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Résumé

Résumé

Les bioplastiques biossourcés peuvent pallier beaucoup d’inconvénients des
plastiques synthétiques d’origine fossile et devenir ainsi une vraie alternative pour
les substituer. Ces produits peuvent étre utilisés dans différents secteurs comme
celui de la papeterie, de I’emballage alimentaire et dans secteur pharmaceutique.

L’objectif de la présente étude est d’élaborer des films plastiques biodégradables a base
de biopolmeres biosourcés, 1’amidon, et renforcés avec des renforts de méme nature : la
cellulose microcristalline (MCC) pour élaborer des composites et la cellulose nanocristalline
(NCC) pour élaborer des nanocomposites. Le but de I’¢élaboration de ces matériaux est
d’essayer d’optimiser les propriétés des films plastiques surtout les propriétés thermiques et
mécaniques pour les considérer comme une alternative aux plastiques synthétiques d’origine
fossile.

L’amidon a été plastifié par 1’ajout du glycérol et de I’acide citrique. Ce
dernier peut jouer le rble de plastifiant interne. La caractérisation par FT-IR a
confirmé 1’estérification attribuée a la réaction de I’acide citrique avec 1’amidon. Les
caractérisations par la TGA et la DSC montrent la stabilit¢ thermique apportée par
les différents renforts (MCC et NCC) a travers l’augmentation de la température de
dégradation et la Tg respectivement. Les tests de de traction ont été réalisés pour
évaluer I’amélioration des propriétés mécaniques a travers d’augmentation.

Mots de clés : Amidon thermoplastique, films, composites, nanocomposites, propriétés
thermiques, propriétés mécaniques

Abstract

Biosourced bioplastics can overcome many disadvantages of synthetic plastics of
fossil origin and become a real alternative to substitute them. These products can be used in
various industries such as stationery, food packaging and pharmaceuticals.

The aim of this study is to develop biodegradable plastic films based on biosourced
biopolymers, starch, and reinforced with reinforcements of the same nature: microcrystalline
cellulose (MCC) for the production of composites and nanocrystalline cellulose (NCC) for
elaboration of nanocomposites. The objective of elaboration of these the materials is to try to
optimize the properties of plastics, in particular thermal and mechanical properties, to
consider them as an alternative to synthetic plastics of fossil origin.

The starch was plasticized by the addition of glycerol and citric acid. The latter can act
as an internal plasticizer. The FT-IR characterization confirmed the esterification attributed to
the reaction of citric acid with starch. The TGA and DSC characteristics show the thermal
stability provided by the various reinforcements (MCC and NCC) by increasing the
degradation temperature and the Tg respectively. Traction tests are realised for the evaluation
of the improvement of the mechanical properties which thanks to the increase.

Key words: Thermoplastic starch, films, composites, nanocomposites, thermal properties,
mechanical properties.
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Introduction générale

es plastiques sont des produits trés importants et tres utilisés dans tous les aspects

de la vie. IIs généralement d’origine pétrochimique. Cependant, face a la pénurie

du pétrole et aux inquiétudes environnementales de ces dernieres années, les
polymeres issus des ressources renouvelables se montrent prometteurs car ils présentent de
nombreux avantages. Ils peuvent notamment remplacer les polymeres synthétiques d’origine
fossile et réduire la pollution en raison de leur biodégradabilité. En effet, ces biopolymeres
connaissent depuis quelques années un réel essor du fait de leurs origines biologiques
et surtout de leur caractére biodégradable. Parmi les  diverses ressources
renouvelables, on trouve 1I’amidon. Malgré son fort potentiel économique et
environnemental, I’amidon ne trouve que peu d’applications. Son utilisation est limitée
en raison de sa forte affinité avec 1’eau qui le rend inutilisable dans de nombreux
domaines d’un coté et de ses faibles propriétés mécaniques qui varient en fonction
de la teneur en eau, de la structure des macromolécules et de 1’histoire du
matériau. L’amidon est donc le plus souvent utilisé sous sa forme plastifié mais qui
reste avec des propriétés thermiques et mécaniques médiocres. L’objectif donc de
notre présent travail consiste en L’élaboration de composites et nanocomposites a base
d’amidon et de cellulose. Le but est de réaliser des bioplastiques biodégradables ayant un bon
impact sur I’environnement tout en possédant de bonnes propriétés pouvant concurrencer les
plastiques synthétiques d’origine fossile pour étre une alternative pour leur substitution. Les
applications de ce type de polymere peuvent étre tres variées surtout dans le domaine des
emballages alimentaires et dans le domaine pharmaceutique.

Le présent manuscrit sera présenté sous trois chapitres :

Le premier chapitre sera consacré a la partie bibliographique ou seront détaillés les
differents points forts de ce travail. Nous discuterons sur les polyméres, les polysaccharides,
I’amidon les composites et nanocomposites avec leur composants. Nous aborderons surtout

I’amidon thermoplastique ainsi que les propriétés spécifiques attendues de ses composites.

Dans le chapitre 11 seront d’abord exposés les différents matériaux et les techniques de
caractérisations expérimentales utilisees. Le protocole expérimental utilisé pour 1’élaboration

des films sera ensuite détaillé.
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Introduction générale

Le dernier chapitre sera consacré a la présentation et I’illustration des résultats obtenus

puis a leur discussion.

Enfin, nous terminerons notre travail par une conclusion générale ou seront résumés tous

les enseignements tirés et quelques respectives.
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CHAPITRE | : Partie bibliographique

Introduction

Les bioplastiques a base de biopolymeres biosources représentent une alternative aux
plastiques synthétiques d’origine fossile par 1’élaboration de composites. Ainsi dans ce
premier chapitre, consacré a la synthése bibliographique, nous passerons en vue les notions
de base relatives a ce sujet. Nous aborderons des géneéralités sur les polymeres, les
polysaccharides et plus précisément 1’amidon et sa plastification et enfin les composites.

Toutes ces notions nous seront utiles pour le traitement de notre sujet.

1.1 Les polymeéres

Les polyméres, appelés communément "matieres plastiques”, sont indissociables de
notre environnement et de notre quotidien. lls se sont imposés dans tous les domaines de
nos activités, des plus visibles aux plus cachés, des objets les plus banals jusqu'a des

applications techniques sophistiquées.

Les polymeres qui servent a la fabrication de ces produits et articles sont
généralement synthétises chimiquement a partir du pétrole, mais également du charbon, du

gaz naturel, du bois ou d'autres substances végétales.

La nature elle aussi produit des polyméres depuis toujours puisqu'on les trouve dans
le bois et les végétaux sous forme de cellulose et d'amidon. Les protéines, le collagene, la

soie sont des exemples de polyméres constitutifs du monde vivant [1].

Les polymeres sont des molécules de masse moléculaires élevées. Ce sont des
substances généralement organiques ou semi-organiques caractérisées par la répétition d'un
ou plusieurs types de motifs monomeres, unis les uns aux autres par des liaisons covalentes

comme dans 1’amidon, la cellulose et les protéines.

Les polyméres peuvent étre classés en trois types: Les thermoplastiques, les
thermodurcissables et les élastoméres. Les matrices polymeres sont beaucoup utilisées

dans les matériaux composites [2].
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1.1.2 Propriétés des polymeres

Les matériaux organiques ne comportant que des liaisons covalentes et des liaisons
faibles entre atomes non-métalliques, ils sont en général intrinséquement des isolants

électriques et thermiques.

Les propriétés thermiques des polymeéres sont trés importantes pour leurs diverses
utilisations. Le tableau ci-dessous donne un apergu des températures limites d’utilisation
de longue durée permettant d’éviter un fluage trop prononcé, ainsi que des températures de
pyrolyse de quelques polymeres. La température de demi -vie est définie comme étantcelle

qui correspond a une perte de poids de 50 % au bout de 30 min de pyrolyse[3].

Type de polymeres PP PE PS PMMA PVC PAN PTFE polyimides
Température maximale
d’utilisation pendant 20000 h | 100 60 70 85 70 80 25 210
(°C)
Température de transition 30 2100 90 120 90 100 25 200
vitreuse (°C)
Température de fusion (°C) 175 130 - 225 160 140 330 -

Tableau 1.1 : Températures maximales d’utilisation, températures de transition vitreuses
de quelques polymeres.

1.1.3 Classification des polyméres
Les polyméres peuvent étre classés, en général, selon leur comportement vis-a-vis de

la température, en trois types (figure 1.1)
1.1.3.1 Les polymeres thermoplastiques

Ils sont constitués de chaines indépendantes. La cohésion entre macromolécules est
assurée unigquement par les liaisons faibles, qui se dissocient au passage de la température
de transition vitreuse, permettant un mouvement relatif des chaines et un comportement

visqueux a chaud. Les thermoplastiques sont le plus souvent obtenus par polyaddition [3].

Un chauffage progressif provoque la fusion du polymeére ou sa transformation en un
fluide visqueux prét pour injection dans un moule, ou un passage a travers une filiére ou
entre les cylindres d’une calandre. Apres refroidissement, le polymeére, & la forme voulue,
retrouve son état solide initial, soit amorphe (PVC, PS, etc.), soit partiellement cristallin.
La cristallinité étant liée a la regularité de la structure ordonnée et aussi a la mobilité des

groupes d’atomes constituant les chaines macromoléculaires [4].
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1.1.3.2 Les polymeéres thermodurcissables

Ils sont constitués par des chaines fortement réticulées par des liaisons covalentes
dans les trois directions de 1’espace. Ces liaisons résistent a 1’agitation thermique jusqu’a la
température de pyrolyse ou de combustion. Ces polyméres ne présentent donc ni transition

vitreuse marquée, ni fusion [3].

1.1.3.3 Les élastomeéres entrant dans la composition de plastiques

Les élastomeres constituent une famille particuliére de «hauts polyméres» et se
distinguent des plastiques (quelquefois appelés plastomeres) par des comportements
différents du point de vue, de leur rigidité, de leur déformabilité et de leur résilience.
Contrairement aux plastiques, les élastoméres ont une température de transition vitreuse

inférieure a la température ambiante [4].

Polyméres

Thermoplastiques
PE, PP, PVC, PS, etc.

Elastoméres thermoplastiques (TPE)

TPE styréniques : SBS, SIS, SEBS, etc.
TPO et TPV : mélanges EPDM/PP, ...

Elastoméres
NR, SBR, BR, EPDM, etc.

Thermodurcissables

W ) &

Aminoplastes, polyesters insaturés, époxydes, etc.

Figure 1.1 : Types de polymeres [5].

1.2 Les biopolymeres et la biodégradabilité

Les polymeres a base de ressources renouvelables ont attiré beaucoup d’attention ces
deux dernieres décennies pour deux raisons essentielles: la premiere est la prise de
conscience de la limite de nos ressources fossiles et la deuxiéme vient des inquiétudes au
niveau écologique dues a la durée de vie trés longue des polymeéres synthétiques d’origine
pétrochimique [6]. Nombreuses sont les propriétés des biopolymeéres qui méritent d’étre

considérés pour des applications spécifiques dans le secteur des matiéres plastiques. Ces

Page 5



CHAPITRE | : Partie bibliographique

polymeéres étant des matieres premiéres issues des plantes, mettant en jeu leurs propriétés

en relation avec les applications potentielles.

Le terme « biosourcé » s’applique aux polyméres dont la majorité des constituants
est issue de la biomasse, de matiéres premieres renouvelables. Les ressources considérées
comme renouvelables peuvent se régénérer sur une période significative a 1’échelle
humaine. Les énergies fossiles sont considérées comme des ressources naturelles mais non
renouvelables car elles ne peuvent se régénérer sur une période suffisamment courte pour
I’homme (supérieure a cent ans) apres leur consommation [7]. La source peut étre végétale,

animale ou bactérienne et ne garantit pas la biodégradabilité du matériau.

Le terme «biodégradable» s’applique aux polymeéres issus de ressources
renouvelables ou non. En effet, la biodégradabilité dépend de la structure chimique du
polymeére et des caractéristiques du milieu dans lequel il est placé [8]. La biodégradabilité
est la capacité intrinséque d’un matériau a étre dégradé par une attaque microbienne, pour
simplifier progressivement sa structure et finalement se convertir facilement en eau, CO,

et/ou CH, et une nouvelle biomasse.

En général, les polymeres provenant des ressources renouvelables peuvent étre
classés en trois catégories: les polymeres naturels comme 1’amidon, les protéines et la
cellulose ; les polyméres synthétiques & base de monoméres dérivés des ressources
renouvelables comme le poly (acide lactique) (PLA); et enfin les polymeres obtenus par

fermentation microbienne comme le polyhydroxyalkanoates (PHA) [9].

Dans cette étude, nous nous focaliserons sur des polymeres biosourcés et

biodégradables tels que les polysaccharides.

1.2.1 Les polysaccharides

Les polysaccharides représentent la famille de biopolyméres la plus répondue et la
plus utilisée. lls sont constitués de monosaccharides liés entre eux par des liaisons
glucidiques. lls entrent dans la composition de la plupart des cellules (microbiennes,
animales et végeétales). Parmi les plus connus, on peut citer la cellulose, I'amidon et la
chitine. Ces polysaccharides sont constitués de 100 a 1000 motifs D- glucopyranose reliés

entre eux par des liaisons acétal [10].
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1.2.1.1 La cellulose
1.2.1.1.1Généralités et structure

La cellulose est le principal constituant des vegétaux et en particulier de la paroi de
leurs cellules. Les macromolécules de cellulose associées forment des microfibriles,
associées en couches, formant les parois des fibres végétales. Il s’établit des liaisons
hydrogénes entre les molécules de glucose des différentes chaines. La cellulose est un
homopolymeére linéaire composé d’unités de D-Anhydroglucopyranose (AGU) reliées

entre elles par des liaisons glycosuriques b-(1-4) [11].

Le motif de répétition est le dimére cellobiose les AGU se trouvent en conformation
chaise et possédent 3 fonctions hydroxyles : 2 alcools secondaires (en position 2 et 3) et un
alcool primaire (en position 6) se situant en position équatoriale. Le degré de
polymérisation différe énormément selon 1’origine de la cellulose ; sa valeur peut varier de

quelques centaines a quelques dizaines de milliers [12].

Figure 1.2 : Formule chimique de la cellulose [13].

1.2.1.1.2 Propriétés

Les propriétés de la cellulose different grandement de celles de ses dérivés. La
cellulose est insoluble dans 1’eau et dans la plupart des solvants organiques. Elle a une plus
grande aptitude a cristalliser par [I’établissement de ponts hydrogéne intra et
intermoléculaires [14]. Elle démontre une bonne résistance a la traction, grace aux ponts
hydrogéne, en plus d’étre biodégradable [15]. Cependant, la structure de la cellulose
confére au matériau élaboré exclusivement a partir de celle-ci une certaine fragilité et une
faible flexibilité [16].
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1.2.1.1.3 Applications

Dans I’industrie plastique, plus particulierement dans I’industrie de 1I’emballage, seul
I’acétate de cellulose est largement utilisé [19]. Il est également utilisé dans les emballages

alimentaires ou non alimentaires comme film biodégradable [20].

La cellulose est utilisée telle quelle ou traitée dans les composites, utilisée avec des
thermoplastiques biosources ou bien elle est dérivée afin de créer des thermoplastiques de
cellulose. Dans le premier cas, la cellulose entre dans 1’élaboration de composites, utilisée
alors comme renfort. Sa température de dégradation permet 1’élaboration de composites
avec approximativement 70% des thermoplastiques [18]. En effet, ’introduction de la
cellulose a des matériaux thermoplastiques permet d’améliorer les propriétés mécaniques
de ceux-ci et de ne pas alourdir le composite, en raison de sa faible densité [16]. La
performance mécanique, la résistance, la rigidité et la biodégradabilité sont des
caractéristiques de la cellulose mises a profit dans les composites [17].

1.2.1.2 L’amidon
1.2.1.2.1 Généralités

L’amidon est un polysaccharide naturel constitué¢ d’unités glucose, se présentant sous
la forme d’entités granulaires. Abondant et peu colteux, il peut étre extrait du bl¢, de la
pomme de terre, de 1’orge, du manioc, du riz, du mais, etc. Les amidons de céréales

représentent la source d’amidon la plus importante [22].

L'amidon est un sucre polyoside de formule brute (C6H1005)n. Issu de la
photosynthése, I'amidon, qui constitue la réserve en sucre des végétaux, se présente sous
forme de grains de taille variable (1 a 200 um) et donne dans I'eau une solution colloidale.
C’est 1’un des constituants les plus importants des aliments en raison de son pouvoir
gélifiant, viscosifiant et fixateur d’eau. Des substances non glucidiques se trouvent
présentes dans les amidons quel que soit le degré de purification. Ce sont essentiellement
des lipides (0,5% de la matiére séche), des protéines (0,2%) et des matieres minérales
(0,2%) [23].

La fabrication d’amidon commence par la séparation les constituants de la plante:
I'amidon, la protéine, lI'enveloppe cellulosique, les fractions solubles... Cette premiére
phase fait intervenir une série d'étapes simples de séparation physique des constituants:

broyage, tamisage, centrifugation... A noter toutefois que les procédés de fabrication sont
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spécifiques a chaque plante. Dans un deuxiéme temps, lI'amidon ainsi extrait sous sa forme
la plus pure sera valorisé aprés séchage en tant qu'amidon natif ou bien sera transformé

afin d’améliorer ses performances (amidons modifiés) [24].

1.2.1.2.2 Structure et morphologie de I’amidon

La composition chimique de I'amidon varie suivant son origine végétale. Cependant,
tous les amidons sont constitués de D-glycopyranose en chaines linéaires avec la liaison
a(1-4) dans I'amylose, ou en chaines ramifiées (environ 5% de ramifications) par la liaison
a(1-6) sur des chaines a(1-4) dans l'amylopectine [25]. L’amidon est donc constitué de

deux principales molécules : I’amylose et I’amylopectine.
1.2.1.2.2.1 L'amylose :

Elle constitue environ 25% de l'amidon. C’est une molécule formée d'environ 600 &
1000 molécules de glucose en chaines linéaires et des degrés de polymérisation (DPn) de
300-5000 [25]. Elle est synthétisée par la synthase insoluble de lI'amidon. Sa structure
moléculaire est représentée sur la figure 1.3 :

OH
0 H
0 0]
HO OH
HO H
0O
8]
H, .o HO OH
0 HO
OH
amylose
HO O
HO
HO H
OH 0

Figure 1.3 : Structure moléculaire de I’amylose [25].

1.2.1.2.2.2 L'amylopectine :

Elle constitue environ 75% de l'amidon. C’est une molécule qui a un aspect
buissonnant du fait de ramifications qui se branchent sur une fonction —CH,OH,
approximativement tous les 25 motifs. La chaine totale peut faire entre 10 000 et 100 000

résidus glucoses et le degré de polymérisation varie entre 9600 et 15900 [24]. Elle est
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synthétisée par synthase soluble de I'amidon. Sa structure moléculaire est représentée sur la

figure 1.4:

OH

»

HO
OH 0
HO
OH'O
HO

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

1.2.1.2.3 Propriété

Dans le domaine plastique, I’amidon n’est pas utilisé tel quel, bien qu’il constitue en
soi un polymere [26]. 1l est modifié chimiquement et/ou physiquement. En fait, qu’il soit

utilisé simplement déstructuré ou comme amidon thermoplastique(TPS).

Les propriétés du TPS sont grandement influencées par le taux
amylose/amylopectine, le taux d’humidité, les plastifiants et le procédé de mise en forme
[27]. Son imperméabilité a 1’oxygene est trés grande, supérieure a celle de la plupart des
polyesters [26]. Cependant, le TPS est peu imperméable a 1’eau; il est hautement
hydrophile, se dégradant facilement au contact de I’eau [27]. En effet, il est tres perméable
a ’eau comparativement a d’autres plastiques. Quant a ses propriétés mécaniques, elles
sont faibles comparativement aux plastiques pétrochimiques [28]. De plus, ses propriétés
varient de maniére importante en vieillissant [29]. En fait, un réarrangement moléculaire a

lieu entre I’amylose et I’amylopectine, affectant la structure du matériau [27].

Deux modes sont possibles afin d’améliorer les propriétés du TPS et de pallier les
inconvénients, soit par modifications chimiques, soit par un melange avec des polymeres
dégradables biosourcés ou non [30]. Par le premier procédé, il est possible de pallier la
faible imperméabilité a 1’eau par estérification [26]. La modification chimique du TPS est
facilitée par la disponibilité des groupes hydroxyle présents dans 1’amidon, permettant

ainsi I’estérification. Néanmoins, les modifications chimiques peuvent diminuer la masse
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moléculaire ou complexifier les processus, voire altérer les propriétés du matériau. Ainsi,
une meilleure stratégie pour conserver les propriétés du TPS consiste a mélanger ce
polymére avec d’autres matériaux, notamment des polyesters dégradables tels que le PLA

et le PHA.

Les mélanges permettent soit d’améliorer les propriétés, comme la résistance a I’cau
et les performances mécaniques du TPS, en combinant les propriétés des composants, soit
de modifier d’autres polymeéres afin d’en ajuster le rythme de dégradation ou de diminuer
leurs codts [27]. Ainsi, il peut étre avantageux d’augmenter les proportions de TPS dans les
mélanges, pourvu que les propriétés recherchées soient obtenues. Les propriétés
mécaniques ultimes des mélanges découleront des propriétés individuelles des polymeres

utilisés, de méme que de la methode de mise en forme et du type d’amidon.

Outre les mélanges de polymeres, il est possible de créer des biocomposites a partir
de TPS, en lui incorporant des charges, afin de pallier les inconvénients. En effet, lorsqu’il
est mélange a des fibres de cellulose, par exemple, les propriétés mécaniques du matériau
s’en trouvent améliorées, de méme que sa résistance thermique et son imperméabilité a
I’eau. D’autres biocomposites sont élaborés avec de la lignine ou des nanocharges dans le

but d’améliorer les propriétés du matériau [31].

Les mélanges du TPS avec d’autres polymeres et 1’¢laboration de composites par
I’ajout de renforts au TPS, constituent des alternatives les plus prometteuses afin de faire

de I’amidon un substitut aux matiéres plastiques conventionnelles [28].

Dans le présent travail nous nous focaliseront sur la deuxiéeme méthode de traitement

de I’amidon thermoplastique : 1’¢élaboration de composites et de nanocomposites.

1.3 Les matériaux composites

Un matériau composite peut étre défini d'une maniére générale comme étant
I'assemblage de deux ou plusieurs matériaux, l'assemblage final ayant des propriétés
supérieures aux propriétés de chacun des matériaux constitutifs. On appelle de fagon
courante "matériaux composites” des arrangements de fibres, des renforts qui sont noyés
dans une matrice dont la résistance mécanique est beaucoup plus faible. La matrice assure
la cohésion et l'orientation des fibres, elle permet également de transmettre les

sollicitations auxquelles sont soumises les piéces [32].
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Un matériau composite est constitué, dans le cas le plus général, d’une ou plusieurs
phases discontinues réparties dans une phase continue. Dans le cas de plusieurs phases
discontinues de natures différents, le composite est dit hybride. La phase discontinue est
habituellement plus dure avec des propriétés mécaniques supérieures a celles de la phase
continue. La phase continue est appelée la matrice. La phase discontinue est appelée le
renfort ou matériau renforgant [33] (figure 1.5). Ainsi les composites sont constitués de

matrice, matériau de base, et renforts.

Matrice

Renfort

Figure 1.5: Matériau composite [34].

1.3.1.1 La Matrice

Le r6le de la matrice polymeére est de recevoir les renforts, répartir les contraintes,
apporter la tenue de la structure et donner la forme désirée au composite. On peut utiliser
des polymeéres thermoplastiques ou des polymeres thermodurcissables. Ces derniers,
durcissent de facon définitive lors de leur synthése. La transformation est donc irréversible.

Les thermoplastiques se présentent sous forme de chaines linéaires, il faut les
chauffer pour les mettre en forme et les refroidir pour les fixer. Cette opération est
réversible. Les matrices thermoplastiques ont des propriétés mécaniques faibles, un
renforcement par I’incorporation de charge leur confeére une tenue thermique et mécanique
améliorée et une bonne stabilité dimensionnelle [36]. C’est le cas de I’amidon
thermoplastique qui est également utilisé dans de nombreux secteurs industriels
alimentaires et non-alimentaires : la production papetiére, I’industrie pharmaceutique,

cosmétique, textile, ...etc.
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1.3.1.1.1 Amidon thermoplastique

L'amidon a des propriétés thermoplastiques qui sont obtenues en déstructurant le
granule natif en présence d’eau et de plastifiants, sous contraintes thermomécaniques. Le
résultat de la déstructuration est un mélange homogéne d'amidon plastifié, qui peut étre
mis en forme a l'aide des techniques traditionnelles de plasturgie (injection, extrusion). Les
plastifiants sont, en général, les polyols (glycérol, sorbitol...) ou leurs mélanges. Ils ont un

point d’ébullition élevé et ne sont pas évaporés pendant le processus.

La transformation de granules semi-cristallins d’amidon natif en matériau plastique
homogéne dépend des conditions de la mise en ceuvre (température...), de la quantité d’eau
et des plastifiants [36]. Au cours de la transformation, les granules perdent tout ou une
partie de leur cristallinité. La viscosité intrinséque a 1’état fondu diminue, 1’amidon est
alors déstructuré et partiellement dépolymérisé. Les propriétés de [’amidon
thermoplastique, ainsi obtenu, sont dépendantes de la quantité de plastifiant contenu dans
le matériau et du type d’amidon (plus particuliérement du rapport amylose/amylopectine).
De plus, ces propriétés vont évoluer avec le temps, en fonction des conditions de stockage.
Les phénomeénes, qui se produisent au cours du vieillissement, sont complexes et

conduisent dans tous les cas a un matériau plus rigide [37,38].

L’amidon plastifié¢ présente de nombreux avantages en comparaison aux polymeres
thermoplastiques synthétiques. Son utilisation est cependant limitée par ses propriétés
mécaniques modestes et par sa sensibilité a 1’eau. Il existe aujourd’hui de nombreux
travaux concernant 1’amélioration des propriétés mécaniques et la diminution de

I’hydrophile de I’amidon thermoplastique [39].

1.3.1.1.2 Plastification de ’amidon

L’amidon sous forme de granules tel qu’il a été décrit dans la premiére partie de cette
partie, ne trouve que trés peu d’applications dans I’industrie. Il posseéde une température de
fusion supérieure a sa température de dégradation, phénoméne lié a la densité des
interactions hydrogénes intermoléculaires. Il est ainsi nécessaire de transformer 1’amidon
natif en amidon thermoplastique grace a des procédés conventionnels de mise en ceuvre
des matériaux polymeres. Cette transformation s’effectue grace a I’incorporation d’un
plastifiant et a des traitements hydro-thermiques et/ou thermo-mécaniques qui vont

engendrer la destruction de la structure cristalline de ’amidon.
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Le plastifiant va venir s’insérer par diffusion entre les chaines d’amidon pour rompre
les liaisons hydrogenes inter-chaines d’amidon et créer de nouvelles liaisons hydrogenes
amidon/plastifiant (figure 1.6). Cela va ainsi grandement augmenter la mobilité des chaines
macromoléculaires engendrant une diminution de la tempeérature de transition vitreuse (Tg)
et une diminution de la température de fusion (Ts). Ainsi en présence d’un plastifiant et
d’un chauffage optimal, un granule d’amidon gonfle (sorption), se gélatinise (fusion des

lamelles cristallines) et enfin se solubilise [39].

Chaines d’amidon Plastifiant

™ s
) o 9 " Q —
1 ﬁ’. @©

Figure 1.6 : Schématisation du mécanisme de plastification a 1’échelle moléculaire.

1.3.1.1.3 Mise en forme

La plastification est utilisée pour la préparation, par voie séche, d’un polymére. Elle
consiste a insérer un plastifiant entre les chaines d’un polymere pour induire une

diminution de la cristallinité et conférer au matériau un comportement thermoplastique.

La solubilisation est utilisée pour une mise en forme par voie humide, lorsque le
polymere est soluble dans un solvant pouvant dissoudre et/ou disperser convenablement les

adjuvants.

1.3.1.1.3.1 Mise en forme par voie séche

Les procédés de transformation utilisés dans cette catégorie sont les mémes que ceux
utilisés pour les polyméres synthétiques [40], on peut trouver le plus utilisé : L'extrusion.
Ce dernier est un procedé de transformation en continu. Le matériau granulé est introduit
dans un tube chauff¢ muni d’une vis sans fin. Le matériau ramolli et homogénéisé est
poussé, comprimé puis passé a travers une filiere a la sortie de laquelle la mise en forme

est faite.
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Le procédé par voie séche requiert plus d’équipements que le procédé par voie
humide et c¢’est ’approche utilisée dans les procédés industriels. Il conduit généralement &
des films moins solubles car il permet la formation d’un réseau a fort enchevétrement des

chaines polymériques [41].

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

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

1.3.1.1.3.1 Mise en forme par voie humide

Les macromolécules et autres constituants sont solubilisés dans un méme solvant
(eau, éthanol ou autre solvant organique) qui est ensuite évaporé pour obtenir un film
solide. Pour former des films minces, le « casting » ou coulage est I’'une des méthodes les
plus utilisées et les plus simples a réaliser. Il se produit un phénomene de gélatinisation
irréversible de I’amidon. L’amidon est chauffé en présence d’un exces d’eau au-dela d’une
température dite de la gélatinisation qui est influencée par des facteurs génétiques et
environnementaux. Elle est généralement comprise entre 50 et 70°C. L’épaisseur du film
est déterminée par la concentration en polymeére et par I’épaisseur initiale de la solution ou
du gel qui est généralement ajusté par une barre d’étalement. Elle permet de produire de

maniére simple et peu cotteuse, a I’échelle du laboratoire [42].

C'est la méthode du casting qui a été retenue dans le présent travail en raison de sa

simplicité de mise en ceuvre.

1.3.1.1.4 Les facteurs influencant les propriétés des films a base d’amidon

En raison de leur faible codt, de leur caractere biodégradable et renouvelable, les
amidons sont des matériaux de choix pour la fabrication des films issus des ressources
renouvelables [43]. Plusieurs travaux réalisés a ce jour mettent en évidence les propriétés
des films a base d’amidon obtenus par casting [44]. Les matériaux a base d’amidon sont
géneéralement fragiles (allongement a la rupture 6 %) [45]. La structure ramifiee de
I'amylopectine qui géne la formation des enchevétrements explique les valeurs médiocres
de contraintes a la rupture ; I'amylose, de structure linéaire et souple, compense cette
rigidité et sa teneur devient un parameétre important [46]. Les propriétés des films ainsi que

les conditions de stockage et d’utilisations sont déterminées par la valeur de la température
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de transition vitreuse (Tg). La teneur en eau qui détermine la structure semi-cristalline dans
I’amidon, devient un paramétre d’influence des propriétés dans 1’amidon amorphe car dans
cet état, I’eau joue un role de plastifiant. La cristallinité de la matrice polymeére constitue
également un paramétre et sera influencée par la masse molaire et la structure linéaire ou

non des chaines du polymere.

1.3.1.1.4.1 La température de transition vitreuse (Tg)

La transition vitreuse est un changement réversible dans un matériau amorphe ou
semi-cristallin, durant lequel le matériau passe d’un état vitreux (dur voire cassant) a un
état caoutchouteux (viscoélastique). Ce changement s'accompagne d'une variation
importante des propriétés physiques, notamment des propriétés mécaniques et est
caractérisé par la température de transition vitreuse (Tg). Pour des températures inférieures
a la Tg, le matériau est vitreux et pour les températures supérieures a la Tg, le matériau est

dans un état caoutchouteux [47].

1.3.1.1.4.2 La teneur en eau

La teneur en eau influence la température de transition vitreuse et par conséquent les
propriétés mécaniques. L’ajout d’eau augmente la distance intermoléculaire ou volume
libre des chaines d’amidon et diminue la viscosité locale provoquant une augmentation de
la mobilité moléculaire et ainsi un effet plastifiant [48]. La présence d’eau conduit a la

variation dans la Tg des films [49, 50].

1.3.1.2 Le renfort

L’incorporation d’une charge au sein d’une matrice permet d’agir sur plusieurs
propriétés du matériau composite formé : Propriétés physico-chimiques (résistances aux
produits acido-basiques...), propriétés mécaniques (résistances a la traction, aux chocs, a la
compression, aux cisaillements...), propriétés électriques (amélioration de la conductivité

ou de la résistance), facilité de mise en ceuvre et réduction du cofit...

Les matériaux biodégradables ont été retenus comme charge de matériaux
composites. Ils sont d’ailleurs également utilisés pour améliorer les propriétés mécaniques

des polyméres synthétiques [51].
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Les renforts peuvent étre a 1’échelle macroscopique comme 1’argile, la cellulose les
fibres de verre, ...etc. Ou bien a I’échelle nanométrique comme les nanocristaux de

cellulose, les nanotubes de carbone, ...etc.

1.3.1.2.1 Les renforts nanométriques

Les nanocharges sont des particules ayant au moins une de leurs dimensions
inférieures a 100nm, elles peuvent étre classées en trois catégories en fonction de leur
géométrie : les plaques, les nanotubes et les nanofibres et enfin les nanoparticules
(figure 1.7) :

# 1om

b

m;&
«oom)_QO Q@ re PV -

Figure 1.7 : Les catégories de nanocharges : (a)plaques ; (b) nanotubes et nanofibres et
(c) nanoparticules [52].

Dans la catégorie des nanoparticules, les trois dimensions de la particule sont de
I’ordre du nanomeétre. Il s’agit le plus souvent de particules de forme sphérique dont le
diametre est compris entre 30 et 150nm. Dans cette catégorie on compte, les nanocristaux
de cellulose qui sont tres utilisées ces derniéres années dans beaucoup de recherche pour
I’élaboration de nanocomposites et qui font d’ailleurs partie de notre travail comme

renforts dans ’élaboration d’un film a base d’amidon.

1.3.1.2.2 Les nanocristaux de cellulose

La nanocellulose cristalline ou nanocristaux de cellulose (NCC), aussi appelée
nanowhiskers de cellulose (CNW) [53], sont des particules rigides en forme de tige
constituées de segments de chaine de cellulose dans une structure cristalline presque

parfaite.
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1.3.1.2.2.1 Propriétés des NCC

Les NCC possedent des propriétés tres importantes qui peuvent étre exploitées pour
I’amélioration des propriétés des matériaux lors de leur utilisation pour 1’¢laboration des

nanocomposites.

Coté morphologie, ils possédent des dimensions geométriques typiques qui différent
selon les sources de cellulose. Le facteur de forme des nanocristaux, défini comme étant le
rapport longueur sur diametre de la section, peut prendre des valeurs trés variées comprises
entre 10 et 100nm. C’est un parameétre clé régissant a la fois les propriétés d'organisation
des NCC en phase cristal-liquide et le seuil de percolation qui gouverne les propriétés

mécaniques des nanocomposites incorporant des NCC [54,55].

Les parametres rhéologiques de la NCC sont influencés par des propriétés telles que
la cristallinité liquide, la commande et les propriétés de gélification. Les suspensions de
NCC diluées montrent un comportement a I'éclaircie par cisaillement, ce qui implique une
dépendance a la concentration & des taux faibles. A des concentrations plus élevées, les
nanocristaux tendent a s’aligner a un taux de cisaillement critique dans les suspensions

[56].

Les propriétés mécaniques constituent les propriétés les plus recherchées dans le
vaste domaine des nanocomposites. En effet, il y a eu de nombreuses recherches sur
I’étude des propriétés mécaniques de la cellulose et de ses dérivées. Les NCC, constitués
uniquement de cellulose cristalline, présentent également des valeurs de module
extrémement élevées, leur module de Young a été mesurée et trouvé d’environ de 143GPa

mais qui varie un peu selon leur origine [57,58].

1.3.1.2.2 Les renforts macroscopiques

Cette catégorie de charges est utilisée depuis les premiéres recherches sur les
composites. Les charges les plus utilisées sont les fibres de verre, I’argile et la cellulose

microcristalline qui est d’ailleurs utilisée dans une partie de notre travail.

1.3.1.2.2.1 La cellulose microcristalline (MCC)

La cellulose microcristalline (CsH10Os)n est une pate de bois raffinée, c'est une
poudre blanche. Chimiquement, c'est une substance inerte et ne se dégrade pas pendant la

digestion et n'a pas dabsorption appréciable. La principale source de la cellulose

Page 18



CHAPITRE | : Partie bibliographique

microcristalline est la fibre végétale. La cellulose y est présente comme composante de la
paroi cellulaire, sous forme de faisceaux de microfibrilles. Une partie de ces microfibrilles
est composée de cellulose amorphe, alors qu'une seconde partie est constituée de cellulose
cristalline (on dit d'un polymere qu'il est amorphe lorsque ses chaines sont emmélées
n'importe comment, alors qu'un polymere dont les chaines sont alignées en cristaux
ordonnés est dit cristallin). La cellulose microcristalline est donc isolée a partir des fibres
veégétales, d'abord en la séparant de la lignine et de I'hnémicellulose, composants également
présents dans la paroi cellulaire, puis en la purifiant par hydrolyse acide de maniére a

éliminer la partie de cellulose amorphe [59, 60].

1.3.1.2.2.1.1 Les propriétés des MCC

Les particules de la cellulose microcristalline (MCC) se caractérisent par une taille
inférieure a 5 p met un degré de polymérisation habituellement inférieur a 400. La MCC
est un additif précieux dans les industries pharmaceutiques, alimentaires, cosmétiques et
autres. Les différentes propriétés de la MCC sont mesurées pour qualifier leur adéquation a
une telle utilisation, a savoir la taille des particules, la densité, la capacité de gonflement et
de I'hydratation, la capacité de sorption de I'numidité, la teneur en humidité, I’indice de
cristallinité et les propriétés mécaniques telles que la dureté et la résistance a la
traction. L'analyse thermogravimétrique (TGA) et lI'analyse thermique différentielle (DTA)
ou la calorimétrie a balayage différentiel (DSC) sont également importantes pour prédire le

comportement thermique des MCC sur les contraintes thermiques [61].

1.3.1.3 Interface renfort/matrice

Les performances d’un composite sont conditionnées par les propriétés intrinséques
des matériaux constitutifs et dépendent également trés étroitement de 1’adhésion, donc des
interactions échangées entre le renfort et la matrice. Les parameétres responsables de
I’adhésion sont nombreux et ont des origines trés différentes, ils se répartissent en trois

classes:

e ceux concernant le renfort (nature et composition du renfort, influence du taux et de
la taille du renfort).

e ceux concernant la matrice, le composant de base.

e et enfin ceux relatifs a I’interface (épaisseur, forces interfaciales renfort/matrice,

mouillabilité du renfort par la matrice, influence des impuretés)
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La nature de [I’adhésion fibre/ matrice inclut le verrouillage  mécanique,

I’attraction électrostatique, I’enchevétrement moléculaire, et la réaction chimique [62].

1.3.1.4 Les propriétés des composites

Les propriétés du composite résultent directement de celles de ses constituants ; de la

distribution des charges dans la matrice et de 1’interaction entre les constituants [63].

Les matériaux composites sont développés et choisis pour leurs caractéristiques
mécaniques, thermiques, chimiques, etc... Les propriétés obtenues sont généralement
meilleures que celles de la matrice seule. Bien évidemment, il est impossible de réunir

I’ensemble de ces propriétés dans un méme composite [64].

La duret¢ d’un composite est influencée par sa phase organique mais elle est
hautement corrélée a son taux de charges (plus le matériau est chargé, plus la dureté est
élevée) et les matériaux tres durs sont difficiles a polir.

Le module d’élasticité donne des informations sur le comportement du matériau
soumis a des contraintes et caractérise la rigidit¢ du matériau. Plus le module d’¢lasticité
est élevé et moins le composite se déforme sous la contrainte et par conséquent, plus il est

rigide.

Les lois de comportement mécanique des CMO (matériaux composite organique)
décrivent I'évolution des déformations et des ruptures de la matrice, du renfort ou de
I'interphase [65] :

Matricf;-
&
o s
&
£ CMO /
e ¢ .
*g-' Fibre ) ALomposite
&}

déeformation

Figure 1.8 : Courbe contrainte-déformation de la matrice, du renfort ou de

I'interphase.
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Introduction

Dans le présent chapitre on présente les matériaux de base utilisés pour 1’¢laboration
des différents films biodégradables a base d’amidon. Le protocole expérimental est détaillé
pour les différentes élaborations : la matrice, les composites et les nanocomposites. On

terminera enfin par les techniques de caractérisations utilisées
1.1 Matériaux utilisés

11.1.1 Pamidon

L’amidon utilisé dans ce travail est ’amidon soluble (amidon de pomme de terre)
obtenu chez RIEDEL DE HOEN (N° cas: 9005-25-8), du grade commercial. 1l est utilisé

pour la préparation des différents films, c’est le matériau de base.
11.1.2 La cellulose microcristalline (MCC)
La cellulose microcristalline (MCC) obtenu chez SIGMA-ALDRICH (N° cas : 9004-
34-6), est utilisée comme renfort pour la préparation des films d’amidon biodégradables.
11.1.3 Les nanocristaux de cellulose (NCC)
Les nanocristaux de cellulose (NCC) de grade commercial, ont été pourchassés de
I’Université¢ de Maine, USA, comme une suspension de 7% en poids.
11.1.4 Autres produits
11.1.4.1 Le glycérol

Le glycérol va servir comme plastifiant. Il permet d'augmenter le volume libre entre
deux chaines de polymeéres et ainsi rendre les corps souples et flexibles. De plus, le
glycérol rend le film plastique transparent [66]. Le glycérol utilisé dans le présent travail a
été obtenu de chez VWR, PROLABO. Le glycérol, de formule C3HgO3 (Figure 11-1), et de
masse moléculaire : M=92.09 g/mol est un liquide visqueux transparent et soluble dans

I’eau. Les plastifiants des amidons sont généralement utilisés a un taux massique de 30%.
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OH

Figure I11.1 : Formule semi développée du glyceérol.

Propriétés chimiques
Formule brute C3HgO3

Masse molaire 92,0938 + 0,0039 g/mol
C 39,13 %, H 8,76 %,

052,12 %,
pKa 14,4
Propriétés physiques

T° fusion 18,2 °C

T° ebullition 290 °C (se décompose
au-dela de 171 °C)

Viscosité 1,49 Pa-sa 20 °C

dynamique

Tableau I1.1 : Les principales caractéristiques du glycérol [66].

11.1.4.2 Acide citrique

L’acide polycarboxylique utilisé dans cette étude est I’acide citrique anhydre obtenu
chez VWR Chemicals.

(@) OH
O O

HO OH
OH

Figure 11.2 : Formule semi développée de I’acide citrique.
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General

Formule brute CsH:O-

Nom IUPAC acide 2-hydrox ypropane-

1, 2,3-tricarbox ylique

Propriétés physiques

Masse moléculaire 19213 (g /mol)
Température 426 K (153 °C)
de fusion

Température A48 K (175 °C)
de vaporisation
Densité 1.665
Constante de dissociation K=8210"

K=1.810"

K=4.010"
Solubilité dans I"eau Soluble
toluéne Insoluble
Benzéne Insoluble

Tableau I1.2 : Les principales caractéristiques de 1’acide citrique [67].
11.1.4.3 L’acide chlorhydrique(Hcl)

Hcl sert a favoriser la déstructuration du grain d'amidon par un phénomeéne
d'hydrolyse ménagée. On favorise alors la séparation amylose/amylopectine et le passage
de I'amylose en solution [68]. L’Hcl utilisé, a 37%, a été obtenu de chez Sigma-Aldrich
(N° cas : 7647-01-0).

11.1.4.4 Hydroxyde de sodium (NaOH)

L’hydroxyde de sodium obtenu chez Sigma-Aldrich (N° cas: 1310-73-2), Il sert a

diminuer la viscosité du mélange et de le neutraliser du Hcl ajouté.
11.2 Méthodes expérimentales
11.2.1 Préparation des films
11.2.1.1 Fabrication des films a base d’amidon

La fabrication des films a base d’amidon a été réalisée par la méthode de casting, la
méthode la plus utilisée a 1’échelle du laboratoire et la plus facile. L’amidon de pomme de

terre ou soluble (5g) est dispersée dans 100 ml d’ecau distillée sous agitation magnétique
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avec le glycérol (30% en poids) comme plastifiant. 3 ml d’HCI ont été ensuite ajouté puis
(10%) d’acide citrique comme deuxiéme plastifiant. Le mélange est chauffé a 80°C dans

un bain marie pendant environ 45 min jusqu’a ce que le mélange devienne translucide.

Figure 11.3 : Préparation des films a base d’amidon.

Vers la fin du chauffage, une quantité de 3 ml de NaOH a été ajoutée pour neutraliser
I’acide et diminuer la viscosité du mélange. Ce dernier est ensuite refroidit vers la
température de 60°C et enfin coulé dans des moules rectangulaires en verre. Le tout a été
laissé dans une étuve a 35°C pendant 48h. Les films ont été démoulés apres leur

refroidissement a température ambiante.

11.2.1.2 Fabrication des films d’amidon thermoplastiques renforcés par les NCC

Le méme procédé que celui de la préparation de la matrice, a été utilisé pour la
préparation des différents films nanocomposites. Différents taux de NCC (3%, 6%, 10% et
12%) ont été ajoutés apres leur dispersion dans une quantité d’eau a température ambiante,

comprise dans les 100 mil d’eau totale.

11.2.1.3 Fabrication des films de I’amidon thermoplastique renforcé par MCC

La méthode est la méme que la précédente. La MCC a été ajoutée a différent taux
(3%, 6%, 10% et 12%) au mélange Amidon/eau/glycérol/acide citrique sous agitation
magnétique continue.

La composition des différents films composites et nanocomposites élaborés (de F1 a
F8) a été reportée sur le tableau 11.3
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Films Amidon Eau Glycérol | Hcl [ NaOH Acide MCC | NCC
(9) distillée (9) (ml) (ml) citrique (%) (%)
(ml) (9)
FO 5 100 15 3 3 0.5
F1 5 100 15 3 3 0.5 3%
F2 5 100 15 3 3 0.5 6%
F3 5 100 15 3 3 0.5 10%
F4 5 100 1.5 3 3 0.5 12%
F5 5 100 15 3 3 0.5 3%
F6 5 100 15 3 3 0.5 6%
F7 5 100 15 3 3 0.5 10%
F8 5 100 15 3 3 0.5 12%

11.2.2 Les caractérisations des films a base d’amidon

Tableau I1.3: Composition des différents films préparés.

11.2.2.1 Spectroscopie Infrarouge (IR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR) est une technique de

masure basée sur I’absorption d’un rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle

permet via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, d’effectuer

’analyse des fonctions chimiques présentes dans le matériau.

Lorsque la longueur d’onde (I’énergie) apportée par le faisceau lumineux est voisine

de I’énergie de vibration de la molécule, cette derniére va absorber le rayonnement et la

diminution de I’intensité réfléchie transmise sera enregistrée (figure 111.4).

La position de ces bandes d’absorption va dépendre, en particulier, de la différence

d’électronégativité des atomes et de leur masse. L’intensité de 1’absorption a la longueur

d’onde caractéristique est reliée a la concentration du groupe chimique responsable de

I’absorption [69].
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Figure 11.4: principe de spectroscopie Infrarouge (IR).

11.2.2.2 Caractérisation des propriétés thermiques
11.2.2.2.1 Caractérisation par I’analyse thermogravimétrique (ATG)

La technique de la thermogravimétrie repose sur les variations de masse d’un
matériau soumis soit a une loi de chauffe définie par des paliers de température en fonction
du temps (mode isotherme) soit a une loi déterminée par élévation constante de la vitesse
de chauffe [70,71].

Le dispositif constitué d’une microbalance et d’un systéme de chauffage mesure les
gains ou pertes enregistrées, ensuite, par un systéme d’acquisition. La thermogravimétrie
permet, ainsi, d’obtenir une quantification de la perte d’¢léments constituant les matériaux

(polymeres, huiles, plastifiants...) et de surveiller leurs stabilités thermiques.

Une analyse thermogravimétrique a été effectuée pour étudier les caractéristiques de
décomposition et de dégradation des films et ainsi leur stabilité thermique. L’appareil
utilisé est de marque TGA Q50 de TA Instruments. Une quantité ne dépassant 10mg de
chaque échantillon a été analysee. Les échantillons ont été chauffés de la température
ambiante a 500 ° C avec une vitesse de chauffage de 10 °C/min dans un environnement

azoté.

11.2.2.2.2 Caractérisation par la calorimétrie a balayage différentiel (DSC)

La mesure consiste & déterminer la variation du flux thermique émis ou recu par un
¢échantillon lorsqu’il est soumis a une programmation de température, sous atmosphere

controlée. Lors d’une chauffe ou d’un refroidissement, toute transformation intervenant
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dans un matériau est accompagnée d’un échange de chaleur : la DSC permet de déterminer
la température de cette transformation et d’en quantifier la chaleur. Ces mesures
fournissent des informations qualitatives et quantitatives sur les transformations physiques

et chimiques entrainant des échanges de chaleur endothermiques ou exothermiques [72].

La DSC est constituée de deux récipients, 1’un des deux, est le récipient ou on met
I’échantillon de polymere, I’autre, qu’on laisse vide, est le récipient de référence. Les deux
récipients se trouvent dans un four qui chauffe a une vitesse donnée (figure 11.3). Chaque
récipient contient un thermocouple relié a un ordinateur. L’ordinateur fait la différence
entre la température de 1’échantillon et celle de référence, et les convertit en flux de

chaleur.

Récipient  Echantillon  Récipient de
témom  depolymeére  piftrence

AR
Y

" Vers 1 ordinateur

E - |
/' N/
Four Thermocouples

Figure 11.5: Schéma de principe fonctionnement de la DSC [72].

Dans la présente étude, les essais de DSC ont été réalises avec un analyseur enthalpie
de type DSC Q100 de chez TA Instruments (figure 11.6). C’est un instrument versant et a
haut débit et peut atteindre des températures allant de -80 ° C a 550 ° C.
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Figure 11.6 : TA Instruments Q100 DSC.

Une quantit¢é d’environ 10mg de chaque échantillon (matrice et ses différents

composites et nanocomposites) a été analysée comme suit par:

- Un chauffé de 0°C a 200°C avec une vitesse de 10°C/min.
- Un refroidissement a -30°C avec une vitesse de 30°C/min.
- Un deuxieme chauffage a 200°C avec une vitesse de 10°C/min.

11.2.2.3 Caractérisation des propriétés mécaniques

Parmi les tests mécaniques, le test de traction reste le plus important et qui est
considéré comme le test mécanique de base. Dans notre présent travail, on se contentera
donc des essais de traction, essentiels pour 1’é¢tude de la résistance mécanique des films

plastiques.

1.2.2.3.1 L essai de traction

Un essai de traction consiste a soumettre un échantillon & un allongement
longitudinal a vitesse constante. Un diagramme de force représente I’évolution de

I’allongement en fonction de la force, 6=f ().
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Différents parametres peuvent étre ensuite déterminés a partir de la courbe contrainte

déformation obtenue par ces tests :
a) Module d'élasticité (ou module de Young):

C'est le rapport de la contrainte de traction a la déformation correspondante dans la
limite de la contrainte maximale qu’une matiére peut supporter. Il représente un critére de

rigidité, il s’exprime comme suit [68] :
E = 6/¢(N/m2)
E: Module d’¢lasticité (MPa).
c: Contrainte (N/m2).
g: Déformation (%).
b) Contrainte a la rupture:

C’est la charge de traction supportée par I’éprouvette a I’instant de sa rupture par

unité de surface, elle est donnée par 1’expression suivante :
or=F/S (N/m2).
F: Charge de traction supportée par 1’éprouvette (N).
S: Section initiale (m2).

c) Allongement a la rupture:
C’est ’augmentation de la distance entre les reperes sur la partie calibrée de
I’éprouvette produite par une charge de traction au moment de la rupture de I’éprouvette. Il

est indiqué en pourcentage sous la forme suivante [73]:
er = Al/lo (%).
Al =1 - lo: Allongement a la rupture.

Les essais ont été réalisée a 1’aide de la machine des tests de traction est de type
Zwick Roell Z2.5 (figure 11.7) a une vitesse de traverse de 5 mm/min. Les informations

sont stockées et traitées par ordinateur a 1’aide de logiciels test xpert V90.
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Figure 11.7: Machine a traction Zwick-roellpour films.

Les échantillons utilisés doivent étre sous forme d’éprouvette. L’éprouvette utilisée
dans notre cas est de géomeétrie rectangulaire : 10 x 1 x 0.25+0.05 mm (longueur x largeur

x épaisseur) (figure 11.8). Au moins cing spécimens de chaque mélange ont été testes.

Lo=100mm

_1__.
x

n
[y
o
3
3

: d=50mm '

Figure 11.8 : Schéma d’une éprouvette.

L : largeur de 1’éprouvette.
Lo : longueur approximative de 1’éprouvette.
E : épaisseur de 1’éprouvette.

D : longueur de 1’éprouvette entre les ors de I’appareil.
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11.2.2.5 Caractérisation par la microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) constitue un excellent moyen pour
I’étude de la morphologie. En effet, un faisceau ayant de faibles énergies est focalisé sur la
surface conductrice d’un échantillon [74]. Si I’échantillon est peu ou pas conducteur, une
fine couche d’un matériau conducteur (Or ou carbone) est déposée a sa surface par
évaporation sous vide ou par pulvérisation cathodique. Cette opération s’appelle la

métallisation [75].
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Figure 11.9 : Schéma de MEB.

Elle est utilisée pour déterminer la morphologie des films élaborés. Le microscope
¢lectronique a balayage utilisé est celui de I'universit¢ Mouloud MAMMERI de Tizi-
Ouzou de Type ESEM XL 30 Philips a filament de tungsténe couplé a un systeme complet
de microanalyse EDS.
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CHAPITRE Ill : Discussion et résultats

Introduction

Apres 1’¢laboration des films ainsi que les techniques d’analyse réalisées, détaillés
dans le chapitre précédent, dans le présent chapitre seront reportés les différents résultats
trouvés et qui seront suivis des discussions appropriés. Les résultats et les discussions
seront rapportés simultanément par rapports aux deux types de renforts (les MCC et les
NCC).

I11.1 Les films obtenus

Les différents films : la matrice, ses composites (3, 6, 10 et 12 % en poids de MCC)
et ses nanocomposites (3, 6, 10 et 12 % en poids de NCC), obtenus par casting ont été
facilement démoulés. lls sont minces, transparents, ductiles et moyennement résistants.
Leurs différentes photographies sont reportées sur (figure 111.1).

Cependant on peut nettement observer que les films nanocomposites renforcés par
les NCC sont plus homogénes que les composites renforcés par les MCC. Cet aspect de la
morphologie peut jouer un réle important dans différents propriétés du matériau.
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Matrice

Film composite

i

Matrice +12% MCC

Matrice +12% NCC

Figure 111.1: les films a base d’amidon, vierge (matrice) et renforcée avec des taux
différents de MCC et NCC.
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111.2 Les caractérisations des films plastiques a base d’amidon

I11.2.1 Caractérisation par spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier
(FTIR)

L’analyse par Infra-Rouge (IR) est basée sur I’excitation des liaisons moléculaires

d’un échantillon par des radiations infrarouges de fréquences comprises entre 4000 et 400

cm™. La figure 111.2 représente le spectre infrarouge de I’amidon, la matrice, du composite

renforcé par 6% en poids de MCC et du nanocomposite renforcé par 6% en poids de NCC.

30
20

10 A

-10
-20

-30 -+

40 -+

Absorbance (%)

Amidon

-50

matrice

£9 matrice+ MCC6%
-70 matrice+NCC6%
-80

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Nombre d'onde (cm-1)

Figure 111.2 : Spectres infrarouge de I’amidon, la matrice (amidon thermoplastique) vierge
et renforcé avec 6 % de MCC et NCC.

Dans cette analyse infrarouge, on a essayé d’identifier les différents groupements
fonctionnels présents dans la structure ne notre matériau (matrice et composites) pour

mettre en évidence les réticulations et les liaisons formées.

Nous nous sommes donc intéressés a 1’évolution de quelques bandes d’absorption
dans le domaine des longueurs d’onde de 400 cm™a 4000 cm™. Nous pouvons noter tout
d’abord la présence d’une large bande caractéristique aux groupements OH vers les
nombre d’onde de 3483 cm™ dans le spectre de 1’amidon soluble qui se décale vers les
nombres d’onde plus élevés (3728cm™) pour les différents films [76]. Ce décalage peut
étre expliqué par le fait que les groupements OH dans I’amidon se retrouvent liés par des
liaisons hydrogéne intermoléculaire tandis que dans les différents films les OH se

retrouvent plus libres et sont séparés par les molécules de plastifiants et les renforts.
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Aussi, on observe ’apparition d’un pic vers les nombre d’onde entre 1790 et
1800cm™, caractéristique des groupements C=0O de I’ester. Ce résultat confirme ainsi une
possible modification chimique (estérification) entre 1’acide citrique, ajouté comme
deuxiéme plastifiant, et les OH de I’amidon, augmentant ainsi la plastification de ce

dernier.

111.2.2 Caractérisation par ’analyse thermogravimétrique (ATG)

La technique d'analyse thermiquegravimétrique a été utilisée pour déterminer la
stabilité thermique des films a travers la détermination des températures de décomposition

thermique ainsi que de la dégradation.

Les changements de poids des différents échantillons en fonction de la température
ainsi que de leurs dérivées, ont ét¢ déterminés par I’analyse thermogravimétrique (ATG) et

représentés sur les figures et respectivement.

—— Amidon soluble 7 —— Amidon soluble
—— Matrice 10 —— Matrice

—— Matrice + MCC 6 % 1 —— Matrice + NCC 6 %
— Matrice + MCC 12 %| 91 —— Matrice + NCC 12 %

Masse (mg)

T T T T T T T T ! T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
Temperature (°C) Temperature (°C)

Figure 111.3 : Thermogrammes TGA de I’amidon, la matrice et ses différents composites.
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Figure 111.4 :Thermogrammes de la dérivée DTG correspondants de 1’amidon, la matrice

et ses différents composites.
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Figure 111.5 : Thermogrammes TGA de I’amidon, la matrice et ses différents composites
et nanocomposites.
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—— Amidon soluble

| Matrice
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Figure I111.6 : Thermogrammes de la dérivée DTG correspondants de 1’amidon, la matrice
et ses différents composites et nanocomposites.

Echantillons Td(1) °C Pertede [ Td(2)°C Perte de Td(3) °C Perte de

masse(%) masse (%) masse(%)
Amidon soluble 40.13 11.15 278.31 63.52
Matrice 67.17 11.31 244.12 22.29 284.85 35.97
Matrice + MCC 6 % 74.28 13.29 242.41 18.30 290.56 43.14
Matrice + MCC 12% | 56.69 8.585 243.43 12.19 286.43 34.36
Matrice + NCC 6 % 49.99 14.02 240.10 15.06 287.65 44.95
Matrice + NCC 12 % | 57.08 12.60 238.95 16.84 288.32 44.04

Tableau I11.1 : Les valeurs des températures de décompositions Td et de la perte de masse
correspondant des différents échantillons.

Des résultats illustrés sur les figures et le tableau, on remarque généralement, la
présence de trois pyrolyses. En effet, la décomposition thermique des films s'est produite
en trois étapes. Ce résultat est généralement conforme au processus décomposition
thermique de la plupart des produits a base d'amidon Films rapportés dans la littérature [77,
78].

La premiére pyrolyse, aux environ de la température de 40°C et qui Se termine

avant 100°C, peut étre attribuée a la perte des molécules d’eau présents dans les films par
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évaporation, dii au caractére hydrophile de 1’amidon par la présence des nombreux

groupements hydroxyle (OH) [79].

La deuxieme pyrolyse, produite entre les températures 160 et 260°C peut étre
associee a la decomposition des molécules de glycérol comme il a été rapporté dans la
littérature [80].

La troisieme pyrolyse au environ de la température de 280°C, accompagnée de la
perte de masse la plus importante (environ 40%), correspond a la température de
dégradation du matériau et la dépolymérisation des chaines de 1’amidon [80]. En effet, il a
été rapporté par Mathewet all. [79], que la perte de poids dans la seconde gamme (250-
300° C) correspond a un processus complexe compris la déshydratation des bagues de

saccharide Et dépolymérisation.

Des résultats obtenus (figure 111.3 et figure 111.5) on remarque que les composites
et les nanocomposites ont une allure ou processus de décomposition similaire a celui de la
matrice de base. Aussi, on observe une augmentation de la température de dégradation
avec le renforcement de la matrice avec les MCC et les NCC par rapport a I’amidon et la
matrice, conduisant ainsi a 1’amélioration de la stabilité thermique. Ceci peut étre expliqué
par les réticulations probables entre le renfort et la matrice et les réseaux cristallins formés
entre les renforts augmentant ainsi la cristallinité du matériau. Ces résultats concordent

avec ceux trouvés précédemment [79].
111.2.3 Caractérisations par calorimétre a balayage différentiel (DSC)

Le comportement thermique a été d’abord ¢tudié par la DSC pour déterminer la
température de transition vitreuse de la matrice ainsi que ses différents composites
(renforts MCC) et les nanocomposites (renforts NCC). Les échantillons ont été préparés
comme décrit dans le chapitre Il. La température de transitions vitreuse est décrite comme
¢tant le point d’inflexion de la température spécifique de la transition vitreuse
verre/caoutchouc. Elle est déterminée par 1’observation d’un épaulement endothermique.
Par définition, Tg est la température a laquelle les forces liant I'amylose et I'amylopectine
de I'amidon sont détendues pour permettre des mouvements moléculaires a grande échelle
[81].
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La figure I11.7, représentent les thermogrames DSC de I’amidon la matrice et des
composites a base de MCC et les thermogrammes de 1’amidon, la matrice te les

nanocomposites a base de NCC respectivement.

A4 AmiQon soluble 19 —— Amidon soluble

I ~ Matrice \ ——— Matrice

| RS i + 0, .

| IS | —atrcs +NoOo %

‘U‘ ‘\ — Matrice + NCC 12 %
°
=
5
o
©
<
o
o)
©
x
=

Temperature (°C) Temperature (°C)
(A) (B)

Figure 111.7 : Thermogrammes DSC montrant les Tg des différentes composites renforcés
par des MCC (A) et des NCC(B).
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Figure 111.8: Thermogramme DSC montrant les Tg de la matrice et de tous ses composites
(avec les MCC) et nanocomposites (avec les NCC).
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On peut tout d’abord remarquer qu’il y a observation de trois Tg apparentes pour
les différents échantillons 1’amidon, la matrice, les composites et les nanocomposites),
illustrés par 1’observation de trois épaulements dans les thermogrammes. Les valeurs des

Tg ont été reportées sur le tableau 111.2 :

Echantillons Tg (1)°C Tg (2)°C Tg (3)°C
Amidon soluble -3.78 8,22 21.44
La matrice -2.21 14.13 30.94
Matrice + MCC 6 % -0.66 27.59 48.70
Matrice + MCC 12 % 1.69 20.95 40.42
Matrice + NCC 6 % -0.84 16.91 41.01
Matrice + NCC 12 % -1.11 10.22 33.94

Tableau 111.2 : Les valeurs des Tg de I’amidon, la matrice et des différents composites et
nanocomposites.

Selon la littérature les Tg a basse température peuvent étre attribuées a la phase
pauvre de I’amidon et les Tg a températures €levées peuvent étre attribuées a la phase riche
de I’amidon, constituée majoritairement de 1’amylopectine comme il a été rapporté dans la
littérature [82]. Cette derniére Tg, c’est La Tg représentative du materiau. La troisieme
température entre les deux n’a pas été discutée auparavant y compris pour ’amidon. Des
résultats trouvés illustrés sur la figure et le tableau, on peut observer une nette
augmentation des Tg des différents composites et nanocomposites par rapport a la matrice
ce qui prouve I’amélioration de la stabilité thermique avec le renforcement de la matrice
par les MCC et les NCC. Cette amélioration peut due a la réticulation entre les molécules
des renforts et la matrice, des liaisons hydrogéne ou des liaisons d’ester, résultat du
traitement de la matrice par 1’acide citrique. Ceci induit une diminution de la mobilité des
chaines conduisant ainsi a 1’augmentation de la Tg. Ce résultat concorde avec des travaux

précédents similaires [83].

Cependant, on remarque qu’avec I’augmentation du taux de renfort (MCC et NCC)
de 6% en poids a 12% en poids, les Tg ont légérement diminuées mais qui restent
nettement plus élevées que ceux observeées pour la matrice non renforcée. Ce résultat, peut
étre expliqué par une possible agrégation avec les taux de renforts elevés, dérangeant ou

empéchant ainsi la bonne réticulation entre les chaines.

Aussi, les valeurs de la Tg, en général, dépendent de certains paramétres de la

constitution du film. En effet, Chung et al. [84], qui ont étudié I'effet de I'eau et du glycérol
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sur la Tg des films d'amidon, ont rapporté que plus la teneur en humidité et la
concentration en plastifiant d'un film sont élevées, plus sa Tg est faible.

111.2.4 Caractérisation par ’essai de traction

Les proprietés mécaniques ont été étudiées par les tests de traction. Les essais
meécaniques de traction des films sont réalisés sur les différents échantillons la matrice et
ses composites renforcés avec différents taux de MCC (3%, 6%, 10 % et 12% en poids) et
ses nanocomposites renforcés avec différents taux de NCC (3%, 6%, 10% et 12% en
poids). Les essais ont été effectués en déplacement contrélé avec une vitesse de 5 mm/min

a température ambiante.

Les courbes contraintes/déformation obtenues, illustrées sur les figures (I111.9, 111.10,

111.11), ont presque la méme évolution.

= Matrice

—— Matrice + NCC 3%
= Matrice + NCC 6%
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Figure 111.9:Courbe contrainte-déformation de la matrice et ses différents
nanocomposites renforcés avec différents taux de NCC.
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Figure 111.10: Courbe contrainte-déformation de la matrice et ses différents composites

contrainte(Mpa)

renforcés avec différents taux de MCC.
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Figure 111.11: Courbe contrainte-déformation de la matrice et ses différents composites et

D’aprés I’allure des courbes obtenues on constate que :

nanocomposites.

Toutes les courbes présentent I’allure d’un matériau tenace et peu fragile traduisant

ainsi le méme comportement mécanique. Elles ne présentent pas un seuil d’écoulement
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aprés le domaine élastique, le polymere se déforme plastiqguement. Tous les échantillons

présentent un comportement identique.

On trouve sur ces courbes les deux zones classiques d’une courbe de traction d’un
thermoplastique : la zone de déformation élastique réversible, qui permet le calcul du

module de Young, et la zone de déformation plastique irréversible.

Pour tous les échantillons (matrice, composites et nanocomposites), on remarque
qu’il n’y pratiquement jamais de seuil d’écoulement observable. Ainsi, la contrainte

augmente de fagon monotone jusqu'a la rupture.

Les résultats obtenus en termes de module d’élasticité (module de Young), de
contrainte a la rupture et d’allongement a la rupture des différents échantillons sont

reportés sur le tableau 111.3.

films composition Module de young Contrainte ala | Allongement a
(Mpa) rupture (MPa) | la rupture (%)
Fo Matrice (am_idon 0,4116 + 0,04 1.14+0.27 7.53+£0.59
thermoplastique)
F1 | Matrice + MCC3% 0.875+0.16 1.99+0.4 6.15+0.23
F2 | Matrice + MCC 6% 0.99+0.175 2.15+0.19 5.67+0.46
F7 | Matrice + MCC10% 0.99+0.065 1.79+0.25 5.75+0.26
F3 | Matrice + MCC12% 1.22+0.04 2.39+0.33 6.56+0.5
F4 | Matrice + NCC3 % 0.76+0.095 1.78+0.24 6.8+0.42
F5 Matrice + NCC6% 1.04+0.11 2.005+0.075 6.68+0.106
F8 | Matrice + NCC 10% 1.13+0.10 1.57+0.31 7.68+0.32
F6 | Matrice + NCC 12% 1.30+0.0723 2.37+0.18 8.24+0.12

Tableau I11.3: Les valeurs de module de Young, de la résistance (contrainte) a la

ruptureet d’allongement a la rupture de la matrice et ses différents composites et
nanocomposites.

La ténacité des films est due aux bonnes contraintes a la rupture moyennes

enregistrées associés a des allongements a la rupture acceptables.

Des résultats obtenus, on remarque que quelles que soient la composition des renforts
(MCC ou NCC) (figure 111.12), I’évolution du module de Young est similaire. En effet, on
observe une nette augmentation de ce dernier avec le taux de renfort (MCC et NCC) de 0 a
12% en poids. Ce résultat était prévisible et peut étre expliqué par la grande rigidité et les

propriétés mécaniques excellentes des deux types de renforts MCC et NCC. Cependant, vu
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que les propriétés mécaniques des NCC sont plus élevées en plus d’une meilleure rigidité
et une plus grande cristallinité, les valeurs du module d’élasticité associées aux films

composites renforcés par les NCC sont généralement plus élevées.
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Figure 111.12:Evolution de module de Young des différents des films plastiques en
fonction de taux de renforts NCC et MCC.

Méme évolution a été observée pour la résistance a la rupture attribuée aux bonnes
propriétés et la rigidité des deux types de renforts (les MCC et les NCC). En effet, les
valeurs de la résistance (ou contrainte) a la rupture de la matrice et de ses différents
composites et nanocomposites, illustrées sur la figure 111.13, présentent une augmentation
de la résistance a la rupture avec le taux de renfort, en général, indiquant ainsi
I’amélioration de la ductilité des films composites. Les meilleurs résultats ont été obtenus
pour les NCC comme renfort, qui peut étre attribué a la grande cohésion des NCC avec la

matrice en plus d’une meilleure cristallinité.
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Figure 111.13: Evolution de résistance a la rupture des différents des films plastiques en
fonction de taux de renforts NCC et MCC.

Normalement, on s’attend a ce que 1’allongement a la rupture varie en sens inverse
de la rigidité et donc du module d’¢élasticité et de la contrainte (résistance) a la rupture. En
effet, on observe une diminution de 1’allongement a la rupture avec le taux de renfort
(MCC et NCC) surtout pour les MCC. Les NCC, de taille nanométrique, présente une
meilleure homogénéité au sein de la matrice conduisant a un allongement plus élevé.
Néanmoins, cette diminution reste modeste et qui peut étre attribuée a la grande cohésion
rapporté par les possibles modifications chimiques de 1’acide citrique avec la matrice et ou
la surface des renforts pendant I’élaboration. Cependant, on observe une légére
amélioration de 1’allongement a la rupture avec le taux de renfort de 12% en poids (MCC
et NCC) (figure 111.14 et tableau 111.4). Ce dernier résultat peut suggérer qu’il y a une
certaine compatibilité entre la matrice (I’amidon thermoplastique) et les renforts (NCC et
MCC). La comptabilisation provoque une augmentation de la contrainte sans toutefois
altérer a 1’allongement a la rupture. Cette adhésion interfaciale est rapportée par I’effet de
la plastification (externe par 1’ajout de 30% du glycérol et interne par I’ajout de 10% de
I’acide citrique) et qui fait augmenter 1’allongement a la rupture comme rapporté dans la
littérature [86]. En effet, ’ajout de 1’acide citrique dans la matrice peut modifier les
molécules de I’amidon et probablement les surfaces des renforts par la réaction avec leurs
groupements OH donnant des fonctions esters. L’augmentation de I’adhésion interfaciale
permet de supporter des contraintes plus importantes et donc un allongement également

plus important. Ces résultats concordent avec des résultats trouvés précédemment [85].
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Figure 111.14: Evolution d’allongement a la rupture des différents des films plastiques
en fonction de taux de renforts NCC et MCC.

Ainsi on peut conclure qu’il y a une amélioration des propriétés mécaniques avec le
renforcement des films d’amidon thermoplastique par des MCC et des NCC, mais aussi
avec le taux de renfort (de 0 a 12% en poids). Cependant, on a observé que les meilleurs
résultats ont été obtenus en utilisant les NCC comme renforts. Ceci peut étre attribué a la
bonne homogénéité obtenue avec ce type de renforts nanométriques en plus de leurs

meilleures propriétés mecaniques et leur haute cristallinité par rapport aux MCC.

Aussi, il faut noter que les plastifiants (le glycérol), généralement de point
d’¢ébullition ¢€leve, ont tendance a disparaitre du systeéme soit par €vaporation dans une
atmosphére ventilé, ou par migration en contact avec d’autre matériaux hydrophiles tels
que la cellulose. Dans les deux cas, la concentration de plastifiant n’est plus suffisante pour
garder la Tg de la phase dispersée en dessous de la température d’utilisation et le matériau
devient le plus souvent fragile aprés un temps de stockage, ce qui peut altérer dans certains

cas les propriétés mécaniques [87,88].

I11.2.5. Caractérisation par la Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) constitue un excellent moyen pour
I’étude de la morphologie. En effet, un faisceau ayant de faibles énergies est focalisé sur la

surface conductrice d’un échantillon.
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Figure 111.15 : Images MEB de a) la matrice d’amidon thermoplastique vierge et renforcée
par b) 3% de MCC et c) 3% de NCC.

La figure 111.15 permet de comparer les surfaces microscopiques avec un
grossissement de 100 fois des films matrice + 3% NCC et matrice + 3% MCC. Toutefois,
en raison de la nature biologique et non électriquement conductible de 1’amidon, son
observation par MEB est limitée en termes de la résolution d’image. Le MEB peut étre
rarement utilisé avec son potentiel maximal en raison des dommages créés sur la surface de
I’amidon par les électrons [89]. Cependant, on peut observer que les trois films présentent
une bonne homogénéité et une bonne adhésion. En effet, il apparait sur ces images que les
cristaux et les nanocristaux de cellulose sont dispersés uniformément dans la matrice
d’amidon. Aucune fissure, ni de zones lisses (absence de particules) ou de grands
agglomérats des particules n’ont été observés. De plus, ces particules de renforts (MCC,
NCC) sont totalement recouvertes par la matrice d'amidon thermoplastique.
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Conclusion générale

Ce travail avait pour objectif la synthése et la caractérisation de films thermoplastique
biodégradable & base d’amidon renforcée par MCC ou NCC pour 1’élaboration de composites
et nanocomposites respectivement. On peut conclure que le but de notre travail a été atteint et

les différents films ont été réalisés.

Le procédé d’élaboration suivi ainsi que le mode opératoire son simples et efficaces et peu
couteux. Différentes techniques d’analyse ont été utilisées pour la caractérisation des

différents films :

> Des analyses de morphologie par la microscopie électronique a balayage montrent une
tres bonne homogénéité des films surtout les nanocomposites renforcés par les NCC.

> La caractérisation par la spectroscopie FT-IR a mis en évidence la plastification
interne par la présence de ’acide citrique comme deuxiéme plastifiant et confirmant

aussi la restriction entre les constituants de notre composites.

> La stabilité thermique des différents films plastiques a été étudiée par les deux
analyses (la DSC la TGA) :

- L’analyse de TGA a mis en évidence 1’augmentation de la température de
dégradation des films avec les renforts (MCC et NCC) montrant une amélioration
de la stabilité thermique.

- L’analyse de DSC a pu montrer I’augmentation de la température de transition
vitreuse (Tg) avec les deux types de renforts (MCC et NCC) a 6% ce qui traduit
une diminution de la mobilité des chaines et donc la plasticité du film. Ce résultat
indique ainsi une amélioration de la stabilité thermique avec les renforts.

> Les propriétés mécaniques ont été étudiées a travers les essais de traction. Les résultats
montrent une ameélioration des propriétés mécaniques des films avec leur renforcement

a travers I’augmentation du module de Young, de la résistance a la rupture sans

toutefois diminuer considérablement 1’allongement a la rupture.
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Ainsi, on peut conclure que le renforcement du film d’amidon thermoplastique par des
MCC et des NCC a conduit une amélioration notable dans ses propriétés surtout thermiques et
mécaniques. Cependant on a observé des résultats meilleurs pour les NCC vu leurs propriétés

mécaniques supérieures.

Ce travail pourra étre complété par 1’étude d’autres propriétés intéressantes telles que la

perméabilité de la vapeur d’eau ainsi la biodégradabilité.
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