de transposer au milieu fondu.

Or, la diminution du colt des mélanges a base d@mpasse par la réduction du nombre
d'étapes de transformation. L'extrusion est unehodé& de choix pour I'élaboration de
mélanges a base d'amidon. La versatilité de ocettenblogie lui permet de réaliser plusieurs
transformations physico-chimiques telles que lastfflaation de I'amidon, des réactions
chimiques ou encore de réaliser des mélanges denpads. C'est une technique qui peut

permettre de réaliser la compatibilisation et |éamge en une seule étape d'extrusion.
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L'amélioration des qualités du mélange demandeeggalt d'utiliser un couple polymere
hydrophobe/compatibilisant original. Les polyestayant montré leurs limites, la réalisation
de mélange a base d'amidon plastifié passe dontupiisation d'un polymére hydrophobe
plus polaire, tel que le PA1l, issu de I'huile denrrespecte la thématique "agro-ressource".
Le compatibilisant, généralement a base d'amidsh,remplacé par un polysaccharide

amphiphile porteur de fonctions chimiques spécéglui permettant d'interagir avec le PA.

L'étude bibliographique développe, dans un pren@erps, les propriétés spécifiqgues des
mélanges de polymeres. En fonction de la composétales caractéristiques des constituants
du mélange, différentes morphologies s'établisdemimorphologie influence tres fortement

les propriétés rhéologiques, thermiques et mécasidu mélange.

Le procédé d'obtention du mélange et ses proprigtakes dépendent en grande partie des
caractéristiques propres de I'amidon. De par saposition et sa structure, il possede des
propriétés meédiocres qui rendent indispensable dalisation de mélanges. L'étude
approfondie des différents polyméres utilisés et nhe€langes obtenus montrent la difficulté
d'obtenir un matériau intéressant, malgré la grartieersité des stratégies de

compatibilisation qui ont été testées.

Les polyméres polaires, tels que le PA 11 commtpaire de mélange de I'amidon plastifie
et la carboxyméthylcellulose comme compatibilisaeimblent donc plus adaptés a la

réalisation de mélanges compatibilisés.

La premiere partie expérimentale concerne la miggoint de la formulation et du procédé de
mélange. L'étude est réalisée en mélangeur paysendé I'évolution du couple de mélange et
des propriétés mécaniques en traction. lls sohientés par le type de compatibilisant et de
plastifiant, ainsi que par les quantités utilisées.meilleure formulation voit également sa

gualité varier en fonction de I'ordre d'introduatides constituants.

La compréhension des mécanismes de mélange peamaetre au point un profil de vis
pour réaliser la destructuration de I'amidon emkange amidon plastifié/PA en une seule
extrusion. Les matériaux obtenus présentent un@motogie particuliére, ainsi qu'une bonne

adhésion interfaciale. La présence de PA modifibnele vieillissement des mélanges.
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|.1 Généralités sur les mélanges

La régle presque générale concernant les macrooietéde nature chimique différente est la
non-miscibilité. L'incompatibilité des polyméres ten eux provoque des séparations de
phases qui sont la principale cause des propngéeiocres des mélanges de polyméres. Les
meélanges incompatibles ont, au mieux, des progriétéermédiaires a celles de leurs
constituants, mais elles peuvent également ésaltfi@&rentes.

Pour étudier la miscibilité de différents polymerdss auteurs se réféerent a certaines
propriétés caractéristiqgues de la compatibilitéaesstituants et de la qualité du mélange.

[.1.1 Morphologie

[.1.1.1 Différents types

Les mélanges de polyméres miscibles ne formenhgseule phase et se comportent comme
un matériau monocomposant. Les mélanges de polgmeéoa-miscibles, en revanche,
forment un systéme multiphasé dont les propriétgsigues sont dépendantes de la
répartition des phases. Il est communément adnois tpes de morphologie en fonction des
guantités de chacun des composants. Quand un tigegpes est fortement majoritaire, il
forme une phase continue dans laquelle la phasertaiine est dispersée. A mesure que la
guantité de celle-ci augmente, son volume s'acqusiju'a ce qu'il y ait percolation : les
phases dispersées se rejoignent en une seule phage et continue. On parle alors de
morphologie co-continue. Chaque polymeére se tralnazun dans une phase continue. A ce
stade, il peut subsister encore quelques noduldgpéndants toujours dispersés. La co-
continuité est alors partielle. La co-continuitévidat totale lorsque tous les nodules ont
fusionné avec la phase continue.

La Figure 1 illustre les trois morphologies que I'on peut treudans le cas du mélange d'un

polymere A avec un polymere B :

-une morphologie particulaire ou le polymére Bdispersé au sein du polymére A
- une morphologie co-continue ou les deux phasaisisterconnectées
- une morphologie particulaire, mais correspondatte fois a la dispersion du polymere A

dans le polymere B.
16



Etude bibliographique

AN Y

Quantité relative de polymeére B dans le mélange non miscible

T
e

O palfmindre £

m polymére B

Figure 1 Evolution de la morphologie en fonction déa composition dans le cas de polyméres non-miskeb

.1.1.2 Formation

La comprehension du développement de la morpholegieune étape importante dans la
compréhension des mélanges de polymeres. En ddbdeszone de co-continuité, la forme
de la phase dispersée résulte d'un équilibre compémtre la viscosité des phases, la
composition du mélange, la tension interfaciallegtonditions de mélange.

La forme de la phase dispersée est principalememiegnée par le nombre capillaire Ca

(adimensionnel)
Equationl ca=LR
o

Avec R rayon de la phase dispersée

T contrainte de cisaillement

o tension interfaciale
Ce nombre permet de décrire I'équilibre entre lastraintes d'écoulement qui tendent a
déformer les gouttes de la phase dispersée ensioteinterfaciale qui tend a réduire la
surface de contact et maintenir une forme sphérigoer les nombres capillaires petits, la
tension interfaciale I'emporte sur les contraini&coulement et la phase dispersée reste
sphérique ou elliptique. Au dela d'une valeur gué, les gouttes s'étirent pour former des fils
longs et fins. La tension interfaciale provoquersldes distorsions, connues sous le nom
d'instabilités de Rayleigh, qui aboutissent a lptute du fil en gouttelettes plus fines. Ce

processus recommence jusqu'a ce que le rayon déielgties soit suffisamment petit pour
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s'opposer aux contraintes d'écoulement. La rédud® la taille des nodules de la phase
dispersée est en équilibre avec un mécanisme d&sange. Les processus de croissance et

décroissance sont résumés darBdare 2
J étirement

coalescence T

distorsion Q)

FONLS N N N A
r A W S T

collisio

l séparation

olelere S

Figure 2 Mécanisme de formation de la phase dispe¥s

Wau et al. Mont proposé une relation empirique pour détermiméaille des gouttelettes
R K

Equation 2 ny.—= (”—dj
(&)

Avec nc: viscosité de la phase continue

Ng: Viscosité de la phase dispersée

y :taux de cisaillement

Et K= 0,85 si’/% >1 et K= -0,85 si/4 <1

e S

Le modele prédit entre autre, qu'une morphologiss filne sera atteinte avec des viscosités
similaires.
Serpeet al.? ont modifié cette équation pour tenir compte destfons volumiques de

chaque constituant et de la coalescence des gritdiel
R K
Equation 3 ot — - (4 @)") = 4[”—‘*}
Y e

Avecn, viscosité du mélange
@y fraction volumique de la phase dispersée

@ fraction volumique de la phase continue
18
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L'ajout d'un facteur dépendant de la compositionnatlange permet de tenir compte de
laugmentation de la probabilité des collisionscaleaugmentation du volume de la phase
dispersée. Ainsi, a concentration importante dphase minoritaire, la taille des particules
dépend d'un équilibre entre coalescence et rupfEmeconcentration diluée, I'Equation 3
rejoint celle de Wu et prédit que la rupture egthiénomene dominant.

Les phénomeénes de surface sont d'une grande impentmur contréler la morphologie de la
phase dispersée. La diminution de I'énergie int@&af@, par la présence d'un compatibilisant
ou non, minimise l'instabilité de Rayleigh et petraex fibrilles de s'amincir plus avant de se
casser en gouttes. De méme, une énergie intedabadse préviendra la coalescence des

particules et aboutira donc a des gouttelettespmtites.

Dans certains mélanges de polymeres, la phasersiégpsubsiste sous forme de fibrille. La
stabilité¢ de cette morphologie particuliere dépemuhcipalement de l'apparition des
instabilités de Rayleigh. Les viscosités élevédssécoulements élongationnels réduisent les
distorsions et permettent d'éviter l'apparition desttelettes. En revanche, les cisaillements
importants cassent les fibrilles et favorisentdarfation de particules sphériques. Le passage
des mélanges dans un capillaire court favorise dapparition de fibrilles, alors qu'une

filiére longue est propice aux nodules sphéridties

[.1.1.3 Inversion de phase

Dans le cas d'une morphologie type nodules dispata@s une matrice, les propriétés du
meélange dépendent surtout de la phase continest donc important de pouvoir prévoir, en
fonction des conditions, quel polymere formera ktne.

La loi la plus simple définit le rapport des fracts volumiques a l'inversion de phase en
fonction de la viscosité de chaque constité#nt

@_n

¢ N,

Cette formule a été adaptée par plusieurs auteows mieux correspondre a la realité

Equation 4

expérimentale en fonctions des systemes étudiés.

B
Equation5 @ - A[ﬂj
@ n,
Avec A=1,22 B=0,29 (PP/SBR et PS/EPDK})
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A=0,87 B=0,29 (nylon 6/ SAN

A=1 B=0,3 ( PP/(PS/PPEY)
L'Equation5 est donc un modele fiable, si I'on considérectedficients A et B comme étant
des parametres a ajuster en fonction du systéme.

Enfin, Bourri et al. ") ont proposé un modéle similaire & I' Equation 4uéisant les

grandeurs dynamique G'&t

I
Ko

@

o,

[

Equation 6

Bl Bs

N

Ces modeles permettent de déterminer avec plusamsnde précision la composition du
mélange a laquelle se produit I'inversion de phbsgrédisent tous que le polymere le plus
fluide tend a former une phase continue. Aucunxdie® considére réellement l'existence
d'une morphologie co-continue autour de la zongalesition. Elle apparait pourtant souvent
bien avant l'inversion de phase proposé par letedfl. Willemseet al.!® ont donc créé un

modele, basé sur le nombre capillaire, qui perneetdéterminer une fraction volumique

critigue au-dela de laquelle la phase dispersénieso-continue.

. 4,2
Equation 7 1138+ 0,021{Mj
(/) g

Ce modele permet donc de calculer les deux borregsparition de la co-continuité en
permutant le rbéle des constituants du mélange.rédip donc non seulement une zone
dinversion de phase, mais également la largeutadeone de co-continuité, considérée
comme étant la zone de transition durant laqualfghbse dispersée devient la phase continue.
L'apparition de la co-continuité dépend principatainde la stabilité des fibrilles formées par
I'écoulement lors du mélange. Ainsi, comme évodué paut, les facteurs qui stabilisent la
morphologie fibrillaire tels qu'une viscosité élevée la matrice ou une tension interfaciale
faible, baissent I'apparition de la co-continu®ar conséquent, un mélange de polymeres

compatibles aura une large plage de co-contincitéme confirmé par E. SchwadHi.
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1.1.2 Propriétés des meélanges

.1.2.1 Viscosité

Une des caractéristigues des mélanges de polymestesa viscosité. Dans le cas d'un

meélange parfaitement miscible, la viscosité sué lam logarithmique.

Equation 8 log) = @log N1 +¢, log N

Avec @ fraction volumique du polymére i

n; viscosité du polymere i

Dans le cas d’'une miscibilité imparfaite, la vistdslu mélange s’écarte de la valeur prédite

par I'équation selon trois cas :

» Déviation positive : la viscosité du mélange egté&ieure a celle décrite par la loi
précédente. C’est le cas des macromolécules qusubessent pas d’interactions
répulsives et de celles qui sont capables d’étalds interactions attractives, type
liaisons hydrogéne ou interactions électrostatigué®st le cas des mélanges

compatibilisés.

« Déviation négative : la viscosité du mélange efdriaure a celle prévue par la loi
logarithmique. Elle traduit un manque d’interactiemire les phases et la présence de
glissement entre les domaines. Elle caractérise niédanges particulierement

incompatibles.

» Déviation positive et négative : les deux phénoraéunt présents en fonction de la
composition. Le passage d’'un cas a l'autre cormes$@oune inversion de phase.
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[.1.2.2 Transition de phase

Les transitions de phase telles que la fusion otrdasition vitreuse sont également des
criteres de compatibilité.

Dans le cas de polymeres partiellement cristallli@yaissement du point de fusion est
caractéristique d’'une compatibilité partielle. Ldape amorphe agit alors comme un
plastifiant et facilite la fusion des zones crist@ls. Cependant, la cristallisation peut
également étre influencée par des modificationsphmogiques. Ce critére n’est donc pas

suffisant pour caractériser la compatibilité.

Les transitions vitreuses sont également caratitpres des interactions qui peuvent exister
entre les différentes macromolécules. Les mélangegplétement incompatibles possedent
deux transitions bien distinctes, trés proches a@lles des polyméres purs. A l'inverse, les

systemes parfaitement homogénes présentent unaeutr@nsition a une tempeérature bien

différente de celles des constituants qui la compb£ntre ces deux extrémes, une transition
large, située entre celles des constituants dunmeélast caractéristigue d'une miscibilité

partielle.

La transition vitreuse d'un mélange miscible deym@re peut étre déterminée par une loi de

mélange simple:

) 1w w
Equation 9 —=—21+_=
Tg Tgl ng

1.1.2.3 Propriétés mécaniques.

Les modules d'Young (E) et la contrainte maximabat sfortement dépendants de la
morphologie et de I'affinité mutuelle des constitisadu mélange. Plusieurs modeles basés sur

des considérations mécaniques "simples" tentexplitjgier les observations expérimentales.

.1.2.3.1 Module d'Young

Le module d'Young d'un mélange de polyméres esrgéament encadré par une limite

supérieure &g " une limite inférieure Fouss M.
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Ces deux modeles simples correspondent a deuxtws&aclimites dans lesquelles les

constituants sont mis en paralléle/ k) ou en série (kus)

Equationl10 1l -4.%
EReuss El EZ
Equation 11 Evoigt=¢1 E1+@: B>

@ fraction volumique du polymere i ef Bodule du polymeére i

Ces modeles représentant des cas extrémes, ilsomteqgsasiment jamais validés par
I'expérience.

Le modéle de Davie8? correspond mieux aux mélanges co-continus.

1 1 1

Equation 12 ES=ESg +Efq

Ces modeles tres empiriques ne tiennent pas camegtparametres propres aux mélanges et
considérent que tous les couples de polymeressanéme comportement. Il existe donc des
modeles qui possédent un ou des facteurs d'ajustepggmettant de tenir compte des

spécificités de chague mélange.

Le modele de Coran et Pat8l introduit le concept d'inversion de phase. C'esmélange
des deux bornes de Reuss et Voigt paramétré pacteur, dépendant des interactions entre

les polymeres et qui fixe I'inversion de phasg.a

Equation 13 E= ¢”(n¢ +1)(EVoigt - EReuss) + EReuss

Etw:n__l
n

Lyngaae-Jorgensert al. ™ considérent I'évolution du module d'Young au dé& la
percolation de la phase minoritaire (ici, la pha¥eavec le passage progressif d'une phase
intégralement dispersée a une co-continuité completomporte un parametre d’ajustement
T.
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T
Equation 14 E=E, +(E, - El)[ 9, - ¢1j
1- ¢1

1.1.2.3.2 Contrainte maximale

Lors de la traction d'un mélange de polymeéres,ufgure du matériau est attribuée a la
défaillance d'adhésion entre la matrice et la phdispersée. L'adhésion interfaciale est
d'autant plus importante que la présence d'héteéngs dans la structure du matériau conduit
a une concentration des contraintes autour desitd¢fdest-a-dire justement a l'interface de la
matrice et de la phase dispersée. La contrainténmadex est donc tres fortement dépendante

de l'adhésion et de la compatibilité des polymeremeélanges.

Le modeéle de Nielsen™ tient compte de la concentration de contraintesquaée par

I'hnétérogéneité du mélange

Equation 15 g
2

5 - d-a)s

Aveco: contrainte maximale du mélange
oz.contrainte de la phase continue
@:fraction volumique de la phase dispersée

S: parametre d'ajustement

De méme que le modéle de porosifé

Equation 16 9 - exp-aqg)
o

2
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Le modéle de Nicolais-Narkid'” tient compte de l'adhésion entre la matrice epHase

dispersée (parametrgX

- 2
Equation 17 2 -1- K,@3
0-2
L'utilisation de ces modeles permet de caractériesr propriétés microscopiques des
meélanges et notamment I'adhésion interfacialgdtmettent de comprendre le comportement

intime des polymeres en mélange.

[.1.3 Conclusion

Bien que les meélanges de polyméres ne soient pasibbeis, de nombreuses études
permettent de prédire avec plus ou moins de justess comportement, tant au niveau de la
morphologie, que de l'adhésion entre les phasesi,Aén jouant sur les caractéristiques des
polymeéres et les conditions de mise en ceuvretipessible d'obtenir différents matériaux
faciles a caractériser par des mesures simplesogeigtés mécaniques ou thermiques.
Cependant, les propriétés finales dépendent mayarment des propriétés des constituants de
base des mélanges.

.2 L'amidon

L'amidon est la principale matiere de réserve éigpge synthétisée par les végétaux et
stockée majoritairement dans les tubercules egrames, c’est le constituant principal des
différentes farines et fécules. Principal composdat nombreux aliments, c'est la plus
importante source de glucides de l'alimentation d&om L'amidon est produit principalement
a partir du mais, mais il est également obtenurdr pkautres cultures telles que la pomme de
terre ou le blé. Des amidons peuvent egalementedtraits industriellement des pois, des

lentilles, de l'orge, etc.
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Mais Pomme deBlé Autre Total
terre
Union
i 3,9 1,8 2,8 0, 8,4
Européenne

Etats unis 24,6 0,0 0,3 0 24,9

autres 10,9 0,8 1,1 2,5 15,2

monde 39,4 2,6 41 2,5 48,5

Source : Commission Européenne (DG Agriculture, &@i2), Ministére américain de I'agriculture, Estiowas LMC, 2000

( en millions de tonnes)

L'amidon est contenu dans les cellules des plaoties forme de granules structurées.

Suivant l'origine botanique son extraction est musmoins simple. Dans la pomme de terre
les granules sont libres, leur isolation est redatient simple : la plante est broyée provoquant
la rupture des cellules, les granules libérées lsmées a I'eau et laissées sédimenter a partir
du "lait d'amidon” obtenu puis séchées. Dans ledeascéréales et plus particulierement du
blé, les granules sont incluses dans une matrm@iprque (gluten, zéine...) qui nécessite un
processus de séparation plus complexe. En effegrines doivent subir, avant broyage, un
ramollissement préalable dans des conditions b#&fimids (T, t, pH) afin d'éliminer les
protéines de la farine. Pour le blé, le gluten&shiné par malaxage de la farine dans un
courant d'eau, la protéine forme alors une patelubte, tandis que les granules d'amidon

sont entrainées par le flux d'eau. Le "lait" esiuiie sédimenté et séché.

1.2.1 LA STRUCTURE DE L'AMIDON NATIF

Bien que trés hydrophile, 'amidon est un mélang@alymeres insolubles dans I'eau froide.
Il est principalement composé de 2 molécules :

* 'amylose qui représente 5 a 30% de I'amidon

* 'amylopectine qui représente 70 a 95% de I'amido

Ces deux polyméres sont constitués d'unités deoggud_es proportions respectives de ces
deux constituants varient suivant l'origine botaeiet le cultivar. Il existe ainsi des variétés
de mais sélectionnées qui contiennent presquesixeinent que de I'amylose (amylomais) et

de l'amylopectine (mais cireux). L'amidon contigggalement d'autres composés non
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polysaccharidiques, dans des proportions treseiliéls que des lipides, des protéines et des

matieres minérales.

[.2.1.1 L'amylose

L'amylose est un polysaccharide a chaine linéamaée d'unités de D-glucose liées par des
liaisons o -1,4 glycosidiques Fgure 3). Les chaines peuvent cependant étre faiblement

ramifiées par quelques liaisons1,6.

HO
" H O H K] H.O, HO
H H H_O HO
- HH H_,O.
— 0 OH H
Lo H o ¢ ~on
HO o) OH OoH
H HO H o o -
H HO o}
H H
Figure 3 Structure de I'amylose

Sa masse molaire varie de”1® 10° g/mol selon l'origine botanique

origine
DP
botanique
riz 1100
mais 990
pomme de
4920
terre
blé 1180

Tableau 1 Degré de polymérisation moyen de I'amylesen fonction de son origine botanique d'apré§®

L'analyse aux rayons X révele une structure ercédonstituée de 6 glucoses par tour, par
rotation autour de la liaison 1,4 et maintenue @ liaison hydrogéne entre les hydroxyles
en C2 du premier cycle et C3 du deuxieme cytllgésulte de cette conformation la
formation d'une cavité interne hydrophobe d'un @@mend'environ 4,5A permettant ainsi a

I'amylose de complexer des molécules apolairesstellie les lipides ou l'iode.

[.2.1.2 L'amylopectine

L'amylopectine est un polysaccharide dont la mamsé&culaire peut atteindre plusieurs
millions de g/mol. Contrairement a I'amylose, I'dopectine est ramifiée. La molécule est

formée de chaines principales identiques a cekesathylose (liaisons -1,4) desquelles
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partent, par des liaisons -1,6, des chaines latérales similaires aux chapmegipales

porteuses de liaisons 1-4, et dont la longueuevdei 20 a 30 unités de glucose
':,O H.O. HHO H.O 9y
_CHO OoH %)OW

H o H

H H.O. HHO O y ﬁo
— OH HO A H.O

%o q OH H

o OH
H H %o %o Ho—
H H

Figure 4 Structure de I'amylopectine

Les ramificationsu -1,6 conduisent a I'édification d'une structurdéuolaire complexe dans
lesquelles on peut distinguer plusieurs chaineadiftirentes tailles. Les plus courtes (DP 15)
s’enroulent les unes autour des autres en douBlezs regroupées en amas reliés entre eux
par les chaines plus longues. L’'amylopectine ppeidonc beaucoup a la structure cristalline
du granule d'amidon. Les points de ramificationtswistribués de facon assez réguliere
donnant une structure en grappes. Les grappeseatgacforment de fines couches ou

lamelles de 5 nm d'épaisseur en moyenne.

2 DP=1516 nmj

2 | | i Grappe élémentaire

%]

Figure 5 Structure en grappe de I'amylopectine

[.2.1.3 Structure des granules d'amidon

L'amidon est stocké sous forme de granules sestiatims. Ils présentent une grande variété

de forme et de taille fixées génétiguement et dégeinde I'origine botanique et de la teneur
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en amylose. Il est souvent possible de déterminggihe de I'amidon par simple examen
microscopique. Cet examen permet d'observer deéss stoncentriques autour d'un point

central : le hile.

@) principales matiéres premiéres de Iindustrie amidenniére MEE grossissement x 2801
[18]

Figure 6 Granules d'amidon d’apres Technique de ligénieur

Le schéma actuellement proposé pour interprétayafosation du granule d'amidon est basé

sur I'existence de lames dites semi-cristallinetedames amorphes.

Anneau
de croizsance
semi-cristallin

Annsau
amarphe

Lamelle amormphs T2

Lamelle cristalline | | | ||

LK
Anneau

de croizsance Annsau
amorphe amarphe

Figure 7 Structure du granule d'amidon d’aprés Tectique de I'ingénieur

Les lamelles semi-cristallines sont constituéesnd’walternance de lamelles cristallines,

composeées principalement des chaines courtes denlibon 15 de I'amylopectine, et de
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lamelles amorphes, composées en majorité des paletsjonction des molécules
d’amylopectine et éventuellement d’amylose.

De nombreuses interactions de Van der Waals etlids®ns hydrogene permettent de
stabiliser I'ensemble de la structure. En lumiestansée, les granules d'amidon natif sont
biréfringents et présentent des croix de Malte destbranches se rejoignent au niveau du
hile.

Quelle que soit I'origine botanique, le taux dstatlinité de I'amidon natif varie de 20 a 45%.
Il existe principalement deux formes cristallinds,et B, constituées de doubles hélices
gauche a 6 unités glucose par tour. Ces hélicdsirsdifféeremment constituées d’amylose et
d’amylopectine. Les différentes formes cristalliné$erent par le nombre de molécules d’eau

participant a la maille cristalline.

1.2.2 TRANSFORMATIONS DE L'AMIDON

L'amidon natif ne trouve que peu d'utilisationsslfindustrie sans I'utilisation de traitements
hydrothermiques ou thermo-mécaniques permettantiédiire sa structure granulaire. A
température ambiante, I'amidon est completemeantubke dans I'eau. En présence d'un exces
d'eau, avec un chauffage optimal, le grain d'amgtmnfle (sorption), se gélatinise (fusion des
lamelles cristallines), et se solubilise, on pallers de gélatinisation en raison de la grande
viscosité de la solution. Au cours du refroidissetnd se transforme en gel (gélification).
Ces traitements hydrothermiques sont courammenisasti dans l'industrie papetiére,
alimentaire ou dans le cas des adhésifs. L'indusigro-alimentaire a également développé
une technique de transformation thermo-mécaniqigarft intervenir la température, le

cisaillement et une faible teneur en eau. C'estiilsson-extrusion.

[.2.2.1 La sorption

Avec l'augmentation de la température, la créatibinteractions amidon-eau devient
thermodynamiquement favorable. Il y a donc fixatitenmolécules d'eau sur les groupements

hydroxyles de I'amidon par l'intermédiaire de lhais hydrogéne. Dés le début de I'absorption,
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I'eau rompt les liaisons faibles existant entregi@gipements hydroxyles et établit un pontage
par des liaisons hydrogéne qui sont plus énerggsiqee qui a pour effet de dilater le réseau

macromoléculaire.

[.2.2.2 La gélatinisation

L'absorption d'eau croit avec la température ededai-d'un point critique, la structure des
granules d'amidon s'effondrent, ce qui permet ld&ubdcation de l'amylose et de
I'amylopectine pour former une solution colloidalkempois d'amidon. C'est le stade de la
gélatinisation. La structure cristalline disparbds doubles hélices se dissocient et s'associent
a des molécules d'eau et la viscosité de la sugpemsigmente considérablement. La
température de gélatinisation du grain d'amidonrdktencée par des facteurs génétiques et
environnementaux et est assimilable a une fusidbe.dépend donc de I'origine botanique de
I'amidon, de la quantité d'eau, ainsi que des éeénsolutés présents dans l'eau.

[.2.2.3 La rétrogradation

Au cours du refroidissement de l'empois d'amida#s macromolécules d'amylose et
d'amylopectine se réorganisent, ce qui donne lieptgnoméne de rétrogradatidh!. La
rétrogradation est la recristallisation de I'amidoraté. Les chaines reforment des hélices
similaires a celles présentes dans le granule.h@bses s'associent pour former un milieu
hétérogéne contenant des zones riches en amidgouguit le réle de nceud de réticulation.
Lorsque la concentration en amidon est suffisanitese forme un gel physique qui
s'accompagne de changements de viscosité et d'ugmeatation de l'opacité. La
rétrogradation est un phénomeéne qui est influeacégpmobilité des molécules. La teneur en
eau, la température et le temps sont donc desufactenportants qui contrélent ce
phénomene. L'amylopectine, en raison de sa taills pmportante et des nombreuses

ramifications, est plus longue a rétrograder.
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(a) formation des doubles hélices d'amylose

'\.‘\.\ '\/‘
/

ib} association des doubles hélices

Figure 8 Rétrogradation de I'amylose

1.2.2.4 La cuisson-extrusion

L’extrusion a haute température est égalemenseéélipour la préparation industrielle
de nombreux aliments. La cuisson-extrusion congistan traitement de bréve durée a haute
température (jusqu’a 200°C) d’'une substance ou diétange alimentaire relativement peu

hydraté (10 a 30% d’eau) dans un systeme d'extrusio

Le mélange est transporté et soumis a des forcessddlement, par I'intermédiaire d’une
extrudeuse mono ou bivis tournant rapidement, eodepression, obtenues par compactation
progressive de la matiere avec un profil de visjadépuis forcage a travers divers éléments
de vis imposant une restriction a I’écoulement.

Le mélange s’échauffe, se transforme en une p&gueuse (par fusion de certains
constituants), et passe ensuite a travers uneefiliee traitement thermique, comme dans toute
extrusion, est assuré par le chauffage du foumeais aussi par la friction provoquée par le
cisaillement.

Les variables du procédé de cuisson-extrusiorestefue le profil de vis, la forme et les
dimensions de la filiére, la vitesse de rotatios de, le débit d’alimentation et la température
du fourreau permettent de définir le profil de témgbure, la pression dans I'extrudeuse et le
temps de séjour de la matiere alimentaire danguerdau. Elles permettent de préciser le
traitement subi par les constituants alimentait8s

Lors de I'extrusion, I'amidon passe donc d'une éosuolide granulaire a une phase fondue

homogene sous l'effet de la température et dulleisent.
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1.2.3 PLASTIFICATION DE L'AMIDON

L’amidon, dans son état granulaire, ne présentapamportement thermoplastique
intrinseque. A linstar des polyméres semi-crigtallconventionnels dont la phase cristalline
peut étre fondue par simple chauffage, la fusiohamaidon sec n’est pas possible a cause des
fortes liaisons hydrogéne interchaines qui subtigtesqu’a la dégradation du polymére a
250°C. La destruction de la cristallinité nécessitexc la présence de molécules polaires
capables de former des liaisons hydrogénes aveuidém pour affaiblir les interactions
intermoléculaires. C’est réle du plastifiant. llagit généralement d’'un solvant lourd du
polymeére qui permet la fusion de la partie crigtall(destruction de la structure granulaire) et
augmente la mobilité des chaines (diminution déehapérature de transition vitreuse). La
plastification de lI'amidon requiert des conditione températures et de cisaillement
généralement obtenues lors d'une extrusion grageeffets thermo-mécaniques d'une ou
plusieurs vis.

La fusion de la partie cristalline et la rétrograaia de 'amidon correspondant aux deux sens
de transitions thermodynamiques similaires, lI'amidplastifié reste sensible a la
rétrogradation en dessous de la température denfdsis granules. Comme pour les solutions,
lamidon montre une augmentation de la cristalingt une modification des propriétés
meécaniques. Les bons plastifiants sont donc ceux dfweloppent des interactions
suffisamment fortes avec I'amidon pour déstructlesrgranules et empécher au maximum

leur recristallisation.

[.2.3.1 Les plastifiants

L’efficacité d'un agent plastifiant est testée saircapacité a détruire les sphérolites présentes
dans les granules d’amidon natif. Le test le plogpke consiste a observer la disparition de la
biréfringence (croix de Malte) en lumiere polariséeau est le plastifiant le plus simple de
I'amidon étant donné son caractére trés polafé?. L'addition d'eau permet de diminuer & la
fois la température de fusion et la températurgralssition vitreuse. Lors de l'utilisation dans
un procédé mise en forme (régulé en températueeysteme amidon-eau conduit a une
masse homogene dans laquelle 'amidon est compdgted@structuré. Mais I'eau s’évapore
lors de la mise en ceuvre et lors du stockage, cengdifie les propriétés du matériau mais
également favorise a nouveau les interactions emt@eromolécules, d'autant plus que
lamidon reste insoluble dans l'eau froide. Il esinc particulierement sensible a la

rétrogradation.
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Lors de l'extrusion, les amidons sont généralenfi@blement hydratés. En diminuant la
teneur en eau (< 20%), la température de fusioladédon natif devient supérieure a sa
température de dégradation.

Pour résoudre ce probleme, la solution consistddéianner des plastifiants non volatils. Le
plus utilisé lors de la transformation de I'amidest le glycérol???4. Sa structure lui confére
une bonne affinité avec I'amidon.

Il est souvent associé avec de l'eau lors de la mnisceuvre afin d’ajuster la température de
gélatinisation et la viscosité de 'amidon plastifie systéme amidon-glycérol reste sensible a
la rétrogradation. Pour diminuer cet effet, d’asitpgastifiants ont été utilisés tels que le
sorbitol ou le poly(éthyléne glycol). Krogaet al ® ont montré que le sorbitol seul ne
permet pas de plastifier I'amidon parce qu'il alisge en surface. En revanche I'étude de la
cristallinité mesurée par diffraction de rayons Xntre qu'un mélange glycérol/sorbitol 1/1
apporte une grande stabilité dans le temps a l'ampdastifié.

Les molécules possédant des fonctions amides pemhétgalement de plastifier 'amidon.
Yu et al® ont montré que le formamide et le mélange uréehdmide empéche la
recristallisation des chaines et diminue la repdisau. Ces résultats sont attribués a la plus
grande force des liaisons hydrogéne développéeslgsarfonctions amides que celles
développées par les hydroxyles des polyols et daul’ Les interactions amidon-amide
deviennent alors plus favorables que les interastinterchaines.

[.2.3.2 Propriétés mécaniques

Le systéme glycérol-amidon reste le plus étudiéinitar des polymeres traditionnels, I'effet
des plastifiants sur les propriétés mécaniquesameidon se traduit généralement par une
diminution du module d'élasticité et de la conti@ia la rupture, et par une augmentation de
la déformation. L’amidon a cependant, dans certainenditions de plastification, un
comportement plus spécifique: Pour des quantitEsigures a 12%, le glycérol a un effet
anti-plastifiant avec une diminution de l'allongem& la rupture, dont l'origine n’est pas
encore parfaitement connue. Pour des quantitésipipsrtantes, le glycérol a un effet de
plastification classique avec une augmentatioriadleihgement a la rupture et une diminution

de la contrainte maximale.
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Figure 9 : Evolution de la contrainte maximale et @ I'allongement a la rupture de films d'amidon

plastifié en fonction de la teneur en glycérol & 2& (D'aprés®)

Pour des quantités de glyceérol supérieures a 288&tldes thermiques montrent deux
transitions vitreuses, une vers -50°C et une awgre 40°C qui traduisent I'existence d’'une
séparation de pha%d. Elles sont attribuées respectivement a une pietseen glycérol et &
une autre phase riche en amidon. Rodrigez-Gonzetieal *”' ont mesuré une chute
importante des modules G’ et G” de I'amidon plfsstau dela de 30% de glycérol. Ceci peut
laisser penser a un changement de morphologid'agarition d’'une phase souple riche en
glycérol.

A température ambiante, les auteurs observent deuax types de comportement mécanique
pour I'amidon plastifié. Pour une faible teneurpdastifiant (ratio <20%), le matériau est
rigide et cassant. Pour des ratios supérieurs,dnmau est souple et ductile. Il est donc
possible de moduler les propriétés mécaniquesadedon plastifié en fonction de la teneur
en plastifiant. L’amidon plastifié a cependant demss les cas des propriétés mécaniques tres
éloignées de celles des plastiques conventionteddsque le LDPE Gmax:8-10 MPas :150-
600%) ou le PSO(nax:35-60 MPa g : 1-2 %). %8
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[.2.3.3 Stabilité temporelle

L’amidon, indépendamment des variations que peaxquuer l'absorption ou la désorption
d'eau en fonction de I'humidité atmosphérique, &gtlement sensible au vieillissement,
principalement a cause des réorganisations moléesilgrétrogradation) que subit le
matériau. Cela donne lieu a une évolution de Istaltinité du matériau. Ce vieillissement se
traduit alors par une diminution de I'élongatioaarupture et par une augmentation de la
rigidité. Selon Van Soest? et al, les variations des propriétés mécaniques sorg dua
formation, au cours du stockage, de structuretatinges de type B (8§ 1.2.1.3). Ce phénoméne

se poursuit de nombreuses semaines apres la mise\ee.
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Figure 10 Influence du vieillissement sur les propétés mécaniques de I'amidon plastifié. Les

pourcentages correspondent a la quantité de glycdrd’aprés 23
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La Figure 10 présente les propriétés mécaniques d'amidons éelastifiés par du
glycérol avec un rapport glycérol/amidon variantOgE35 a 0,538. Les propriétés de I'amidon
plastifié dépendent de la teneur en glycérol. Ledue d'Young et la contrainte maximale
diminuent quand la teneur en glycérol augmentdlobgement a la rupture augmente pour
les faibles quantités de plastifiant puis diminoemles fortes teneurs. Cela est probablement
di a un phénoméne de séparation de phase entiddfaet le glycérol, comme décrit par

Lourdinet al. BY

Lourdin et al. BY ont également montré linfluence du vieillissement les propriétés
mécaniques de I'amidon plastifié. Une augmentagignificative du module d'Young et de la
contrainte maximale est observée. Cela est dU @aostecristallisation de I'amidon plastifié et

a un vieillissement par rétrogradation

1.2.4 CONCLUSION

De par son abondance, sa facilité d'extractionoat @igine végétale, I'amidon est un
matériau bon marché, mais inutilisable a I'étaif.n@a transformation en amidon plastifié
est possible par extrusion en utilisant des plasté$ polaires, notamment le glycérol. Les
propriétés finales de Il'amidon plastifié sont coOlées par les conditions de
transformation (température, énergie mécaniquela eteneur en plastifiants (eau et
glycérol). En fonction de la nature et de la teneuplastifiants, il est possible d'obtenir
toute une gamme de propriétés mécaniques, depuisatériau rigide et fragile a une
matiere souple et déformable. L'amidon plastifeeeependant sensible aux conditions
atmosphériques, principalement a I'eau, ainsi quigillissement. Dans tous les cas, ces
propriétés mécaniques ne lui permettent pas dedrawne application industrielle sans le
mélanger a d'autres polymeres.
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|.3 Matériaux a base d'amidon

Il existe une trés grande variété de biopolymeregldgradables ou non, naturels ou
artificiels. Tous ont au moins un lien avec l'eommement. Ceux qui ne sont pas
biodégradables sont issus de ressources natuetligsux qui sont d'origine fossile sont au
moins biodégradables. Enfin, un petit nombre eétdiagro-ressources et biodégradables. lls
sont principalement destinés a remplacer les plassi traditionnels (PE, PP, PS etc.) tout en

diminuant leur impact sur I'environnement.

1.3.1 Polymeres d'origine naturelle

Tous les matériaux issus d'agroressources, quatesajt leur dégradabilité, ont I'avantage de
n‘avoir pratiquement aucun impact sur le carbongogphérique. En effet, tout le carbone

dégagé lors de leur incinération ou de leur bicadgtion a été absorbé par les végétaux a
l'origine des matieres premieres lors de leur semise. lIs sont obtenus soit par extraction

directe, soit par transformation chimique de cauatits d'origine biologique.

[.3.1.1 PLAet PHBV

.3.1.1.1 Poly (acide lactique)

L'un des polymeres les plus étudiés est le polg@dactique) (PLA). Il est obtenu par
polymérisation de l'acide lactique, lui-méme obtgrau fermentation du glucose. Sa structure

est décriterigure 11

OH
HO

Figure 11 structure du PLA
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Le PLA est assez rigide et possede des propriétsamgues comparables a celles du
polystyréne. Il peut étre facilement mis en formegis I'utilisation d’'un plastifiant est
nécessaire pour lui donner un allongement a laurapplus important. Les principaux
plastifiants sont la triacétine, le POE et les resie citrate. L'introduction de 20% de
plastifiant permet d’augmenter I'allongement a uature de 10% pour le PLA pur a 200%
pour le PLA plastifié®.

Le PLA n’est pas biodégradé enzymatiquement, ntaysrolyse rapide du groupement ester
permet une dégradation et une assimilation efficheeprincipal avantage du PLA est son
faible prix (2-3€/kg).

1.3.1.1.2 PolyHydroxyAlcanoates

Les autres polyméres issus de ressources renoleslabnt les PolyHydroxyAlcanoates
(PHA) tels que les polyhydroxybutyrates (PHB) et polyhydroxyvalérates (PHV). Ce sont
des molécules synthétisées par certains micromges comme réserve de carbone. La
composition dépend de l'alimentation des microoigaes. Leur structure générale est

présenté€igure 12, ou R est une chaine aliphatique;

O] R

n

Figure 12 structure des PHA

Les PHA ont d’abord été commercialisés par la $é6&éneca qui a développé une gamme de
PHBV (R=CH; et CHCHSs3). Cette production a ensuite été abandonnée eiseepar
Monsanto.

Procter&Gamble a également commercialisé toute fanglle de PHA sous le nom de
NODAX. Il s’agit de copolyméres a base de polyhygtmtyrate et d'un second
hydroxyacide ayant une longue chaine aliphatique(@QR,).CHs, (CH.)4sCHs, jusqu'a
(CH,)14CHj3). L'allongement de la chaine aliphatique permetioheinuer la température des

transitions vitreuses et le taux de cristalliné.fonction de la composition, le matériau passe
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d’'un polymere cassant et dur a une gomme sougagtique. Cette production est également

abandonnée.

1.3.1.1.3 Mélanges amidon/PLA et Mélanges amidon/PHBV

Les mélanges entre amidon et PLA ont été assezZpeliés, malgré I'intérét économique
apporté par le "faible” prix du PLA et le fait gusioit issu de ressources renouvelables. Parmi
les quelques auteurs & s'étre intéressés au Mgetin et al.® ont montré que I'ajout d’une
trées faible quantité d’amidon dans une matrice dé\ Paisait énormément chuter les
propriétés mécaniques. La résistance a I'impact2diel/m2 pour le PLA pur, chute a 2 kJ/m?
avec seulement 25% d’amidon. L’élongation a lautgtet la limite d’élasticité subissent la
méme diminution. Si la diminution du seuil d’élagg est expliquée par une loi type loi de
mélange, comme pour la viscosité, I'élongation aupture et la résistance a l'impact de
certaines compositions sont inférieures a celles pi@ymeres de départ. Cette diminution

importante est justifiée par le manque de comgaélantre les deux polymeres.

Koenig et al. % ont montré des résultats similaires avec le PHB&Ur les méme raisons,
I'introduction de 25% d’amidon dans une matriceRHBYV fait chuter les grandeurs a 20%
de leur valeur initiale.

Si les études montrent que le PLA ne donne pasode matériaux une fois mélangé a

I'amidon, son faible prix lui laisse un grand pdtehpar l'utilisation de compatibilisants.

[.3.1.2 Polymeres a base d’huiles végétales

1.3.1.2.1 Polyuréthanes

Il existe enfin de nombreux polymeres a base ddsuilégétales, principalement 'huile de
ricin et I'’huile de colza. L’huile de ricin posseédaturellement des fonctions hydroxyles qui
peuvent réagir sur les diisocyanates pour formeéseau de polyuréthangé®

Les polyméres a base d’huile de colza ou de liliseatit la présence d’insaturations : Les
doubles liaisons C=C sont transformées en époxgdeséaction avec un peracide, puis en

polyol par ouverture par ouverture de I'oxyréiie
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1.3.1.2.2 Polyesters

Les polyesters sont formés par réaction des hépesydés sur un anhydride cyclique pour
former des nceuds de réticulation. Il s’agit d’'uéymérisation en chaine avec un amorcage
et une propagatidi. " Il est également possible de faire réagir les gges sur I'acide

acrylique ou I'anhydride maléique et de procédesuén a une polymérisation radicalaire de
la double liaisonB®. L'acrylate d'huile de colza époxydée est mémepatsble

commercialement. De nombreux brevets et de nomésepsgblications existent a ce sujet.
Comme la fonctionnalité des monomeéres est supérial, les polymeres sont réticulés et

donc ne sont pas thermoplastiqtiéls

1.3.1.2.3 Polyamide
Arkema commercialise une série de polyamides (B&)s d’huile de ricin sous le nom de
Rilsan B. Par craquage, et amination, I'huile estvertie en acides-aminé possédant 11

carboneskHigure 13)

H,N OH
Figure 13 monomere du Rilsan

Ce monomeére est ensuite polycondensé pour formePAe 11. Ces propriétés sont

développées dans le chapitre 1.4

1.3.1.2.4 Mélanges amidon/polyuréthane

Parmi les polymeéres présentés dans ce chapitrs, Issiypolyuréthanes ont été mélangés avec
I'amidon plastifié. Luet al. *> 3¢ ont constaté que les polyuréthanes synthétisésefurdes
meélanges monophasiques avec I'amidon plastifie ujas@0% de PU, permettant une
amelioration des propriétés mécaniques et une dimim de la sensibilité a I'eau en accord
avec les lois de mélanges. La présence de la foladuite par les fonctions uréthanes

permet donc une nette amélioration de I'adhésimfaciale.
1.3.2 Polymeres synthétiques

De nombreux polymeéres synthétiques sont égalemedégradables. Ils utilisent des

monomeéres issus de ressources fossiles, mais eapalfEtre assimilés par les
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microorganismes. Leur principale qualité est d'@&alement éliminable par compostage.

Cependant, ils ont le méme impact environnementlles plastiques traditionnels incinérés.

.3.2.1 Amidon/PE

Bien que le PE ne soit pas biodégradable, il autliéé dans les premiers mélanges a base
d’amidon. Le but était de permettre la fragmentatau plastique et donc une meilleure
dispersion dans la nature et un enfouissementeapidns ce cas, seul 'amidon se dégrade et
la phase de PE reste intacte. L’ajout d’amidon pémrependant de réduire la quantité de PE
de facon significative, tout en conservant de benpeopriétés mécaniques. Rodrigez-
Gonzalest al.* ont montré qu’'un mélange contenant 55% de PE%td&midon plastifié
avec 30% de glycérol conserve 94% de l'allongenaelat rupture du PE pur et 74% de son
module, et avec un rapport PE/Amidon de 71/29, Kange conserve alors 100% de
I'allongement a la rupture et 96% du module.

Les composites obtenus présentent deux phasesntiotes et une excellente résistance a
'humidité, malgré les grandes quantités de glycémmme plastifiant de I'amidon. Ces
meélanges n'étant pas complétement biodégradaldes,imtérét est limité. lls permettent
seulement de réduire I'apport de matieres fossitess la fabrication des matieres plastiques

et de diminuer les colits.

[.3.2.2 Amidon/polyester: PCL, PBSA, PBAT

1.3.2.2.1 PCL

C’est un polyester aliphatique biodégradable syig@éar polymérisation par ouverture du
cycle de I'e-caprolactone. C’est un matériau hydrophobe et-geistiallin, caoutchoutique a
température ambiante (Tg= -60°C). Il a le point fdsion le plus faible des différents
polyesters biodégradables (60-80°C) et est donlefaanettre en ceuvre. Il est non-toxique et
facilement hydrolysable dans I'environnement. Mai®CL reste un matériau cher comparé
au PLA (5€/kg).
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Figure 14 : ge-caprolactone et polycaprolactone

1.3.2.2.2 Poly(butylene succinate adipate)(PBSA)

C’est aussi un polyester aliphatique, issu de Iggomdensation de glycols (éthyléne glycol,

butanediol-1,4) avec des acides dicarboxyliquephatiques (acide adipique, acide

succinique). Ce polymére commercialisé sous le merBionolle par Showa (Japon) est

disponible depuis 1991. Il est aussi produit pa€hrem (Corée) sous le nom Enpol. Le PBSA
posséde des propriétés semblables a celles dutipyBée.

A
n p

Figure 15 : Structure du PBSA

1.3.2.2.3 Poly(butylene adipate-co-téréphtalate)(PBAT)

Le Poly(butylene adipate-co-téréphtalate) (PBAT) &s polymere possédant des unités
téréphtalate présentes dans le PET. Il est comafisicpar Eastman Chemical (Eastar Bio) et
BASF (Ecoflex). Avec une Tg de -38°C, il est catwtatique a température ambiante et

d’apres le fournisseur, se dégrade en 90 jours.
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1.3.2.2.4

Le mélange de I'amidon avec le polycaprolactonegpkst étudié que celui de 'amidon avec
le PLA. C’est le seul mélange qui soit disponibamenercialement, vendu par Novamont

o)
o~<cH2

Vi,

O]

A

Figure 16 : structure du PBAT

Mélanges Amidon/PCL

CH2>4| O—<CH2>ZO H

p

sous le nom de Mater-Bi (cf. paragraphe 1.3.3.8 Hifférentes études, Avéroesal %,

Rosaet al “let Koeniget al.*¥ ont montré par microscopie et analyses thermiquesles

deux polymeéres ne sont pas compatibles. Les tramsitvitreuses et les températures de
fusion des polymeéres restent inchangées lors duangél De plus, les observations

microscopiques montrent clairement des séparatienghases et des décollements entre les

différentes phases. Cependant, les propriétés rnugesnmesurées par Matzinetsal.** sur

des composites contenant principalement du PClemestensiblement constantes avec

'augmentation de la quantité d’'amidon comme le trole tableau suivant :

Amidon% Contrainte Alongement aContraite | Allongement Module
maximum(Mpa) | la rupture(%) | seuil (MPa) |au seuil (%) |dYoung(MPa)
0 25,1 >450 15,2 16,4 254
10 23,8 >450 14,2 16,2 259
20 21,5 >450 12,3 15,8 261
30 18,9 >450 11,8 15,5 266
40 17,1 >450 11,3 14,8 302
50 10,3 6,3 10,3 6,3 351

Tableau 2 : propriétés mécaniques des mélanges amidPCL
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Les valeurs mesurées sont semblables a celles @b.PBans ces mélanges, la phase
principale est constituée de PCL, I'amidon étantssiorme dispersée. La chute radicale des
propriétés au dela de 50% s’expliqgue par la coalese des particules d’amidon et
'apparition de phases co-continues.

Les mélanges contenant majoritairement de I'amidamt que de tres faibles propriétés
meécaniques car en dessous de 40% de PCL, la pingtacée devient majoritaire.

La stabilité des propriétés mécaniques avec I'amgatien de la quantité d’amidon explique

l'intérét commercial des mélanges amidon/PCL.

1.3.2.3 Amidon/Polyesteramide (PEA)

1.3.2.3.1 PEA
C’est un copolymeére du polyamide (Nylon 6 et Ny®B6) et d’ester aliphatique développé

par Bayer sous I'impulsion du gouvernement allem&elx grades (BAK 1095 pour film et
BAK 2195 pour l'injection) ont été commercialisés 996 par Bayer, mais sa production est
désormais arrétée C’est un polymere semi-rigideutchoutigue a température ambiante
(Tg=-30°C).

—T~
/-i\
\“_’II/
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H
/E-ZI)\
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Figure 17 : structures du BAK
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1.3.2.3.2 Mélange Amidon/PEA

Le PEA posséde des fonctions amides capables litédais liaisons hydrogéne et présente
donc un intérét particulier pour les mélanges dtanidon. Martinet al.®¥ ont comparé

'adhésion de différents polymeres biodégradables’amidon, comme le montre kigure
18.

Force de pelage
(N/mm)
0.16 / 
0.141
0.12-
0.1
0.08-
0.06 -
0.04 1
0.02-
0-

PHBV p A

PCL

PEA

Figure 18 Adhérence de polyméres biodégradables stmmidon(d’aprés Martin et al. =)

Le PEA apparait comme le polymere biodégradablatdgameilleure adhésion sur I'amidon.

E. Schwach’® a également étudié les mélanges amidon/PEA. Lssltaé des tests
mécaniques sont présentés dans le tableau suivant
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Contrainte maximale Allongement a la
% PEA Module dYoung
(MPa) rupture (%)
(MPa)
0 11 1,8 113,0
10 17 1,8 42,5
25 27 2,1 27,0
40 40 3,2 22,3
75 117 7,3 272,4
100 180 17,2 410

Tableau 3 propriétés mécaniques des composites amidPEA (d’aprés E. Schwachk?)

Contrairement aux polymeres précédents, il y ageeahute des propriétés mécaniques lors
du mélange et une transition continue, ce qui goaliune meilleure compatibilité avec
'amidon que le PLA.

E. Schwach a également étudié la morphologie ddanges de polyester biodégradable et
d’amidon, et a mis en évidence que les compositagdan/PEA présentent une tres large
plage de co-continuité. La percolation de la pHasrophobe apparait des 10% et 'amidon
ne devient sous forme dispersée que pour une propae 80% de PEA. Cette large plage de

co-continuité caractérise une compatibilité rekatient bonne.

[.3.3 Produit commerciaux

Bien que I'amidon soit pressenti comme le polymdgebase des matériaux biodégradables
grace a son faible prix, sa disponibilité et sardégbilité, la commercialisation de plastiques
a base d’amidon est encore trés réduite. Novarffen Italie est le principal fabriquant de
ce type de matériaux, et la plupart des produsgadtiibles sous différentes marques ayant
pour base les mélanges de Novamont. L’'amidon ynésingé a des dérivés cellulosiques, a
du polycaprolactone ou poly(éthylene-co-alcool lique) (EVOH). Ces trois compositions

ont des propriétés différentes.
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1.3.3.1 Amidon/dérivé de cellulose

Ces matériaux sont issus de ressources renouvglafdeilement biodégradables et
compostables. La phase continue est constituéemikeed de cellulose tels que les esters ou
des éthers de cellulose. L'amidon plastifié estsstarme dispersée et n’est donc pas le
composant principal.

De tels composites ont des propriétés mécaniqueitases a celles du polystyréne. Ce sont

donc des matériaux rigides destinés a l'injectimulage.

1.3.3.2 Amidon/poly(éthyléne-co-alcool vinylique) ( EVOH)

Les copolyméres a base d’alcool vinylique possedest groupements hydroxyle capables
d’interagir avec I'amidon par des liaisons hydrogéoes chaines d’amylose, d’amylopectine
et dEVOH sont alors connectées les unes aux awnesle nombreux points. Dans la
littérature, cette structure est qualifiee d’intamptrée, et rend le mélange amidon/EVOH
compléetement insoluble dans I'eau. Sur ce prindjm,amont commercialise des composites
contenant environ 50% d’amidon.

lls ont des propriétés mécaniques similaires &sales plastiques traditionnels tels que le PS,
'ABS et le PEBD. Les composites peuvent donc étig en forme par des techniques telles
gue l'injection moulage, le thermoformage ou lefflage. Les propriétés mécaniques de tels
matériaux dépendent beaucoup du taux d’humidités eleviennent cassants en cas de faible
humidité relative. De plus, ils ne sont pas comgluss. La biodégradation ne se produit

gu’en immersion dans l'eau.

[.3.3.3 Amidon/PCL (Matter-bi)

Commercialement, le seul polyester biodégradablie sgit mélangé a I'amidon est le
polycaprolactone.
La structure de ces matériaux varie suivant la @mitipn. L’amidon plastifié peut étre

dispersé dans une phase de polyester ou formgrhase co-continue avec le PCL. Dans tous

48



Etude bibliographique

les cas, I'amidon est minoritaire et ne dépasse 4@ de la masse totale. Il sert
principalement de charge pour diminuer le colt chdpit fini.
Les propriétés mécaniques sont comparables a cilB& basse densité, comme le montre le

tableau suivarit®.

o _ Amidon Amidon/PCL co-
Caractéristigues mécaniques ) _ PE BD
dispersé/PCL continu
Contrainte a la rupture (MPa 28 31 8-10
Elongation a la rupture (%) 780 886 150-600
Module d'Young (MPa) 180 185 100-200

Tableau 4 : propriétés de composites commerciaux (dMer-bi) a base d'amidon

Ces matériaux sont biodégradables et compostahléS purs.

1.3.4 Stratégie de compatibilisation

La plupart des mélanges amidons/polymeres hydragghpbrmettent de pallier les défauts de
'amidon plastifie en améliorant ses propriétés amégues. Des études ont montré que les
propriétés de ces mélanges dépendent beaucoupdiesion entre la phase hydrophobe et
'amidon.

Le PLA et le PHBV donnent les plus mauvais mélaregesermes de propriétés mécaniques.
Elles chutent énormément dés que I'on rajoute @u25% d’amidon au polyester. Le PCL et
le PE, en revanche, conservent leurs propriétégujasenviron 40% d’amidon. Cette
particularité permet de faire des matériaux issupatie de ressources renouvelables. Les
meélanges PE/amidon souffrent cependant d’'une bradégilité incomplete, le PE restant
intact.

Parmi tous les polymeéres biodégradables étudié®HEA posséde les meilleures qualités
d’adhésion et de compatibilité. Les mélanges oet morphologie co-continue sur une large
plage de composition, ce qui permet de réparticéedgraintes sur les deux phases et d’obtenir
des propriétés optimales, méme avec un fort taaxiion. Le PEA n’est cependant plus

commercialisé.
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Les matériaux comportant une proportion d’amidornjonitaire ont cependant des propriétés
mécaniques trop médiocres pour étre utilisés denfapmmerciale. La mise au point de
compatibilisant est donc une étape cruciale pouddeeloppement de matériaux a base
d’amidon. Les différentes études concernant les petifilisants se sont principalement

portées sur la modification de polymeres hydropkahecelle de I'amidon.

[.3.4.1 Modification du polymere hydrophobe

Des composites amidon/polycaprolactone (PCL) antré&lisés en utilisant un PCL modifié

par 'anhydride pyromellitique selon le schéma ani*?.
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Figure 19 Modification du PCL
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Les fonctions acide carboxylique ainsi formées sbmts susceptibles d’interagir avec les OH
de 'amidon.

Les tests mécanigues montrent que cette stratégidifien nettement les propriétés
meécaniques : le module et la contrainte seuil donoblés.

Zhanget al ! et Wuet al "% ont pu également modifier le poly(acide lactiq(R)A) et le
polycaprolactone (PCL) avec de l'anhydride maléiquee greffage radicalaire. Comme
précédemment, la meilleure adhésion interfaciateedtamidon et le polymére hydrophobe
permet d’améliorer I'élongation et la contraintéaaupture des mélanges compatibilisés par

rapport a celles des mélanges sans compatibilisant.

1.3.4.2 Modification de I'amidon

Plusieurs dérivés commerciaux existent pour ametliles propriétés chimiques de I'amidon

comme le montre Igableau 51 :

Groupe de substitution Structure Application

2-Hydroxyethyl —CH,CH,OH Industrie du papier, textiles, films
2-Hydroxypropyl —CH,CH(OH)CH; Alimentaires, films

Cationique —CH,CH(OH)CHN'(CHy)3 Industrie du Papier, textiles

Succinate —CO(CH,),COO-N4 Films, émulsions

Acétyl —-C(O)CH Alimentaires, textiles, Industrie du papier
Réticulé —PO(ONa")- Alimentaires, émulsions

Anionique —PO(ONa"), Papier, adhésifs

Tableau 5 Dérivés de I'amidon

La réaction la plus utilisée pour former ces dérigst une substitution nucléophile.

OH

amidon—OH T
amidon R

Figure 20 Modification de I'amidon par substitution nucléophile
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Il est aussi possible d'utiliser un chlorure d’a&idu un anhydride tel que les anhydrides
acétique, propionique, heptanoique ou palmitiquelesifonctions alcodf®. Cette réaction
est généralement conduite en solution aqueuseaetetd, ou par extrusion.

Les dérivés anioniques sont obtenus principalerpantéaction avec des phosphates ou des
anhydrides cycliques (anhydride succinique). lisexiaussi un dérivé appelé carboxyméthyl
amidon (CMS) ou les hydroxyles sont remplacés @arbupement O-C¥ OO par réaction

sur l'acide chloroacétique.

Les dérivés cationiques s’obtiennent par réacti@s @iydroxyles de I'amidon sur un

ammonium guaternaire portant une fonction époxyde.

Dans tous ces dérivés, le degré de substitutior) 9'amidon n’est jamais tres élevé et
dépasse rarement 0,1. Ce DS est suffisant pourepieenune meilleur solubilité de I'amidon
dans I'eau, nécessaire a la plupart de ces apphsatomme la papeterie, mais reste trop

faible pour obtenir un compatibilisant.

Pour obtenir un compatibilisant pour matériaux fimes, Santayanoet al “”! ont pu

augmenter le taux de greffage jusqu'a 40% par i@acavec I'anhydride propionique
((CH3CH.,CO)0) pendant 22 heures dans la pyridine. Cet amidadifié permet de réaliser
des composites a base de polyuréthane. L'amidae megoritaire mais la présence de
compatibilisant permet d’améliorer la contraintéaarupture et I'élongation de 10%. Ceci
montre le manque de réactivité de 'amidon, mamipe |'effet compatibilisant d’'un amidon

rendu hydrophobe.

1.3.4.3 Copolyméres

Un copolymere amidon-polycaprolactone a pu étrerbipar polymérisation par ouverture

de cycles de ¢-caprolactone par les mécanismes suivafits
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Amorcage
Amidon AlRs Amidon AR,
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Figure 21 Polymérisation par ouverture de cycle dég-caprolactone

D’autres catalyseurs ont le méme meécanisme : hoete d'étain et lisopropoxyde

d’aluminium.

Ces réactions sont réalisées sur I'amidon sousefagmanulaire ou plastifiée. Le taux de
conversion du monomere dépasse les 90%, mais wpergon non négligeable d’amidon
n'est pas modifiee. De plus, les centres actifyddlysent trés rapidement et la moindre

trace d’humidité fait chuter le rendement.

Des réactions radicalaires permettent de polymeéss dérivés vinyliques a partir de
'amidon.

La réaction peut étre amorcée par le nitrate d’amuomo cérique, par le persulfate de
potassium ou par irradiation. Les réactions radioeé sont compatibles avec le milieu
agueux et donc parfaitement adaptées a I'amiddes Ebnt cependant sensibles a I'oxygene
et requierent donc un inertage a I'azote. Par cesépés, de nombreux monomeres ont été
étudiés, notamment les acrylates d'alkyle, les ad¥ihates d’alkyle, I'acide acrylique,
I'acrylamide, et I'acrylonitrilé*?.

La synthese de copolymére amidon-polystyréne pgaiegment étre réalisée en émulsion a

70°C avec le persulfate de potassium comme amdr@eur
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Pour ces derniers systémes, seule la structureeslecopolyméres a, pour linstant, été

étudiée. Leur comportement mécanique reste doonimc

[.3.5 Conclusion

Plusieurs études ont déja été menées sur la misgoiatt de compatibilisants amidon-
polyméres hydrophobes. Les principales modificatiee sont portées sur le greffage de
groupements polaires sur les chaines hydrophobeaggeffage de groupements hydrophobes
sur la chaine d’amidon et la synthese de copolysné@dégradables ou non. Le taux de
greffage des groupements hydrophobes sur I'amidete rfaible car les hydroxyles ont une
réactivité trop faible pour étre modifiés dans desditions douces, compatibles avec la mise
en ceuvre de matériaux plus écologiques par extrusio

Ces modifications permettent de réaliser des naatértonstitués d’un polymere hydrophobe
et d’'amidon. En améliorant la compatibilité entes polymeres utilisés, elles ont un effet
positif sur la résistance des matériaux testéselbas permettent d’augmenter la contrainte
maximale et I'allongement a la rupture. Cependdans ces matériaux, I'amidon ne constitue
gu'une charge, et est donc minoritaire. Les pro@siénécaniques étudiées sont donc tres
proches de celles du polymere hydrophobe utilisés dea mélange. Dans les cas ou I'amidon
est majoritaire, l'utilisation de compatibilisante npermet pas d'obtenir des propriétés
satisfaisantes principalement a cause de la trapdgr différence de polarité qui existe entre
les deux polymeres.

Les polyamides, en revanche, sont particulieremelatires. De plus, différents travaux de Y.

Lu et E. Schwach sur les polyuréthanes et les ptyamides™®

montrent que la présence
des groupements NHCO, capables de former desrmikgdrogénes, font des polyamides
des polymeéres plus faciles a compatibiliser avamitlon que les polyesters.

De tous les polyamides fabriqués dans le monaa dst un qui se démarque des autres, c’est
le Rilsan B fabriqué par Arkema. C’est un PA11 bgtisé a partir d’huile de ricin, et donc
issu de ressources renouvelables. De plus, la greomjueur de la chaine aliphatique qui
constitue le motif de répétition du polymére luintgre une température de fusion
relativement basse. C’est donc un polymere de clpmxr améliorer les propriétés

mécaniques de I'amidon.
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|.4 Polymeres polaires

1.4.1 POLYAMIDE 11

Le polyamide 11, est produit a I'échelle indudigiedn France depuis 1955 et est souvent
rencontré sous le nom commercial de Rilsan B owiNgil

Le monomére est préparé par Arkema a partir deowesss renouvelables: l'acide
ricinoléique, extrait de I'huile de ricin, est t&@ipar du méthanol et est transformé en acide
undécylénique. Il est transformé par réactions esgiges avec le bromure d'hydrogéne HBr
et 'ammoniaque Nfen acidew-amino undécanoique. Le polyamide 11 est ensuépapé

par polycondensation, sous azote, a une tempémé2é0°C environ.

CHs
p
CH3(CH.);CH CH
; : 550°C o ) hydrolyse
‘j ( " i CHy(CH;):CHO <+ CHy=CH(CH;)gCOOCH; e
0 CH(CH,)»COOCH,
H
= 2 - HBr : : IWH; S :
CH,=CH{CH,)yCO0H ——— BrCH,),,CO0H H,N{CH,),;COOH

Al fan

Figure 22 synthése de l'acide-amino undécanoique d’aprést!
230=280°C r

HD C-[‘C'ijlm-?i}H* {n-1) H O
H O L ¥

nHOOC-({CH,), - NH,

Figure 23 Réaction de polycondensation du PA11

.4.1.1 Cristallinité

Comme de nombreux polyamides, le polyamide 11 esti-sristallin. Plusieurs phases
cristallines coexistent suivant les conditions eleaidissement, nomméesety. La phaseax
correspond a une structure cristallographiqueiniigpie dans laquelle les liaisons hydrogéne
sont disposées en zigzag planaire dans des fepidlesliéles. La structurg possede une
maille pseudo hexagonale. Les liaisons hydrogene disposées de maniére trés compacte,
empéchant une extension complete des chaines

Ces chaines s’alignent les unes par rapport augsadé maniere parallele ou antiparallele, les
analyses actuelles ne permettant pas de tranchest Itres probable que l'alignement
antiparallele prédomine car il nécessite un plubldaréarrangement moléculaire et est

inévitable en cas de repliement.
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Figure 24 : arrangement paralléle (a gauche) et anparallele (a droite) de chaines de PA11l

En général, la cristallinité totale est d’envirdd?2, ce qui crée une température de fusion de
190°C.

Les phases amorphes et cristallines s'organiselaneglles. La phase amorphe contient des
chaines plus ou moins libres reliant les lameltegatlines. L'ensemble des lamelles forment

des sphérolites biréfringents qui, comme pour timj laissent apparaitre des croix de malte

sous lumiére polarisée. En plus de cette phasepdmmanterlamellaire, il existe une phase
amorphe intersphérulitique.

”?-‘#g,;’é ey

Image 1 sphérolites de PA

Il est possible de contréler la cristallisationmhlymeére en insérant de courtes chaines
latérales. L'utilisation de quelques pourcent diacil1-heptylaminoundecanoique lors de la
polymérisation permet de créer de courtes ramifinat de 7 carbones qui ralentissent
fortement le taux de cristallinité et la vitessecd@issance des cristallité¥’.
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1.4.1.2 Transitions thermiques

La température de transition vitreuse est déterenpa¥ la phase amorphe. Elle dépend de la
raideur des chaines et de la densité des liaismphedene. Elle est estimée entre 30 et 40°C
suivant les sources. Les relaxations viscoélassigpleis faciles a mesurer par le pendule de

torsion ou par DMTA que la Tg, sont plus étudi@asis relaxations sont visibles.

La relaxationo. met en jeu des segments de chaine assez longssEti€énéralement associée

a la température de transition vitreuse du maté&iae situe vers 45°C.

La seconde transition, appel@e vers -60°C, n'a pas dorigine clairement étabffeet
n‘apparait pas chez tous les PA. Elle semble liééa dprésence de fonctions amide
relativement libres.

La relaxationy apparait & des températures plus basses, autoud3IBC. Elle est
généralement associée aux mouvements de relaxd®portions méthyléne présentes entre
les groupements amide.

Les transitionsr et sont sensibles & la présence d'eau et de plastifoulard™! a mesuré
une chute de la relaxatian de 45°C a 25°C quand le PA 11 contient 1% d’eanxlis que
dans les mémes conditions, la transifigpasse de -67°C a -71°C.

De méme, le plastifiant classique du PA 11, le MAdbenzene sullfonamide (BBSA) abaisse
la Tajusqu'a -5 °C avec 23% de plastifiant. En revanclee BBSA n’affecte pas la
température defImais provoque la disparition progressive du piclguést associé.

Enfin, le BBSA n’affecte quasiment pas la tempéaeatle fusion du PA, ce qui prouve qu'il
ne pénetre pas dans la phase cristalline. Les gj@amemerciaux plastifiés de Rilsan ont donc
ainsi une trés large gamme d'utilisation des teatpégs les plus basses (-40°C) jusqu'a plus
de 100 °C.

1.4.1.3 Résistance chimique

La principale qualité du PA 11 est sa résistanceagents chimiques. Il est insoluble dans la
plupart des solvants usuels tels que l'eau, lesnesét les alcools, les solvants chlorés
(chloroforme, dichlorométhane...) ainsi que dans lg&rocarbures. Il est également
particuliéerement résistant aux bases et aux adalilads. Les principaux solvants sont les

phénols, les acides concentrés et certaines mektlubrées.
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Contrairement aux autres polyamides, il est indelutans les solutions alcooliques de
chlorure de calcium.

Sa faible absorption d'eau (3% a la saturation) rees propriétés physiques moins
dépendantes de I'numidité que les autres PA (atisorgfeau de 10 % a la saturation pour le
PA 6). En revanche, comme beaucoup de PA, il estilde a la lumiere solaire et aux
oxydants (halogénes, péroxyde d'hydrogéne, nitraigggene a chaud...). Ces facteurs
provoguent la formation de radicaux qui réduisaribhgueur des chaines ou provoquent des
réticulations. Ces réactions de dégradation soategwent responsables d'un jaunissement
préjudiciable aux qualités esthétiques. Afin ddigrates défauts, il existe un certain nombre
de stabilisants commerciaux, qui en captant lesaad libres étendent la plage d'utilisation
du Rilsan.

En plus de ses propriétés mécaniques, le PA ldaetstulierement résistant a I'hydrolyse.
L’étude de la cinétique d’hydrolyse du PA 11 ddeau *® a montré que la masse molaire du
polymére se stabilise a une valeur plateau. Ceduit la présence d'un équilibre dans
I’hydrolyse des fonctions amide qui conduit & unedensation dans le cas des faibles masses
molaires. Pour la méme raison, la masse molairepdiymere en fusion augmente
fregquemment quand le taux d’humidité est faible,gae provoque une augmentation de la
viscosité et des modules complexes du polyméredieta mise en ceuvre du polymétd.

La longueur de la chaine aliphatique qui composadaomeére du PA 11 diminue fortement
I’hydrophilie du polymére provoquée par les fonoscamides et limite I'absorption d’eau a
3% en masse ), ce qui confére une trés grande résistance a tmadation et au
vieillissement. De pludes oligoméres et monomeres créés modifient teéslgs propriétés
thermiques et mécaniques du PA3: I'hydrolyse a principalement lieu dans les zones
amorphes et contrairement a ce qui ce passe danpolgesters, les oligomeres restent
fortement compatibles avec le polymére. Les fomstiamide détruites lors de I'hydrolyse
sont remplacées par une paire d’ions amine-acédeproches de I'amide du point de des

I'énergie de liaison et de I'affinité chimique.

1.4.1.4 Biodégradation

Les polyamides ne sont généralement pas considénésie biodégradables par leurs
fabricants, car malgré la similitude chimique enge liaisons amide des polyamides et les
liaisons peptidiques des protéines, I'importantistallinité des polyamides industriels les

rend difficilement accessibles par les enzymeshlapal’hydrolyser le polymére. Cependant,
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différents auteurs ont constaté la biodégradat®uaitains de ces polyméres. Kietnal.!>®
ont constaté que certains champignons lignolitigsmst capables de se nourrir de PA 6,
tandis que Tomitaet al.*” ont isolé une souche bactérienne issue du sol Eadatliégrader
les Nylons 12 et 6 a 60°C, ce qui correspond amditions d’'un compost. En revanche cette
bactérie s’est trouvée incapable de dégrader lenng.6. Il semblerait donc qu'elle
reconnaisse spécifiguement lesamino acides. Il semblerait que la dégradatiopaymere

et les coupures de chaines soient le résultat cigtieité oxydante, plutét qu’hydrolytique
61 Ces résultats s'accordent avec la résistanchydrblyse et la sensibilité & I'oxydation
constatées en conditions abiotiques.

Cependant, une étude concernant le PA 4, Kawa$dka montré qu'il était complétement
métabolisable en C{et en nitrate dans le sol. Le comportement pdigicde ce PA est sans
doute lié a la densité de fonctions amide, respgmasad’une absorption d’eau élevée ainsi

gu’a la grande stabilité thermodynamique du monernseus forme cyclique.

1.4.1.5 Mélanges

Les polyamides ont malgré tout une trop forte petni#é a I'eau et souvent un prix élevé
pour étre utilisés seuls. lls sont donc souventang®s a d’autres polymeres. La plupart du
temps, les deux macromolécules ne sont pas corgstibans le cas de mélanges entre un
PA amorphe et un poly(ether-imide), Ramétoal.®® ont constaté un Iéger déplacement des
températures de transition vitreuse mesurées pér @%es transitions mécaniques associées
(DMA). Ceci signifie que certaines interactionsstent entre les deux polymeres, bien que
les images MEB montrent une morphologie biphasigyeonyme d’'une incompatibilité
partielle.

De la méme maniere, il est possible de réalisemtdanges PA 11/ PVDF(poly fluorure de
vinylidene). Ces deux polymeéres sont normalemegbrmpatibles mais en utilisant un
cisaillement trés important (environ 2008) sin mélange stable est obtemrétude de la
morphologie du mélange montre des nodules de PAI'dde taille inférieure a 100nm
dispersés dans une phase continue de PVDF. Ldensant important permet de déplacer la
Tg du PA vers celle du PVDF.

Cependant, dans la plupart des cas, les mélangdpolpdéfines ont besoin d'un
compatibilisant et les auteurs ont recours a liesitm réactive. La compatibilisation avec le
PP par un PP greffé anhydride maléique (PP-g-Métgebeaucoup étudiée. Les groupements
anhydride réagissent sur les amines terminalesseaihides du polyamide et permettent de

synthétiserin-situ un copolymére qui améliore l'interphase PA/PP.t€atéthode réduit de
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facon trés significative la taille des nodules dgphase dispersée et améliore les propriétés
mécaniques de facon notalfe®®!

Une étude similaire existe également pour les ngésrPA/ EPDM en utilisant un EPDM
modifié par I'anhydride maléique. Ces mélanges pélyoléfine permettent d’améliorer la

résistance au choc des matériaux et de diminwamisibilité a I'eatf®.

La seconde voie de compatibilisation utilise desrmédiaires réactifs pour coupler les deux
polymeéres entre eux. Cette méthode est surtoutgai@e aux mélanges de polyamide avec
des polyesters ou des polycarbonates.

Tjonget al. *”! ont étudié la compatibilisation du PA 6 avec utyparbonate grace a
un diépoxyde en extrudeuse bivis et en mélangetarne. lIs ont montré que 1% de
compatibilisant suffit & améliorer I'allongementaarupture et a faire disparaitre I'interface
PC/PA des images MEB. La compatibilisation est emcueilleure quand le diépoxyde est
mélangé d’abord au PC, pour compenser la faibletivitg des alcools terminaux du PC par
rapport aux amines du PA. Sur le méme principepdskaa compatibilisé un mélange PA
6.6 / PBT avec une bis-oxazolifi® et a obtenu des résultats similaires.

On peut enfin noter que plusieurs études portentles interactions spécifiques que les
liaisons amides peuvent développer avec les groepenchargés tels que les carboxylates ou
les sulfonates.

Lahor et al®® ont inclus un copolymére d'éthyléne et de méthateyde sodium dans un
mélange de PE et de PA 6. lls ont constatédpuéres faibles quantités de compatibilisant
(0,5%) suffisent a réduire la taille de la phaspédisée et a abaisser la température de fusion
du PA, ce qui traduit I'existence d'interactiong@fes méthacrylates de sodium et le PA. Les
auteurs émettent I'hnypothése de l'existence defifagre covalent entre le compatibilisant et le
PA. Suivant la méme stratégie, le PS peut étre atibifisé avec le PA 6 en utilisant un
copolymére de styrene et d’acrylate de sodium.

Les auteurs constatent une amélioration du moddleudg et de l'allongement a la rupture,
ainsi qu'une morphologie plus fif8. Des interactions similaires semblent exister desc
sulfonates de sodium.

Gemeinhardet al. " ont étudié I'effet d'un PET sulfonaté amorphelaumorphologie et les
propriétés physico-chimiques du mélange PA/PET.

L'augmentation de la quantité d'ions dans le mé&amgymet de diminuer la taille de la

phase dispersée et méme d'obtenir une morpholegmrminue. Des études IR et Raman
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montrent des interactions entre les fonctions amidsulfonate de sodium. Ces interactions
sont également responsables d'une certaine miszileihtre le PA 11 et le polysulfone

sulfonatél,

1.4.1.6 Conclusion

Le PA 11 semble étre un polymere de choix pouéddisation de mélanges a base d'amidon.
La polarité des fonctions amide facilite I'adhésioterfaciale, tandis que son faible point de
fusion lui permet d'étre travaillé dans une gamm¢edhpérature compatible avec I'amidon.
De nombreuses publications se sont déja intéresséss compatibilisation avec d'autres
polymeéres et montrent les nombreuses voies disfamib

La plus facile & mettre en ceuvre est la compatdiitbn par ionomere. Il existe en effet une
grande variété de polysaccharides anioniques dsliigiesp de développer a la fois des
interactions avec l'amidon par la formation destais hydrogéne, tout en maintenant une
affinité avec le PA 11 par complexation des fonwiamides par des carboxylates de sodium.

La carboxyméthylcellulose est donc intéressante.

1.4.2 Carboxyméthylcellulose de sodium

La carboxyméthylcellulose (CMC) est un dérivé dedlulose. La cellulose est un polymére
de glucose, comme I'amidon, principalement synsiéépar les végétaux comme élément
structural de leur paroi cellulaire. Contrairemartamidon, la cellulose est une chaine sans
ramification dans laquelle les unités glucose getiées entre elles par des liaisghd-4.
Cette stéréochimie permet I'établissement de Irsisoydrogéne intra-chaines trés fortes et
confere a la chaine de cellulose une structureailieéres rigide, compacte et fortement
cristalline. La cellulose est donc complétemendlinsle dans les solvants usuels.

Figure 25 Structure de la cellulose
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Afin de la solubiliser, la cellulose doit étre faieninalisée pour diminuer la densité des
liaisons hydrogene et induire des répulsions el@sechaines. Comme pour l'amidon, de

nombreux dérivés existent qui trouvent de nombieapelications.

La CMC est un dérivé particulierement utilisé ddas domaines trés variés

Figure 26 : utilisation de la CMC d'aprés'™

1.4.2.1 Structure

La CMC est obtenue par réaction de la cellulosd'acide monochloroacétique. Un modéle
de structure est représenté par la Figure 27
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Figure 27 Modéle de structure de la CMC

La répulsion électrostatique due a la présencecdagyes négatives rend la CMC soluble
dans I'eau dans une large gamme de températune$r¢ede et chaude) et de pH (>3).

Tous les atomes d'oxygene n'ont pas la méme réactig-a-vis de la substitution. Dans les
conditions classiques de fonctionnalisation, lxtigaé des atomes d'oxygene est la suivante :
02> 06>>03"Y. La représentation classique ci-dessus n'est gas@arfaitement exacte.

La répatrtition des substituants le long de la ahaiest pas non plus statistique, mais répond
a un processus coopératif: les chaines ou portienshaines déja substituées, fortement
gonflées par la répulsion électrostatigue due diarges greffées, sont plus accessibles que
les portions non substituées et ont tendance dkiseréactives. Il résulte de ce phénomene
une hétérogeneéité dans la répartition des chaegesd de la chaine de cellulose, responsable
d’une structure en bloc, contenant des portionshdénes fortement substituées alternant avec
des segments moins substitués " L'uniformité de la substitution dépend principalent

des conditions réactives et du DS, I'homogénéitgrantant avec la solubilité de la cellulose

initiale dans le milieu réactionnel et le DS.
1.4.2.2 Propriétés

1.4.2.2.1 Solubilité

La CMC est principalement soluble dans I'eau. EBe également soluble dans les mélanges
eau/ solvant polaire (éthanol, acétone...) tant querbportion d’eau est suffisamment
importante. Les chaines courtes et plus substitde&déacon homogene sont moins sensibles a
la présence de solvants polaires, I'agrégationctiatnes se faisant préférentiellement par les
parties faiblement substituééd . Enfin, la CMC est également sensible & la présetec
cations en solution. Les cations monovalents (sodipotassium etc ) forment des sels

solubles avec la carboxyméthylcellulose, alors bpge cations trivalents forment des sels
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insolubles en créant des nceuds de réticulatiomjueniCette proprieté est mise a profit pour

former des gels par I'ajout d'acétate d'aluminiwme solution de CMC.

1.4.2.2.2 Morphologie en solution

La CMC posséde deux propriétés particulieres dluencent la morphologie des chaines en
solution. En premier lieu, comme tous polyélectiedy la CMC est sensible a la force ionique
de la solution. En second lieu, la structure erclde la chaine provoque des disparités

d'affinité avec I'eau.

L’influence de la force ionique sur les solutiors @MC se traduit par un changement de
comportement en fonction de la concentration tataléons, c'est-a-dire ceux présents dans le
solvant plus ceux apportés par la CMC elle mémstrgiet al. ® ont étudié de facon trés
détaillée l'influence de cette force ionique sétdt de la CMC.

Le pouvoir de solvatation de la CMC provient, déieau, de la répulsion électrostatique
provoquée par les anions greffés. La répulsiom'asitant plus importante que le contre-ion,
positif, est séparé du carboxylate négatif. C’'@stjai justifie I'insolubilité de la CMC dans
les solvants organiques et en solution aqueuse.acalgreffon anionique et son contre-ion
(métal ou proton) forment une paire d’'ions qui nalige les charges de la CMC.

En solution aqueuse, les répulsions électrostagiquéées par les ions en solution, qu’ils
proviennent de la CMC ou non, tendent a rapprothechaine de ces contre-ions et a
diminuer son pouvoir de solvatation. Par augmemnatie sa concentration ou par la présence
d’ions, la CMC se comporte donc de plus en plusmemn polymere neutre avec un rayon
de giration plus faible et une solubilité moindre.

On peut donc distinguer trois configurations erctmm de la séparation CMC contre-ion, qui

donnent lieu a des comportements rhéologiquesrelifts.

chaines etendues chaines compactes CMC insoluble

Figure 28 Configuration des chaines de CMC d'apré&”
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En solution diluée la séparation ion/ contre-ioss tetale. Les répulsions électrostatiques
intra-chaines donnent a la CMC une configuratiés &tendue et rigide. Quand la distance
entre les chaines devient équivalente au rayon idatio, la viscosité augmente
proportionnellement avec la concentration et sui¢ Uoi typique des polyélectrolytes en

[’ En augmentant la concentration, la force ioniguevoque la "neutralisation”

solution
partielle du polymere. Les chaines deviennent almmpactes et souples. Quand la
concentration permet de nouveau aux chaines dehs\egtrer, la viscosité dépend alors de la
concentration suivant une loi qui s'applique awymaire neutrd’® Enfin, pour les solutions
tres concentrées, la neutralisation est totala &NMC devient insoluble. Les chaines courtes
forment des précipités, tandis que les chainesiphgaies donnent des gels physid{@s

La présence d'ions dans la solution provoque uméndiion de la viscosité, par diminution

du rayon de giration.

Outre l'influence sur la solubilité évoquée plusutida structure en bloc de la CMC lui
confére un comportement thixotropique en solutfea.viscosité dépend donc non seulement
des conditions (cisaillement, température etc.jsmgalement de I'histoire de I'échantillon.
Dans des conditions instantanées similaires, detrardillons ayant subi des traitements
différents auront donc un comportement différent.

D’une maniére générale, la CMC existe sous trassgtrincipaux : sec, gonflé et dispersé.
L’état d’équilibre correspond le plus souvent &dtégonflé, dans lequel les portions peu
substituées des chaines sont regroupées en amatat@ésente une viscosité élevée et peut
donner lieu & un gel. Sous l'effet d'un cisailletnés chaines se dispersent. La viscosité et
I'élasticité de la solution diminuent. Quand leadiement cesse, les chaines retrouvent
lentement leur état d'équilibre.

De méme, une force ionique élevée ainsi que leeppesd’'un solvant organique diminuent la
capacité des parties faiblement substituées asperdier ainsi que la solvatation des parties
fortement substituées. La présence de sel ou gargadu moment de la mise en solution de
la CMC va donc empécher le gonflement et la disperdes chaines et donne des solutions
de viscosité faible. En revanche, I'ajout d'un @étmon solvant (sel ou solvant organique) a
une solution dans laquelle les chaines sont dépplétement dispersées n'a que peu d'effet.
La viscosité finale de la CMC en solution dépenadadéortement de I'énergie mécanique
apportée lors de la dissolution des chaines aireside I'ordre d'introduction des constituants.
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Viscosité =2

Désagrégation —

Figure 29 : Evolution de la viscosité en fonctionalla désagrégation de la CMC en solution
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Figure 30 : Etats de désagrégation de la CMC
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1.4.2.2.3 Interactions CMC avec d’autres polymeres

Outre son pouvoir viscosifiant, la CMC développe rEmbreuses interactions avec les
polymeres hydrosolubles.

Zhanget al. ont étudié les interactions CMC/ Hydroxyéthylckise (HEC) en solutiofi®. Iis

ont notamment constatés une importante déviatiaitipe de la viscosité, synonyme d'une
forte compatibilité entre les polymeres. La CMC eléppe également des interactions avec le
glucomannane, un polysaccharide hydrosoluble detstie similaire a celle de la cellulose,
qui permet au mélange d'avoir des propriétés méuanisupérieures a celles des constituants
purs’®. Dans ces deux études, ce sont des liaisons hymeogui sont responsables des
interactions CMC/polymére. Ces liaisons sont disutdus favorables que CMC, HEC et
glucomannane ont tous une structure similaire, hpgode celle de la cellulose. Cependant,
Rashidovaet al. % ont montré que la CMC est également compatible 8E&OH dans une
large gamme de concentrations.

La CMC développe également des interactions fatex les protéines du fait de sa nature
anionique. Elle est utilisée industriellement peutraire la caséine du lait et empécher sa
coagulation dans les boissons laitieres conteremjus de fruits acides. A pH inférieur a 6, la
CMC forme un complexe stable par interactions inagjavec les amines de la protéine. Cette
complexation empéche la coagulation de la caséares dine gamme de pH ou elle est
normalement insoluble. Ces interactions sont coréfas par une importante déviation
positive de la viscosité, traduisant une forte catidité des deux polymeres. Les
interactions créées sont suffisamment fortes poyséeher la dénaturation des protéines a
haute température par réduction des interactioatipe/protéine au profit des interactions
protéine/CMC. A pH supérieur a 6, elles aboutisselat formation d'un complexe insoluble.
81.82] | a CMC améliore également le pouvoir stabilisgiprotéines tensio-actives extraites
du soja et du petit 1ait> #Vis-a-vis de phases grasses. Les auteurs suppmsera CMC
permette I'établissement d'un réseau physique dafregouttelettes qui empéche leur

coalescence.

1.4.2.3 Conclusion

La CMC semble étre le compatibilisant de choix poles mélanges amidon

plastifié/polyamide. Comme les matériaux développéscédemment, elle est issue de
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ressources renouvelables. Elle possede une seymblysaccharidique qui la rend compatible
avec I'amidon. Enfin, elle est capable de dévelofps interactions avec les protéines, ce qui
laisse présager d'une possible affinité pour lesyAhétiques.

Elle a cependant rarement été étudiee en mélareggedms polymeres fondus, ce qui fait de

son utilisation comme compatibilisant de mélange stnatégie tout a fait originale.
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1.5 Conclusion

De nombreuses pistes ont été explorées pour trodesrremplacants aux traditionnels
plastiques d'origine pétrochimique. L'amidon, alaomidpeu cher et biodégradable n'a ni les
propriétés mécaniques nécessaires, ni la teneaw hi la stabilité temporelle requises pour
pouvoir étre utilisé seul, méme plastifié. Il egistes polyesters biodégradables hydrophobes,
d'origine renouvelable ou non, qui eux ont des pétgs tout a fait satisfaisantes, mais dont le
prix, tres élevé, les exclut du marché. La solutimise en avant consiste donc a mélanger
'amidon, peu cher mais ayant de mauvaises préprigiécaniques, avec les polymeres
hydrophobes afin d'obtenir un matériau résistabbaetmarché a la fois. Malheureusement, la
trop grande différence de polarité entre I'amidble® polyesters crée un manque d'adhésion
entre les phases, responsable de mauvaises péspmécaniques. De nombreuses recherches
se sont donc portées sur la mise au point de cdnis@ints pour améliorer l'interface
amidon/polyester et par conséquence les propmééesiniques du mélange. Aucune méthode
n'a réellement permis d'atteindre des propriétédaires a celles des polyméres traditionnels,
la différence de polarité entre amidon et polyeststant trop importante.

En revanche, la présence de fonctions polairesstellie les uréthanes ou les amides améliore
nettement la qualité du mélange, méme sans conliptatti L'utilisation de polyamide en
mélange avec lI'amidon plastifié semble donc pldgjeuse que celle de polyesters.

La présence sur le marché d'un polyamide d'origgmouvelable, le Rilsan B d'Arkema, ou
PA11, permet I'élaboration de mélanges a base dtenplastifié issus totalement d'agro-
ressources. Les stratégies de compatibilisatiomymatification chimique des constituants ne
donnant que trés peu de résultats réellement fspsitistratégie envisagée est I'utilisation d'un
troisieme polymere capable d'interagir simultanéragec I'amidon et le polyamide.

Les polysaccharides anioniques semblent étre leapatbilisant idéaux de par les
interactions qu'ils sont capables de développer Beseprotéines et les polymeres hydrophiles

neutres.
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Le développement de meélange amidon plastifié/ Pédrpatibilisé nécessite tout d'abord la
mise au point de la formulation optimale. Il s'agitncipalement d'optimiser le type et la

guantité de plastifiant puis de valider la comphsiaition par les polysaccharides anioniques
en déterminant la quantité idéale de compatibitisgdcessaire a I'amélioration des propriétés

meécaniques du mélange. Enfin il faut détermingrézédé idéal de mélange.
La formulation optimale sera ensuite extrudée end¢ériau obtenu sera étudié plus en détail,

notamment au niveau de la morphologie, de I'adhémitre les phases et du vieillissement du

mélange.
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I MATERIELS ET METHODES
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II.1 Matiéres premiéres

L’amidon de blé est fourni par Chamtor (France)cdhtient 74% d'amylopectine et 26%
d'amylose. Sauf indication contraire, il est ufilisans séchage préalable et contient donc
environ 13% d'eau.

Le glycérol et le sorbitol ont été gracieusementrics par ARD (France).

Le PA 11 est du Rilsan B, grade BMNO, gracieuserfamni par Arkema.

La CMC utilisée est la Blanose 7 M, gracieusemenirrfie par Hercules. Son degré de

substitution est de 0,7 et le degré de polyméaragst d’environ 1000 (200 000 g/mol).

L'alginate de sodium et le carraghénane (typedyipnnent de Sigma Aldrich. (Réf. C1013-
100G et P9135-100G). Leur structure respectiveegsésentée par |€gure 31 etFigure 32.

Figure 31: Structure de l'alginate de sodium

L'alginate de sodium est extrait de certaines algG&st un polysaccharide constitué d'acide
L-guluronique (G) et d'acide D-mannuronique (M).damposition et la répartition des deux
monomeres varient suivant l'origine botanique, nilasagit toujours d'une alternance de
blocs GGGGG, MMMMM et GMGMGM. Sous forme acide ddasature, il est neutralisé
par le sodium dans sa forme commerciale afin deerere soluble dans l'eau. Il est

principalement utilisé pour sa capacité a formergkds physiques en présence de calcium.
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Figure 32: Structure du carraghénane

Les carraghénanes sont également extraits d'algaesomposition exacte varie en fonction
de l'origine et des conditions d'extractions. llents principalement utilisés comme
viscosifiants et gélifiants. lls sont égalemenlisds comme stabilisants de la caséine dans les

boissons lactées au jus de fruits (ex.: Danao).

Le chitosane est fournie par France chitine.
OH NH OH NHz OH NH
TR e N e S s o
H 0 0 HO 0 0 HO 0 )

Figure 33: Structure du chitosane

Il est obtenu par déacétylation de la chitine, @gtile principal constituant des exosquelettes
des arthropode¥°®. De plus, il est présent dans la paroi celluldeecertains champignons.
C’est donc un polymére naturel qui provient actrmaknt majoritairement des déchets de
lindustrie alimentaire, principalement des carasade crevette$®® . En milieu acide, les
fonctions amines sont protonées et porteuses dhame €lectrique positive qui permet la

solubilisation du chitosane par répulsion électatigtie des chaines.

Le chlorure d’oléoyle provient de sigma aldrichadg technique.
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11.2 Mélangeur

[1.2.1 Réalisation des mélanges

Le mélangeur est un Brabender mixer W 50 avec tgeifa huile silicone. La température
de I'huile est réglée a 195 °C, ce qui permet d‘awoe température a I'équilibre dans le
meélangeur d'environ 180 °C. La température reefldadmatiére n’est pas constante, elle
dépend également des conditions de mélange. Lsseitest fixée a 50 tours /min. Le volume
de 50 cml permet de travailler sur 60 g de mélange.

Les constituants sont pesés, mélangés grossieremnargpatule et introduits simultanément
dans la chambre du mélangeur. La pression dansalalore est maintenue constante par la
présence d'un poids de 5 kg sur le piston. La diotéée du mélange est de 12 min. Le piston
est retiré pendant les 4 derniéres minutes afipatenettre |'évaporation de I'eau contenue
dans l'amidon. Le couple nécessaire a la rotaties ghles ainsi que la température du
meélange sont enregistrés. A cause des irregularit@stérieur de la chambre du mélangeur,
le couple subit des variations périodiques, asssaél bruit de la mesure. Ce bruit ne dépasse
pas 0,5 Nm.

Au bout des 12 min de mélange, le mélangeur estrbet le matériau est rapidement retiré a

la spatule.

[1.2.2  Mise en forme a la presse

Afin de pouvoir réaliser les tests de tractione partie de la matiere est prélevée (environ 6
g) puis transformée en film grace a une pressataqu de type Carver 3891 avec un plateau
de 28 cm. La matiere juste sortie du mélangeuplesge entre deux feuilles de téflon, puis

placée entre les plateaux de la presse, réglée°&€1Be mélange est réchauffé pendant 1 min
sans pression, puis pressé a 500 kg pendant 2Umm.fois sorti de la presse, I'ensemble

téflon et mélange est refroidi entre deux plagué&taltiques a température ambiante afin

d'éviter que le film pressé ne se gondole.

Il est ensuite conservé avec le reste de la magarehambre climatisée a humidité et

température constantes : 23°C, 50% d’humiditéivelat

L'étude de I'ordre d'introduction des constitugBt#l.1.4) est réalisée a volume constant : le

constituant n° 1 est introduit de fagon a remm@imélangeur (60g), puis est fondu dans les
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conditions décrites ci-dessus jusqu'a stabilisatiorcouple. Ensuite, une masse équivalente
au constituant 2 du mélange est retirée de la crenhb mélangeur, puis le constituant 2 est
introduit dans la chambre et mélangé au premiaquiasstabilisation du couple. L'opération

est répétée jusqu'a ce que tous les constituarsé&e introduits.

Le calcul de I'EMS utilise la formule suivante

couple(N.mtempslemélange(m).vitessderotation{tmin)z
masseel' échantillo(g)

EMS(Jd) =

Le produit couplextemps de mélange est calculé en intégrant la calulm®uple en fonction

du temps par la méthode des trapezes.

[1.3 Extrusion

[1.3.1  Préparation des produits

L'amidon est séché 45min a 170°C avant utilisadifam de contrdler précisément la quantité
d'eau introduite dans I'extrudeuse.

La CMC est mélangée a la main a lI'amidon sec danprbportions qui permettent d'obtenir
un taux massique de 1% aprés mélange avec le PA'datrudeuse.

Le plastifiant utilisé est un mélange glycérol/eamtenant 70% de glycérol et 30% d'eau en

masse.

11.3.2 Profil de vis et conditions d'extrusion

Les mélanges sont réalisés dans une extrudeusis textral BC 21 équipée de deux
doseurs d'alimentation utilisés pour contrbéler débits de PA et d'amidon, ainsi que d'une
pompe a liquide permettant d'injecter le plastifidivectement dans le fourreau. Le profil

utilisé est le suivant
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Figure 34: Profil de vis pour I'extrusion des mélages amidon plastifié/PA

Le premier bloc de malaxeur permet de déstructerate plastifier 'amidon, ainsi que de
disperser la CMC. Le débit de plastifiant est rgmlar obtenir un rapport amidon sec/glycérol
de 65/35 en masse. Le mélange glycérol/eau utibséme plastifiant permet d'introduire 15
% d'eau mélange amidon/glycérol sec, ce qui pedeeissoudre efficacement la CMC.

Le PA est fondu et mélangé a I'amidon plastifiéslEnseconde partie de la vis. Compte tenu
de la température de ces zones, la majeure pade introduite initialement est retirée du
mélange par I'évent de dégazage (vérifié par medei@ebit massique en sortie d’extrudeuse
par rapport aux débits entrants).

Le rapport entre I'amidon plastifié et le PA egjlépar la modification du débit de PA.

La vitesse de rotation de la vis est adaptée auehagmposition afin de permettre la fusion
complete des composants et un mélange efficaceénakg différences de débit.

L'EMS transmise a la matiére est calculée avegriadle suivante :

vitesselerotation(tmin).pussancanominaleW).coupl€).rendeantmoteur

EMS(kwht) =
( ) vitesselerotatiormaximaleftmin).déit(t/h)

Equation 18

Avec vitesse de rotation maximale = 620 tr/min
Puissance nominale =9,2 KW
Rendement moteur =0,92
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Les joncs sont ensuite broyés puis ré-extrudésiseiMmono-vis Scamex de 220 mm de long
(L/D= 11), équipée d'une filiere plate et d’'unearadreuse (Scamex Cal 3.80) afin d’obtenir
des rubans.

Les conditions de cette seconde extrusion sonttigless pour tous les échantillons et

reportées dans feableau 6

_ Vitesse de
. Vitesse de
Zone 1 Zone 2 Zone 3 filieres _ calandrage
rotation . _
(unité machine

170 °C 175 °C 180 °C 175 °C 50 tr/mir 960

Tableau 6 : Conditions d'extrusion et de calandrageles mélanges amidon plastifié /PA11l

Les rubans sont ensuite stockés en chambre cléeadisiumidité et température constantes :
23°C, 50% d'humidité relative.

1.4 Traction

Les éprouvettes de traction sont découpées avemporte-piece dans le sens longitudinal
des rubans obtenus par calandrage ou dans lesdbitesus avec la presse. Les éprouvettes
sont de type H3 avec une géométrie utile dex14 mm (longueurx largeur). L'épaisseur
varie légérement en fonction de la formulation etpdocédé (extrusion ou presse). Elle est
systématiguement mesurée avec un pied a coulisse.

Les éprouvettes sont étiréees a 10 mm/min sur urehim@& de traction MTS DY35YL avec
une cellule 20kN.

Pour les mélanges issus de l'extrusion et du cedged dix éprouvettes sont testées pour
chaque lot. En ce qui concerne les mélanges issusélangeur et de la presse a plateau,
I'hétérogeénéité des films conjuguée a la faiblentjitéade matiere ne permet pas toujours
d'avoir dix éprouvettes similaires. Dans ce casmaximum d'éprouvettes est découpé. Par
défaut, les tests de traction sont effectués aprgmirs de stockage en chambre climatisée
(23°C, 50% HR) afin de permettre aux mélangesétpigibrer en eau.

D'apres les mesures décrites en annexe, I'amidtifig contient 10% d'eau queligie soit

la quantité de PA.
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1I.5 Absorption d'eau

La reprise en eau des mélanges amidon plastifiédfAaite par pesée. Les échantillons sont
séchés sur s puis placés a 50% HR dans une piece climatis@@. 2Is sont ensuite peses

régulierement jusqu'a stabilisation de la masse.

1.6 Mesures au rhéometre

Le comportement rhéologique des mélanges est éndizun AR 2000 ex (TA Instrument).
Une pastille de 26 mm de diamétre est découpéeldarmndes extrudées avec un emporte-
piece. La pastille est séchée 3 jours a 60°C démpécher que la présence de bulles de
vapeur d'eau ne perturbe les mesures.

Les mesures sont effectuées a 200 °C. Afin de miéter le domaine de viscoélasticité
linéaire, pour chaque échantillon, un balayageéfarthation est effectué. Est ensuite réalisé
un balayage en fréquence de 100 a 0,5 rad/s. bditgtahermique est vérifiee par un second

balayage en déformation similaire au premier efiect

Les propriétés thermomécaniques sont étudiées quarom sur des barreaux découpés
directement dans les rubans. lls sont séchés a péf@ant 3 jours afin d’éliminer I'eau,
responsable d'une plastification incontrélée etaderéation de bulles lors de la montée en
température. Les torsions sont réalisées a ladémmpide 1Hz, avec une vitesse de chauffe de
2°C/min.

Il.7 DSC

Les propriétés thermiques sont étudiées sur une DSBstrument MDSC 2920.

Avec une balance de précision, une quantité d’envirOmg est pesépuis placée dans une
capsule standard (non étanche).

Le balayage en température est effectué entre 2C5& 200 °C a 10 °C/min. Le cycle
complet comporte une premiere montée (de — 50 ZDG°C), suivie d’'une descente (de
200 °C a— 50 °C), puis de nouveau une montée o °C.
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1.8 Extraction

L'évaluation de la morphologie est en partie fpde la détermination de la quantité de PA et
d'amidon extractible pour chague mélange. En effts le cas d'un mélange de polymeéres
incompatibles, les chaines présentes dans les pliagmersées sont emprisonnées dans le
mélange par la présence de la phase continue a@anelle elles ne sont pas solubles. Dans le
cas d'une extraction liquide-solide, seule la supleases continues sont donc en mesure de se
dissoudre dans un solvant. Ce principe permet tgrdiner si le mélange présente une phase
compléetement dispersée ou si, au contraire, itg-aontinuité.

Le solvant utilisé pour I'extraction de I'amidon =au chaude. Le polyamide est en revanche
extrait avec du meéta-crésol. Les températures Widdou des deux solvants n'étant pas
comparables (ébullition du méta-crésol a 200 °€luxdméthodes différentes sont utilisées.
Pour extraire I'amidon, I'échantillon est séchéodg a 60°C, puis extrait a I'eau dans un
extracteur de type Soxhlet pendant 4 jours. Ledeolestant dans la cartouche est ensuite
séché pendant 3 jours a 60°C, puis pesé.

L'extraction du polyamide se fait par immersion debantillons secs dans le méta-crésol a
température ambiante pendant une semaine. Commd'goidon, le solide restant est rincé
a l'acétone, séché, puis pesé.

Le pourcentage de matiere extractible est ensaltellé par la formule suivante.

. ) . m; —m;
Equation 19 %extractible =
m

Avec m :masse initiale

M. masse apres extraction
La valeur obtenue est ensuite comparée aux quadiEe constituants des mélanges, amidon,
PA et plastifiant.
Quand la structure du mélange s'effondre compléiesmus l'action du solvant et qu'aucun
solide n'est récupérable, la phase extraite estid@®e comme formant une phase continue

les autres constituants formant une phase dispersée

79



Matériels et méthodes

11.9 Conductivité électrique

La conductivité électrique est mesurée sur leslf@sstie 26 mm destinées au rhéometre. La
pastille est placée entre deux plaques métalliggiela résistance (R) de l'ensemble est

mesurée avec un multimétre. La conductivité estrale par la formule deEkjuation 20

Equation 20 c=_S_
S.k

Avec e: épaisseur de I'échantillon

S: Surface de I'échantillon

R: résistance de I'échantillon

11.10 Tension interfaciale

La tension interfaciale des mélanges amidon plas#A est mesurée par la méthode de la
goutte posée. L'appareil utilisé est un goniomefrataphysics OCA 15. Il s'agit
principalement d'un systeme de distribution deitigucouplé & une caméra vidéo et a un
logiciel d'analyse d'image qui permet de calculendle que forme une goutte de liquide
posée sur la surface d'un solide. La mesure delesadg contact que forment un liquide
polaire et un liquide dispersif (apolaire) permetrdmonter a I'énergie de surface de chacun
des solides du mélange et de calculer I'énergeefattiale.
En effet, I'angle que forme un liquide a la surfdee solide est le résultat de I'équilibre entre
I'énergie de surface du solide, la tension supeliiecdu liquide, et I'énergie interfaciale
solide-liquide.
La tension de surface d'un solide ou d'un liquistecenstituée d'une composante polajfe (
et d'une composante dispersive (apolaiy®) (

Y=Y+
En connaissant l'angle de goutte et les composauiese et dispersive de deux liquides
tests, il est possible, en utilisant les équati@svens, Wendt, Rabel et Kaelble, et de Young

de calculer les composantes polaire et dispersivaotide.

Avec les composantes polaires et dispersives dgueheonstituant du mélange (ici 1 et 2), il

est possible de calculer la tension interfaciglg® €n utilisant la moyenne harmonique.
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alys AR YS
Vld +V2d ety

Equation 21 Vo =WtV.~

Le travail d'adhésion est ensuite calculé ave®tmtle suivante. Il correspond a I'énergie
nécessaire pour décoller le matériau 1 du mat@riau

Equation 22 Wy +yo-yio

Les deux liquides tests sont l'eau et le diiodoamdth Leurs caractéristiques sont reportées

dans le tableau suivant

d

% y y
mJ.m? mJ.m? mJ.m?
diiodomethane 2,6 477 50
eau 52,2 19,9 72,1

Tableau 7 : Propriétés de surface des liquides tesst

Une goutte de volume fixe est déposée sur I'édlmamtipuis I'angle est mesuré aprés un
temps de stabilisation d’environ 10 secondes. @apsepermet aux gouttes d’eau et de
Diiodométhane d’atteindre leur forme d’équilibreaat d’étre absorbée par I'échantillon.
Pour chaque liquide, une dizaine de mesures axtteéfe.

Les échantillons d'amidon plastifié avec CMC samistitués de sections de joncs découpés
au cutter ; la rugosité des joncs ne permettant deasnesures fiables. Les échantillons
d'amidon plastifié sans CMC sont constitués deiaestd'éprouvettes réalisées par injection
par E. Schwach au cours de sa these.

Afin d'éviter de contaminer les surfaces créées e la découpe, la lame du cutter est
préalablement nettoyée a I'acétone et sécheée.

Les composantes polaire et dispersive du polyasodetirées de la littérature”

11.11 Diffraction X

Les diffractogrammes sont obtenu sur un BruckerAd8ance d'une puissance de 40kV,
sous 40mA, en configuration Bragg Brentano équipé dirroir Gébel. Le rayon incident
utilise la raie Kx du cuivre de longueur d'onde 1,34 Le pas est de 0,06 ° avec un temps

d'acquisition de 18 secondes par point.
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11.12 Microscopie électronique a balayage

Les images sont réalisées par Arkema sans métalfigaréalable des échantillons.
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I OPTIMISATION DE LA FORMULATION
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lll.1Mise au point de la formulation

Avant I'étude approfondie des mélanges amidon ifedsPA compatibilisés, il convient
d'abord d'optimiser la formulation en terme de diténet de type de plastifiant, de
compatibilisant ainsi que de quantité de PA 11bjectif de cette étude est d'obtenir un
matériau ayant des propriétés mécaniques sup&iawrelles de I'amidon, tout en minimisant
la quantité de PA. Pour cela le parametre optiragéda composition de I'amidon plastifié :
type et taux de plastifiant et de compatibilis&n. I'étude de I'influence de la composition de
I'amidon plastifié sur I'efficacité de la compadigation et les propriétés du mélange dépend
de plusieurs expériences liées les unes aux alresffet, il n'est pas possible de tester les
différents compatibilisants sans avoir une idéepthstifiant a utiliser et vice versa. Les
paragraphes suivants présentent donc en premieunrie étude et une optimisation du type de

compatibilisant sur la base d'une formulation @gestifiant développée dans la partie suivante.

[11.1.1 Courbes modeles

[11.1.1.1 Couple

Le mélangeur interne, outre le fait de permettmrmé&ange de polymeéres en milieu fondu, est
€galement un outil de mesure qui permet de suiemolUtion du matériau soumis a un
cisaillement et une température. Les deux parametesurés sont la température du mélange
et le couple moteur. La température du mélange pescipalement dépendante de la
température de la chambre du mélangeur. CepertizsEcarts entre la température mesurée
et la température de consigne sont souvent obsefl@sont dus a des phénoménes
thermomécaniques qui se produisent dans la chantibgéagit principalement de l'auto-
échauffement provoqué par la rotation des palek etiscosité du mélange, ainsi qu'un
échange thermique avec l'environnement di a deekes transformations chimiques
exothermiques (réticulation, oxydation) ou endathigues (évaporation de composeés

volatils).
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Le couple est directement lié a la géométrie daulee et des pales du mélangeur, a la vitesse
de rotation et a la viscosité du mélange. Il esicdadirectement dépendant de la température
de la matiére. Dans des conditions données de tatnpe et a vitesse de rotation constante,
le couple est directement proportionnel a la vigéosOn peut donc y appliquer les
raisonnements faits d'habitude avec la viscositdamment en ce qui concerne I'état de

déstructuration de I'amidon et les lois de mélange.

Ainsi, le couple d'un polymere introduit dans la chamtbue mélangeur adopte le profil

suivant ;

couple
o
température

temps

Figure 35 : Evolution du couple et de la températue dans un mélangeur interne lors de la fusion d'un
polymére
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On y distingue quatre zones :

La zone 1 correspond au stade ou la matiere, mte@ température ambiante dans la
chambre du mélangeur, est en dessous de sa tempédat fusion. Le polymére est
encore sous forme de poudre ou de granulés etasepue peu de résistance a la rotation
des pales, d'autant plus que les plastifiants @e&ntubrifient les parois et les pales du
mélangeur. Le couple reste donc bas. Parallelefsetgmpérature mesurée, initialement
a la température de consigne, chute rapidementoataat de la matiere froide, puis
remonte au fur et a mesure qu'elle se réchauffeccatact des parois chaudes du
mélangeur.

Dans la zone 2, avec laugmentation de la températies grains initialement
indépendants se collent, ce qui crée une augmentdti couple. Dans le cas de I'amidon,
ce stade correspond au début du gonflement et dédimucturation des granules par le
glycérol.

La zone 3 correspond au maximum de couple. La teatyré mesurée est proche de la
température de fusion du polymére. L'adhésion grams est maximale. La viscosité est
alors a son maximum.

Dans la zone 4, le couple redescend puis se s&lpéndant que la température continue
de s'élever jusqu'a sa valeur d'équilibre souvanérieure a la consigne a cause de l'auto-
échauffement. La matiére finit par étre completeniendue. La disparition des charges
solides et I'échauffement de la matiere provoqueetdiminution de la viscosité qui finit

par se stabiliser.

Dans le cas d'un mélange de polymeres, chacunendisares contribue a I'évolution de la

viscosité et du couple mesuré. Dans le cas deswgedaamidon plastifie/PA, on observe deux

type de profils, en fonction de la présence oudwmoompatibilisant.

Dans le cas d'un mélange compatibilisé, I'évolutiortouple suit la courbe deHRgure 36

86



Optimisation de la formulation

25,00 ~

20,00 4

15,00 A

10,00 +

5,00 “

0,00

T 200,00

ot
3 T 150,00
4 100,00
E 5 T 20,
z ) £
z o
3 =
S IS}
‘% + 50,00
IS
e
1
+ 0,00
temps (min)
T T T T T -50,00
0 2 4 6 8 10 12

Figure 36 : Evolution du couple et de la températue dans le cas d'un mélange amidon plastifié/PA 11

compatibilisé

La zone 1 correspond au début de la fusion du palgnayant la température de
fusion la plus basse. Il s'agit ici de I'amidonsgfé. La matiere a ce stade est donc
constituée d'amidon plastifié contenant une fomepprtion de granules d'amidon
rigides, juste gonflés et des granulés de PA ersmlides. La viscosité augmente donc
progressivement jusqu'a un maximum, compromis guiagtification progressive qui
tend a diminuer la viscosité et présence de chgugkaugmente.

Dans la zone 2, I'amidon est sur le point d'étrmpiétement déstructuré, ce qui
provogue une baisse de la viscosité. A ce stademaérature de fusion du PA n'est
pas encore atteinte, et la surface des granuléseoge tout juste a se ramollir. La
matiere dans le mélangeur est donc composée d'anptastifié contenant des
granulés de PA. On a donc un minimum local de @i$€éo

La zone 3 correspond a la fusion du PA. Le comjpiagtint favorisant I'adhésion de
I'amidon plastifié sur le PA fondu, on retrouve umerphologie type polymeére chargé
avec une phase continue d'amidon plastifié, ded®u et des charges constituées de
granulés de PA solides et éventuellement de grardlEmidon. La viscosité passe
donc de nouveau par un maximum. La température néesa ce maximum
correspond au pic de fusion du mélange PA/glyagloeervé en DSC (Cf. § 111.3).
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* La zone 4 correspond a la fusion progressive dg lesirésidus solides, responsable
d'une baisse puis d'une stabilisation de la viggole couple est alors dépendant de la
viscosité des produits purs, ainsi que des interasmidon plastifié/PA.

 La zone 5 est la zone de dégazage du mélange.pbi@teon de l'eau initialement
contenue dans I'amidon ainsi que I'établissemamtedictions de plus en plus fortes
entre le compatibilisant et les polyméres sont aespbles d'une augmentation
progressive de la viscosité. Il est délicat de wwttement I'ouverture du mélangeur
sur l'évolution du couple car, a la température rdalange (environ 190°C),
I'évaporation de I'eau a lieu méme quand le mélangest pas ouvert.

Les images suivantes montrent I'état des mélangeglom plastifié/PA au cours des
différentes étapes. La dégradation de I'amidorvisstle dés la zone 3 par la coloration nette
de I'amidon. Cette dégradation thermique affaish@s aucun doute les propriétés finales des
mélanges. Cependant, lors de la phase d’extrutgotemps de séjour plus court diminue
considérablement l'avancée de cette dégradatide. i sera donc pas étudiée dans ce

manuscrit.

Image 2 Mélange amidon plastifié/PA zone 1 Image 3 : Mélange amidon plastifié/PA zone 2
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Image 4 Mélange amidon plastifié/PA zone 3 Image 5 Mélange amidon plastifié/PA zone 4

Image 6 : Mélange amidon plastifié/PA zone 5

Dans le cas d'un mélange amidon plastifié/PA nampaiibilisé, I'allure de la courbe est

différente, comme le montre kigure 37.

Les zones 1 et 2 restent similaires a celles ddanges compatibilisés, avec la fusion
progressive de l'amidon autour des granulés de #liles. En revanche, en l'absence
d'interactions entre amidon plastifié et polyamide, fusion du PA provoque une

augmentation de la viscosité nettement moins marqidans le cas de mélanges trés
incompatibles, il arrive méme au pic de compléetanmisparaitre, tellement le glissement
interfacial est important : I'amidon plastifié jowors le r6le de lubrifiant. Ce manque
d'interactions se poursuit dans la zone 5 ou leleodécroit beaucoup plus que pour un
mélange compatibilisé. Sur les 12 min de mélarigerive souvent qu'aucune stabilisation ne

soit observée. La zone 5 est inexistante, I'évdiporade lI'eau ne compensant pas la
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diminution de la viscosité. On se trouve alors dansas typique de mélanges de polymeéres
incompatibles ou les glissements interfaciaux pgoemt une déviation négative de la
viscosité par rapport a la loi de mélange logaritjue. La lente stabilisation du couple est
due a I'évolution de la morphologie, difféerentevani qu'il y a ou non compatibilisation. En
effet, lors du mélange de deux polymeres, le pasdam macro-mélange de granulés fondus
a un mélange microscopique stable requiert unetf@arénergie déterminée, pour déformer
la matiere et créer une surface de contact intet&ac

En l'absence d'interaction entre I'amidon et le RBAdiminution de la viscosité diminue
fortement la puissance mécanique transmise au geslat rallonge donc d'autant le temps
nécessaire a I'obtention de I'énergie mécaniquesséuoe a I'établissement de la morphologie
d'équilibre (énergie= puissance temps). Dans le cas d'une compatibilisation, &cagité
élevée permet de transmettre rapidement I'énergeanique au mélange et la morphologie se

stabilise dans un temps plus court.

16 ~ T 200

14 T 150

12 T 100

[
o

Couple(N.m)
[e0)
o
Température(T)

1 -50

T -100

T -150

-200

12

6
temps (min)

Figure 37 : Evolution du couple et de la températue dans le cas d'un mélange amidon plastifié/PA 1bn
compatibilisé

La mesure du couple et de son évolution est un eintiple et puissant pour avoir une
premiére idée de l'efficacité d'un compatibilisaftois parametres permettent d'évaluer les

interactions existantes au sein du meélange:
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1. La hauteur du pic de fusion de l'amidon. Elle emtactéristique des interactions
amidon-plastifiant, amidon-compatibilisant et coumipasant-plastifiant. A une
composition en plastifiant et en amidon donnéehdateur du pic caractérise
principalement les interactions du compatibilisaméc I'amidon plastifie. Plus elles
sont importantes, plus le couple est élevé. Datte eene, le PA encore solide n'a
presque aucune influence.

2. La hauteur du pic de fusion du PA. Il dépend ppat@ment des interactions entre
I'amidon plastifié, le compatibilisant et le PA. @ernier étant en cours de fusion,
l'augmentation du couple est directement liée ateractions naissantes entre PA et
compatibilisant qui peuvent se produire au seitadghase PA fondu, ou a l'interface
PA/amidon. Le pouvoir compatibilisant commence aitaun effet, en participant a
l'augmentation du couple par diminution des glissets interfaciaux

3. Le couple final traduit directement les interacti@ntre les constituants a I'équilibre.
Il differe du couple mesuré lors de la fusion du Rar les différences
morphologiques et la température. Lors de la fusiorPA, le mélange présente une
morphologie de transition dans laquelle I'existedeegranulés de PA lui impose
d'étre en phase dispersée, alors qu'a I'équiliarejorphologie est imposée par les
constituants et les conditions. Le couple mesuwr@ @oment est donc représentatif de
la viscosité de chaque phase, mais égalementdie$en interfaciale qui dépend de

I'efficacité du compatibilisant.

I11.1.1.2 Traction

Quelles que soient la composition des mélangesaetjulalité de la compatibilisation,

I'évolution de la contrainte en fonction de I'aliement est similaire.
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contrainte(MPa)
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Figure 38 Evolution de la contrainte en fonction dd‘allongement lors d'un test de traction.

On retrouve sur cette courbe les deux zones clessid'une courbe de tractida:zone de
déformation réversiblequi permet le calcul du module d'Young, et la zdeedéformation
plastique irréversible.

Dans le cas des mélanges amidon plastifié/PA, yil an' pratiquement jamais de seuil
d'écoulement observable. Ainsi, la contrainte augende fagcon monotone jusqu'a la rupture.
Il'y a donc équivalence entre la contrainte maxénal la contrainte a la rupture. Les
différences entre ces deux valeurs corresponderdlgorithmes de détection de la rupture de
la machine de traction.

Les propriétés mécaniques a la rupture sont edeleien tracant I'évolution de la contrainte
maximale en fonction de l'allongement a la rupt@e.type de graphique permet de mettre
facilement en évidence I'évolution des propriétésaniques et les raisons de ces évolutions.
Cet outil graphique a été notamment utilisé pafFdllain * %

Les différents phénomenes sont résumeés darigula 39
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Contrainte maximale
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anti-plastification corhpatibilisation
durcissement ramollissement
non- plastification
compatipilisation

v

allongement

Figure 39 : Evolution des propriétés mécaniques efonction des phénomenes physico-chimiques des
mélanges.

On retrouve trois phénomeénes principaux ayant ahdeux sens d'évolution.

La plastification, en augmentant la mobilité mawotéculaire et en diminuant les

interactions interchaines, provoque une diminudieha contrainte maximale mais une
augmentation de l'allongement a la rupture. L'plastification et les phénoménes
similaires (comme la rétrogradation de I'amidorvpguent une évolution contraire.

Ces évolutions concernent principalement les potgmepurs ou les mélanges
compatibles. Dés qu'une interface est présent@hésomeénes d'adhésion interfaciale
viennent perturber cette évolution.

Le ramollissement et le durcissement amenent dasgements d'allongement a la
rupture sans modification de contrainte. Dans & dan mélange de polymeres, la
contrainte maximale est principalement dépendaetd'adihésion interfaciale. Une

diminution du module de traction (et donc de la ifitg@bmacromoléculaire) sans

modification de l'adhésion interfaciale permet aatériau de s'allonger d'avantage

avant que l'interface ne se décolle et donc qeer#rainte maximale ne soit atteinte.
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e« La compatibilisation provoque une augmentation #mmée de la contrainte
maximale et de lallongement a la rupture. Cetteiatian a pour origine
laugmentation de l'adhésion interfaciale qui pérene matériau de supporter une
contrainte plus importante. Si les phases constitsitdu mélange ne sont pas
modifiees par ailleurs, leurs modules restent @mst et 'augmentation de la
l'adhésion interfaciale permet de supporter degramtes plus importantes et donc un

allongement également plus important.

[11.1.2 Validation de la stratégie de compatibilisa tion

111.1.2.1 Préambule sur le chitosane

Aprés I'étude bibliographique des différentes mé#iso de compatibilisation amidons
plastifiés/polymeres qui a mis en évidence la diffé d'obtenir un compatibilisant par
modification de I'amidon, il est envisagé de trdgnisur le chitosane. En effet, le chitosane
(Figure 40) est un polysaccharide proche de la cellulosgpgssede des fonctions amines plus
réactives que les hydroxyles de I'amidon. La ggiat€onsiste a greffer sur ces fonctions
amines un chlorure d'acide gras afin d'obtenir oiyrpere possédant des groupements
hydrophobes susceptibles d'interagir avec le PAtteCelée initiale a par la suite été
abandonnée, mais est a l'origine du choix des ctililEants qui ont donné des résultats. Les
guelques lignes suivantes résument les résultasiad sur le chitosane.

0 HO 0 Q HO o Q HO- o—
H o 0 HO o 0 HO 0 o
NHE OH NHQ |‘:|.H NH2 OH

Figure 40: Structure du chitosane

La modification du chitosane par le chlorure d'gléoa d’abord été étudiée en
solution aqueuse diluée, acidifiée par I'acide igoét, dans les conditions de la littérature,
c’est & dire & température ambiante pendant 8 sélite

La réaction est décrite sur la figure suivante :
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\

Figure 41 Acylation du chitosane par le chlorure dléoyle
Les analyses en spectroscopie infrarouge ont mautiéy a un greffage effectif des chaines
d’acide gras sur les amines du chitosane. Les &igRret Figure 43 montrent les spectres du
chitosane avant et aprés greffage. Sur la Figurde4dic & 1711 ci (C=0) et I'importance

des bandes C-H vers 2900 &nindiquent qu'il subsiste des chaines grefféedesahitosane.
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Figure 42 : Spectre IR du chitosane pur
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Figure 43 : Spectre IR du chitosane aprés acylatiopar le chlorure d'oléoyle

L’analyse élémentaire donne pour ce matériau lgposition suivante :

Carbone : 55,20%
Hydrogéne 7,51%
Azote 4,99%
En utilisant la formule suivante,
- M x100 M ..
Equation 23 DS — azote _ chitosane
%azote X M greffon M greffon

Le DS calculé est de 0,4

Le matériau obtenu est completement insolubleestrpas utilisable en mélange.

1085.97

500

Pour accélérer les réactions, I'étude de la matibo du chitosane s’est poursuivie en milieu

fondu, en mélangeur. Ce travail n'avait au préaldhit I'objet d’aucune étude précise dans la

littérature. Cette étude ameéne de nombreux résuttiressants.

Tout d’abord, il est possible de plastifier le osd&ine déacétylé a 98% par I'acide lactique pur,

et I'acide formique pur & 90°C avec un rapport ffiast/ polymere minimum de 60/40. En

revanche, I'ajout de glycérol, a cette concentratipovoque la formation d’un gel physique.
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Par contre, le chitosane déacétylé a 90%, dameédeses conditions, forme un gel physique, a

cause des interactions hydrophobes qui existerd &# résidus acétylés.

Le chitosane, bien qu’étant en apparence tresefaciodifier du fait de la grande réactivité
des amines, s’avere étre un mauvais candidat ppusyhthese de compatibilisant. Sa
plastification ne se fait qu’en milieu acide contérou le doublet non liant de l'azote est
protoné, ce qui limite fortement les possibilités greffage et son intérét en mélange avec
l'amidon. Il est donc nécessaire d'utiliser un ayolysaccharide, également porteur de
fonctions chimiques particulieres, facile a plastifdans des conditions ou les fonctions

chimiques gardent leur intérét.

[11.1.2.2 Composition des échantillons

La formulation test qui permet d'évaluer le pouveampatibilisant des polysaccharides
anioniques est la suivante (% en masse):

Amidon natif 35%,

Glycérol 14%,

Sorbitol 21%,

PA 30%,
La grande quantité de plastifiant sera justifiée panagraphe sur la plastification. Pour
résumer, le travail sur le chitosane a montré quiaidion correcte des polyélectrolytes dans
les milieux non aqueux nécessite au moins 50% astifiant par rapport a I'amidon. Etant
connu que l'amidon a une saturation vis-a-vis gaéybl aux alentour de 17%, la formulation
choisie comporte un amidon plastifié contenant 209glycérol et 30% de sorbitol, ce qui,
par rapport au total (amidon plastifié + PA), dotemeomposition ci-dessus.
A cette composition sont ajoutés entre 1 et 5% algspccharide anionique (par rapport au

total), en conservant une masse totale de mélaagein 60 g.

[11.1.2.3 Test des différents polysaccharides anion  iques

La stratégie adoptée pour compatibiliser les méaragnidon plastifié/PA consiste a utiliser
un polymére amphiphile ayant simultanément la cépae développer des interactions avec
le PA et I'amidon. Au regard des polymeéres ayajé gdérvi a compatibiliser les mélanges a

bases de PA, les polysaccharides anioniques sostepiibles de permettre la
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compatibilisation des mélanges amidon plastifies/PA En effet, il est avéré que les
carboxylates et les sulfonates de sodium sont ¢tepakinteragir avec les fonctions amides
des polyamide€® "1 De plus, contrairement au chitosane, ces fonsti@stent chargées
négativement sur une large gamme de pH, ce quilemngolysaccharides solubles dans les
milieux neutres.

Il existe principalement trois polysaccharides aijaes : la carboxyméthylcellulose (CMC),
l'alginate de sodium et les carraghénanes.

1.1.2.3.1 Evaluation du pouvoir compatibilisant des polysacchrides

anionigues

Les tableaux suivants recensent les valeurs deleags trois points caractéristiques pour
chacun des polysaccharides testésTdueau 8 permet d'avoir une premiere idée du pouvoir
compatibilisant avec 1% de polysaccharide anionique

Le pic de fusion de I'amidon est similaire pourtless polysaccharides testés. Il est identique
a celui observé sans compatibilisant. En revantheyic de fusion du PA differe d'un
polysaccharide a l'autre. Pour la CMC, le couplesun& est bien supérieur a celui observé
dans les autres mélanges. Il est deux fois plusitapt que les pics observés avec le
carraghénane et l'alginate de sodium. Le couplal fauit la méme tendance. Avec le
carraghénane et l'alginate de sodium, le couplebastet similaire a celui observé sans
compatibilisant. En revanche, la présence de CM@nhgeune stabilisation a 12 Nm, soit

environ quatre fois plus que le couple observé periautres compositions.
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Figure 44 : Couples (N.m) des mélanges Amidon plasé/PA avec 1% de compatibilisant réalisés au
Brabender W 50, 50 tr/min, 180°C. Les différentes gsitions des pics de couple sont dues a des vaiss
de la puissance de chauffe d'un échantillon a I'acs.

Compatibilisant Couple Pic Couple Pic PA Couple final Aspect du
1% amidon mélange
cMC 15 18 12 Homogene
rigide
Alginate 14 9 4 fibreux
Carraghénane 14 9 1 Homogene, moy
et collant
Contro_le_ sans 14 13 3 Homogéne, mou
compatibilisant et collant

Tableau 8: Couples (N.m) des points caractéristiqeepour les mélanges amidon plastifié/PA avec 1% de
compatibilisant réalisés au Brabender W 50, 50 tr/im, 180°C

L'aspect visuel final est également trés varialhle. mélange amidon plastifié/PA sans
compatibilisant est homogéne mais tres mou, aingilg mélange avec le carraghénane. Le

meélange avec l'alginate est visuellement constieialeux phases : une phase visiblement
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homogene, semblable au mélange sans compatibjlaast qu'une phase fibreuse constituée
d'alginate.

Le mélange contenant de la CMC est homogene derigi

Ce premier test indiqgue un comportement particudierla CMC. Elle provoque une forte
augmentation du couple des que le PA est fondyraduit final est homogéne et rigide. La
CMC a, sans aucun doute, un pouvoir compatibilisapbrtant des 1%.

Les autres polysaccharides sont en revanche iaeffc L'alginate n'est pas suffisamment
soluble dans le mélange et apparait sous formeudler Le carraghénane, en revanche,
semble completement fondu, mais n'apporte aucundificaiion comportementale par

rapport aux mélanges sans compatibilisant.

Les compatibilisants ayant un seuil d'efficacités Imémes mélanges sont répétés en
augmentant la quantité de polysaccharides ionigug%. Les couples caractéristiques sont

représentés sur feableau 9
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20 1 T 150
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Figure 45 : Couples (N.m) des mélanges Amidon plasé/PA avec 5% de compatibilisant réalisés au
BrabenderW 50, 50 tr/min, 180°C. Les différentes p&itions des pics de couple sont dues a des variaiso
de la puissance de chauffe d'un échantillon a I'ace
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Compatibilisant| Couple Pic | Couple Pic , , |

504 amidon PA Couple final Aspect du mélange

21 Rigide mais trace de

cMC 22 25 (en augmentation) CMC non fondue
Alginate 14 9 7 fibreux
Carraghénane 18 11,5 1 Homogene mou et

collant

Controle sans 14 13 3 Homogéne mou et
compatibilisant collant

Tableau 9 : Couples (N.m) des points caractéristigs pour les mélanges amidon plastifi€é/PA avec 5% de
compatibilisant réalisés au BrabenderW 50, 50 tr/mm, 180°C

A ces quantités de compatibilisant, des différerm@m®mencent a apparaitre sur le pic de
fusion de I'amidon. Carraghénane et CMC provoquartaugmentation de couple comparée
au meélange sans compatibilisant. L'alginate, emmelve, n'a a ce stade aucun effet et le
couple reste similaire a la valeur obtenue avelesent 1%.

Le pic de fusion du PA est également modifié. La@provoque encore une augmentation
importante. Le couple obtenu avec le carraghénsinégalement |légérement supérieur a celui
observé avec 1 %. Le mélange contenant l'algircat@yme pour le pic de I'amidon, a une
valeur similaire a celle obtenue avec seulement 1%.

Le couple a I'équilibre reste représentatif desnph@®nes observés avec moins de
compatibilisant. Dans I'ordre décroissant, on reteo CMC > alginate>carraghénane. Le
couple observé avec la CMC est plus de deux fais phportant que le couple observé avec
les autres polysaccharides. Le couple du mélanggcant I'alginate double en passant de 1 a
5%, alors que celui observé avec le carraghénate identique a 1 ou 5%.

L'aspect final reste a peu pres similaire, si estru'a 5 % de CMC, il subsiste des grains de

CMC encore visibles non mélangés a I'amidon

Les effets de charges potentiels étant similait@s polysaccharide a I'autre car mis en méme
guantité, lI'importance du pic de fusion de I'amidwec le carraghénane montre que celui-ci
est bien fondu lors du mélange et est capable delajgper des interactions avec I'amidon.

Enfin, le faible couple observé des que le PA estlfi montre qu'il ne développe aucune
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interaction avec le polyamide. Il reste au seifadghase amylacée et ne permet donc aucune
compatibisation.

L'alginate de sodium ne modifie que trés peu ldswa des pics de fusion de I'amidon et du
PA. Il se retrouve sous forme de fibres en fin dgamge, ce qui participe au renforcement du
matériau mais traduit un manque de solubilité foim dans I'amidon plastifié et dans le PA.
Comme il ne se positionne pas a l'interface amlastifié/PA, il n'agit pas non plus comme
compatibilisant.

En revanche, la CMC augmente trés fortement leleomgsuré des que le PA est fondu (pic
et couple final). Elle participe également a l'aegtation du couple du pic de fusion de
'amidon. La CMC interagit donc simultanément aVamidon plastifié et le PA. L'aspect
homogéne et rigide observé en fin de mélange coafirégalement son pourvoir
compatibilisant des 1%.

Il est tres surprenant de constater que les pathsaicies anioniques portant des fonctions
chimiques ayant déja prouvé leur efficacité dansdmpatibilisation®®’? des mélanges a
base de PA n'aient pas tous le méme effet damsdizsiges amidon/PA.

Méme si on tient compte de l'insolubilité¢ de l'alfe de sodium dans le mélange, la
différence de comportement n'est sirement pas dxeg@upements ioniques eux mémes,
mais a la structure du polysaccharide.

L'incorporation du carboxylate sur la chaine de CMEfait via un réactif a deux
carbones. Il est donc accompagné d’un, Gttpplémentaire qui €loigne la charge de la chaine
principale, lui donne plus de liberté pour interagvec le PA et diminue la polarité de la
chaine. Au contraire, les carboxylates et les salies des autres polysaccharides sont
directement insérés sur les carbones du monome&mgigorovoque une géne stérique et une

forte polarité de la chaine de polysaccharide rigiloe de mauvaises interactions avec le PA.

L'association entre la CMC et le PA est schématjs@e la Figure 46. Le groupement
"carboxymethyle "de sodium interagit non seulemawtc le polyamide via une liaison
hydrogene et une complexation entre le sodiumogydéene du groupement amide, mais
egalement par des interactions hydrophobes ergr€hg du carboxyméthyle et ceux du PA.
Le caractére hydrophobe de la CMC est mis en évagrar des mesures de tension de

surface au chapitre 1V.3.1
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Figure 46 : Interactions supposées entre CMCet padynide

La CMC ayant prouvé son efficacité en matiere dagatibilisation, il convient maintenant
d'étudier plus en détail ses effets sur les mékrmgeidon plastifié/PA afin de trouver la

guantité optimale de compatibilisant.

[11.1.2.4 Influence de la quantité de CMC

La quantité de CMC a été optimisée en mélangeuhate du couple de mélange et des
propriétés mécaniques en traction. La compositemrdélanges est la composition classique
(c.f.811.1.2.2)
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Figure 47 : Couples (N.m) des mélanges amidon plé&&/PA/CMC en fonction de la quantité de CMC

obtenus au Brabender W 50, 50tr/min 180°C. Les diérentes positions des pics de couple sont dues & de

variations de la puissance de chauffe d'un écharltin a I'autre

% de CMC Couple Pic amidor Couple Pic PA Coupilalfi
5
0.5 14 15 (en diminution)
12
1 15 18 stable
2 15 19 Lo
(en augmentation)
3 17 20 6
(en augmentation)
5 22 25 2l
(en augmentation)

Tableau 10 : Couples (N.m) des points caractéristices des mélanges amidon plastifi€/PEMC obtenus
au BrabenderW 50, 50tr/min 180°C.

Le Tableau 10met en évidence les variations d'affinité entre@Mmidon et polyamide.

Pour les trois points caractéristiques, l'augmentatie la quantité de CMC provoque une
augmentation de couple. Elle est marquée pourclégifusion de I'amidon (de 14 a 22 N.m),
mais est tres importante pour le couple final (da 81 N.m). L'augmentation du couple
correspondant au pic de 'amidon montre gu'uneigpaile la CMC est consommée par
'amidon. La variation particulierement importartte couple final entre 0,5 et 1 % de CMC

met en évidence le seuil d'efficacité de la CMCratiere de compatibilisation. Un minimum
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de 1% est nécessaire pour avoir une bonne adhésiom PA et amidon plastifié et constater
la déviation positive de la viscosité caractéristigles mélanges compatibilisés.

Pour les mélanges suivants (de 2 a 5% de CMCynieatation du couple est réguliére pour
les trois points caractéristiques. Il est donc isgilnle de déterminer si la valeur du couple
final est principalement due aux interactions ifi@igiales croissantes avec la quantité de
compatibilisant, ou si elle est due a la viscogitéissante des phases présentes par
augmentation de la quantité de CMC. La variatiortoluple final est surtout importante entre
0,5 et 1% de CMC. Au-dela, les valeurs du couplelfsont similaires aux valeurs de couple
lors du pic de fusion de lI'amidon. Il semble domdurel de penser qu'aucune interaction
supplémentaire ne se crée entre amidon plastifi®Aeau dela de 1% de CMC. L'étude des
propriétés mécaniques permet de lever cette améigui
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Figure 48 : Propriétés mécaniques a la rupture demélanges amidon plastifié¢/ PA en fonction de la
quantité de compatibilisant. Température ambiante 10mm/min
La contrainte a la rupture augmente avec la gqéadit CMC jusqu'a atteindre un premier
plateau pour 1% et un second pour 3%. En revafiefiengement & la rupture passe par un

maximum vers 1% puis décroit régulierement paruiées On perd donc de I'allongement
sans gagner en contrainte.
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Par contre, la diminution de l'allongement traduite augmentation de la rigidité des
constituants par rapport a I'adhésion interfaciafecontrainte maximale est atteinte pour une
déformation plus faible. Ceci est di a un phénonutangti-plastification de I'amidon. Au-dela
d’'une valeur seuil, les molécules de CMC ne seepliapas toutes a l'interface amidon
plastifie/PA mais se mélangent a la phase amylaEéese substituant aux interactions
amidon/plastifiant et plastifiant/plastifiant, ebdifient les propriétés mécaniques en rendant
lamidon plastifié plus rigide. Cette augmentatide rigidité est en corrélation avec
'augmentation du couple observeé lors du pic defude I'amidonTableau 19, ce qui montre
également un phénoméne type anti-plastification. domfirmation de cette hypothese

nécessiterait une étude détaillée des interacéipmidon/CMC.

Il y a cependant un maximum de propriétés mécanighbservées pour 1% de CMC qui est

un compromis entre adhésion interfaciale et amts{ffication.

Maintenant que la CMC a montré ses qualités de atibifisant des mélanges amidon
plastifié/PA, et que la formulation a été optimigikepoint de vue du compatibilisant, il est
important d'étudier I'évolution des propriétés nmégaes en fonction de la quantité de PA
afin de voir si la compatibilisation du mélange mpet de conserver les propriétés du PA,

malgré un taux d'amidon plastifié majoritaire.

[11.1.2.5 Variation de la quantité d'amidon

L'influence de la quantité de PA a été étudiée mintpde vue des propriétés mécaniques. Le
but est de déterminer si la présence de compathili permet d'augmenter la quantité
d'amidon dans le mélange, sans faire chuter legriptés de résistance a la traction. Les
raisons des phénomeénes observés seront étudiéesesuiormulations completement

optimisées et extrudées.

1.1.2.5.1 Formulation

Dans les résultats suivants, seule la quantitéAda Bté modifiée. La quantité de plastifiant
est fixe par rapport a I'amidon. L'amidon plasté&t donc constitué de:

50% en masse d'amidon natif

20% en masse de glycérol

30% en masse de sorbitol.
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A cette formulation est ajoutée une quantité vdeiate PA afin d'obtenir une proportion

d'amidon plastifié déterminée. Les mélanges salisés en mélangeur et la masse totale de
produit est de 60 g.

La quantité de CMC est fixée a 1% en masse du total

111.1.2.5.2 Traction

La Figure 49 représente I'évolution des propriétés mécaniquasé@ange amidon plastifié/PA
compatibilisé, en fonction de la quantité d'amidghastifié. Les mélanges sans
compatibilisant sont trop mous pour étre testésaation.
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Figure 49 : Propriétés mécaniques a la rupture desnélanges amidon plastifi€¢/ PA en fonction de la
guantité d'amidon plastifié. Température ambiante,10 mm/min

On constate deux choses importantes. La contramemale décroit régulierement avec
'augmentation de la quantité d'amidon plastifeéégai correspond a un phénomene classique
dans le cadre de mélanges de polyméres. En revatiahlengement a la rupture est
irrégulier. Au lieu d'évoluer de facon continuerenes valeurs des produits purs, il marque
une augmentation entre 50 et 65% d'amidon plastd& comportement correspond a une
amélioration des propriétés mécaniques typigqti®s®® 3¢ d'une compatibilisation par

amélioration de l'adhésion interfaciale ou modifma de la morphologie. Il y a visiblement
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deux modes d’évolution des propriétés mécaniquésrelnts suivant la proportion d’amidon
plastifie de part et d’autre de la composition igué de 60%. Ces deux modes sont
probablement dus a un changement de morphologie Batet 60% d’amidon plastifié. Les
détails des variations des propriétés mécaniquasésadiés pour les mélanges extrudés dans
le chapitre suivant.

Ces tests de traction permettent de mettre en moaddintérét de la CMC dans la
compatibilisation des mélanges amidon plastifié#&A'obtention de propriétés mécaniques

intéressantes, méme quand l'amidon plastifié egiriteare.

[11.1.2.6 Conclusion sur le choix du compatibilisan  t.

Différents polysaccharides fonctionnels ont ététéesdans le but de permettre la
compatibilisation de I'amidon plastifié avec le RA1

Tout d'abord, l'utilisation du chitosane pour forni@ polyméere amphotere par greffage de
groupements hydrophobes sur les amines s'est eédélicate a cause de la plastification
difficile du chitosane.

L'utilisation de polysaccharides anioniques a ervamehe permis d'obtenir une
compatibilisation efficace. Trois polysaccharidesoaiques ont été testés : l'alginate de
sodium, le carraghénane et la carboxyméthylcelbulbges trois molécules ont une structure
similaire, mais seule la CMC montre un pouvoir cafiplisant. Sa présence dans les
mélanges amidon plastifié/PA provoque une augmentate la viscosité en milieu fondu et
une amélioration des propriétés mécaniques. Sonnmax d'efficacité se situe a seulement
1%. Elle permet, a cette concentration, de consetwdonnes propriétés mecaniques, méme
guand I'amidon est majoritaire.

La suite de I'étude va donc utiliser la carboxymiéttllulose pour compatibiliser I'amidon
plastifié avec le PA11l.

Maintenant que le choix du compatibilisant est,fditest nécessaire de travailler sur le
plastifiant de I'amidon et le procédé de mélanfie,dobtenir une formulation qui pourra étre

extrudée par la suite.
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[11.1.3 Influence de la quantité de plastifiant

[11.1.3.1 Glycérol

Le glycérol est le plastifiant de choix de I'amiddans la plupart des travaux traitant du sujet
[23. 29,31, 91, 931j| représente le plus souvent entre 15 et 359masse de I'amidon plastifié. A
15%, le matériau est rigide et peu déformable. Ab3%amidon plastifié est souple et
déformable, mais les contraintes maximales sorildaia cause de limportance de la
plastification. Dans le cas d'un mélange amidon/RS, phénoménes sont encore plus
complexes puisque l'effet du glycérol n'est pasitidqee sur le PA et sur I'amidon, d'autant
plus que les effets du glycérol sur la CMC ne g@# connus. A température ambiante, il ne
permet pas de dissoudre la CMC, mais I'absenceraiasgrésiduels dans les mélanges et
I'effet observé sur la compatibilisation laisse poger que la température et le cisaillement
suffisent a disperser la CMC. A cause de la présémtiale d’'un non-solvant, elle ne se
trouve pas forcément dans un état de désagrégdataia (cf. étude bibliographique) suffisant
pour maximiser les interactions avec le PA. lldmtc indispensable d'étudier l'influence de

la quantité de glycérol sur les propriétés des ngida amidon plastifié/PA.

1.1.3.1.1 Couple

L'influence du glycérol est testée a quantité defiRde. La composition choisie contient 70%
d'amidon plastifié et 30% de PA, avec 1% de CMCrpaoir les propriétés meécaniques

optimales. Les quantités de glycérol dansal@eau 11sont exprimées par rapport a I'amidon.

109



Optimisation de la formulation

35 + - 250
30 A
- 200
25 A ’
- 150
— o
£20 3
%20 §
- (4]
g & | 100
o Q.
U:|_5 A 35% g
- 50
10 40%
-0
5 4
50%
0 T T T _50
0 2 4 6 8 10 12 14
temps (min)

Figure 50 Couples (N.m) des mélanges amidon plagifPA CMC en fonction de la quantité de plastifiant
par rapport a I'amidon. Mélange au BrabenderW 50, Btr/min 180°C. Les différentes positions des picsed
couple sont dues a des variations de la puissance chauffe d'un échantillon a l'autre

% de glycérol Couple Pic amidon Couple Pic PA Jedpal
35 31 19 o
(en augmentation)
9
40 15 13 En augmentation
7
50 9 8 (en augmentation)

Tableau 11 : Couples (N.m) des points caractéristies des mélanges amidon plastifi€/PE&MC en
fonction de la quantité de plastifiant par rapport a I'amidon. Mélange au BrabenderW 50, 50tr/min
180°C.

Le comportement général semble régulier : plusuntté de glycérol est importante, plus le
couple est bas, que ce soit au niveau du pic dadén, du PA ou du couple final. La

variation du couple est plus importante au niveawpid de I'amidon (de 31 a 9 N.m) qu'au
niveau du pic du PA (de 19 a 8 N.m). La variatiencduple final est encore plus faible (de 11

a 7 N.m). Le glycérol influence donc principalemEaidon et trés faiblement le PA, ce qui
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n'est pas surprenant compte tenu de la structugadtifiant plus proche chimiquement de
I'amidon que du PA. Dés que les polymeéres sontdenth viscosité du mélange dépend de
celle de ses constituants, la variation de la giséale I'amidon est donc amortie par celle du
PA qui reste fixe. Néanmoins, il reste impossildedéterminer l'influence du glycérol sur la
compatibilisation, la plastification et la compdigation ayant des effets opposés sur le
couple.

Pour permettre de déterminer précisément les effatgylycérol sur le mélange, il est

nécessaire d'effectuer des tests mécaniques.

11.1.3.1.2 Traction

Les propriétés mecaniques en traction des trommutations du paragraphe précédent sont

représentées sur la Figure 51
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Figure 51 : Evolution des propriétés mécaniques etraction en fonction de la quantité de glycérol.
Traction & 10mm/min

Contrairement aux mesures de couple, les propri@&saniques en traction ne montrent
aucun effet de plastification. L'augmentation de daantité de glycérol provoque une
augmentation de l'allongement, mais elle n'est gampagnée de la diminution de la

contrainte maximale. Au contraire, celle-ci tenduggmenter entre 35 et 40 de glycérol, ce
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qui, conjointement avec l'augmentation de I'allonget a la rupture, est caractéristique d'une
amélioration globale des propriétés mécaniques.

L'augmentation de l'allongement a la rupture swlEcavec les mesures de couple qui
indiquent une meilleure mobilité des chaines duamge. C'est I'effet attendu d'un plastifiant.
En revanche, l'augmentation de la contrainte ttague amélioration de I'adhésion entre les
phases d'amidon et de PA. Cette évolution peutliégea I'état de la CMC qui a visiblement
besoin d'une gquantité minimum de glycérol assezéélgour étre correctement déstructurée
et solubilisée et assurer pleinement sont réleatepatibilisant. Cette faible solubilité de la
CMC dans les mélanges amidon plastifie/PA est ook par la présence de points noirs
dans le mélange a 35 % de glycérol, ainsi que danmaélange contenant 5% de CMC
(11.1.2.3.1). Ce sont des grains de CMC non déstinés, dégradés par la température et le

cisaillement.

Les mélanges contenant plus de 35% de glycérobptést une forte exsudation qui traduit
I'exces de glycérol. En sachant que l'amidon fiagtrésente une saturation en glycérol a
17% ¥, de telles proportions sont presque aberrantds. o diminuer cette exsudation et

améliorer la dispersion de la CMC, il est envisdgéliser un mélange de plastifiants

[11.1.3.2 Ratio sorbitol/glycérol

Le co-plastifiant choisi est le sorbitol, de form@HOH(CHOH),CH,OH.

C'est une molécule qu déja montré son efficacité pour plastifier l'aomé® et elle est
couramment utilisée en mélange avec la CMC dansatebreuses applications (pate de
dentifrice). Sa température de fusion de 90°Cibaba étre mélangé au glyceérol pour ne pas
cristalliser a température ambiante.

La composition des échantillons est la suivante:

Amidon plastifié 70%

PA 30%

L'amidon plastifié est constitué de 50% d'amidotif e 50% de plastifiant, conformément
aux conclusions du paragraphe précédent. Le péadtiest un mélange glycérol/sorbitol.
Comme pour le glycérol, son effet sur les propsélés mélanges amidon plastifié/PA est

étudié grace aux mesures de couple de mélange gapEon
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11.1.3.2.1

Le Tableau 12 rapporte les valeurs de couple des points carsiitgies en fonction de la

guantité de sorbitol.

Couple

% de sorbitol Couple Pic amidon Couple Pic PA Jedipal
0 9 8 7
5 8 7 6
10 9 8 7
20 10 10 8
30 11 11 8
50 15 15 11
60 15 18 12
70 12 10 8
Tableau 12 : Couples (N.m) des points caractéristices des mélanges amidon plastifié/PA/ICMC en

fonction de la quantité de sorbitol dans le plastiaint. Mélange au BrabenderW 50, 50tr/min 180°C.
L'évolution du couple, d'une concentration en gofki 'autre, est homogene pour les trois
points, le pic de fusion de I'amidon, celui du RAeecouple final varient dans des proportions
similaires. Toutes les compositions, excepté celléd % et 60% de sorbitol, présentent des
valeurs similaires. On note juste une légére ditnudu couple pour I'échantillon a 5% de
sorbitol.

A la vue de ces résultats, le sorbitol ne sembdar myue trés peu d'effet. La Iégére diminution
de couple a 5% laisse apparaitre une trés faibiifitation.

En revanche, le fort couple observé a 50% et 60e¥sathitol ne se justifie pas. A ces
concentrations, il y a a peu prés une molécule atbitel pour deux de glycérol, ce qui
provoque peut étre des interactions particuliétesgarset al.”*® ont montré qu'un mélange
glycérol/sorbitol 50/50 permet d'obtenir un amidearticulierement stable dans le temps,
mais sans détailler les interactions glycérol/gotbi

Méme si les mesures de couple ne semblent pas enodigffet particulier, la traction

permettra d'affirmer et d'affiner l'influence dulsitol sur le mélange.
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11.1.3.2.2 Traction

=
\'
]

[ERN
(o3}
1

600/{

1

=
o1
1

70%

=
IS
1

50% 1 30% 10%
1 20%

1 5%

]

[ERN
w
1

=
=
1

contrainte maximale (MPa)
(IR
N

=
o
1

O
1

% de sorbitol

8 T T T T T T T 1
70 90 110 130 150 170 190 210 230
allongement(%)

Figure 53 : Evolution des propriétés mécaniques emaction en fonction de la quantité de sorbitol das le
plastifiant. Traction a 10mm/min

Les propriétés mécaniqgues varient nettement plex da quantité de sorbitol dans le
plastifiant que le couple de mélange. On observe angmentation simultanée de la
contrainte maximale et de l'allongement a la rugpjusqu'a 10% de sorbitol. Entre 0 et 5%,
c'est surtout l'allongement qui augmente, la cartegamaximale reste constante. Entre 5 et
10%, l'allongement augmente modérément, mais laaote maximale augmente beaucoup.
Les points suivants montrent de légeres variatinas qui restent de l'ordre de grandeur des
erreurs.

Le sorbitol a donc un effet réel sur les mélangagdan plastifie/PA compatibilisés. Il y a
deux phénomeénes: une plastification qui se tragait une augmentation de la mobilité
macromoléculaire due a la plus grande taille demialécule de sorbitol, ainsi qu'une
augmentation de l'adhésion qui pourrait étre atéiba une meilleure déstructuration de la
CMC. Entre 0 et 5%, c'est une augmentation de lailit® macromoléculaire qui s'observe
par une légere diminution du couple mais surtoutyng augmentation de I'allongement a la
rupture avec conservation de la contrainte maxinadenélioration de I'adhésion interfaciale
est visible dés 5% de sorbitol avec une augmenmntaiinultanée de la contrainte maximale et
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de l'allongement a la rupture. Ensuite, tous lemtpopeuvent étre considérés comme
équivalents. La CMC est a son niveau de déstruataranaximale et un ajout de sorbitol
supplémentaire n‘améliore pas son état.

Les mélanges comportant 50% et 60% de sorbitol,ogtiiun comportement particulier en
mélangeur, ne se détachent pas pour autant eiotra@n note une légere diminution de
l'allongement pour le mélange comportant 50% deitxdy qui confirmerait I'augmentation de
la rigidité observée en mélangeur, mais vu le domdiincertitude de la mesure, ce résultat
n'‘est pas treés fiable. En revanche, le mélangeenant 60% de sorbitol présente une forte
diminution de l'allongement, couplée a une augniemale la contrainte maximale. Cette
composition favorise donc en plus I'existence @isdins intermoléculaires fortes.

La meilleure déstructuration de la CMC dans le isolrla été confirmée par la mesure de la
température de solubilisation de la CMC dans lstiiant aux proportions de compatibilisant
et de plastifiant présentes dans les mélangeslgale CMC pour 359 de plastifiant). A cette
concentration, la CMC ne se dissout completemens da glycérol pur qu'a 180°C. En
substituant 10% de glycérol par du sorbitol, lagémature de solubilisation descend a 130°C.
Cette température plus faible est le signe d'ictemas plus fortes entre CMC et sorbitol
gu'entre CMC et glycérol. La présence de sorbitokein du plastifiant permet donc bien
d'améliorer la dispersion du compatibilisant etigtaenter I'adhésion interfaciale.

Ces tests permettent de justifier la formulation mlastifiant utilisée pour tester les

compatibilisants.

Cependant, I'exsudation n'est pas diminuée. Dedaggaantité de sorbitol est supérieure a
celle du glycéral, il y a formation de cristaux sterbitol en surface. La quantité de plastifiant
reste donc trop importante. L'amélioration de Ispdision de la CMC par la présence de
sorbitol permet peut étre de diminuer la quantiéalé de plastifiant sans perdre en
compatibilisation.

La Figure 54 représente l'effet de la diminution de la quantittale de plastifiant pour la
formulation contenant 10% de sorbitol. La réductim la quantité totale de plastifiant
provoque simultanément une diminution de l'allongetma la rupture et de la contrainte
maximale. Il y a donc une baisse de la compatdiibs, ayant pour origine une moins bonne

déstructuration de la CMC.
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La présence de sorbitol, si elle permet d'amélibaeihésion interfaciale en dispersant les
chaines du compatibilisant, ne permet pas de dienilauguantité de plastifiant. La solubilité
de la CMC reste limitée.
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Figure 54 : Evolution des propriétés mécaniques etmaction en fonction de la quantité de plastifiant(90%
de glycérol, 10% de sorbitol). Traction a 20mm/min

111.1.3.3 Conclusion

La variation de la quantité de plastifiant dans ne&langes amidon plastifié/PA a mis en
évidence l'importance de la dispersion et de lardésiration de la CMC sur les propriétés
finales du mélange. En augmentant la quantité ¢eéghl dans l'amidon plastifié, les

propriétés mecanigues s'améliorent, avec une augtien simultanée de la contrainte
maximale et de l'allongement, ce qui est di a wagnantation de lI'adhésion interfaciale. Il
est donc impossible, dans ces conditions, de rédaiquantité de glycérol sans nuire a la
compatibilité. En substituant une partie du glytdrar le sorbitol, il y a une amélioration

globale des propriétés mécaniques, mais il rest@uos impossible de diminuer la quantité

totale de plastifiant sans perdre en compatibibsat
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Le point clé est la déstructuration de la CMC. Dkassplastifiants utilisés ici, elle n'est pas
soluble & température ambiante. Méme dans les toomglide température et de cisaillement
propres au mélange, elle ne se déstructure paslemment. Les chaines ne sont donc pas
completements disponibles pour interagir avec leePAugmenter I'adhésion interfaciale. De
grandes quantités de plastifiant sont donc nécessaifin de compenser ce manque de
solubilité. Cependant, les grandes quantités dsifiant provoquent I'exsudation du glycérol
et la cristallisation du sorbitol.

Afin de diminuer ces effets indésirables, il estessaire de travailler sur le procédée de
mélange afin de comprendre comment diminuer latiféaste plastifiant tout en conservant la

compatibilité.

lll.2Etude du procédé de mélange

[11.2.1  Ordre d'introduction des constituants

La composition finale des mélanges correspond l& cel paragraphe 111.1.2.5, c'est-a-dire
avec un amidon plastifié contenant 50% de plastifiaonstitué de 20% de glycérol et 30%
de sorbitol. Le mélange contient 30% de PA et 1%GMC. Le mélange de chaque

constituant se faisant a volume constant dans langéur, les compositions intermédiaires
varient d'un essai a l'autre, mais la compositioalé reste identique.

On peut donc se baser sur le couple et l'aspecméliange refroidi pour évaluer la

compatibilisation des meélanges. Le Tableau 13 mdpples valeurs de couples stabilisés
obtenues apreés introduction de chacun des consftua

L’introduction du PA seul, sans plastifiant, n'g@sts possible dans ces conditions, car il
nécessite une température plevée pour fondre, qui dépasse largement les tatopés

utilisées pour les mélanges.
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Figure 55 : Couple (N.m) des mélanges amidon plafé (70%)/PA (30%) compatibilisés (1%) en fonction
de l'ordre d'introduction des constituants. 50tr/min 180°C
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Figure 56 : Couple (N.m) des mélanges amidon plafé (70%)/PA (30%) compatibilisés (1%) en fonction
de l'ordre d'introduction des constituants. 50tr/min 180°C
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Figure 57 : Couple (N.m) des mélanges amidon plafé (70%)/PA (30%) compatibilisés (1%) en fonction
de l'ordre d'introduction des constituants. 50tr/min 180°C

n° Constituant 1 Constituant 2 Constituant 3 .
Aspect final
Nature Coupld nature couple nature couple

amidon Mou

1 N 7 CMC 7 PA 4 _
plastifiant Grain de CMC
PA Rigide

2 | Plastifiant 3 amidon 15 Présence de grains
CMC d'amidon
Amidon

3 | Plastifiant 11 PA 12 Homogeéne et rigide
CMC

Tableau 13 : Couple (N.m) des mélanges amidon plést (70%)/PA (30%) compatibilisés (1%) en
fonction de I'ordre d'introduction des constituants 50tr/min 180°C.

Dans le mélange n°1, I'amidon est tout d'abordtifitaseul a 180°C. Dans un second temps,

la CMC est introduite, puis dans un troisieme tefed3A.
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Dans le mélange n°2, c'est le PA qui est fonduremier lieu. Il est fondu en dessous de sa
température de fusion habituelle (195°C) par lsgmée des plastifiants de I'amidon (c.f. §
[11.3). Dans un second temps, I'amidon natif esbituit.

Le mélange n°3 correspond a ce qui se passe qoasdds constituants sont introduits de
facon simultanée comme dans les chapitres précedény a d'abord la fusion et la
plastification de I'amidon et de la CMC, puis danssecond temps celle du PA.

Le mélange n°3 est similaire a ceux obtenus damshapitres précédents : homogéne et
rigide Le couple final est identique aux mélanged dbleau 8.

Le mélange n°2 est également rigide, mais il std®n fin de mélange des amas d'amidon,
encore visibles sous forme granulaire. Le mélarigst mi distributif, ni dispersifil subsiste
des amas d’amidon répartis de facon hétérogene ldamglange et la déstructuration de
I'amidon n'est pas totale.

Quant au mélange n°1, il ressemble aux mélangescompatibilisés : il est trés mou et
comporte encore des grains de CMC visibles.

Le mélange n° 2 met en évidence des interactiotte 81 PA et les plastifiants de I'amidon.
Elles sont développées dans le paragraphe IIl.3. iteractions permettent au PA de se
"dissoudre"” dans le plastifiant de I'amidon. Enareshe, comme le PA n'est pas compatible
avec l'amidon, le plastifiant n'est plus disponilpleur déstructurer les granules. Il est
également possible que la grande fluidité du PAlipmui se remarque aux faibles valeurs du
couple, ne permet pas une transmission efficad@mlergie mécanique a I'amidon et diminue
le cisaillement recu par I'amidon.

Entre les mélanges n°1 et 3, la principale difféecest I'état de I'amidon au moment de
I'introduction de la CMC. Dans le mélange n°1sil & haute température (180°C) et sec alors
gu'il est a température ambiante et humide damsélange n°3. L'introduction de la CMC
dans les conditions de sécheresse du mélange nfromeque aucune augmentation de
couple et les grains de CMC sont retrouvés intaotdin de mélange. En revanche, avec
I'amidon humide du mélange n°3, la CMC apporte asngmentation de couple (+4 N.m par
rapport au mélange n°1) et est completement déstagcen fin de mélangea présence de
I'eau initialement contenue dans I'amidon est dodispensable a la fusion et a la dispersion

correcte de la CMC.
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[11.2.2  Quantité d'eau

La dispersion de la CMC semble fortement influenpée la quantité initiale d'eau. Cette
supposition devrait permettre d'obtenir des mélamgafaitement compatibilisés sans devoir
mettre un fort excés de plastifiant. La compositi@stée contient un amidon plastifié
composé de 65% d'amidon sec (afin de connaitraspréent la quantité d'eau) et 35% de
glycérol. La quantité de PA est conservée a 30% &MC a 1% du total. Les constituants
sont tous ajoutés simultanément. tabdleau 14 reprend les valeurs de couple pour des points
caractéristiques des mélanges en fonction de latiggia'eau.
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Figure 58 : Couples (N.m) des mélanges amidon pl#&/PA CMC en fonction de la quantité d'eau dansd
mélange. Mélange au BrabenderW 50, 50tr/min 180°Q.es différentes positions des pics de couple sont
dues a des variations de la puissance de chauffeid'échantillon a l'autre

% d'eau Couple pic amidon Couple pic PA Couplelfina  aspect
Grains de
0 31 19 11 CMC
Quelques
10 20 26 12 grains de CMC
15 40 28 14 homogéene

Tableau 14 : Couples (N.m) des points caractéristices des mélanges amidon plastifi€/PA/ICMC en
fonction de la quantité d'eau dans le mélange. Méfge au BrabenderW 50, 50tr/min 180°C.
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Les valeurs de couple pour le pic de l'amidon n& pas représentatives puisque lors de
l'introduction du mélange dans la chambre du mé&anda quantité d'eau est variable. On
peut cependant considérer que, quand le PA estiféadempérature est suffisante pour que
la majeure partie de I'eau introduite se soit éxapolLes valeurs de couple a partir du pic de
fusion du PA sont donc représentatives des inferacexistantes au sein du matériau

Les valeurs de couple pour le pic de fusion du BAt\croissantes avec la quantité d'eau
initiale, ainsi que celle du couple final. La pnése de I'eau permet également de dissoudre
completement la CMC, ce qui est mis en évidence lpardisparition des grains.
L'augmentation du couple final est le signe d'uméleration de I'adhésion interfaciale. Ce
tableau montre qu'il est possible d'obtenir unenkodispersion de la CMC et permet

d'observer une déviation positive de la viscosigne d'une bonne compatibilisation.

Il est surprenant de constater que la CMC a ba$eau pour se déstructurer, mais ne se ré-
agrege pas une fois que la température a séchélenge. Ceci est d0 a I'hystérésis de
dissolution, souvent observé avec la CMC. En efftetdition d'un non-solvant a une solution
de CMC ne provoque que trés rarement sa précimitasilors que son introduction avant la
dissolution compléte des chaines empéche la fasmdtune solution limpide.

Les tests de traction (Figure 59) permettent ddirroer I'amélioration de la compatibilité

avec l'augmentation de la quantité d'eau initiale.

123



Optimisation de la formulation

18 - 120
16 "
14 | = I
> S
12 | 3 £ 80
© C
E (]
S I I 5 60
8 £ S
©
6 g 40
5
4100 - 20
2
0 0
0% 15% 0% 15%

% de plastifiant

Figure 59: Evolution des propriétés mécaniques enrdction des mélanges amidon plastifié (35% de
glycérol)/PA11 (30%) en fonction de la quantité d'au initiale. Traction a 10mm/min

En augmentant la quantité d'eau initiale, la comteamaximale et I'allongement a la rupture
augmentent de facon simultanée, jusqu'a atteinése \@leurs plus élevées que celles
obtenues avec 40 ou 50% de glycérol.

Les mélanges sont homogénes et ne présentent aexsuraation.

Par rapport aux mélanges contenant du sorbitohéliange contenant 15% d'eau présente une
contrainte maximale plus élevée mais un allongembrs faible. Il se comporte comme un
matériau moins souple, mais présentant une adhésierfaciale plus importante. L'ajout
d'eau initiale améliore plus la dispersion de laCNue I'ajout de sorbitol. En revanche,
I'ajout de sorbitol permet une plus importante ritgbmoléculaire et permet d'atteindre des
allongements plus importants. Les deux mélangesitisent sur un axe de plastification et se
comportent l'un vis-a-vis de l'autre comme s'igissait d'un méme produit contenant des
guantités de plastifiant différentes. On ne peutcdpas trancher quant a la qualité d'un
meélange par rapport a l'autre. On préferera cepgnddiser de I'eau plutét que du sorbitol

pour des raisons pratiques et économiques.
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l1l.3Etude du mélange PA/glycérol

Les essais en mélangeur ont permis d'obtenir ddanges amidon plastifie/PA a des
températures inférieures a la température de fubBidPA. Il existe donc des interactions entre
le glycérol et le PA qui modifient son comportemebé but de ce paragraphe est de
caractériser le mélange PA/glycérol pour justifesr phénomeénes observés.

Le mélange étudié ici respecte les proportionsayéPA et glycérol/PA/CMC des mélanges
amidon plastifié (par 35% de glycérol)/PA (30%)1L&t de CMC. Sa composition est donc :
PA1l 55%

Glycérol 45%

[1.3.1 Etude des transitions thermiques

La Figure 60 met en évidence les transitions thermodynamiqueméange PA/glycérol et du
PA pur.
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L - PA glycérol passage 1
——— PA(glycérol passage 2
4 ————  PApassage 1
0.0- ——— PApassage 2
-0.2 1 I
] |
(
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5 O 185.70C
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= 166.82C
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11172.99C
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Figure 60 : DSC du PA pur et du mélange PAjlycérol. 10°C/min
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Sur les premiers passages, avec et sans glycéraknoarque un léger décrochement vers
30°C (avec glycérol) et 50°C (sans), qui pourraitespondre a une transition vitreuse. Sur le
second passage, ces décrochements sont absemS(.ae met donc pas bien en valeur les
transitions vitreuses. En revanche, les pics deriusu PA sont trés visibles. Pour le PA pur,

le maximum se situe a 192°C pour les deux passagegui correspond aux valeurs de la
littérature. En revanche, la présence de glycdralsae la valeur du pic de presque 20°C, a
172°C. Lors du premier passage, il y a une séridud®ns supplémentaires vers 180°C,

absentes au second passage. Il s'agit de phasesl|gaes dues a I'histoire de I'échantillon.

Les pics de fusion principaux sont similaires, awtcsans glycérol, et présentent une
enthalpie de fusion identique relativement a lantjtéa de PA. La présence de glycérol ne
modifie donc pas le taux de cristallinité du PA.

Les transitions vitreuses sont observées plusefaeiht au pendule de torsion.
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Figure 61 : Propriétés thermiques en torsion, 2°C im, 1Hz.
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Le PA pur présente une Tm vers 50°C, ce qui cooreaux données de la littérature. L'ajout
de glycérol abaisse la Tm de 10°C. La présenceM€ Ge modifie pas cette valeur. Elle est
cependant introduite en tres faible quantité auiait été surprenant de voir un effet avec si
peu de produit.

La DSC et le pendule de torsion montrent tous &scajue la présence de glycérol diminue
les transitions thermiques du PA. La transition amégue correspondant & la transition
vitreuse est abaissée de 10 °C, tandis que la tatopé de fusion est diminuée de presque
20°C et chute de 192°C a 172°C. Le glycérol agiicdoon seulement comme un plastifiant
du PA (diminution de Tg), mais également comme airamt (diminution de la Tf). Il est
donc aussi capable d'interagir avec la phase linstaprincipalement a cause de sa polarité
et de sa petite taille. Le PA obtenu lors des ngdanamidon plastifié/PA n'est donc pas
simplement un polymere fondu, mais un meélange yeegbl et de PA qui a un comportement

différent.

[11.3.2 Rhéologie

Le comportement en milieu fondu du PA et des mdariRA/glycérol et PA/glycérol/CMC a
éte éetudié par rhéologie. lEgure 62 montre I'évolution des modules de cisaillemerdesta
viscosité dynamique des mélanges PA/glycérol/CMC

Le PA pur a un comportement classique de polynmardu : on devine un plateau newtonien
aux faibles cisaillements et une diminution progrnes de la viscosité avec l'augmentation de
la fréquence. Le module de conservation varie smiu#, ce qui est le cas des polyméres
fondus homogenes.

La présence de glycérol modifie radicalement cepmtement :

La viscosité varie tres peu avec la fréquenceplgnpere fondu se comporte comme un fluide
newtonien. En présence de CMC, il y a un grandeplatnewtonien et un début de
rhéofluidification aux fréequences les plus hautes. pourrait supposer qu'a fréequence plus
élevée, le mélange PA/glycérol fait de méme. De mé@es modules de conservation sont
guasiment paralléles a celui du PA aux hautes é&écgs, mais opérent un changement de
pente vers 10 rad/s pour se rapprocher de I'hde#ora faibles fréquences et devenir

indépendants de la fréquence.
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Figure 62 : Modules de cisaillement et viscosité dgamique des mélanges PA/glycérol /CMC a 200°C.
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L'allongement du plateau newtonien caractérise lde faibles interactions interchaines et
permet d'affirmer que le glycérol s'intercale effament entre les chaines de PA. Par contre,
le comportement aux basses fréquences de G' estcatactéristique de la morphologie et
montre I'existence de plusieurs phdSsll semble donc exister deux phases, respectivemen
riche et pauvre en glycérol.

La présence de la CMC provoque systématiquementaugenentation de module et de
viscosité, mais il est impossible de dire si eledue a des interactions entre CMC et PA ou
simplement entre CMC et glycérol. Cependant, aarcede l'allure de G', la morphologie est

identique, avec ou sans CMC.
[11.3.3 Absorption du glycérol

L'absorption du glycérol par le PA a été mesurée.

La Figure 63 montre I'évolution de l'absorption massique ducétgl par le PA a trois

températures.
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Figure 63 : Absorption du glycérol dans le PA en faction du temps et de la température.
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A 120°C, I'absorption de glycérol est importantgisn’oxydation du polymere pendant la
manipulation modifie son affinité pour le glycéralabsorption passe donc par un maximum
a 4,5% avant de se stabiliser vers 3,5 %. En destewsa Tg, le PA ne semble pas du tout
absorber de glycérol et aucune prise de masse mesirée, principalement a cause de la
faible mobilité macromoléculaire. Juste au desseissa Tg, le PA absorbe également du
glycérol, mais en quantité plus limitée. On peutanoter une dépendance entre la saturation
du PA en glycérol et la température.

[11.3.4 Conclusion.

Le polyamide est modifié en présence de glycéres. températures de fusion et de transition
vitreuse sont diminuées, signe d'interactions eRtfe et glycérol. Rhéologiquement, le
glycérol rallonge fortement le plateau newtonieatten diminuant la viscosité d'un facteur
10. Il semblerait cependant que le glycérol etAef®ment deux phases, 'une riche en PA,
I'autre riche en glycérol, méme en milieu fondwn@ maniére similaire a I'amid&?. Il y a

donc une saturation du PA en glycérol qui est d&madans nos mélanges.
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I11.4Conclusion

Les mélanges amidon plastifie/PA 11 ont été étudigsdétail, au niveau des
compatibilisants, des proportions de polymeéressatls, de la plastification et du procédé de
mélange.

Différents polysaccharides ont été testés en vueseteir de compatibilisant. Le
chitosane a fait I'objet de modifications chimiguesis a été abandonné au regard de sa
plastification difficile. Ensuite; par analogie avées compatibilisants usuellement utilisés
avec le PA, différents polysaccharides anioniquasébé testés avec succes. Cependant, la
présence de charges n’'est pas le seul parameisgupseule la CMC permet d’améliorer les
propriétés mécaniques des meélanges amidon plé3&iéLes autres polysaccharides
anioniques testés (alginate de sodium et carrageg¢naont aucun effet, malgré la trés
grande similitude chimique gu’ils ont avec la CM@. structure méme de la chaine, ainsi que
la disponibilité du groupement chargé, sont dorale¥gent d’une grande importance pour
interagir avec le PA.

La CMC permet d'avoir un optimum de propriétés miépees autour de 1%. Cette quantité

permet d’obtenir un maximum d’allongement et det@inte vers 70% d’amidon plastifié.

Cependant, I'efficacité de la CMC dépend beauc@upoth état de déstructuration. Ainsi, de
grandes quantités de glycérol sont nécessaires ddinpermettre cette déstructuration
maximale. En remplacant une partie du glycérol gharsorbitol, il est possible d'améliorer
'adhésion interfaciale du mélange, ainsi queolaement a la rupture, mais il reste
impossible de diminuer la quantité totale de pliasti sans nuire aux propriétés mécaniques.
Afin de conserver ces propriétés tout en dimindarthux de plastification, il est nécessaire
de rajouter de I'eau dans la formulation. Cette pemet de déstructurer la CMC dans une
plus faible quantité de glycérol et d'obtenir deslanges parfaitement compatibilisés avec
seulement 35% de plastifiant. Dans les proportemmgdon/glycérol/PA étudiées, la quantité
d'eau minimale est de 15%. Toute tentative de mgélasans eau initiale nuit au

développement de la compatibilisation.
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Le procédeé retenu comporte donc trois étapes :
1. Déstructuration et plastification de la CMC et lttanidon avec 35% de glycérol
+15% d'eau. Cette opération peut se faire en desd®ua température de fusion du
PA, pour ménager I'amidon.
2. Augmentation de la température jusqu'a 180°C poumdre le PA et réaliser le
mélange.

3. Dégazage pour retirer I'eau du mélange.

Ceci peut étre réalisé de facon reproductible pausion.
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IV ELABORATION ET CARACTERISATION
DES MATERIAUX EXTRUDES
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Le chapitre précédent a permis de mettre au poiatformulation, un procédé de mélange et
de compatibilisation du PA 11 avec I'amidon plaétiDifférents polysaccharides anioniques
ont été testés, et il s'avére que la CMC permetctffement d’améliorer les propriétés
mécaniques des meélanges amidon plastifié/ PA 1h. &ficacité dépend beaucoup des
plastifiants utilisés. Le glycérol seul ne s’avpes trés efficace et montre des limitations aux
concentrations usuelles. Il est nécessaire detejaun co-plastifiant afin de complétement
dissoudre la CMC dans les mélanges. L'eau peut joeedle. En effet, en ajoutant 15%
d’eau dans le glycérol, la contrainte maximale’atdngement a la rupture sont améliorés.

Ceci permet d’envisager la réalisation de mélapgegxtrusion.

Ce chapitre s’attache a caractériser les matérahignus, notamment leur morphologie,

'adhésion amidon plastifié/PA et le vieillissemeles mélanges.

V.1 Formulation et présentation des matériaux

extrudés

IV.1.1 Formulation

Les formulations étudiées dans ce chapitre ainsilgurs références sont recensées dans le
Tableau 15 La CMC représente 1% du débit total et n'est g@scrajoutée. Ce tableau précise
€galement les conditions expérimentales proprebBague formulation. Tps70s (sévere) et
tps70d (douce) correspondent a la méme formulatimais ayant subi un traitement
mécanique différent. Ills permettent de tester dtefles conditions de mélange sur les
propriétés. Il y a également une formulation sanBICC intitulée tps70sc (sans

compatibilisant), équivalente a tps70d qui pern@taluer l'effet de la CMC sur le mélange.

A ces mélanges est rajoutée une formulation deedfé contenant de la CMC mais pas de
PA. Elle contient donc autant de glycérol et de CM@ ¢ps autres meélanges. Sa référence

est: tps100. Dans un premier temps, cette fornwladi été extrudée avec le profil de vis
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utilisé pour les autres mélanges, mais son extr@goesité a provoqué un blocage des vis au
niveau du dernier malaxeur a -45°. Celui-ci a déte remplacé par un élément moins

restrictif décalé a 45° mais dans le sens direotuisTles autres paramétres, notamment la
température, ont été conservés a l'identique.

Il n'a pas été extrudé de PA pur. Sans glycérahest pas possible de I'extruder dans les
conditions des mélanges, la température du fourE8QrfC) étant inférieure a sa température
de fusion (195°C). Les différentes mesures réaisée le PA ont donc été faites sur des films

issus de granulés presseés.

débit (kg/h) parametres d'extrusions
référence amidon veérol PA total | Couple V'tt' t(.je N/Q EMS
sec |9VYCErol eau kagh)| (%) | PBUON  hikg.min)| (kwhit)
(tr/min)
tps80 2,8 1,4 0,6 0/85,0 39 246 49 265
tps70s 2,8 1,4 0,6 1/85,8 50 273 47 325
tps70d 2,8 14 0, 1,85,8 55 150 26 196
tps70sc 2,8 1,4 0,6 1858 40 167 29 159
tps56 2,8 1,4 0,6 3/137,5 57 250 33 262
tps50 2,8 1,4 0,6 4/084 50 250 30 205
tps40 2,8 1,4 0,6 6)010,2 60 275 27 223
tps30 2,8 1,4 0,6 9)/013,0 65 370 28 255
Tps100 2,8 1,4 0, 0 4,2 33 300 71 325

Tableau 15 : Caractéristiques et parametres des forulations extrudées

La vitesse de rotation est adaptée a chaque fotiolafin de fondre systématiquement tous
les constituants sans excessivement dégrader damidénergie mécanique spécifique n'est
donc pas exactement constante d'une formulation'aatrd. A ceci s'ajoutent les
caractéristiques rhéologiques propres de certdomesulations, notamment tps100, beaucoup
plus visqueux que les autres mélanges en l'absEn®&, et tps70sc, particulierement fluide
en l'absence de CMC, qui ne peuvent étre extrutdiges des conditions similaires aux autres
échantillons sans modifier notablement 'EMS.

Dans I'extrudeuse, I'amidon plastifié a la formolatsuivante en masse

Amidon 58%
Glycérol 29%
Eau 13%
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Elle correspond a une formulation séche conten&ft @'amidon et 33% de glycérol a
laguelle sont ajoutés 14% d'eau.
La composition exacte de chaque formulation eriesdieéxtrudeuse, donc seche, est indiquée

dans leTableau 16

. . fraction
fraction massique :
volumique
reference amidon |dont amidon
oy . PA . |PA
plastifié | glycérol plastifié
tps80 0,84 0,33 0,16 | 0,80 0,20
tps70s 0,71 0,33 0,29| 0,64 0,36
tps70d 0,71 0,33 0,29| 0,64 0,36

tps70sc | 0,71 0,33 0,29, 0,64 0,36
tps56 0,56 0,33 044 049 0,51

tps50 0,51 0,33 0,49| 0,44 0,57
tps40 0,41 0,33 059| 0,34 0,66
tps30 0,32 0,33 0,68| 0,26 0,71

Tableau 16 : Composition réelle des formulations ésudées
densité de I'amidon plastifié : 1,33
densité du PA :1

Sauf indication contraird'échantillon représenté sur les graphiques a @@¥idon plastifié
est tps70s.

IV.1.2 Propriétés générales des meélanges

Les matériaux obtenus sont relativement clairsoshdgénes, comparés a ceux obtenus en
mélangeur et semblent de bien meilleure qualitéail#de temps de séjour de la matiére dans
l'extrudeuse permet de limiter la dégradation damidon, tandis que le cisaillement

important apporte une grande qualité de mélandmalge 7 montre l'aspect des mélanges

apres les deux extrusions. Malgré la températuzeéél lors de l'extrusion, la couleur des
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formulations est comparable a celle d'un amidobldeextrudé a 130°C, ce qui laisse penser

que la dégradation est faible, notamment graceraps de séjour réduit.

Image 7 : Aspect des mélanges amidon plastifié/PA11

L'échantillon tps70sc présente des instabilitéxtmision qui font varier la largeur et
I'épaisseur des bandes lors de la seconde extr(esidiiiere plate afin d’obtenir des bandes).
Ces irrégularités rendent impossible la découp@ral&ettes permettant de tester les
propriétés mécaniques de la formulation. Les raisteces irrégularités ne sont pas étudiées

ici.

IV.1.2.1Reprise en eau

La reprise en eau des matériaux a base d’amidanegsartie a I'origine de I'évolution de ses
propriétés mecaniques et thermiques. Afin de pouwamalyser correctement les tests
mécaniques, la quantité d’eau absorbée par lesi@itbras est reportée sur la Figure 64.
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Figure 64 : Cinétique de reprise en eau des mélargamidon plastifié/PA, 23°C, 50%HR

La cinétique d’absorption d’eau suit une loi staddde type exponentiel pour se stabiliser
rapidement a la valeur d’équilibre. Les tests migpass réalisés apres quatre jours a 50% HR
sont donc réalisés sur des échantillons ayant abient I'eéquilibre. L’échantillon tps70d
montre une cinétique d’absorption d’eau légerenpiug rapide que tps70s. Cette différence
est due a la morphologie moins dispersée de tpgquDthcilite la diffusion de I'eau dans la
phase d’amidon plastifié.

La valeur a I'équilibre est reportée dans la Figie

138



Elaboration et caractérisation des matériaux egsud

12 1
y=11,83x-1,675 «
10 1 R2=0,992 -
B
g 87
)]
2]
I
E tps70d
S $
3 6 tps70s
()
c .
)
5 »
2 4 |
] .
-
2 4
0 ; . ; ; . ; ; . ; .
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

fraction massique d'amidon plastifié

Figure 65 : Teneur en eau des mélanges amidon pldig/PA 20°C, 50% HR

La quantité d’eau a I'équilibre varie de facon &ié avec la fraction massique d’amidon
plastifié. Tous les échantillons se situent sur om@&ne droite ayant un coefficient directeur
d’environ 12, méme I'échantillon d’amidon plastifiér. Le coefficient directeur correspond a
la teneur en eau de la phase d’amidon plastifi€PRen’a donc aucun effet notable sur la
guantité d’eau absorbée, et quelle que soit seoptiop dans les mélanges, 'amidon plastifié
absorbe toujours environ 12% d’'eau a 50% HR, centumtre que les interactions que le

polysaccharide développe avec le PA sont relatineriim@itées. La quantité d’'eau absorbée
par I'amidon, qui contient ici 1% de CMC, est comgide aux valeurs de la littérature,

contrairement a ce qu'a constaté N. Foll&H avec les mélanges amidon plastifié PVA. La
CMC ne diminue pas I'eau absorbée par 'amidonteCgtiantité d’eau absorbée reste tres

importante en regard de I'eau absorbée par le RAgs les mémes conditions (1%).
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IV.1.2.2Propriétés mécaniques et thermiques

La résistance a la traction des mélanges est mpggesdans la Figure 66. Par soucis de clarté,

I'échantillon tps70%d n’est pas représenté.

50 A

N w N
o o o
1 1 1

contrainte a la rupture( MPa)

[En
o
I

amidon
plastifié

0 50 100 150 200 250 300 350
allongement(%)

Figure 66 : Propriétés mécaniques a la rupture desélanges amidon plastifié/ PA, traction 20mm/min

L’allure générale des courbes est similaire a aglliea déja été observée avec les mélanges
réalisés en mélangeur. La contrainte maximale antggmedgulierement avec la quantité de
PA alors que l'allongement a la rupture passe panaximum local vers 70% d’amidon.

Cette variation positive est le signe d’'une coniphitié. Il n’est pas trés surprenant de trouver
un maximum pour cette concentration, étant donreélguguantité de CMC a été optimisée

pour cette formulation précise.

De plus, 70% d'amidon plastifié représente un coms entre quantité minimale de PA et
morphologie optimale. En effet, 'augmentation dequantité d'amidon plastifié dans le

140



Elaboration et caractérisation des matériaux egsud

meélange provoque deux phénomenes qui ont des amTss8es opposees : par effet de masse,
une détérioration des propriétés mécaniques dungelapour s'approcher de celles de
I'amidon, et parallélement, une augmentation dm{aontinuité de I'amidon qui, au contraire,
par une meilleure répartition des contraintes teglmre X %!

L'évolution de la morphologie que semble montrerrésultats de traction ainsi que le réle de
la CMC dans l'adhésion interfaciale sont dévelopla@s les chapitres suivants.

Pour les points suivants, tps50 et tps40, l'allonget diminue alors que la contrainte
augmente. Cette variation est influencée par lantiféarelative de la CMC par rapport a
'amidon. En effet, il a déja été constaté (lll.42qu’'un exces de CMC va a I'encontrelde
plastification en diminuant l'allongement a la rnugg et en augmentant la contrainte
maximale, en raison des interactions amidon/CMC sgii substituent aux interactions
amidon/glycérol. L’augmentation de la proportion B& dans les mélanges provoque
intrinsequement une augmentation du rapport CMQamplastifié qui est responsable de la
variation observée.

Les propriétés thermomécaniques des mélangeséatudtiées au pendule de torsion (Figure

67).
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Figure 67 : Propriétés thermiques des mélanges anud plastifié/PA, 1 Hz, 2°C/min
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Les mélanges se comportent tous de facon simil@uelle que soit la quantité d'amidon,
aucune transition clairement relative a I'amidoaspfié n'est visible. Sauf pour tps40 qui
présente deux relaxations, les mélanges ne montpg¢ohe seule transition mécanique,
proche de celle du PA, mais dont la position végégerement suivant le mélange. Sans
pouvoir parler de compatibilité, I'amidon influendairement le comportement du PA, ce qui
montre que des interactions entre les polymeérestaki La transition supplémentaire
présente chez tps40 est sans doute due a un débr#cdstallisation de I'amidon. Le

vieillissement des mélanges est étudié dans laaderpartie de ce chapitre.

V.2 Morphologie

IV.2.1 Prévision rhéologique

Morphologie et rhéologie sont intimement liées. kreorphologie lors du mélange est

dépendante de la rhéologie de chaque phase, etsament, la rhéologie du mélange est
dépendante de la morphologie et des interactioims ks phases.

La connaissance du comportement rhéologique desditt@nts d'un mélange permet donc de
prédire la morphologie attendue et I'étude des myéls permet de confirmer ou d'infirmer les

hypothéses.

La Figure 68 montre I'évolution du module de la viscosité dyipra pour les différentes

compositions.
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Figure 68 : Module de la viscosité dynamique des fadges amidon plastifie/PA, 200°C.

Les deux compositions extrémes ont des allures Eempent différentes. Le PA a un
comportement quasi-newtonien, avec un plateauétersdu, tandis que TPS100 suit une loi
puissance, comme l'amidon plastifié¢ sans CMC. yll aa'donc pas de plateau newtonien
visible.

Les valeurs sont Iégéerement supérieures a cellesird®s usuellement en écoulement pour
I'amidon (3000 Pa.s & 150°C, 18 &”). Cependant, Della Vallet al.®”! ont montré que
I'amidon plastifié ne suit pas la loi de Cox-Metzge'un facteur constant (environ 2,5) est
observé entre la viscosité en écoulement et le faatkila viscosité dynamique. Ceci est di
aux nombreuses liaisons hydrogene entre les chglriemaintiennent un comportement de
gel sans la présence d'une déformation et d'unllemant important pour destructuer le
matériau. Cependant, méme en dynamique, le modula discosité reste plus faible d'un
facteur 10 que celui mesuré ici. La présence @&M& participe donc fortement a la viscosité
de tpsl100. Le comportement fortement viscosifiamtlal CMC, usuellement observé en
solution diluée, est également observé dans |'amydastifiel™> '8 8

Les échantillons tps70d et tps70s ont des valeés similaires car les différences de

morphologie consécutives au traitement mécaniqifiéreint lors de I'extrusion sont gommées
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par le recuit lors du chauffage des échantillonssda rhéometre. Les résultats sont donc
essentiellement caractéristiques de la composition.
La viscosité gouverne l'inversion de phase. A ckatpuple de polymére correspond une loi
qui permet de déterminer la composition d'invergierphase. La loi la plus simple utilise le
rapport des viscosités (Equation 5)
Dans notre cas, a 100rad/s

In*pal= 531 Pa.s efifpsiod= 1091

A l'inversion, la composition est donc

Fen o4

Pamidon
ce qui fixe l'inversion a 66% d'amidon plastifié (@lume).
La validité de cette valeur reste trés discutableque I'amidon ne suit pas la loi de Cox-
Merz. Elle ne tient pas compte non plus de la @géaéelle du PA lors du mélange. Il a en
effet été montré que le PA fondu absorbait une tgganmon négligeable de glycérol, capable
de diminuer sa viscosité de une a deux décadeargdas quantité de CMC associée. Or, avec
une viscosité du PA aux alentours de 100 Pa.sietdion de phase est déplacée a 90%

d'amidon.

L'étude de la morphologie des mélanges peut étngplédée par I'observation du module
dynamique et de l'angle de perte.

Les Figure 69, Figure 70 et Figure 71 montrent I'évolution des modules et de &rgour les
mélanges étudiés. Tps80 n'est pas représenté. Cunefirment les résultats suivants, il se
situe proche de l'inversion de phase amidon pid4iA et les mesures rhéologiques sont tres

bruitées, surtout aux basses fréquences.
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Figure 69 : Module de conservation des mélanges aioin plastifié/PA, 200°C
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Figure 70 : Module de perte des mélanges amidon piifié/PA, 200°C
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Figure 71 : Tan@) des mélanges amidon plastifié/PA, 200°C

Au fur et a mesure que la fréquence diminue, G"aedépendent de domaines de plus en plus
grands. Si les hautes fréquences caractérisemolti®ns de chaines, les basses fréquences
(0,1-0,01 rad/s) caractérisent la morphologie. é&sellest particulierement influente sur G' et
tan@®). En effet, aux basses fréquences, I'élasticitérderface participe au module mesuré

G' présente donc des valeurs maximales pour lepasitions présentant une plus grande
surface interfaciale, c'est-a-dire juste avantdecplation®. L'évolution de G' en fonction de
la composition permet donc de déterminer les botheslomaine de co-continuité. Cette
méthode s'est révélée efficace pour les mélangdxTES et POE-PVDR.,

La percolation peut étre également vue comme letma gel des micrdomaines. Au fur et

a mesure que le volume de la phase dispersée atgnies nodules coalescent jusqu'a
occuper l'intégralité du mélange et former un résglaysique microstructural. Au point de
gel, G' dépend de', tout comme G", et donc ta¥)(devient indépendante de la fréquence.

La Figure 72 montre I'évolution de G' et tad)(avec la composition pour chaque fréquence
entre 1 et 0,1 rad/s. La valeur de 0,1 rad/s egteunélevée pour permettre une visualisation
précise des phénomeénes de percolation mais, psumédanges amidon plastifié/PA, les

mesures aux basses fréquences sont trop impr@csegtre exploitées.
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Figure 72 : G' et tan@®) en fonction de la composition pouw variant de 1a 0,1 rad/s

Les deux seuils de percolations, a 30 et 88% d@misbnt clairement visibles sur le faisceau
de tand). Un épaulement est également visible vers 30%id@n sur G'. Il correspond a un
début de pic masqué par l'importante augmentatioomddule avec l'augmentation de la
guantité d'amidon plastifié. En revanche, le seaoadimum n'est pas visible.

Les mesures rhéologiques permettent de détecpmrémlation de I'amidon a 30% d'amidon
plastifié et celle du PA vers 90% d'amidon plaétifi

En dessous de 30% d'amidon plastifié, le PA forme matrice continue et I'amidon est sous
forme de nodules dispersés. Au dela de 90% d'anptitifié, c'est le PA qui est sous forme
de nodules dispersés dans une matrice d'amidotifiglas

En revanche, la morphologie exacte des compositiaasméediaires n'est pas identifiable par
la rhéologie, qui ne détecte que les compositiansrd lieu les percolations. Entre ces deux
points, il existe donc deux phases continues, mi@sn'exclut la présence de nodules isolés
n‘ayant pas encore percolé.

La compréhension de la morphologie entre les deumpositions de percolation nécessite

d'autres études.
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IV.2.2 Extraction

L'extraction sélective des constituants des mémmgErmet également de caractériser la

continuité des phases.
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Figure 73 : Pourcentage de matiére extraite en fotion du solvant et de la fraction massique d'amidon
plastifié.

Les deux courbes d'extraction n‘ont pas la mémeeall'extraction au m-crésol montre un
matériau qui perd sa structure, méme a 80% d'amikeul I'amidon pur ne se déstructure pas
dans le m-crésol. En revanche, avec I'eau, quaiéxiamidon et le glycéroliintégrité est
conserveée pour tous les matériaux contenant durfads la quantité de matiere extraite est en
croissance progressive avec la quantité d'amidastifié. Aucun plateau n'est observe, ni
dans les faibles, ni dans les fortes proportioasdion.

Le PA forme donc une phase continue au moins jastfi#o d'amidon plastifié. En revanche,
I'amidon adopte une morphologie de transition elatidispersion et la co-continuité complete
dans toute la gamme de concentrations testée. uibd®e percolation de I'amidon plastifié
apparait en dessous de 30%. La co-continuité caejptaractérisée par une tenue du

matériau a la fois a I'eau et au m-crésol, ave@etion complete de chaque phase, se situe
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entre 80 et 100% d'amidon plastifié, dans une gaminaucun échantillon n'a été testé. Ces
mesures sont en relativement bon accord avec Uds sle percolation détectés en rhéologie.
En comparaison, pour les mélanges amidon plagtifigéster réalisés par E. Schwath
avec le méme amidon plastifié, le seuil de permiade I'amidon est entre 10 et 40% pour les
meélanges avec le PLA et le PCL, et inférieur & J%r les mélanges avec le PEA (BAK).
Cependant, elle observe une co-continuité comgetee 40 et 80% d'amidon plastifié pour
tous les polyesters testés. Le seuil de percolatibservé dans les mélanges amidon
plastifie/PA est donc comparable a ceux observéss dées mélanges amidon
plastifié/polyester. En revanche, I'apparition decb-continuité se situe a un seuil beaucoup
plus élevé dans le cas du PA que dans celui dgegiels biodégradables.

La zone transitoire entre le seuil de percolatiories nodules commencent a fusionner entre
eux et l'établissement de la co-continuité compled®s aucun nodule isolé n'est pas
parfaitement décrite. Cependant, un seuil de patiool bas est souvent le signe d'une tension
interfaciale faible et donc d'une meilleure commlsation. Quant aux bornes de la co-
continuité totale, elles se situent de part etttBade l'inversion de phase, qui dépend entre
autre du rapport des viscosités des constituargsatt important de viscosité entre amidon
plastifié et PA lors de la réalisation des mélangsstfie donc I'apparition tardive de la co-
continuité compleéte.

Les résultats peuvent étre influencés par la poésee glycérol. En effet, c'est une petite
molécule partiellement miscible avec le PA. De pluta température d'extraction de 100°C,
la transition vitreuse du PA est largement dépag3geeut donc supposer que le glycérol est
complétement extrait par I'eau et que la matietead® aux faibles proportions d'amidon
plastifié est surtout constituée de glycérol. Oénme pour I'échantillon tps30, la quantité de
glycérol totale présente dans I'échantillon (10%b)iférieure a la quantité de matiere extraite
(20%). On a donc bien une morphologie partiellememicontinue, méme aux faibles
quantités d'amidon plastifié.

L'écroulement des mélanges dans le m-crésol prdame bien que le PA forme une phase
continue, la partie de I'amidon sous forme co-continue, palirement fragile, étant

déstructurée physiquement par l'agitation comma ét§ constaté par Galloway et Macosko
(98]

L'énergie mécanique du mélange a peu d'influencéasguantité de matiere extraite : 42%

pour tps70d contre 40% dans les conditions d'einuseveres. En revanche, la présence de
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compatibilisant a un effet plus marqué8% de perte de maspgeur le tps70sc. L'absence de
compatibilisant favorise la morphologie co-continygar une coalescence de I'amidon
plastifié plus importante.

IV.2.3 Résistance électrique

Quand la différence de conductivité électrique eerlzs constituants d'un mélange est
suffisamment importante, il est possible de visalil'évolution de la morphologie par
mesure de la conductivité électrique.

Dans le cas des mélanges amidon plastifie/PA, damplus riche en eau, en sels minéraux et
en impuretés chargées diverses (protéines, .t.pi@s plus conducteur que le PA. La CMC
présente dans les mélanges compatibilisés estnégialgporteuse de charges susceptibles de
permettre la conduction du courant électrique.

La courbe de larigure 74 représente I'évolution de la conductivité des mgg#a amidon
plastifie/PA en fonction de la composition. En dessde 40% d'amidon, la conductivité est
trop faible pour étre mesurée, et les points inggeorrespondent a la limite de I'appareil de

mesure.
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Figure 74 : Evolution de la conductivité électriquedes mélanges amidon plastifie/PA en fonction de la

composition

La conductivité d’'un mélange de polyméres non rhissi est principalement dépendante de
la morphologie de la phase la plus conductri®? ici I'amidon plastifié. Son évolution est
divisée en trois zones. Quand la phase conduasteispersée, la conductivité du meélange
est faible et proche de la conductivité de la phsskante. Quand la phase conductrice passe
d'une morphologie dispersée a une morphologie mo@ti la conductivité augmente
rapidement. Cette augmentation brutale est dueua thecteurs : tout d'abord, & cause du
volume de plus en plus important de la phase cdridecensuite, a cause de l'importance
croissante de la phase co-continue au fur et anmesie les domaines dispersés se connectent
les uns aux autres. Une fois la co-continuité cetephtteinte, I'augmentation de la quantité
d'amidon plastifi¢ n'a gu'un effet de masse, I'aagtation de la conductivité est donc
beaucoup moins importante. Comme le passage dehdmepisolante, le PA, dune
morphologie continue a une morphologie disperséemuelifie pas la conductivité de
I'amidon, cette seconde transition n'est pas adikrcavec ce type de mesure.

Dans notre cas, la conductivité est en progressimstante et rapide. Les matériaux étudiés

se situent donc au dela de la percolation de lamlastifié, mais comme il n'est pas facile
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de voir le plateau final, ni le plateau initial,nlest pas possible de détecter correctement le
seuil de percolation et I'apparition de la co-aumté compléte.

Il existe plusieurs modeéles permettant de caldaleronductivité électrique d'un mélange de
polymeéres, mais ils ne s'averent pas tres justesxidte également un modele basé sur la
percolation qui permet de mesurer clairement leil s percolation, mais le manque
d'échantillon ne permet pas d'ajustement suffisamimeecis. Il est juste possible d'évaluer
visuellement le seuil de percolation de I'amidaaspfié vers 0,3.

Pour les échantillons contenant 70% d'amidon fiéstia variation de conductivité est
similaire aux variations observées en extractionn Qetrouve dans [l'ordre
tps70s<tps70d<tps70sc. La variation de la conditeti¥épendant, pour cette composition,
uniquement de la morphologie, la fraction d'amidmacontinue varie donc de la méme
maniere. La CMC montre ici aussi son pouvoir de gatibilisant en prévenant la percolation
de tous les nodules d'amidon plastifiés. Ainsplies grande continuité électrique du mélange
sans compatibilisant montre une phase d’amidontifiagplus proche de la continuité
compléte que pour les mélanges compatibilisés.

Ces mesures de conductivité mettent également lenrvane différence de pourcentage de
continuité entre tps70s et tps70d, montrant claamntiinfluence du procédé de mélange sur
la morphologie. Les mesures montrent qu'il subspies de nodules indépendants dans
tps70s que dans tps70d. La formation de ces nothdépendants nécessite une énergie plus

importante lors du meélange afin de créer une serfaerfaciale plus importante.

IV.2.4 Microscopie électronique

IV.2.4.1Influence de la quantité d'amidon plastifi &

La microscopie électronique a balayage (MEB) perteevisualiser précisément le facies de
rupture des échantillons et ainsi montrer une trarstéchantillon. Lesnage 8 Image 9 et
Image 10montrent les facies de rupture cryogénique dessjen sortie d'extrudeuse pour trois

formulations.
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Image 9 : Faciés de rupture cryogénique 50% d'amidwo plastifié X5000
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Image 10 : Facies de rupture cryogénique 40% d'amih plastifié X5000
Bien qu'il soit difficile d’interpréter une morphagie en volume sur une seule tranche de
matiere, sur les trois images, des nodules d'amptistifié dans une phase continue de PA
sont clairement visibles. Pour les trois composgijoils ont tous une taille d'environ 4um.
Méme pour I'échantillon tps70d, les nodules sost tproches de la percolation, mais
'amidon reste dispersé et le PA en phase contibewr. taille est identique a celle des autres
compositions, seul leur nombre est plus important.
Il est cependant difficile d'évaluer la morphologiar une coupe, dautant plus que la
séparation entre amidon plastifié et PA n'est qu#dment visible.
Afin d'améliorer le contraste, les faciés de fraeettryogénique ont été marqués par trempage
dans une solution aqueuse a 2% d’'un mélange atiodgppotungstique / alcool benzylique
2%. Le marquage a l'acide phosphotungstique esiméikode efficace de visualisation du
PA dans un mélange. L'acide pénétre dans le PA grdalcool benzylique et permet, par la
présence du métal, d'améliorer le contraste emtifd\l et les autres phases.
Dans le cas des mélanges amidon plastifié/PAelpgage provoque une extraction tout au
moins partielle de la phase amylacée (et du glycétgpermet de visualiser les vides laissés
par celle-ci. Il est donc plus approprié de pad@xtraction plutét que de marquage. Les
images obtenues (Image 11, Image 12, Image 13addm4) mettent mieux en évidence la

morphologie des mélanges pour toutes les compbositio
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Image 11 : Faciés de rupture cryogénique de tps8@ies extraction X 2000

TPS70d

Image 12 : Faciés de rupture cryogénique de tps7@gpres extraction X 2000
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 TPS40

Image 14 : Facies de rupture cryogénique 40% d'amish plastifié apres extraction X 2000
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Ces résultats confirment ceux obtenus en extractierPA reste bien en phase continue sur
toute la composition. Tps80 montre de grandes kEsuortueuses et il est difficile de
distinguer nettement la surface de la coupe. Gaduit une tres importante co-continuite.
Aucun nodule isolé d'amidon plastifié n'est visjilde qui montre, que la formulation est tres
proche de la co-continuité compléte. L'échantillips70d montre en revanche, une
morphologie partiellement co-continue, d'autresigrgont visibles en arriére plan mais ne
semblent pas tous connectés entre eux. Sur lestéldres plus riches en PA, ces trous sont
beaucoup plus rares et plus nettement isolés lesdes autres, ce qui confirme la plus
importante proportion de phase dispersée. Il gggéndant pas facile de juger de I'état de la
morphologie dans un volume par une observationudiace. Des domaines, aussi gros et
tortueux soient-ils, s'ils peuvent sembler conreeté surface peuvent étre dispersés dans le
volume. Au contraire, des domaines dispersés ai jsaés en surface peuvent étre connectés
plus en profondeur et appartenir en réalité & umas@ continue. Sans les observations
réalisées par les autres techniques : extractiesura de conductivité et études des propriétés

meécaniques, ces images ne seraient pas suffiqaouesléterminer la morphologie.

IV.2.4.2Influence du procédé

Avant d'étre testés, les joncs ont étés réextradésavers d'une filiere plate et légéerement
calandrés afin d’obtenir des bandes. La morpholdgie bandes peut différer de celle des
joncs a cause des déformations imposées par Exefilet le calandrage. Il est donc
indispensable de comparer les matériaux avantres d@ seconde extrusion pour déterminer
l'influence de la mise en forme sur les propriélés mélanges. Les images suivantesge

15 Image 16Image 17) permettent de comparer la morphologie dans chdesrcas. Les facies
observés sur ces images se situent dans un plaenakculaire au sens d'extrusion.
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TPS70d jonc
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TPS70d bande

Image 15: Morphologie comparée jonc et bande de t@8d X1000

la barre d'échelle représente 20um

Les images montrent que la seconde extrusioncatidadrage ne modifient que Iégérement la

morphologie. Pour I'échantillon tps70d, les nodulestent de tailles similaires, mais sont

juste plus réguliers aprés la seconde extrusiom. fogme est plus sphérique et leur taille plus

homogéne. Les nodules représentent nettement laritéajiu volume, mais se trouvent tous

entourés de PAEn revanche, pour les autres formulations, l&dkfice est moins sensible.
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Image 16 : Morphologie comparée jonc et bande de $50 X1000

la barre d'échelle représente 20um

Avec 50% d'amidon plastifié, la phase amylacéeiaestitique avant et aprés la seconde
extrusion. Les mémes observations sont faites ps4d0.
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TPS40 jonc

-

Image 17 : Morphologie comparée jonc et bande de $p0 X1000
la barre d'échelle représente 20pum

Les images montrent qu'a la suite de la secondestom, la morphologie peut légerement

évoluer mais reste, pour toutes les compositioas,domparable. En effet, lors de la premiéere

extrusion en bi-vis I'amidon est dans un premienp® plastifié seul par l'action de la

température et de I'énergie mécanique des vist l@enc fondu au moment du mélange avec
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le PA. Lors de la seconde extrusion, c'est I'entemibb mélange qui est chauffé et cisaillé.
Les nodules d'amidon subissent donc non pas dinectele cisaillement de la vis, mais par
l'intermédiaire de la phase de PA. Or, le compoetgnae I'amidon est fortement dépendant
du cisaillement et, sans traitement mécaniquee itamporte presque comme un solide
Compte tenu de la faible viscosité du PA par rappocelle de I'amidon plastifie, il est
possible que les nodules d'amidon plastifié nensgas suffisamment cisaillés pour pouvoir
fondre mais conservent un comportement de sol@asique. Seul le PA est alors réellement
fondu. Il joue alors le réle de lubrifiant, accesti encore plus le phénomene. La
morphologie initiale obtenue apres la premiéreusxom n'est alors pas modifié lors de la

seconde extrusion.

Les conditions du mélange ont également une infleiesar la morphologie.
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Image 18 Morphologie comparée condition douce etsére de tps 70% X1000

la barre d'échelle représente 20pum

L'Image 18 montre le faciés de fracture cryogénique dansies sransversale de la formulation
contenant 70% d'amidon plastifié extrudée en canditdouce et sévere, apres la seconde
extrusion. Les deux images montrent une morpholmtgetique. Les nodules sont de tailles
similaires et dispersés de facon identique.

En revanche, dans le sens longitudinal des baildes,une différence visible.
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Image 19 : Morphologie comparée condition douce sgvere de tps 70% dans le sens d'extrusion X1000

la barre d'échelle représente 20um

Tps70d montre des nodules allongés dans le sefiextimision et du calandrage, alors que
tps70s montre des nodules presque sphériques. dpsstOdonc plutbt constitué d'une
morphologie fibrillaire, alors que tps70s présetgs nodules sphériques dispersés dans une
matrice de PA (sans qu’il soit possible de diréesinodules et les fibrilles sont en parties

connectés pour former une phase partiellement roogti Dans les modéles standards
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d'établissement de la morphologie, les nodules rgples apparaissent suite a la
fragmentation de fibrilles afin de diminuer I'éniergnterfaciale. Les fibrilles sont donc en
général une morphologie de transition qui indiqee que tps70d n'a pas atteint la
morphologie du tps70des conditions d’extrusion, plus douces, n’ont @@ssuffisantes pour
aller jusqu’a la rupture des fibrilles. A la fin the seconde extrusion, elles subsistent donc et
sont étirées par le calandrage. Comme décrit dapsadagraphe précédent, la différence de
morphologie apres la seconde extrusion peut égaledirectement découler de celle obtenue
en sortie de bi-vis et n'étre que peu influencéelpaseconde extrusion, par manque de
cisaillement de I'amidon plastifie. Ainsi, la plgsande EMS transmise a I'échantillon tps70s
permet d’obtenir des nodules plus sphériques ajoestps70d conserve des nodules allongés
en fibrilles. Lors de la seconde extrusion quiréslisée dans les mémes conditions pour les
deux échantillons, cette morphologie est conservée.

Il n'est pas exclu non plus que les conditions @aséres de tps70s provoquent une
dégradation partielle des polyméres et un changedhemrapport de viscosité. Cependant,
sans mesure précise de la viscosité de I'amidatifpdaet du PA aprés mélange, il n'est pas
possible de prévoir I'évolution du rapport de vstn la dégradation conduisant
systématiquement & une diminution de la viscosité fes deux polymeréd: %!

Dans tps70s, les nodules sont de taille inférieune fibrilles de tps70d et leur forme est
principalement gouvernée par la tension interfacigli les maintient sphériques. La
percolation de fibres longues et fines interverzanhe plus faible concentration que celle de
nodules sphériqué¥, la structure de la phase d'amidon plastifié @&@d peut expliquer la

plus grande co-continuité observée par extraction.

IV.2.4.3Effet du compatibilisant

L'effet de la CMC est également visible sur lesgasmde microscopie électronique. L'lImage
20 montre la morphologie de tps70sc.
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Image 21 : Faciés de rupture cryogénique 70% d'amish plastifié sans compatibilisant aprés extraction
X 2000
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Les domaines d'amidon plastifié sont plus gros@hmdispersés dans la matrice de PA. Si le
PA semble toujours former une phase continue, dampplastifi€ semble plus proche de la
co-continuité complete. L'interface est égalemeeauooup plus franche que pour les
mélanges compatibilisés. Bien que I'étude des piénes d’adhésion par imagerie MEB
demande beaucoup d'interprétation, il sembleraitmméqu'a certains endroits des
décollements interfaciaux soient visibles, alor&gecun n'est visible pour les compositions
contenant le compatibilisant. De méme, apres eitrace la phase hydrophile (Image 21),
I'amidon forme une phase quasiment continue. La GMDtre donc un effet stabilisant de
l'interface amidon plastifié/PA. En diminuant lasen interfaciale et en favorisant I'adhésion
de l'amidon plastifié sur le PA, elle prévient lealescence des nodules et maintient une
proportion de phase dispersée plus importante.denkation dans le sens longitudinal (Image
22 ) montre des nodules d’amidon trés allongés, neenpour TPS70d. En dehors de
l'influence du compatibilisant, I'allongement desdules semble étre corrélé a 'EMS recue
par le matériau lors du mélange en extrusion biVBS70d et TPS70sc étant les deux

formulations ayant recue la plus faible EMS.
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Image 22 : Morphologie de tps70sc dans le sens diesion X1000

la barre d'échelle représente 20um
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Au vu des images de microscopie, la CMC influerecenlorphologie. En son absence, les
nodules d’amidon plastifié sont moins dispersés dpres les mélanges compatibilisés, mais
leur forme reste finalement trés dépendante de 8Efcue pendant I'extrusion. Avec une
énergie mecanique faible, les nodules conservemt fanme allongée, avec ou sans
compatibilisant. Les images montrent que la CMC denmetarder I'apparition de la co-
continuité compléte et permet d’avoir un plus grawdhbre de nodules dispersés mais sans
confirmation par les mesures de conductivité d&kpatr et les essais d'extraction,

I'interprétation des images de microscopie n’estqudfisante.

IV.2.5 Modélisation du module d'Young

Le module d'Young d'un mélange de polyméres est enttre dépendant de la morphologie.
Comme I'étude bibliographique I'a montré, il exiptasieurs modeles pour représenter la
variation du module d'Young en fonction des prapod de chacun des constituants.

Les modeéles les plus simples sont une simple lohélange : Reuss, Voigt et Davies.

D'autres modeles tiennent compte de la spécifidtéhaque couple de polymeére et possedent
un parametre ajustable, dépendant de l'inversiophdse ou du seuil de percolation. Ces
modeles complexes permettent donc d'étudier plésifgguement I'évolution morphologique

des mélanges amidon plastifie/PA

IV.2.5.1Modeles généraux

Les lois les plus simples de modélisation du moditeung sont les modeles de Reuss et de
Voigt. Le modele de Reuss considére que les plssgsassociees en série alors que, dans le
modele de Voigt, elles sont mises en paralléle.s Tpeu de mélanges réels suivent
rigoureusement ces modeéles. lls représentent demmpartements extrémes. Le modele de
Davies est similaire par sa structure aux modé&e¥aigt et Reuss, mais pondéré par une
puissance 1/5 lui permettant d'étre plus adapténaapphologies co-continues. lRgure 75
montre I'évolution des modules d'Young expérimexntamparés aux valeurs données par les

modeles.
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Figure 75: Evolution du module d"Young des mélangeamidon plastifié/PA, traction 20mm/min.

Comme prévu, les points expérimentaux se situegné gamodele de Voigt et celui de Reuss,
mais a part tps80, ils en sont tous relativemengreés.

L'influence des conditions d'extrusion est clairatnasible. Tps70d montre un module plus
élevé que tps70s. Ceci s'accorde avec les image® ¢liE montrent des nodules allongés

dans le sens de la traction chez tps70d.

En revanche, le modéle de Davies est particulienemen accord avec les points
expérimentaux, ce qui a priori confirme la morplyddo co-continue observée dans les

chapitres précédents.

Cependant, ce modele n'est pas trés fiable emqtemttil d'analyse morphologique, puisqu'il
est également valide pour les mélanges amidonifiB#3tA et amidon plastifie/PEA® qui

ont chacun des seuils de percolation différentss lbeelanges amidon plastifie/PLA
présentent, pour les compositions extrémes, unephotogie dispersée, mais les points
restent en accord avec le modéle.

Le modele de Davies est donc un modéle trop gépéral permettre une analyse poussée de

la morphologie d'un mélange. Une analyse analoguerat étre faite sur les mesures
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rhéologiques, avec les mémes critiques potentidl&mitres modeles sont en revanche plus

spécifiques de la morphologie

IV.2.5.2Modele de Coran et Patel

Le modele de Coran et Patel fait intervenir la atd'inversion de phase. Il permet donc,

contrairement aux modeéles de Reuss, Voigt et Dadedenir compte de changements de

morphologie.
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Figure 76 : Evolution du module d'Young des mélange amidon plastifié/PA, et comparaison avec le
modéle de Coran et Patel. Traction 20mm/min

Le modele de Coran et Patel est pondéré par uretegumn dépend de la composition du
mélange a l'inversion de phase et qui permet dérgémn changement d'évolution au point
d'inversion.

Il est relativement bien en accord avec les paietompositions extrémes, respectivement
pauvre et riche en amidon plastifie. En revanche, @ompositions intermédiaires, I'écart
entre modele et mesure est plus important. Cecit\vde fait que le modeéle ne tient pas
compte de la percolation de la phase disperséajeeta présence d'une morphologie

partiellement co-continue loin du point d'inversidinest donc particulierement juste autour
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du point dinversion de phase et des compositioxisémes, ou la morphologie est
généralement dispersée.
La courbe de laigure 76 permet d'évaluer une inversion de phase vers 88ftidbn plastifié,

ce qui n'est pas tres éloigné de ce que I'extra¢gb/.2.2) laisse penser.

IV.2.5.3Modele de Lyngaae-Jorgensen

Le modéle de Lyngaae-Jorgensen n'est pas basé'irstardion de phase mais sur la

percolation. Il considere I'évolution du module alivig au dela de la percolation de la phase
minoritaire, avec le passage progressif d'une pha®gralement dispersée a une co-
continuité complete. De par la structure de la idemil ne permet pas de prédire les deux
limites de percolation mais uniguement celle dpHase ayant le module le plus élevé. La

Figure 77 montre la corrélation entre ce modeéle et les parpérimentaux.
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Figure 77 : Evolution du module d'Young des mélange amidon plastifié/PA, et comparaison avec le

modele de Lyngaae-Jorgensen. Traction 10mm/min

Encore une fois, le modéle est en bon accord agepdints expérimentaux. Le coefficient de
corrélation est bon, (R2= 0,98) et comparable ai ¢kl modele de Coran et Patel.

Il établit la percolation du PA vers 81% d'amiddastifié, soit juste apres I'échantillon tps80.
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La variation du parametre d'ajustement T ne chaagece seuil de percolation.

IV.2.5.4Conclusion

La rhéologie, l'extraction sélective des phasesntilange, les mesures de conductivité
électrique, les images de microscopie électronigmsi que I'étude du module d'Young
permettent de détailler la morphologie des mélaagasgon plastifie/PA.

Tous les résultats sont en accord les uns aveautess et se completent. Seule, la rhéologie
permet de définir une composition d'inversion dagghévaluée a 66% d'amidon plastifié. Il
est plus judicieux de parler d'évaluation car, ehads des limitations imposées par les
mesures et la mauvaise validité des modeles rhigpleg d'inversion de phase, cette
composition n'a pas de sens réel. En effet, I'sigar de phase n'est pas un phénomeéne
ponctuel mais une évolution complexe de la morphieloqui s'étend sur une large
composition. Cette transition est caractériséelgmseuils de percolation des polymeres qui
déterminent l'apparition de la continuité de chapghase et le taux de continuité de chaque
phase qui, pour chaque matiére, caractérise l'itapce de la phase continue par rapport a
celle des nodules isolés résiduels. Les différemesures caractérisent bien ces deux points.
lls permettent d'établir le seuil de percolationl'denidon aux alentours de 30% d‘amidon
plastifié. A partir de cette concentration, la prdn d'amidon formant une phase continue
croit jusqu'a 80%, point ou se situe la zone deartinuité compléte. La déconnexion du PA
se situe juste au-dela. Les images de microscd@iatr@nique confirment cette évolution, et
montre particulierement l'existence de nodules idlamplastifié dans toutes les compositions
jusqu'a 70% d'amidon plastifié.

L'énergie mécanique recue par les mélanges lolis glemiéere extrusion influence également
nettement la morphologie. Quand elle est faible, Hedules d'amidon plastifié sont étirés
dans le sens de I'extrusion et le pourcentage -@emtinuité est plus important.

La présence de la CMC prévient la coalescence aldisles d'amidon et permet de conserver
une plus grande proportion d'amidon dispersé. Latimoité de la phase PA est donc
maintenue jusqu'a 80% d'amidon plastifié.

Cependant, les propriétés des mélanges de polyndémesndent également de I'adhésion

interfaciale.
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V.3 Adhésion

IV.3.1 Energie interfaciale

Un moyen simple de mesurer |'énergie interfacialle éravail d'adhésion de deux polyméres

est la mesure de I'énergie de surface des comdstparrs. Une méthode simple et efficace

pour accéder a cette grandeur est de mesurerd'degtontact d'un liquide avec la surface du
solide.

Avec un liquide test, on peut accéder au caragifre ou moins hydrophobe du matériau.

Avec deux liquides tests, il est possible de détemes composantes polaires et dispersives

et de calculer I'énergie interfaciale et le tradaldhésion.

Les caractéristiques des liquides tests sont ré@ppalans le chapitre Matériels et Méthodes.

Amidon plastifié Amidon plastifié
sans CMC avec CMC
eau 14 15
diliodométhane 75 39

Tableau 17: Angle de contact (°) de I'eau et du didométhane sur I'amidon plastifié avec et sans CMC.

Les angles de contact entre I'amidon plastifié atesans CMC et les deux liquides tests sont
reportés dans l@ableau 17 L'eau est le liquide polaire, tandis que le dioethane est
purement dispersif. L'angle de contact avec I'estudélicat a mesurer, car le liquide est
rapidement absorbé par I'amidon plastifie. D'apa#, il est indispensable de laisser la goutte
se stabiliser pour mesurer réellement I'anglecuiliére et non pas une valeur de transition.
Cependant, les calculs ultérieurs faisant appetasinus des angles, les erreurs de mesures
sur les faibles angles n'ont pas beaucoup d'inflienr les énergies de surfaces calculées, vu
gue pour proche de 0, coaj = 1.

L'angle de contact avec I'eau est similaire, qUEN|C soit présente ou pas. En revanche, le
diiodométhane est beaucoup plus étalé sur I'am@orienant la CMC que sur I'amidon
plastifié pur. La CMC a donc également un effetlesirinteractions dispersives de I'amidon.

Les énergies de surfaces calculées sont repord@sdetableau 18
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Amidon plastifié Amidon plastifié A

avec CMC sans CMC
y¢(mJ/m2) 23 7 35
y* (MJ/m?2) 46 66 3
y (MmJ/m2) 70 73 38

Tableau 18 : Energie de surface de I'amidon plasté avec et sans CMC. Les valeurs du PA proviennede
la thése de Poulard®.

Les observations faites sur ['étalement des goudtesdiiodométhane trouvent leurs
explications dans les énergies de surface. Avesans CMC, I'énergie de surface totale de
'amidon est a peu prés constante. Cependantolepasantes polaires et dispersives sont
différentes.

De facon surprenante, la CMC, pourtant porteusehdgges ioniques, donc trés polaires,
augmente la composante dispersive et diminue lgposante polaire. La substitution des OH
de la cellulose par le groupement carboxyméthylepgme un site donneur de liaison
hydrogene pour le remplacer par une liaison et@&@Q) peu polaire et apporte un £H
completement apolaire. Le groupement permet dondirdenuer la polarité de la chaine de
cellulose, tout en permettant sa solubilisation sddes solvants polaires. Les gldu
substituant participent donc vraisemblablementiateractions entre CMC et PA.

Le PA 11 est relativement peu polaire. En compargika composante polaire des polyesters
biodégradables testés par Schwatfl est plus élevée (PLA: 11 md/m2, PEA, 22mJ/m?) a
cause du grand nombre de fonctions ester préseltesontraire, la longue succession de
groupements méthyle présents dans le monomere da EB#la faible quantité de fonctions
amide qui en résulte sont responsables d'un cospertt plutét hydrophobe, malgré la forte
polarité des fonctions amide.

Les composantes polaires et dispersives de I'énatgi surface permettent de calculer

I'énergie interfacialey(,) et le travail d'adhésion (M) (Tableau 19.

Amidon plastifie/PA Amidon plastifie/PA
sans CMC avec CMC
Y12 (MJ/m?2) 75 39
W1, (mJ/m?2) 37 69

Tableau 19 : Energie interfaciale et travail d'adhéion des mélanges amidon plastifié /PA avec et sans

CMC
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Sans CMC, I'énergie interfaciale entre I'amidorsiifii@ et le PA est plus élevée et le travail

plus faible. La CMC permet donc d'améliorer l'adti@entre PA et amidon plastifié.

IvV.3.2 Influence de I'adhésion sur la contrainte m aximale

L'adhésion interfaciale influence directement latcainte maximale. En effet, dans le cas
d'un mélange de polyméres non miscibles, la rupdurenatériau se fait principalement par
décollement de l'interface. De nhombreux modélemptent donc d'analyser I'évolution de la
contrainte maximale en fonction de la compositiogs trois modeles utilisés ici comportent
chacun un paramétre ajustable, qui traduit I'adinésiterfaciale dans le cas du modele de
Nicolais-Narkis, et qui tient compte en plus dedmcentration de contraintes générée par la
discontinuité structurelle des mélanges pour le &ede porositd'®et celui de NielseH®.

La Figure 78 représente |'évolution de la contrainte maximads chélanges ainsi que les

modéles.
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Figure 78: Evolution de la contrainte maximale desnélanges amidon plastifié/PA, point expérimentauxte

courbes modeles.
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Porosité : a Nielsen : S' Nicolais-Narkisy K
2,01 0,92 0,90
(R2=0,90) (R2=0,91) (R2=0,91)

Tableau 20 : Paramétres des modéles de porosité, Nelsen et de Nicolais-Narkis.

Les parametres des modeles utilisés montrent eergénne meilleure adhésion interfaciale
et une relativement faible concentration de conteaiS' est inférieur aux valeurs calculées
par Schwach'® pour les mélanges amidon plastifié/polyestet,@3). La méme remarque
peut étre faite pour les autres parametres quis@ématiquement inférieurs a ceux calculés
pour les mélanges amidon plastifié/PEA (S' = 1,006= 0,93 et a = 2,12). L'adhésion
amidon plastifié/PA est donc meilleure que l'adwésamidon plastifié/polyester. Elle reste
cependant inférieure a celle de certains couplgsotienéres compatibilisés. Bhattaacharyya

et al.*¥ ont mesuré un paramétre He I'ordre de 0,45 pour le couple PAG/EVA

IV.3.3 Conclusion

Les mesures de l'angle de contact et I'étude dmr&rainte maximale ont montré que la
présence de la CMC améliore I'adhésion entre lamlastifié et le PA. Malgré sa grande
solubilité dans I'eau, la CMC apporte un comportgnpéus hydrophobe a I'amidon plastifié.
Couplé a la présence de carboxylate de sodiummgeraigit avec les fonctions amide du
polyamide, la CMC permet de diminuer la tensiorerifatciale et d'augmenter le travail
d'adhésion entre I'amidon plastifié et le PA. Catleésion plus importante se ressent sur la
contrainte maximale des meélanges. Il y a égaleroenfirmation des décollements observés
en MEB pour les mélanges sans CMC.

V.4 Vieillissement

L'un des principaux défauts de I'amidon est I'éGtude ses propriétés dans le temps. Méme
dans des conditions fixées de température et dditénila rétrogradation des chaines
d'amylose et d'amylopectine, ainsi que le viedimgnt physique de I'amidon, provoquent une
évolution des propriétés mécaniques du mat&iay.

L'amidon est également sensible a la biodégradatienqui lui donne un intérét pour le
traitement des matériaux en fin de vie. Bien queAell ne soit pas biodégradable, plusieurs
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auteurd®®®2 ont pu mesurer une activité hydrolytique de ceesisouches de bactéries et de
champignons sur des chaines de PA. Cette biodégmagsourrait également avoir lieu sur
les mélanges amidon plastifié/PA.

Ce paragraphe a pour but de caractériser I'évalypioysico-chimique et biologique des

mélanges amidon plastifié/PA.
IV.4.1 Evolution des propriétés mécaniques et ther  miques

La Figure 79 montre l'évolution des proprietés mépses des mélanges amidons

plastifié/PA apres vieillissement.
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Figure 79 : Résistance a la traction des mélangemalon plastifié/PA en fonction de la quantité massjue
d’amidon plastifi¢ a 10mm/min, aprés 1 semaine ¢m vieilli) et 5 mois (vieill) a 50% HR et
23°C.

Le vieilissement provoque, chez I'amidon, I'appan d'une certaine cristallinité qui
augmente la contrainte maximale et diminue l'allmegnt a la rupture. Cette variation est
observée sur les échantillons TPS70s et TPS50haféilon TPS40 présente, en revanche,

une forte augmentation simultanée de la contraim@imale et de I'allongement qui reste
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difficilement explicable. On aurait pu s’attendre& que la morphologie de cet échantillon

differe de TPS50, mais les observations MEB mohisenontraire.

Ce vielllissement qui influence la résistance ardation doit également donner lieu a des
transitions mécaniques nouvelles. Les mémes édlbastont donc été testés apres 4 mois a
23°C 50% HR. Les résultats sont présentés danigladg-80.

Le vieillissement provoque, comme attendu, I'aparid’'une relaxation supplémentaire qui
est absente pour le PA. Il s’agit donc de la dtistdion partielle des chaines d’amidon a
I'origine du changement de propriétés mécaniquasransition mécanique associée a la Tg
du PA est également modifiée. Pour tous les édltaryj elle se situe & 42°C et est bien plus
proche de celle du PA11l pur (48°C) que dans ledeasmatériaux non vieillis. Elle laisse
supposer que la transition observée pour les raaténion vieillis résulte de la superposition
de la transition de I'amidon plastifié et de cellePA1l. La recristallisation de I'amidon avec
le vieillissement déplace la transition mécaniqueé ki est associée vers les hautes
températures et laisse donc une transition mécaragsociée a la Tg du PA11 beaucoup plus
nette. Il est important de remarquer que la relaravers 75°C visible avec le tps40 non
vieilli est invisible ici. Il s'agit donc tres prablement d'un début de recristallisation de

I'amidon.
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Figure 80 : Propriétés thermiques des mélanges anod plastifi€/PA11l apres vieillissement étudiées au

pendule de torsion 1Hz, 2°C/min

L’existence d’'une phase cristalline au sein de ithim est mise en évidence par diffraction
des rayons X. La Figure 81 montre les diffractogrees des mélanges amidon plastifie/PA
aprées vieillissement. Les pics caractéristiques plesses cristallines de I'amidon et du PA
sont clairement visibles. Les pics a 13 et 21° sloista la cristallinité V de I'amidon plastifie,
alors que les pics a 7, 20 et 24° sont représéntdé la phase cristallinea du PA. La
différence entre la figure de diffraction du PA pefr de celui en mélange résulte de la

1

différence de traitement mécanique et thermilitie'®*°? La plus grande mobilité des

chaines de polyamide dans les mélanges permet maanune plus grande recristallisation.

La cristallinité V de I'amidon correspond a I'enfemnent en simple hélice des molécules
d’amylose formant un complexe d’inclusion avec nma@écule linéaire ou le plastifiant. Ce

type de cristallisation a déja été observé pounitimn de blé plastifié avec du glycérdt °"
Il est différent de la cristallisation principale th rétrogradation qui est constituée de doubles

hélices qui se forment principalement quand 'estwlisée comme plastifiaf: % 10!

178



Elaboration et caractérisation des matériaux egsud
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Figure 81 : Diffractogrammes des mélanges amidon astifié/PA

IV.4.2 Influence de I'extrusion

L’EMS a une grande influence sur les propriétésanies a la rupture et leur évolution,

comme le montre la Figure 82.
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Figure 82 : Résistance a la traction des échantilie TPS70s et TPS70d a 10mm/min, apres 1 semainéet
mois a 50% HR et 23°C. Le sens de la fleche moatrl’évolution des propriétés avec le

vieillissement.

L’échantillon TPS70s semble plus plastifié avedanh allongement a la rupture et une faible
contrainte. Umage 19 montre clairement une orientation morphologiquetpls70d. Cette
orientation justifie les différences de propriétéscaniques observées.

En se relaxant dans le temps, les chaines des padgndes deux échantillons semblent tendre
vers la méme position d'équilibre et les mémes mEHEs mécaniques. Cette évolution,

additionnée de la rétrogradation, justifie les genents observés.
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Figure 83 : Propriétés thermiques des mélanges anud plastifié/PA1l étudiées au pendule de torsion H
2°C/min
La différence d’orientation provoque des changemeet mobilité moléculaire responsables

du déplacement de la transition mécanique visilMdasFigure 83. Les chaines orientées étant

moins mobiles, leur transition mécanique est dég@aers les hautes températures.

La relaxation des chaines de I'échantillon TPSH0d ¢lu vieillissement justifie également la
différence d’évolution des propriétés mécaniques deux échantillons. Comme pour les
autres formulations, le vieillissement provoquesales séparation de la transition mécanique
unigue en deux transitions distinctes. La disparitiie I'orientation moléculaire de TPS70d
est confirmée par la disparition du déplacemers e hautes températures de ses transitions

meécaniques, comme le montrerlgure 84
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Figure 84 : Propriétés thermiques des mélanges anod plastifi€/PA11l apres vieillissement étudiées au

pendule de torsion 1Hz, 2°C/min

Les différences de cristallinité dues au procédd également visibles en diffraction de rayon
X (Figure 85). Les deux formulations présentent Hg&mes pics, représentant les mémes
formes cristallines. Le PA est dans les deux cas da forme. Quant a I'amidon plastifié, la
cristallinité est surtout visible sur tps70s, I'actillon ayant été extrudé en condition douce ne
montrant qu'un léger épaulement représentatif dphlse cristalline V. Dans aucun des
échantillons, I'enroulement en double hélice deairds d'amylose caractéristique de la
rétrogradation en milieu aqueux n'est visible. liffétence de cristallinité de I'amylose en
fonction des conditions d'extrusion, a déja étéiérl Van Soestt al. *® ont montré que
laugmentation de la température du cisaillemens |lde I'extrusion favorise ensuite
I'enroulement en simple hélice de I'amylose et arge la proportion de phase V dans
'amidon plastifié, lors du vieillissement, probafolent par une meilleure déstructuration de
I'amidon aboutissant a une plus grande mobilitéctiesnes. Ces observations sont en accord
avec celles faites ici. La plus grande cristaléirobtenue aprés extrusion en conditions séveres
justifie I'évolution des propriétés mecaniques obées pour tps70s. Le PA, en revanche est

trés stable dans ces conditiétfs® % %8 || ne peut donc pas étre responsable de I'éeiuti
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des propriétés avec le vieillissement. Quel quessm état en sortie d'extrudeuse il n'évolue

pas dans les conditions de vieillissement.

—1tps70s

—tps70d

0 5 10 15 26 20 25 30 35 40

Figure 85 : Diffractogrammes des mélanges tps70s@is70d : effet des conditions d'extrusion

IV.4.3 Biodégradation

La biodégradabilité des mélanges a été testée wendabut d'étude sur deux formulations
selon la norme CEN 14855. Les matériaux ont étiésésaen meélangeur et contiennent 70 et
30 % d'amidon plastifié par 50% de glycérol. Chacdes formulations contient 1% de CMC
La Figure 86 montre I'évolution du pourcentage de minéralisatia carbone en fonction du
temps pour chacune des compositions, ainsi que lgo®A pur. Il va croissant avec la
guantité d'amidon plastifié. Le PA pur n'est pastalut minéralisé tandis que I'échantillon
contenant 70% d'amidon est minéralisé a 40% au #ewtO jours. Seul I'amidon est donc
minéralisé.

Pour qu'un matériau composé d’'un mélange de coastitpuisse étre considéré comme
biodégradable, il faut que 90% du carbone soit malig® au bout de 45 jours. Aucun des

mélanges n'est donc biodégradable. Cependantstigpéemet de voir que I'amidon, méme
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aprées melange avec le PA, reste accessible awmeszyCeci s'accorde avec les résultats

d'extraction qui montrent que la phase d'amidoneestpartie continue, méme en faible

proportion.
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Figure 86: pourcentage de minéralisation des mélges amidon plastifié/PA, norme CEN 14855, 58°C

Vu le temps trés long du test, et la températdr@/eist pas impossible non plus que le
meélange change de morphologie. Malheureusememte#t pas possible de récupérer la

matiere pour étudier le mécanisme de dégradatiatetil.

IV.4.4 Conclusion

Comme la plupart des matériaux a base d'amidonprigsriétés évoluent avec le temps a
cause de la rétrogradation de l'amidon. Ni la présedu PA, ni celle de la CMC ne
permettent de stabiliser I'amidon. Ainsi, les prdig's mécaniques subissent les effets de la

rétrogradation avec une augmentation de la comgramaximale et une diminution de
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l'allongement a la rupture, comme cela a déja ébvstaté dans les mélanges amidon/PCL et
amidon PEAF® %)

Méme en mélange avec le PA, I'amidon conserve edébradabilité. La co-continuité
observée dans le chapitre IV.2 le rend accessiloke naicro-organismes et aux réactions

biologiques et permet sa minéralisation. En revanehPA conserve son inertie biochimique.
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V CONCLUSION GENERALE
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La réalisation de mélanges a base d'amidon pkagifide PA 11 en une seule opération
d'extrusion s'est avérée possible en utilisant ompatibilisant polysaccharidique. La
modification chimique du chitosane, s'est avérés tlifficile a réaliser en milieu fondu, a
cause de la faible réactivité des fonctions ammendieu acide, et tres difficile a mélanger a
'amidon a cause du manque de solubilité du chsians le glycérol & pH neutre.

En revanche, les polysaccharides anioniques: CM@aghénane et alginate de sodium,
peuvent étre mélangés avec I'amidon plastifie.

Malgré leur grande similitude chimique, seul leidi@de cellulose permet une amélioration
réelle des propriétés mécaniques du mélange avecaugmentation simultanée de la
contrainte et de lallongement a la rupture. Leslleuees propriétés mécaniques sont
obtenues avec seulement 1% de CMC, formulation rgprésente un optimum entre
compatibilisation et adhésion interfaciale d’unet gh consommation du glycérol par la CMC
pour sa plastification d’autre part. Les travauxngmsur les différents plastifiants ont permis
de mettre au point une formulation et un procédénddange qui nécessitent peu de
plastifiant, tout en déstructurant correctemenCMC. En effet, bien que trés semblable a
I'amidon, la CMC reste trés peu soluble dans ledlgl, et la présence de sorbitol ou d’eau
permet de faciliter sa déstructuration et sa sbéabion dans I'amidon plastifié.

Les études en mélangeur ont permis de mettre au poiprocédé optimal de mélange en
deux étapes, avec une premiere étape de plastificdé¢ 'amidon et de déstructuration de la
CMC en présence d’eau et de glycérol, puis danglangieme étape, le mélange de I'amidon
plastifié avec le PA.

Ce proceédeé a pu étre transposé en extrusion afiedir, en un seul passage, un mélange tres
faiblement dégradé.

La morphologie des mélanges a été étudiée parelities techniques : rhéologie, extraction
sélective, conductivité électrigue, modélisation dwodule d’Young et microscopie
électronique a balayage.

Les techniques permettent de définir les bornedinlersion de phase et comment elle
s’effectue. La percolation de I'amidon a lieu d&@d’amidon plastifié. Dées lors, il forme
une phase continue avec le PA, mais il subsistenddsles d’amidon plastifié isolés jusqu’a
80%. A cette composition, la co-continuité est ctatg La déconnexion du PA en nodules a
lieu ensuite vers 90% d’amidon plastifié. Sur urds farge gamme de composition, 'amidon
est en partie dispersé et le PA en phase contitruéabsence de compatibilisant, les nodules

d’amidon sont moins dispersés et la continuité phgs importante. La présence de CMC
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permet de prévenir la coalescence des nodulesstald#iser I'interface amidon/ PA. Le réle
de la CMC dans I'adhésion interfaciale a par aileété mis en évidence par des mesures de
tension interfaciale et de contrainte maximale. @&IC, bien que porteuse de fonctions
polaires, permet d’augmenter la composante disged la tension de surface de I'amidon

plastifié et ainsi augmenter le travail d’adhésemre I'amidon plastifié et le PA.

Enfin, le vieillissement des mélanges a égalemenétidié. Ni la présence de CMC, ni celle
du PA n’empéchent la recristallisation de I'amidan’origine de modification des propriétés
meécaniques. Le vieillissement provoque simultandraae diminution de I'allongement a la
rupture et une augmentation de la contrainte mderimBRarallelement, une transition
mécanique supplémentaire apparait qui indique éomanisation de I'amidon. Des analyses
de diffractions X ont mis en évidence une cristaliion type V couramment observée en
présence de glycérol. Cependant, la présence du'&Apéche pas la biodégradation de

I'amidon.

La CMC permet donc d’obtenir un mélange a base idamcompatibilisé. L'utilisation de
PA11 en fait un matériau totalement issu d’agreeasce mais son prix élevé limite pour le
moment les applications industrielles possiblesettet, si la CMC permet de compatibiliser
les polymeres et d’améliorer, grace au PA, les i¢tgs mécaniques de I'amidon plastifie,
celles-ci restent inférieures a celles des polyudsf tel que le PE et le PP. Les différentes
qualités du PA11 (résistance mécanique et chimiquiepnt fait son succes commercial sont
grandement atténuées par I'amidon, et le prix dlange reste trop élevé méme quand

'amidon est majoritaire.

Plus qu’un nouveau meélange, c’est une méthode ohpatibilisation qui fait ici ses preuves.
L'utilisation d'un polysaccharide comme compatikdint des mélanges a base d’amidon
plastifié est une voie qui semble plus efficace lgumodification chimique de 'amidon. La
grande diversité des polymeéres hydrophobes polage®ls et a venir laisse un certain avenir
a cette méthode. Si le PA11 est actuellement I'es res polymeres d’origine végétale
réellement commercialisé, d’'intenses recherchesesooours pour lui faire concurrence dans
le domaine des agro-ressources, et une grande parices recherches concernent justement
les polyamides et polyesteramides. Il n'est dorg geclu que, dans un avenir proche, cette
technique ait besoin d’étre étendue a d’autresmgéka
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Les suites a donner a ce travail s'articulent awdeweux points:

. L'étude des procédés de mises en forme, afin depléamenter les propriétés des
mélanges
. La compréhension des interactions CMC/ polyamidar petendre le potentiel de

compatibilisation a d’autres couples de polymeres
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