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Introduction Générale 

 

Depuis quelques années maintenant, les experts prédisent l’épuisement des ressources 

pétrolières. La baisse de la disponibilité du pétrole entraîne la flambée de son prix et la hausse 

du tarif de tous les produits dérivés. De ce fait, un des enjeux majeurs de la chimie actuelle est 

le remplacement des produits dérivés du pétrole par des produits dont l’origine est 

renouvelable, des carburants aux synthons de la chimie organique, en passant par les matériaux 

plastiques. 

 

Par ailleurs, l’essor de l’industrie depuis la fin de la seconde guerre mondiale a été tel que la 

quantité de gaz à effet de serre dégagée dans l’atmosphère commence à provoquer les 

modifications climatiques que l’on connaît : réchauffement global de la planète, fonte des 

glaciers, augmentation du niveau des océans… Pour enrayer ce phénomène, sous l’égide des 

Nations Unies, différents accords (Rio de Janeiro, Kyoto…) ont été signés par une grande 

majorité de pays industrialisés afin de diminuer les émissions de gaz à effet de serre. Ceci a 

pour conséquence de modifier très singulièrement l’approche de l’industrie par rapport à 

l’impact de ses activités. Il faut désormais répondre aux mêmes besoins en respectant 

l’environnement. Concernant les matériaux une voie à privilégier est l’utilisation des agro-

ressources comme matière première puisqu’elles libèrent lors de leur destruction le carbone 

qu’elles ont consommé initialement pour leur développement. 

  

Parallèlement à cela, dans les années 90, la Champagne-Ardenne, région agricole par 

excellence, a été confrontée à une surproduction qu’elle souhaitait valoriser. De ce fait, en 

1994, sous l’impulsion de la Chambre d’Agriculture de la Marne, coordonnés par 

Europol’agro,  l’université de Reims Champagne-Ardenne et des industriels de la région ont 

lancé un programme de recherche visant à la valorisation non- alimentaire des agro-ressources, 

appelé « nouveaux matériaux d’emballages biodégradables issus de matières premières 

végétales régionales ». L’un des objectifs était d’étudier la faisabilité de nouveaux matériaux à 

partir des polymères naturels. Ce projet a été suivi en 2000 par le programme AMIVAL, 

concentré exclusivement sur la valorisation de l’amidon. Une tâche du programme AMIVAL 

fut de se concentrer sur l’établissement de relations formulation/propriétés et 

structure/propriétés. Il est donc apparut que cette thématique de recherche s’est retrouvée en 

adéquation avec la problématique actuelle. En effet, aujourd’hui, de nombreuses équipes 
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tentent d’améliorer les propriétés des matériaux d’origines naturelles afin de substituer à terme 

une partie des matériaux d’origines fossiles. 

 

Ce travail de thèse s’inscrit donc dans ce programme AMIVAL. L’étude concerne l’amidon 

matériau et ses propriétés mécaniques. Intrinsèquement, elles sont faibles par rapport aux 

matériaux plastiques actuellement utilisés. Ses lacunes sont essentiellement dues à une forte 

affinité pour l’eau que ses hydrates de carbone constitutifs lui confèrent, un temps de vie très 

court lié à une forte capacité à recristalliser et enfin à la structure même de l’amylopectine, son 

principal constituant macromoléculaire. Après deux programmes CPER, les laboratoires 

participant au projet ont acquis une expérience reconnue dans le domaine des amidons 

matériaux. Différentes stratégies ont été mises en œuvre pour moduler les propriétés 

mécaniques à rupture : 

 

- La réalisation d’esters d’amidon (limitation de l’hydrophilie et plastification interne) 

- La photoréticulation (générant un réseau tridimensionnel faiblement réticulé) 

- La réalisation de mélanges de polymères hydrophiles/hydrophiles et 

hydrophiles/hydrophobes 

- La modification de la nature et du taux de plastifiant s’appuyant sur des modèles 

d’interaction 

 

Il ressort globalement que les propriétés mécaniques atteintes via des stratégies quelquefois 

complexes peuvent être beaucoup plus simplement obtenues en modifiant le taux et/ou la 

nature du plastifiant. A partir de ce résultat une carte des propriétés mécaniques à rupture 

exprimant la contrainte en fonction de l’allongement a pu être proposée. Cette carte met en 

évidence une zone de propriétés, dans laquelle on retrouve l’ensemble des matériaux amylacés 

produits, superposable à la « courbe référence » de plastification. 

 

L’objectif de ce travail a donc été de produire des matériaux dont les propriétés mécaniques à 

rupture s’éloignent de façon significative de cette « courbe référence ». Pour ce faire, ce travail 

de thèse s’est principalement basé sur une hypothèse : l’augmentation des interactions longues 

distances entre les chaînes doit permettre d’améliorer les propriétés. Ceci implique la 

réalisation de macromolécules dont la longueur et l’enchevêtrement des chaînes sont 

augmentés. Ces caractéristiques peuvent permettre l’obtention d’un réseau orienté. 
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Dans ce mémoire sera d’abord proposé un rappel sur les propriétés générales de l’amidon puis 

les facteurs influençant les propriétés mécaniques à rupture des matériaux amylacés. Dans un 

second temps, seront présentées les différentes modulations de structure que nous avons 

apportées aux amidons pour ensuite proposer une analyse des comportements mécaniques 

observés sur ces amidons modifiés. 
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I) L’amidon 

 
Dans le monde végétal, l’amidon est synonyme de réserve énergétique. En effet, qu’il s’agisse 

de légumineuses, de céréales ou de tubercules, la source d’énergie est toujours l’amidon. Il 

s’agit principalement d’un mélange de deux familles d’homopolymères d’α-D-glucopyranose 

de conformation 4C1 (thermodynamiquement la plus stable) liés soit par des liaisons α(1-4) soit 

par des liaisons α(1-6) : l’Amylose et l’Amylopectine. Elles ne diffèrent que par le nombre de 

branchements α(1-6) présents et par leur structure primaire. L’amylose est une macromolécule 

« linéaire » tandis que l’amylopectine est ramifiée. 
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Figure 1 : α-D-glucose de conformation 4C1 

 

Par ailleurs, selon l’origine botanique de l’échantillon d’amidon étudié, on ne retrouve pas le 

même ratio amylose/amylopectine, cette observation concernant d’ailleurs aussi quelques 

composés très minoritaires tels que les lipides, les protéines ou encore les phosphates. Une des 

particularités de l’amidon réside dans sa structure au sein même de la plante puisqu’il est 

organisé sous forme de grains qui peuvent avoir différentes tailles mais aussi différentes 

formes. 
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Amidons amylose lipides protéines cendres phosphore 

maïs normal 28 0,65 0,3 0,1 0,015 

maïs cireux <1 0,23 0,1 0,1 0,003 

maïs riche en 

amylose 

65-70 1,11 0,5 0,2 0,03 

blé 25-28 0,24 0,33 0,3 0,05 

pomme de 

terre 

19-22 0,09 0,05 0,3 0,04 

pois lisse 33-35 0,19 0,18 0,05-0,22 0,04 

 

Tableau 1 : Composition de différents amidons exprimée en % d’amidon sec [1]  

 

1) Composition chimique 

a) L’amylose 

 

L’amylose est l’un des deux polysaccharides constituant l’amidon. Il s’agit d’un polyholoside 

essentiellement linéaire de glucose puisqu’il possède moins de 1% de branchement α(1-6) [2, 3]. 

Par ailleurs, les chaînes d’amylose ont un Degré de Polymérisation (DP) dépendant de l’origine 

botanique, qui en moyenne est de 500 [4] mais sous ce nombre se cache une très grande 

polydispersité avec des chaînes pouvant aller de 300 à 104 unités glucoses [5]. Ainsi, la masse 

molaire moyenne de l’amylose peut aller de 3,4x105 g/mol pour un amylose de maïs à 1,05x106 

g/mol pour celui du manioc [6]. 
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Figure 2 : chaîne d’amylose 
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L’existence de ces chaînes linéaires ainsi que la flexibilité induite par les liaisons α(1-4) donne 

à l’amylose la capacité de complexer de nombreuses molécules hydrophobes telles que de 

petites chaînes hydrocarbonées de type butanol [7], acides gras, l’iode moléculaire ou encore 

des agents tensioactifs [8]. Cette complexation implique une structure particulière de la chaîne 

d’amylose. Lorsque l’on place en solution ce type de molécules et de l’amylose, il y a 

instantanément un arrangement en hélice de la chaîne glucidique créant une cavité hébergeant 

la molécule hydrophobe. En effet, lors de la formation de l’hélice, tous les hydroxyles en 

position équatoriale des glucoses se trouvent à l’extérieur de l’hélice et de ce fait se crée, au 

cœur de celle-ci, une cavité hydrophobe de 4,5 Å de diamètre capable d’accepter de petites 

molécules. 

 

 
 

Figure 3 : Complexation d’un acide gras par l’amylose [7]  

 

C’est d’ailleurs grâce à cette capacité de complexation que l’on peut caractériser 

analytiquement l’amylose. La complexation de l’iode moléculaire par l’amylose (jusqu’à 20 

mg d’iode pour 100 mg d’amylose), donne naissance à une entité colorée dont le λmax est 

fonction de la taille de l’ion polyiodo-iodure au sein de la cavité, et est compris entre 620 et 

640 nm [9]. De cette manière, on peut remonter à la longueur moyenne des chaînes d’amylose 

d’un échantillon. 
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b) Amylopectine 

 

L’amylopectine est le composant majoritaire de l’amidon puisqu’il représente en moyenne 70 à 

80 % de l’amidon sec. Cette macromolécule est, tout comme l’amylose, un homopolymère 

constitué de glucose majoritairement liés en α(1-4) mais comptant 5 à 6 % de liaisons α(1-6) [3] 

, ce qui lui confère une structure primaire ramifiée. Cette structure, au nombre important de 

chaînes reliées les unes aux autres par les liaisons α(1-6), de 180 à 1800 par molécule [10], 

engendre des masses molaires moyennes beaucoup plus élevées que celles de l’amylose, 

variant entre 107 et 109 en fonction du cultivar [2]. 
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Figure 4 : Amylopectine avec les branchements α(1-6) 

 

A ce jour, après de nombreux modèles envisagés [7, 11-13], le modèle du cluster (grappe) est 

considéré comme le modèle le plus représentatif pour la communauté scientifique travaillant 

sur la détermination structurale de l’amylopectine. Au sein de l’amylopectine, on différencie 3 

types distincts de chaînes : 

 

- Des chaînes courtes S (short) de DP moyen 15-20 

- Des chaînes longues L (long) de DP moyen 40-45 

- Des chaînes de DP moyen supérieur à 60 

 

Les chaînes ayant un DP supérieur à 60 sont beaucoup moins nombreuses que les deux autres. 

En fonction du cultivar, c’est le rapport L/S qui varie. Dans les tubercules, le ratio est de 5 

tandis qu’il est plutôt de 8-10 dans les céréales. [13, 14] 
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Figure 5 : Différents modèles proposés par (1) Haworth, (2) Staudinger, (3) Meyer, (4) Meyer 

version du cluster [7]  

 

Dans le modèle du cluster, Robin montre que dans le cas des amylopectines de maïs, chaque 

chaîne L porte 1,44 grappes constituées de 3,22 chaînes S. En outre, chaque grappe est séparée 

de la suivante par en moyenne 22 glucoses [15]. Ceci montre bien que le nombre de chaînes 

courtes S est plus important que celui des chaînes longues. De ce fait la capacité de 

l’amylopectine à complexer l’iode moléculaire est nettement moindre que celle de l’amylose. 

Elle ne peut fixer qu’au maximum 1 mg d’iode pour 100 mg d’amylopectine et conduit à un 

λmax situé autour de 540 nm [9]. Une deuxième propriété engendrée par ce rapport L/S est le 

faible taux de dégradation par β-amylase. Cette dégradation est quasiment égale à 100% dans 

le cadre de l’amylose tandis qu’elle ne dépasse pas 50-60% pour l’amylopectine. 

 

c) Le matériel intermédiaire 

 

Ce qui est communément appelé matériel intermédiaire est un matériel qui possède des 

propriétés intermédiaires entre celle de l’amylose (fixation importante de l’iode moléculaire) et 

celle de l’amylopectine (faible pourcentage de dégradation β-amylolytique) [2]. On explique la 

capacité de fixer l’iode par un rapport L/S faible. Il n’y a pas, comme dans le cas de l’amylose, 

de longs complexes avec de grands ions polyiodo-iodures mais un nombre important de petits 

complexes. Pour la même raison, le matériel intermédiaire est plus sensible à la β-amylolyse 
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que l’amylopectine mais moins que l’amylose, étant donné que son taux de branchement est 

supérieur à celui de l’amylose. 

 

Par ailleurs, encore une fois, la quantité de matériel intermédiaire dans les amidons est 

dépendante de l’origine botanique. Dans un amidon de céréale ou de tubercule, dans lequel le 

taux d’amylose est compris entre 20 et 30%, on observe une faible proportion de matériel 

intermédiaire de l’ordre de 5 à 7%, tandis qu’il peut atteindre un taux supérieur à 10% pour un 

cultivar possédant un fort taux d’amylose tel que celui des légumineuses comme le pois ridé [2, 

16]. 

 

Ce qui semble ressortir du peu d’études dont le matériel intermédiaire a fait l’objet, est qu’il 

pourrait s’agir en fait d’une amylopectine qui aurait rencontré un dysfonctionnement dans sa 

biosynthèse. Par conséquent, puisqu’on le retrouve en grande quantité dans les amidons dont la 

proportion en amylose est élevée, il s’agirait en fait d’un amidon pauvre en amylopectine et 

non d’un amidon riche en amylose. 

 

2) Structure cristalline des amidons 

 

a) Le grain d’amidon 

 

Au sein des plantes, l’amidon synthétisé est stocké sous forme de grains. En fonction du 

cultivar, les grains n’ont pas les même caractéristiques morphologiques. En effet, la position du 

hile ainsi que la forme (sphérique, lenticulaire ou polyédrique par exemple) du grain sont 

déterminées génétiquement. Globalement le grain est une entité semi-cristalline extrêmement 

ordonnée à différents niveaux et différentes échelles, dont la taille est comprise entre 1 et 100 

µm. Il présente une cohésion radiale covalente correspondant à l’axe longitudinal des 

macromolécules et une cohésion tangentielle complexe [17]. 
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Figure 6 : Ultrastructure cristalline d’un grain d’amidon [18] 

 

Ces différentes zones cristallines sont séparées sans limites marquées entre elles par des zones 

complètement désordonnées, amorphes. French en 1981 parlera du modèle de « fringed 

micelle » ou « micelles frangées » [19]. 

 
 

Figure 7 : modèle de fringed micelle 

 

b) La zone cristalline 

 

La zone cristalline est quasi exclusivement constituée d’amylopectine mais il en existe 

plusieurs formes. La diffraction des rayons X montre l’existence de 4 allomorphes A, B, C et 

V, la structure V étant issue de la complexation par l’amylose de molécules hydrophobes telles 

que le butanol, l’iode ou le thymol. Le type A est caractéristique des amidons de céréales 

tandis que le type B est plutôt caractéristique des amidons de tubercules, d’amidons rétrogradés 

ou de céréales riches en amylose [7]. Le type C est quant à lui caractéristique des légumineuses 

et son diffractogramme correspond au mélange des cristallites A et B. 
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Figure 8 : Diffractogrammes des deux allomorphes A et B 

 

Les chaînes linéaires d’α-D-glucose s’organisent sous forme de doubles hélices comptant 6 

unités anhydroglucoses par tour. Chaque hélice est parallèle à sa voisine avec un décalage d’un 

demi pas dans l’axe de l’hélice. En fait les deux allomorphes A et B ne diffèrent que par leur 

agencement au sein de la maille cristalline. Le type A correspond à une maille de type 

monoclinique (a=2,124 nm, b=1,172 nm, c=1,069 nm, γ=123°) tandis que le type B correspond 

à une maille hexagonale (a=b=1,85 nm, c=1,4 nm). Une autre différence majeure entre ces 

deux formes est la quantité d’eau que la maille contient. En effet, dans une maille 

monoclinique d’amidon, 4 molécules d’eau sont fixées tandis qu’une maille hexagonale en 

compte 36. Ainsi, une forte humidité et une température basse engendre principalement la 

formation de l’allomorphe B. A contrario dans le cas de la pousse d’un cultivar à une 

température élevée et une humidité relative faible, l’allomorphe A est majoritairement 

synthétisé. 
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Figure 9 : Structure tridimensionnelle et plane de l’allomorphe A avec les molécules d’eau (•)  

[20]. 

 

      
 

Figure 10 : Structure tridimensionnelle et plane de l’allomorphe B avec les molécules d’eau 

(•) [21]. 

 

c) La zone amorphe 

 

Il n’existe pas de limite bien marquée entre les zones cristallines et amorphes car des 

macromolécules participent alternativement aux deux phases. La proportion de la zone 

amorphe au sein du grain est mal connue et dépend de l’origine botanique et de la quantité 

d’eau au sein du grain. 
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Quoi qu’il en soit, dans ce travail nous avons été amenés à déstructurer les grains d’amidons 

avant de faire quelques modifications que ce soit, tant pour de la sélection que pour de la 

modification chimique/enzymatique des macromolécules. 

 

3) Propriétés hydrothermiques 

 

Que ce soit pour la cristallinité des amidons ou leurs propriétés thermiques, l’eau joue un rôle 

majeur. En effet, à température ambiante les grains d’amidon sont insolubles. Par contre à des 

températures plus élevées, le grain d’amidon va passer par différents états caractéristiques 

successifs. A température ambiante, l’humidité relative de l’atmosphère influe sur la 

cristallinité ce qui montre bien la perméabilité du grain vis-à-vis de l’eau. C’est le phénomène 

de sorption. Dès que l’on atteint une température avoisinant 50-60°C, le phénomène 

d’empesage se produit. Enfin, en revenant à température ambiante, il y a gélification par 

rétrogradation de l’amidon. 

 

a) La gélatinisation 

 

Lorsque les grains d’amidons, en présence d’un excès d’eau, sont chauffés à une température 

suffisante, de l’eau pénètre en masse et engendre un gonflement de ceux-ci [22]. Par la suite 

lorsque le chauffage se poursuit, débute une lixiviation des molécules d’amylose qui 

s’échappent du grain. Jane et Shen ont montré que les « petits » amyloses étaient libérés plus 

facilement [23, 24] tandis que pour avoir une dispersion totale, y compris celle des amyloses 

participant à la cristallisation de l’amylopectine, il fallait parfois atteindre des températures de 

90°C [2, 24]. Encore une fois, la température à partir de laquelle la dispersion des amyloses 

commence est fonction de l’origine botanique et du type de cristallinité présente au sein du 

grain. 
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Origine botanique Température de gélatinisation (°C) 

Blé 50-80 

Pomme de terre 55-78 

Maïs cireux 64-82 

Amylomaïs 66-120 

 

Tableau 2 : Evolution de la température de gélatinisation en fonction du cultivar [25] 

 
Au final, cette étape de dispersion a lieu dans un intervalle de température de 5 à 15°C selon le 

cultivar, mais dans un intervalle de 0,5 à 1°C pour un grain [3]. Pendant cette étape de 

dispersion, une perte de la cristallinité au sein du grain se produit, il s’agit de l’empesage. 

L’état final est appelé empois d’amidon. L’obtention d’empois d’amidon est donc une 

déstructuration irréversible du grain conduisant à une solution comprenant des granules gonflés 

(fantômes de grains) et des macromolécules solubilisées. Ces macromolécules solubilisées 

étant principalement des amyloses, la caractérisation des empois par l’iode paraît logique. 

 

Empiriquement il est facile d’observer la transition entre l’étape « grains insolubles » et l’étape 

« empois d’amidon ». A l’œil effectivement, on voit la solution se troubler puis apparaît la 

solution blanchâtre, plus visqueuse dénommée empois (cette propriété de viscosité croissante 

en présence d’eau à température moyennement élevée est utilisée dans le domaine de 

l’alimentaire en tant qu’épaississant ou gélifiant). 

 

 
 

Figure 11 : Evolution d’un grain en fonction de la température [3]  
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Pour suivre le changement d’état de façon plus précise, il existe deux méthodes. La première 

consiste à regarder au microscope la biréfringence des grains sous lumière polarisée. Dans ce 

cas pour un grain normal, une croix de polarisation (croix de Malte) est visible à l’état initial et 

lors de l’élévation de température, celle-ci disparaît accompagnant la diminution de la 

cristallinité au sein de l’architecture granulaire. La deuxième méthode, plus analytique, 

consiste à suivre par analyse enthalpique différentielle (DSC) les températures initiales et 

finales de gélatinisation. Celles-ci sont déterminées par lecture directe des thermogrammes 

présentant une endotherme délimitée par les températures caractéristiques du cultivar et dont la 

surface correspond à l’enthalpie de gélatinisation. De cette façon, Zobel a montré que la 

diffraction des rayons X corrélait les résultats obtenus par DSC [26]. 

 

b) La rétrogradation 

 

Selon Buléon et collaborateurs, la gélatinisation de l’amidon correspond au passage d’un état 

cinétiquement métastable à un état instable, où les chaînes se réorganisent [3]. C’est lorsque l’on 

redescend en température que l’amidon gélatinisé se réorganise, ou plus précisément que les 

chaînes d’amylose et d’amylopectine se réorganisent entre elles pour qu’énergétiquement 

l’ensemble soit plus stable. En effet, les chaînes, après être sorties du grain, se recombinent 

sous forme de double hélice mais de manière aléatoire. La recristallisation se fait de proche en 

proche. Cette recristallisation inévitable des empois d’amidon lors de leur retour à température 

ambiante est le phénomène de rétrogradation. 

 
 

Figure 12 : Principe de la recristallisation [3]  
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De ce fait, la solubilité de l’empois diminue pour finalement donner un gel blanc et opaque, 

mélange d’amylose et d’amylopectine, plus ou moins visqueux [27]. Dans le gel d’amidon, s’ils 

sont en concentration suffisante (respectivement 1% et 10%) l’amylose et l’amylopectine, ne 

recristallisent pas à la même vitesse. L’amylose recristallise plus rapidement que 

l’amylopectine. Ring a démontré que cette différence de temps de recristallisation entre les 

deux familles de macromolécules est due aux chaînes de DP moyen de 15 de l’amylopectine 

qui sont les seules à subir cette transformation (les branchements étant des freins à la 

recristallisation [28]) tandis que les amyloses plus mobiles peuvent tous recristalliser [29]. De ce 

fait, le taux de cristallinité entre les différentes zones, soit riches en amylose soit riches en 

amylopectine, entraîne une différence majeure dans les températures de fusion de ces zones. 

Bien évidemment, les zones riches en amylose seront plus cristallines que celles riches en 

amylopectine. Par conséquent l’énergie nécessaire pour rompre la cristallinité sera beaucoup 

plus importante dans le cas des zones riches en amylose. Il s’en suit, de fait, une différence 

dans les températures de fusion (Tf) de ces différentes zones. La Tf dans une zones riche en 

amylose sera de l’ordre de 120°C tandis qu’elle n’est que de 45°C pour les zones riches en 

amylopectine [3]. 

 

Avec les facteurs de concentration et de temps ayant une influence sur la recristallisation des 

empois d’amidon, un autre facteur majeur dans le phénomène est la quantité d’eau contenue 

dans le gel. Par ailleurs, comme montré précédemment, des molécules d’eau entrent dans les 

mailles cristallines de l’amidon et leur nombre varie en fonction du type de maille. Pour voir 

une rétrogradation efficace et rapide, un taux d’eau de 40 à 70% est nécessaire et il y a toujours 

formation d’une maille de type B. L’eau joue le rôle de plastifiant pour le matériau formé. 

C’est donc à partir de substrats présentant une cristallinité B que nous avons été amenés à 

travailler. 

 

 
Le dernier facteur important dans ce phénomène de recristallisation est la température. En 

effet, en fonction de la température choisie, il y aura naissance plus ou moins facile de la 

cristallinité et par suite une plus ou moins bonne propagation de cette cristallisation le long des 

chaînes. Il est bon de noter que l’amylopectine et l’amylose sont incompatibles en solution. Il 

en résulte, à des températures inférieures à 90°C, une séparation de phase polymère-solvant 

avec des zones composées à 70% d’un des deux polymères, emprisonnant l’autre sous forme 

de gouttelettes de polymère [30]. 
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Figure 13 : Schéma d’un gel d’amidon recristallisé [31] 

 

C’est selon cette disposition que peuvent naître des cristaux dans le gel. Ensuite viendra ou non 

la propagation de la cristallinité. Chaque polymère, naturel ou non, possède une température à 

partir de laquelle la mobilité (translationnelle ou rotationnelle) des macromolécules est très 

restreinte. Cette température caractéristique est nommée Température de transition vitreuse 

(Tg). Pour T<Tg, le matériau se trouve à l’état vitreux et à ces températures les chaînes ne 

possèdent que très peu de mobilité, ne permettant que très peu la formation de cristaux, et en 

tout état de cause, ceux-ci ne se propageront pas. Par contre pour Tg<T<Tf, le matériau est à 

l’état caoutchoutique. Dans ces conditions, les chaînes possèdent une réelle mobilité. De ce 

fait, il y aura naissance et propagation de la cristallinité du polymère. Il est bon de noter qu’en 

outre, la Tg est dépendante du taux de plastifiant présent au sein du matériau, l’eau dans le cas 

présent [32]. Pour un amidon sec, la Tg est de 227°C tandis qu’en présence de plus de 30% 

d’eau, la Tg se situe autour de 64°C [33]. 

 

c) L’amidon matériau 

 

L’amidon en tant que tel ne peut être considéré comme un matériau puisqu’il se trouve sous 

forme de poudre, une fois qu’il est extrait et purifié de la céréale, du tubercule ou de la 

légumineuse dont il est issu. Intrinsèquement, l’amidon ne possède pas de bonnes propriétés 
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mécaniques à rupture et doit être au préalable plastifié. Il peut par ailleurs être formulé avec 

différents additifs tels que des fibres ou des co-polymères. Les matériaux amylacés peuvent 

alors être mis en œuvre soit par casting soit par extrusion. 

 

α) Le casting 

 

Cette méthode, de loin la plus simple à mettre en place à l’échelle du laboratoire avec très peu 

d’équipement, consiste à mettre de l’amidon en solution, à température élevée, avec les 

différents additifs nécessaires, selon une formulation connue et préétablie afin d’obtenir un 

film  [34]. Dans le cas du casting, la méthode la plus utilisée est celle qui utilise un réacteur sous 

haute pression. Ainsi, sous pression élevée et atmosphère inerte à 120-140°C [35, 36], l’amidon 

est solubilisé et mélangé avec les additifs. La solution obtenue est par la suite coulée dans un 

moule afin de faire évaporer le solvant (l’eau) soit à température ambiante soit à température 

plus élevée ( ≈ 70°C) pour accélérer le processus sans toutefois provoquer de bulles ou encore 

une recristallisation trop importante du matériau. 

 

β) L’extrusion 

 

Cette méthode d’écoulement forcé du matériau à l’aide d’une ou de deux vis d’Archimède au 

travers d’un fourreau chauffé à une température contrôlée et sous forte pression permet la 

gélatinisation, la plastification et enfin l’obtention du matériau amylacé à la sortie de 

l’extrudeuse en un temps beaucoup plus court qu’avec la méthode de casting. Au sein du 

fourreau, la ou les vis permettent non seulement de faire avancer la matière mais aussi de la 

travailler en appliquant plus ou moins de cisaillement selon leur profil. 
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Figure 14 : Schéma d’une extrudeuse 

 

Le système se décompose en trois parties : l’alimentation, la compression et la sortie par la 

filière. Pour l’alimentation, l’amidon natif ou plastifié est disposé dans la trémie puis par le 

simple fait de la rotation de la (ou des) vis, maîtrisée par le moteur, il est entraîné dans le 

fourreau. Au fur et à mesure que l’amidon avance, la forme conique ainsi que le profil des vis 

permet, par augmentation de la pression, la fusion et l’homogénéisation du polymère. Au sein 

du fourreau, la température peut être contrôlée par le biais de thermocouples. C’est aussi le cas 

pour la teneur en eau et la pression en différents points. A la sortie de l’extrudeuse, la filière 

peut avoir plusieurs formes : soit un simple trou permettant l’obtention d’un jonc soit une fente 

permettant l’obtention d’une bande ou un film. En outre, l’extrudeuse peut aussi servir de 

réacteur chimique pour mettre en œuvre des réactions de modifications chimiques ou même 

enzymatiques [37]. 

 

d) Le vieillissement  

 

Une fois obtenu, l’amidon matériau connaît au cours du temps des modifications physico-

chimiques ayant de fortes répercussions sur les propriétés de celui-ci. Ces modifications 

dépendantes du temps, de la température et de l’humidité relative du milieu dans lequel le 

matériau est stocké sont à l’origine des difficultés rencontrées par l’amidon en tant que 

matériau au niveau industriel. Deux types de vieillissement peuvent intervenir, en fonction du 

fait que le matériau se trouve au-dessus ou en-dessous de sa température de transition vitreuse 
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Tg. En-dessous de Tg il s’agit d’un vieillissement physique tandis qu’au-dessus de cette même 

Tg, le vieillissement est dit « par recristallisation ». 

 

α) Le vieillissement physique 

 

Le vieillissement physique est un phénomène irréversible qui se produit lorsque le matériau 

vieillit à une température en deçà de la Tg. Lors d’un refroidissement, le matériau devient de 

plus en plus visqueux jusqu’à atteindre la température Tg à partir de laquelle la mobilité des 

chaînes est excessivement restreinte et lente. En effet, mis à part une mobilité des extrémités 

des chaînes, le matériau est figé. 

 

Perez et collaborateurs ont montré que lors du vieillissement en-dessous de la Tg, le matériau 

se trouve dans un état B où l’enthalpie libre n’est pas minimale mais tend à y accéder (état C) 

par des mouvements moléculaires locaux [38]. Ainsi, il n’y a aucune dégradation des molécules 

mais une réorganisation spatiale des macromolécules les unes par rapport aux autres. Ceci se 

traduit macroscopiquement par une diminution du volume spécifique V et de l’enthalpie H du 

matériau. Ils décrivent que la relaxation de volume implique une compacité accrue du matériau 

et une interaction moléculaire plus forte. 

 
 

Figure 15 : Evolution du volume spécifique en fonction du temps à la température de 

vieillissement inférieure à Tg [38] 
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Le temps nécessaire pour atteindre l’état le plus stable est fonction de la température de 

vieillissement. En effet, il a été montré que plus l’on descend en température, moins les 

mouvements locaux sont possibles. De ce fait, le vieillissement physique se fera à plus long 

terme. A contrario, plus le matériau est proche de sa Tg, plus il subira le phénomène de 

vieillissement physique rapidement. Struik  [39] a estimé de façon empirique le temps pour 

atteindre l’équilibre à : t équilibre≈ 100 x 10 (Tg-Tv)/3. 

 

Ainsi, pour jouer sur le temps de retour à l’équilibre, il est possible de jouer soit sur la 

différence (Tg-Tv) en augmentant ou diminuant Tv, soit sur Tg elle-même. Pour jouer sur Tg, 

il suffit de modifier la formulation initiale du matériau puisque le taux de plastifiant est 

cruciale dans sa détermination [40, 41]. Dans le cas de l’amidon les plastifiants peuvent être l’eau, 

des polyols, l’urée [42, 43]… 

 

β) Le vieillissement par recristallisation 

 

Ce type de vieillissement, contrairement au vieillissement physique, précédemment décrit, 

s’établit à Tv supérieure à Tg c’est-à-dire à l’état caoutchoutique. Pour être dans ces 

conditions, les matériaux amylacés sont formulés avec leurs plastifiants de telle sorte que Tg 

soit ramenée sous la température ambiante [44]. Cette recristallisation est un phénomène appelé 

rétrogradation dans le cas des matériaux amylacés très hydrophiles dont le degré de cristallinité 

est évolutif au cours du temps [45]. 
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II) Facteurs d’influence des propriétés mécaniques des matériaux 

amylacés simples 

 
De très nombreuses études sur les matériaux amylacés ont été menées depuis de nombreuses 

années [25, 34, 46-49]. Leurs objets furent tout d’abord l’étude des propriétés de matériaux 

« basiques » puis l’étude des facteurs pouvant les influencer. Ainsi, il a été mis en lumière que 

l’origine botanique, la structure chimique de l’amidon utilisé ou encore le choix du plastifiant 

peuvent faire évoluer les propriétés mécaniques à rupture du matériau dans une large gamme 

de contrainte et d’allongement. De ce fait, une connaissance précise des modifications 

qu’induisent chacun de ces facteurs permet d’envisager les propriétés finales d’un matériau au 

cours du temps. Dans ce chapitre, un bilan bibliographique entre autres à propos de l’influence 

de l’origine botanique (par conséquent le ratio amylose/amylopectine et la structure), du 

plastifiant, de l’humidité relative à laquelle le matériau est conservé, du vieillissement et du 

mode de mise en œuvre du matériau est présenté. 

 

1) L’origine botanique 

 

Il est d’usage dans le langage commun de parler de l’amidon en général mais il existe en fait 

autant d’amidons différents que d’origines botaniques. En effet, comme cela a été précisé plus 

tôt, pour chaque source, le ratio S/L et le DP moyen des chaînes d’amylopectine [50, 51] varient 

ainsi que le ratio amylose/amylopectine [52]. A l’échelle supérieure, c’est-à-dire au niveau du 

grain lui même, la taille et la forme sont aussi des caractéristiques de l’origine botanique et 

même du cultivar au sein d’une même espèce [53-55]. 

 

Hulleman et collaborateurs ont montré que dans des conditions similaires de plastification 

(30% de glycérol) et d’humidité (20% d’eau) les propriétés mécaniques des matériaux 

amylacés étaient sensiblement différentes. 
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Figure 16 : Contrainte/ Allongement de films d’amidons plastifiés [52, 56] 

 

Sur la figure 16, il apparaît nettement que les matériaux présentés possèdent des allongements 

très variables passant de 50% pour un amidon de pomme de terre à 350% pour le maïs cireux. 

En ce qui concerne la contrainte à rupture, il apparaît qu’elle diminue à mesure que 

l’allongement augmente. Ainsi, l’amidon de maïs présente une contrainte supérieure à celle du 

blé. Le ratio amylopectine/amylose est le premier élément permettant l’interprétation de la 

figure. Le maïs cireux (ou waxy maïs) est un maïs composé à 99% d’amylopectine, il présente 

un allongement très important mais a contrario une extrêmement faible contrainte à rupture. 

La longueur des chaînes permet un très bon enchevêtrement, ce qui induit un très bon 

allongement à rupture mais l’absence d’amylose, recristallisant très vite, ne lui confère que très 

peu de rigidité. Par conséquent, la contrainte à rupture s’effondre par rapport à un maïs 

« classique » composé à 25% d’amylose. Pour comparer les trois amidons de pomme de terre, 

de maïs et de blé (tous les 3 présentent une composition assez similaire autour de 75/25 dans 

leur ratio amylopectine/amylose) il faut regarder le ratio L/S de chaque échantillon ainsi que 

les DP moyens des chaînes. La pomme de terre, comme tout les tubercules, possède plus de 

chaînes L que les céréales, ce qui induit une cristallinité beaucoup plus importante lors du 

vieillissement. De ce fait, une chute drastique de l’allongement s’accompagne d’une 

augmentation de la contrainte. Le tableau 3 donne par ailleurs une idée des DP moyens des 

chaînes amylopectines de ces trois amidons. 
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Origine botanique DP moyen 

Pomme de terre 23 

Maïs 22 

Blé 20 

 

Tableau 3 : DP moyen des chaînes d’amylopectine en fonction de l’origine botanique de 

l’amidon [50] 

 

Ces différences de structure impliquent également des différences physico-chimiques. La 

température de transition vitreuse permet de visualiser très rapidement ces différences. Le 

tableau 4 ci-après représente, à teneur en glycérol équivalente, les Tg du maïs, du manioc et de 

l’igname à 20°C et 64% d’humidité relative. Il permet aussi de comparer leurs propriétés 

mécaniques à rupture. 

 

Amidon Tg (°C) Contrainte (Mpa) Allongement (%) 

Maïs 35,12 ± 6,85 17 ± 6 9 ± 5 

Manioc 42,42 ± 1,75 10 ± 3 33 ± 1 

Igname 39,26 ± 3,47 30 ± 5 13 ± 5 

 

Tableau 4 : Tg, contrainte et allongement à 20°C et 64% d’humidité relative pour différentes 

origines botaniques plastifiés à 20% de glycérol [57] 

 

Il apparaît que pour des Tg similaires, la contrainte entre l’amidon de maïs (céréale) et celui 

d’igname (tubercule) est nettement plus élevée pour l’amidon de tubercule. Par contre, pour 

deux amidons de tubercules, les Tg peuvent être similaires et pourtant engendrer des propriétés 

mécaniques complètement inverses. Cela montre que la structure des macromolécules joue un 

rôle important dans les propriétés mécaniques de ces amidons. 
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2) Le plastifiant 

 

L’amidon, de par sa structure chimique, possède un réseau cristallin solide mais également un 

très grand nombre de liaisons hydrogène qui lui confèrent, à l’état natif, de très mauvaises 

propriétés mécaniques : il est très cassant. En réduisant la contribution des liaisons hydrogènes 

à la rigidité du système, les propriétés mécaniques à rupture peuvent être améliorées. C’est le 

rôle du plastifiant. Il s’agit généralement de petites molécules hydrophiles capables de 

s’intercaler entre les chaînes d’amylose et/ou d’amylopectine en cassant le réseau de liaisons 

hydrogènes et engendrant une augmentation de l’espace entre celles-ci. La viscosité du système 

amidon/plastifiant diminue donc avec la quantité de plastifiant introduite et permet alors un 

mouvement plus facile des chaînes les unes par rapport aux autres. Le plastifiant joue donc un 

rôle majeur dans l’étude des propriétés mécaniques des amidons pour lesquels il influence 

directement la température de transition vitreuse Tg. 

 

Le premier des plastifiants, et même le plus « naturel », est l’eau. En effet, l’amidon étant très 

hydrophile, il se comporte comme une « éponge » et est capable d’absorber de l’eau issue de 

l’atmosphère ambiante. Kalichevsky et collaborateurs ont montré qu’un apport suffisant en eau 

permettait le passage de l’amidon de maïs cireux d’un état vitreux à un état caoutchoutique à 

température constante [40]. L’inconvénient majeur de ce type de plastification est qu’elle est 

dépendante de l’humidité relative de l’atmosphère ambiante. De ce fait, l’ajout d’autres 

plastifiants a été réalisé et des polyols de type glycérol ou D-sorbitol, de petits sucres tels que 

le D-glucose ou le D-xylitol, ou encore des amines comme l’urée ou l’éthanolamine ont été très 

largement étudiés comme co-plastifiants [42, 43, 58, 59]. Par ailleurs, des études de mélanges de 

plastifiants ont aussi été réalisées [60]. Néanmoins, le glycérol reste le plastifiant le plus utilisé. 

Le rôle du co-plastifiant est de maintenir une plastification plus ou moins constante au cours du 

temps au matériau. 
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Figure 17 : a) Isothermes de sorption d’eau du glycérol et de l’amidon natif de blé. [61] b) 

isothermes de sorption d’eau de l’amidon de blé et d’amidon plastifié à 17 et 30% de glycérol 

à 20°C en fonction de l’humidité relative [62] 

 

Sur la figure 17 a), il apparaît que jusqu’à 20% d’humidité le glycérol et l’amidon natif 

possèdent une hydrophilie similaire mais qu’au-delà de cette valeur le glycérol est capable 

d’absorber une quantité d’eau bien supérieure. Toutefois, la figure 17 b) montre que l’amidon 

plastifié présente dans un premier temps une sorption d’eau nettement inférieure à celle de 

l’amidon natif. Ceci s’explique par le fait qu’à fable humidité le glycérol occupe les sites de 

sorption d’eau. Pour des humidités supérieures à 60%, l’eau peut de nouveau pénétrer la 

structure mais cette fois-ci non pas à cause de l’hydrophilie de l’amidon mais bel et bien grâce 

à celle du glycérol. 

 

La température de transition vitreuse étant fonction du taux de plastifiant et d’eau au sein du 

système, ces deux facteurs influencent inévitablement les propriétés mécaniques à rupture des 

matériaux amylacés. La figure 18 représente l’évolution de la contrainte et de l’allongement 

d’un matériau de blé en fonction de la quantité de glycérol introduite. Dans le cas de l’amidon 

a) b)a) b)a) b)
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de blé, une chute de la contrainte et une augmentation de l’allongement sont observées. Le 

même phénomène se retrouve pour l’amidon de pomme de terre. La figure 19 représente 

l’évolution des propriétés mécaniques de la pomme de terre proposées par Lourdin et 

collaborateurs [63]. 

 

 

Figure 18 : Evolution des propriétés mécaniques à rupture de l’amidon de blé à 20°C et 57% 

d’humidité relative en fonction du taux de glycérol [64] 

 
Figure 19 : Evolution des propriétés mécaniques d’un film de pomme de terre, contrainte (_ ) 

et allongement (… ), en fonction du taux de glycérol  [63]. 
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Le tableau 5 montre que cette tendance n’est pas dépendante de l’origine botanique puisque 

dans tous les cas, lorsqu’il y a augmentation du taux de glycérol, ce phénomène se produit de 

manière plus ou moins importante. 

 

Amidon Glycérol (%) Contrainte (Mpa) Allongement (%) 

0 37 ± 5 3 ± 0,7 

20 17 ± 6 9 ± 5 

 

Maïs 

40 9 ± 1 28 ± 6 

0 26 ± 5 6 ± 0,6 

20 10 ± 3 33 ± 1 

 

Manioc 

40 4 ± 0,2 46 ± 2 

0 49 ± 2 3 ± 0,7 

20 30 ± 5 13 ± 5 

 

Igname 

40 10 ± 1 25 ± 8 

 

Tableau 5 : Evolution de la contrainte et de l’allongement des matériaux à base de maïs, de 

manioc et d’igname en fonction du taux de plastifiant à 20°C et 64% d’humidité relative [57] 

 

Lorsque le plastifiant change (éthanolamine, D-sorbitol, D-xylitol…), le principe reste le même 

mais l’impact sur Tg change, influençant donc aussi les propriétés mécaniques. Néanmoins, le 

sens de la variation des propriétés est le même, avec dans tous les cas une perte de contrainte 

pour une augmentation de l’allongement [58]. 

 

En résumé, le plastifiant joue un rôle majeur dans l’évolution des propriétés physico-chimiques 

et mécaniques à rupture des matériaux amylacés, mais l’eau y contribue également en grande 

partie [65-67]. En effet, toute modification de la teneur en plastifiant engendre une modification 

de la sorption d’eau du matériau et donc de sa Tg et toute modification de l’humidité relative de 

l’environnement du matériau (à taux constant de plastifiant) conduit également à une 

modification de Tg. 
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3) Le vieillissement 

 

a) Rétrogradation 

 

Comme cela a été présenté plus tôt dans le chapitre, l’organisation des chaînes d’amylose et 

d’amylopectine varie au cours du temps. Ce phénomène, appelé vieillissement, est dépendant 

de la température à laquelle le matériau est conservé et de sa température de transition vitreuse. 

En effet, si le matériau est à l’état caoutchoutique, c’est-à-dire à une température au-dessus de 

sa Tg, il subit le phénomène de recristallisation du fait de la bonne mobilité des chaînes les 

unes par rapport aux autres. Par contre, s’il est à l’état vitreux, c’est-à-dire à une température 

en-dessous de Tg, alors il subit un vieillissement physique. Dans les deux cas, comme l’ont 

montré Follain et collaborateurs, les propriétés mécaniques à rupture sont modifiées mais pas 

dans les même proportions ni à la même vitesse [65]. 

 

Lors d’un vieillissement par recristallisation, Shi et collaborateurs ont montré par une étude de 

diffraction des rayons X que les chaînes se réorganisent en réseau cristallin de type B et/ou V 

et que les propriétés tendaient vers une augmentation de la contrainte et une diminution de 

l’allongement. En fait, la cristallinité engendre de la rigidité dans le système. De ce fait, la 

cristallinité initiale du matériau est importante puisque d’elle dépend l’amplitude du 

phénomène de recristallisation : un matériau très cristallin avant son vieillissement 

recristallisera bien moins qu’un matériau amorphe, dans les mêmes conditions de température 

et d’humidité relative (H.R). 

 

Le tableau 6 présente les vitesses de recristallisation (obtenues par Roos et Karel en 1991 et 

présentées dans une revue de Catherine Savary et collaborateurs) en fonction de la température 

à laquelle le matériau est conservé. 
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T-T g (°C) Vitesse de cristallisation à T 

(% cristallinité/min)  

3 10 

7 100 

11 1000 

 

Tableau 6 : Evolution des vitesses de cristallisation en fonction de la température [68] 

 

Toutefois, Wang et collaborateurs ont montré qu’un amidon de maïs plastifié à l’éthanolamine 

ne présente par diffraction des rayons X aucune recristallisation après 90 jours de 

vieillissement à 50% d’humidité relative [48]. Selon Wang, l’éthanolamine formerait des 

liaisons hydrogènes plus fortes avec les molécules amylacées que le glycérol. De ce fait, 

l’éthanolamine solidement lié est un frein à la formation de nouvelles liaisons hydrogènes 

inter- et intramoléculaires. 

 

Le tableau 7 montre quant à lui l’évolution de Tg et des propriétés mécaniques à rupture des 

amidons de maïs, de manioc et d’igname, étudiés par Mali et collaborateurs, après 90 jours de 

vieillissement à 20°C et 64% d’humidité relative. 

 

Amidon Glycérol (%) T g (°C) Contrainte 

(Mpa) 

Allongement 

(%) 

0 44,64 ± 4,93 48 ± 4 2 ± 0,6 

20 29,57 ± 2,93 13 ± 2 11 ± 5 

Maïs 

40 25,98 ± 2,60 9 ± 1 27 ±7 

0 39,6 ± 1,61 39 ± 2 3 ± 1 

20 38,17 ± 0,35 11 ± 3 21 ± 2 

Manioc 

40 27,34 ± 3,83 3 ± 0,3 49 ± 9 

0 47,69 ± 2,11 60 ± 5 2 ± 0,1 

20 26,52 ± 4,16 29 ± 5 9 ± 3 

Igname 

40 21,34 ± 2,38 9 ± 1 20 ± 5 

 

Tableau 7: Evolution de Tg et des propriétés mécaniques à rupture pour différents amidons à 

20°C et après90 jours à 64% d’humidité relative. [57] 
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La comparaison des tableau 4, 5 et 7 montre dans tous les cas une diminution de Tg après 90 

jours de vieillissement, mais également une très forte augmentation de la contrainte lorsque le 

matériau n’est pas plastifié. Dans le même temps, son allongement reste quasiment identique. 

Par contre, dans les cas où il y a plastification, la contrainte n’évolue que très peu par rapport à 

la perte en allongement. Il est à noter qu’en 90 jours l’effet du vieillissement est plus important 

sur les amidons de tubercules que sur celui d’origine céréalière. Plus généralement, des 

matériaux ayant des compositions massiques similaires (ratio amylose/amylopectine similaire) 

présentent dans des conditions identiques de vieillissement un allongement à rupture très 

proche, mais le temps nécessaire pour atteindre cet état d’équilibre est quant à lui différent. 

Forssell et collaborateurs l’ont démontré lors d’une étude sur l’orge et l’avoine. Le matériau à 

base d’orge atteint l’équilibre à 20°C et 50% d’humidité relative en 2 mois tandis qu’il en faut 

8 pour un matériau à base d’avoine [69]. Van Soest et collaborateurs ont montré qu’une période 

d’une semaine à humidité contrôlée était nécessaire pour que le matériau stabilise sa quantité 

d’eau [70]. Finalement, ressort de cette étude que toute augmentation de la plastification 

engendre une diminution de Tg responsable de l’augmentation pour le matériau de sa capacité à 

recristalliser. 

 

b) Vieillissement physique 

 

Lors d’un vieillissement physique, l’échantillon est sous Tg et la mobilité des chaînes est très 

réduite [38] donc c’est la température qui sera le facteur le plus influent et surtout, comme 

présenté dans le tableau 6, l’écart entre T et Tg. Plus cet écart est faible, plus le vieillissement 

est intense. Ainsi en jouant sur T et/ou sur Tg, ce phénomène peut être plus ou moins maîtrisé. 

 

Follain et collaborateurs ont représenté sur un graphique, la contrainte en fonction de 

l’allongement de différents amidons de différentes origines botaniques qui résume très bien 

l’influence des types de vieillissement sur les propriétés mécaniques [65]. 
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Figure 20 : Evolution des propriétés mécaniques à rupture par type de vieillissement pour 

différentes sources d’amidon selon Follain et collaborateurs [65]. 

4) La mise en forme 

 

La méthode de mise en forme des matériaux amylacés influence également grandement les 

propriétés mécaniques à rupture. En effet, selon que le matériau est obtenu par casting ou par 

extrusion, le taux et le type de cristallinité s’avère différent. 

 

En extrudeuse, le temps de gélatinisation est très court et le temps de passage dans le fourreau 

l’est également. De plus, la température y est élevée ce qui provoque une évaporation de l’eau 

initialement présente dans l’amidon. Par ailleurs, le cisaillement que subit le gel peut 

provoquer une légère dégradation des chaînes amylacées [71]. Ainsi, dans ces conditions où 

l’eau est peu présente, le matériau peut ne pas recristalliser si la température est suffisante et la 

fusion des grains complète. Toutefois si une cristallinité résiduelle est présente, alors elle est de 

type V, typique de la recristallisation de l’amylose avec le plastifiant [44]. 

 

Lors de la mise en forme par casting, le gel d’amidon, très riche en eau, sèche pendant une 

période relativement longue. De ce fait, les chaînes amylacées ont le temps nécessaire pour 
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leur réorganisation ce qui, par diffraction des rayons X, se caractérise par une proportion 

importante de cristaux de type B. 

 

La cristallinité initiale d’un matériau dépend donc aussi de la méthode de mise en forme. 

Lorsqu’il est obtenu par extrusion, la cristallinité dépend de la température, de la vitesse de 

rotation de la (ou des) vis ainsi que du temps de passage. 

 

5) Modifications structurales des amidons 

 

Comme cela a été montré précédemment, la cristallinité et la structure macromoléculaire d’un 

matériau sont les principaux facteurs influençant les propriétés mécaniques. Afin de modifier 

les propriétés, différentes modifications structurales ont été faites sur les amidons. Celles-ci ont 

pu être chimiques ou enzymatiques. En modifiant les structures chimiques des 

macromolécules, leurs propriétés mécaniques ainsi que l’impact du vieillissement ont été 

modifiés. 

 

a) Modifications chimiques 

 

Après avoir compris les différents phénomènes régissant les lois du vieillissement des 

matériaux amylacés, de nombreuses équipes ont souhaité travailler en amont du matériau et ont 

réalisé des modifications chimiques sur les amidons qu’ils utilisaient afin d’essayer de diriger 

les propriétés mécaniques vers des domaines qu’ils avaient choisis comme cibles. Deux 

principales modifications chimiques ont jusqu’à présent été énormément testées. D’une part, le 

matériau a été rendu hydrophobe par estérification ou éthérification de chaînes grasses sur les 

groupements hydroxyles libres [72-74] ( ceci peut aussi être assimilé à une forme de 

plastification) et d’autre part il a été réticulé [75-77].  

 

Différentes méthodes de réticulations ont déjà été réalisées [78]. Elles ont été faites soit par 

rayonnement soit classiquement en solution. Delville et collaborateurs ont montré qu’un 

matériau ayant subi un rayonnement UV en présence d’un photo-amorceur tel que le benzoate 

de sodium permettait d’augmenter de 40% la contrainte mais engendrait une diminution de 

60% de l’allongement [79]. Ils ont également démontré que la réticulation sous rayonnement 
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permettait de retarder le phénomène de vieillissement puisqu’après 6 semaines à 80% 

d’humidité, un amidon photoréticulé et formulé à 17% de glycérol ne voit sa contrainte 

diminuer que de 25% par rapport à un amidon natif [80, 81]. 

 

En ce qui concerne la réticulation chimique, l’épichlorhydrine [75, 82-86], les phosphates (Sodium 

TriMetaPhosphate, STMP, et Sodium TriPolyPhosphate, STPP)  [77, 87] ou des dialdéhydes [88] 

ont largement été utilisés. Ces agents de couplages permettent de coupler différentes 

macromolécules entre elles mais plus généralement de réaliser des greffages en 

intramoléculaire. De manière générale, la réticulation augmente la contrainte des matériaux 

tandis qu’elle diminue l’allongement à rupture. Les seuls travaux de réticulation présentant une 

augmentation de la contrainte sans perte d’allongement sont ceux de Zhao et collaborateurs. 

Ces auteurs ont montré une augmentation de la contrainte jusqu’à 250% tout en conservant une 

augmentation de l’allongement jusqu’à 20 fois [46, 89]. Ils ont réalisé une réaction de couplage 

classique sur des matériaux riches en amylose suivi d’une étape d’extension du matériau. 

Ainsi, les macromolécules se retrouvent orientées toutes dans le même sens permettant 

l’amélioration drastique des propriétés mécaniques à rupture de ce type de matériaux. 

 

b) Modifications enzymatiques 

 

La synthèse de l’amidon étant enzymatique, il est par définition également un très bon substrat 

pour différentes enzymes. Ne seront abordées ici que deux types particuliers d’enzymes, les α-

amylases et les β-amylases. Ces deux enzymes ne sont capables d’hydrolyser que les liaisons 

α(1-4) et ne reconnaissent pas les liaisons α(1-6). Toutefois, elles diffèrent par leur mode 

d’action  [90]. Les α-amylases sont des endoenzymes, c’est-à-dire qu’elles peuvent reconnaître 

et hydrolyser une liaison quelle que soit sa position dans la chaîne amylacée. Par contre les β-

amylases, elles, sont des exoenzymes et ne sont capables d’hydrolyser que les liaisons α(1-4) 

d’unités maltose situées aux extrémités non-réductrices des chaînes. Ce type d’enzyme ne peut 

donc libérer que du maltose dans le milieu tandis que les α-amylases peuvent produire des 

chaînes de plus ou moins grand DP possédant ou non des ramifications α(1-6). En général, la 

dégradation enzymatique de l’amidon permet d’utiliser les petits oses formés dans l’industrie 

des sirops par exemple, pour la synthèse de cyclodextrines ou encore celle de l’éthanol vert 

mais il est aussi possible d’utiliser les sous-produits que sont les dextrines obtenues après 
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dégradation. Ces dextrines possèdent des chaînes plus courtes et surtout voient leur structure 

modifiée de façon notable par rapport à un amidon natif. Betoft a réalisé de nombreuses études 

sur la structure de l’amidon et plus particulièrement de l’amylopectine à partir de dégradations 

enzymatiques par des α- ou des β-amylases de grains ou de gels d’amidon [91-93]. Dans ce 

travail de thèse, les propriétés mécaniques de dextrines particulières seront testées et par 

conséquent les petits oses ou osides de dégradation ne seront que des produits secondaires. 

 

Conclusion 

 

Ce rappel bibliographique non exhaustif autour des facteurs influençant les propriétés 

mécaniques des amidons permet dans un premier temps de constater qu’un nombre important 

d’équipes travaillent sur cette problématique. Il montre aussi que beaucoup de choses ont été 

déjà faites pour tenter d’améliorer les propriétés mécaniques à rupture de ce genre de 

matériaux. Il apparaît que la structure chimique est la cause de la relativement mauvaise qualité 

des amidons en tant que matériaux thermoplastiques. Lorsque l’origine botanique change, la 

structure change, que ce soit au niveau des longueurs de chaînes (DP moyen, rapport L/S) ou 

de la valeur du ratio amylose/amylopectine. Ceci a un impact direct sur les propriétés 

mécaniques de l’amidon. 

 

A ces facteurs présentés, doivent être ajoutées les modifications réalisées au niveau structural. 

Ainsi, il a été montré que des modifications chimiques telles que la réticulation engendrait une 

modification non négligeable des propriétés à rupture. L’allongement est réduit tandis que la 

contrainte, elle, augmente nettement. 

 

Toutefois, Follain et collaborateurs, après un travail de bibliographie important ont pu mettre 

en évidence que lorsque les propriétés mécaniques étaient rapportées sur un graphique 

commun représentant la contrainte en fonction de l’allongement, les propriétés mécaniques se 

cantonnent dans une même zone du graphique. 
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Figure 21 : Schématisation des propriétés mécaniques selon les différents facteurs d’influence 

[56]. 

 

Il apparaît très nettement sur la figure 21 que les propriétés mécaniques engendrées par les 

différentes modifications se situent toutes autour de la zone de propriétés uniquement 

accessibles par variation du seul taux de plastifiant. Ceci revient donc à dire que dans l’absolu, 

il est possible d’atteindre tous les matériaux ayant déjà été testés uniquement en jouant sur le 

taux et la nature du plastifiant du matériau. En jouant sur les origines botaniques ou bien même 

sur la phase cristalline du matériau, les propriétés mécaniques obtenues restent toujours 

accessibles par une simple plastification. De la même façon, lorsque des modifications ont été 

apportées sur la phase amorphe par réticulation par exemple, les propriétés restent dans la zone 

de plastification. Seuls des matériaux issus d’une réticulation couplée à une extension à partir 

de matériaux riche en amylose sortent de la courbe de plastification. 

 

De ce fait, il peut être supposé que pour aboutir à des matériaux originaux, il faut travailler 

d’une part sur la longueur des chaînes et leur orientation mais aussi sur sa capacité à 

rétrograder. Ce sont ces deux conclusions qui sont à l’origine de ce travail de thèse. L’idée est 

que si la phase amorphe pouvait proposer un enchevêtrement plus important, cela permettrait 

certainement un gain important en allongement. L’isolement des plus longues chaînes ou 
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même leur rallongement via des couplages choisis permettrait probablement d’atteindre ce 

premier objectif. Puisque quelles que soient les structures proposées jusqu’à présent, il n’a pas 

été permis de sortir de la zone de plastification, il faut proposer des structures complètement 

différentes. Cela provoquera (ou non) plus ou moins de cristallinité ou d’enchevêtrement mais 

quoi qu’il en soit, même après les modifications déjà apportées, l’amidon reste un matériau de 

mauvaise qualité. Il faut donc proposer de nouvelles choses. L’utilisation d’une enzyme telle 

que la β-amylase peut aussi permettre d’atteindre cet objectif et ainsi proposer de nouvelles 

structures originales. 
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III) Modulation de la structure de l’amidon 

 
L’objectif de ce travail est de mettre en relation les propriétés mécaniques à rupture de 

matériaux amylacés avec la taille des macromolécules qui le composent. L’influence de 

l’origine botanique [53, 54, 94-97] (maïs, blé, riz, pomme de terre, manioc…), de la nature du 

plastifiant [40, 98] pour le cas des matériaux solides (maltose, D-glucose, glycérol…), de la 

formulation [75], de la réticulation a été étudié mais en aucun cas l’influence de la taille des 

macromolécules. De ce fait, le besoin premier est l’isolement de ces longues macromolécules 

au sein de l’amidon natif préalablement dégraissé et déprotéiné. Une nouvelle fois, dans ce 

domaine la littérature montre un vide important. On sait très bien par exemple séparer, dans la 

pomme de terre, le blé ou le maïs, l’amylose de l’amylopectine depuis fort longtemps [99] mais 

en revanche, le fractionnement préparatif en fonction de la taille au sein d’une de ces familles 

de molécules n’a jamais été fait. C’est pourquoi il sera question, dans ce premier chapitre de 

résultats expérimentaux, de fractionnement physique d’amidon, et ceci pour différentes 

origines botaniques choisies en fonction des tailles apparentes des macromolécules de leur 

amylopectine. Il sera également question de modifications chimiques ciblées et contrôlées des 

chaînes amylacées afin de réaliser du rallongement de chaînes. 

 

La deuxième problématique découle directement de la première. L’une des caractéristiques des 

matériaux amylacés est leur capacité à vieillir très rapidement au cours du temps. Ce 

vieillissement est dû à une réorganisation spontanée des chaînes polymaltosidiques conduisant 

à une recristallisation qui se répercute directement sur les propriétés mécaniques. En particulier 

cette recristallisation a été bien étudiée dans le cas des amyloses [2, 7, 29, 30, 35, 44, 99]. Dans 

l’amylopectine, cette capacité à la recristallisation est due à la proximité des chaînes et leur 

mobilité en solution. 

 

Il sera proposé dans ce chapitre de limiter, voire même de maîtriser complètement la 

recristallisation des macromolécules amylacées via une méthode d’élagage enzymatique 

spécifique utilisant une β-amylase. 

 

Il peut apparaître comme une contradiction entre les deux axes proposés puisqu’il s’agit de 

favoriser d’une part un rallongement des chaînes et d’autre part une dégradation de ces dites 
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longues chaînes. En fait, il n’en est rien. En effet, l’action de la β-amylase est destinée à 

l’élagage des chaînes latérales responsables d’une grande partie de la cristallinité, sans pour 

autant diminuer la longueur totale de la macromolécule dans son ensemble. De plus, si un 

couplage spécifique tête-à-tête ou tête-à-queue peut être réalisé, la légère perte de longueur est 

bien négligeable face à la longueur supplémentaire apportée par celui ci. 

 

A) Fractionnement physique 

 

La question qui se pose dans ce chapitre est de savoir s’il est envisageable de réaliser une 

séparation efficace au sein des molécules amylacées de l’amidon uniquement sur des facteurs 

physico-chimiques. Cette séparation est par ailleurs envisagée en solution ou pas. Un élément 

essentiel du travail important à prendre en compte est le fait que les différentes fractions isolées 

sont destinées à être formulées puis testées mécaniquement et que ces méthodes sont très 

gourmandes en quantité de matière. Ainsi, le fractionnement nécessite d’être réalisé sur des 

quantités importantes de substrat. Ce point est crucial car il conditionne énormément les modes 

opératoires mis en œuvre pour réaliser le fractionnement, plus particulièrement en terme de 

concentration massique des solutions utilisées. Il a été nécessaire de travailler avec des 

volumes importants par rapport aux équipements de laboratoire classiques disponibles. 

 

Les différentes propriétés physico-chimiques choisies pour mettre en œuvre ce fractionnement 

sont le gradient de solubilité en présence d’un co-solvant (éthanol) et la taille apparente des 

macromolécules lorsque la séparation s’effectue en solution. Dans le premier cas, la technique 

employée est la précipitation fractionnée tandis que dans le deuxième il s’agit d’ultrafiltration 

frontale agitée. Ces deux méthodes ont le même objectif de fractionnement mais la première 

fait précipiter les grosses molécules en laissant les petites en solution alors que la seconde, 

quant à elle, élimine les petites de la solution pour enrichir le concentrat en macromolécules de 

tailles plus importantes. 

 

Une troisième méthode de fractionnement peut être proposée. Cette méthode correspond à un 

fractionnement physique des granules d’amidon en fonction de leurs tailles. La question posée 

était la suivante : Existe-t-il une relation entre taille des granules et taille moyenne des 

macromolécules qui les composent ? Par ailleurs, cette technique tente de répondre également 

à d’autres questions : existe-t-il un lien entre la taille des grains et l’organisation structurale de 
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ceux-ci ? La taille moyenne des macromolécules est-elle en corrélation avec la taille des grains 

ou influence-t-elle l’organisation même du grain ?  

 

1) Isolement de fortes masses par précipitation fractionnée 

 

La méthode de fractionnement de l’amidon par précipitation fractionnée est une méthode 

simple à mettre en œuvre puisqu’une méthode similaire a été décrite par Bertoft pour une 

précipitation fractionnée d’α-dextrines [100] ou encore dans le cadre d’études sur des arabino-

xylo-oligosaccharides [101] et sur des hémicelluloses [102]. Ainsi, par ajout progressif d’un non-

solvant miscible à l’eau tels que le méthanol ou l’éthanol, les polysaccharides les plus lourds 

précipitent les premiers, atteignant leur limite de solubilité avant les plus petits. Par analogie, 

pour recueillir les macromolécules les plus lourdes d’un amidon, l’ajout d’éthanol absolu 

(moins toxique que le méthanol) a été réalisé. 

 

Le deuxième facteur majeur de cette étude est la taille même des macromolécules présentes 

initialement dans l’amidon que l’on veut fractionner. Il paraît clair que le fait departir d’un 

substrat peu polydisperse ou ayant une faible proportion de grandes masses molaires, ne 

permet pas de tirer un meilleur profit de la méthode. C’est pourquoi il a été préféré de 

commencer par faire une étude bibliographique sur les masses molaires et les rayons de 

giration (Rg) rapportés pour des amidons de différentes espèces botaniques. 
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Tableau 8 : Etude des masses molaires et des tailles au sein d’amidons d’origines botaniques 

variées [53, 95] 

 

Dans le tableau 8, les différences structurales existant au sein des différents amidons sont 

proposées sous l’angle des masses molaires des macromolécules par rapport à leur rayon de 

giration. Il apparaît que les amylopectines de pomme de terre et de blé ont des masses molaires 

moyennes assez proches, comparativement à celles de l’igname Kangba. Par contre, la 

différence de rayon de giration moyen entre ces trois amylopectines différentes est moins 

importante que celle qui existe entre les masses molaires. Cela peut laisser penser que 

l’amylopectine d’igname Kangba est plus dense que les deux autres. La deuxième espèce 

d’igname présente aussi des amylopectine très lourdes mais dans des proportions un peu moins 

importantes. Par ailleurs, ces deux ignames possèdent également des amyloses beaucoup plus 

lourds que ceux du blé ou de la pomme de terre, cependant très nettement plus petites que 

l’amylose de manioc. Lorsque l’amidon est considéré dans sa globalité, les deux ignames 

présentent des masses molaires moyennes supérieures à celles du blé ou de la pomme de terre 

pour des rayons de giration soit supérieurs, soit équivalents. Par contre, le manioc présente des 

masses molaires moyennes assez proches du blé mais un rayon de giration bien moins grand.  

 

Les amidons d’igname et de blé ont été choisis comme référence pour cette étude, les 

différentes fractions obtenues seront ensuite caractérisées par viscosimétrie afin de constater 

Amylopectine Amylose Amidon

MW MW MWRG RG RG

(108 g.mol-1) (106 g.mol-1) (108 g.mol-1)(nm) (nm) (nm)

Blé 1,17 149 4,97 133 1,41 298

Pomme de terre 0,90 127 4,91 64 0,75 170

Waxy Maïs 2,46 196 3,41 319

Manioc 1,72 169 26,17 129 1,43 195

Igname Kangba

Igname Esculenta

6,06 246 8,69 141 3,10 309

3,12 192 9,91 60 1,88 279

Amylopectine Amylose Amidon

MW MW MWRG RG RG

(108 g.mol-1) (106 g.mol-1) (108 g.mol-1)

Blé 1,17 149 4,97 133 1,41 298

Pomme de terre 0,90 127 4,91 64 0,75 170

Waxy Maïs 2,46 196 3,41 319

Manioc 1,72 169 26,17 129 1,43 195

Igname Kangba

Igname Esculenta

6,06 246 8,69 141 3,10 309

3,12 192 9,91 60 1,88 279

Amylopectine Amylose Amidon

MW MW MWRG RG RG

(108 g.mol-1) (106 g.mol-1) (108 g.mol-1)(nm) (nm) (nm)

Blé 1,17 149 4,97 133 1,41 298

Pomme de terre 0,90 127 4,91 64 0,75 170

Waxy Maïs 2,46 196 3,41 319

Manioc 1,72 169 26,17 129 1,43 195

Igname Kangba

Igname Esculenta

6,06 246 8,69 141 3,10 309

3,12 192 9,91 60 1,88 279

Amylopectine Amylose Amidon

MW MW MWRG RG RG

(108 g.mol-1) (106 g.mol-1) (108 g.mol-1)

Blé 1,17 149 4,97 133 1,41 298

Pomme de terre 0,90 127 4,91 64 0,75 170

Waxy Maïs 2,46 196 3,41 319

Manioc 1,72 169 26,17 129 1,43 195

Igname Kangba

Igname Esculenta

6,06 246 8,69 141 3,10 309

3,12 192 9,91 60 1,88 279
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s’il existe des différences significatives pouvant laisser penser que la taille de macromolécules 

ou leur réticulation influent sur cette caractéristique physico-chimique [83]. 

a) Amidon d’igname 

 

Dans le cas de l’amidon d’igname, l’addition successive de quatre portions de 100 ml d’éthanol 

à 1,8 litre de solution à 50 g/l et 1 mol/l de soude a permis de récupérer 4 fractions. Le tableau 

9 montre que la masse des fractions recueillies augmente pour des volumes ajoutés identiques, 

ce qui indique que l’ajout progressif d’éthanol diminue bien la solubilité globale du système. 

 

Volume total d’éthanol versé (ml) Masse récupérée (g) 

100 2,5 

200 3,8 

300 4,5 

400 10 

 

Tableau 9 : masse de précipité d’igname en fonction du volume d’éthanol versé en solution 

 

La figure 22 présente les résultats des analyses par viscosimétrie capillaire réalisée pour 

caractériser les différentes fractions. 
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Figure 22 : viscosité relative des différentes fractions d’igname obtenues par précipitation 

fractionnée à l’éthanol 
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Les résultats de la figure 22 indiquent une très légère progression de la viscosité avec l’ajout 

croissant d’éthanol, qui reste dans tous les cas inférieure à la viscosité relative du substrat 

déstructuré. Toutefois, la viscosité intrinsèque (viscosité à la concentration zéro) est la même. 

Ces résultats semblent indiquer que dans le cas de l’amidon d’igname, la nature intrinsèque des 

fractions est probablement très semblable. La méthode ne semble donc pas sélective dans ce 

cas. 

 

b) Amidon de blé 

 

Pour 600 ml de solution à 16 g/l en amidon à une concentration en soude de 3 mol/l, l’amidon 

de blé n’a pas été solubilisé. Dans ces conditions, 1,5 g d’insolubles ont été isolés avant 

l’addition de l’éthanol. Les insolubles, la fraction recueillie après l’ajout de 40 ml d’éthanol 

(2,5 g) et l’amidon déstructuré ont été comparés par viscosimétrie. 

 

Viscosité relative

0
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blé + 40mL EtOH

 
 

Figure 23 : Comparaison des viscosités relatives de la première fraction isolée par 

précipitation fractionnée à l’éthanol de l’amidon de blé et le blé déstructuré référence 

 

La figure 23 montre que la viscosité de la première fraction est du même ordre de grandeur 

(voire très légèrement supérieure) que celle de l’amidon déstructuré. La viscosité relative de la 

fraction insoluble n’est pas représentée mais elle est en tout point superposable avec les deux 
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courbes présentées. De la même manière que pour l’amidon d’igname, la méthode semble ne 

pas avoir été sélective. 

 

c) Conclusion 

 

Au vu de ces deux exemples, aucune séparation significative n’est possible par la méthode de 

précipitation fractionnée. Afin de constater si la différence de masse et de structure entre 

l’amylose et l’amylopectine induit des viscosités capillaires distinctes, la séparation de ces 

deux familles de macromolécules par la méthode de Bertoft [100] et Gilbert [99] a été réalisée. 
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Figure 24 : Viscosité relative de l’amidon de blé déstructuré, de son amylose et de son 

amylopectine 

 

La figure 24 montre bien que la viscosité relative d’un amylose est légèrement supérieure à 

celle de l’amylopectine et de l’amidon déstructuré. Par ailleurs, la viscosité globale d’un 

amidon est déterminée par celle de son amylopectine. Ceci peut s’expliquer peut-être par la 

différence de compacité qu’il peut y avoir entre l’amylose et l’amylopectine, macromolécule 

fortement ramifiée. En effet, à DP équivalent, une molécule d’amylopectine ramifiée présente 

un volume dynamique apparent moins important qu’une molécule linéaire telle qu’une 

molécule d’amylose. Ces résultats mettent en lumière deux contradictions : l’amylose, bien que 

plus petite, présente une viscosité relative supérieure à celle de l’amylopectine pourtant très 
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grosse en milieu aqueux, et de fait laisse supposer que peut-être l’amylose aurait en terme de 

qualité une moins bonne solubilisation que l’amylopectine. En effet, il semble que l’amylose, 

lorsque sa concentration augmente, aurait plus de difficultés à se déplier, casser les agrégats en 

solution que l’amylopectine (molécule qui dans l’eau se solubilise aussi beaucoup plus vite). 

 

Ces résultats remettent complètement en question la méthode choisie et la mesure de la 

viscosité relative ne semble pas être la méthode adéquate pour comparer la taille et/ou la masse 

de macromolécules amylacées obtenues par précipitation fractionnée. En effet, les premières 

fractions obtenues par précipitation fractionnée devraient révéler des valeurs de viscosité 

relative tellement proche de celle de l’amidon déstructuré qu’il deviendrait impossible de voir 

une différence avec le produit de départ. 

 

En conclusion, on peut donc dire que les fractions isolées n’ont pu être caractérisées de façon 

formelle par la mesure de la viscosité relative. Par conséquent, il faut trouver une méthode 

capable d’identifier et caractériser précisément la nature des fractions isolées. Dans le cadre de 

notre étude, l’utilisation de cette méthode de fractionnement n’a donc pas été poursuivie. 

 

2) Ultra-filtration frontale agitée 

 

Une autre méthode utilisée pour réaliser le fractionnement physique d’un amidon en solution 

est l’ultra-filtration frontale agitée. L’amidon possédant une très grande distribution de masse, 

l’utilisation successive de « tamis » de tailles différentes permet d’isoler des fractions ayant des 

distributions en masse plus restreintes [101, 103]. Dans le même temps, les ultraconcentrats sont 

enrichis en macromolécules de tailles plus importantes par élimination des plus petites. Les 

membranes d’ultra-filtration disponibles commercialement sont calibrées sur des protéines 

globulaires dont la taille (rayon de giration) est fonction de leur masse. De ce fait, leur seuil de 

coupure sera exprimé en kilodaltons (KDa), équivalent à la masse des plus petites protéines 

qu’elles peuvent retenir. 
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a) Conditions de solubilisation 

 

Afin de pouvoir réaliser ce type de filtration, il faut dans un premier temps parfaitement 

solubiliser l’amidon. C’est pourquoi une étude sur les meilleures conditions de concentration et 

de solubilisation à utiliser est nécessaire en amont de toute filtration. L’utilisation du DMSO 

étant délibérément refusée (dans un souci de facilité de récupération des fractions), la 

solubilisation de l’amidon de blé en milieu aqueux basique est retenue. En fin de protocole, une 

simple neutralisation au CO2, une congélation suivie d’une lyophilisation permet de récupérer 

simplement la matière. Il faut donc prendre en compte la concentration massique maximale en 

amidon pour une concentration en soude donnée. Il apparaît que pour des volumes importants 

(de l’ordre de 2,5 l), l’utilisation de solutions de 20 à 30 g/l en amidon pour des concentrations 

de 0,1 à 0,5 mol/l en soude permet une solubilisation rapide conduisant à des solutions 

limpides. 

 

b) Taille des pores 

 

Dans un second temps, il faut établir la (ou les) taille(s) de pore(s) adéquate(s) à la filtration. 

Après de nombreuses tentatives partant d’un seuil de coupure faible pour remonter jusqu’à un 

seuil de coupure pouvant permettre effectivement un fractionnement, il apparaît que pour 

toutes les membranes allant de 1 KDa jusqu’à 500 Kda, la totalité de l’amidon est retenue. Les 

membranes de seuils supérieurs, disponibles commercialement, ne sont pas exprimés en seuil 

de coupure massique mais en diamètre moyen de pores. Les membranes disponibles, de tailles 

de pores 0,2, 0,45 et 1 µm ont donc été utilisées pour cette étude. Il s’agit de tamis au sens 

propre du terme puisque la taille des pores est cette fois bien définie et mesurable par 

microscopie optique. On parle alors de microfiltration. 
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Ultraconcentrats 

1 µm 0,45 µm 0,2 µm 
  

Manipulations  

  

Masses 

échantillons 

 (g) 
masse 

(g) 
% 

masse 

(g) 
% 

masse 

(g) 
% 

A0 20,11     19,56 100,0 0,00 0,0 

10,00     8,79 99,7 0,03 0,3 
AGS0,1  

20,02     19,20 99,5 0,10 0,5 

20,05     23,59 98,3 0,41 1,7 
AGS0,5  

20,01     24,82 98,4 0,40 1,6 

20,02     21,57 91,5 2,02 8,5 

19,84     21,21 94,4 1,26 5,6 AS0,5  

20,00 21,82 90,6 2,25 9,4     

% exprimés par rapport à la somme des masses totales d’ultraconcentrats 

 
Tableau 10 : Résultats des fractionnements issus de l’ultra-filtration (La somme des masses 

obtenues supérieure à la masse introduite correspond à la fraction minérale Na2CO3 résiduelle 

après lyophilisation) 

 

Lors de cette étude, une solution d’amidon, préalablement déstructuré, à différentes 

concentrations en soude (0,1 et 0,5 mol/l) a dans un premier temps été filtrée sur une 

membrane dont le seuil de coupure est de 0,45 µm. Mais il est apparu que réaliser la 

gélatinisation de l’amidon puis de diluer le gel avec une solution basique pour obtenir les 

concentrations massique (en amidon) et molaire (en soude) requises permettait un gain de 

temps non négligeable. De cette façon, la lyophilisation intermédiaire coûteuse en temps est 

évitée. 

 

Les résultats du tableau 10 montrent qu’une concentration en soude plus forte ainsi que la 

gélatinisation réalisée préalablement à l’ultra-filtration permettent d’obtenir un meilleur 

fractionnement des macromolécules. Celui-ci restant trop faible (maximum < 10%) le passage 

sur une membrane dont le seuil de coupure est de 1µm est nécessaire. Malheureusement, dans 

ces nouvelles conditions, le fractionnement reste très faible. 

 

Une étude par RMN des fractions issues de AS0,5 révèle un taux de branchement de 3,5% pour 

la fraction majoritaire alors que pour la fraction passée au travers de la membrane, le taux n’est 

que de 2,4%. Cela traduit un passage préférentiel de macromolécules ayant un taux de 

branchement plus faible au travers de la membrane, ce qui peut être mis en relation avec une 
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taille des macromolécules plus faible et donc une masse plus faible comme celle des amyloses 

et d’amylopectines de faible masse. 

 

c) Conclusion 

 

Une solution d’amidon gélatinisé étant une suspension de résidus de granules gonflés 

(agrégats) et de macromolécules solubilisées (essentiellement l’amylose), il se peut que ces 

agrégats ne soient pas détruits lors de la mise en solution, même à forte concentration de soude, 

engendrant de fait un mauvais fractionnement. Pour remédier à cela, un test a été réalisé avec 

une solution d’amidon déstructuré diluée avec une solution de DMSO / (10% p/p) LiCl [104], 

mais la très forte viscosité de la solution n’a pas permis un écoulement correct du solvant 

(tableau 10). Par ailleurs, le produit n’a pu être lyophilisé car il n’a pas pu être congelé dans 

des conditions classiques à -20°C. 

 

Les seuils de coupure utilisés étant très nettement supérieurs à la taille des macromolécules, 

même des plus grandes, on ne peut pas mettre en relation, de façon claire, la taille des pores et 

la masse ou la taille des macromolécules retenues par le filtre même s’il semble que les taux de 

branchement des fractions concentrées et filtrées aillent dans le bons sens en postulant que les 

macromolécules les plus ramifiées sont les plus lourdes et les plus longues. 

 

A posteriori, la méthode de séparation physique de l’amidon en solution, soit par précipitation 

fractionnée ou par ultrafiltration, est critiquable. La méthode de caractérisation par mesure de 

la viscosité relative a montré ses limites pour le cas des macromolécules amylacées. De plus, la 

précipitation fractionnée joue sur la solubilité des plus grosses macromolécules dans leur 

milieu. Or de grandes difficultés de solubilisation ont été rencontrées initialement. Ainsi, il est 

envisageable que la solubilisation n’est en réalité que partielle et certainement très « fragile ». 

Par conséquent, l’ajout d’éthanol qui provoque une très légère modification du milieu voit son 

impact sur la solubilité de l’amidon beaucoup plus important que s’il s’agissait de molécules 

parfaitement solubles. Cette analyse tend à être confirmée par l’ultra-filtration frontale agitée. 

Par cette méthode, il a été mis en évidence que globalement les fractions retenues 

correspondent à des agrégats puisque la taille des pores est très nettement supérieure à la taille 

des molécules malgré des conditions de solubilisation apparemment correctes. 
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Il est donc envisageable que les conditions de solubilisation ne soient pas suffisantes pour 

mettre en place une séparation efficace, à une échelle importante, des macromolécules 

d’amidon lorsqu’elles sont en solution. Le fait de réaliser ce fractionnement à une grande 

échelle est essentiel puisque l’objectif final est de réaliser des tests mécaniques sur les fractions 

qui auraient du être obtenues. Or pour réaliser ces tests mécaniques, des quantités importantes, 

sont nécessaires (de l’ordre de la dizaine de grammes). 

 

De ce fait, une méthode de fractionnement à sec des amidons natifs sous forme de poudre a été 

envisagée. Par ailleurs, cette technique permettra peut-être d’apporter quelques réponses sur 

une organisation structurale particulière des grains en fonction de la population des 

macromolécules qui les composent. 

 

3) Fractionnement à sec de l’amidon natif 

 

Pour ce fractionnement de l’amidon à sec, seules deux origines botaniques ont été testées afin 

de ne pas multiplier les facteurs pouvant induire des modifications de comportement au niveau 

des tests à rupture. Le blé et la pomme de terre étant bien connus au laboratoire et 

représentatifs des céréales d’une part et des tubercules d’autre part, l’étude s’est limitée à ces 

deux origines botaniques. Par ailleurs, l’objectif ici est de voir s’il existe une corrélation entre 

« taille des grains » et « taille des macromolécules » de ces même grains ou plus généralement 

s’il y a des différences structurales entre les grains lorsque leur taille varie. 

 

Dans ce chapitre, ne sera abordée que la partie concernant le fractionnement et une analyse par 

RMN pour discuter de l’existence ou non de différences structurales majeures au sein des 

différentes populations de grain. Plus loin dans ce document, les résultats des tests mécaniques 

réalisés sur les différentes fractions seront traités. 

 

En ce qui concerne l’amidon de blé, le tamisage montre l’existence de deux fractions 

majoritaires. La première, la plus importante en terme de quantité de matière retenue, 

correspond à des tailles de grains compris entre 25 et 38 µm de diamètre. La deuxième, 

minoritaire, regroupe les grains dont la taille n’excède pas 25 µm de diamètre. Chaque barre 

dans les histogrammes des figures 25 et 26 représente un tamisage. 
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Figure 25 : Tamisage d’amidon de blé natif (une couleur représente un tamisage) 

 

Les grains sont globalement plutôt homogènes puisque la fraction majoritaire représente 80% 

de la quantité des grains d’amidon de blé. Ceci correspond à ce qui est communément décrit 

dans la littérature [55, 97, 105]. En effet, les plus grands grains, d’une taille supérieure à 25 µm, 

correspondent aux grains de type A tandis que les grains de type B correspondent à la fraction 

dont le diamètre est inférieur à 25 µm (même si la réelle séparation entre les deux types de 

grains se fait autour de 10 µm). La séparation à 25 µm correspond quant à elle à la valeur 

nominale du tamis utilisé. 

 

En ce qui concerne l’amidon de pomme de terre, la distribution n’est pas du tout la même que 

celle des grains de blé. Les résultats sont rapportés dans la figure 26. 
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Figure 26 : Tamisage d’amidon de pomme de terre natif (une couleur représente un tamisage) 

 

Ici le tamisage montre clairement que les grains au sein de l’amidon de pomme de terre ont un 

diamètre compris entre 25 et 71 µm pour plus de 98% d’entre eux. Dans le même temps, force 

est de constater que les proportions des deux fractions majoritaires sont très proches et autour 

de la valeur médiane de 38 µm. Encore une fois les résultats obtenus sont en accord avec la 

littérature [23] décrivant les amidons de tubercules puisque n’apparaît clairement qu’une seule 

famille de grain.  

 

Lors du fractionnement à sec des amidons de blé et de pomme de terre, les résultats sont en 

accord avec la littérature. Traditionnellement, le blé est fractionné pour l’industrie du papier 

dans le cas des grains de type A ou encore pour l’alimentation mais très peu pour l’obtention 

de matériaux solides. Ici l’approche est originale dans le sens où l’objectif est de voir la 

corrélation entre la taille des grains et les propriétés mécaniques qui en découlent. Pour cette 

étude, ont été testées, dans les deux cas, les deux fractions majoritaires obtenues, ainsi que les 

amidons natifs correspondants, en guise de référence. 

 

En conclusion de cette première partie concernant le fractionnement physique de l’amidon, les 

méthodes envisagées n’ont pas permis de réaliser un fractionnement efficace des 

macromolécules en fonction de la masse molaire. La précipitation fractionnée a conduit à des 

fractions dont les viscosités relatives étaient très proches les unes des autres ainsi que de celles 
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du substrat de départ. Outre les difficultés rencontrées dans la solubilisation de l’amidon, les 

résultats obtenus lors des essais de fractionnement utilisant la technique de l’ultra-filtration 

frontale agitée ont conduit à la rétention de la majeure partie du substrat. Ce résultat semble 

indiquer que celui-ci doit encore se trouver sous la forme d’agrégats. Ainsi, il n’est pas 

possible de mettre en relation la taille des pores des membranes de filtration avec la taille et/ou 

la masse des macromolécules retenues. L’un des moyens utilisable pour vérifier ce phénomène 

consisterait à travailler à grande dilution. Enfin, le tamisage a permis d’obtenir un 

fractionnement. 

 

L’autre méthode pour atteindre l’objectif des macromolécules de grande taille a été le 

rallongement chimique ciblé. Dans cette seconde partie, le rallongement des chaînes amylacées 

a été réalisé par couplages chimiques spécifiques des extrémités de chaîne. 

 

B) Couplage spécifique en bout de chaîne 

 

Puisque les différentes méthodes de fractionnement physique mises en œuvre ne permettent 

pas l’isolement des plus longues chaînes d’amylopectine ou d’amylose à partir d’un amidon 

donné, l’obtention de longues chaînes amylacées est envisagée, dans ce deuxième chapitre, par 

voies chimiques. La littérature révèle l’existence de nombreuses études dans le domaine de la 

réticulation d’oligosaccharides [106, 107] et de polysaccharides : amylose [108], amidons (blé [75], 

maïs [88, 109], pomme de terre [110], tapioca [111], riz [77, 112]…), cellulose [113] ou même chitines [114]. 

L’objectif final étant la réalisation de matériaux et in fine l’étude de leurs propriétés à ruptures, 

la réalisation de couplages chimiques doit être en accord avec le postulat initial préférant de 

longues chaînes capables de « coulisser » les unes par rapport aux autres lorsqu’on les étire 

plutôt que de gros amas polysaccharidiques. 

 

Nous aborderons donc ici les différents couplages chimiques suivant ce point de vue. Le 

couplage devra exclusivement être intermoléculaire et non intra-moléculaire. Deux voies sont 

envisageables pour réaliser ce couplage intermoléculaire. Elles découlent directement de la 

structure chimique des polysaccharides. Comme décrit précédemment, dans l’amidon, 

l’amylopectine se présente sous la forme de clusters et l’amylose sous forme de chaînes [7]. 

Ainsi, chaque chaîne d’amylose compte une unique extrémité réductrice (fonction 

hémiacétalique) et pour les chaînes strictement linéaires une extrémité dite non-réductrice alors 
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que chaque molécule d’amylopectine ne comporte toujours qu’une seule et unique extrémité 

réductrice mais possède une terminaison non-réductrice de plus que le nombre de 

branchements qu’elle porte. Cette multitude d’extrémités non-réductrices correspondent aux D-

glucoses terminaux de chaque chaîne. Chacun de ces D-glucoses terminaux présente la 

caractéristique structurale d’avoir trois groupements hydroxyles secondaires en C2, C3et C4 et 

un groupement primaire en C6. Les deux sites possibles pour envisager un couplage 

intermoléculaire sont donc d’une part les extrémités non-réductrices, très nombreuses, et 

d’autre part l’extrémité réductrice. La différence de nature chimique entre ces deux 

« extrémités » de chaîne implique l’utilisation de voies de couplage mettant en jeu des 

réactions différentes. L’objectif ultime est de pouvoir faire du couplage tête-à-queue entre deux 

macromolécules ce qui ouvrirait les portes à une polycondensation de l’amylopectine. Cela 

reviendrait à proposer un « super polymère » dont les motifs seraient une molécule 

d’amylopectine, elle-même polymère de D-glucose. 

 

 

 

Figure 27 : Schématisation du couplage tête-à-queue 

 

Nous présenterons dans ce chapitre une voie d’accès à un couplage par les extrémités non-

réductrices et deux voies pour un couplage à partir de l’extrémité réductrice. 

 

Un inconvénient de l’amidon en tant que substrat de réaction est sa faible capacité à se 

solubiliser. En effet, l’amidon natif n’est soluble que dans des solutions de soude  [73, 115, 116] ou 

dans le DMSO [117, 118]. Toutefois pour son estérification  [72], l’amidon peut être utilisé dans des 

solvants permettant sa gélatinisation et qui par ailleurs solubilisent très bien les produits des 

réactions. 
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Ainsi, deux voies seront proposées pour réaliser le couplage via l’extrémité réductrice: une en 

phase organique qui ouvre un panel large de réactions sur l’hémiacétal et une en phase aqueuse 

réduisant le nombre de réactions possibles mais qui permet l’utilisation de l’amidon 

déstructuré, ce qui réduit le nombre d’étapes à réaliser. Pour la première voie, 

l’acylglycosylation suivie ou non d’une réaction de métathèse a été envisagée tandis qu’en 

milieu aqueux, c’est l’amination réductrice qui a été étudiée. 

 

1) Couplage à partir de l’extrémité non-réductrice 

 

De prime abord, envisager un couplage chimique intermoléculaire de l’amidon via les 

extrémités non-réductrices semble être le plus raisonnable. En effet, le très grand nombre 

d’extrémités non-réductrices apparaît comme un atout puisque le nombre important de sites 

d’attaque chimique est en faveur d’une grande réactivité. L’intérêt dans cette approche réside 

dans le fait de pouvoir réaliser le couplage sur le seul hydroxyle en C4 d’une chaîne amylacée. 

 

O

HO

HO

OH

OH

O
O

HO

OH

OH

O
O

HO

OH

OH

O
O

HO

O

OH

H

OH

O

HO
HO OH

HO

O

O
HO OH

HO

O

O
HO OH

HO

O

O
HO OH O

O

HO

OH

OH

O

n

n'

Hydroxyles en C4
différenciables

 

 

Figure 28 : Représentation d’une partie d’une molécule d’amylopectine 

 

Comme le montre la figure 28, pour chaque chaîne il n’y a qu’un seul et unique hydroxyle 

porté par un C4 puisque tous les autres sont engagés dans une liaison glycosidique. Le 

problème est donc de réaliser le couplage sur cet hydroxyle. En effet, bien qu’il soit unique sur 

la chaîne, il n’en reste pas moins un alcool secondaire comme le sont tous les hydroxyles de la 

chaîne lorsqu’ils sont portés par C2 ou C3. Or tout l’intérêt de la méthode est de réaliser un 
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couplage ciblé sur cette extrémité non-réductrice pour éviter le plus possible la réticulation en 

intra. Il faut de ce fait le différencier d’un point de vue chimique des autres hydroxyles de la 

molécule. La méthode qui a été proposée est la synthèse d’un intermédiaire de type 

benzylidène fonctionnalisé sur le dernier D-glucose. 
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Figure 29 : Benzylidène fonctionnalisé en bout de chaîne 

 

La réaction de transacétalisation nécessaire à l’obtention d’un oligosaccharide portant un 

groupement benzylidène en bout de chaîne a déjà été décrite par Lindhorst [119] et 

collaborateurs pour un maltose et un maltotriose. Avant de pouvoir réaliser la 

fonctionnalisation par le benzylidène d’une amylopectine ou même d’un amidon, des tests ont 

été réalisés initialement sur le maltose. 
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Figure 30 : Synthèse du 4’,6’-O-parabromobenzylidènemaltose 

 

Dans les deux protocoles envisagés, la réaction n’a permis que l’obtention de mélanges 

comprenant le produit souhaité. Une analyse par RMN montre clairement la présence du pic 

caractéristique du proton acétalique du groupement benzylidène à 5,7 ppm. Un inconvénient de 

cette voie est le temps de réaction par rapport aux rendements obtenus. Lindhorst décrit des 

réactions de 6 à 8 heures respectivement avec le maltose et le maltotriose pour des rendements 

annoncés à 40 et 30% [119]. Il est donc raisonnable de penser que pour des polysaccharides de 
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taille plus importante, le temps de réaction et les rendements évolueront tous deux dans le 

mauvais sens, vers des temps beaucoup plus longs et des rendements beaucoup plus faibles. En 

ce qui concerne le rendement, cela peut dans un sens être moins important puisqu’un 

rendement faible impliquerait un nombre d’extrémités moins important et diminuerait alors 

peut-être la possibilité de réticulations intramoléculaires ultérieures. 

 

Quoi qu’il en soit, il n’est pas envisageable à ce stade d’avoir différentes étapes de purification 

puisqu’il ne s’agit que de modèles et que le protocole doit être transposable aux gros, voire très 

gros polysaccharides. Par exemple, une purification par HPLC n’est en aucun cas intéressante 

ici, bien qu’elle permettrait facilement d’obtenir les produits purs désirés. Il faut uniquement 

des méthodes simples, efficaces et surtout préparatives. La fonctionnalisation du dernier 

hydroxyle en C4 des chaînes par un groupement benzylidène a donc été mise de côté parce 

qu’elle risque de présenter beaucoup plus de difficulté dans le passage à l’échelle supérieure. 

 

Cette voie de synthèse proposée est ambitieuse et élégante mais la réalité de la paillasse en a 

montré les limites. La très grande multiplicité des groupes hydroxyles en C4 est à la fois un 

avantage pour la réactivité mais un inconvénient pour la même raison. En effet, même avec de 

bon rendements, le couplage intramoléculaire aurait été difficile à éviter (excepté sur 

l’amylose). Par ailleurs, lors de l’étape de couplage, aucune méthode n’aurait permis de faire la 

différence entre un couplage intra- et un couplage intermoléculaire. Le fait d’abandonner l’idée 

de fonctionnaliser le côté non-réducteur des macromolécules induit automatiquement 

l’impossibilité de réaliser une polymérisation des macromolécules entre elles. Il faut alors 

s’attarder sur le couplage via l’extrémité réductrice des polysaccharides afin de pouvoir réaliser 

un couplage tête-à-tête qui permettrait d’obtenir au maximum un doublement des masses 

molaires. 

 

2) Couplages à partir de l’extrémité réductrice en milieu organique 

 

Dans une stratégie de couplage via l’extrémité réductrice des chaînes amylacées d’amidon, on 

se trouve complètement à l’opposé de la stratégie via les extrémités non réductrices. Dans ce 

cas il y a unicité du site cible pour chaque macromolécule ce qui interdit tout couplage 

intermoléculaire à quelque étape de la synthèse que ce soit mais aussi, et surtout, une 

différenciation importante au niveau chimique de l’extrémité réductrice par rapport au reste de 
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la molécule cible. La fonction hémiacétalique, comme décrite précédemment est équivalente à 

un aldéhyde masqué ce qui permet d’envisager des réactions spécifiques et par conséquent 

ciblées. En l’occurrence, ici la voie de synthèse choisie est l’acylglycosylation. Avant de 

réaliser les modifications sur de l’amidon, des tests ont été effectués sur le modèle du maltose. 

 

a) Couplage par acylglycosylation 

 

Le premier exemple qui a été testé était basé sur une réactivité particulière de la fonction 

hémiacétalique déjà utilisée au laboratoire, dans le cadre du travail de la thèse de S. 

Nazabadioko sur la synthèse de saponosides. Au cours de ce travail, le couplage par 

acylglycosylation d’acides gras sur des oligosaccharides a été réalisé par transfert de phase. La 

déprotection sélective des acétates avait été effectuée sans rupture de la liaison acylglycoside 

[120]. 

 

La première étape dans toute cette partie concernant la chimie en milieu organique est la 

peracétylation du maltose dans la pyridine afin de permettre sa solubilisation puis la bromation 

classique du carbone anomère par de l’acide bromhydrique à 33% dans l’acide acétique. Ces 

deux réactions permettent d’obtenir facilement et sur de grosses quantités le 1-bromo-

2,3,6,2’,3’,4’,6’-O-heptaacétylmaltose [121]. 
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Figure 31 : Synthèse du 1-bromo-2,3,6,2’,3’,4’,6’-O-heptaacétylmaltose. 
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C’est donc le 1-bromo-2,3,6,2’,3’,4’,6’-O-heptaacétylmaltose qui est le substrat réel de 

l’acylglycosylation, étape clé de la stratégie. Cette réaction spécifique d’un acide sur la 

position anomérique bromée d’un sucre peracétylé, est choisie du fait de l’expérience acquise 

au sein du laboratoire quant à sa mise en œuvre. 
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Figure 32 : Synthèse de l’undécylénate d’α-heptaacétylmaltosyle 

 

Le rendement de cette réaction d’acylglycosylation par l’acide undécylènique est de 42%. Il est 

peu élevé mais s’explique par la légère instabilité du dérivé bromé qui lorsqu’il n’est plus 

conservé à froid, s’hydrolyse pour donner le 1-hydroxy-2,3,6,2’,3’,4’,6’-O-heptacétylmaltose. 

Le choix de l’acide undécylènique s’explique par la longueur de la chaîne carbonée qui après 

couplage créera un bras espaceur de 20 atomes de carbone. D’autre part la bifonctionnalité 

avec la présence de la double liaison terminale est un élément important de la stratégie 

puisqu’elle permet de réaliser dans un second temps le couplage par réaction de métathèse. 
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Figure 33 : Couplage par réaction de métathèse 
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La réaction de métathèse a permis l’obtention de l’icosyl-10-ènate de di-α-

heptaacétylmaltosyle avec un bon rendement de 63%. La première étape de couplage sur le 

modèle maltose est donc facilement réalisée en 4 étapes. 

 

Après avoir réalisé la réaction d’acylglycosylation sur un monoacide, elle a été réalisé sur un 

diacide gras à 9 carbones, l’acide azélaïque, ce qui permet de réaliser le couplage en une seule 

et même étape. On obtient dans les mêmes conditions l’azélate de di-α-heptaAcétylmaltosyle 

avec un bon rendement de 61%. 
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Figure 34 : Couplage par diacylglycosylation 

 

b) Désacétylation sélective 

 

α) Déprotection chimique 

 

La dernière étape de la synthèse est la déprotection sélective des 14 groupements protecteurs 

acétates. La difficulté de cette déprotection consiste ici à cliver sélectivement les groupements 

acétates sans toucher à la fonction acylglycoside. Plusieurs méthodes ont été décrites dans la 

littérature [120] et utilisées avec succès au laboratoire sur des substrats acyl-glycosides. 
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Dans un premier temps, pour mettre au point la réaction, cette déprotection a été étudiée sur 

l’undécylénate d’α-heptaacétylmaltosyle. 
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Figure 35 : Désacétylation sélective 

 

Par la méthode proposée, très rapidement lors du suivi de la réaction on voit par 

chromatographie sur couche mince l’apparition d’une tache correspondant au produit de 

désacylation qu’est le 1-hydroxy-2,3,6,2’,3’,4’,6’-O-heptaacétylmaltose puis lorsque la 

réaction avance, la désacétylation complète se produit et par analyse RMN, le maltose est 

identifié comme étant le produit final de la réaction. 
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Figure 36 : Désacylation complète 

 

Une explication proposée pour la non-sélectivité de la méthode est le non-encombrement en α 

de la fonction acyle de la chaîne carbonée. En effet, dans le cadre des saponosides (acyl-

glycosides fréquemment rencontrés lors d’études sur les métabolites secondaires des plantes), 

le carbone en α est quaternaire et ne permet sans doute pas l’attaque nucléophile sur le 

carbonyle. Dans le cas présent, la différence structurale et spatiale est trop faible pour 

permettre à la méthode d’être sélective. Une autre méthode a donc été envisagée. 
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β) Déprotection enzymatique 

 

La seconde méthode envisagée pour réaliser la déprotection sélective des acétates est une 

méthode enzymatique. L’intérêt d’une réaction enzymatique réside dans la spécificité de la 

reconnaissance structurale du substrat à hydrolyser. L’enzyme qui a été retenue pour notre 

étude est l’acétylestérase de peau d’orange [122] car elle a été décrite comme étant active sur des 

substrats sucres acétylés [123]. Cette enzyme n’étant pas disponible au moment de l’étude, nous 

l’avons extraite et purifiée au laboratoire. 

 

Après l’extraction d’une acétylesterase (EC 3.1.1.6) de peaux d’oranges selon la méthode 

décrite par Gary Williamson [122], et une étude sur ses conditions optimales d’utilisation en 

suivant l’hydrolyse de l’acétate de p-nitrophénol, l’enzyme est testée sur le D-glucose, le 

maltose puis sur l’undécylénate d’α-heptaacétylmaltosyle. 

 

Le problème récurent rencontré lors de cette réaction est l’insolubilité des produits acétylés 

dans le tampon NaCl à pH 6,2. Même après un long temps de réaction, il apparaît que la 

déprotection ne s’amorce pas tant que le substrat n’est pas solubilisé. De nouvelles conditions 

ont été mises en place avec un co-solvant. Le co-solvant choisi est le DMSO car il solubilise le 

D-glucose et le maltose peracétylé sans inhiber complètement l’enzyme. Après une semaine de 

réaction, les chromatographies sur couches minces montrent que l’hydrolyse des acétates a 

lieu. Pour autant l’undécylènate ne se solubilise pas dans le DMSO ce qui impose un 

changement de co-solvant. Le nouveau co-solvant choisi est le DMF. 

 

O
AcO

AcO
OAc

OAc

O
O
AcO

OAc

OAc

O

O

Mélange

Acétylestérase
Tampon NaCl pH= 6,2

  Ca2+, DMF 10%, 60°C

 

 

Figure 37 : Désacétylation partielle via l’acétylestérase 

 

Après 15 jours de réaction, le suivi par chromatographie sur couche mince indique qu’une 

déprotection partielle a bien eu lieu mais conduit à un mélange complexe de produits de 

polarité supérieure. Une analyse par RMN montre la résistance de la chaîne grasse à 

l’hydrolyse mais aussi l’absence de 1-hydroxy-2,3,6,2’,3’,4’,6’-O-heptaacétylmaltose. Les 
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hypothèses qui peuvent être proposées pour expliquer ce résultat sont d’une part que la quantité 

d’enzyme mise en jeu dans la réaction n’est pas assez importante pour engendrer une cinétique 

plus rapide. D’autre part, en postulant que l’enzyme hydrolyse plus facilement les acétates 

portés par des carbones primaires, une migration des acétates du sucre terminal vers la position 

primaire est envisageable. 

 

En effet, Queneau et collaborateurs ont montré qu’en milieu aqueux et/ou organique, en 

présence d’une base, les esters en positions C6’ étaient plus stables que ceux en C2 ou en C3 et 

qu’une migration des esters vers la position C6’ était observée [124]. Par ailleurs Waldmann et 

collaborateurs ont montré que l’enzyme est active sur le 6-O-acétyl-1,2 :3,4-di-O-

isopropylidène-α-D-galactopyranose [123] puisqu’elle désacétyle en position 6 avec un très bon 

rendement de 73%. Dans le même temps, ils montrent qu’un D-glucose peracétylé donne 

exclusivement des produits déprotégés en position anomèrique après 20% de conversion et en 

position 1 et 2 après 40% de conversion. En aucun cas, ils ne retrouvent de 6-hydroxy dans le 

milieu malgré la capacité vérifiée de l’acétylestérase à hydrolyser l’acétate en position 

primaire. Il serait intéressant de voir si pour 60% de conversion ils trouveraient exclusivement 

du 1,2,3-trihydroxy-4,6-O-diacétylglucopyranose dans le milieu réactionnel en plus des deux 

premiers produits déjà observés. 

 

Ceci vient tout à fait corroborer l’hypothèse proposée dans le cas de la déprotection de 

l’undécylènate consistant à dire que les acétates hydrolysés sur D-glucose terminal peuvent 

migrer jusqu’à la position primaire tandis que ceux du glucose réducteur ne le peuvent pas. De 

ce fait, et par la cinétique très lente de la réaction d’hydrolyse et celle de migration des 

acétates, un mélange de nombreux produits partiellement déprotégés est obtenu. 

 

En raison des difficultés rencontrées dans la solubilisation du substrat, cette désacétylation n’a 

pas été réalisée sur des polysaccharides protégés, mais dans le cas d’une solubilité suffisante, il 

serait intéressant de regarder si, en conduisant cette déprotection sélective, on observerait une 

désacétylation sélective des carbones primaires ainsi que ceux du dernier D-glucose non-

réducteur de la chaîne. De ce fait, la méthode consistant à réaliser le couplage en phase 

organique a été laissée de côté. Afin de s’affranchir ainsi des problèmes rencontrés au cours de 

la déprotection, la voie suivante développée est une méthode permettant de réaliser directement 

le couplage à partir de l’extrémité réductrice en milieu aqueux. 
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3) Couplages à partir de l’extrémité réductrice en milieu aqueux 

 

La deuxième voie proposée pour réaliser le couplage spécifiquement sur l’extrémité réductrice 

a été une voie en phase aqueuse. La réaction choisie est l’amination réductrice. La 

chimiosélectivité de cette réaction permet d’envisager une diamination réductrice sur la 

position anomérique du sucre réducteur. Une deuxième méthode sera proposée, il s’agit d’une 

mono amination réductrice suivie d’une réaction de métathèse en milieu aqueux. La première 

option impose un temps de réaction long puisque l’amination réductrice est une réaction lente 

[125]. La seconde nécessite la synthèse d’un catalyseur de métathèse croisée soluble et efficace 

dans l’eau. Les réactions seront testées sur le maltose et des dextrines avant de passer à 

l’amylose puis l’amidon. 

a) Diamination réductrice 

 

α) Rappels bibliographiques 

 

L’objectif du couplage est l’obtention d’une amine en position anomère. Différentes méthodes 

ont été proposées dans la littérature pour y parvenir. Des couplages avec un groupement urée 

comme bras espaceur ont été testés par Steyermark [126] (action du phosgène sur la β-D-

glucopyranosylamine), Helm [127] (amination réductrice de l’urée sur le D-glucose) ou Ichikawa 

[128] (oxydation d’un isonitrile pour former un isocyanate anomère couplé ensuite avec un 6-

amino-D-glucose). Par ailleurs la taille du bras espaceur peut être grande puisque des protéines 

ont été couplées sur des pentaoses par amination réductrice [107]. Enfin, l’amination réductrice a 

également permis le couplage d’oligosaccharides avec des protéines en milieu aqueux en 

présence de cyanoborohydrure de sodium [106]. 

 

Le fait que la réaction d’amination réductrice ait pu être réalisée sur des oligosaccharides avec 

des amines de la taille de protéines [106, 107], permet de l’envisager sur des polysaccharides tels 

que des amidons. De plus, l’espaceur utilisé sera dans un premier temps de petite taille 

puisqu’il s’agit de l’hydrazine, de l’ortho-diaminobenzène ou la benzidine ce qui permet un 

accès facile en théorie à l’extrémité réductrice des polysaccharides. 
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Il est possible de schématiser le couplage par amination réductrice par une longue chaîne 

séparé par un petit bras espaceur comme représenté sur la figure 39. Il est a noter que plus les 

chaînes sont longues, moins l’extrémité réductrice est visible pour l’amine et apparaît comme 

petite, ce qui laisse à penser que les temps de réactions augmenteront avec la taille des 

oligosaccharides. 

 

 

 

Figure 38 : Schématisation du couplage sur une extrémité réductrice d’un oligo ou 

polysaccharide 

 

L’amination réductrice ici mise en jeu est la réaction d’une diamine sur l’extrémité réductrice 

d’un polysaccharide. Cette réaction permet l’obtention d’une amine secondaire via une 

carbinolamine et/ou une imine. 

 

RCH2NH2  +  R'CHO R'CH(OH)NHCH2R

R'CH=NCH2R

R'CH2NHCH2R-H2O

-H2O

H2

H2
 

 

Figure 39 : Principe de l’amination réductrice [129] 

 

Cette réaction lorsqu’elle est réalisée sur NH3 peut aller jusqu’à la formation de l’amine 

tertiaire. La réactivité est fonction de l’encombrement des fonctions. Skita et Keil ont montré 

que la réaction faite avec une amine encombrée aboutit à des rendements beaucoup plus faibles 

[130]. 

2 +
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Figure 40 : Influence de l’encombrement de l’amine [130] 

 

De la même façon, ils ont montré que l’encombrement stérique sur le carbonyle engendrait une 

baisse des rendements [131]. Rylander a montré par ailleurs qu’un des produits secondaires que 

peut engendrer cette réaction est l’alcool issu de la réduction du carbonyle [132]. La réduction est 

communément réalisée par le cyanoborohydrure de sodium mais des réductions par catalyse 

hétérogène sur différents métaux ont été réalisées [133]. 

 

β) Couplage sur modèle maltose 

 

Le premier modèle sur lequel la réaction a été réalisée est le maltose pour des questions de 

facilité de suivi de réaction. Le couplage a été effectué avec la plus petite diamine existante, 

l’hydrazine, et l’ortho-diaminobenzène, une diamine possédant un chromophore, ce qui 

pourrait être intéressant dans le cadre d’un suivi de couplage par analyse UV. 
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i) Hydrazine, Na(CN)BH3, H2O ii) ortho-diaminobenzène, Na(CN)BH3, H2O 

 
Figure 41 : Diamination réductrice sur le maltose 

 

Dans les deux cas de couplage décrits ci-dessus, la réaction est suivie par chromatographie sur 

couche mince ce qui permet d’observer l’apparition d’un produit très polaire, comparativement 

au maltose. La méthode de purification choisie est la fixation sur résine échangeuse d’ions 

mais elle n’a pas permis d’isoler la totalité du tétrasaccharide synthétisé. Le rendement de 

purification obtenu est de 20% dans le cas du couplage à l’hydrazine et de 5% pour le couplage 

à l’ortho-diaminobenzène. Le couplage n’est pas remis en question mais la méthode de 

purification doit être modifiée pour le passage à des masses molaires plus importantes. La 

méthode de purification utilisée est la filtration sur membrane de dialyse. Pour le modèle 

maltose, la différence de masse et surtout de taille avec le produit de couplage n’est pas 

suffisante pour que cette méthode puisse être utilisée. 

 

Par ailleurs, les spectres RMN sont difficiles à analyser de par le nombre d’isomères possibles. 

Par contre la spectrométrie de masse confirme bien que le couplage a été réalisé. 

 

γ) Couplage sur modèle dextrane 

 
Les dextranes sont des polysaccharides de D-glucoses linéaires liés en α1-6. Ces molécules 

sont de très bons modèles pour l’amylose puisque l’accessibilité à l’extrémité réductrice pour 

les agents de couplage est similaire à celle de l’amylose. Un autre intérêt de l’utilisation de 

dextranes comme modèle aux couplages d’amylose ou plus généralement d’amidon est la 

relative maîtrise de leur taille lors de leur synthèse (enzymatique). Les modèles qui ont été 
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testés sont des dextranes de 10 et 43 KDa. Ces deux substrats ont des indices de poly-

dispersités relativement faibles ce qui permet de voir assez facilement si un couplage a été 

réalisé. 

 
Pour ces substrats de type oligosaccharidique, les conditions de couplage mises en jeu sont les 

mêmes que celles utilisées pour le modèle maltose. A partir de cette étape, pour laquelle la 

taille des macromolécules est plus élevée, le calcul de rendement est inutile parce que la 

purification des macromolécules couplées n’est pas possible de façon préparative. Deux 

méthodes analytiques ont été utilisées afin de prouver la réalisation du couplage : la 

chromatographie d’exclusion stérique et la spectrométrie de masse. 

 

 

 
Figure 42 : Suivi par SEC sur colonne Shodex [134] du couplage de la dextrine 10 KDa 

 

 

 
Figure 43 : Suivi par SEC du couplage de la dextrine 43 KDa 
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La figure 42 montre, par chromatographie d’exclusion stérique, un déplacement vers des temps 

de rétention plus courts donc des masses plus importantes. Ce phénomène, même léger, associé 

avec l’élargissement du pic à mi-hauteur indiquant une augmentation des populations de 

masses intermédiaires, prouve l’effectivité du couplage. La figure 43 concernant la dextrine 43 

KDa ne met pas en évidence de déplacement du pic aussi important que pour la dextrine 10 

KDa mais un élargissement léger du pic. Ceci s’explique par la polydispersité initiale plus 

importante de la dextrine 43 KDa par rapport à celle de 10 KDa. En effet, la dimérisation d’un 

substrat polydisperse ne conduit pas rigoureusement à doubler la masse molaire puisque rien 

n’empêche les grosses macromolécules de réagir avec des petites et même la probabilité que 

deux grandes macromolécules réagissent ensemble est plus faible que le couplage entre deux 

petites (ou une grande) et une molécule de taille nettement moins importante. Ainsi, les 

spectres de masse montrent pour les deux couplages une « forêt » de pic allant de la masse 

molaire du substrat jusqu’à une masse quasiment équivalente au doublement de la masse 

molaire. 

 

 

Figure 44 : MALDI-TOF du produit de couplage de la dextrine 43 KDa par la benzidine 

 

La figure 44 montre des pics correspondants aux produits de départ entre 30 et 50 KDa, un pic 

important à 78 KDa et un « gazon » entre 50 et 70 KDa correspondant à l’ensemble des 

couplages intermédiaires. 
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Figure 45 : MALDI-TOF du couplage de la dextrine 73 KDa par l’ortho-diaminobenzène 

 

Sur la figure 45, on retrouve le même type de résultats avec des pics correspondants aux 

produits de départ, un pic à 135 KDa prouvant que le couplage a eu lieu entre des 

macromolécules de fortes masses et un ensemble de masses molaires intermédiaires 

correspondants à des couplages entre masses molaires variées. 

 

Par ces deux méthodes analytiques, la preuve du couplage spécifique par amination réductrice 

sur l’extrémité réductrice de polysaccharides de masses molaires élevées a été faite. Ces 

résultats permettent d’envisager le couplage, non plus sur des modèles, mais bel et bien sur 

l’amylose et par la suite sur l’amidon. 

 

δ) Couplage sur l’amylose 

 

L’amylose qui a été utilisé pour réaliser le couplage est un amylose obtenu par séparation 

amylose/amylopectine à partir d’amidon de blé par précipitation au n-butanol [99] et l’agent de 

couplage choisi est l’ortho-diaminobenzène. La méthode qui a été retenue est la 

chromatographie par exclusion stérique sur Gel Sephadex CL2B avec détection par analyse du 
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complexe à l’iode. Il s’agit de complexer l’amylose par l’ion polyiodoiodure et de corréler le 

λmax du complexe obtenu par spectroscopie UV au DP de la chaîne complexée [9]. 
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Figure 46 : DP moyen de l’amylose chromatographié par exclusion stérique sur Gel 

Sepharose CL2B, analysé par complexation à l’iode 

 

La figure 46 montre que l’amylose utilisé pour la réalisation du couplage a un DP moyen 

compris entre 46,6 et 100 ce qui implique des masses molaires allant de 8000 à 16000 g/mol. 
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Figure 47 : DP moyen d’amylose couplé à l’ortho-diaminobenzène 
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La figure 47 montre que le DP moyen des amyloses après réaction de couplage va de 46,6 à 

163. De cette façon, il apparaît que le couplage a bien eu lieu. Les DP moyens obtenus ici sont 

plus petits que ceux mis en jeu dans le cas des dextranes puisque dans le cadre du couplage de 

la dextrine à 73 KDa, le DP du produit de couplage, dont le pic est à 135 Kda, est de 833. 

Toutefois, la plus grande solubilité en milieu aqueux des dextranes justifie qu’elles aient été 

testées avant de réaliser les couplages sur l’amylose. 

 

ε) Couplage sur l’amidon 

 

Dans le cadre du couplage de l’amidon, les différents agents de couplages utilisés ont été 

l’hydrazine, l’ortho-diaminobenzène et un polyéthylène glycol (PEG) modifié en bout de 

chaîne afin d’obtenir un PEG diaminé. L’intérêt de réaliser le couplage avec un PEG (de masse 

molaire 8000 g/mol) modifié en bout de chaîne est de comparer par la suite les propriétés 

mécaniques du produit obtenu, dont la taille du linker est bien plus grande que celle des 

produits obtenus avec l’hydrazine ou l’ortho-diaminobenzène. 
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Figure 48 : Synthèse du polyéthylène 8000 diaminé 

 

La figure 48 présente le schéma de synthèse permettant l’obtention du PEG modifié. Une 

tosylation dans la pyridine suivie d’une substitution nucléophile (SN2) par l’azoture de sodium 

permet d’obtenir le composé diazidopolyéthylène glycol avec de bons rendements. Enfin une 

hydrogénation en présence de palladium sur charbon aboutit au composé diaminé souhaité. Les 

trois réactions nécessaires pour cette synthèse sont suivies par spectroscopie IR. Cette méthode 

permet de voir l’apparition et la disparition du cycle benzénique du groupement tosyle (peigne 

entre 530 et 700 cm-1) ainsi que celle du groupement azido (pic très intense à 2021 cm-1). 
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Puisque lors du passage au couplage de l’amidon, l’échelle moléculaire visée est encore une 

fois différente comparativement au maltose, aux dextranes ou l’amylose, la méthode 

permettant de prouver le couplage est elle aussi encore une fois différente. La chromatographie 

sur couche mince n’est pas possible, la spectroscopie de masse non plus et la complexation à 

l’iode encore moins [83] . Ainsi, pour vérifier que le couplage est effectif, une analyse 

viscosimétrique Brookfield est faite pour le couplage à l’hydrazine et pour celui au PEG 

modifié. La valeur moyenne de la viscosité Brookfield de l’amidon natif est de 300 tandis que 

l’amidon couplé à l’hydrazine ou au PEG modifié donne respectivement des valeurs de 25 et 

de 50. Cette variation non négligeable de la viscosité indique qu’il y a bien eu modification de 

la structure macromoléculaire au cours de la réaction de couplage. Ce résultat est étonnant car 

on s’attendrait à une augmentation naturelle de la viscosité avec l’accroissement de la taille 

comme dans le cas des polymères linéaires, mais ce résultat doit être comparé aux propriétés 

particulières des polymères réticulés ; par exemple Garg et Jana ont montré qu’un amidon 

réticulé par l’épichlorhydrine présente une viscosité Brookfield très basse par rapport à 

l’amidon natif correspondant [83]. 

 

Ce résultat soulève de nouveau le problème de l’étude par viscosimétrie. En effet, il apparaît 

qu’un amidon couplé possède une viscosité Brookfield plus basse que le substrat initial. De 

même, il a été montré précédemment que l’amylose présente une viscosité relative supérieure à 

celle de l’amidon déstructuré. Dès lors que ces résultats sont étudiés dans leur globalité, ils 

confirment l’hypothèse posée, plus tôt dans le document, consistant à dire que la précipitation 

fractionnée n’est pas compatible avec une étude de viscosité qu’elle soit Brookfield ou 

capillaire dans le sens où elle a été menée. Il était attendu une variation vers des viscosités 

supérieures pour des fractions plus lourdes et/ou plus longues alors que force est de constater 

que tout indique que la viscosité varie dans le sens opposé. 

 

b) Couplage par amination réductrice suivie d’une réaction de métathèse 

 

L’un des inconvénients de la réaction d’amination réductrice est la lenteur de sa cinétique. 

Ainsi, pour réaliser la double amination, le temps de réaction nécessaire, dans le cadre des 

amidons, a été de l’ordre de la quinzaine de jours. C’est pourquoi il est intéressant de réfléchir 

à une voie de synthèse permettant de gagner du temps sur la deuxième amination. L’une des 

solutions de substitution proposée a été le couplage de produits monoéthyléniques à l’aide de la 
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réaction de métathèse. Cette réaction est largement utilisée pour la réaction d’allongement de 

chaînes par formation de liaison C=C avec le principe de ROMP (Ring Opening Metathesis 

Polymerisation) ou de CM (Cross Metathesis), mais la plupart de ces réactions ont été 

développées pour des substrats solubles en milieu organique. Les catalyseurs au molybdène de 

Schrock ou au ruthénium de Grubbs (première et deuxième génération) et de Hoveyda 

disponibles commercialement ne sont pas solubles en milieu aqueux [135]. C’est pourquoi il a 

été nécessaire de synthétiser un catalyseur capable d’être soluble et actif en milieu aqueux. 
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Tableau 11 : Liste non exhaustive de catalyseurs commerciaux usuels [135] 
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α) Synthèse du dérivé éthylénique 

 

Dans un premier temps, il faut synthétiser un intermédiaire possédant une fonction éthylénique 

indispensable à la réalisation de la métathèse croisée. Le groupement choisi est une allylamine. 

Deux substrat modèles ont été synthétisés par la méthode d’amination réductrice décrite 

précédemment : le 1-déshydroxy,1-N-allylamine maltose et un 1-déshydroxy,1-N-

allylaminedextrane, issu du dextrane 10 KDa. 
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i) Allylamine, Na(CN)BH3, H2O 

 
Figure 49 : Couplage de l’allylamine sur le maltose et le dextrane 10 KDa  

 

Le principe de la voie de synthèse envisagée est représenté sur la figure 50. 

 

 

 

Figure 50 : Principe du couplage via une métathèse en milieu aqueux 
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β) Choix du catalyseur 

 

Dans un second temps, il faut s’intéresser au catalyseur de métathèse croisée à utiliser. Grubbs  

[136] a décrit un nombre important de catalyseurs efficaces en milieu aqueux. Ces catalyseurs 

portent des amines quaternaires favorisant ainsi leur solubilisation dans l’eau ou le méthanol. 

Connon et Blechert ont quant à eux greffé le catalyseur de Hoveyda de 2ième génération sur une 

résine PEGA-NH2 permettant également sa solubilisation en milieu aqueux [136]. 

 

 

 

Figure 51 : Quelques exemples de catalyseurs de métathèse en milieu aqueux [136, 137] 

 

Ces catalyseurs n’étant pas disponibles commercialement, la synthèse du catalyseur était 

inévitable. Le choix de tenter la réaction avec un catalyseur original a donc été fait. Le choix 

s’est porté sur un catalyseur (mixant les deux structures de Grubbs et de Hoveyda) jamais 

décrit auparavant. 
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Figure 52 : Catalyseur cible 

γ) Synthèse du catalyseur cible 

 

Pour réaliser la synthèse du catalyseur cible, deux étapes de substitution de ligand sur le 

catalyseur de Grubbs de 1ière génération sont nécessaires. 
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Figure 53 : Synthèse du catalyseur de Hoveyda 
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La dernière étape de la synthèse du catalyseur de Hoveyda ne présente pas un très bon 

rendement [138] puisqu’il ne dépasse pas 50%. Par ajout de 4 équivalents de CuCl dans le 

milieu, il a été possible de l’amener à 95%. 
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Figure 54 : Amélioration du rendement de la substitution de ligand. 

 

Pour la dernière substitution de ligand, la méthode décrite par Mohr et collaborateurs [139] 

consistant en une substitution simple à -78°C par mise en solution dans du dichlorométhane du 

catalyseur de Hoveyda et du 1(dicyclohexylphosphine)-éthan-2-triméthylammonium n’a pas 

permis d’aboutir à la cible. 
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Tableau 12 : Principe de la substitution de ligand [139] et différentes méthodes envisagées  

 

Après de nombreuses tentatives, la substitution n’a pu être réalisée. Cette voie de synthèse n’a 

donc pas permis d’obtenir le catalyseur cible. L’une des voies envisagées pour réaliser cette 

dernière étape consiste à passer par une substitution sous rayonnement, méthode de choix pour 

ce genre de substitution [140]. 
 

En conclusion de cette partie, il apparaît que la méthode initialement envisagée consistant à 

réaliser un couplage tête-à-queue n’a pas été réalisable du fait de la grande difficulté à 

différencier une extrémité non réductrice de l’ensemble des extrémités de chaînes que présente 

une molécule d’amylopectine. Par ailleurs, une modification de l’extrémité non réductrice 

engendrerait certainement plus de réticulations intramoléculaires que de réticulation 

intermoléculaire. Or ce genre de réticulation est totalement exclu du projet. Toutefois, le 
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couplage spécifique ciblé sur l’unique extrémité réductrice des chaînes par la réaction 

d’amination réductrice en milieu aqueux s’est montrée très efficace. L’amination réductrice a 

permis de synthétiser des substrats portant une fonction éthylénique destinées à être utilisée 

dans le cadre d’un couplage par métathèse en milieu aqueux mais les difficultés rencontrées 

lors de la synthèse d’un catalyseur soluble et actif en milieu aqueux n’ont pas permis 

l’obtention de produits couplés. La voie qui a finalement été validée est celle faisant intervenir 

un linker diaminé et une double amination réductrice. Cette méthode a été validée après de 

nombreux essais sur des molécules modèles. Le maltose a mis en évidence la chimiospécificité 

de la réaction sur l’extrémité réductrice d’un polysaccharide, les dextrines ont montré que la 

taille de l’oligosaccharide n’était pas un frein au couplage et l’amylose a confirmé que cette 

réaction pouvait être menée à bien sur l’un des polysaccharides présents dans l’amidon. 

 

De ce fait, différents amidons couplés ont pu être synthétisés en quantité importante pour 

pouvoir être formulés afin de préparer des matériaux et en tester les propriétés mécaniques. 

Néanmoins, un des problèmes majeurs des matériaux amylacés est l’évolution de leurs 

propriétés mécaniques au cours du temps. Le vieillissement par recristallisation est un des 

freins à l’utilisation à grande échelle de ce type de matériaux. Il reste alors à essayer de limiter 

la recristallisation des échantillons au cours du temps. C’est pourquoi une étude sur l’amidon 

de blé non modifié a été faite. 

 

C) Modifications par attaque enzymatique 

 

Puisque les matériaux solides à base d’amidon ne conservent pas leurs propriétés mécaniques 

au cours du temps, il est important d’essayer d’empêcher ou tout du moins de limiter ce 

vieillissement. Comme cela a été décrit précédemment, les matériaux amylacés subissent deux 

types de phénomènes en fonction de la température à laquelle ils vieillissent [38, 44]. Dans le cas 

présent, les échantillons étant plastifiés au glycérol dans une formulation à 20,5 et 27% en 

masse de glycérol par rapport à celle de l’amidon natif équilibré à 12% d’humidité, le 

vieillissement par recristallisation est la principale source de modifications structurales qui 

affectera les propriétés physiques et mécaniques des matériaux obtenus. Or cette 

recristallisation est due principalement aux chaînes d’amylose qui recristallisent très vite en 

intermoléculaire puis à l’amylopectine qui, elle, recristallise surtout en intramoléculaire [28, 29]. 

Fort de cette analyse, une dégradation enzymatique ciblée et contrôlée du substrat a été mise en 
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œuvre afin de supprimer ou du moins de limiter la recristallisation intramoléculaire de 

l’amylopectine puisqu’il s’agit du composant principal. En outre, les branchements en α1-6 

étant un frein à la recristallisation [28], l’hydrolyse par β-amylase est toute indiquée [141]. En 

effet, avec cette enzyme non seulement l’amylopectine est « élaguée » mais sa recristallisation 

intra- sera limitée puisqu’elle conserve les branchements en α1-6. Cela permet également 

d’éliminer toute présence d’amylose. Il sera intéressant de voir dans un premier temps 

l’influence qu’une telle dégradation aura sur les propriétés physico-chimiques des dextrines 

limites obtenues, puis dans un second temps de réaliser une étude cinétique de l’hydrolyse 

enzymatique et enfin de comparer la recristallisation des dextrines partielles isolées. 

 

1) Propriétés physico-chimiques des dextrines limites 

 

Une des propriétés importantes de l’amidon est sa très forte hydrophilie et l’on sait par ailleurs 

que la quantité d’eau influence la recristallisation au sein des amidons matériaux. Néanmoins, 

ce vieillissement par recristallisation étant majoritairement intramoléculaire, la proximité des 

chaînes amylacées les unes par rapport aux autres, dans la fraction amylopectine, y contribue 

aussi de façon certaine. C’est la combinaison de ces deux facteurs qui peut expliquer en partie 

le nombre limité de débouchés industriels qu’offre l’amidon en tant que matériau. En effet, la 

recristallisation n’est possible que lorsque les chaînes sont suffisamment proches les unes des 

autres pour permettre la formation de la double hélice, mais comme décrit précédemment, la 

présence de molécules d’eau est essentielle à la réalisation du réseau cristallin. Ne pouvant pas 

empêcher la présence d’eau dans l’environnement, il s’agit d’agir sur la proximité des chaînes. 

C’est pourquoi l’utilisation de la β-amylase (EC 3.2.1.2) de type II.B obtenue à partir de l’orge 

(Sigma A 7130) est préconisée afin de réaliser la dégradation des chaînes depuis leur(s) 

extrémité(s) non réductrice(s) jusqu’aux branchements de type α1-6 par élimination de 

maltose. Kurt Meyer ou Stanley Peat ont montré que le taux de dégradation maximum de 

l’amylopectine par β-amylolyse était fonction de l’origine botanique [141, 142] et qu’elle variait 

entre 55 et 62%. De ce fait une dégradation à hauteur de 50% en masse des amidons a été 

réalisée. Ainsi les β-dextrines synthétisées ont quasiment un taux de dégradation maximum et 

voient la longueur de leurs chaînes extérieures réduites de façon très nette. En outre, l’amylose, 

non ramifié, plus facile à hydrolyser, a été totalement digéré par l’enzyme. 
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La dégradation par β-amylolyse de l’amidon a été faite sur des échantillons de blé et d’ignames 

pour étudier la recristallisation de leur β-dextrine limite au cours du temps. Le blé sert de 

référence puisqu’il est couramment étudié, tandis que l’igname est utilisé de par la forte masse 

moléculaire de son amylopectine [95]. Dans les conditions de vieillissement choisies, 80% 

d’humidité relative pendant un maximum de 7 semaines à température ambiante, la 

recristallisation n’est pas très importante pour les amidons natifs. En effet, les deux figures ci-

dessous montrent les enthalpies de fusion mesurées par DSC due à la recristallisation des 

échantillons initiaux et de leur β-dextrine limite. 

 

 

 

Figure 55 : Comparaison des mesures des enthalpies de fusion de l’amidon de blé formulé à 

27% de glycérol et de sa β-dextrine après 7 semaines de vieillissement à 80% H.R et à 

température ambiante 

 

Il apparaît nettement qu’après 7 semaines de vieillissement, l’amidon de blé présente un léger 

pic de fusion dont l’enthalpie est de 0,612 J/g, tandis que dans le même temps la β-dextrine 

limite présente une courbe bien lisse ne montrant aucun pic de fusion. 
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Figure 56 : Comparaison des mesures des enthalpies de fusion de l’amidon d’igname (jaune) 

formulé à 27% de glycérol et de sa β-dextrine après 7 semaines de vieillissement à 80% H.R et 

à température ambiante 

 

Le même type de résultat se retrouve pour l’igname avec pour seule différence la valeur de 

l’enthalpie de fusion qui est deux fois moins importante que celle de l’amidon de blé avec une 

valeur de 0,318 J/g. 

 

Il ressort globalement de cette étude que la dégradation des amidons par une hydrolyse 

enzymatique au moyen de la β-amylase a bel et bien permis de limiter et même d’empêcher 

totalement, pour au moins une période de 7 semaines, la recristallisation des amidons formulés. 

Certes le vieillissement des échantillons d’amidon n’est pas important dans les conditions que 

nous avions choisies mais la différence avec les β-dextrines limites est néanmoins bien nette, 

surtout dans le cas de l’amidon de blé. Il semble aussi que pour un même intervalle de temps, 

l’amidon d’igname ne recristallise que moitié moins par rapport à l’amidon de blé. 

 

A la vue de ce résultat, il semble intéressant de voir si une hydrolyse correspondant à une perte 

de masse de 50% est rigoureusement nécessaire pour limiter le vieillissement de nos 

échantillons ou bien si un taux inférieur peut être suffisant pour permettre le contrôle de la 

recristallisation. 
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2) Cinétique d’hydrolyse enzymatique par ββββ-Amylase 

 

Pour savoir s’il est impératif de dégrader à 50% pour constater une diminution de la 

recristallisation de l’amidon, des β-dextrines partielles dont le taux de dégradation est 

respectivement de 5, 10, 20 et 30% ont été produites. Etant donné que la recristallisation est 

plus marquée pour l’amidon de blé que pour l’igname, l’étude a été restreinte à l’amidon de 

blé. La dégradation enzymatique est suivie par dosage du Dextrose Equivalent (DE) de la 

solution selon la méthode de Luff-Schoorl [143, 144]. Puisque le DE mesuré est uniquement 

fonction de la quantité de maltose libéré, la participation au DE des longues chaînes amylacées 

est négligeable devant celle du maltose. Ainsi, en suivant la valeur du DE, la quantité de 

maltose libérée en solution est connue et de fait le taux de dégradation aussi. 

a) Cinétique 

 

La dégradation de l’amidon a été réalisée à un pH de 4,8 pour une température de 50°C et non 

à 20°C comme indiqué par le fournisseur, afin d’avoir une activité supérieure de la β-amylase 

et ainsi réduire la durée de l’hydrolyse. 
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Figure 57 : Cinétique de l’hydrolyse de l’amidon de blé par β-amylase à 50°C 

 

La figure 57 montre que la libération de maltose est linéaire au cours du temps. Il s’agit d’une 

cinétique d’ordre 0 ce qui permet de déterminer le temps nécessaire pour atteindre les taux de 
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dégradations souhaités de façon simple. Ainsi dans ces conditions d’hydrolyse, l’enzyme 

permet la libération de 16,2 mg/min de maltose. 

 

Dans le tableau 13 ci-après sont rapportés les temps d’hydrolyse nécessaires à l’obtention des 

différentes dextrines. 

 

Taux de dégradation 

(%) 

Durée d’hydrolyse 

(min) 

5 17 

10 79 

20 202 

30 326 

 

Tableau 13 : Durée d’hydrolyse en fonction du taux de dégradation 

 

b) Dégradations 

 

A l’issue de ces dégradations, il faut éliminer le maltose formé pour isoler les dextrines. Pour 

ce faire, l’ultra-filtration frontale agitée déjà employée dans le cadre du fractionnement des 

amidons est reconduite. Ainsi, sur des membranes de 10 KDa, les dextrines obtenues sont 

retenues. 
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Figure 58 : Représentation graphique des masses de dextrines obtenues après une série de 

dégradations β-amylasiques 
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Figure 59 : Représentation graphique du maltose libéré après dégradations β-amylasiques 

 

Lors de l’analyse de l’ultra-filtrat, un test à l’iode a dans tous les cas conduit à la coloration 

bleue caractéristique du complexe amylose–iodoiodure [145]. Cela signifie de façon certaine 

qu’il n’y a pas que du maltose dans le filtrat mais aussi des chaînes oligo-saccharidiques de 

type oligomaltosides plus ou moins longues. Une seconde ultra-filtration destinée à isoler ces 

« petites dextrines » a été réalisée cette fois sur une membrane de 1 KDa. Sur la figure 59 est 

représentée la quantité de maltose finalement récupérée et le tableau 14 dresse un bilan 

complet des différentes fractions isolées et pesées quand cela a été possible, après 
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lyophilisation. La reproductibilité des résultats des figures 58 et 59 tendent à valider la 

méthode utilisée. 

 

On constate dans un premier temps que les masses de maltose obtenues sont tout à fait en 

accord avec les prévisions faites lors de l’étude de la cinétique de dégradation. De plus, on 

constate que la quantité de Fractions Oligosaccharidiques intermédiaires (FO) correspondant 

aux nouveaux oligosaccharides augmente avec le taux de dégradation. 

 

 % β-amylolyse 
Dextrines 

(g) 

Fractions 

Intermédiaires 

1< >10 KDA 

FO (g) 

Maltose (g) 

5 18,24 ND 0,5 

17,18 0,16 1,9 

16,63 0,16 2,4 10 

17,05 0,16 2,1 

14,18 ND ND 

14,52 ND 4,4 20 

15,01 0,46 3,9 

11,92 0,96 5,7 

13,70 ND 5,5 

13,14 ND 5,9 
30 

14,09 ND 5,9 

 

Tableau 14 : Masse des différentes fractions obtenues après dégradation partielle par β-

amylase 
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Figure 60 : Spectre RMN de la fraction FO30 ; fraction oligosaccharidique isolée entre 1 et 10 

KDa après 30% de dégradation 

 

 

Figure 61 : Spectre RMN de la fraction FO20 ; fraction oligosaccharidique isolée après 20% 

de dégradation 
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Figure 62 : Spectre RMN de la fraction FO10 ; fraction oligosaccharidique isolée après 10% 

de dégradation 

 
Après spectroscopie RMN des différentes fractions d’oligosaccharides « nouveaux », une 

détermination du DP moyen ainsi que du taux de branchement de type α(1-6) (dans chacun des 

cas, peut être effectuée avec une précision relative de l’ordre de 10 à 20 % par l’analyse des 

intégrations des pics spécifiques. 

 

Dans les spectres des fractions oligosaccharidiques FO10, FO20 et FO30 isolées après 

respectivement 10, 20 et 30% de dégradation présentés sur les figures 60, 61 et 62, l’analyse 

des intégrations relatives des pics à 4,9 ppm (correspondant aux protons portés par le carbone 

anomère de D-glucose des branchements liés en α(1-6), des pics à 4,65 et 5,2 ppm 

(correspondants aux protons portés respectivement en positions α ou β par le carbone anomère 

de l’extrémité réductrice), du triplet à 3,4 ppm (correspondant aux protons H4 des positions 4 

non-glucosylées des unités terminales non réductrices des chaînes) avec le reste des protons H-

1 des unités D-glucoses intérieures indifférenciées, permet de calculer un DP moyen ainsi que 

le taux de branchement le nombre moyen de ramification par molécule dans chacune des trois 

fractions. 
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Dans le spectre de FO30, l’intégration comparative du pic des protons H1 des unités α(1-4) 

indifférenciés à 5,3 ppm, avec leurs analogues des deux anomères de l’extrémité réductrice, 

permet de calculer un DP moyen proche de 50. L’intégration du pic à 4,9 ppm est égale à la 

somme des intégrations des pics des protons H1 réducteurs d’une part et par ailleurs, 

l’intégration du triplet à 3,4 indique qu’il y a en moyenne un proton terminal de plus que de 

protons H1 liés en α(1-6). Ces deux informations indiquent la présence de deux ramifications 

α(1-6) en moyenne par molécule ce qui correspond à un taux de branchement de 4%. 

 

Une analyse similaire pour FO20 indique que la fraction oligosaccharidique obtenue après 20% 

de dégradation possède un DP moyen de 58 et ne comporte qu’un seul branchement α(1-6) en 

moyenne ce qui correspond à un taux de 1,7%. 

 

Dans le cas de la dégradation à 10%, le DP moyen de FO10 n’a pas pu être mesuré comme 

dans les deux cas précédents, les signaux des extrémités réductrices sortant difficilement du 

bruit de fond. En revanche, l’analyse de l’intégration relative des protons H4 des terminaisons 

non-réductrices avec celle des H1 des unités liées en α(1-6) et des H1 indifférenciés indique 

que dans cette fraction, il y a 35 fois plus de liaisons α(1-4) que de liaisons α(1-6) ce qui 

correspond à un taux de branchement de 2,8%. 

 

Il est important de noter ici que plus la dégradation est longue, plus on a d’informations sur la 

structure des oligosaccharides obtenus mais par contre, chaque étape de dégradation apporte 

des informations d’ordre différent. Pour chacune des étapes, différentes hypothèses peuvent 

être proposées : 

 

- Dans le cadre de la dégradation à 10%, la β-amylase n’a pas encore pu dégrader 

suffisamment les petites molécules d’amylopectine. De ce fait, les protons réducteurs ne 

peuvent pas encore être décelés en RMN. Inéluctablement, lorsqu’il y a des branchements sur 

un oligosaccharide, le nombre de protons H4 terminaux est égal au nombre de protons 

anomériques liés en α(1-6) plus un. Mais sur le spectre, l’intégration donne des valeurs trop 

proches pour que l’on puisse voir cette différence. Il est possible d’envisager alors que le DP 

moyen soit un multiple de celui lu sur le spectre, augmentant ainsi d’autant le nombre de 

branchements (l’intégration serait non plus de 1 mais de 2 pour les α(1-6) par exemple). Par la 

même mathématique, la différence entre le nombre de protons terminaux et le nombre de 
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protons anomériques liés en α(1-6) serait plus facilement observable (l’intégration passerait 

alors de 1,2 à 2,4 pour les H4 terminaux). Si l’hypothèse que le DP moyen est en réalité deux 

fois celui obtenu après intégration, alors le nombre de protons H4 terminaux indiquerait 

que les chaînes portent au maximum un branchement et que le DP moyen est de 70. Ceci 

est en accord avec la taille des pores de la membrane de dialyse (10 KDa). 

 

-La deuxième hypothèse concerne l’oligosaccharide issu de la dégradation à 20%. Dans ce cas, 

où l’oligosaccharide ne présente qu’un seul et unique branchement, on peut essayer de le 

localiser. Etant donné la nature de l’enzyme utilisé, une exo-enzyme, il semble plus probable 

que le branchement se situe le plus proche possible de l’extrémité non réductrice. Il se 

peut aussi que l’enzyme n’ait pas été capable de dégrader jusqu’au dernier D-glucose précédent 

le branchement et qu’il reste deux ou trois unités après celui-ci. L’hypothèse selon laquelle le 

branchement pourrait se trouver beaucoup plus proche de l’extrémité réductrice semble 

nettement moins probable. 

    

    Peu probable     Probable 

 

Il est à noter également que plus le branchement se trouve proche de l’extrémité réductrice 

représentée par la boule, plus la longueur des chaînes sera courte pour un même DP moyen. 

 

- Dans le cadre de la dégradation à 30%, rien ne permet de placer les deux branchements l’un 

par rapport à l’autre. Par contre, les quantités de matière obtenues sont cohérentes et montrent 

bien qu’en plus des oligosaccharides déjà obtenus depuis les 20% de dégradation, des 

macromolécules d’amylopectine plus branchées, mais néanmoins de tailles relativement 

petites, ont été dialysées après seulement 30% de dégradation. 
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Les deux types de branchements peuvent être envisagés 

 

En outre, les analyses des complexes à l’iode de ces oligosaccharides nous informent sur une 

longueur de chaîne apparente pour chacun d’entre eux. Le tableau 15 montre le rapport entre le 

λmax mesuré et le DP du complexe linéaire correspondant pour les trois fractions FO [9]. 

 

 FO10 FO20 FO30 

λmax (nm) 545 585 544 

DP apparent 39 67 38 

 

Tableau 15: DP apparents des oligosaccharides en fonction du λmax du complexe à l’iode 

 

On peut observer la grande proximité des résultats issus de l’analyse du complexe à l’iode et 

ceux obtenus par RMN. Si l’on considère que l’iode ne peut être complexé que par une chaîne 

exclusivement liée en α(1-4), l’analyse du λmax du complexe oligosaccharides-polyiodoiodure 

permet de supposer que l’on mesure le DP de la partie polymaltosidique linéaire entre deux 

branchements quand il y en a au moins deux et entre l’extrémité réductrice et le branchement 

lorsqu’il n’y en a qu’un seul. Cela vient aussi confirmer l’hypothèse formulée pour la 

dégradation à 10% et indique sans équivoque que dans le cas d’une dégradation à 30%, les 

deux branchements se trouvent éloignés de 38 D-glucoses en moyenne ce qui favorise le 

premier modèle proposé. 

 

Enfin, des analyses par MALDI-TOF ont été réalisées sur les différentes fractions obtenues. Le 

spectrogramme de FO20 est rapporté en guise d’exemple sur la figure 63. Il apparaît sur la 

figure les amyloses dont le rapport m/z est au moins de 2000. Le pic moléculaire à 2138 

correspond à un amylose monochargé de DP 13. Sur le spectrogramme, on peut lire jusqu’à la 

valeur 4236 correspondant à un amylose de DP 26 mais avec un agrandissement, il est possible 
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de voir les fractions oligosaccharidiques dont le DP est de 36 ce qui correspond à une masse 

molaire de 5850 g.mol-1. Il n’est pas possible de voir les pics correspondant aux amyloses de 

DP 37 à 67 parce qu’ils deviennent trop lourds pour être ionisés dans les conditions utilisées. 

 

Figure 63 : Spectrogramme MALDI-TOF de FO20 

 

3) Etude de la recristallisation des dextrines partielles 

 

Après avoir étudié la recristallisation des dextrines limites au cours du temps et avoir observé 

qu’elles ne vieillissaient pas au même rythme que les amidons natifs, l’étude des dextrines 

partielles a pour objectif de déterminer un taux minimum de dégradation nécessaire à la 

limitation, voire à l’annulation d’un vieillissement par recristallisation de macromolécules issus 

de l’amidon de blé. Cette recristallisation est suivie par DSC mais également par rayons X. 

 

a) Etude par DSC 

 

Pour cette étude de la recristallisation des dextrines partielles par rapport à l’amidon 

déstructuré, le mode de vieillissement choisi est un vieillissement accéléré réalisé directement 

au sein de la capsule de DSC (Cf : matériels et méthodes). Sur les figures 64 et 65 sont 
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représentées les valeurs d’enthalpie de fusion ainsi que les différents thermogrammes obtenus 

après analyse calorimétrique. 

 

Mesure de rétrogradation par DSC
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Figure 64 : Variation de l’enthalpie de fusion en fonction du taux de dégradation 

 

Trois principales informations sont à tirer de ces figures. En premier lieu, on remarque une 

diminution du pic de fusion et par conséquent la diminution de la valeur de l’enthalpie de 

fusion lorsque l’on dégrade un amidon. La valeur de l’enthalpie est de 0,6519 J/g pour 

l’amidon de blé déstructuré tandis qu’elle n’est plus que de 0,1645 J/g pour 20% de 

dégradation. Cela confirme notre postulat de départ supposant que la dégradation limiterait la 

proximité des chaînes et par conséquent la recristallisation du matériau. La deuxième 

information que l’on peut tirer de cette étude est l’existence d’un minimum pour l’enthalpie à 

20% de dégradation. En effet, il apparaît que passé 20% de dégradation l’intensité du pic 

augmente indiquant une cristallinité supérieure. Ce résultat était pour le moins inattendu. Il 

peut être supposé que passé le cap des 20% de dégradation, une certaine organisation entre les 

chaînes a pu se mettre en place facilitant une recristallisation. Silverio et collaborateurs ont 

montré par ailleurs que la valeur du ∆H était aussi corrélée au DP des chaînes d’amylopectines 

[146]. Toutes les longueurs de chaînes ne présenteraient pas la même influence sur la valeur de 

l’enthalpie de fusion des cristaux formés lors de la recristallisation. Par contre, cette 

cristallinité disparaît de nouveau lorsque le taux de dégradation augmente puisque l’étude par 

DSC des dextrines limites ne montre aucune cristallinité résiduelle. 
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Figure 65 : Analyse par DSC de la recristallisation de l’amidon de blé et de dextrines 

partielles lors d’un vieillissement accéléré 

 

La troisième information que l’on peut tirer de cette étude concerne la forme du pic de fusion. 

En effet, l’amidon déstructuré présente initialement une bimodalité de son pic de fusion. Il 

apparaît ici une disparition progressive du 2ième pic (initialement à 120,57°C) tandis que le 

premier pic se décale lentement vers des températures élevées. Initialement ce pic sort pour une 

température nettement en-dessous de 100°C, tandis qu’il est de 102,08°C pour la dextrine 20%. 

Le cas de la dextrine à 30% est un peu particulier. En effet, deux hypothèses peuvent être 

envisagées. D’un côté, il peut être proposé que le pic présente une nouvelle fois une bimodalité 

ce qui reviendrait à dire que l’on a de nouveau ce type de cristallinité ou de cristaux au sein de 

la dextrine et d’un autre côté, il peut être proposé que ce pic est en fait un seul et même pic ne 

correspondant qu’à un seul type de cristallinité présentant un maximum pour une température 

de fusion de 107,86°C. Or selon Fredriksson et collaborateurs, la bimodalité des pics de fusion 

d’amylopectine recristallisée est due à la qualité des cristaux présents [147]. Il est donc tout à fait 

envisageable que l’amidon déstructuré présente des cristaux de différentes qualités dont 

certains seraient plus ou moins chargés de défauts tandis que d’autres seraient plus homogènes. 
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En partant de ce principe, il est possible de supposer que la dégradation limite la formation de 

cristaux homogènes et ainsi provoque la disparition progressive du pic de fusion de plus haute 

température mais qu’elle n’empêche pas pour autant la formation de cristaux disparates et 

hétérogène, lors du vieillissement de l’échantillon. Suivant ce raisonnement, il semble plus 

probable que pour une dégradation à 30%, il n’apparaisse qu’un pic simple ne présentant plus 

de cristallinité correspondant au second pic de fusion initialement présent dans l’échantillon 

d’amidon déstructuré mais un ensemble totalement hétérogène de cristaux. 

 

b) Etude par diffraction des rayons X 

 

Pour pouvoir faire une analyse plus précise du vieillissement des dextrines, une analyse par 

diffraction des rayons X était nécessaire. En effet, cette méthode permet non pas de quantifier 

la cristallinité des échantillons comme le fait la DSC, mais donne une information sur le type 

de cristallinité présent. Cette analyse a été réalisée sur des substrats non plastifiés. 

 

 

 

Figure 66 : Analyse par diffraction des rayons X de l’amidon de blé déstructuré ( ) ainsi que 

de ses dextrines 10( ), 20( ) et 30%( ) 

 

La figure 66 montre que l’amidon référence de blé et les dextrines 10 et 30% présentent des 

profils de diffractogrammes assez similaires. L’aspect général des diffractogrammes est de 

type « patatoïde » significatif d’un état amorphe très majoritaire au sein des échantillons. 
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Toutefois, les diffractogrammes présentent différents épaulements représentatifs d’une certaine 

cristallinité. Pour pouvoir faire une analyse fine de ces diffractogrammes, une déconvolution 

aurait permis de comparer les pics un à un, pour chacun des échantillons, mais l’appareillage 

ne le permettait pas. Seule une analyse globale peut donc être faite. 

 

Il est à noter qu’avec la dégradation, le pic à 20° tend à disparaître. De plus, l’épaulement 

présent entre 21 et 22° semble également s’atténuer lorsque l’on passe de l’amidon natif à la 

dextrine 30%. Il en est de même pour le très léger épaulement visible à 15°. Par contre, la 

dextrine 20% présente un pic très important à 10° comparativement aux autres échantillons. 

Cela signifie que la cristallinité caractérisée par ce pic est très représentée lorsque l’amidon 

déstructuré est dégradé à 20%. Ce qui est surprenant, c’est que pour la dextrine 30%, ce pic 

disparaît pour de nouveau présenter l’aspect de l’amidon destructuré ou de la dextrine 10%. 

Ainsi, la disparition des pics à 15, 20° et à 21-22° va dans le même sens que la disparition du 

pic de fusion à 120,57°C que présente l’analyse thermique. Par contre, pour l’heure aucune 

explication simple ne permet d’expliquer l’apparition, à 20% de dégradation, du pic important 

à 10° et par conséquent l’allure du thermogramme qui va avec. 

 

L’objectif de limiter, voire d’empêcher la recristallisation des matériaux amylacés est tout à 

fait atteint. En effet, la dégradation de l’amidon destructuré jusqu’à l’obtention de dextrines 

limites (50% de dégradation) à totalement permis la non recristallisation du produit au bout de 

7 semaines. De plus, la mise en place d’un protocole original de dégradations partielles et 

surtout contrôlées a permis de réaliser une étude intéressante de la recristallisation de produits 

intermédiaires. Il apparaît que la dégradation permet une diminution progressive pour aboutir 

finalement à une absence totale de recristallisation pour les dextrines partielles. Il a été montré 

que pour 30% de dégradation, on peut diviser par deux la recristallisation du produit. Ce 

résultat est très intéressant car la faible enthalpie de fusion est mesurée après un vieillissement 

accéléré équivalent à celui observé après un vieillissement de 7 semaines à 80% d’humidité 

relative à température ambiante. Toutefois, le comportement de la dextrine 20% reste pour 

l’heure sans explication simple. L’analyse par diffraction des rayons X et celle fournie par la 

DSC donnent des résultats complémentaires mais ne permettent pas vraiment d’arriver à une 

conclusion certaine. En DSC, un type de cristallinité disparaît tandis que dans le même temps 

la température de fusion du pic restant augmente tandis que la diffraction des rayon X montre 

bel et bien une légère disparition de quelques pics mais par contre l’apparition d’un pic très 

important. 
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Conclusion 

 

En conclusion de ce chapitre concernant la modulation de la structure de l’amidon, il est à 

noter qu’un fractionnement en fonction des masses molaires reste difficile, qu’un couplage 

tête-à-tête est réalisable à l’échelle de macromolécules telles que les amylopectines et qu’une 

méthode permettant de limiter fortement le vieillissement des matériaux amylacés a été mise en 

place. 

 

En effet, les différentes techniques de fractionnement mises en œuvre, précipitation fractionnée 

ainsi que l’ultra-filtration, ont montré leurs limites. La précipitation fractionnée ne semble pas 

être finalement une bonne méthode dans les conditions qui ont été choisies puisqu’elle a 

conduit à la précipitation de fractions semblables en viscosité à l’amidon initial. Toutefois, il 

est apparu que le suivi par viscosimétrie n’est pas non plus la meilleure technique puisque des 

amidons ramifiés présentent des viscosités relatives inférieures à celle de l’amidon natif. De ce 

fait, comment différencier un amidon plus lourd d’une fraction de petites chaînes ? En ce qui 

concerne l’ultra-filtration, malgré la recherche des conditions optimales de solubilisation, il 

apparaît que des agrégats se forment encore en solution. De ce fait, aucune relation entre la 

taille des pores des membranes utilisées et celle des macromolécules ne peut être faite. 

 

Le seul fractionnement qui a pu être fait est issu du tamisage et a donné les mêmes résultats 

que ceux que donnent la littérature. Les propriétés mécaniques à rupture des macromolécules 

issues des différentes familles de grains ainsi que la mise en relation avec la taille des 

macromolécules de ces mêmes grains sont exposées dans le chapitre suivant. 

 

Puisque la sélection physique des grandes chaînes n’a pas été possible, la voie chimique a été 

utilisée. Il a été montré que réaliser un couplage tête-à-queue de macromolécules amylacées 

ramifiées reste difficile parce que la différenciation d’une extrémité non réductrice par rapport 

à une autre n’est pas possible. De plus à partir du moment où plusieurs extrémités non 

réductrices seraient différenciées par un groupement benzylidène que l’on aurait fonctionnalisé 

avec un dérivé éthylénique, une métathèse croisée, voie de couplage envisagée ici, engendrerait 

certainement des couplages intramoléculaires, totalement exclus du projet. Le couplage tête-à-

tête a alors été privilégié et mis en place en milieu aqueux puisque la déprotection des sucres 

en milieu organique, qu’elle soit chimique ou enzymatique, et ce sans rupture de la liaison 
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acylglycoside n’a pas été possible. Le couplage tête-à-tête permet donc la synthèse de 

macromolécules dont la masse et la taille seront au maximum doublées. 

 

La méthode de couplage via la métathèse croisée en milieu aqueux reste élégante et 

envisageable, mais pour l’heure la synthèse d’un catalyseur est bloquée à la dernière étape. De 

ce fait, la double amination réductrice a été utilisée et a permis, après de nombreux essais sur 

des modèles, l’obtention d’amyloses couplées ainsi que des amidons couplés. Différents agents 

de couplage diaminés de différentes tailles ont pu être utilisés tels que l’hydrazine, l’ortho-

diaminobenzène ou la benzidine mais aussi un linker de type polyéthylène glycol modifié de 

masse 8000 g/mol. L’utilisation d’un agent de couplage de taille supérieure a pour objectif de 

rallonger encore plus la taille des macromolécules synthétisées. 

 

Tous les produits issus du tamisage ou du couplage chimique ciblé ont dû être produits en 

quantité importante afin d’être par la suite formulés pour tester les propriétés mécaniques à 

rupture des matériaux produits. 

 

Enfin, l’élagage enzymatique réalisé par β-amylase a permis de mettre en évidence qu’une 

dextrine limite ne recristallise pas au cours d’une période de 7 semaines à 80% d’humidité 

relative et à température ambiante. La dégradation contrôlée a également permis de montrer 

qu’un amidon de blé dégradé à 30% présente un pic de fusion divisé par deux après un 

vieillissement accéléré engendrant une recristallisation équivalente à 7 semaines à 80% 

d’humidité relative. De cette façon, il paraît possible de maîtriser le vieillissement par 

rétrogradation des matériaux amylacés. 

 

Par ailleurs, un ensemble de nouvelles fractions oligosaccharidiques a pu être isolé mais les 

quantités récupérées ne permettent pas la réalisation de matériaux. Par contre, ces fractions, 

après analyse par RMN et complexation à l’iode, ont pu être partiellement décrites. 
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IV) Matériaux à base d’amidons modifiés 

 
La méthode d’analyse qui a été choisie est l’étude des propriétés mécaniques à rupture. Cette 

méthode d’analyse présente l’avantage par rapport aux analyses physico-chimiques, comme 

par exemple l’étude de la viscosimétrie, de ne pas se contenter de donner des informations de 

structure mais aussi des informations macroscopiques. Par contre, concilier synthèse et tests 

mécaniques n’est pas chose facile du point de vue de la quantité de matière nécessaire à la 

réalisation de ces tests. Ceci explique le nombre plutôt limité d’échantillons testés. Les tests 

ont été réalisés sur des amidons naturels mais aussi, et surtout, sur des amidons préalablement 

modifiés. Comme décrit précédemment, les amidons naturels ont des origines botaniques 

variées et ont pu être travaillés en amont afin d’en sélectionner les macromolécules les plus 

lourdes et/ou les plus longues. En ce qui concerne les modifications, elles ont été de deux 

types : d’une part du rallongement par couplage chimique et d’autre part de la dégradation 

enzymatique. Pour la réalisation des tests de traction, il faut établir une méthode simple, 

reproductible et surtout engendrant le moins d’artéfacts possibles. Dans ce cadre, deux 

méthodes seront présentées. La première méthode consiste à tirer sur des éprouvettes 

découpées dans des films obtenus par casting. Cette méthode a uniquement été utilisée pour 

étudier les propriétés mécaniques à rupture des amidons natifs ainsi que celles de leur dextrine 

limite respective. La deuxième méthode consistant à réaliser le test de traction sur un jonc 

obtenu par extrusion du matériau a quant à elle été menée sur tous les amidons. Ainsi, les 

amidons couplés ont pu être comparés aux amidons dégradés et aux amidons natifs. Dans les 

deux cas, il s’agit de tirer sur le matériau préalablement formulé au glycérol (27% pour les 

matériaux « castés » et 20,5% pour les extrudés). Toutefois, la mesure des propriétés 

mécaniques à rupture par simple traction sur un fil n’étant pas communément utilisée, dans 

chacun des cas présentés, une étude préliminaire sur la pertinence et la reproductibilité de la 

mesure sera proposée. 

 

Ainsi dans ce chapitre, seront tout d’abord présentés les résultats des tractions réalisées sur les 

amidons naturels (amidons natifs et leur dextrine limite) puis dans un deuxième temps sur les 

amidons modifiés (amidons ayant subi une modification autre qu’une dégradation limite). Les 

différentes études présentées ont pour objet la différenciation des propriétés mécaniques à 
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rupture en fonction de l’origine botanique, du taux de dégradation, du couplage chimique et 

enfin l’impact, pour quelques échantillons, du vieillissement sur ces propriétés. 

 

A) Amidons natifs et dextrines limites 

 

Dans cette première partie, ne seront abordés que les travaux effectués sur les amidons natifs et 

leur dextrine limite. En effet, dans un premier temps, il nous a semblé nécessaire de faire une 

étude des propriétés mécaniques des amidons en fonction de leur origine botanique. Dans un 

second temps, l’étude des propriétés mécaniques des dextrines limites des amidons 

sélectionnés nous a permis de voir dans quelles mesures une dégradation enzymatique pouvait 

influencer les caractéristiques mécaniques d’un amidon. En effet, l’analyse par DSC du 

vieillissement (Cf Chapitre III) a montré, dans les conditions choisies, que la rétrogradation des 

dextrines limites était supprimée pendant au moins 6 semaines. 

 

1) Propriétés mécaniques des amidons natifs et de leur dextrine limite 

 

Partant du principe qu’un amidon possédant de longues chaînes avait des chances d’avoir des 

masses molaires élevées, une étude des masses molaires des amyloses et des amylopectines de 

quelques amidons choisis a été faite. En fonction de l’origine botanique, des différences ont 

également été notées quant au rayon de giration des molécules d’amylose, d’amylopectine et 

plus généralement de l’amidon. Comme cela est présenté dans le tableau 8 (Chap III. A. 1) 

trois amidons classiques (blé, pomme de terre et maïs cireux) ainsi que trois amidons moins 

traditionnels ont été étudiés (le manioc et deux ignames différents). Globalement il est apparu 

que les amidons d’igname présentaient de fortes masses molaires par rapport aux amidons 

classiquement étudiés, tandis que l’amidon de manioc ne semblait pas, a priori, être un bon 

candidat de par la très forte masse molaire de son amylose. Après avoir réalisé des films par 

casting de blé, de manioc et de deux ignames, tous plastifiés à 27% de glycérol, les tests de 

tractions ont été faits sur des éprouvettes de traction. Un taux de 27% de glycérol peut paraître 

important pour des matériaux amylacés mais les amidons sélectionnés possèdent a priori de 

longues chaînes, il semble opportun de se placer à un taux élevé de plastifiant par rapport à ce 

qui a pu être décrit dans la littérature (voir II. 2 et les figures 18 selon Follain et collaborateurs 

[56] et 19 selon Lourdin et collaborateurs [63]). Il est à noter par ailleurs que les deux ignames qui 
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ont été testés ne sont pas les deux ignames sujets de l’étude réalisée dans le chapitre III. En 

effet, il n’a pas été possible de se procurer les cultivars Kangba et Esculenta mais deux 

ignames commerciaux dont le cultivar n’était pas connu avec précision. Les résultats des tests 

effectués sur ces échantillons sont rapportés sur la figure 67. 
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Figure 67 : Contrainte/Allongement de différents films d’amidons natifs plastifiés à 27% de 

glycérol 

 

Différentes observations peuvent être faites à partir de la figure 67. Tout d’abord, il apparaît 

que malgré un taux important de glycérol, les propriétés des amidons se situent bien en deçà de 

celles présentées par Follain et collaborateurs [56] dans la figure 18 et par Lourdin et 

collaborateurs dans la figure 19. Il est important également de noter la différence existante 

entre les deux types d’ignames. Pour des contraintes relativement proches (9,77 et 12,26 MPa) 

la différence en ce qui concerne l’allongement est tout à fait remarquable. Il y a jusqu’à un 

facteur 3 entre l’allongement de l’igname blanc (2,9%) et l’igname jaune (9,17%) lorsque ne 

sont considérées que les valeurs moyennes. Lorsque les écarts types sont pris en compte, la 

différence existe toujours mais elle est moins marquée. L’autre élément à noter est que les 

propriétés de ces deux ignames restent dans la zone des amidons de tubercules tandis que les 

résultats concernant le manioc en sont complètement exclus. Le film de manioc présente des 

propriétés très faibles tant en contrainte, 2,72 MPa, qu’en allongement, 18,33 %. 
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Toutefois, il est important de signaler que la méthode de casting a ici montré ses limites. En 

effet, déjà pour les ignames mais surtout dans le cas du film de manioc, la solubilité des 

amidons n’était pas parfaite. Lors de la mise en œuvre des films, la gélatinisation sous haute 

pression et haute température se fait sans difficulté majeure mais lors de la phase de séchage 

est apparu un très grand nombre d’insolubles. Cette caractéristique s’est présentée pour les 

deux ignames mais dans des proportions beaucoup plus importantes dans le cas de l’amidon de 

manioc. Cette hétérogénéité de composition des éprouvettes de traction se répercute sur les 

propriétés de chaque échantillon et est visible sur le graphique par les grandes valeurs d’écart 

type de l’allongement. Les valeurs de contrainte sont quant à elles moins influencées par la 

présence de défauts. Ce phénomène n’était pas prévisible mais n’est pas finalement surprenant, 

et il est même intéressant. Rien ne pouvait laisser penser que par casting, la réalisation de films 

serait difficile mais, dans le même temps, l’utilisation de matériels présentant des 

macromolécules de fortes masses molaires implique inéluctablement une diminution de la 

solubilité de ces macromolécules et conforte le choix des amidons sélectionnés. De ce fait, ces 

films présentant des insolubles sont donc hétérogènes vis-à-vis de la répartition des molécules 

sur toute la surface du film. De plus, pour réaliser des tests de traction cohérents et 

reproductibles, il était essentiel de découper des éprouvettes dans des zones présentant le moins 

de défaut possible susceptible d’engendrer des artéfacts et des ruptures précoces. Il apparaît 

alors que les éprouvettes testées ne seraient peut-être pas celles possédant les macromolécules 

les plus longues et par conséquent, les plus intéressantes vis à vis de l’objectif visé. C’est 

pourquoi, dans un premier temps, il n’a pas été choisi de changer de méthode d’obtention de 

matériaux mais plutôt de limiter l’étude aux amidons de blé et d’ignames. 

 

N’ayant pas d’amidon de pomme de terre rapidement disponible, l’amidon de blé a été le seul 

amidon utilisé comme référence, bien qu’il s’agisse d’un amidon de céréales. Après avoir testé 

les amidons natifs, les dextrines limites de blé et des deux types d’igname ont été soumises aux 

tests de traction. L’objectif est de voir si la dégradation en elle-même permet de modifier de 

manière significative les propriétés mécaniques. La figure 70 présente les résultats des tests de 

traction réalisés sur les dextrines limites de blé et d’igname après quelques jours à 50% 

d’humidité. 
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Figure 68 : Propriétés mécaniques à rupture de films plastifiés à 27% de glycérol de dextrines 

limites 

 

Trois observations peuvent être faites à partir de la figure 68 : 

 

- Dans un premier temps, il est clair que la dégradation limite par β-amylolyse permet un gain 

non négligeable en allongement quelle que soit l’origine botanique de l’amidon. Pour le blé et 

l’igname jaune, un gain de 75% est obtenu et il s’élève à 170% pour l’igname blanc. Dans le 

même temps, pour les trois échantillons, une diminution de la contrainte est observée. Pour le 

blé et l’igname blanc, la diminution s’élève à 25% tandis qu’elle est de 79% pour l’igname 

jaune. 

 

- D’autre part, l’incertitude que représente l’écart type, donné sur la figure, est nettement 

inférieure à celle qui a pu être mesurée dans le cadre des amidons de référence. Cela traduit 

une plus grande homogénéité des films obtenus. Ils présentaient beaucoup moins d’insolubles, 

ce qui permet par ailleurs l’utilisation d’une plus grande surface des films produits (donc un 

plus grand nombre d’éprouvettes) pour la réalisation des tests. Cette observation permet 

également de dire que la dégradation enzymatique a été effective puisqu’un gain en solubilité a 

été observé. 
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- Enfin, il est important de noter qu’une diminution de la contrainte et une augmentation 

importante de l’allongement va exactement dans le sens de ce qui était préalablement supposé. 

La digestion majoritaire de l’amylose et l’élagage de l’amylopectine permet aux chaînes 

enchevêtrées de beaucoup mieux coulisser les unes par rapport aux autres. 

 

La figure 69 permet par la superposition des résultats de traction des amidons natifs et de leur 

dextrine limite de visualiser l’impact de « l’élagage enzymatique » effectué par la β-amylase. 
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Figure 69 : Graphique récapitulatif des propriétés mécaniques à rupture des amidons natifs et 

de leur dextrine limite 

 

Il est intéressant de noter ici que les dextrines de blé et d’igname blanc restent dans les 

domaines de propriétés des amidons dont ils sont issus. En effet, la dextrine d’igname blanc 

garde une valeur de contrainte importante pour un allongement faible tandis que la dextrine de 

blé possède un allongement important pour une contrainte relativement faible. Seule la dextrine 

d’igname jaune sort assez nettement de la zone de propriétés de son amidon de référence. 
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2) Etude comparative du vieillissement d’un amidon natif et de sa dextrine limite 

 

Après l’étude des propriétés intrinsèques des amidons de référence et de leur dextrine limite, il 

ressort que l’élagage enzymatique a un impact plus marqué sur la dextrine d’igname jaune que 

sur celle de blé et d’igname blanc. C’est pourquoi l’étude comparative de vieillissement entre 

la dextrine limite et son amidon de référence a été faite sur l’igname jaune. 

 

Lors de cette étude, deux films d’amidon d’igname jaune et de dextrine d’igname jaune sont 

maintenus à 80% d’humidité et à température ambiante dans une boîte à gants. Le 

vieillissement a été réalisé pendant au maximum 6 semaines. Ces conditions de vieillissement 

accéléré ont permis de quantifier, d’un point de vue mécanique, les différences déjà observées 

par analyses thermiques. Sur la figure 70 sont représentées les propriétés mécaniques de la 

dextrine limite pour T=T0, 1 semaine, 3 semaines et 6 semaines. 
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Figure 70 : Propriétés mécaniques après vieillissement accéléré à 80% d’humidité relative de la 

dextrine limite d’igname jaune 

 

Le résultat intéressant de cette étude réside dans le fait qu’entre la première et la sixième 

semaine, les valeurs de contrainte et d’allongement restent dans le même ordre de grandeur. 

Cela indique donc clairement que les dextrines d’igname jaune n’ont pas subi de 

vieillissement. Ce résultat confirme ce que l’étude par DSC avait montré. Toutefois, il est à 
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noter l’écart de propriétés observé avec la dextrine de référence. En fait, la référence n’a pas 

été portée à 80%. Elle n’a été équilibrée qu’à 50% d’humidité relative et donc a été légèrement 

moins plastifiée. Les dextrines vieillies ont, quant à elles, subi le vieillissement à 80% 

d’humidité relative avant d’être rééquilibrées à 50% pour ensuite être testées. 

 

La dernière information que donne ce graphique est la faible valeur des écarts types que 

présentent les résultats. Cela traduit une nouvelle fois que, pour les dextrines limites, la 

reproductibilité des mesures est bonne et que le vieillissement a été homogène sur les différents 

échantillons. 

 

La figure 71 superpose les résultats du vieillissement du matériau d’igname jaune et celui de sa 

dextrine limite. 
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Figure 71 : Etude comparative des propriétés mécaniques des matériaux d'amidon natif 

d'igname jaune et de sa dextrine limite après vieillissement 

 

Dans un premier temps, il apparaît que les propriétés mécaniques de l’amidon d’igname de 

référence sont nettement plus modifiées au cours du temps que celles de sa dextrine limite. Or 

l’amidon d’igname dont les propriétés de contrainte et d’allongement se situent dans la zone de 

10 MPa pour 10 % d’allongement, devrait être moins sensible au vieillissement que la dextrine. 

En effet, si le matériau présente une faible contrainte pour un fort taux d’allongement, comme 
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c’est le cas pour la dextrine limite, l’impact du vieillissement devrait être plus visible. Ici c’est 

l’inverse qui se produit. Deux informations peuvent être tirées de cette observation : 

 

- il était important de faire des films références pour pouvoir comparer les résultats obtenus 

mais la mauvaise qualité de ces films vient perturber cette analyse. Néanmoins, le fait que les 

films soient de mauvaise qualité est aussi un résultat en soi. En effet, initialement nous 

voulions utiliser une source d’amidon possédant de fortes masses molaires et la présence 

d’insolubles dans les films confirme que l’amidon d’igname était un bon candidat à l’élagage 

enzymatique. 

 

- les propriétés mécaniques à rupture de la dextrine limite permettent de dire que le matériau ne 

subit pas le phénomène de vieillissement par rapport à son amidon de référence. Même après 

six semaines, aucune modification significative des propriétés n’est observée. Ainsi, l’élagage 

enzymatique permet aux chaînes de mieux coulisser les unes par rapport aux autres, permettant 

une augmentation très intéressante de l’allongement, et dans le même temps, empêche toute 

forme de recristallisation permettant au matériau de garder une contrainte quasi-constante au 

cours du temps. Enfin, il permet également d’améliorer la solubilité du substrat de départ et 

d’améliorer la qualité des films obtenus par la méthode du casting. 

 

Cette étude des propriétés mécaniques des amidons natifs et de leur dextrine limite permet de 

faire ressortir quatre points intéressants : 

 

i) L’origine botanique de l’amidon utilisé est bien un facteur important pour les propriétés 

mécaniques. On retrouve bien les différences de propriétés entre un matériau issu d’un amidon 

de tubercule et un amidon d’origine céréalière. On retrouve de fortes contraintes pour de 

relativement faibles allongements pour des amidons de tubercules et, au contraire, de forts 

allongements pour des contraintes modérées dans le cadre des amidons de céréales. 

 

ii) Les propriétés mécaniques obtenues pour les amidons utilisés à un taux de 27% de glycérol 

se trouvent en deçà des courbes références de plastification (Figures 19 et 20). Toutefois, les 

matériaux références réalisés par casting étaient de mauvaise qualité puisqu’il présentaient de 

nombreux insolubles. Ceci confirme bien que les macromolécules sont plus longues ou plus 

grosses au sein de cet amidon et que, par conséquent, l’amidon d’igname est un bon sujet à 
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l’élagage. De plus, l’élagage permet une augmentation de la solubilité des macromolécules et 

ainsi l’obtention de films de meilleure qualité. 

 

iii) la réalisation de dextrines limites par élagage enzymatique avec la β-amylase permet de 

déplacer les propriétés mécaniques vers une zone du graphique Contrainte/Allongement 

intéressante. En effet, la dégradation augmente très nettement l’allongement à rupture sans 

pour autant perturber de façon trop importante la contrainte (mis à part le cas de l’igname 

jaune). Ainsi, des matériaux avec des propriétés mécaniques intéressantes peuvent désormais 

être des cibles envisageables. La figure 72 présente ces perspectives. 

 

 

Figure 72 : Propriétés mécaniques  envisageables à partir d’élagage enzymatique 

 

Sur la figure 72, reprenant la courbe de plastification de l’amidon de blé de Follain et 

collaborateurs [56], les flèches bleues représentent l’élagage enzymatique réalisé sur des 

matériaux appartenant à des zones de propriétés mécaniques connues (elles aussi en bleu). 

L’élagage permet donc d’envisager la production de matériaux possédant de nouvelles 

propriétés mécaniques (en rouge). Dans ce cas, les matériaux obtenus sortiraient réellement de 

cette courbe référence, ce qui pour l’heure n’est pas vraiment le cas ( Cf chapitre II). 
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iv) Enfin, l’étude du vieillissement a permis d’atteindre un objectif important, celui de lutter 

contre le vieillissement des matériaux. En effet, l’analyse par DSC des dextrines limites a 

montré d’une part la non recristallisation des matériaux, mais en plus l’analyse par tests de 

traction montre le maintien des propriétés mécaniques à rupture dans le temps (au moins pour 

une période de 6 semaines). 

 

B) Propriétés mécaniques des amidons modifiés 

 

Dans ce chapitre seront présentés les résultats des essais de traction réalisés sur les amidons 

modifiés. Non pas que l’élagage enzymatique n’est pas une modification en tant que telle mais 

dans ce chapitre seront étudiées toutes les modifications, qu’elles soient physiques avec l’étude 

des propriétés des amidons tamisés, chimiques par le couplage tête-à-tête ou enzymatique avec 

les dégradations partielles. Comme cela a été précisé précédemment, pour ces matériaux, les 

tests de tractions ont été réalisés sur des fils obtenus par extrusion et non plus sur des 

éprouvettes obtenues par casting. Il est également à noter que la plastification n’est plus de 

27% par rapport à la masse sèche d’amidon. En effet, lorsque l’objet de l’étude était la 

réalisation de matériaux à base d’amidon de fortes masses molaires, un taux élevé de glycérol 

pouvait s’expliquer mais dans ce chapitre, ce n’est plus le cas. Maintenant, l’objectif est de 

comparer les propriétés des matériaux après différentes modifications avec celle de l’amidon 

de référence. Ainsi, pour les amidons modifiés, l’amidon de départ sera uniquement l’amidon 

de blé, un amidon déjà bien décrit, et le taux de plastifiant a été fixé à 20,5%. L’intérêt de cette 

étude des propriétés mécaniques des amidons modifiés est de voir comment évoluent les 

propriétés après différentes modifications et ainsi permettre d’obtenir des matériaux références. 

Seront présentés ici, tout d’abord la méthode de tests puis les résultats de traction pour les 

amidons fractionnés, couplés et enfin les partiellement dégradés. 

 

1) Présentation de la méthode 

 

Avant d’énumérer les résultats obtenus, il est utile de présenter la méthode qui a été choisie 

pour réaliser les tests de traction. En effet, la méthode utilisée n’est pas couramment employée. 

En règle générale, les tests de traction sont réalisés à partir d’éprouvettes de formes et de tailles 

standardisées obtenues soit par découpe de films castés, soit par moulage à l’aide d’une presse. 
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Comme cela a été précisé plus tôt, la méthode de casting n’a pas été satisfaisante pour nos 

substrats. 

 

Ainsi, le choix de réaliser les tests de traction directement sur des joncs extrudés a été fait. 

Cette méthode présente l’avantage d’initier une orientation des macromolécules lors de la 

réalisation du jonc. D’après Zhao et collaborateurs, orienter les macromolécules est un moyen 

d’améliorer les propriétés mécaniques [46, 89]. De ce fait, lorsque nous serons amenés à 

comparer les amidons matériaux références avec les amidons couplés, les différences de 

propriétés seront beaucoup plus visibles puisque les longues chaînes auront pu mieux 

s’organiser entre elles. Différents essais ont été réalisés et, comme cela sera décrit plus 

précisément dans le chapitre VI, le choix de la méthode s’est finalement arrêté sur la traction 

de fils dont les extrémités sont recouvertes d’un peu de parafilm afin d’éviter tout glissement 

des mors lors du test. Or les fils n’étant pas des éprouvettes normalisées, il faut s’assurer de la 

pertinence et de la reproductibilité des résultats obtenus. C’est pourquoi dans chacun des cas 

présentés, les résultats bruts seront donnés et une petite étude sera préalablement faite. En effet, 

si la longueur des fils utilisés peut être fixée arbitrairement, le diamètre de celui-ci et par 

conséquent sa section est impossible à contrôler. A la sortie de l’extrudeuse, le jonc n’a pas un 

diamètre constant, ce qui impose de vérifier dans chaque cas si la force nécessaire à la rupture 

du fil est fonction ou non de sa section, élément essentiel pour pouvoir mesurer une contrainte.  

 

2) Amidons natifs fractionnés 

 

Comme cela a été décrit dans le chapitre III, un fractionnement des amidons de pomme de terre 

et de blé a été fait. Pour l’amidon de pomme de terre, en terme de taille de grain, une seule 

famille a été mise en évidence. Toutefois la taille des tamis utilisés a permis d’isoler deux 

fractions dont l’une correspond à des diamètres de 25 à 38 µm et l’autre des diamètres de 38 à 

71 µm. Les propriétés mécaniques de ces deux fractions ont été évaluées. Le cas du blé est un 

peu différent dans le sens où les deux familles clairement identifiées correspondent à des 

diamètres de 25 à 38 µm pour la première et des diamètres inférieurs à 25 µm pour la 

deuxième. Par contre, sur les tamis de tailles supérieures à 38 µm, une quantité non négligeable 

d’amidon a été récupérée. De ce fait, puisque l’objectif est de voir d’une part si la taille des 

grains est fonction de la taille des molécules qui le composent et d’autre part si les longues 

macromolécules présentent des propriétés mécaniques particulières, les tests de traction ont été 
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faits sur les deux fractions présentant les plus grands diamètres. Un point important à noter ici 

est le temps de vieillissement qu’ont subi tous les échantillons avant d’être soumis aux tests de 

traction. En effet, un souci d’appareillage a conduit à effectuer les tests après 6 mois de 

conservation du matériau à 20°C et 50% d’humidité relative. 

 

a) Amidon de blé 

 

Il est important en premier lieu de déterminer s’il existe dans ce cas une relation de 

proportionnalité entre la section des fils testés et la force à exercer pour permettre leur rupture.  

 

 

Figure 73 : Etude de la relation entre Force à rupture et Section du fil 

 

La figure 73 montre clairement qu’il existe bien un lien entre la section du fil et la force à 

exercer nécessaire à sa rupture pour les trois échantillons testés. Il peut être supposé que la 

force nécessaire à la rupture est fonction de la section, dans le sens où pour une section élevée, 

le nombre de macromolécules présentes dans l’échantillon est plus important. La figure 74, 

quant à elle, propose de comparer l’allongement des fils par rapport à la section. 
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Figure 74 : Etude de la relation entre l’allongement et la section du fil 

 

Il apparaît ici par contre que l’allongement est totalement indépendant de la section du fil. Ce 

résultat est normal puisque l’allongement à rupture est une valeur intrinsèque peu dépendante 

des éprouvettes. 

 

Toutefois, il semble que pour les fils possédant les sections les plus grandes, l’écart entre les 

allongements soit beaucoup plus important que pour les fils les plus fins. En effet, pour des 

sections de l’ordre de 0,15 mm², l’écart entre les points est très faible tandis que pour des 

valeurs de 0,45 mm² par exemple une grande disparité des allongements est observée. La 

nature de l’échantillon peut en partie expliquer ce phénomène mais pas seulement. 

Probablement que lorsque les fils sont fins, les macromolécules ont plus tendance à être 

orientées que lorsqu’ils sont plus épais. 

 

A partir des deux dernières figures 73 et 74, le graphique Contrainte/Allongement peut être 

fait. 
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Figure 75 : Contrainte/Allongement en fonction de la taille des grains d’un amidon de blé 

 

La figure 75 montre que les deux fractions isolées présentent des propriétés certes proches 

mais néanmoins différentiables. Il apparaît que le matériau réalisé à partir de la fraction dont 

les grains ont des diamètres supérieurs à 38 µm présente un allongement supérieur à celui de la 

fraction 25-38 µm. Il présente dans le même temps une contrainte plus faible. L’autre élément 

intéressant est le fait que les propriétés de ces deux fractions encadrent parfaitement les 

propriétés de l’amidon natif. De plus, il semble tant pour la contrainte que pour l’allongement, 

que l’amidon natif est légèrement plus proche de la fraction 25-38 µm. Ceci provient 

certainement du fait que la proportion de grains de la fraction 25-38 µm est nettement 

supérieure à celle des grains de taille supérieure à 38 µm. Ceci laisse à penser que la fraction 

correspondant à des grains de diamètre inférieurs à 25 µm aurait conduit à un matériau avec un 

allongement encore plus faible mais avec une contrainte plus importante. Dans le même temps, 

avec un fractionnement réalisé sur une plus grande quantité d’amidon, la fraction 71-100 µm 

permettrait certainement d’obtenir un allongement plus important pour une contrainte 

légèrement plus faible mais néanmoins proche de 10 N. 
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Tout ceci permet de confirmer l’hypothèse initiale. En effet, en fonction de la taille des grains, 

les propriétés mécaniques sont modifiées. Or après passage en extrudeuse, la seule différence 

entre les fractions est la structure même des macromolécules et donc leur taille. Une analyse 

par diffraction des rayons X a été faite afin de voir si les quantités de phases cristallines des 

fractions sont différentes. 

 

 

 

Figure 76 : Diffractogrammes des différentes fractions, 25-38 (__ ), amidon matériau référence 

(__ ) et supérieur à 38 µm (__ ) 

 

La figure 76 montre que la structure cristalline ne varie pas entre les différentes fractions et 

l’amidon natif mais par contre une différence d’intensité existe. Il apparaît que l’intensité des 

pics du matériau issu de la fraction 25-38 µm est identique à celle de l’amidon matériau 

référence. Cela est facilement visible sur les pics majeurs à 13 et 19,7°. L’intensité de ceux de 

la fraction supérieure à 38 µm est quant à elle supérieure à celle de l’amidon natif. En ce qui 

concerne la zone du diffractogramme comprise entre 14 et 34° caractéristique de la phase 

amorphe du matériau, une similitude entre l’amidon matériau référence et la fraction supérieure 

à 38 µm se dégage. 
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b) Amidon de pomme de terre 

 
La même étude a été faite pour l’amidon de pomme de terre pour les fractions correspondants 

aux diamètres 25-38 et 38-71 µm. La figure 77 présente l’étude de la force à exercer sur les fils 

d’amidon de pomme de terre en fonction de la valeur de la section. 

 
Figure 77 : Etude de la relation entre force à exercer et la section du fil 

 
Sur cette figure 77, la relation de proportionnalité entre la force et la section est établie. La 

figure 78 montre, comme pour le cas du blé, que l’allongement n’est pas fonction de la section 

et que les tests mécaniques peuvent être analysés. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 78 : Etude de la relation entre allongement et la section du fil 
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Contrairement au cas du blé, les propriétés de l’amidon de pomme de terre ne semblent pas être 

encadrées par celles des deux fractions mais bel et bien comprises dans le même domaine que 

les deux fractions. 

 

La figure 79 résume les propriétés mécaniques de l’amidon de pomme de terre et des deux 

fractions isolées. 

 

Figure 79 : Contrainte/Allongement des fractions d’amidon de pomme de terre  

 

Sur ce graphique, il apparaît que la différence de propriétés entre les deux fractions est très 

faible. En fait, il peut même être considéré que les deux fractions et l’amidon natif ont les 

même propriétés. Ceci n’est finalement pas surprenant puisque dès le départ une seule famille 

de grains a été mise en évidence. Contrairement à l’amidon de blé, il semble donc que, dans ce 

cas, la taille des grains n’implique pas une différence évidente au niveau des macromolécules. 

L’analyse par diffraction des rayons X montre bien que les deux fractions sont identiques au 

niveau structural. 
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Figure 80 : Diffractogrammes des différentes fractions, 25-38 (__ ), amidon matériau référence 

(__ ) et 38-71 µm (__ ) 

 

Cette étude des propriétés mécaniques à rupture des différentes fractions des amidons de blé et 

de pomme de terre a montré deux résultats totalement en contradiction. En effet, dans le cas de 

l’amidon de blé, la taille des macromolécules est en relation directe avec la taille des grains. 

Les propriétés mécaniques de la fraction des plus gros grains montrent un allongement à 

rupture plus important que celui de l’amidon natif confirmant l’hypothèse formulée 

initialement. Par contre, pour l’amidon de pomme de terre, aucune différence nette entre les 

fractions n’est mise en évidence. La distribution des grains d’amidon n’entraîne pas de 

différence au niveau des chaînes des macromolécules. La figure 81 regroupe les résultats des 

tests de tractions des deux types d’amidons. Elle permet de constater la différence de 

comportement entre l’amidon de pomme de terre et celui de blé. L’autre élément important de 

ce graphique est la comparaison avec la courbe référence de plastification déjà utilisée. Il 

apparaît que pour des tests réalisés sur des fils, donc pour des macromolécules orientées (même 

légèrement), les points se situent au-dessus de la courbe. De plus, pour le blé (puisque la 

courbe référence est obtenue à partir d’amidon de blé), pour des allongements identiques, les 

contraintes sont supérieures mais surtout ces résultats sont obtenus pour des taux de plastifiant 

plus faibles. En effet, il ressort du graphique que pour un taux de plastifiant de 20,5%, 

l’allongement est quasiment doublé (puisque pour les gros grains il s’élève à 30%, alors que 

sur la courbe de plastification il plafonne à 15%) et la contrainte est améliorée de 2 MPa. Ceci 
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ne peut s’expliquer que par l’orientation des chaînes au sein du fil, comparativement aux 

matériaux castés. 

 

 

Figure 81 : Comparaison des propriétés mécaniques des deux types d’amidons entre eux, par 

rapport à la courbe référence de plastification [56] 

 

3) Amidon partiellement dégradé 

 

Comme cela a été présenté plus tôt, la dégradation partielle n’a été effectuée que sur l’amidon 

de blé. L’objectif initial était de voir si seule la dextrine limite était capable d’empêcher le 

vieillissement par recristallisation ou si, pour un taux de dégradation plus faible, il était 

possible d’atteindre le même résultat. Les analyses thermiques par DSC et physiques par 

diffraction des rayons X ont montré que la dégradation partielle permettait de diminuer la 

recristallisation mais que la stabilité face à la rétrogradation n’était obtenue que pour les 

amidons totalement élagués. Les amidons partiellement dégradés ont néanmoins été testés afin 

de comparer leurs propriétés mécaniques avec celles des amidons natifs. Les trois dextrines 

partielles testées sont les dextrines 10, 20 et 30%. 
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Figure 82 : Etude de la relation entre Force à rupture et section du fil 

 

Deux informations majeures sont données par la figure 82. La première concerne l’absence de 

proportionnalité entre la force et la section du fil pour l’amidon matériau référence et la 

dextrine 10%. Le deuxième résultat remarquable est le fait que plus la dégradation est avancée, 

plus les fils obtenus après l’extrusion sont fins. Il est envisageable qu’un effet rhéologique 

nouveau accompagne la modification structurale provoquant ce résultat. 

 

Il est à noter que malgré ces résultats, ceux des tests de traction de l’amidon matériau référence 

et de la dextrine 10% ont tout de même été étudiés avec ceux des dextrines 20% et 30%. En 

effet, les tests sur l’amidon de référence et sur la dextrine 10% ont été réalisés 

chronologiquement les premiers et la méthode employée était encore celle consistant à 

maintenir les extrémités du fil entre deux bouts de papier tenus par deux points de colle (Cf 

Chap VI). Or, à partir de ces essais, il est apparu que les points de colle pouvaient provoquer 

une rupture anticipée des fils à leur proximité. Dans ces cas, les échantillons n’ont pas été pris 

en compte. Toutefois, à partir de ces tests, la méthode a été modifiée pour utiliser directement 

le fil avec juste une petite épaisseur de parafilm aux extrémités pour éviter le glissement des 

mors. De ce fait, les premiers résultats ont été conservés et, comme cela sera présenté 

ultérieurement, ne perturberont pas fondamentalement l’analyse des résultats. 
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La figure 83 vient compléter l’étude préliminaire avec l’observation de l’influence de la section 

sur l’allongement des fils. 

 

 

Figure 83 : Etude la relation entre Allongement et section du fil 

 

Une nouvelle fois, trois éléments apparaissent sur ce graphique. Le premier est que, pour aucun 

des échantillons, l’allongement n’est fonction de la section du fil testé. Cette information est 

normale, par contre le graphique permet d’avoir une première tendance des propriétés 

d’allongement en fonction des différents échantillons. Le deuxième élément est que, plus la 

dégradation avance, plus les propriétés d’allongement s’améliorent. Il apparaît que, pour des 

sections identiques entre 1 et 2 mm², les propriétés d’allongement sont meilleures pour la 

dextrine 20% que pour l’amidon natif et la dextrine 10% et dans le même temps, pour des 

sections plus petites, la dextrine 30% présente des allongements encore supérieurs à ceux de la 

dextrine 20%. Il semble que plus la dégradation avance, plus les macromolécules peuvent 

coulisser les unes par rapport aux autres. Il ressort, bien que les matériaux testés ne se trouvent 

pas tous dans la même gamme de section, qu’ils peuvent quand même être comparés les uns 

aux autres. Enfin, il apparaît que lorsque les fils sont fins, l’écart entre les valeurs 

d’allongement augmente par rapport aux allongements des fils épais. En effet, lorsque l’on 

regarde les fils de dextrines 20% présents dans les deux gammes de section, on voit qu’à 

sections identiques supérieures à 1 mm², les allongements sont proches les uns des autres alors 

qu’ils sont beaucoup plus dispersés pour les fils de section inférieure à 1mm². 

0,00

10,00

20,00

30,00

40,00

50,00

60,00

0,0000 0,5000 1,0000 1,5000 2,0000

Section (mm²)

A
llo

ng
em

en
t (

%
)

Amidon matériau
référence

Dextrine 10%

Dextrine 20%

Dextrine 30%0,00

10,00

20,00

30,00

40,00

50,00

60,00

0,0000 0,5000 1,0000 1,5000 2,0000

Section (mm²)

A
llo

ng
em

en
t (

%
)

Amidon matériau
référence

Dextrine 10%

Dextrine 20%

Dextrine 30%



 128

 

Figure 84 : Contrainte / Allongement des dextrines partielles 

 

La Figure 84 vient conforter le résultat déjà observé dans le cadre de l’étude des propriétés 

mécaniques des dextrines limites. En effet, il est à noter que l’élagage enzymatique de 

l’amidon de blé permet de déplacer les propriétés d’allongement vers des allongements plus 

importants et surtout de façon graduée. Cela nous a permis d’obtenir des matériaux possédant 

des caractéristiques en allongement contrôlables en fonction du taux de dégradation que l’on 

applique à l’amidon. La position du point de l’amidon natif semble un peu surprenante pour le 

taux de plastifiant utilisé, puisqu’il se situe proche de valeurs anormalement faibles en 

allongement et élevées en contrainte lorsqu’il est comparé à la courbe de plastification. Ceci 

peut être dû à la non proportionnalité entre section et force à rupture qui a été observée un peu 

plus tôt dans le chapitre. Malgré cela, l’ensemble de ces résultats reste cohérent et permet bien 

la mise en évidence du phénomène. Il est intéressant de noter également que la valeur des 

écarts types pour les dextrines va en diminuant avec le taux de dégradation, ce qui indique que 

la dégradation rend la population des macromolécules plus homogène. Enfin, le dernier point 

intéressant ici est la conservation d’une part d’une contrainte élevée malgré l’augmentation de 

la dégradation et d’autre part de l’allongement. Ce résultat n’avait pas été observé lors de 

l’étude des dextrines limites obtenues par casting. De ce fait, l’écart par rapport à la courbe de 

plastification est un peu plus important encore par rapport à ce qui avait pu être observé 

précédemment. La dextrine 30% présente une contrainte de 13,5 MPa pour un allongement de 
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31%, et ceci pour un taux de plastifiant de 20,5%, tandis que la courbe de plastification pour un 

taux équivalent plafonne à 20% d’allongement pour une contrainte de l’ordre de 7 Mpa, ce qui 

est un écart non négligeable. Il aurait été intéressant de voir le comportement de la dextrine 

limite testée dans ces conditions mais la quantité de matière consommée pour réaliser le 

casting et la quantité nécessaire à la production de fils n’ont pas permis la réalisation de ces 

tests. 

 

Un dernier facteur reste à étudier : le module d’Young. En effet, le module d’Young permet 

d’évaluer les propriétés mécaniques aux faibles déformations. La figure 85 représente le 

module d’Young mesuré pour chaque échantillon en fonction des sections de fil. 

 

 

Figure 85 : Evolution du module d’Young avec la section 

 

Ce graphique est intéressant à deux niveaux. En effet, le premier constat qui peut être fait 

réside dans l’indépendance du module par rapport à la section lorsque l’amidon matériau 

référence est étudié tandis qu’une tendance de type exponentielle inverse semble se dessiner 

pour les dextrines. Ce phénomène est surprenant puisque logiquement le module devrait être 

totalement indépendant de la section. Ici, la valeur du module augmente lorsque la section 

diminue. En effet, le graphique met bien en évidence ce phénomène lorsqu’il indique, pour la 

dextrine 10%, une valeur du module autour de 200 pour un fil de section proche de 2 mm² 

alors que, pour le même matériau, un fil de 1 mm² de section engendre un module de 650. Le 

deuxième constat est que l’influence de la section est inversement proportionnelle au taux de 

0,00

200,00

400,00

600,00

800,00

1000,00

1200,00

0,0000 0,5000 1,0000 1,5000 2,0000

Section (mm²)

M
od

ul
e 

d'
Y

ou
ng

Amidon matériau
référence

Dextrine 10%

Dextrine 20%

Dextrine 30%

0,00

200,00

400,00

600,00

800,00

1000,00

1200,00

0,0000 0,5000 1,0000 1,5000 2,0000

Section (mm²)

M
od

ul
e 

d'
Y

ou
ng

Amidon matériau
référence

Dextrine 10%

Dextrine 20%

Dextrine 30%



 130

dégradation. La comparaison entre la dextrine 10% et la dextrine 30% montre bien que la 

variation est nettement moins marquée pour la dextrine 30% pour des sections de fil de même 

ordre de grandeur. 

 

Cette variation du module en fonction de la section ne peut s’expliquer que par une 

modification structurale au sein du matériau étudié. Le fait qu’il augmente fortement avec la 

diminution de la section ainsi que les observations faites sur le graphique 84 laisse à penser que 

le phénomène d’orientation des chaînes au sein des fils est beaucoup plus intense lorsqu’ils 

sont fins. Ceci est schématisé sur les figures 86 a), b) et c). 
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b) 

 

 

c) 

 

 

Figure 86 : Effet d’orientation des macromolécules sur le module d’Young de a) dextrines 

partielles b) blé fractionné c) pomme de terre fractionnée 

 

Ce phénomène s’observe également pour les amidons fractionnés. Les figures 86 b) et c) 

montrent que dans chacun des cas le module d’Young varie avec plus ou moins d’ampleur 

toujours dans le même sens. Puisque les sections de fil sont plus petites pour les amidons 
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fractionnés, la conclusion de ceci peut être quelque peu atténuée en considérant que les 

matériaux à faible section sont beaucoup plus orientés que ceux possédant des sections plus 

grandes. Il n’est plus possible de considérer que, lorsque les sections sont élevées, les 

macromolécules sont complètement non orientées. 

 

4) Amidons natifs couplés 

 

Puisque l’isolement des très fortes masses molaires de l’amidon n’a pas été possible, comme 

cela a été présenté plus tôt, il a été décidé de les réaliser par couplages chimiques ciblés sur les 

extrémités réductrices des macromolécules. Le couplage tête-à-tête mis en place a été réalisé 

avec des bras espaceurs (ou linkers) de différentes natures. Le couplage par diamination 

réductrice a été fait avec la plus simple des diamines qu’est l’hydrazine puis avec l’ortho-

diaminobenzène. Enfin, avec un polyéthylène glycol 8000 diaminé à ses extrémités, synthétisé 

pour les besoins de l’étude, le couplage a été réalisé pour comparer l’accessibilité aux 

extrémités réductrices et l’impact de la taille du linker sur les propriétés mécaniques. 

 

De la même façon que pour les amidons fractionnés ou les amidons dégradés, l’influence de la 

section du fil a été étudiée afin de vérifier la pertinence des graphiques 

Contrainte/Allongement. La figure 87 présente l’impact de la section sur la force à rupture des 

différents matériaux synthétisés. 

 

 
Figure 87 : Etude de la relation entre Force à rupture et section du fil 
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Il apparaît sur ce graphique que, pour les amidons couplés, une relation de proportionnalité 

existe tandis qu’elle n’est pas du tout évidente pour l’amidon de référence. De plus, il est 

intéressant de constater que, selon le linker employé, l’impact sur la force à rupture est très 

différent. Le fait d’avoir couplé l’amidon avec de l’hydrazine fait chuter très nettement la force 

à rupture des fils, la faisant passer de près de 15 N en moyenne à 2 N. Sans augmenter de façon 

importante sa taille mais en jouant sur sa rigidité (passage à l’ortho-diaminobenzène), cette 

même force à rupture remonte à une valeur moyenne de 7 N. Il semble enfin que la rigidité 

induite par le couplage avec le PEG est similaire à celle induite par l’ortho-diaminobenzène. Il 

est également à noter que la taille des fils entre les amidons couplés à l’hydrazine et ceux 

couplés avec l’ortho-diaminobenzène ou le PEG n’est pas du même ordre de grandeur, ce qui 

limite quelque peu la comparaison de leurs forces à rupture. 

 

En ce qui concerne l’influence de la section sur l’allongement, les résultats sont présentés sur 

la figure 88. 

 

Figure 88 : Etude de la relation entre Allongement et section du fil 
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d’allongement varient quasiment du simple au double lorsque les matériaux sont couplés à 

l’ortho-diaminobenzène ou au PEG. 

 

A partir de ces deux graphiques, il devient possible de faire le graphique 

Contrainte/Allongement. 

 

 

Figure 89 : Contrainte/Allongement des amidons couplés 

 

La figure 89 présente l’influence du couplage tête-à-tête sur les propriétés mécaniques de 

l’amidon de blé. La première information que délivre ce graphique est que la valeur des écarts 

types des amidons couplés est très faibles par rapport à celle observée pour l’amidon natif. Il 

apparaît que le matériau couplé au PEG est très homogène. Il ressort également de ce 

graphique que pour tous les linkers, le couplage induit des propriétés d’allongement 

relativement similaires. En effet, cela va de 46% lorsque le linker est l’ortho-diaminobenzène, 

à 66% pour l’hydrazine en passant par 62,5% avec le PEG 8000. La principale différence 

observable est l’écart important des contraintes entre les différents échantillons. Cette 

contrainte est de 3 MPa lorsque le linker est l’hydrazine alors qu’elle de 7 pour les deux autres 

matériaux. 
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et une forte perte en contrainte. Ce type de propriétés peut être comparé à ce qui a été observé 

pour l’amidon de blé fractionné. Sauf que dans le cas présent, le gain en allongement ainsi que 

la perte de contrainte sont nettement plus marqués que dans le cadre d’un simple 

fractionnement. 

 

En ce qui concerne le couplage à l’ortho-diaminobenzène, l’allongement est fortement 

augmenté mais moins que dans le cas de l’hydrazine, tandis que la contrainte est moins 

affectée. A partir de cela, deux hypothèses peuvent être proposées. La première consiste à dire 

que la structure du linker rigidifie un peu la macromolécule mais la taille de l’ortho-

diaminobenzène reste tout de même très petite par rapport à une molécule d’amylopectine ce 

qui rend cette hypothèse peu probable. La deuxième, quant à elle plus plausible, prend en 

compte la réactivité de l’amine secondaire portée par un cycle aromatique. En partant de ce 

principe, il est possible d’envisager que le rendement du couplage à l’ortho-diaminobenzène 

soit moins important que celui à l’hydrazine et par voie de conséquence, que la taille moyenne 

des macromolécules de ce matériau soit plus petite. 

 

Pour le couplage au PEG 8000 modifié, il est intéressant de constater que l’allongement est très 

proche de celui induit par l’hydrazine mais que, dans le même temps, la contrainte est du 

même ordre de grandeur que celui induit par l’ortho-diaminobenzène. Il peut être supposé aussi 

que le rendement du couplage a été moyen induisant une longueur moyenne des chaînes peu 

élevée par rapport à l’amidon natif. Ceci laisse à penser que la nature du linker est directement 

responsable des propriétés mécaniques intéressantes de ce matériau. En fait le PEG peut être 

assimilé à un ressort reliant deux macromolécules. La figure 90 schématise le couplage. 

 

 

 

Figure 90 : Schématisation du couplage de l’amidon de blé avec le PEG 8000 
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Ce linker ressort introduit entre deux macromolécules joue donc un rôle probablement 

important dans l’amélioration des propriétés mécaniques. Non seulement, il permet le gain en 

allongement, mais il permet aussi de limiter la chute en contrainte de par sa structure 

intrinsèque. Si un parallèle est fait avec un ressort, une raideur k doit venir s’ajouter à celle de 

la molécule elle-même et ainsi permettre de ne pas faire chuter la valeur de la contrainte à 

rupture du matériau. Il serait intéressant de réaliser le couplage avec un PEG diaminé beaucoup 

plus long. 

 

Il est intéressant aussi de voir si, comme cela a été le cas pour les amidons fractionnés et 

dégradés, les matériaux couplés s’orientent lorsque les fils sont fins. La figure 91 présentant la 

valeur du module d’Young en fonction de la section des fils permet de constater dans un 

premier temps que le module est très nettement diminué avec le couplage. 
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Figure 91 : Module d’Young en fonction de la section des fils d’amidons couplés 

 

Pour les amidons couplés, comparativement à l’amidon natif, la valeur du module d’Young est 

divisée par 10. Elle est de 700 en moyenne pour l’amidon natif alors qu’elle n’est que de 70 

pour les deux amidons présentant des sections du même ordre de grandeur. Pour l’amidon 

couplé à l’hydrazine, le module descend jusqu’à 10. Sur la figure 92, l’intérêt se porte 

uniquement sur les amidons couplés afin de voir si une légère orientation peut être observée. 
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Figure 92 : Module d’Young des amidons couplés en fonction de la section du fil 

 

Sur ce graphique, il semble qu’aucune orientation ne se mette en place pour le matériau couplé 

à l’ortho-diaminobenzène. Par contre, lorsque l’amidon est couplé avec le PEG 8000 ou avec 

l’hydrazine, le module d’Young semble diminuer légèrement avec l’augmentation de la 

section. Si le matériau à base d’ortho-diaminobenzène ne s’oriente pas, cela peut être dû à la 

nature même du linker et encore une fois au rendement obtenu lors du couplage qui ne permet 

pas au matériau de se différencier pleinement des propriétés d’un amidon natif. En effet, que ce 

soit en terme d’allongement ou de module d’Young, le matériau présente les plus mauvaises 

propriétés par rapport aux autres échantillons. En terme de contrainte, lorsqu’il est comparé à 

l’amidon couplé avec l’hydrazine (linker le plus proche structurellement), il se retrouve aussi 

en retrait. 

 

Pour voir l’impact sur les propriétés des différents facteurs étudiés jusqu’à présent, un essai de 

couplage à l’aide du PEG a été réalisé sur la dextrine 10%. En effet, ce couplage permet de 

voir si le couplage et la dégradation utilisés conjointement pour obtenir un matériau permet ou 

non de cumuler les effets observés dans chacun des cas. Après avoir étudié la force à rupture et 

l’allongement à rupture en fonction de la section, le matériau issu du couplage de la dextrine 

10% avec le PEG 8000 est rapporté dans le graphique Contrainte /Allongement de la figure 93 

présentant les propriétés mécaniques à rupture des amidons dégradés et couplés. 
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Figure 93 : Comparaison des propriétés mécaniques des amidons dégradés et couplés 

 

Sur ce graphique apparaissent distinctement les deux zones de propriétés pouvant être atteintes 

par l’amidon de blé lorsqu’il est modifié, soit par élagage enzymatique, soit par couplage 

chimique ciblé sur l’extrémité réductrice. L’élagage enzymatique par β-amylase permet 

d’augmenter l’allongement sans diminuer la contrainte lorsque le taux de dégradation 

augmente. Le couplage chimique permet, quant à lui, d’augmenter l’allongement en diminuant 

plus ou moins la contrainte en fonction du linker. Il ressort des tests de traction que le linker le 

plus efficace pour améliorer les propriétés mécaniques est le polyéthylène glycol (PEG) 8000 

modifié. Ce graphique montre bien également que le fait de réaliser le couplage avec le PEG 

sur la dextrine 10% permet d’augmenter l’allongement de façon importante (de 5 à 23%) en ne 

diminuant que très peu la contrainte (de 13 à 10 MPa). Il serait donc intéressant de faire le 

couplage au PEG 8000 ( voire même plus long) sur les autres dextrines en particulier celles à 

30% et 50% (limite). Cela permettrait certainement d’atteindre des allongements au moins 

supérieurs à ceux obtenus par simple couplage ( > 100%) et surtout des contraintes autour de 

10 Mpa, ce qui permettrait d’obtenir facilement des matériaux dont les propriétés mécaniques 

n’auraient jamais été atteintes. 
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P. Dole a proposé de comparer les propriétés mécaniques des amidons avec les matériaux 

plastiques classiques usuels [148] dans un graphique Contrainte / Allongement. La figure 94 se 

propose de schématiser la place des amidons dégradés et couplés par rapport aux plastiques 

usuels. 

 

Figure 94 : Comparaison des propriétés mécaniques entre amidons natifs et amidons modifiés 

avec les plastiques usuels d’après P. Dole [148] 

 

Ce graphique montre bien que les dextrines les plus élaguées et que l’amidon couplé au PEG 

permettent de se décaler de la courbe S représentant les propriétés mécaniques des amidons de 

référence. Il ressort que les perspectives que propose l’élagage enzymatique associé au 

couplage chimique ciblé, permettent de penser que les matériaux à venir possèderaient des 

propriétés mécaniques se rapprochant de celles de matériaux base protéines et dans une 

moindre mesure du PLA. 
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Conclusion 

 

A partir des travaux présentés dans ce chapitre, quelques conclusions peuvent être tirées : 

 

i) Le fractionnement physique des amidons de blé et de pomme de terre a mis en lumière une 

différence majeure entre les deux amidons qui n’avait pas encore été présentée. Nous avons 

montré qu’il existe dans le cas de l’amidon de blé une relation entre taille des grains et taille 

des macromolécules, alors que ce n’est pas le cas pour l’amidon de pomme de terre. De plus, 

au sein de l’amidon de blé, plusieurs populations ont été isolées et deux d’entre elles ont été 

testées. Les propriétés mécaniques de l’amidon matériau référence sont totalement encadrées 

par celles des deux populations de petits et gros grains. 

 

ii) En réalisant des dextrines partielles ou limites par dégradation β-amylasique, les propriétés 

mécaniques ont été modifiées. Un gain en allongement et une relativement faible diminution de 

la contrainte ont été observés. De plus, ces modifications de propriétés sont progressives et 

fonction du taux de dégradation qu’à subi l’amidon de référence. Elles permettent, en outre, 

une meilleure solubilisation des macromolécules pour la réalisation de films. Par ailleurs, les 

dextrines limites ont montré qu’elles étaient insensibles au vieillissement dans les conditions 

de température et d’humidité relative choisies, confirmant ainsi ce qui a été observé par 

analyses thermiques faites par DSC. Enfin, lorsque le taux de dégradation avance, les fils 

obtenus après extrusion sont de plus en plus fins. De ceci découle que la dégradation permet 

une meilleure orientation des macromolécules. 

 

iii) Lorsque l’amidon est couplé par double amination réductrice, les propriétés mécaniques ont 

été modifiées de façon intéressante. En effet, le couplage permet d’augmenter très nettement 

l’allongement du matériau. Par ailleurs, la taille et la nature du linker permet d’accéder à des 

zones du graphique Contrainte / Allongement qui n’avaient pas été atteintes. 

 

iv) Il a également été montré que le choix de l’igname comme amidon possédant des 

macromolécules de très fortes masses molaires était intéressant. Toutefois, la réalisation de 

matériau référence par casting n’a pas été possible et nous a orienté vers une autre méthode de 

traction. 
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v) Nous avons pu coupler ces 4 approches deux à deux : 

 

- Elagage d’amidon d’igname 

- Couplage de dextrine avec le PEG 8000 modifié 

 

Il semble que les approches soient additives puisque les propriétés obtenues dans ces deux cas 

cumulent les effets de chaque modification. Il devient alors envisageable de fractionner de 

l’igname puis de l’élaguer par β-amylolyse et de réaliser le bolaforme avec un PEG modifié 

beaucoup plus long que celui utilisé dans notre étude. 
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V) Matériels 

 

1) Les amidons 

 

L’amidon majoritairement utilisé a été l’amidon de blé fourni par la société Chamtor 

(Pomacle). Toutefois, des amidons d’origines botaniques différentes ont été également utilisés. 

L’amidon de manioc et les deux types d’amidons d’igname, le blanc et le jaune, ont quant à 

eux été directement achetés chez un commerçant rémois. 

 

2) Les dextranes 

 

Les trois types de dextranes utilisés ont tous été fournis par la société Sigma-Aldrich. Les 

réactions de couplage ont été réalisées sur les dextranes de masse molaire 10000, 43000 et 

73000 g/mol. 

 

3) Le plastifiant 

 

Un seul et unique plastifiant a été utilisé pour ces travaux de thèse, il s’agit du glycérol fourni 

par la société Sigma-Aldrich. 

 

4) Les agents de couplage 

 

Pour réaliser le couplage du maltose, puis des différents modèles que sont les dextranes, les 

dextrines partielles et limites ou bien directement sur l’amylose et l’amidon de blé, trois agents 

de couplage aminés (hydrazine, benzidine et ortho-diaminobenzène), un polymère 

(polyéthylène glycol) et un acide gras insaturé (acide azélaïque) ont été choisis. Ils ont tous été 

fournis par la société Sigma-Aldrich. 
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5) L’enzyme 

 

Pour réaliser les différentes dégradations enzymatiques, la β-amylase ( E.C. 3.2.1.2) a été 

utilisée. Elle a été fournie par la société Sigma-Aldrich. 
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VI) Méthodes 

 

1) Traitements initiaux sur les amidons 

 

Lors des différentes manipulations, les amidons utilisés n’ont pas été formulés à l’état brut, ils 

ont subi, en fonction de la voie suivie, différents traitements. 

a) Déprotéination et dégraissage 

 

α) Déprotéination d’un amidon : méthode de E. Bertoft [100] 

 

60 g d’amidon sont mis en solution dans 372 ml d’un mélange de rapport 5/1 en 

Chloroforme/n-Butanol. La suspension d’amidon est laissée sous agitation dans le mélange 

pendant une nuit à température ambiante. Après filtration, la suspension est filtrée sur papier 

filtre puis la pâte obtenue est mise à sécher à l’étuve à 80°C pendant 2 heures. Après séchage, 

on récupère 56 g d’une poudre blanche d’amidon déprotéiné. 

 

 

β) Dégraissage d’un amidon 

 

56 g d’amidon déprotéiné sont placés en deux fractions, dans des petits sacs de papier filtre, 

dans un montage de Soxhlet. Ainsi, dans un ballon d’un litre, 480 ml d’éthanol sont mis au 

reflux en présence de quelques grains de carbure de silicium. Le reflux est maintenu pendant 

24 heures puis les deux sachets sont placés à l’étuve à 80°C pendant 2 heures. Après séchage, 

on récupère 53 g d’amidon sec dégraissé. 
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b) Séparation Amylose/Amylopectine : méthode de Gilbert [99] 

 

Dans 4,4 l d’eau distillée, 960 ml de solution de soude à 32% sont ajoutés. Dans cette solution 

désormais à 18% en soude, 200 g d’amidon déprotéiné, dégraissé et sec sont additionnés 

doucement et sous forte agitation. 50 mg d’azoture de sodium (NaN3) sont également 

additionnés pour éviter toute moisissure. L’ensemble est placé dans un bain de glace. La 

solution devient rapidement très visqueuse. L’agitation est maintenue pendant suffisamment 

longtemps pour éliminer tous les grumeaux puis est laissée reposer pendant la nuit à 4°C. La 

solution est versée dans 8 l d’une solution de H2O/n-butanol (92/8). L’addition se fait sur au 

moins 5 minutes sous forte agitation tandis que la solution devient franchement blanche. Le pH 

est ramené autour de 7-8 à l’aide d’une solution d’acide chlorhydrique à 35%. L’agitation est 

maintenue pendant une heure puis stoppée pour laisser la solution 48 heures au repos pour que 

le n-butanol puisse bien complexer l’amylose. La solution est ensuite centrifugée à trois 

reprises dans une écrémeuse afin de récupérer l’amylose complexé. Il est ensuite lavé par 

extraction à l’éthanol dans un montage soxhlet afin d’éliminer le n-butanol. La masse 

d’amylose récupéré est de 28 g. Dans le jus clarifié par l’écrémeuse, 9 l d’acétone sont 

additionnés pour faire précipiter l’amylopectine. La solution ainsi obtenue est mise au froid 

pour la nuit. De la même façon que précédemment, la solution est écrémée à trois reprises. 

L’amylopectine ainsi récupérée est ensuite solubilisée dans 600 ml de soude à 10 mmol.l-1, 

puis neutralisée au CO2 pour redescendre le pH à 8. Le tout est ensuite placé dans un boudin de 

dialyse dont la taille des pores est de 6000-8000 Daltons afin d’éliminer les restes d’acétone et 

de n-butanol. La masse totale d’amylopectine récupérée est de 124 g. 

 

c) Tamisage 

 

α ) Amidon de blé 

 

200 g d’amidon de blé déprotéiné et dégraissé sont placés dans une tamiseuse automatique 

Analysette 3 PRO composée de 4 tamis Roucaire dont les tailles nominales de mailles sont de 

100, 71, 38 et 25 µm. Après une heure d’agitation avec une amplitude de tamisage de 1,5 mm, 

3 fractions distinctes sont récupérées : 

- une fraction dont le diamètre des grains est supérieure à 38µm => 9,63 g soit 5% 
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- une fraction dont le diamètre est compris entre 38 et 25 µm => 166 g soit 84% 

- une fraction dont le diamètre est inférieur à 25 µm => 25 g soit 12% 

 

β) Amidon de pomme de terre 

 

200 g d’amidon de pomme de terre déprotéiné et dégraissé sont placés dans la tamiseuse 

automatique. Après trois heures d’agitation, avec une amplitude de tamisage de 1,5 mm, trois 

fractions distinctes sont récupérées : 

- une fraction dont le diamètre des grains est compris entre 71 et 38 µm => 114 g soit 

57% 

- une fraction dont le diamètre est compris entre 38 et 25 µm => 84 g soit 42% 

- une fraction dont le diamètre est inférieur à 25 µm => 1,45 g soit 1% 

 

d) Dégradation enzymatique 

 

α) Dégradation partielle 

 

20 g d’amidon sont gélatinisés dans 400 ml d’eau distillée. Cette solution d’amidon gélatinisé 

est ensuite placée dans un bécher en ajoutant 450 ml d’eau distillée et 150 ml de tampon 

acétate 0,1 M de manière à obtenir une concentration en amidon de 20 g/l et un pH de 4,8. A 

cette solution portée à 50°C, 1 ml de solution de β-amylase à 50 UI/ml est ajouté. 

 

Cette dégradation enzymatique est suivie par dosage du maltose, selon la méthode de Luff-

Schoorl [143, 144]. Ce dosage est réalisé sur un échantillon de 5 ml prélevé toutes les 30 minutes. 

L’activité de l’enzyme est stoppée lorsque la dégradation est arrivée à terme en ajoutant 50 ml 

d’éthanol suivi d’un passage à ébullition de la solution pendant 5 minutes au four micro-ondes. 
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Taux de dégradation       

(%) 

Durée de l'hydrolyse 

(min) 

Dextrine 5 5 17 

Dextrine 10 10 79 

Dextrine 20 20 202 

Dextrine 40 40 326 

 

Tableau 16 : Taux de dégradation d’un amidon en fonction du temps de réaction 

 

Pour éliminer le maltose issu de la dégradation de l’amidon par la β-amylase, la solution est 

dialysée sur membrane de cellulose régénérée à un seuil de coupure de 10 KDa. Le concentrat 

est ensuite congelé puis lyophilisé. 

 

β) Dégradation limite 

 

20 g d’amidon sont gélatinisés en autoclave dans 400 ml d’eau distillée. Cette solution 

d’amidon gélatinisé est ensuite placée dans un bécher en ajoutant 450 ml d’eau distillée et 150 

ml de tampon acétate de manière à obtenir une concentration en amidon de 20g/l et un pH de 

4,8. A cette solution portée à 50°C, on ajoute 1 ml de solution de β-amylase à 50 UI/ml. On 

laisse sous agitation pendant 24 heures. La solution est ensuite dialysée sur membrane 

cellulose régénérée à un seuil de coupure de 10 KDa. Le concentrat est ensuite congelé puis 

lyophilisé. 

 

2) Chromatographie d’exclusion stérique (SEC) 

 

La chromatographie d’exclusion stérique (SEC) ou perméation de gel (GPC) est une méthode 

de chromatographie liquide basée sur la séparation des molécules en fonction de leur taille. Le 

brut à purifier est déposé sur une phase stationnaire poreuse dont la taille des pores est calibrée. 

De cette façon, les molécules, entraînées par une phase mobile, en fonction de leur taille 

pénètreront ou non à l’intérieur des pores. Ainsi toutes les molécules ne parcourent pas la 

même distance au sein de la phase stationnaire. Cette différence de distance se traduit par une 

différence de temps de rétention et donc de volume d’élution final puisque pour cette méthode, 
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le débit de la phase mobile est maintenu constant. Les molécules les plus grosses sont éluées 

les premières tandis que les plus petites sortiront en dernièrs. On récupère alors les molécules 

dans l’ordre inverse de leur masse molaire. 

 

La phase stationnaire utilisée est le gel de Sepharose CL2B (Pharmacia). Celle-ci est calibrée à 

l’aide de dextrane bleu de masse molaire connue (Mw= 2x106 g/mol). 1 ml d’une solution de 

dextrane bleu à 10 mg/ml et de concentration 10 millimolaire en soude est injectée puis éluée 

avec une solution de soude à 10-2 mol/l contenant quelques milligrammes d’azoture de sodium 

utilisé comme antifongique. Le débit qui a été mis en place est de 1,6 ml/min. 

 

3) Ultra-filtration frontale agitée 

 

Cette méthode permettant de séparer différents composants d’un mélange en fonction de leur 

taille a été utilisée dans différentes cuves : 100, 300 et 2500 ml. Le principe simple est de 

pousser une solution d’amidon (plusieurs concentrations en amidon ont été testées) dans la 

soude (plusieurs concentrations de soude ont également été testées) par le biais d’un gaz inerte 

au travers d’une membrane dont le seuil de coupure est connu. Différentes membranes en 

polyéthersulfone ayant des seuils de coupures : 0,25 ; 0,4 et 1 µm et 1 ; 10 KDa ont été 

utilisées. Pour les cuves de 100 et 300 ml, les meilleures conditions de solubilisation pour 

permettre une séparation sont 1g/l en amidon et ceci dans des solutions de soude allant de 0,1 à 

0,5 mol/l. Par contre, pour la cuve de fort volume, des concentrations en amidon de 20 à 30 g/l 

pour les même concentrations en soude ont pu être atteintes. 

 

Pour obtenir les solutions, une gélatinisation de 20 g d’amidon en autoclave dans 400 ml d’eau 

distillée est tout d’abord réalisée, puis après refroidissement jusqu’à température ambiante, 100 

ml d’eau distillée puis 500 ml de solution de soude sont ajoutés afin d’obtenir la concentration 

souhaitée. 

 

Des solutions à partir d’amidon déjà gélatinisé et lyophilisé ont aussi été faites. Ainsi, une 

solution à 20 g/l dans 500 ml de DMSO / 10% LiCl (p/p) a pu être produite. 
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Pour chacune des manipulations, l’ultra-filtration s’est déroulée en deux étapes successives 

dont la première est la filtration sur la membrane ayant le seuil de coupure le plus élevé. De ce 

fait, pour chaque expérience, deux ultraconcentrats et un filtrat ont été récupérés. 

 

Dénomination des solutions utilisées 

 

AGS0,1 : Solubilisation de 10 g d’amidon gélatinisé dans 500 ml de soude (NaOH) à 0,1 M 

(ou 20 g dans 1 L).  

Ultra-filtration sur membrane 0,45 et 0,2 µm. 

 

AGS0,5 : Solubilisation de 20 g d’amidon gélatinisé dans 1 L de soude à 0,5 M. 

Ultra-filtration sur membrane 0,45 et 0,2 µm. 

 

AS0,5 : Gélatinisation de 20 g d’amidon dans 400 ml d’eau distillée, refroidissement de la 

solution jusqu’à température ambiante, ajout de 100 ml d’eau distillée et 500 ml de soude à 1 

M de manière à obtenir une concentration en amidon à 20 g/L et en soude à 0,5 M. 

         Ultra-filtration sur membrane 0,45 et 0,2 µm. 

 

A0 : Gélatinisation de 20 g d’amidon dans 400 ml d’eau distillée puis ajout de 600 ml d’eau 

distillée. 

        Ultra-filtration sur membrane 0,45 et 0,2 µm. 

 

ADMSO : Solubilisation de 10 g d’amidon gélatinisé dans 500 ml de DMSO / 10% (p/p) LiCl 

        Ultra-filtration sur membrane 0,2 µm avec une cuve de 300 ml 

 

AS0,5 bis : Identique à AS0,5 mais ultra-filtration sur membrane 1 et 0,45 µm. 

 

 

Pour chaque manipulation, l’ultra-filtration est dans un premier temps réalisée sur le filtre de 

plus haute porosité. L’ultraconcentrat obtenu est congelé, l’ultrafiltrat récupéré est passé sur le 

filtre inférieur et ainsi de suite. Chaque fraction est lyophilisée puis pesée. 
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4) Modifications chimiques 

 

a) Synthèse de l’undécylénate d’αααα-O-heptaacétylmaltosyle : 

 

O

O
O

OAc

AcO
AcO

OAc

AcO

OAc

OAC

O

O  

C37H54O19 

M : 802 g.mol-1 

[M+Na+] : 825,3 g.mol-1 

 

 

 

2,37 g (3,38 mmol) de 1-bromo-O-peracétylmaltose ainsi que 1,01 ml d’aacide undécylénique 

(5,08 mmol, 1,5 équivalent) sont solubilisés dans 8 ml de dichlorométhane. Par ailleurs, 940 

mg de carbonate de potassium (K2CO3) et une goutte d’aliquat 336 sont solubilisés dans 8 ml 

d’eau distillée. La solution aqueuse est versée dans la phase organique. Le pH doit être au 

moins de 9 pour que la réaction soit efficace. Le tout est placé sous argon à température 

ambiante sous agitation magnétique forte. L’émulsion obtenue est de couleur blanchâtre 

orangée. Après une semaine la réaction est arrêtée par ajout de 50 ml de dichorométhane et 25 

ml (x2) d’eau distillée pour laver la phase organique puis centrifugation pour casser 

l’émulsion. Après séchage au sulfate de magnésium (MgSO4) et évaporation sur évaporateur 

rotatif, on récupère 2,756g de brut. Celui-ci est ensuite chromatographié sur gel de silice avec 

un mélange cyclohexane/acétate d’éthyle (7/3, v/v) pour conduire à 1,090g d’undécylénate 

d’α-O-heptaacétylmaltosyle pur (Rdt : 42%) sous forme de cristaux bruns après évaporation. 

 

Description du produit : 

 

Point de fusion : 55°C 

 

Pouvoir rotatoire spécifique : [α]D
25= 52,5 (c= 1 g.l-1, CHCl3) 

 

Masse exacte [M+Na+] : 825,3150 g.mol-1 
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RMN 13C (CDCl3) : δ (ppm) : 20,30 ; 20,36 ; 20,44 ; 20,55 ; 20,67 (7 CH3 d’Acétates) / 24,41 

(C3’’ ) / 28,73 ; 28,84 ; 28,94 ; 29,50 (4 C’’ de la chaîne) / 29,05 (C8’’ ) / 33,56 (C9’’ ) / 33,87 

(C2’’ ) / 61,45 (C6) / 62,54 (C6’) / 68,05 (C4’) / 68,53 (C5’) / 69,27 (C3’) / 69,99 (C2’) / 70,93 (C2) 

/ 72,67 (C4) / 72,97 (C5) / 75,09 (C3) / 91,09 (C1) / 95,66 (C1’) / 114,05 (C11’’) / 138,90 (C10’’) / 

169,22 ; 169,26 ; 169,62 ; 169,82 ; 170,16 ; 170,23 ; 170,33 (7 C d’Acétates) / 171,39 (C1’’ ). 

 

RMN 1H (CDCl3) : δ (ppm) : 1,26 (m, 4H’’) / 1,34 (t, 2H, H8’’ ) / 1,57 (t, 2H, H3’’ ) / 2,03 (m, 

21H d’acétate, H9’’ ) / 2,31 (t, 2H, H2’’ ) / 3,83 (m, 1H, H5) / 3,94 (m, 1H, H5’) / 4,02 (t, 1H, H4) / 

4,03 (dd, 1H, H6a) / 4,20 (t, 1H, H6b) / 4,22 (t, 1H, H6a’) / 4,42 (dd, 1H, H6b’) / 4,83 (dd, 2H, 

H2’) / 4,89 (d, 2H, H11’’) / 4,93 (t, 2H, H2) / 5,02 (t, 2H, H4’) / 5,27 (t, 2H, H3) / 5,32 (t, 2H, H3’) 

/ 5,37 (d, 1H, H1’) / 5,74 (d, 1H, H1) / 5,81 (m, 1H, H10). 

 

I.R (cm-1) : 3079 (bande peu large et peu intense) ; 1640 (bande peu large et moyennement 

intense) ; 907 (bande moyennement large et moyennement intense) correspondant à la fonction 

éthylénique / 778 (bande fine et moyennement intense) correspondant à une chaîne aliphatique 

/ 1435 (bande peu intense et peu large) correspondant aux méthyles des acétates / 1745 (bande 

très intense et large) correspondant aux fonctions esters. 

 

b) Synthèse de l’icosyl-10-ènate de di-αααα-O-heptaacétylmaltosyle : 
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C72H104O38 

M : 1576 g.mol-1 

 

 

 

500 mg d’undécylènate d’α-O-heptaacétylmaltosyle (0,62 mmol) sont solubilisés sous 

atmosphère d’argon dans 2,5 ml d’une solution contenant 25 mg (3,115 10-5 mol, soit 0,05 

équivalent) de catalyseur de Grubbs de première génération. La concentration finale de cette 

solution violette est alors de 0,25 mol.l-1. Après 24 heures de réaction à température ambiante 

et sous agitation magnétique, la solution est filtrée sur coton puis évaporée sous pression 

réduite. 441,5 mg de brut sont ainsi récupérés sous la forme d’une mousse noire. Une 

chromatographie sur gel de silice avec un mélange cyclohexane/acétate d’éthyle (5/5, v/v) 
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conduit après évaporation à 308,6 mg d’icosyl-10-ènate de di-α-O-heptaacétylmaltosyle pur 

(Rdt : 63%) sous forme d’une poudre marron. 

 

Description du produit : 

 

Point de fusion : 67 °C 

 

Pouvoir rotatoire spécifique : [α]D
25= +50,8 (c = 1,03 g.l-1, CHCl3) 

 

Masse exacte [M+Na+] : 1599,7g.mol-1 

 

RMN 13C (CDCl3) : δ (ppm) : 20,40 ; 20,56 ; 20,69 ; 20,77 (7 CH3 d’acétates) / 24,45 (C3’’ ) / 

28,82 ; 28,99 ; 29,07 ; 29,17 ; 29,49 (5 C’’ de la chaîne) / 32,47 (C4’’ ) / 33,90 (C2’’ ) / 61,35 (C6) 

/ 62,45 (C6’) / 67,85 (C4’) / 68,47 (C5’) / 69,19 (C3’) / 69,92 (C2’) / 70,86 (C2) / 72,35 (C4) / 

72,86 (C5) / 75,15 (C3) / 91,00 (C1) / 95,60 (C1’) / 130,20 (C10’’) / 169,35 ; 169,41 ; 169,78 ; 

169,98 ; 170,33 ; 170,40 ; 170,47 (7 C d’Acétates) / 171,53 (C1’’ ). 

 

RMN 1H (CDCl3) : δ (ppm) : 1,25 (m, 21 H d’acétates) / 1,58 (m, H3’’ ) / 1,94 (m, H4’’ ) / 1,98-

2,12 (m, 10H’’ de la chaîne) / 2,32 (t, H2’’ ) / 3,84 (dt, H5) / 3,93 (dt, H5’) / 4,03 (t, H4) / 4,03 

(dd, H6a) / 4,23 (dd, H6’a) / 4,23 (dd, H6b) / 4,44 (dd, H6’b) / 4,85 (dd, H2’) / 4,96 (t, H2) / 5,05 (t, 

H4’) / 5,29 (t, H3) / 5,3 (t, H3’) / 5,3 (m, H10’’) / 5,40 (d, H1’) / 5,75 (d, H1). 

 

c) Synthèse de l’azélate de di-αααα-heptaacétylmaltosyle 
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C61H84O38 

M= 1424 g.mol-1 

 

 

1 g (1,43 mmol) de 1-bromo-O-peracétylmaltose ainsi que 815 mg d’acide azélaïque (0,57 

mmol, soit 0,4 équivalent) sont solubilisés dans 2,5 ml de dichlorométhane. Par ailleurs, 157 

mg de carbonate de potassium (K2CO3) et deux gouttes d’aliquat 336 sont solubilisés dans 2 ml 

d’eau distillée. La solution aqueuse est versée dans la phase organique. On basifie la solution 
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avec autant de carbonate de potassium que nécessaire pour atteindre un pH de 9. Le tout est 

placé sous argon à température ambiante sous agitation magnétique forte. L’émulsion obtenue 

est de couleur blanchâtre. Après une semaine, 50 ml de dichlorométhane sont ajoutés, on lave 

la phase organique par 25 ml (x2) d’eau distillée. Après séchage au sulfate de magnésium 

(MgSO4) et évaporation sur évaporateur rotatif, on récupère 952,6 mg de brut. Celui-ci est 

ensuite chromatographié sur gel de silice avec un mélange cyclohexane/acétate d’éthyle (6/4 

puis 5/5, v/v) pour conduire à 621 mg d’azélate de di-α-heptaacétylmaltosyle pur (Rdt : 61%) 

sous forme de cristaux blancs après évaporation. 

 

Description du produit : 

 

RMN 13C (CDCl3) : δ (ppm) : 20,50-20,93 (CH3 d’acétates) / 24,34 (C3’’ ) / 28,61 (C4’’ ) / 33,84 

(C2’’ ) / 61,38 (C6) / 62,45 (C6’) / 67,86 (C4’) / 68,50 (C5’) / 69,23 (C3’) / 69,95 (C2’) / 70,88 (C2) 

/ 72,34 (C4) / 72,91 (C5) / 75,17 (C3) / 91,07 (C1) / 95,63 (C1’) / 169,45-170,67 (C d’Acétates) / 

171,51 (C1’’ ). 

 

RMN 1H (CDCl3) : δ (ppm) : 1,23 (s,H4’’ ) / 1,56 (m, H3’’ ) / 1,97-2,30 (m, H d’acétates) / 2,32 

(t, H2’’ ) / 3,81 (dt, H5) / 3,91 (dt, H5’) / 4,01 (m, H4, H6a) / 4,22 (m, H6’a, H6b) / 4,44 (dd, H6’b) / 

4,83 (m, H2’) / 4,94 (t, H2) / 5,04 (t, H4’) / 5,27 (t, H3) / 5,32 (t, H3’) / 5,38 (d, H1’) / 5,71 (d, H1). 

 

d) Diamination réductrice sur le maltose 
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C30H48O20N2 

M : 756 g.mol-1 

 

2 g de maltose (5,54 mmol) sont solubilisés dans 1 ml d’eau. Ensuite sont additionnés dans cet 

ordre, 300 mg d’ortho-diaminobenzène (2,77 mmol soit 0,5 équivalent) et 175 mg de 

cyanoborohydrure de sodium (2,77 mmol). Le mélange réactionnel après 10 jours est placé 

dans un boudin de dialyse de seuil de coupure de 6000-8000 Daltons. Après deux jours de 
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dialyse pendant lesquels l’eau du bain est régulièrement renouvelée, le contenu du boudin est 

congelé puis lyophilisé. 532 mg de produit sont récupérés et ne sont pas purifiés. Toutefois 

l’analyse par spectrométrie de masse montre que la réaction a été effective par la présence du 

pic du bolaforme monohydrate [Mmonohydrate+H+] = 771 g.mol-1. 

 

Description du produit : 

 

Micro-analyse : C : 37,67% ; H : 5,20% ; N: 4,15% 

 

RMN 1H (D2O) : δ (ppm) : 3-4,25 (H du maltose autre que anomériques) / 4,8-5,22 (H 

anomérique) / 6,70-6,82 (H benzéniques). 

 

Le même protocole est suivi pour le couplage à l’hydrazine. 

 

e) Couplage des dextrines  

 

α) Dextrine 10 KDa 

 
503 mg de dextrine 10400 Daltons (4,83.10-5 mol) sont solubilisés dans 5 ml d’eau. A cette 

solution sont additionnés 4,3 mg de benzidine (2,4.10-5 mol soit 0,5 équivalent) ainsi que 1,5 

mg de cyanoborohydrure de sodium (2,4.10-5 mol soit 0,5 équivalent). Pour aider à la 

solubilisation de la benzidine, 0,5 équivalent d’acide acétique sont introduits dans le milieu 

réactionnel, puis il est placé à l’abri de la lumière. Après 10 jours de réaction, la solution rose 

est transférée dans un boudin de dialyse de seuil de coupure de 6000-8000 Daltons. Après 

avoir changé régulièrement l’eau du bain, le contenu du sac est congelé puis lyophilisé. On 

récupère 422 mg de poudre blanche non purifiée. Avec cette poudre, 1 ml de solution à 2 g.l-1 

est réalisée et passé sur deux colonnes Shodex en série dont les seuils de coupure sont de 4 

millions puis 1 million afin de faire une Chromatographie d’exclusion stérique. Le produit de 

départ est retenu pendant 41 minutes et 24 secondes tandis qu’après couplage le produit sort 

après 39 minutes et 36 secondes. Cette différence de temps confirme que le couplage a bien eu 

lieu. 
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β) Dextrine 40 KDa 

 

511 mg de dextrine 40300 Daltons (1,16.10-5 mol) sont solubilisés dans 5 ml d’eau. A cette 

solution sont additionnés 1 mg de benzidine (0,58.10-5 mol soit 0,5 équivalent) ainsi que 0,4 

mg de cyanoborohydrure de sodium (0,58.10-5 mol soit 0,5 équivalent). Pour aider à la 

solubilisation de la benzidine, 0,5 équivalent d’acide acétique sont introduits dans le milieu 

réactionnel puis il est placé à l’abri de la lumière. Après 10 jours de réaction, la solution rose 

est transférée dans un boudin de dialyse de seuil de coupure de 6000-8000 Daltons. Après 

avoir changé régulièrement l’eau du bain, le contenu du sac est congelé puis lyophilisé. On 

récupère 434 mg de poudre blanche non purifiée. Par spectrométrie MALDI-TOF, on observe 

un pic à 78579 et une forêt de pics entre 60000 et 70000. Ceci confirme bien le couplage. 

 

γ) Dextrine 70 KDa 

 

366 mg de dextrine 73200 Daltons (5.10-6 mol) sont solubilisés dans 10 ml d’une solution 

d’ortho-diaminobenzène de concentration 2,5.10-4 mol.l-1 (2,5.10-6 mol soit 0,5 équivalent). A 

cette solution est additionné 1 mg de cyanoborohydrure de sodium (1,5.10-5 mol soit 3 

équivalents). Après 10 jours de réaction, la solution est complètement brune. Le milieu 

réactionnel est transféré dans un boudin de dialyse de seuil de coupure de 6000-8000 Daltons. 

Après avoir changé régulièrement l’eau du bain, le contenu du sac est congelé puis lyophilisé. 

On récupère 470 mg de poudre blanche non purifiée. Par spectrométrie MALDI-TOF, on 

observe un pic à 134853 et une forêt de pics entre 90000 et 120000. Ceci confirme bien le 

couplage. 

 

f) Couplage de l’amylose à l’ortho-diaminobenzène 

 

7,8 mg d’ortho-diaminobenzène (7,22.10-5 mol) sont solubilisés dans 2 ml d’une solution à pH 

10. 25 mg d’amylose (obtenu par séparation d’avec l’amylopectine) puis 10 mg de 

cyanoborohydrure de sodium (1,45.10-5 mol) sont additionnés à cette solution. Ici, les quantités 

introduites sont mesurées par rapport à l’amylose considéré comme un maltotétraose. Après 

deux heures d’agitation, l’amylose est totalement solubilisé et la solution est brune. Après 2 

jours de réaction, 25 mg d’amylose sont rajoutés au milieu réactionnel. Après 3 jours de 
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réaction, le milieu réactionnel est placé dans un boudin de dialyse de seuil de coupure de 6000-

8000 Daltons. Après avoir changé régulièrement l’eau du bain, le contenu du boudin est injecté 

dans une colonne de chromatographie d’exclusion stérique contenant 200 ml de gel CL2B. 

Après chromatographie, on effectue, pour chaque fraction de 10 ml, un test à l’iode et une 

analyse UV. On constate que la longueur d’onde maximale (λmax) d’absorption augmente 

avec le volume d’élution. Ainsi, on peut regrouper en 2 fractions correspondant, aux volumes 

d’élution de 90 ml à 180 ml pour la première, et de 180 ml à 250 ml pour la deuxième. On 

concentre par dialyse sur membrane de 1 KDa. Par spectrophotométrie, on établie le DP du 

complexe observé dans la première fraction, passant d’une valeur comprise entre 50 et 100 

avant le couplage, à des valeurs comprises entre 50 et 160 après le couplage. Cela montre bien 

que celui est effectif. 

 

g) Synthèse du PEG diaminé 

 

α) Tosylation des groupements hydroxyles d’extrémités de chaînes 

 

5 g de PEG 8000 (6,25.10-4 mol) et 714 mg de chlorure de tosyle (3,75.10-3 soit 6 équivalents) 

sont solubilisés dans 60 ml de pyridine. La solution est parfaitement limpide. Après 5 jours 

d’agitation, la solution a jauni. Le milieu réactionnel est placé en boudin de dialyse de seuil de 

coupure 6000. Après avoir changé régulièrement l’eau du bain, le contenu du boudin de dialyse 

est congelé et lyophilisé pour récupérer in fine 1,881 g d’une poudre blanche non purifiée. 

 

I.R. : Comparativement au PEG 8000, sur le spectre apparaît une bande fine et peu intense à 

684 cm-1 correspondant au cycle benzénique du groupement tosyle / une bande fine et intense à 

1113 cm-1 correspondant à la fonction SO2 du groupement tosyle. 

 

 

 

 

β) Synthèse de l’azido-PEG 

 



 157

1 g de PEG tosylé ( 0,12 mmol) est solubilisé dans 40 ml d’eau en présence de 47 mg d’azoture 

de sodium (0,72 mmol soit 6 équivalents). La solution est limpide et jaunâtre. Après 24 heures 

de réaction sous agitation, le milieu réactionnel est filtré sur membrane de cellulose régénérée, 

dont le seuil de coupure est de 1 KDa. Le concentrat est congelé puis lyophilisé. On récupère 

942 mg d’un solide brun non purifié. 

 

I.R. : La bande fine et très intense à 2021 cm-1, caractéristique de la fonction azido, montre que 

la substitution a bien été réalisée. 

 

γ) Synthèse du diamino-PEG 

 

100 mg d’azido-PEG (1,25.10-5 mol) sont solubilisés dans 3,5 ml d’eau. Après addition de 0,1 

équivalent de palladium sur charbon, soit 5 mg, le tout est placé sous atmosphère de 

dihydrogène. Après 48 heures de réaction sous agitation, la solution noire est filtrée sur 

célite. Le filtrat est congelé puis lyophilisé pour donner 95 mg d’un solide brun non purifié. 

 

I.R : Il y a disparition de la bande à 2021 cm-1. La fonction azido a donc été réduite en amine. 

 

h) Couplages de l’amidon 

 

10 g d’amidon préalablement déstructuré et lyophilisé sont solubilisés dans 100 ml d’une 

solution de soude à 0,5 mol.l-1. L’ensemble est mis sous forte agitation pour solubiliser 

l’amidon. L’amidon étant polydisperse, pour 10 g d’amidon utilisé nous avons considéré 

arbitrairement que nous avions 10-6 mol de macromolécules. Ainsi, après deux heures 

d’agitation, l’amidon est solubilisé et l’agent de couplage est additionné à la solution : 

 

- 16 µl (0,5.10-6 mol soit 0,5 équivalent) d’hydrazine 

- 2,1 ml (0,5.10-6 mol soit 0,5 équivalent) d’une solution à 2,5 mol.l-1 d’ortho-

diaminobenzène 

- 3,9 mg (0,5.10-6 mol soit 0,5 équivalent) de diamino-PEG 

Après 12 heure d’agitation, la solution est dialysée sur une membrane de cellulose régénérée de 

seuil de coupure de 10 KDa, en rinçant régulièrement par des fractions de 150 ml d’eau 



 158

distillée. Le concentrat est ensuite congelé puis lyophilisé pour donner une poudre blanche non 

purifiée. La masse finale est toujours supérieure à 10 g. 

 

5) Mise en œuvre des matériaux 

 

Classiquement pour mettre en œuvre des matériaux, deux méthodes sont envisageables : le 

casting et l’extrusion. Ces deux techniques sont tout à fait transposables à l’élaboration de 

matériaux issus d’agroressources tel que l’amidon. Dans le cas présent, des films ont été 

produits par la méthode de casting, tandis que des fils ont été fabriqués par extrusion. 

 

a) Le casting 

 

Au cours de ces travaux de thèse, deux formulations ont été testées. Tout d’abord, pour 

l’obtention de film par casting, une solution aqueuse à 4% en amidon de blé, d’igname (jaune 

et blanc) ou de manioc est chauffée en autoclave pendant 20 minutes afin de réaliser la 

gélatinisation de l’amidon. Dans cette solution avait préalablement été introduite la quantité 

nécessaire à l’obtention d’une formulation à 27% de glycérol par rapport à la masse d’amidon 

sec. La masse d’amidon sec est obtenue par soustraction de la masse d’eau présente à 50% 

d’humidité relative, soit à peu près 10% de la masse totale. 

 

La solution une fois gélatinisée est coulée dans un moule revêtu de Téflon lui-même posé sur 

un bain de glycérol chauffé à 70°C. Ce système permet d’obtenir des films qui après séchage 

présentent une épaisseur homogène. Après la période de séchage, les films plus ou moins 

transparents sont démoulés et placés à 50% d’humidité relative avant les tests physico-

chimiques. 

 

 

 
 
 
 

b) L’extrusion 
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La méthode de l’extrusion a été employée pour l’obtention de fils et les substrats utilisés ont 

été l’amidon de blé déprotéiné et dégraissé mais aussi tous les amidons et dextranes couplés 

par double amination réductrice et les dextrines partielles et limites obtenues par dégradation 

enzymatique. Dans tous les cas, les substrats étaient déstructurés et lyophilisés préalablement à 

toute formulation. 

 

Pour réaliser la formulation, la masse souhaitée de substrat (en général une dizaine ou une 

quinzaine de grammes) est placée dans 100 ml de solution d’éthanol absolu contenant une 

masse de glycérol équivalente à une formulation de 20,5% de plastifiant par rapport à la masse 

d’amidon sec. Le tout est laissé sous agitation pendant 30 minutes afin de laisser diffuser le 

plastifiant de la solution vers l’amidon. Puis le tout est placé sous vide afin d’éliminer l’éthanol 

du ballon. Une fois cette opération effectuée, le matériau est devenu friable. Il est ensuite mis à 

80°C pendant une à deux heures afin d’éliminer les dernière traces d’éthanol. Enfin, le 

matériau est placé à 80% d’humidité relative (dans une boîte contenant une solution saturée de 

KBr) pendant 4 jours afin d’être extrudé plus facilement. 

 

Les différents amidons plastifiés sont ensuite introduits en continu dans le micro-compounder 

ThermoHaake Minilab Rheomex CTW5. Ainsi, avec une vitesse de rotation des deux vis 

contrarotatives de 70 à 85 tours/minute et à une température de 100 à 110°C dans le fourreau 

selon les cas, un jonc de l’ordre de 3-4 millimètres de diamètre est facilement récupéré. 

L’inconvénient réside dans le fait que l’appareil ne peut passer que de petites quantités. C’est 

pourquoi ces joncs sont ensuite découpés aux ciseaux puis passés en extrudeuse mono-vis de 

plus forte capacité pour obtenir le jonc final de l’ordre de 0,5 millimètre de diamètre qui subira 

les tests de traction. Dans l’extrudeuse mono-vis SCAMIA de diamètre intérieur de 2 cm dont 

la vis est réglée pour tourner à 50 tours/min, les températures sont contrôlées dans les trois 

compartiments (Cf partie I.3.c.α) et réglées à 110, 115 et 120°C permettant ainsi à la sortie de 

récupérer un matériau à 128°C qui, après quelques secondes de séchage, est placé à 50% 

d’humidité relative pendant une semaine avant la réalisation des tests de tractions. 

 

 

 

6) Analyses 
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a) Des solutions 

 

α) Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) 

 

La spectroscopie par résonance magnétique nucléaire, RMN, est la méthode de choix pour 

obtenir des informations structurales (tridimensionnelles) des molécules étudiées. Par leur 

réponse aux impulsions magnétiques, les noyaux atomiques renseignent sur leur 

environnement. Les spectres RMN 1H et 13C sont enregistrés sur un spectromètre DRX 500 

MHz BRUKER. Les déplacements chimiques (δ) sont donnés en ppm par rapport au TMS 

(TriMéthylSilane) et calibrés sur le pic du solvant deutéré utilisé. 

 

β) Infra-Rouge (IR) 

 

L’analyse Infra Rouge (IR) permet de visualiser, au sein d’une molécule, les différents types de 

fonctions et de liaisons. Elle est réalisée en transmission sur des pastilles de KBr mélangés aux 

produits préalablement réduits en poudre. Le spectre IR est obtenu sur un spectromètre Nicolet 

Magna IR 560 entre 400 et 4000 cm-1. Pour chaque spectre, on a réalisé 32 accumulations. 

Cette méthode d’analyse a été particulièrement utile lorsque les modifications chimiques 

apportées aux substrats étaient proches des limites de détection de la RMN. 

 

γ) Ultra-Violet (UV) 

 

L’analyse par spectroscopie visible Ultra Violet (UV) permet de visualiser les chromophores 

présents dans une molécule et ainsi renseigner sur la présence ou non de certaines fonctions. 

Cette analyse à été réalisée sur un spectrophotomètre UVIKON 930 avec des cuves en quartz à 

la longueur d’onde de 401 nm pour le suivi des réactions de désacétylation de l’acétate de 

paranitrophénol et entre 200 et 800 dans le cadre des études des complexes d’amylose ou 

d’amylopectine avec l’ion polyiodo-iodure. 

δ) Viscosité 
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La viscosité intrinsèque d’une molécule ou indice limite de viscosité est par définition la valeur 

limite de l’indice de viscosité pour une dilution infinie. Les mesures de viscosité, exprimées en 

ml/g sont réalisées en faisant circuler des solutions d’un produit à différentes concentrations 

dans un viscosimètre à tubes capillaires de type Ubbelohde à 25°C. Toutes les mesures 

effectuées ont été réalisées dans le DMSO. La viscosité intrinsèque d’un produit dépend de sa 

masse molaire, de sa structure (facteur de forme….), des interactions polymère-solvant mais 

est indépendante de la concentration. 

 

Les échantillons testés ont été préparés à partir d’amidon natif déprotéiné et dégraissé mais 

aussi à partir d’amidon, préalablement passés en colonne d’exclusion stérique. Pour chacun des 

échantillons, 4 concentrations ont été préparées : 0,1 ; 0,2 ; 0,3 et 0,48%. 

 

Figure 95 : Tube de Ubbelohde 

 

Le viscosimètre est constitué principalement de trois parties tubulaires (1, 2 et 3) et le tube 

capillaire (7) avec sa sphère de mesure (8), sa sphère des avant-coulants (9) et le vase à niveau 

(5). Au-dessus et au-dessous de la sphère de mesure, les marques annulaires M1 et M2 sont 

imprimées sur le tube. Ces marques définissent non seulement le débit de l’échantillon mais 

aussi la pression hydrostatique moyenne h. Le tube capillaire se termine dans la partie 
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supérieure, réalisée comme calotte sphérique (6) du vase à niveau. L’échantillon s’écoule donc 

du tube capillaire vers le vase à niveau par la surface intérieure de cette calotte sphérique. Pour 

des mesures automatiques du temps d’écoulement, le système dispose d’un système de 

détection photoélectrique automatique. Le tube est placé sur son support, lui-même dans un 

bain thermostaté à 25°C. Après avoir réalisé un blanc au DMSO seul, grâce au tracé de t/t0 (t0= 

6,7185s) en fonction de la concentration C de l’échantillon, les différentes valeurs de viscosité 

relative sont obtenues. Il est possible ensuite d’extrapoler la courbe à une concentration nulle 

donnant alors la valeur de la viscosité intrinsèque. 
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Figure 96 : Calcul des viscosités relative et intrinsèque 

 

b) Des matériaux 

 

α) Calorimétrie différentielle à balayage (DSC) 

 

Les mesures de recristallisation sont réalisées sur des échantillons de dextrines obtenues par 

dégradation enzymatique de l’amidon ou bien directement sur des amidons déprotéinés et 

dégraissés. Les fractions passées en DSC (environ 2 g) sont équilibrées à 50% d’humidité 

relative pendant au moins deux jours avant toute mesure. 
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A l’aide d’une presse à pastilles infra-rouge, 40 à 60 mg de dextrines sont compressés, 

découpés puis placés dans des capsules compatibles avec l’appareillage. De l’eau est ensuite 

ajoutée avec une micro-seringue afin d’obtenir une teneur massique en eau de 30% par rapport 

à l’échantillon. Enfin, les capsules sont scellées hermétiquement. 

 

Chaque capsule est passée dans la cellule de DSC pour détruire l’histoire thermique de 

l’échantillon avant l’étape de vieillissement accéléré. Pour ce faire, la capsule subit un 

chauffage par gradient de température de 20°C par minute. Ce gradient est appliqué de 30°C 

jusqu’à 170°C, température à laquelle l’échantillon est maintenu pendant 5 minutes. Les 

capsules sont pesées avant et après la destruction de l’histoire thermique de l’échantillon pour 

contrôler l’absence de perte d’eau et ainsi s’assurer de l’étanchéité des capsules. 

 

Chaque échantillon subit ensuite un vieillissement accéléré en étuve à 60°C pendant une durée 

de 2 à 3 jours (65 heures). Après cette étape, les capsules sont passées en DSC modulée afin 

d’évaluer la recristallisation des échantillons. Pour ce faire la méthode mise au point fut de 

descendre l’échantillon à la température de –40°C pendant 5 minutes avant de le réchauffer 

suivant un gradient de 5°C par minute jusqu’à 220°C, ce qui permet de dépasser le point de 

fusion de l’échantillon. 

 

β) Diffraction des rayons X 

 

L’analyse par diffraction des rayons X permet d’étudier la cristallinité d’un matériau. Les 

structures cristallines diffractent les rayons X selon la loi de Bragg, 2dsinθ=nλ, où d est la 

distance entre deux plans de diffraction, θ l’angle incident du rayon et λ sa longueur d’onde 

(ici à 154 nm, longueur d’onde de la raie Kα du cuivre). Toutes les analyses ont été réalisées 

sur un diffractomètre X-INEL pour des angles 2θ compris entre 2 et 25°. La gamme d’angles 

est balayée par pas de 0,08° de 60 secondes. 

 

L’analyse par diffraction des rayons X a été utilisée pour étudier la recristallisation des 

dextrines limites et partielles ainsi que le vieillissement des amidons natifs et modifiés. Dans 

tous les cas, les meilleures réponses ont été obtenues lorsque les fils de matériau plastifié au 

glycérol ont été pulvérisés au pilon après avoir été congelés à l’azote liquide. La poudre ainsi 
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obtenue est alors placée au centre du dispositif d’analyse et recouverte d’un ruban adhésif 

complètement amorphe de telle façon qu’il ne produise aucun artéfact. 

 

7) Conditionnement 

 

Les amidons de blé et d’igname jaune ainsi que leur dextrine limite respective ont subi un 

vieillissement de 1,3 et 7 semaines dans une enceinte maintenue à 80% d’humidité relative 

grâce à une solution saturée de KBr. Cette méthode de conditionnement a été utilisée pour 

permettre la comparaison des cristallinités entre les amidons et leur dextrine limite après 7 

semaines. 

 

Pour la comparaison du vieillissement des dextrines partielles par rapport aux dextrines limites, 

la méthode choisie a été de réaliser un vieillissement accéléré au sein de capsules de DSC 

scellées pendant 4 jours à saturation d’eau et à 60°C avant que l’analyse thermique ne soit 

effectuée. 

 

En ce qui concerne l’étude des propriétés mécaniques à rupture, tous les matériaux ont été 

conservés dans une chambre thermostatée à 20°C et à humidité contrôlée et stabilisée à 50%. 

 

8) Tests mécaniques 

 

Les tests mécaniques ont été réalisés à 50% d’humidité relative après au moins une semaine de 

stockage à l’aide d’un capteur de force 500 N sur une machine de traction TEST 108, 2kN 

(GT-TEST) pilotée par le logiciel TESTWinner 920. La vitesse de traction a été de 10 

mm/min. Pour chaque matériau testé, un minimum de 30 échantillons a été utilisé. Les résultats 

obtenus correspondent à la moyenne de ces 30 échantillons et l’écart-type est calculé. 

L’ensemble des valeurs obtenues permettent d’accéder aux valeurs de contrainte σ, 

d’allongement ε et au module d’Young E définis par : 

 

- σ= F/S       où F est la force maximale exercée (en Newton) et S la section (en mm). 

 

- ε= (l-l 0)/l0  où l est la longueur de l’éprouvette au temps t et l0 celle au temps t0. 
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− Ε= σ/ε 

 

Les tests ont été faits aussi bien sur des éprouvettes de type H3, dans le cas où le matériau avait 

été obtenu par casting, que sur des fils après extrusion. 

 

Figure 97 : Eprouvette de type H3 : A : 17 mm ; B : 4 mm ; C : 8,5 mm ; E : 0,1 mm ; F : 50 

mm ; G : 8,5 mm ; L : 10 mm ; R : 7,5 mm ; R’ : 10 mm 

 

Dans le cas où la traction a été faite sur des fils de diamètre allant de 0,5 à 2 mm obtenus après 

extrusion, deux méthodes ont été utilisées. Dans un premier temps, des fils de 3 cm de long ont 

été collés sur des supports en papier afin que les mors de l’appareil de traction puissent exercer 

leur force dans de bonnes conditions. Avant d’exercer toute traction, le support papier est 

coupé en son milieu afin de ne tester la résistance que du matériau. Toutefois il est apparu que 

les fils avaient tendance à casser à proximité des points de colle. 
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Figure 98 : Matériau extrudé sous forme de fil sur son support papier : A :10 mm ; B :25 mm 

 
 
La deuxième méthode utilisée ne nécessite aucun support et le fil a été directement placé entre 

les mors. Pour éviter tout glissement les extrémités du fil ont été recouvertes d’un morceau de 

Parafilm. 
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Conclusion générale 
 

Cette thèse intervient en clôture des programmes BIOPOLYMERES et AMIVAL destinés à 

l’étude et l’élaboration de matériaux amylacés. 

 

A partir des expériences acquises, différentes hypothèses ont été investiguées pour atteindre 

des propriétés mécaniques originales situées au-delà de la « courbe référence » de plastification 

mise en évidence par N. Follain et collaborateurs. Nous supposions que si les chaînes 

amylacées étaient plus longues et de facteur de forme plus élevé, elles pourraient présenter des 

interactions longues distances et des enchevêtrements similaires à ceux des polymères 

synthétiques linéaires. Par ailleurs, ces caractéristiques peuvent permettre l’obtention d’un 

réseau orienté aux propriétés mécaniques améliorées. C’est pourquoi l’un des objectifs de ce 

travail a été de réaliser des matériaux à partir de longues macromolécules obtenues soit par 

fractionnement d’amidons natifs, soit par synthèse chimique. 

 

Nous avons tenté de sélectionner par taille ou par masse les amyloses et/ ou amylopectines à 

l’aide de différentes méthodes. Il semble que la précipitation fractionnée ou la filtration 

couplées à une analyse viscosimétrique telles qu’elles ont été mises en œuvre ne soient pas des 

méthodes adaptées. Les propriétés différenciées d’agrégation et de structuration de l’amylose 

et de l’amylopectine complexifient l’analyse et le fractionnement en masse. Seul le tamisage à 

sec a permis dans le cas de l’amidon de blé de mettre en évidence l’existence d’un lien entre 

taille de grain et taille des macromolécules. Ce résultat est particulièrement intéressant dans le 

sens où il montre que selon l’origine botanique, non seulement la structure des macromolécules 

est différente, que les propriétés mécaniques induites par ces macromolécules sont différentes 

mais aussi qu’il peut y avoir différentes structures de macromolécules en fonction du grain à 

partir duquel elles sont extraites. 

 

Nous avons mis en place une méthodologie permettant de réaliser un couplage 

chimiospécifique sur l’extrémité réductrice des macromolécules amylacées par diamination 

réductrice à l’aide de linkers de différentes natures. Sur les modèles, ce couplage tête-à-tête a 

permis l’obtention de « bolaformes macromoléculaires ». Sur l’amidon, il a permis l’obtention 

de matériaux aux propriétés mécaniques à rupture améliorées, en particulier pour un linker 

PEG de longueur équivalente à celle de l’amylopectine. Dans un travail ultérieur, il pourrait 
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être envisagé de voir l’influence de la longueur du PEG sur les propriétés. Dans un deuxième 

temps, différencier une extrémité non réductrice afin de pouvoir réaliser un couplage tête-à-

queue permettrait d’augmenter de façon très importante la longueur des chaînes. 

 

Par ailleurs, nous avons montré qu’il était possible de réaliser un couplage par métathèse 

d’oligosaccharides acylglycosylés par une chaîne grasse insaturée à son extrémité. Ce résultat 

permet d’envisager le couplage sur des polysaccharides modifiés. Pour étendre ce travail à des 

polysaccharides hydrosolubles, nous avons démarré la synthèse d’un catalyseur de métathèse 

hydrosoluble original. La réalisation de ce type de catalyseur devrait permettre le couplage 

direct de polysaccharides modifiés spécifiquement en position réductrice par amination 

réductrice avec des structures telles que l’allylamine. 

 

L’hypothèse principale de ce travail a donc été vérifiée puisque les matériaux obtenus à partir 

de longues macromolécules ont dans tous les cas montré une augmentation drastique de leur 

propriétés d’allongement. 

 

Nous avons également montré que l’élagage enzymatique par β-amylolyse d’amidon 

déstructuré permet d’obtenir des matériaux dont les propriétés mécaniques à rupture sont 

améliorées avec l’augmentation du taux d’élagage. Par ailleurs nous avons montré que plus 

l’élagage est important, plus les matériaux obtenus présentent une aptitude à l’orientation. 

L’élagage enzymatique s’accompagne d’un effet sur le comportement rhéologique à l’état 

fondu. Cette modification sur l’amidon permet de se déplacer horizontalement sur le graphique 

Contrainte / Allongement. De plus lorsque l’élagage est maximal, nous avons montré qu’il était 

possible d’inhiber le vieillissement des matériaux et de rendre alors les propriétés mécaniques 

stables au cours du temps. 

 

Enfin, par combinaison deux à deux des différentes approches nous avons montré que leur 

association permet de cumuler les effets. Par exemple, la dégradation de l’amidon d’igname 

couplé avec le PEG 8000 a mis en évidence une augmentation très significative de 

l’allongement et une perte limitée en contrainte. Ceci permet l’accès à des matériaux qui n’ont 

pour l’heure pas encore été envisagés. Il serait intéressant de réaliser par exemple le couplage 

avec un PEG beaucoup plus long, d’une dextrine limite d’igname dont les macromolécules 

auraient été préalablement sélectionnées en fonction de la taille des grains. 
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Ce travail de thèse propose de nouvelles pistes intéressantes pour la réalisation de matériaux à 

base d’amidon possédant des propriétés mécaniques à rupture se rapprochant de celles des 

matériaux d’origines fossiles. La recherche de structures macromoléculaires originales ouvre a 

priori  un champ d’investigation beaucoup plus large que les approches classiques basées sur la 

formulation ou la dérivatisation de l’amidon. 
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RESUME 
 
L’objectif de ce travail est la réalisation de nouveaux matériaux amylacés présentant des 
propriétés mécaniques à rupture améliorées. L’intérêt de travail réside dans le choix de 
modifications structurales dirigées originales pour l’obtention de ces nouveaux matériaux. Les 
voies proposées sont d’une part la sélection des longues macromolécules au sein d’amidons, 
le rallongement chimique via des réactions de couplage par diamination réductrice et enfin 
l’élagage enzymatique permettant de diminuer le degré de ramification de l’amylopectine. 
La sélection directe des macromolécules les plus longues sur différents amidons gélatinisés 
s’est révélée difficile à mettre en œuvre tandis que le tamisage à sec a permis de mettre en 
évidence, pour certaines espèces, une relation entre la taille des grains et celle des 
macromolécules qui le composent. 
Les différentes modifications apportées à l’amidon de blé ont permis d’engendrer une 
augmentation de l’allongement à rupture avec ,dans certains cas, le maintien de la contrainte à 
rupture. Par ailleurs, l’élagage enzymatique a mis en évidence une orientation des 
macromolécules lors de la mise en forme des matériaux ainsi qu’une stabilité de leurs 
propriétés mécaniques dans le temps. 
 
MOTS-CLES 
 
Amidon – Blé - Matériaux – Polysaccharides – Propriétés mécaniques à rupture – 
Modifications chimiques – Modifications enzymatiques – Ultra-Filtration – Tamisage – CPG 
– Couplage macromoléculaire – Sélection de chaînes – Rallongement de chaînes – 
Vieillissement – DSC- Test de traction – Orientation 
 
 
TITLE 
 
Study of the evolution of mechanical properties for amylated materials by selection and/or 
controlled structural modifications. 
 
 
SUMMARY 
 
The aim of this study was the achievement of new starch based-materials with enhanced 
ultimate mechanical properties. The interest of this work was in the choice of unusual 
structural modifications to obtain this new materials. The different ways were first the 
selection of the longest macromolecules from different starches then the chemical lengthening 
by reductive amination coupling and finally the enzymatic pruning leading to the reduction of 
the  networking degree of amylopectine. 
An immediate selection of the longest macromolecules from gelatinised starches was finally 
difficult to carry out whereas a dried sieving bring to light for some species a relationship 
between the granule size and the size of its macromolecules. 
All the transformations done on wheat starch afforded to a notable modification of the 
mechanical behaviour of the new materials with  an improvement of ultimate strain and in 
some cases no changes for ultimate strength. In addition enzymatic pruning showed a 
orientation property for the materials during the extrusion and the stability of their ultimate 
mechanical properties during the ageing. 
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