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RESUME 

 

Ces travaux menés à l’IMP@UJM ont pour objectifs la réalisation de films minces alimentaires 

100% compostables par extrusion gonflage, thermoformage et biétirage. Des mélanges à base de 

farine plastifiée et de polyesters compostables ont été étudiés.  

 

La farine peut être déstructurée par extrusion bivis en présence de glycérol de manière similaire à 

l’amidon. La farine thermoplastique, ainsi obtenue, présente toutefois des différences notables avec 

l’amidon mais ne répond toujours pas aux applications visées. Son mélange avec des matrices 

polyester (PBAT et PLA) dans un procédé d’extrusion bivis a été réalisé et les morphologies 

caractérisées. La dispersion de la farine thermoplastique dans le PBAT, de type goutte / matrice, a 

été mise en étroite relation avec leur comportement rhéologique. Les propriétés mécaniques à l’état 

solide résultantes de ces mélanges ont été discutées en terme de microstructures, déformabilité de la 

phase dispersée et de l’adhésion à l’interface. Avec des charges modèles mélangées dans le PBAT et 

des analyses microscopiques sous déformation, le comportement mécanique de la phase dispersée a 

été clarifié. A l’état fondu, ces mélanges proposent des propriétés intéressantes mais limitées par les 

modifications de la matrice lors de son mélange avec la farine. Des défauts inhérents à la farine 

plastifiée et aux mélanges de polymères non compatibilisés ont été identifiés et une chimie adaptée 

a été développée.  

 

La polymérisation par ouverture de cycle du triméthylène carbonate à partir de fonctions hydroxyle 

en présence de catalyseurs organiques ou amorceurs organométalliques montre des cinétiques de 

réaction intéressantes pour un procédé d’extrusion réactive. Des fonctions hydroxyle modèle 

d’environnement chimique et stérique proche de l’amidon ont été utilisées pour l’amorcage de la 

polymérisation et les résultats ont été transposés aux fonctions hydroxyle de l’amidon, en présence 

ou non de glycérol. Une modification chimique de la farine thermoplastique, par greffage d’un 

polycarbonate, a donc été réalisée en extrusion réactive couplée au mélange avec le PBAT. Les 

effets compatibilisants ont ensuite été discutés en terme de microstructures, de réactions chimiques à 

l’interface farine plastifiée / PBAT et de modifications de la matrice PBAT. Les propriétés 

mécaniques de ces mélanges à l’état solide et fondu montrent des effets liés à la modification de 

l’interface.     

 



 

 

ABSTRACT 

 

Thin compostable films for extrusion blowing, thermoforming and biaxial stretching are in the 

scope of these works. Blend of thermoplastic flour and compostable polyesters are proposed and 

studied.  

 

Corn flour can be processed in a twin-screw extruder with glycerol in a similar way than starch. 

Thermoplastic flour shows some differences with starch but still cannot be used in thin film 

applications. Thermoplastic flour was blended in a melt state with a compostable polyester matrix, 

PBAT. Matrix / particle morphologies were achieved and linked with individual rheological 

behaviour. Good global mechanical properties results from these morphologies were discussed in 

terms of microstructures, dispersed phase deformation under stress and interface properties. Model 

particles blends with PBAT and microscopical investigations confirmed the mechanical behaviour 

of the dispersed phase. These blends still suffer from inherent problems concerning thermoplastic 

flour and uncompatibilized blends.   

 

A suitable chemistry was developed to overcome these defects based on monomer polymerization 

from starch. Ring opening polymerization of trimethylene carbonate in presence of hydroxyl 

functions and organic catalyst or organometallic initiators displays interesting reaction rates for a 

reactive extrusion process. Model co-initiators with chemical and sterical environments close to 

starch were used and transposed. Thermoplastic flour modification by polycarbonate grafting was 

achieved in a reactive extrusion process coupled with his blending in a melt state with PBAT 

matrix. Compatibilization effects were discussed in terms of microstructures, interface reactions and 

matrix modifications. Interface modifications were evidenced on mechanical properties of these 

blends.    
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Abréviations / Sigles 
 

[AMIM]Cl : chlorure de 1-allyl-3-méthylimidazolium  (liquide ionique) 

ABS : acrylonitrile-butadiène-styrène 

Al(OiPr)3 : tri-isopropanolate d’aluminium 

Al(OTf)3 : triflate d’aluminium ou trifluorométhanesulfonate d’aluminium 

AlEt3 : triéthyl aluminium 

ATF : acide trifluoroacétique 

BEMP : superbase phosphazène 2-tert-butylimino-2-diéthylamino-1,3-diméthylperhydro-1,3,2-

diazaphosphorine  

BenzOH : alcool benzylique (C6H5CH2OH) ou phénylméthane 

BuSnCl3 : trichlorure de butanolate d’étain (IV)  

CES : chromatographie d’exclusion stérique 

CGM : Corn gluten meal (produit enrichi à 60% de protéines) 

CH2Cl2 : dichlorométhane 

CHCl3 : chloroforme 

COSY : correlation spectroscopy (spectroscopie RMN 2D) 

DMAP : 4-diméthylaminopyridine 

DMSO : diméthylsulfoxide 

DP : degré de polymérisation 

DRX : diffraction de rayon X 

DS : degré de substitution 

DSC : calorimétrie différentielle à balayage 

EMS : énergie mécanique spécifique 

EVOH : poly(éthylène-co-alcool vinylique) 

FPCL - FPLA : fraction massique de PCL ou PLA 

GLY : glycérol 

HDMS : hexaméthyldisilazane ou 1,1,1,3,3,3-hexaméthyldisilazane 

HMBC : heteronuclear multiple bond correlation (spectroscopie RMN 2D) 

HSQC : heteronuclear single quantum correlation (spectroscopie RMN 2D) 



 

 

IRTF : spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier 

LDPE : low-density polyethyelene (polyéthylène basse densité) 

LLDPE : linear low-density polyethyelene (polyéthylène linéaire basse densité) 

MALDI-ToF : matrix assisted laser desorption and ionization coupled time of flying detection 

MS : molar substitution ou substitution molaire 

MTBD : 7-méthyl-1,5,7-triazabicylo[4.4.0]dec-5-ène 

P1-t-Oct, P2-t-Bu, P4-Bu : superbases phosphazènes 

PA11 : polyamide-11 

PA6 : polyamide-6 

PBAT : poly(butylène adipate-co-téréphtalate) 

PBS : poly(butylène succinate) 

PBSA : poly(butylène succinate-co-adipate) 

PC : polycarbonate 

PCL : poly(ε-caprolactone) 

PE : polyéthylène 

PEA : polyesteramide 

PEBD : polyéthylène basse densité 

PEHD : polyéthylène haute densité 

PET : poly(éthylène téréphtalate) 

PHA : polyhydroxyalcanoate 

PHB : polyhydroxybutyrate 

PHEE : polyhydroxyester-ether 

PLA : poly(acide lactique) 

PMMA : poly(méthacrylate de méthyle) 

PP : polypropylène 

PPC : poly(propylène carbonate) 

PPD : propane-1,3-diol 

PS : polystyrène 

PTFE : poly(tétrafluoroéthylène) 



 
 

    

PTMC : poly(triméthylène carbonate) 

PU : polyuréthane 

PVA : poly(alcool vinylique) 

PVAc : poly(acétate de vinyle) 

RME : rheometer melt elongation – rhéomètre élongationnel de type Meissner  

RMN : résonance magnétique nucléaire 

SDS : dodécylsulfate de sodium (CH3(CH2)11OSO3Na) 

SnOct2 : octanoate d’étain ou bis 2-ethylhexanoate d’étain (II) 

SM : substitution molaire 

TBD : 1,5,7-triazabicylo[4.4.0]dec-5-ène 

THF : tétrahydrofuranne 

THP2M : tetrahydropyran-2-méthanol ou 2-hydroxyméthyltétrahydropryanne 

THP4O : tetrahydropyran-4-ol ou 4-hydroxytétrahydropryanne 

Ti(OiPr)3 : tri-isopropanolate de titane 

TMC : triméthylène carbonate ou 1,3-dioxan-2-one 

ε-CL : ε-caprolactone ou 2-oxepanone 
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INTRODUCTION 

De nos jours, les plastiques apparaissent incontournables pour de nombreuses applications et sont 

intensivement utilisés dans tous les secteurs de l’industrie. Les matériaux polymères possèdent un 

rapport densité / propriétés mécaniques inégalé et cette propriété intrinsèque a fortement contribué 

au développement des plastiques en remplacement de leurs homologues métalliques. La grande 

diversité des polymères synthétiques en terme de propriétés physicochimiques et leurs mises en 

forme aisée en objets finis à des coûts compétitifs ont participé à leur essor. La production des 

matières plastiques n’a donc cessé de croître depuis 1950 pour atteindre une production record de 

230 millions de tonnes en 2010 (Figure 1). Malgré tous leurs avantages, les polymères synthétiques 

ne peuvent malheureusement pas répondre à toutes les attentes, en particulier dans le domaine de 

l’emballage représentant près de 40% de la demande totale de plastiques en Europe (Figure 1).  

 

Figure 1 : Evolution de la production de plastiques depuis 1950 et répartition de la demande en Europe 

par secteur d’activité [1] 

Les emballages en polymères synthétiques issus de ressources fossiles (PEBD, PEHD, PP, PET 

majoritairement) soulèvent la question de la fin de vie de ces matières plastiques à courte durée de 

vie. Thermiquement et chimiquement très stables, leur dégradation en milieu naturel est quasi-nulle 

impliquant la mise au point de stratégies adaptées concernant leur fin de vie. Une solution consiste à 

recycler au maximum les plastiques usagés mais cette stratégie se révèle limitée concernant 

l’emballage alimentaire, en raison de la difficulté du tri. Dans ce secteur, la fin de vie se résume à 

l’incinération, à l’enfouissement réglementé et au dépôt sauvage dans l’environnement.  
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L’essor progressif des plastiques biodégradables et / ou compostables dans le secteur de l’emballage 

est consécutif à ces interrogations sur la fin de vie des emballages alimentaires et correspond aux 

attentes des consommateurs de plus en plus exigeants sur la question. Actuellement, des solutions 

existent mais les prix restent, à l’heure actuelle, élevés par rapport aux emballages à base de 

polymères non compostables. Cependant, peu de doutes ne peuvent être émis sur la compétitivité 

économique de ces matériaux sur le long terme étant donnée l’augmentation continue du prix des 

ressources fossiles. Il semble donc judicieux de s’intéresser, dès à présent, à ces matériaux 

alternatifs concernants les emballages alimentaires à courte durée de vie.  

 

Nos travaux à l’IMP@UJM s’inscrivent donc dans cette dynamique par le biais du projet 

DIFEXBIO (Démonstration industrielle de films extrudés en biopolymères). Ce projet 

multipartenaires réunit différents acteurs de la plasturgie en Région Rhône-alpes et Auvergne, du 

compoundeur (LIMAGRAIN – ULICE) au transformateur (TORAY Plastic Europe, Hellion, 

Leygatech) en y associant des laboratoires indépendants et universitaires (Casimir, IMP@INSA et 

IMP@UJM). Ce projet, à finalité industrielle à court terme, a pour objectif de proposer au 

consommateur une alternative économiquement viable en terme d’emballages alimentaires à partir 

de polymères 100% compostables. Ce sont précisément les films minces souples, obtenus par 

extrusion gonflage, et les films minces rigides, issus du thermoformage et du biétirage, qui sont 

visés. Alors que l’association de l’amidon avec des polyesters compostables existe, l’utilisation de 

farine reste largement inexplorée tant au niveau scientifique qu’industriel. Nous nous proposons 

donc de développer un tel matériau plastique en associant le potentiel biosourcé et économique de la 

farine et les performances des polyesters compostables. En première approche, l’utilisation de la 

farine, au lieu de l’amidon, est guidée par des critères économiques mais des propriétés apparaissent 

intéressantes à exploiter, notamment son taux d’humidité plus faible et sa granulométrie moins fine 

et donc moins pulvérulente et plus facilement manipulable. Nos travaux et notre approche consistent 

ensuite à indiquer les différences de la farine par rapport à l’amidon, vis-à-vis de la mise en œuvre 

et des propriétés résultantes. 

 

Chronologiquement, plusieurs temps se sont dégagés dans le projet DIFEXBIO en relation avec le 

besoin de réactivité vis-à-vis des délais du projet. Les mélanges de farine plastifiée avec les matrices 

polyester ont rapidement été développés à l’échelle du laboratoire afin de les transposer au niveau 

pilote industriel. Le deuxième temps a ensuite concerné la maturation scientifique des résultats 

obtenus afin d’enrichir notre expertise et de pouvoir proposer des innovations au niveau procédé et 
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matériau. La structure de ce mémoire ne suit pas forcément ces événements afin de garder la 

cohérence nécessaire à sa lecture. L’état de l’art et la bibliographie sur le sujet occuperont la 

première partie de ce mémoire, suivie des différents résultats obtenus, classés en quatre chapitres 

distincts.  

 

Au niveau bibliographique, l’amidon occupe une place centrale en relation avec les nombreux 

travaux scientifiques, mais également avec le manque de donnée concernant la farine plastifiée. Les 

informations requises concernant l’amidon natif précèderont une partie générale sur la mise en 

œuvre de l’amidon thermoplastique et de ses propriétés. En effet, l’amidon thermoplastique 

représente actuellement une des méthodes de mise en œuvre la plus aboutie de l’amidon. Afin de 

rester en accord avec nos travaux, une partie concerne l’influence des protéines et les quelques 

données concernant la mise en œuvre de la farine. Cependant, l’amidon thermoplastique ne permet 

pas de répondre à notre problématique industrielle en terme de propriétés et son mélange avec des 

polyesters compostables doit être considéré. La réalisation de mélanges de polymères prend en 

compte des critères concernant la miscibilité, les morphologies générées et les propriétés 

mécaniques pouvant être atteintes. Le cas des mélanges d’amidon thermoplastique avec des 

polyesters compostables sera ensuite abordé avec une attention particulière sur les morphologies et 

les propriétés mécaniques. Cette étude bibliographique ne peut être complète sans une partie sur les 

nombreuses, mais sélectionnées, stratégies de compatibilisation de ces mélanges. Enfin, une chimie 

originale sera exposée afin de réaliser des copolymères compatibilisants innovants d’amidon et de 

polycarbonates. 

 

Concernant les résultats, cette partie se structurera selon quatre chapitres distincts. La première 

concerne la réalisation de la farine thermoplastique par analogie avec l’amidon thermoplastique. Les 

différences en terme de mise en œuvre seront exposées. Une étude générale sur les cinétiques de 

déstructuration et dégradation de l’amidon aura pour objectif d’optimiser la déstructuration en 

extrusion et d’enrichir les acquis sur l’amidon thermoplastique. Cette partie sera ensuite clôturée par 

l’étude des propriétés thermomécaniques de la farine thermoplastique mettant en évidence ses points 

faibles et la nécessité de mélanges avec des polyesters compostables, objet de la seconde partie.  

 

Les mélanges farine thermoplastique / polyesters seront étudiés en terme de morphologie 

développée dans un procédé d’extrusion bivis monoétape. La miscibilité des constituants et la 

dégradation de la matrice polyester seront également analysées avant l’exposition des performances 
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mécaniques de tels mélanges. Les propriétés mécaniques de ces mélanges nous ont amené à étudier 

la relation entre l’adhésion à l’interface, la déformabilité d’une charge et les propriétés mécaniques 

résultantes. L’extrapolation de ces résultats permettra de conclure sur le rôle de la matrice, de la 

charge et de l’interface sur les performances mécaniques des mélanges farine plastifiée / polyester à 

l’état solide et à l’état fondu ainsi que d’identifier les défauts et les actions correctives à mener.  

 

Avant de mettre en place une chimie innovante par extrusion réactive, une étude préliminaire est 

requise. La recherche de plastifiants réactifs en substitution du glycérol indiquera les monomères 

potentiellement attractifs pour la synthèse de copolymères amphiphiles. Le cas du triméthylène 

carbonate sera étudié en profondeur afin de cerner les verrous liés à la modification de l’amidon par 

une polymérisation de monomères cycliques à partir de l’amidon. Le choix des conditions 

opératoires d’extrusion réactive ainsi que l’influence des protéines dans la chimie mise en place sera 

étudié au plus proche des conditions d’extrusion afin d’extrapoler rapidement les résultats.  

 

Les bases de la quatrième et dernière partie seront donc posées et un procédé d’extrusion réactive 

sera entrepris. Les différences avec les mélanges classiques, réalisée au deuxième chapitre seront 

analysées, notamment les améliorations morphologiques justifiant notre approche. Enfin, l’effet de 

la chimie sur les propriétés mécaniques à l’état solide et fondu et sur l’adhésion interfaciale 

occupera les dernières pages de cette étude.  

 

Nous proposons donc une étude complète, de la mise en œuvre des farines thermoplastiques à leurs 

mélanges avec des polyesters compostables, en y incorporant une dose de chimie visant la 

compatibilisation des mélanges. La densité de ce mémoire trouve donc de la causalité et, loin de 

prétendre expliquer tous les phénomènes observés, ces travaux laissent la place à de nouvelles 

études dans un avenir proche. Le tout en espérant une lecture agréable et des discussions riches au 

sujet de nos travaux exposés ci-après.    
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1. AMIDON & FARINE THERMOPLASTIQUE : MISE 

EN ŒUVRE & PROPRIETES 

1.1. FARINE & AMIDON NATIFS 

1.1.1.  Structures et composition du grain de maïs 

Le maïs (Zea Mays L.) est la céréale la plus cultivée dans le monde (813 millions tonnes en 

2009/2010) devant le blé (684 millions tonnes en 2009/2010) avec une continuelle augmentation 

depuis 1950. La production européenne totale de maïs se situe vers 60 millions de tonnes en 

2009/2010 [2]. Le fruit du maïs se développe sous forme d’épi pouvant contenir jusqu’à 1200 grains 

de couleur jaune pesant entre 200 et 350 mg [3]. La structure des grains est hétérogène et 4 zones se 

dégagent clairement. Le germe, partie primitive des grains, est entouré de l’endosperme représentant 

plus de 80% de la masse totale. Les parties externes, le funicule et le péricarpe, ne représentent 

qu’une faible fraction massique.  

 

Les principales molécules se développant dans un grain se classent en quatre familles : les 

polysaccharides, les protéines, les lipides et les fibres. Au total, les polysaccharides représentent 

environ 70% (masse sèche) d’un grain. Les protéines, lipides, cendres (éléments inorganiques 

oxydés), pentoglycanes (xyloses), fibres, cellulose et sucres représentent environ 25% (masse sèche) 

du grain. L’humidité peut varier entre 7 et 23% de la masse du grain en fonction des conditions 

d’humidité atmosphérique. La séparation des différentes fractions du maïs est possible et divers 

procédés ont été mis au point afin de purifier le grain de maïs à des coûts compétitifs. Deux 

procédés sont utilisés : le broyage en voie sèche (« dry milling ») et le broyage en voie humide 

(« wet milling »). Après lavage des grains, le broyage en voie sèche est basé sur des opérations de 

broyage – tamisage en série mais le cœur du procédé consiste à retirer le germe ainsi que les parties 

externes des grains. Ce procédé relativement simple permet d’obtenir des produits de différentes 

granulométries dont la farine de maïs. Le broyage en voie humide est un procédé plus complexe 

mais des rendements supérieurs peuvent être atteints avec des niveaux de pureté des produits plus 

élevés [4]. Cette deuxième méthode donne une grande variété de produits allant de l’amidon de maïs 

purifié (taux de protéines < 0,4%) aux protéines de maïs purifiées (zéines) et produits enrichis en 

protéines (« corn gluten feed » à 20% de protéines, « corn gluten meal » à 60% de protéines). Les 

différences de composition entre la farine de maïs et les amidons purifiés sont rassemblées dans le 

Tableau 1. 
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Tableau 1 : Analyse moyenne d’un grain de maïs, de l’amidon purifié par broyage humide et de la farine 

obtenue par broyage sec  [4] 

 

 Grain de maïs 
Amidon de maïs 

purifié 
Farine de maïs 

    
Humidité (%, base humide)) 17 11 12 

Amidon (%, base sèche) 71 88 78 

Protéines (%, base sèche) 9,9 0,35 6,6 

Lipides (%, base sèche) 4,5 0,04 2,0 

Cendres (%, base sèche) 1,4 0,1 0,7 

Pentoglycanes – xylose (%, base sèche) 6,2 - - 

Sucres - glucose (%, base sèche) 2,6 - - 

Fibres - cellulose - lignines (%, base sèche) 15 0,1 0,7 

 

1.1.2.  Les polysaccharides 

L’amidon représente une forme de stockage durable de l’énergie. Le monomère est l’α-D-glucose et 

sa polymérisation enzymatique conduit à deux populations distinctes (Figure 2). L’amylopectine, 

forme branchée de l’amidon, possède des liaisons α-1,4 ainsi qu’une quantité significative de 

liaisons α-1,6 assurant les branchements. Sa masse molaire est comprise entre 1.107 et 1.109 g.mol-1 

[5]. Bien que l’amylopectine présente une masse molaire très élevée, les segments linéaires sont 

courts. Par fragmentation sélective des liaisons α-1,6, des degrés de polymérisation (DP) de 136, 47 

et 18 des segments linéaires ont pu être déterminés pour le maïs [5]. Ces résultats ont permis une 

description précise de la molécule d’amylopectine. Elle présente une organisation en clusters de 

taille nanométrique rattachés à une extrémité réductrice [6] (Figure 4). L’amylose est la forme 

linéaire de l’amidon. Elle présente presque exclusivement des liaisons α-1,4 et occasionnellement 

quelques branchements de type α-1,6. La masse molaire de l’amylose est comprise entre 1.105 et 

1.106 g.mol-1 [5]. Plusieurs types d’amidon existent se différenciant par le rapport 

amylose/amylopectine. Les amidons « normaux » possèdent environ 25% d’amylose. La variété 

« waxy » est presque exclusivement composée d’amylopectine (> 99% d’amylopectine). Des 

variétés dites « high-amylose » ont également pu être obtenues avec des taux d’amylose pouvant 

monter jusqu’à 80% d’amylose [3].  
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Figure 2 : Structure moléculaire de l’amidon 

 

Figure 3 : Taille et forme des granules d’amidon selon leur origine botaniques et observation des croix de 

Malte sous lumière polarisée [7]; maïs (a); pomme de terre (b); blé (c)  

Dans les plantes céréalières, l’amidon s’organise en granules de forme et de dimensions 

submillimétriques variables selon le type botanique (0,1 - 200 µm de diamètre) (Figure 3). Les 

granules d’amidon de maïs sont de forme polyédrique de tailles comprises entre 2 et 30 µm et de 

distribution unimodale [5]. Les granules d’amidon sont semi-cristallines, mise en évidence par 

l’apparition de « croix de Malte » sous lumière polarisée. Les granules d’amidon présentent 

également une organisation multiéchelle en relation avec la cristallinité observée [7]. Les granules 

d’amidons possèdent une cristallinité comprise entre 25 et 48% selon le type botanique ainsi que le 
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rapport amylose/amylopectine. Les granules d’amidons de maïs « normaux » montrent une 

cristallinité entre 38 et 43% par diffraction des rayons X (DRX) et résonance magnétique nucléaire 

(RMN) à l’état solide. Les maïs de type « waxy » sont légèrement plus cristallins (38 à 53%) alors 

que les maïs de type « amylomaize » présentent une cristallinité moindre (25 – 38%) [8]. La 

présence d’amylopectine semble donc responsable de la cristallinité observée. Différents types de 

cristallinité ont été détectés par DRX (Figure 4) et témoignent de l’arrangement des segments 

linéaires des molécules d’amidon [8]. Le type A, caractéristique des amidons de céréales, 

correspond à un arrangement des segments linéaires d’amylopectine en double hélice [8]. Une autre 

forme de cristallinité est détectée en relation avec la présence d’amylose. Le type Vh correspond à 

des complexes d’amylose avec un arrangement en simple hélice des segments linéaires. De tels 

complexes sont fréquemment observés avec les lipides [8]. Le maïs contient entre 3 et 6% de 

lipides, sous forme de triglycérides d’acides gras principalement insaturés. La cavité centrale de la 

simple hélice d’amylose étant hydrophobe, la partie apolaire de l’acide gras a la possibilité de 

s’insérer dans la partie centrale, formant un complexe stable. Un autre niveau d’organisation a été 

détecté par des analyses microscopiques des granules d’amidon après dégradation enzymatique 

partielle [6]. Afin de respecter les observations microscopiques et les structures cristallines, les 

avancées les plus récentes postulent une organisation des granules en lamelles alternativement 

amorphes et semi-cristallines dont la cristallinité serait supportée par des blocklets d’amylopectine 

(Figure 5). La structure macroscopique simple des granules d’amidon de forme sphérique ou 

polyédrique se révèle plus complexe au niveau submicronique. Bien que l’amidon représente une 

partie importante du grain de maïs, les protéines et les lipides font partie intégrante du grain. 

a)  b)  

Figure 4 : Représentation de la molécule d’amylopectine et des « clusters » (a) [6] ; les différents types 

de cristallinité détectés par DRX (b) [8]  
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Figure 5 : Les différents niveaux d’organisation du grain d’amidon 

1.1.3.  Les protéines du maïs 

Les protéines représentent en masse la deuxième population de macromolécules contenues dans le 

maïs. Les acides aminés sont reliés par des liaisons peptidiques de type « amide » (Figure 6) dont 

l’enchaînement détermine la configuration spatiale de la macromolécule. La forme des protéines se 

structure selon quatre configurations : la structure primaire (enchaînement des acides aminés), les 

structures secondaires (hélices-α et feuillets-β liés aux interactions électrostatiques et hydrogène à 

courtes distance), tertiaires (impliquant les ponts disulfures) et quaternaire (interactions 

intermoléculaires). Une vingtaine d’acides aminés naturels sont classés suivant leur polarité (polaire 

ou apolaire), acidité (acide ou basique), et présence de motifs spécifiques (fonction thiol) qui 

régissent donc les quatre structures spatiales des protéines. 

a)               

b)  

Figure 6 : Structure chimique d’acides aminés (a), formation d’un pont disulfure par oxydation de deux 

fonctions thiol (b)  
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Deux acides aminés possèdent des caractéristiques intéressantes vis-à-vis de la réactivité des 

protéines. La cystéine est un acide aminé portant une fonction thiol. Bien que sa concentration soit 

souvent relativement faible par rapport aux autres acides aminés, les structures tertiaires et 

quaternaires des protéines sont largement influencées par sa présence. En effet, par des réactions 

d’oxydoréduction, deux motifs cystiques peuvent s’associer et former un pont disulfure covalent et 

réversible. Une forte concentration en cystéine peut également provoquer la formation d’un réseau 

tridimensionnel [9]. Ensuite, la lysine fait partie des acides aminés dit « essentiel » car non 

synthétisable par les êtres vivants et doit donc être apporté par l’alimentation. Outre son intérêt 

nutritif, la lysine est l’acide aminé le plus réactif vis-à-vis des réactions entre une protéine et un 

sucre réducteur (de type glucose ou fructose), conduisant à la formation de composés fortement 

colorés et odorants. Ces réactions complexes appelées « Réactions de Maillard » font intervenir, à la 

première étape, l’action d’une amine (présente dans les protéines et particulièrement sur l’acide 

aminé lysine) sur un groupement aldéhyde (présent sur les sucres réducteurs) [10–17]. 

 

De manière générale, les protéines du maïs ont été classées par Osborne en 1897 suivant leur 

solubilité dans différents solvants et quatres classes se dégagent : les prolamines, les glutelines, les 

globulines et les albumines. Leur répartition dans le grain de maïs est hétérogène mais l’endosperme 

renferme une majeure partie des prolamines et des glutelines [3]. Les albumines et globulines, 

principalement présentes dans le germe, assurent une activité enzymatique et structurale. Leur 

composition en acides aminés montrent que ces protéines sont très riches en lysine et possèdent des 

masses molaires de 12000, 25000, 41000 et 62000 g.mol-1 avec de nombreux ponts disulfures 

principalement intramoléculaire [18]. Les prolamines représentent la fraction la plus importante en 

nombre des protéines du maïs. La zéine joue le rôle de réserve azotée pour le grain de maïs [19]. 

Les zéines sont principalement localisées à l’intérieur de l’endosperme sous forme de corps 

protéiques hétérogène (Figure 7). Les zéines sont solubles dans les solutions hydroalcooliques (70% 

ethanol / 30% eau) avec un agent réducteur de ponts disulfures de type 2-mercaptoéthanol. 

L’analyse des acides aminés montre qu’elles sont hydrophobes et légèrement acides (riches en acide 

aminés de type alanine, leucine et proline et acide glutamique). La zéine comprend également 

différentes fractions (zéine-α, zéine-β, zéine-γ et zéine-δ) se différentiant par leurs masses molaires 

et leur séquence d’acide aminés [20]. La zéine-α compte pour 75-85% des zéines divisées en deux 

sous-fractions de 23-24000 et 26-28000 g.mol-1 [20]. La zéine-β représente 10-15% des zéines 

totales avec deux sous-fractions de 15000 et 17500 g.mol-1. Les glutelines sont insolubles dans les 

solutions salines et hydroalcooliques. Le solvant le mieux adapté est un mélange alcalin à pH10 
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avec 0,6% de mercaptoéthanol et 0,5% sodiumdodecylsulfate, afin d’assurer la rupture des ponts 

disulfures ainsi que des structures secondaires. Les glutelines forment, par le biais de ponts 

disulfures, un réseau tridimensionnel de haut poids moléculaire [21]. Ces protéines semblent jouer 

un rôle structural important dans l’endosperme en apportant la tenue mécanique du grain et liant les 

grains d’amidon [22]. 

 

Figure 7 : Formation et développement des corps protéiques de zéines dans l’endosperme [23] 

 

1.2. TRANSFORMATION THERMOMECANIQUE DE L’AMIDON 

PAR EXTRUSION 

La structure macromoléculaire de l’amidon à l’état natif étant pilotée par des critères biochimiques 

et environnementaux, ce dernier n’apparaît pas adapté pour des applications industrielles à grande 

échelle en première approche. Néanmoins, l’utilisation de l’amidon dans des applications non-

alimentaires est possible, notamment dans l’emballage alimentaire à caractère biodégradable et peut 

entrer en concurrence avec les plastiques traditionnels de ce secteur. Un processus de fusion de 

l’amidon est nécessaire pouvant être atteint par différents processus. Sous taux d’humidité élevé 

(fraction volumique d’eau > 0,7), la fusion de l’amidon est observée dans la gamme 60 - 80°C [24]. 

Ce processus, appelé « gélatinisation » est composé de mécanismes plus complexes qu’une simple 

fusion mais entraîne la perte de la cristallinité. L’ « amidon thermoplastique » est le fruit d’une 

fusion de l’amidon sous faible taux d’humidité en présence de plastifiant. Les amidons 

thermoplastiques se démarquent des amidons gélatinisés par l’application d’un traitement 

mécanique intense. 
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1.2.1.  Fusion de l’amidon sous traitement 

thermomécanique 

L’amidon thermoplastique concerne les systèmes amidon - plastifiant, principalement le glycérol, 

dans lesquels l’amidon a subi un processus de fusion et de déstructuration de sa structure granulaire, 

rigide, semi-cristalline et hétérogène sous traitement thermomécanique. Van Soest et al. [25] ont 

montré, par des mesures de diffraction des rayons X, la perte de cristallinité native de type A, B ou 

C due à la fusion de l’amidon sous l’effet de la température et des plastifiants (eau et glycérol) en 

mélangeur batch et en extrusion. L’amidon thermoplastique est donc un matériau homogène ne 

présentant aucune trace de sa structure native ni de sa cristallinité native obtenu par la fusion des 

cristallites d’amidon natif. Des températures de mise en œuvre trop faible provoque une fusion 

uniquement partielle et la cristallinité native de type A, B ou C est toujours observée dans les 

matériaux extrudés (Figure 8).  

 

A l’aide d’un rhéomètre à précisaillement (Rheoplast®),  représentatif des conditions rencontrées en 

extrusion, la déstructuration des systèmes amidon - eau après divers traitements thermiques et/ou 

mécaniques d’intensités variables a été étudiée [26] [27]. Un traitement purement thermique en 

absence de cisaillement ne diminue la cristallinité que de 60-70% avec la présence de grains natifs 

d’amidon dans une matrice fondue. Un traitement purement mécanique induit une réduction 

importante de la taille des grains mais ne produit pas de déstructuration complète de l’amidon. Une 

perte de 25 à 50% de la cristallinité native est observée [26] et une réduction de la taille des grains 

d’amidon de 12.4 µm à 1-2 µm a été montrée par extrusion à température ambiante [28]. Une 

déstructuration totale est observée uniquement en présence d’un traitement thermique et mécanique 

au dessus de la température de fusion du mélange amidon / plastifiant. La formation d’un amidon 

déstructuré, homogène et amorphe nécessite 15 secondes lorsque la température de mise en œuvre 

est supérieure ou égale à 150°C pour un amidon avec un taux d’eau de 30% massique et pour des 

traitements mécaniques supérieurs à 100 J/g [26]. La fragmentation initiale de la structure radiale 

par cisaillement contribue à l’augmentation de température par friction intergranulaire des grains 

d’amidons préalablement dégradés. Une représentation schématique de la fusion en fonction de la 

température et de l’énergie mécanique a été proposée (Figure 8). L’intensité d’un traitement 

thermomécanique possède donc une importance capitale sur le processus de déstructuration, sa 

quantification est nécessaire lors des procédés d’extrusion d’amidons plastifiés. L’intensité du 

traitement mécanique en extrusion est mesurée par l’énergie mécanique spécifique (EMS) fournie 

lors de son écoulement à l’état fondu.  
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a)  

b)  

Figure 8 : Diffractogrammes d’amidon thermoplastique extrudé avec 21% d’eau et 30 % de glycérol à 90°C et 

à 140°C (a) [25] ;  représentation schématique de la déstructuration de l’amidon sous faible humidité en 

présence d’énergie thermique et mécanique (b) [26] 

 

L’énergie mécanique peut être évaluée avec plusieurs relations dépendantes de l’instrument utilisé. 

Dans les mélangeurs batch, l’énergie mécanique spécifique est généralement exprimée en J/g et 

calculée à partir de l’enregistrement du couple en fonction du temps à une vitesse de rotation donnée 

pour une masse de matière donnée (Relation(1)). Dans ces conditions, l’EMS est donc une mesure 

combinée des contraintes et des gradients de cisaillement imposés à une masse fondue.  

m

CdtV

EMS

t

batch

∫××
= 0

2π
 

(1) 

avec EMSbatch , énergie mécanique spécifique fournie au matériau plastique, V, vitesse de rotation, C, 

couple, m, masse de matière cisaillée. 

 

En extrusion, la mesure de l’énergie mécanique spécifique fournie à l’amidon (EMS) est plus 

difficile car l’évaluation du couple local n’est pas possible. Néanmoins, différentes relations sont 

disponibles afin de rendre compte du niveau d’énergie mécanique spécifique moyenne fournie en 

extrusion. Trois expressions ont été utilisées, chacune d’elles étant basées soit sur l’énergie 

consommée par le moteur de l’extrudeuse, soit sur la pression appliquée à la matière, soit sur le 

couple développée lors de l’extrusion. L’expression de l’EMS, basée sur le couple, la vitesse de 

rotation et le débit d’extrusion est la plus communément utilisée et permet des comparaisons fiables 

dans la plupart des conditions d’extrusion (Relation (2)).  
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D

CN
EMSextrusion

×= π2
 (2)  

avec extrusionEMS , l’énergie mécanique spécifique moyenne, C , couple moyen, N, vitesse de rotation des 

vis, D, débit d’extrusion. 

 

Le comportement de l’amidon en extrusion a été étudié et l’importance de la configuration de 

l’extrudeuse a été mise en avant, notamment la présence d’éléments restrictifs en sens inverse [29]. 

Le convoyage de l’amidon est observé en amont des éléments restrictifs tandis que la fusion de 

l’amidon intervient progressivement sous l’action du cisaillement dans ces éléments. Le débit 

d’extrusion, la vitesse de rotation des vis et la configuration des éléments restrictifs, représentés par 

l’EMS fournie, ont un impact significatif sur la déstructuration. La déstructuration est d’autant plus 

avancée que l’EMS est élevée, favorisée par les temps de résidence élevés et par des contraintes et 

des gradients de cisaillements élevés dans les éléments restrictifs [30]. La température de transition 

vitreuse et de fusion de l’amidon natif étant élevée et proche de la température de dégradation de 

l’amidon, l’emploi de plastifiants lors du travail thermomécanique est indispensable. Les plastifiants 

vont donc permettre de diminuer la température de fusion de l’amidon et ainsi d’augmenter la 

fenêtre de processabilité [31] (Figure 9). La mise en œuvre de l’amidon thermoplastique en présence 

d’eau montre que le taux d’humidité (0-20%) affecte la température de fusion et la viscosité de 

l’amidon plastifié. L’EMS est donc largement influencée par la formulation initiale de l’amidon en 

plastifiant et une décroissance exponentielle de l’EMS avec le taux d’humidité a été montrée [32]. 

L’influence de l’humidité et du glycérol sur le processus de fusion a également été traité par 

Wojtowicz [33] en réalisant la fusion thermomécanique de mélanges amidon / eau / glycérol dans 

des rhéomètres à géométrie et cisaillement proches des procédés d’extrusion. Lors des traitements 

thermomécaniques, une augmentation rapide du couple au cours du temps est observée, 

correspondant au processus de fusion du mélange amidon / plastifiant. A 20% d’eau, la fusion de 

l’amidon de maïs débute vers 80-95°C et diminue à 60-75°C pour des taux d’humidité supérieurs à 

20%. L’influence du glycérol sur la fusion de l’amidon est plus complexe car une augmentation de 

la température de fusion est observée [34]. Les amidons transformés en présence de 20% de glycérol 

présentent une température de fusion de l’ordre de 115°C et Wojtowicz [33]  préconise donc un 

minimum de 10-20% d’eau pour l’extrusion de l’amidon en présence de 25% de glycérol à des 

températures supérieures à 115°C.  
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Figure 9 : Evolution de la fenêtre de processabilité en fonction du taux de glycérol ajouté [31] 

 

1.2.2.  Dégradation de l’amidon  

La dégradation de l’amidon en extrusion a largement été étudiée et des corrélations sont souvent 

présentées avec l’EMS. La dégradation de l’amidon est mise en évidence par une réduction de la 

viscosité intrinsèque, en étroite corrélation avec l’EMS [35]. La chute de viscosité intrinsèque est 

interprétée comme une diminution de la masse molaire en poids de l’amidon après traitement 

thermomécanique en extrusion bivis (Figure 10).  

a)  b)  

Figure 10 : Viscosité intrinsèque d’amidons transformés en fonction de l’énergie mécanique spécifique 

fournie (a) [35] ; Viscosité intrinsèque relative en fonction de la contrainte maximale appliquée lors du 

traitement thermomécanique (b) [36] 
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Le procédé d’extrusion a été simulé à l’aide d’un rhéomètre à géométrie et cisaillement contrôlés. 

La dégradation de l’amidon a été corrélée avec la contrainte maximale appliquée sous traitement 

thermomécanique [37] [36]. La dégradation de l’amidon ne montre pas de dépendance avec le 

temps de traitement et apparaît être rapide, intervenant probablement dès la fusion de l’amidon. 

Bien que les amidons traités thermiquement présentent une réduction de masse molaire, le 

traitement mécanique accentue significativement ce phénomène [38] [39] [40]. Par chromatographie 

d’exclusion stérique, les variations des masses molaires d’amidons à différents taux d’amylose après 

traitement thermomécanique en extrusion bivis ont été analysées. L’amylopectine, de masse molaire 

initiale supérieure à l’amylose, apparaît fortement dégradée lors de l’extrusion bivis tandis que 

l’amylose ne semble subir aucun impact. De plus, le pic chromatographique correspondant à 

l’amylopectine se déplace vers des temps d’élution plus élevés avec l’augmentation de l’EMS [41].  

a)  

b)  

Figure 11 : Données chromatographiques pour l’amidon natif et les amylopectines extrudées (a) [42] et 

rupture schématique de différents types de liaisons α-1,6 et conséquences sur le chromatogramme 

théorique obtenu après dégradation thermomécanique (b) [43] 

Les mesures de masses molaires d’amidons extrudés par chromatographie d’exclusion stérique dans 

le DMSO aqueux avec des détecteurs réfractométrique et de diffusion de lumière laser multiangle 

(MALLS) fournissent des informations plus poussées sur la dégradation thermomécanique de 

l’amidon. Les amidons de type « waxy » présentent une réduction de la masse molaire de 300.106 

g/mol à 40.106 g/mol après extrusion avec une distribution étroite (Figure 11) [42]. La dégradation 

importante de l’amylopectine au cours de l’extrusion apparaît et la masse molaire de l’amylopectine 

semble se stabiliser à des masses molaires bien précises. Peu ou pas de faibles masses molaire sont 
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produites lors de la dégradation thermomécanique reflétant une scission mécanique contrôlée de 

l’amylopectine en molécules de masses élevées et branchées de tailles spécifiques [43]. Un 

mécanisme de dégradation de l’amylopectine a été exposé et repose sur la rupture préférentielle de 

certaines liaisons α−1,6 L’absence d’une distribution bimodale après fragmentation de 

l’amylopectine suggère donc que la dégradation se produit sur des branchements proches de 

l’extrémité réductrice formant des fragments de volume hydrodynamique équivalent (Figure 11). 

1.2.3.  Mesures rhéologiques sur extrudeuse 

La déstructuration de l’amidon par extrusion bivis produit un amidon thermoplastique homogène 

dont le comportement visqueux à l’état fondu a fait l’objet de nombreuses études. Les rhéomètres 

classiques présentant des limites, notamment en terme de contrôle de l’humidité, la mesure de la 

viscosité de l’amidon plastifiée peut être directement effectuée en ligne sur l’extrudeuse à l’aide de 

filières instrumentées. L’histoire thermomécanique modifiant les masses molaires de l’amidon, le 

comportement rhéologique nécessite d’autant plus une mesure de la viscosité directement lors de 

son procédé d’extrusion [44]. Les mesures de la viscosité de l’amidon thermoplastique en extrusion 

s’appuient sur deux types de filières, des filières plates et des filières cylindriques (Figure 12). 

Cependant, l’utilisation de filières cylindriques a été décrite dans les travaux de Martin et al. [44], 

basée sur le principe du rhéomètre capillaire dont l’alimentation continue est assurée par 

l’extrudeuse. 

 

 

Figure 12 : Coupe transversale d’une filière cyclindrique instrumenté avec un capteur de pression et des 

filières de diamètres différents [44] 
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Les amidons plastifiés au glycérol possèdent un comportement rhéologique en cisaillement proche 

des polymères synthétiques, et notamment de certains polyéthylènes basse densité [31]. En effet, la 

viscosité de l’amidon plastifié en présence de 35% de glycérol suit une loi de type puissance avec le 

gradient de cisaillement (Relation (3)) [44].  

1−⋅= mK γη &  (3)  

avec, η , viscosité en cisaillement, K , consistance, γ& , gradient de cisaillement, m, indice de 

pseudoplasticité. 

)
1

exp( '
0 EMSTGTH

TR

E
KK a ⋅−⋅−⋅−⋅= βαα  (4) 

avec aE , énergie d’activation thermique, R, constante des gaz parfait, 8,314 J.mol-1.K-1, T, température, 

α , coefficient de dépendance au taux d’humidité, TH , taux d’humidité (g/g d’amidon), 
'α , coefficient 

de dépendance au taux de glycérol, TG , taux de glycérol (g/g d’amidon), β , coefficient de dépendance 

à l’énergie mécanique spécifique, EMS, énergie mécanique spécifique. 

 

Les travaux les plus récents présentent la variation de la consistance avec la température, le taux 

d’humidité, le taux de glycérol et l’EMS (Relation (4)) [44]. Cette expression permet de rendre 

compte de l’impact de la température, du taux d’humidité, du taux de glycérol et de l’EMS sur la 

viscosité de l’amidon plastifié par des coefficients liés à ces variables. Des énergies d’activation 

thermiques réduites Ea/R entre 4250K et 8500K ont été rapportées dans la littérature [44]. La 

dispersion des résultats a été expliquée par les hétérogénéités de composition des macromolécules. 

En effet, les amidons de type « waxy » (100% amylopectine) et de type « high amylose » (70% 

amylose) présentent des énergies d’activation thermique plus élevées que les amidons normaux 

[41]. L’humidité et le glycérol ajouté jouent le rôle de plastifiant et plus leur quantité est élevée plus 

la viscosité de l’amidon thermoplastique est faible (Figure 13). Similairement à la température, des 

énergies d’activation de la viscosité liées à l’eau et au glycérol peuvent être calculées, représentées 

par des coefficients α et α’ respectivement. Des valeurs comprises 9,45 et 26,8 ont été mesurées 

dans la littérature pour α et, entre 4,7 et 6,9 pour α’ [44]. Ces résultats montrent que l’eau est un 

plastifiant plus puissant que le glycérol. L’EMS impacte les masses molaires des constituants de 

l’amidon et leur distribution. Une contribution de l’EMS sur la viscosité est donc attendue mais 

complexe à identifier. Martin et al. ont réalisé des mesures de viscosité à EMS constante en jouant 

sur le débit d’alimentation de l’extrudeuse et la vitesse de rotation des vis [44]. Cette méthode met 
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en évidence les imprécisions des mesures de viscosité à EMS non constante effectuées par la 

variation de la vitesse de vis de l’extrudeuse (Figure 13). Par une approche similaire à la 

température, au taux d’humidité et au taux de glycérol, l’influence de l’EMS est caractérisée par un 

paramètre β de dépendance de la viscosité à l’EMS et des valeurs comprises entre 0,0031 et 0,0059 

tonnes.kWh-1 ont été obtenues. La consistance de l’amidon thermoplastique diminue avec l’intensité 

du traitement mécanique mais l’indice de pseudoplasticité varie significativement, passant de 0,35 

pour un traitement mécanique standard à 0,52 pour des traitements mécaniques sévères (> 650 

KWh.tonnes-1). 

 

L’impact du rapport amylose / amylopectine sur les courbes d’écoulement à différents niveaux de 

dégradation a été étudié [41]. L’amylose et l’amylopectine grandement en terme de comportement 

rhéologique en cisaillement. L’amylopectine possède une consistance inférieure à l’amylose tandis 

que l’indice de pseudo-plasticité est supérieur. L’interprétation de ces résultats est complexe étant 

donnée que les masses molaires, polydispersité et longueur des segments linéaires ne sont pas 

connus précisément pour l’amylopectine et l’amylose. Néanmoins, la différence de consistance 

entre l’amylopectine et l’amylose ne suit pas les évolutions classiques observées pour les polymères 

synthétiques, et l’effet des branchements de l’amylopectine a été discuté [41]. Par contre, les 

mesures rhéologiques montrent clairement une sensibilité prononcée de la viscosité de 

l’amylopectine à sa dégradation en cisaillement, contrairement à l’amylose (Figure 14).  

a)  

b)  

Figure 13 : Viscosité à l’état fondu à 150°C en fonction du taux de glycérol (a) [44], influence du contrôle 

de l’EMS sur la mesure de viscosité de l’amidon thermoplastique à 130°C et 35% de glycérol (a) 
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Figure 14 : Influence du traitement thermomécanique sur les courbes d’écoulements de l’amylopectine et 

d’un amidon à 70% d’amylose 

1.3. PROPRIETES PHYSIQUES DES AMIDONS 

THERMOPLASTIQUES  

1.3.1.  Cristallinité des amidons thermoplastiques 

Lors de la mise en œuvre par extrusion ou mélangeur batch, l’amidon subit un processus de fusion. 

Cependant, les amidons thermoplastiques présentent une quantité significative de cristallinité lors 

des analyses dépendant des paramètres de mise en œuvre. Van Soest et al [25] ont observé une 

cristallinité après mise en œuvre de l’amidon thermoplastique, influencée par les paramètres du 

procédé de mise en œuvre comme le temps de résidence, la température de mise en œuvre, vitesse 

de rotation des vis, la composition en eau et en glycérol et le taux d’amylose. La cristallinité 

observée correspond à une recristallisation de l’amylose et de ces complexes avec les agents 

endogènes et exogènes. En effet, les amidons waxy (100% amylopectine) ne présentent aucune 

cristallinité tandis qu’une recristallisation se produit dès 10% d’amylose (Figure 15).  

 

Trois types de cristallinité liés à l’amylose ont été observés : Vh, Va et Eh. Ces derniers 

correspondent à un arrangement de l’amylose en simple hélice dont la différence se situe au niveau 

des paramètres de la maille cristalline. D’une manière générale, plus les conditions de 

transformations sont sévères, plus la cristallinité observée est importante. Les amidons 

thermoplastiques apparaissent amorphes à 130°C pour 1 min de transformation thermomécanique et 
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les cristallinités E et V se développent lors de l’augmentation du temps de transformation, de la 

vitesse de rotation des vis et de la température d’extrusion. Van Soest explique ces observations par 

la libération progressive de l’amylose suivie de sa complexation [25]. Cependant, chaque type de 

cristallinité se forme dans des conditions de mise en œuvre bien précises. Le passage de Vh vers Va 

correspond à la contraction de l’hélice d’amylose sous faible humidité (< 10%) à taux d’amylose 

élevé. Le type Vh est formé sous taux d’humidité supérieur à 10%. Le troisième type de cristallinité 

Eh est rencontré lorsque les conditions d’extrusion sont drastiques (température d’extrusion 

supérieure 180°C et taux faible en plastifiant), correspondant à une recristallisation de l’amylose 

sous orientation. Les amidons plastifiés avec du glycérol présentent généralement une 

recristallisation de l’amylose en type Va [45]. Néanmoins, celle-ci n’est pas observée directement 

après extrusion [46]. La cristallinité Va évolue rapidement dans les premières 24h après mise en 

œuvre de l’amidon avec 30% de glycérol. A taux élevée de glycérol, cette cristallinité apparaît plus 

élevée [45]. Le glycérol et son taux dans la formulation de l’amidon thermoplastique favorise la 

recristallisation de l’amylose de type Va et augmente significativement la mobilité de l’amylose.  

 

Figure 15 : Quantité relative de cristallinité de type Vh en fonction du taux d’amylose (mesuré par DRX) 

dans les amidons thermoplastiques à 30 % de glycérol [25] 

1.3.2.  Structures et propriétés des amidons 

thermoplastiques 

L’amidon à l’état natif possède une phase amorphe dont la température de transition vitreuse dépend 

du taux de plastifiant incorporé. En effet, la température de transition vitreuse des amidons plastifiés 

varie en fonction du taux de glycérol et du taux d’humidité [47]. Une diminution de la température 

de transition vitreuse est observée avec le taux d’humidité et le taux de glycérol [47] (Figure 16) et, 

d’une manière générale, les polyols montrent un effet plastifiant sur l’amidon. La sorption de l’eau 
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dépend de la quantité de plastifiant introduite et, jusqu’à 20% de glycérol, la teneur en eau de 

l’amidon thermoplastique est significativement réduite par rapport à l’amidon natif. Par contre, 

lorsque le taux de glycérol dépasse 20%, un surplus d’eau est absorbé (Figure 16). Ces observations 

s’expliquent par la mise en place de liaisons fortes glycérol / amidon à taux de glycérol faible et de 

liaisons glycérol - eau à taux d’humidité et de glycérol élevé.  

 

Les thermogrammes DSC des amidons plastifiés montrent la présence d’une transition « haute 

température », liée à la transition vitreuse de l’amidon plastifié, et d’une seconde transition « basse 

température » (Figure 17). Les mesures réalisées par Forsell et al. [48] et Myllärinen et al. [49] 

montrent que la température de la transition « basse température » est quasi-indépendante du taux de 

glycérol entre 14 – 39% et décroît légèrement avec le taux d’humidité. La température de cette 

transition « basse température » est proche de la transition vitreuse d’un mélange eau – glycérol et 

son intensité est proportionnelle au taux d’humidité et au taux de glycérol dans les échantillons [48] 

(Figure 17). Forsell et al. ont postulé que cette transition « basse température » est une transition 

vitreuse liée à une deuxième phase dans le système, synonyme de séparation de phase. L’amidon 

plastifié est donc un mélange d’une phase riche en amidon et d’une phase riche en plastifiant, 

particulièrement visible lorsque les taux d’eau et de glycérol sont en quantités importantes. 

a)  
b)  

Figure 16 : Variation de la température de transition de films amorphes d’amidon en fonction du taux de 

glycérol et d’eau (a) [47], sorption d’eau de l’amidon natif et de l’amidon thermoplastique en fonction du 

taux de glycérol (b) [48] 
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Figure 17 : Température des transitions observées en DSC et variation de la capacité calorifique de la 

transition basse température en fonction du taux d’humidité et de glycérol [48] 

 

Les propriétés mécaniques dépendent du taux de plastifiant incorporé. L’eau est un plastifiant très 

puissant de l’amidon et des variations importantes de propriétés mécaniques avec le taux d’humidité 

ont été mentionnées par Van Soest et al [50]. A 25% de glycérol, un changement de comportement 

mécanique s’effectue vers 10% d’eau dans l’amidon thermoplastique. A faible taux d’humidité, le 

module d’élasticité est proche de 500-1000 MPa et l’allongement à la rupture de 25-50%. Avec 

l’augmentation du taux d’humidité à 15%, le module décroît jusqu’à 10-100 MPa et, simultanément, 

la contrainte maximale en traction décroît et l’allongement à la rupture augmente pour atteindre 

100-150%. L’amidon thermoplastique possède donc un comportement fragile à taux d’humidité 

faible et devient ductile avec l’augmentation du taux d’humidité et la chute de la température de 

transition en dessous de la température ambiante (Figure 18). Enfin, le comportement mécanique à 

taux d’humidité supérieur à 15% montre que l’amidon thermoplastique devient un matériau à 

module, contrainte et allongement à la rupture très faible. Ce type de comportement est plus proche 

d’un gel que d’un solide élastique et s’explique par la faiblesse des interactions intermoléculaires et 

intramoléculaires amidon – amidon par une plastification excessive. Le comportement mécanique 

des amidons plastifiés avec du glycérol suit les mêmes évolutions que pour le taux d’humidité. A 

partir de 20% de glycérol ajouté, une augmentation de l’allongement à la rupture est observée avec 

un module d’élasticité et une contrainte maximale en traction faibles [51].  
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a) 

 

b) 

 

c) 

 

Figure 18 : Module d’élasticité (a), contrainte maximale en traction (b) et allongement à la rupture des 

amidons plastifiés à 25% de glycérol en fonction du taux d’eau (c) [50] 

 

L’effet de cristallinité est également observable dans les amidons thermoplastiques. La cristallinité 

évolue en fonction du temps et Van Soest et al. ont montré que les propriétés mécaniques sont 

corrélées avec ces évolutions. En effet, en 15 jours, le taux de cristallinité d’un amidon 

thermoplastique conditionné à 90%RH augmente de 5% à 35%. Sur cette même période, une 

augmentation du module d’élasticité et de la contrainte maximale en traction est observée avec la 

diminution de l’allongement à la rupture dus à un processus de fragilisation de l’amidon 

thermoplastique [52]. L’augmentation excessive de la cristallinité dans les amidons 

thermoplastiques peut conduire à la rupture spontanée des échantillons.  

 

Les propriétés mécaniques sont largement influencées par le taux d’amylose dans l’amidon, comme 

le montre les films amorphes d’amylose ou d’amylopectine plastifié avec du glycérol [49]. A 30% 

de glycérol, les films d’amylose présentent une contrainte maximale en traction de 10 MPa alors que 

les films correspondant d’amylopectine ne présente aucune résistance mécanique et un 

comportement proche d’un liquide. A taux de glycérol réduit (<20%), le phénomène 

d’antiplastification est visible sur les films d’amylose et d’amylopectine et une baisse significative 

de l’allongement à la rupture des films est observée. Toutefois, les films d’amylose présentent 

toujours des propriétés en traction supérieures (Figure 19).  

 

Les différences observées sur les comportements mécaniques d’amidons de différentes origines 

montrent que les masses molaires des deux constituants et leurs architectures jouent un rôle 
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important sur les propriétés mécaniques. En effet, les amidons de pomme de terre présentent des 

propriétés mécaniques en tractions supérieures aux autres amidons [53]. Cet effet est expliqué par 

des masses molaires supérieures de la fraction amylose des amidons de pomme de terre, possèdant 

une masse molaire 10 fois supérieure aux autres amidons.  

 

Figure 19 : Courbes contrainte – allongement en traction de films d’amylose et d’amylopectine à 

différents taux de glycérol [49] 

La structure de l’amidon plastifié et l’architecture macromoléculaire ont été étudiées par le 

comportement viscoélastique de l’amidon plastifié à des températures comprises entre 90 et 150°C 

[54]. La réponse viscoélastique est celle d’un matériau structuré, communément rencontré dans les 

gels de biopolymères [55] [56]. En effet, dans la gamme de fréquence et de taux de plastifiant 

étudiés, le module de conservations, G’, est toujours supérieur au module de perte G’’ avec des 

plateaux à basse fréquence (Figure 20). La température de transition vitreuse étant au moins 90°C en 

dessous de la température d’étude, la réponse attendue est celle d’un fluide visqueux. En première 

approche, la cristallinité semble responsable de ce comportement élastique et structuré, semblable à 

la réponse du PVC dont la cristallinité résiduelle induit une réticulation physique du matériau [57]. 

En effet, la présence de la cristallinité à haute température est observée et un changement de la 

cristallinité du type Vh au type Va est détecté et corrélé à la modification des modules de 

conservation et de perte avec l’EMS. Mais la cristallinité n’explique pas toutes les observations et 

les différences de comportement des différents amidons s’expliquent également par des paramètres 

macromoléculaires propres à l’amylose et à l’amylopectine, en terme de masses molaires et de 

d’architecture des branchements. Les amidons à forte teneur en amylose et de masse molaire élevée 

(pomme de terre par exemple) montrent systématiquement des modules plus élevés que les autres 
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amidons. En effet, l’amylose linéaire et faiblement branchée est capable d’établir un réseau 

physique 3D par enchevêtrement et liaisons intermoléculaire amylose – amylose. L’amylopectine 

n’est pas capable d’établir ce type de réseau par enchevêtrement en raison de son organisation 

macromoléculaire en clusters et branchements courts, ne favorisant pas les enchevêtrements et 

liaisons intermoléculaires.  

 

Figure 20 : Variation des modules de conservation et de perte en fonction de la fréquence pour un amidon 

plastifié à 32% de glycérol [54] 

1.4. MISE EN ŒUVRE DES FARINES ET INFLUENCES DES 

PROTEINES 

1.4.1.  Mise en œuvre des protéines et propriétés 

Les farines se distinguent de l’amidon par la présence d’une fraction non amylacée, principalement 

constituée de protéines, et la réalisation d’une farine thermoplastique en extrusion bivis peut être 

significativement impactée par leur présence. Bien que chaque protéine réagisse différemment à la 

mise en œuvre, les modifications subies peuvent se classer selon des phénomènes génériques.  

 

Les protéines les plus étudiées pour des applications industrielles sont le gluten de blé, la zéine, les 

protéines du soja et les protéines de lait dont les applications majoritaires résident dans l’emballage 

plastique et la sacherie [58] [59]. Les protéines se dégradant avant leur température de 

ramollissement, l’utilisation d’additifs est donc nécessaire afin de diminuer les interactions 

macromoléculaires et d’obtenir une viscosité adaptée aux procédés de mise en forme. Les structures 

natives des protéines, hautement organisées, sont peu favorables à une mise en forme correcte des 
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protéines par les techniques classiques de la plasturgie. La température et le cisaillement affectent 

l’organisation native des protéines et l’extrusion des protéines est connue pour engendrer la 

réticulation et l’agrégation des protéines. L’agrégation est liée à la présence de la cystéine dont les 

températures élevées de transformation permettent un processus de polymérisation par ponts 

disulfures [60] [61] [62] [63]. La mise en œuvre par extrusion des protéines exacerbe ces 

phénomènes et, lorsqu’ils sont intenses, la formation d’un réseau réticulé tridimensionnel de 

protéines se produit [64] [65]. La réticulation est mise en évidence dans les mélanges gluten de blé / 

glycérol par une augmentation de la fraction insoluble dans les solvants dénaturants [66] [67] et par 

rhéométrie avec une augmentation des modules de conservation G’.  

 

Bien que la zéine ait un coût de production élevé dépendant de sa pureté [68], la réalisation 

industrielle de films de zéine a été envisagée pour la fabrication de films plastiques biodégradables 

en raison de ses propriétés mécaniques et barrières. La zéine commerciale, contrairement à la zéine 

naturelle ne peut établir de liaisons disulfures en raison de la substitution des groupements thiols par 

des groupements sulfates lors de la purification de la zéine. La mise en œuvre de la zéine 

commerciale ne présentera donc pas ou peu d’agrégation lors des traitements thermomécaniques. 

Les films de zéines non plastifiés sont très fragiles et difficilement manipulables avec des modules 

élastiques élevés (2,3 – 3 GPa), une résistance en traction élevée (14 – 38 MPa) et des allongements 

à la rupture très faibles (0,6 – 1,6%) variant selon le taux d’humidité du film de zéine (Tableau 2). 

En absence de plastifiant, la zéine présente une température de transition vitreuse de l’ordre de 

164°C et l’incorporation de 15% d’eau suffit à obtenir une température de transition vitreuse proche 

de la température ambiante [69]. La plastification de la zéine peut être réalisée en mélangeur batch 

avec des plastifiants de type polyols (eau, glycérol, sorbitol, mannitol, triéthylène glycol, 

polyéthylène glycol) et acides gras [70] [71] [69] [72] [73]. Les zéines plastifiées avec du glycérol 

ne présentent jamais de transition vitreuse à 25°C à 0% RH, plafonnant à 60°C à partir de 20% 

massique de glycérol [70]. L’introduction excessive de glycérol se traduit par de l’adsorption de 

glycérol en surface de la zéine, sans effet plastifiant [69]. L’incorporation de glycérol ajuste 

néanmoins les propriétés mécaniques à 1,8 GPa pour les modules d’élasticité, 20 MPa pour la 

résistance en traction et 2,5% pour l’allongement à la rupture avec 20% massique de glycérol 

(Tableau 2). Les allongements à la rupture sont peu affectés par le taux de glycérol et dénotent 

l’inefficacité relative du glycérol vis-à-vis de la plastification de la zéine. Les zéines, plastifiées, 

extrudées, ou non, présentent des caractéristiques mécaniques intéressantes en comparaison avec 
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d’autres biopolymères mais restent en dessous des polymères traditionnels de type PEBD, PEHD, 

PS [74] [58], freinant leur développement à grande échelle. 

 

Le corn gluten meal (CGM) représente la totalité de la fraction protéique avec la présence de résidus 

d’amidon issus des procédés de purification. Bien que le CGM soit un mélange complexe de zéine 

et de glutelines du maïs, les deux fractions apparaissent être miscibles [75] avec une transition 

vitreuse de 175°C à l’état sec et non plastifié. Le glycérol abaisse la température de transition 

vitreuse vers 90°C avec 30% de glycérol [76]. La mise en œuvre de CGM a été étudié par 

mélangeur interne et met en évidence une augmentation du couple lors du traitement 

thermomécanique du CGM avec plusieurs types de plastifiants (éthanol, glycérol, TEG, acide 

octanoïque) [77]. Ces phénomènes ont été expliqués par un relâchement de la zéine native 

encapsulée dans les corps protéiques toujours présents dans le CGM [78] et l’ajout d’un agent 

réducteur de ponts disulfures de type dithiotréitol (DTT) permet de limiter l’augmentation du 

couple. Cependant, aucune clarification n’a été apportée sur le rôle des glutelines. Le CGM mis en 

œuvre dans ses conditions optimales d’humidité présente les propriétés mécaniques les plus élevées 

et les microstructures les plus homogènes, mais faisant toujours apparaître une porosité importante 

et une certaine partie de protéines agrégées et/ou non fondues [77]. Les propriétés mécaniques du 

CGM restent toutefois très faibles, largement en dessous de la zéine, avec notamment un module 

d’élasticité et une résistance en traction faible, comparé à la zéine (Tableau 2). L’allongement à la 

rupture peut être porté vers 50% par une plastification du CGM avec des agents appropriés [77] 

[35].  

1.4.2.  Mélanges protéines / amidon et extrapolation 

aux farines thermoplastiques 

L’amidon et les protéines diffèrent radicalement en terme de réaction vis-à-vis d’un traitement 

thermomécanique en présence d’un plastifiant (déstructuration / plastification de l’amidon, 

agrégation / réticulation des protéines) et de propriétés thermiques et mécaniques (Tableau 2). Les 

propriétés de la farine de maïs, un mélange complexe d’amidon et de protéines, peuvent donc être 

affectées par la présence des protéines et de nombreux travaux ont tenté de simplifier le 

comportement réel de la farine en s’intéressant à des mélanges physiques amidon / zéine ou amidon 

/ CGM, mis en œuvre en présence de glycérol par voie solvant ou par traitement thermomécanique. 

Ces mélanges font apparaître des similitudes avec le comportement réel des farines plastifiées et des 

différences notables.    
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1.4.2.1.  Mélanges amidon / zéine et amidon / CGM 

Les mélanges amidon / zéine ne sont pas miscibles et présentent une séparation de phase nette, 

confirmée par des observations microscopiques et les analyses mécaniques dynamiques et / ou en 

traction confirment largement que la zéine et l’amidon ne sont pas miscibles [79] [80] [81] [82]. Les 

analyses mécaniques dynamiques des mélanges amidon / zéine plastifiée au glycérol montrent la 

présence de trois transitions [79]. Par analogie avec l’amidon thermoplastique, la transition « basse 

température » vers -50°C est en relation avec la présence de zones riches en glycérol. Les deuxième 

et troisième transitions sont chacune associées aux transitions vitreuses de l’amidon plastifié et de la 

zéine plastifiée respectivement. Les températures observées pour ces deux transitions varient en 

fonction du taux de zéine. En effet, la transition vitreuse de l’amidon sans zéine est observée à 32°C 

et l’incorporation de 50% de zéine induit une chute de la transition de l’amidon à 4°C (Figure 21). 

Cet effet a été attribué à une accumulation préférentielle du glycérol dans l’amidon indiquant que le 

glycérol et la zéine ont une faible affinité [79], notamment en présence d’amidon.  

a)  

b)  

Figure 21 : Angle de perte en fonction de la température et du taux de zéine dans les mélanges amidon / 

zéine (a) et évolutions des transitions thermomécaniques dans les systèmes amidon / zéine / glycérol [79] 

 

Au niveau mécanique, les modules d’élasticité et la résistance en traction des mélanges augmentent 

considérablement à partir de 40% de zéine. En effet, avec 22% de glycérol, le module d’élasticité 

passe d’environ 100 MPa à 600 MPa avec l’incorporation de 50% de zéine dans l’amidon [79]. Pour 

des taux de zéine inférieur à 20-30%, la résistance en traction chute avec l’incorporation de zéine, 

caractéristique des mélanges immiscibles à faible adhésion [79] [82]. Les observations 

microscopiques montrent effectivement la présence de cavités à l’interface amidon / zéine [80] 



  CONFIDENTIEL 

 32 

(Figure 23) en corrélation avec une adhésion extrêmement faible voire nulle entre l’amidon et la 

zéine [82] (Figure 22). A partir de 20-30% de zéine dans les mélanges, l’allongement à la rupture 

chute brutalement. Cette chute peut être mise en relation avec une inversion de phase se produisant 

dans la gamme 20 – 35 % de zéine [82]. En absence de cisaillement, la zéine développe une 

morphologie de type co-continue dans les mélanges avec seulement 10% de zéine [80]. Le 

cisaillement transforme la morphologie initiale de type co-continue en dispersion de zéine agrégée 

dans l’amidon formant éventuellement une  morphologie co-continue si le taux de zéine est 

suffisant. L’agrégation par réticulation n’explique pas dans tous les cas les microstructures 

observées et les effets du rapport de viscosité entre la zéine et l’amidon restent inexplorés.   

 

Figure 22 : Contrainte à la rupture des mélanges amidon / zéine en fonction du taux de zéine, de la farine 

de maïs et comparaison avec des modèles mécaniques avec et sans adhésion [82] 

 

Figure 23 : Morphologie d’un mélange amidon / zéine avec 10% massique de zéine observée par 

microscopie électronique à balayage à effet de champ [80] 
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Le CGM est plus représentatif de la fraction protéique de la farine que la zéine et quelques travaux 

portent sur des mélanges CGM / amidon en présence de glycérol et d’un traitement 

thermomécanique [83]. Peu de différences avec les mélanges à base de zéine sont observables sur la 

miscibilité et l’adhésion à l’interface. Le système est toujours immiscible avec 3 transitions 

vitreuses et, les transitions vitreuses de l’amidon et du CGM variant avec le taux de CGM, une 

distribution non homogène du glycérol a été conclue [83]. Une distribution grossière du CGM dans 

l’amidon et une adhésion peu élevée a été mise en évidence par analyse microscopique. Les 

propriétés mécaniques des mélanges CGM / amidon n’ont pas été analysées avec précision. Le 

module d’élasticité du CGM plastifié étant plus faible que la zéine plastifiée et, surtout, proche de 

l’amidon plastifié, une faible augmentation de module est observée dans le cas des mélanges CGM / 

amidon [83]. L’adhésion restant faible, une diminution de la résistance en traction apparaît avec 

l’augmentation du taux de CGM. L’allongement à la rupture des mélanges est également faible et 

inférieur à 5% mais n’a pas été mis en relation avec la morphologie des mélanges. La structure 

granulaire du CGM tend à s’effacer à EMS élevée tandis que des traitements moins intenses ne 

produisent qu’une rupture partielle des corps protéiques du CGM [78]. La libération de la zéine 

contenue dans les corps protéiques est favorisée par traitement thermomécanique intense et elle 

apparaît donc mieux dispersée à EMS élevée. L’extrapolation de ce résultat aux farines de maïs 

indique que le traitement thermomécanique peut avoir une influence importance sur la dispersion 

des protéines de la farine.  

1.4.2.2.  Comportement réel des farines 

L’extrapolation des résultats obtenus avec les mélanges amidon / zéine et amidon / CGM est une 

stratégie intéressante mais la représentativité des ces mélanges est néanmoins discutable. La plupart 

des phénomènes exposés précédemment sont susceptibles d’intervenir dans la mise en œuvre de la 

farine en présence de plastifiants. La fusion de la partie amylacée assistée par le traitement 

thermomécanique s’observe également avec la farine [81]. Cependant, le taux de cuisson de 

l’amidon dans les mélanges amidon / zéine et dans la farine montrent que ces mélanges ne sont par 

tout à fait représentatif de la farine [84]. Les différences observées ont été expliquées par la 

morphologie protéique dans les farines influençant l’absorption d’eau [81] [84]. A l’état natif, les 

protéines se présentent sous forme de corps protéiques [85], encapsulant la zéine native, mais 

également sous forme d’une phase continue tridimensionnelle [81]. Cette structure persiste dans 

certains cas, notamment sous traitement thermomécanique faible [81]. L’augmentation de l’énergie 

thermomécanique provoque l’agrégation protéique, observée par microscopie et par des tests de 

solubilité [81] [86]. La solubilité des protéines diminue avec l’EMS en corrélation avec la formation 
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de ponts disulfures, modifiant les propriétés finales des farines extrudées comme sa texture et sa 

couleur [87].   

 

Figure 24 : Morphologie protéique dans la farine native (a), et des farines extrudées (b et c) observée par 

microscopie confoncale après marquage des protéines [81] 

L’absorption d’eau par la farine extrudée est néanmoins peu différente d’un mélange amidon / zéine 

et les propriétés mécaniques sont très proches des mélanges modèle amidon / zéine en terme de 

module d’élasticité [81]. Cependant, alors que l’amidon présente une certaine ductilité, la farine de 

maïs extrudée possède un comportement fragile [81], avec une réduction de 50% de l’allongement à 

la rupture [81] et de 30% de la résistance en traction [82] (Tableau 2). Ces observations, non 

expliquées par des variations d’humidité et de transition vitreuse de la partie amylacée, ont été 

discutées en terme de morphologie des protéines (Figure 24), de présence de fibres. La persistance 

de grains d’amidon natifs incomplètement transformés permet également de rendre compte des 

différences avec les mélanges amidon / zéine en terme de résistance en traction et d’allongement à 

la rupture. Une déstructuration moins avancée de l’amidon dans la farine est donc observée avec la 

farine, nécessitant des températures d’extrusion plus élevées.  

 

La viscosité de la farine et des semoules de maïs a largement été étudiée en extrusion bivis et 

monovis avec des filières de mesures de viscosité [88] [89] [90] [91] [92]. La viscosité de la farine 

est très proche de l’amidon purifié présentant un comportement non-newtonien rhéofluidifiant et 

une décroissance de la viscosité avec le taux d’humidité. Les mesures d’énergies d’activation 

thermique et hydrique sont proches de celles obtenues avec l’amidon purifié. Cependant, la 

dispersion des résultats ne permet pas d’établir des tendances en fonction des conditions de 

transformation de la farine. L’impact des protéines sur la viscosité de la farine a été étudié [93] et 



CHAPITRE 1 : ETAT DE L’ART & BIBLIOGRAPHIE   CONFIDENTIEL                                                                            
 

 35 

l’incorporation de zéine à de l’amylopectine montre que la viscosité à l’état fondu suit une loi de 

mélange classique, intermédiaire à celle des matériaux purs. Cependant, les mêmes expériences 

effectuées avec des gliadines présentent des viscosités supérieures aux composants purs. Des 

interactions positives ou négatives des protéines sur les propriétés physiques sont donc possibles par 

le biais d’interactions spécifiques amidon / protéine de type réactions de Maillard, par exemple [10]. 

Ces observations tendent à indiquer que la transformation de la farine et ses propriétés physiques 

seront propres à chaque type utilisé. La farine de maïs peut être considérée, en première 

approximation, comme un mélange physique de zéine et d’amidon à faible adhésion. Bien que la 

morphologie protéique sera dépendante du traitement thermomécanique subi, le taux de protéine 

dans la farine est trop faible pour modifier significativement la déstructuration de la farine sous 

traitement thermomécanique ainsi que son comportement mécanique. Mis à part une accumulation 

du glycérol dans la fraction amylacée, peu de données sont disponibles sur les farines mises en 

œuvre avec du glycérol. Une caractérisation du comportement de la farine sous traitement 

thermomécanique en présence de glycérol et des propriétés physiques de la farine plastifiée est donc 

nécessaire. 
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Tableau 2 : Transitions vitreuses et propriétés mécaniques de l’amidon, de la zéine, du CGM, de la farine de 

maïs et des glutélines selon les conditions de mise en œuvre 

 
Tg 

(°C) 
E 

(MPa) 
σr 

(MPa) 
εr (%) Mise en œuvre Réf. 

       
Amidon       

• 12% humidité 98 2600 36 2,3 Extrusion monovis [81] [82] 

• 20% glycérol  32 100 3 20 Mélangeur batch 160°C + thermopressage [83] 

• 22% glycérol  32 100 4 65 Mélangeur batch 160°C + thermopressage [79] 

• 30% glycérol  5 <50 2,5 20 Mélangeur batch 160°C + thermopressage [79] 

• 40% glycérol  -4 <50 1,5 15 Mélangeur batch 160°C + thermopressage [79] 

       
Farine       

• 12% humidité - 2500 18 0,7 Extrusion monovis [81] [82] 

       
Zéine        

• 0% humidité 164 - - -  [75] 

• 7% humidité 100 3000 38 1,6 Thermomoulage [81] [82] 

• 9% humidité 80-90 2300 14 0,6 Thermomoulage [94] 

• 22% glycérol  58 1150 12 <3 Mélangeur batch 160°C + thermopressage [79] 

• 40% glycérol  58 700 7,5 <3 Mélangeur batch 160°C + thermopressage [79] 

• 20% glycérol  88 800 3 12 Voie solvant + laminage 55°C [74] 

• 70% acide oléique - 99 4,1 100 Extrusion bivis [95] 

• 70% acide oléique - 93 3,3 79 Extrusion-soufflage [95] 

       
CGM       

• 0% humidité 174 - - -  [75] 

• 20% glycérol  77 280 3 3 Mélangeur batch 160°C + thermopressage [83] 

• 23% TEG  - - 6 80 Mélangeur batch 80°C + thermopressage [77] 

       
Gluteline maïs       

• 0% humidité 209 - - -  [75] 
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2. MELANGES A BASE D’AMIDON ET DE POLYMERES 

THERMOPLASTIQUES 

L’amidon thermoplastique possède des propriétés insuffisantes pour répondre à des applications 

industrielles à grande échelle notamment dans l’emballage plastique. Aux propriétés mécaniques 

faibles de l’amidon thermoplastique s’ajoutent des évolutions en fonction du taux d’humidité par 

sorption de l’eau et en fonction du temps de stockage, par recristallisation progressive. Différentes 

stratégies permettent de s’affranchir en partie de ses inconvénients et les mélanges d’amidon 

plastifié avec des polymères thermoplastiques sont régulièrement utilisés. L’association de plusieurs 

polymères est une voie connue en plasturgie afin de palier les défauts intrinsèques d’un polymère 

pur et d’augmenter les propriétés globales. Après des généralités au sujet de la miscibilité, du 

développement de morphologies spécifiques et des modèles mécaniques prédictifs, les mélanges à 

base d’amidon thermoplastique seront évoqués. Les propriétés mécaniques de ces mélanges seront 

mentionnées en surlignant l’importance de la morphologie développée par extrusion. 

2.1. GENERALITES SUR LES MELANGES DE POLYMERES 

2.1.1.  Miscibilité dans les mélanges de polymères 

La miscibilité de deux polymères est un critère important concernant l’additivité des propriétés 

physico-chimiques dans un mélange de polymère. La miscibilité trouve une origine 

thermodynamique. Deux substances sont miscibles lorsque la variation de l’énergie libre de 

mélange, ∆Gm, est négative. L’énergie libre de mélange fait apparaître le rôle de la température, de 

l’enthalpie de mélange, de l’entropie de mélange combinatoire et l’entropie de mélange en excès. 

Appliquée aux mélanges de polymères, une enthalpie de mélange négative est la principale source 

de la miscibilité entre deux polymères. Les mélanges de polymères présentant un fort caractère 

exothermique sont un signe de miscibilité par la création d’interactions spécifiques [96]. Quelques 

cas ont été rapportés et le nombre de paires de polymères augmente régulièrement avec le temps 

[96] [97] [98] [99] [100] [101] [102]. Les mélanges de polymères miscibles présentent une seule 

phase homogène, éventuellement transparente, et sont caractérisés par l’observation d’une transition 

vitreuse unique [97] [103]. L’additivité des propriétés est observée dans les mélanges de polymères 

miscibles. Par exemple, les mélanges PC / co-polyester  montrent une dépendance quasi-linéaire des 

propriétés mécaniques (module d’élasticité, allongement à la rupture, résistance à l’impact, 

résistance en traction) avec la composition volumique [96]. 
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Toutefois, les mélanges de polymères thermoplastiques traditionnels sont généralement 

immiscibles. En effet, même des mélanges binaires et ternaires de polyéthylène basse densité / 

polyéthylène haute densité / polypropylène ne sont pas miscible [104] [105] [106], en raison de leur 

faible polarité et, concernant les polysaccharides, l’amylose et l’amylopectine ne le sont également 

pas en raison de leurs masses molaires et de leurs architectures macromoléculaires différentes [107]. 

Les mélanges immiscibles, ou incompatibles, se traduisent par l’observation de deux transitions 

vitreuses dont les températures de transition restent inchangées par rapport aux polymères purs 

[108] [109]. Certains mélanges de polymères montrent cependant une double transition vitreuse 

avec variation de la température de transition témoignant d’une miscibilité partielle notamment dans 

les mélanges PS/PMMA [110] et PC/PMMA [111]. Des zones riches et pauvres en polymères 

respectifs sont donc observées. Concernant les propriétés physico-chimiques, l’additivité n’est plus 

observée et les propriétés physico-chimiques sont gouvernées par la morphologie des deux 

polymères. Cette morphologie est modulable, notamment par la rhéologie et l’utilisation 

d’extrudeuses pour la mise en œuvre des mélanges de polymères.  

2.1.2.  Développement de morphologies en extrusion 

Dans les mélanges immiscibles, différents types de morphologies sont possibles selon la 

composition volumique de chaque polymère et des conditions de mise en œuvre du mélange. Les 

morphologies les plus couramment rencontrées sont les morphologies de type goutte / matrice, 

généralement obtenues à fraction volumique faible de phase dispersée [111]. La rhéologie contrôle 

le développement des morphologies dispersées et notamment la taille de la phase dispersée par des 

mécanismes de rupture - coalescence. Lorsque qu’une goutte est soumise à un champ de contraintes 

de cisaillement, une déformation de la goutte est observée suivie d’une rupture éventuelle de la 

goutte. Deux grandeurs adimensionnelles permettent de quantifier la taille des gouttes à l’équilibre, 

le nombre capillaire (Relation (5)) et le rapport de viscosité (Relation (6)).  

12υ
σκ d⋅=  (5)  

m

d

η
ηλ =  (6)  

avec )(
.

γησ ⋅= m , la contrainte locale de cisaillement, dη et mη , les viscosités de la phase dispersée et 

de la matrice, d , le diamètre des gouttes et 12υ , la tension interfaciale [112].  
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La rupture d’une goutte en gouttes plus fines intervient pour un nombre capillaire dit critique, critκ . 

La valeur du nombre capillaire critique est dépendante du rapport de viscositéλ , représentant la 

variable majeure affectant la taille de la phase dispersée dans les mélanges de polymères. La 

variation du nombre capillaire critique avec le rapport de viscosité indique un minimum proche de 1 

dans un champ de contrainte de cisaillement (Figure 25). Dans des mélanges de polymère, cet effet 

est largement observé avec une taille minimale de la phase dispersée pour des viscosité proches 

[108] [113] [114] [115] [116] [117] [118] (Figure 26). 

 

Figure 25 : Evolution du nombre capillaire critique en fonction du rapport de viscosité dans des 

écoulement cisaillants et élongationels [112] 

Le développement de morphologies de type gouttes - matrice en extrusion bivis est affecté par les 

conditions d’extrusion, notamment la présence d’éléments malaxeurs, le débit d’extrusion et la 

vitesse de rotation des vis (Figure 26), agissant sur la viscosité, les contraintes de cisaillement 

appliquées et la présence d’écoulement élongationnels [112]. L’extrusion favorise le mélange de 

deux polymères, notamment par l’apport des écoulements élongationels dont les effets sur le 

nombre capillaire critique sont largement plus intenses que l’effet du cisaillement, notamment 

lorsque les rapports de viscosité sont élevés (Figure 25). La taille des gouttes est également 

influencée par la fraction volumique de la phase dispersée et la taille de la phase dispersée augmente 

avec la fraction volumique de la phase dispersée sous l’effet de la coalescence. Entre rupture et 

coalescence des gouttes, la coalescence peut être inhibée par l’utilisation d’agents compatibilisants. 

Les courbes d’émulsification décrivant la variation de la taille des gouttes avec la concentration en 

agents interfaciaux indique que la taille des gouttes est minimale pour une concentration dite 

critique en agents interfaciaux dans le système [113] [119] [120]. Cette concentration critique 
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correspond à la saturation de l’interface. La compatibilisation de mélanges de polymères peut être 

réalisée par l’utilisation de copolymères dédiés à un mélange de polymère donné. La diminution de 

la taille des gouttes de phase dispersée montre l’importance de la coalescence et qu’une réduction de 

son impact est possible, même après recuit des échantillons. Les morphologies de type goutte / 

matrice sont largement mises en oeuvre, notamment vis-à-vis de propriétés mécaniques des 

mélanges de polymères. Sous l’effet de traitements spécifiques, la phase dispersée peut prendre une 

forme dispersée fibrillaire [121], assurant une résistance mécanique maximale. Les propriétés 

mécaniques sont donc largement dépendantes de la composition volumique de chaque phase mais 

également des propriétés mécaniques intrinsèques de la phase dispersée, de la matrice et de 

l’adhésion générées entre les deux phases. 

a)  

b)  

Figure 26 : Effet du rapport de viscosité sur le diamètre moyen volumique du PC dispersé dans une matrice 

de PP (a) [118] et évolution de la taille d’une phase dispersée de PE dans une matrice de PS avant et après 

des éléments malaxeurs d’une extrudeuse bivis en fonction de la vitesse de rotation des vis et du débit 

d’extrusion (b) [115] 

2.1.3.  Modèles mécaniques prédictifs 

De nombreux modèles mécaniques sont disponibles dans la littérature et la plupart ont été 

développés dans le cadre de matériaux composites, à matrice polymère thermoplastique ou 

thermodurcissable renforcée par des particules sphériques ou fibres orientées. Ces modèles 

mécaniques permettent de prédire les valeurs du module d’élasticité, de la contrainte en traction et 

de l’allongement à la rupture d’un composite en fonction des paramètres mécaniques intrinsèques de 

la matrice et de la charge ainsi que du taux de charge. L’adhésion matrice / charge est une variable 
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récurrente et importante concernant les caractéristiques mécaniques des mélanges et peut être 

qualitativement approchée. Bien que ces modèles soient utiles pour estimer des valeurs approchées 

des caractéristiques mécaniques des composites, de nombreux paramètres restent inexplorés et 

l’expérimentation reste la meilleure méthode pour évaluer l’effet d’une variable, notamment dans le 

cadre des mélanges de polymères échappant généralement aux modèles prédictifs des composites 

renforcées. 

 

Les modules élastiques ont été relativement bien décrits dans la littérature. Aux déformations faibles 

correspondant au domaine élastique de la matrice, le module élastique d’un composite peut être 

encadrée par deux valeurs découlant d’une association mécanique en série ou en parallèle de la 

matrice et de la charge. L’association des modules élastiques en série est décrite par la relation (7) et 

l’association en parallèle par la relation (8). Par une approche des contraintes isostatiques et des 

tensions uniformes s’exerçant sur une particule sphérique, Kerner [122] proposa un modèle plus 

complet en tenant compte du coefficient de Poisson de la matrice par la relation (9), et ce modèle de 

Kerner prévoit généralement des modules d’élasticité plus proches des modules expérimentaux de 

polymères chargés que les modèles série et parallèle, notamment dans le cas de charges sphériques 

(Figure 27) [123]. Le modèle de Kerner est également utilisé dans les mélanges de polymères bien 

que des différences puissent être observées, notamment en raison de variations de cristallinité de la 

matrice et de phénomènes de cristallisation autour de la phase dispersée [116].  
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avec cE , module d’élasticité du composite, mE , module d’élasticité de la matrice, mG , module de 

cisaillement de la matrice, υ , le coefficient de Poisson de la matrcie, pE , module d’élasticité de la 

charge, pG , module de cisaillement de la charge, mφ , fraction volumique de la matrice et pφ , fraction 

volumique de charge. 
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a)  

b)  

Figure 27 : Association d’une matrice et d’une charge sphérique avec le modèle de Kerner et comparaison 

du module réel d’un composite PA6 / nanocharges de silice avec les modèles prédictifs [123] 

Concernant les contraintes et les déformations dans un composite, la présence de charges induit des 

zones de concentration de contraintes dans lesquelles les contraintes et les déformations locales 

subies par la matrice sont très différentes des contraintes et des déformations macroscopiques 

imposées aux composites. Le taux volumique de charge affecte donc la contrainte en traction et la 

déformation à la rupture du composite. La contrainte au seuil de plasticité, pouvant être reliée dans 

certains cas à la contrainte maximale en traction ou à la rupture, varie avec le taux de charge et peut 

être modélisée par la relation (10), proposée par Nicolais et al. [124]. Cette expression développée 

dans le cas de charges sphériques indéformables sans adhésion avec la matrice, découle de la 

réduction de la section effective de la matrice soumise à une contrainte due à la présence des 

charges dans la matrice. Dans le cas de non-adhésion avec des charges sphériques, les coefficients A 

et B sont égaux à -1,21 et 2/3, et le modèle prévoit une diminution rapide de la contrainte supportée 

par le composite.  

( )B
pmc A φσσ ⋅+= 1  (10) 

 

avec cσ , contrainte au seuil du composite et mσ , contrainte au seuil de la matrice. 

 

L’allongement à la rupture a été modélisé par la relation (11) par Nielsen [125] et découle d’une 

association série des matériaux en tenant compte d’une adhésion parfaite entre la charge et la 

matrice. 
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( )3/11 p
b
m

b
c φεε −=  (11) 

 

avec 
b
cε , allongement à la rupture du composite et 

b
mε , allongement à la rupture de la matrice. 

Cependant, les évolutions expérimentales des contraintes en traction et des allongements à la rupture 

dans les mélanges de polymères présentent régulièrement des déviations à la relation (10) et à la 

relation (11). Concernant les contraintes en traction, l’adhésion à l’interface provoque une 

augmentation des contraintes dues à un transfert de contrainte et le coefficient A apparaît donc 

supérieur à -1,21. Cet effet est largement observé dans les polymères chargés avec un coefficient A 

pouvant être positif en cas d’adhésion extrême avec une charge de diamètre inférieur au micromètre 

[123] [126]. Dans les mélanges de polymères, la contrainte en traction diminue généralement avec 

le taux de phase dispersée [116] [127] [128] mais des contraintes supérieures sont observées avec 

l’utilisation d’agents compatiblisants.  

     

Figure 28 : Evolution théorique de la contrainte en traction et de l’allongement à la rupture en fonction du 

taux de charge et de l’adhésion charge / matrice [125] 

 

Concernant l’allongement à la rupture, les mélanges de polymères immiscibles ne présentent pas 

d’additivité et de fortes réductions sont observées [116] [96]. Dans le cadre de charges 

indéformables, l’adhésion a tendance à diminuer fortement l’allongement à la rupture [126] [129]. 

Cependant, la taille des charges représente la variable la plus influente sur l’évolution de 

l’allongement à la rupture dans les polymères chargés par le biais des concentrations de contraintes 

[126] [129]. Cet effet est également mentionné dans les mélanges de polymères compatibilisés [96] 

[127] [128]. Nielsen proposa des évolutions théoriques de la contrainte en traction et de 
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l’allongement à la rupture en fonction du taux de charge et de l’adhésion [125] (Figure 28). Bien 

que les réponses mécaniques prédites puissent être suffisantes dans nombres de cas, la pertinence 

des évolutions présentées est à vérifier dans des systèmes spécifiques où la taille de la charge, la 

ductilité de la matrice, la ductilité de la charge et l’adhésion entre la charge et la matrice peuvent 

considérablement varier. 

2.1.4.  Etirage à l’état fondu des polymères et des 

mélanges 

Les propriétés mécaniques à l’état fondu, et notamment l’étirabilité à l’état fondu, des polymères et 

des mélanges de polymères thermoplastiques représentent des paramètres de première importance 

vis-à-vis de leur mise en forme par des procédés comportant des écoulements élongationnels. En 

effet, l’extrusion gonflage, le thermoformage et le biétirage, font systématiquement appel à une 

phase d’étirage uniaxial, voire biaxial, à l’état fondu du polymère, d’intensité variable.  

a)  
b)  

Figure 29 : Présentation du rhéomètre élongationnel RME de type Meissner [130] (a), comparaison entre 

la viscosité élongationnelle d’un polystyrène et la viscosité en cisaillement montrant le phénomène de 

durcissement sous contrainte (b) [131] 

 

Les propriétés mécaniques à l’état fondu se caractérisent par la viscosité élongationnelle transitoire 

et sa mesure implique l’utilisation de rhéomètres spéciaux à écoulements élongationels. Parmi ces 

rhéomètres, le plus populaire est le système RME, développé par Meissner et al. [131], permettant la 

mesure de la viscosité élongationnelle sur des gammes étendues de température, de vitesse d’étirage 

et de taux d’étirage. La détermination de la viscosité élongationnelle est basée sur la mesure de la 

force nécessaire à l’écoulement d’un échantillon fondu à vitesse de déformation constante. En 
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pratique, un échantillon rectangulaire, fondu in situ dans le rhéomètre, est maintenu en lévitation par 

un gaz inerte. Un ensemble de 4 chenilles permet ensuite l’étirage de l’échantillon fondu (Figure 

29). Un capteur de couple enregistre ensuite en fonction du temps la force de tirage à vitesse de 

rotation constante des chenilles. Bien que l’utilisation et l’analyse des résultats soient simples en 

apparence, de nombreuses erreurs expérimentales imposent une mise en forme spécifique et délicate 

des échantillons ainsi que de multiples corrections à appliquer aux mesures [130].  

 

Les résultats sont présentés sous forme de viscosité élongationnelle en fonction du temps. Selon les 

matériaux thermoplastiques étudiés, plusieurs comportements et domaines se distinguent sur les 

courbes de viscosité élongationnelle en fonction du temps. A vitesse de déformation faible, un 

plateau est observée aux temps long et la viscosité élongationnelle en fonction du temps, dite 

« viscosité troutonienne », suit la viscosité linéaire en cisaillement (Figure 29) [131]. La valeur de la 

viscosité élongationnelle est alors égale à trois fois la viscosité linéaire. A vitesse de déformation 

élevée, le comportement élongationel peut devenir non-linéaire et un phénomène de durcissement 

sous contrainte peut être observé par une augmentation de la viscosité élongationnelle par rapport à 

la viscosité linéaire (Figure 29). Ce phénomène a largement été mis en évidence pour de nombreux 

polymères thermoplastiques et l’origine provient de la présence de temps de relaxation long [132]. 

Les viscosités élongationnelles sont donc extrêmement sensibles à la structure macromoléculaire à 

vitesse de déformation élevée. En effet, le phénomène de durcissement sous contrainte est 

systématiquement accentué par la présence de branchements longs [132] ainsi que par la présence 

de fractions de hautes masses molaires [133], même en faible concentration. 

 

Les mesures de viscosité élongationnelle sont hautement représentatives des phénomènes rencontrés 

dans les procédés de mise en œuvre présentant des écoulements élongationnels et des tendances ont 

pu être dégagées avec l’extrusion-gonflage notamment vis-à-vis des la qualité des films ainsi 

obtenus [134]. En effet, des valeurs élevées de force de tirage ont été mises en relation avec la 

stabilité des bulles par le biais de la viscosité élongationelle. La viscosité élongationnelle pilote 

donc la mise en forme par extrusion gonflage des polymères thermoplastiques et des valeurs élevées 

sont préférables pour une stabilité accrue du procédé. L’augmentation des masses molaires et 

l’apparition du durcissement sous contrainte permettent de remplir les conditions requises de 

stabilité et d’homogénéité des films gonflés.  
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a)  b)  

Figure 30 : Viscosité élongationnelle à 25°C d’un polyisobutène OPPANNOL B15 chargé avec des billes de 

polystyrène monodisperses de 700 nm à une fraction volumique de 0,06 (a) et de 0,25 (b) [135] 

Concernant les polymères chargés, la présence des charges affecte le comportement élongationnel 

de la matrice, notamment, la viscosité élongationnelle et le phénomène de durcissement sous 

contrainte. Avec le taux de charge, les niveaux de viscosité élongationnelle sont tirés vers des 

valeurs supérieures mais les phénomènes majeurs apparaissent sur le durcissement sous contrainte 

(Figure 30). En effet, l’inhibition du durcissement est observée à taux de charge élevé et vitesse de 

déformation élevée [136]. Cet effet a été attribué à la présence d’un flux de matière complexe autour 

des particules, notamment par la présence d’un champ de déformation par cisaillement 

supplémentaire [135]. De manière générale, peu d’influence de taille des charges a été mentionné et 

les effets hydrodynamiques dominent le comportement élongationel des polymères chargés.   

 

Les mélanges de polymères ont également été étudiés et le phénomène de durcissement a été 

identifié sur plusieurs systèmes en fonction des caractéristiques mécaniques de la phase dispersée. 

Dans un mélange PS / LDPE à matrice PS, le durcissement sous contrainte n’apparaît pas fortement 

modifié par la présence du LDPE, conjointement une déformation à la rupture du mélange 

inchangée par rapport à la matrice PS (Figure 31) [137] [138] [139]. Similairement, une matrice 

ABS contenant des charges élastomériques de polybutadiène présentent un durcissement inchangé 

de la matrice jusqu’à 20% volumique de charges [140]. Cependant, le comportement de la matrice 

ABS apparaît sérieusement modifié par la présence de polybutadiène rigidifié avec une absence de 

durcissement de la matrice ABS (Figure 31). Ce phénomène peut être interprété par la déformation 

de la phase dipersée à l’état fondu, observé sous déformation élongationnelle dans le cas d’une 

phase dispersée de PS dans une matrice de PMMA par exemple [141]. L’absence d’écoulement 

cisaillant autour des particules à déformation appréciable, permettant un durcissement classique de 
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la matrice sous contrainte. La déformation et la rupture de la phase dispersée sont corrélées au 

rapport de viscosité entre la matrice et la phase dispersée ainsi qu’à la tension interfaciale. Le 

diamètre moyen des gouttes après déformation a été évalué par l’intermédiaire du nombre capillaire 

critique et une bonne corrélation est obtenue avec les diamètres expérimentaux [141]. La 

déformation des gouttes dans une matrice à l’état fondu est possible via un rapport de viscosité 

adapté. Le comportement en étirage à l’état fondu du mélange de polymère sera très proche de la 

matrice, notamment pour des taux faibles de phase dispersée. Le phénomène de durcissement sera 

limité voire inhibé par la présence de charges indéformables dans la matrice fondue. 

a)  

b)  

Figure 31 : Viscosité élongationnelle d’un mélanges PS / LLDPE (95:5), de la matrice PS et de la goutte 

LLDPE (a) [137] et dépendance du paramètre de durcissement λn en fonction du taux et du type charge 

polybutadiène dans une matrice ABS (b) [140] 

2.2. MELANGES DE POLYMERES A BASE D’AMIDON 

THERMOPLASTIQUE  

De nombreux mélanges de polymères binaires et ternaires à base d’amidon plastifié et / ou 

gélatinisé avec des matrices thermoplastiques synthétiques ont été développés depuis une vingtaine 

d’années. En effet, la plastification de l’amidon étant un procédé de mieux en mieux connu, les 

mélanges d’amidon thermoplastique avec des matrices polymères représentent un moyen d’atteindre 

des objectifs de réduction de coûts en augmentant la part du polymère biosourcé tout en minimisant 

les pertes de propriétés mécaniques. Les mélanges majeurs ont été rassemblés dans les Tableau 3 et 

Tableau 4. En parallèle, de nombreux mélanges d’amidon thermoplastique avec des matrices 

polyester ont été industrialisés et commercialisés par différentes entreprises (Novamont, Sphère, 

Plantic, ...), témoignant de l’engouement autour des mélanges à base d’amidon thermoplastique. Par 
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la suite, seuls certains mélanges seront traités avec une attention particulière sur les mélanges à base 

d’amidon plastifié avec les matrices polyester compostables. 

Tableau 3 : Liste non exhaustive des mélanges d’amidon thermoplastique avec des polymères 

synthétiques non compostables 

Systèmes binaires étudiés Références 

  Amidon thermoplastique / PE [142–148], [108] 

Amidon thermoplastique / PP [148] 

Amidon thermoplastique / PS [149] 

Amidon thermoplastique / EVOH [150–152] 

Amidon thermoplastique / PVA [153] 

Amidon thermoplastique / PVAc [154] 

Amidon thermoplastique / PA 11 [155] 

Amidon thermoplastique / PU [156]  
 

Tableau 4 : Liste non exhaustive des mélanges d’amidon thermoplastique avec des matrices de type 

polyester synthétique compostable 

Systèmes binaires (et ternaires) étudiés Références 

  Amidon thermoplastique / PCL [157–164] 

Amidon gélatinisé / PCL [165] 

Amidon thermoplastique / PHA – PHB – PHBV [166], [167] 

Amidon thermoplastique / PLA [158], [163], [168–172] 

Amidon gélatinisé / PLA [173] 

Amidon gélatinisé / PLA / EVOH [174] 

Amidon thermoplastique / PEA [157], [163], [175] 

Amidon thermoplastique / PBSA [157], [163], [175] 

Amidon thermoplastique / PBS [176] 

Amidon gélatinisé / PBS [165], [177] 

Amidon thermoplastique / PBAT [157], [163], [178] 

Amidon thermoplastique / PCL / PLA [179] 

Amidon thermoplastique / PBAT / PLA [180] 

Amidon thermoplastique / PBAT / PHA [181] 

Amidon thermoplastique / PHEE [182], [183] 

Amidon thermoplastique / PPC [184]  
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2.2.1.  Plastification de l’amidon et contrôle de la 

morphologie 

L’utilisation d’amidon thermoplastique ou gélatinisé permet le contrôle de la morphologie des 

mélanges avec des polymères synthétiques [164] [143] [159] [185] [182]. La viscosité et l’élasticité 

de l’amidon plastifié varie avec le taux de glycérol ajouté lors de la plastification et des 

morphologies dispersées de gouttes ou fibrilles d’amidon plastifié dans des matrices polymère 

thermoplastique peuvent être atteintes. L’utilisation d’un procédé d’extrusion monoétape 

rassemblant la plastification de l’amidon et son mélange (Figure 32) permet un contrôle de la 

morphologie par le rapport de viscosité entre la phase amidon thermoplastique et les matrices 

utilisées. En effet, selon les matrices utilisées, le taux de glycérol optimal est différent et a 

largement été corrélé avec le rapport de viscosité. Dans le cas de mélanges amidon thermoplastique 

/ PE réalisé à 150°C, le taux de glycérol optimal est de 36% et 30% minimum de glycérol est requis 

afin d’observer une morphologie fibrillaire [143] (Figure 33). 

 

Concernant les mélanges d’amidon gélatinisé avec des matrices de type PCL, la morphologie 

développée dépend des taux d’eau et de glycérol apportés lors de la gélatinisation de l’amidon 

[164]. Cependant, un gain morphologique par rapport à l’amidon granulaire n’est uniquement 

observé lorsque le taux d’eau apporté est élevé de l’ordre de 50 – 60% (base amidon sec). La 

présence d’eau peut être préjudiciable dans ces mélanges mais les temps de séjour faibles couplés à 

une évaporation efficace de l’eau de gélatinisation permettent de réduire la dégradation des 

matrices, et notamment des matrices polyester sensibles à l’humidité. Cependant, aucune influence 

du taux de glycérol et du rapport de viscosité n’a été notée sur la taille des gouttes dispersées 

d’amidon plastifié lorsque le taux de glycérol est supérieur à 36% dans les mélanges d’amidon 

thermoplastique / PCL réalisés à 110 – 130°C (selon les matrices PCL). En effet, les diamètres 

moyens en volumes des gouttes d’amidon plastifié sont systématiquement compris entre 1,8 et 2,6 

µm [159]. Cette invariance de la tailles des gouttes d’amidon plastifié a été expliquée par la 

présence d’écoulements élongationels en extrusion bivis plus efficaces que les écoulements 

cisaillants pour la dispersion / déformation des gouttes. Une autre cause trouve son origine dans les 

interactions interfaciales naturelles entre l’amidon plastifié et certains polyesters, notamment la 

PCL, induisant un effet comptabilisant.  
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Figure 32 : Représentation schématique du procédé d’extrusion monoétape utilisé par Rodriguez-Gonzalez 

et al. pour les mélanges amidon thermoplastique / LDPE [143] 

 

Figure 33 : Effet du taux de glycérol sur la morphologie développée dans les mélanges d’amidon 

thermoplastique à 30% massique avec une matrice LDPE dans un procédé d’extrusion monoétape à 150°C, 

29% (a), 36% (b), 42% (c) [143] 

2.2.2.  Interfaces amidon thermoplastique / 

polyesters 

Une phase fondue d’amidon peut être utilisée dans les mélanges de polymères par le biais d’une 

gélatinisation / plastification de l’amidon avant son mélange avec un polymère thermoplastique. 

Certains travaux ont montré des améliorations significatives au niveau de l’interface des mélanges. 

En effet, l’utilisation de l’amidon gélatinisé avec une matrice PLA provoque la disparition des 

cavitations interfaciales après cryofissuration [173]. Cet effet témoigne d’une meilleure adhésion 

interfaciale entre les amidons gélatinisés et les matrices PLA. Malgré un module d’élasticité 

légèrement inférieur dans le cas d’une charge d’amidon gélatinisé, une augmentation importante de 



CHAPITRE 1 : ETAT DE L’ART & BIBLIOGRAPHIE   CONFIDENTIEL                                                                            
 

 51 

la résistance mécanique de 16,9 MPa à 27,8 MPa confirment la présence significative d’interactions 

interfaciales dans ces mélanges d’amidons gélatinisés à 30% massique avec une matrice PLA.  

 

Des interactions interfaciales ont également été mentionnées dans les mélanges d’amidon 

thermoplastiques avec une matrice PCL [159]. En effet, une asymétrie apparaît sur les courbes de 

co-continuité avec un domaine de co-continuité compris en 55 et 65 % volumique d’amidon 

thermoplastique (Figure 34) témoignant d’une encapsulation préférentielle de la phase amidon 

thermoplastique par la PCL. Les interactions interfaciales entre la fonction carbonyle de la PCL et 

les fonctions hydroxyles de l’amidon a été démontrée dans ces systèmes par un déplacement de la 

bande d’absorption IR de la fonction carbonyle de la PCL. Les mélanges amidon thermoplastique / 

LDPE montrent une transparence accrue, cette observation a été discutée en relation avec l’absence 

de micro-cavitation à l’interface entre le LDPE et l’amidon [143] et la présence d’une fine couche 

de glycérol autour des particules d’amidon plastifié (Figure 35). En effet, l’interface entre l’amidon 

thermoplastique et les polyoléfines a été sondée par l’analyse des courbes d’émulsion suite à une 

compatibilisation interfaciale [144]. Les résultats indiquent que la concentration critique en 

compatibilisant est dépendante du taux de glycérol dans l’amidon plastifié. Une fine couche de 

glycérol autour de l’amidon plastifié apparaît crédible avec ces observations. De plus, une 

corrélation apparaît avec les variations de températures de transition vitreuse liée à la phase riche en 

glycérol. En effet, un déplacement de la température de transition des zones riches en glycérol vers 

des températures inférieures montrent la présence de cette fine couche de glycérol et d’interactions 

interfaciales dans les mélanges amidon thermoplastique / PCL [159].   

  

Figure 34 : Courbes de co-continuité PCL / amidon thermoplastiques avec 38% de glycérol en utilisant la 

technique d’extraction sélective [159] 
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Figure 35 : Représentation schématique d’une goutte d’amidon thermoplastique dans une matrice LDPE 

[144] 

 

2.2.3.  Propriétés mécaniques des mélanges à base 

d’amidon thermoplastique 

De nombreux travaux ont caractérisé les propriétés mécaniques des mélanges d’amidon plastifié 

avec des matrices diverses de type polyoléfines ou polyesters. Les propriétés mécaniques 

apparaissent largement dépendantes de la concentration en amidon thermoplastique, de son taux de 

glycérol et de son taux d’humidité.  

 

Les modules d’élasticité des mélanges d’amidon thermoplastique avec des matrices rigides, 

notamment de type PLA, diminuent systématiquement avec la fraction massique d’amidon 

thermoplastique indépendamment du taux de glycérol [170]. Avec des matrices moins rigides, de 

type PE [143], polyesters aliphatiques ou polyesters aromatiques / aliphatiques [157] [159] [175] 

[161], les variations de modules sont complexes et le taux de glycérol incorporé à l’amidon joue un 

rôle important. En effet,  à taux de glycérol faible, une augmentation des modules d’élasticité est 

observée. A taux de glycérol élevé et d’humidité élevé, les modules d’élasticité ont tendance à 

diminuer. Le module de l’amidon thermoplastique étant dépendant du taux de glycérol, les 

variations s’expliquent globalement par des modèles mécaniques classiques de mélanges de type 

association série, parallèle et Kerner.  

 

La contrainte au seuil des mélanges à base d’amidon thermoplastique diminue systématiquement 

avec la fraction d’amidon thermoplastique incorporée dans les matrices thermoplastique. Cependant, 
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l’évaluation du paramètre d’adhésion A du modèle de Nicolais et Narkis (relation (10)) fournit des 

valeurs négatives comprises entre -0,40 et -0,42 pour les mélanges amidon thermoplastique / LDPE 

[143], supérieures aux valeurs citées pour les mélanges à base d’amidon granulaire non plastifié. 

L’adhésion apparaît donc légèrement supérieure entre les matrices thermoplastiques et l’amidon 

thermoplastique. Les mélanges à matrice polyester présentant des interactions interfaciales 

significatives, révèlent un paramètre d’adhésion A de -0,75 pour les mélanges à matrice PCL [159] 

et de -0,83 pour les matrices PLA [172], confirmant également des interactions interfaciales de 

niveau relativement faible (Figure 36). L’utilisation des modèles mécaniques est néanmoins 

discutable étant donné que les morphologies fibrillaires de l’amidon thermoplastique ne remplissent 

pas les conditions requises pour l’utilisation des modèles en terme d’indéformabilité et de sphéricité 

de la charge.    

 

a)  
b)  

Figure 36 : Variation de la contrainte au seuil, du module d’élasticité et de l’allongement à la rupture des 

mélanges d’amidon thermoplastique à 38% de glycérol avec une matrice PCL (a) [159] et variation de la 

l’allongement à la rupture des mélanges amidon thermoplastique / LDPE en fonction du taux de glycérol et 

du conditionnement de l’échantillon (b) [143] 

 

 

Les modèles mécaniques relatifs à l’allongement à la rupture dans les systèmes non adhésifs et 

adhésifs prédisent une diminution rapide de l’allongement à la rupture dans les composites. Dans les 

mélanges à matrice PLA, cette diminution de l’allongement à la rupture après introduction d’amidon 

thermoplastique est largement observée en relation avec des tailles élevées des gouttes d’amidon 

plastifié [173] [170]. Cependant, certains systèmes présentent des caractéristiques mécaniques à la 
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rupture élevée jusqu’à des taux d’amidon plastifié de l’ordre de 40 – 50 % massique. Les mélanges 

d’amidon thermoplastique avec une matrice PCL, préparés par extrusion bivis monoétape, 

présentent des allongements à la rupture proches de la matrice PCL (> 1000%), jusqu’à 50% 

massique d’amidon plastifié (Figure 36) [159]. Les allongements à la rupture peuvent également 

être supérieurs à la matrice dans le cas de mélanges à 30 % massique amidon thermoplastique dans 

une matrice LDPE. Cependant, le taux de glycérol et le conditionnement en humidité affectent 

l’allongement à la rupture et des taux élevés de glycérol favorisent des ductilités extrêmes, rarement 

observées dans les mélanges de polymères (Figure 36) [143]. Ces résultats montrent clairement que 

l’amidon thermoplastique participe aux propriétés mécaniques et à la ductilité du mélange par son 

élasticité et sa déformation, notamment à taux de glycérol élevé. Des interactions interfaciales 

apparaissent également nécessaires afin de réduire de la taille des gouttes et des fibrilles d’amidon 

plastifié lors de la mise en œuvre de la morphologie à l’état fondu.   
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3. COMPATIBILISATION DES MELANGES A BASE 

D’AMIDON 

L’association de plusieurs polymères par mélange physique en extrusion représente une voie 

intéressante afin de réaliser des matériaux innovants en utilisant les propriétés de chaque phase 

polymère. Le développement de mélanges «  haute performance » nécessite une compatibilisation 

entre les phases polymère en présence afin d’obtenir des propriétés globales satisfaisantes. En 

particulier, la compatibilisation vise à améliorer les propriétés mécaniques et les morphologies par 

le contrôle de l’énergie interfaciale, la génération d’une phase dispersée de taille réduite et 

l’amélioration du transfert de contraintes mécaniques entre la matrice et la charge [186].  

 

La compatibilisation s’effectue souvent par extrusion réactive. En effet, les procédés batch 

requièrent généralement des temps de réactions longs et ne peuvent résoudre les problèmes de 

diffusion des réactifs et de gradient de température en raison des viscosités élevées des polymères. 

L’utilisation d’une extrudeuse bivis comme un réacteur chimique s’affranchit largement de ces 

limitations et permet de réaliser des réactions chimiques en absence de solvant. De plus, les 

conditions opératoires et les profils de vis variés proposés par l’extrusion bivis offrent un contrôle 

accru des temps de séjour des réactions. L’extrusion réactive permet donc de réduire les coûts de 

productions tout en limitant l’impact environnemental des matériaux dû à l’absence de solvant 

[186]. Les stratégies de compatibilisation des mélanges à base d’amidon sont nombreuses et 

impliquent des réactions chimiques entre les groupements hydroxyle de l’amidon et la matrice 

utilisée. Une interface peut donc être créée in-situ permettant de réduire l’énergie interfaciale. La 

fonctionnalisation des matrices thermoplastiques est la plus décrite dans la littérature mais n’est pas 

la seule à pouvoir atteindre les objectifs. La transesterification in-situ entre l’amidon et les 

polyesters est comparativement peu décrite mais sera également citée par quelques travaux 

innovants. Enfin, l’utilisation de copolymères amphiphiles sera évoquée par le biais de mélanges 

« non réactifs » étant donné que cette voie implique la synthèse préalable du copolymère. Enfin, la 

synthèse de copolymères à base d’amidon et de polyester sera décrite notamment par l’utilisation de 

la polymérisation par ouverture de cycle à partir des groupements hydroxyle de l’amidon.  
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3.1. STRATEGIES DE COMPATIBILISATION DES MELANGES A 

BASE D’AMIDON 

3.1.1.  Utilisation de matrices fonctionnalisées 

L’utilisation de matrices et de copolymères fonctionnalisés représente la stratégie de 

compatibilisation la plus commune. Dans le cadre des mélanges à base d’amidon, de nombreuses 

matrices fonctionnalisées avec des fonctions anhydride pendantes ont été utilisées et les principaux 

travaux ont été rassemblés dans le Tableau 5. La fonctionnalisation des matrices PE et polyester est 

souvent réalisée par le greffage d’anhydride maléique. Le greffage radicalaire de l’anhydride 

maléique est obtenu par l’action d’un peroxyde sur la matrice thermoplastique générant des radicaux 

sur le squelette carboné, permettant ainsi le greffage par le biais de l’ouverture de la double liaison 

de l’anhydride maléique [158] [187]. Le peroxyde le plus utilisé est le 2,5-bis(tert-butylperoxy)-2,5-

dimethylhexane (ou Luperox L101) qui, associé à 2% d’anhydride maléique (base massique PLA), 

produit des taux de maléation sur le PLA compris entre 0,2 et 0,65 % (base massique PLA), pour 

des concentrations en L101 de 0,1 à 0,5% (base massique PLA) [158]. La maléation du PLA peut 

s’effectuer aisément par extrusion réactive avec des concentrations de 0,25% de L101 pour 2% 

d’anhydride maléique [172]. Des réactions parallèles sont possibles par cette chimie engendrant des 

coupures de chaînes par β-scission [158] [188] sur les polyesters et des recombinaisons avec 

création d’espèces branchées et de structures gélifiées, notamment à taux de L101 élevé et 

température d’extrusion élevée [189]. La compatibilisation entre la matrice thermoplastique 

fonctionnalisée anhydride maléique avec l’amidon implique ensuite une réaction directe entre les 

fonctions anhydride pendantes et les groupements hydroxyle de l’amidon. Cette stratégie de 

compatibilisation nécessite néanmoins la fonctionnalisation préalable de la matrice et comporte 

donc deux étapes de mise en œuvre bien que des travaux ont montré la possibilité de générer les 

deux réactions simultanément (fonctionnalisation et réaction avec l’amidon) mais avec une 

efficacité moindre [172] [171]. 

 

Les morphologiques sont ainsi améliorées, notamment dans les mélanges amidon thermoplastique / 

PLA avec une réduction de la taille de la phase dispersée, caractéristique de tensions interfaciales 

diminuées (Figure 37) [172]. Au niveau mécanique, des effets particulièrement notables se 

produisent sur l’allongement à la rupture des mélanges compatibilisés avec son augmentation 

drastique (Figure 37). Cet effet a été attribué à l’adhésion interfaciale à l’état solide entre les deux 

phases et à la réduction de la taille de la phase dispersée, par analogie avec les composites renforcés 
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par des élastomères [172]. Cependant, ces effets ne sont pas systématiques. En effet, l’utilisation de 

PBAT-g-anhydride maléique dans des mélanges PBAT / talc, simulant une charge d’amidon, l’effet 

adhésif s’observe via une augmentation de la résistance mécanique et une légère diminution de 

l’allongement à la rupture dans les mélanges PBAT / talc [190].  

Tableau 5 : Matrices fonctionnalisées utilisées en compatibilisation de mélanges à base d’amidon 

thermoplastique et amidon granulaire 

Matrices ou copolymères réactif utilisé Références 

  PE-g-anhydride maléique [142], [144], [146], [191] 

PLA-g-anhydride maléique [158], [168], [172], [192] 

PCL-g-anhydride maléique [193–195] 

PBAT-g-anhydride maléique [190], [194], [196] 

PBS-g-anhydride maléique [194] 

  

   

a)  

b)  

Figure 37 : Morphologies des mélanges amidon thermoplastique / PLA avec l’ajout de PLA-g-anhydride 

maléique (a) et allongement à la rupture de ces mélanges en fonction du taux d’amidon thermoplastique 

et du nombre d’étapes de modification (b) [172] 



  CONFIDENTIEL 

 58 

3.1.2.  Utilisation de la transestérification  

Les réactions de transestérification sont des réactions bien connues, notamment pour la production 

de biodiesel à partir d’acides gras [197], [198] et correspondent à des réactions équilibrées, soit, 

entre deux fonctions ester, soit entre une fonction ester et une fonction alcool (communément 

appelée alcoolyse) (Figure 38). 

 

Figure 38 : Schéma général de la réaction de transestérification entre une fonction ester et une fonction 

alcool [197], [198] 

L’utilisation de la transestérification entre l’amidon et les polyesters à des fins de compatibilisation, 

reste néanmoins relativement peu décrite. L’utilisation de réactions de transestérification entre 

l’amidon thermoplastique et un polyester a été mentionnée dans les travaux de Raquez et al., 

notamment par l’emploi d’un amidon thermoplastique préalablement fonctionalisé par des 

groupements acide carboxylique (Figure 39) [178] [199]. Un greffage a donc été rapporté entre la 

phase amidon thermoplastique et un effet compatibilisant observé sur les cryofractures et les 

propriétés mécaniques. Une adhésion significativement supérieure est obtenue avec une 

augmentation des modules d’élasticité, de la contrainte au seuil sans dégradation de l’allongement à 

la rupture. L’activation de la transestérification par l’introduction de l’anhydride maléique dans 

l’amidon se révèle largement supérieure comparée à l’activation de la transestérification via 

l’introduction de l’anhydride maléique dans le PBAT. Cet effet, observé lorsque l’amidon 

thermoplastique est en phase dispersée dans le PBAT, a été expliqué par une réactivité supérieure de 

l’amidon modifié. Des réactions d’estérification entre une fonction anhydride pendante d’un PBAT-

g-anhydride maléique et un groupement hydroxyle d’une charge de talc, amorcés ou catalysées par 

l’octanoate d’étain et la DMAP, ont également été décrites par Raquez et al. [190]. Une 

augmentation de la masse greffée de PBAT sur le talc est observée par l’utilisation d’amorceurs ou 

de catalyseurs. Une amélioration nette de toutes les caractéristiques mécaniques est observée et les 

effets sont expliqués par l’amélioration de l’adhésion interfaciale entre le PBAT et la charge de talc, 

favorisant une meilleure dispersion des agglomérats de talc. 

 

Des réactions de compatibilisation par transestérification sont mentionnées dans un système 

comprenant de l’amidon thermoplastique mélangé avec un poly(acétate de vinyle) (PVAc) en 
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présence de carbonate de sodium ou d’acétate de zinc ou de butanolate de titane [154]. Les réactions 

de transestérification entre l’amidon et le PVAc ont été observées par spectroscopie RMN 1H et 13C 

par l’apparition d’un acétate d’amidon et de poly(alcool vinylique) (PVA) (Figure 40). Des films 

homogènes, présentant une transition vitreuse unique, sont obtenus par cette méthode. Dans ces 

travaux, l’acétate de zinc possède la meilleure efficacité avec une augmentation drastique de la 

contrainte au seuil, preuve de l’adhésion à l’interface. La compatibilisation peut donc être effectuée 

in-situ en une seule étape par transestérification entre un amidon thermoplastique et des matrices 

présentant des fonctions esters.     

 

Figure 39 : Réaction de transestérification entre l’amidon thermoplastique et le PBAT, catalysée par 

l’amidon fonctionnalisé avec des groupements acide carboxylique [178] 

 

Figure 40 : Réaction de transestérification en présence de catalyseurs entre l’amidon et le PVAc [154] 

3.1.3.  Utilisation de copolymères amphiphiles 

La compatibilisation d’un mélange de polymères à base de d’amidon granulaire ou thermoplastique 

peut également s’effectuer par l’incorporation de copolymères amphiphiles non réactifs à l’interface 

entre l’amidon et la matrice thermoplastique. En effet, sans réactions chimiques particulières, 

l’abaissement de l’énergie interfaciale par l’introduction du copolymère amphiphile peut être 

suffisant pour augmenter l’adhésion entre les deux phases.  
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Des copolymères de type amidon greffé PCL, dextrane greffé PCL, amidon greffé PLA ont été 

utilisés lors de mélanges d’amidon granulaire ou gélatinisé avec des matrices PCL et PLA [200] 

[201] [202] [203] [204]. Un effet compatibilisant à l’interface est systématiquement observé par 

analyse microscopique avec l’absence de cavitation à l’interface après ajout de compatibilisant. Les 

propriétés mécaniques sont également supérieures après l’introduction du compatibilisant, traduisant 

un réel effet d’adhésion à l’interface. Dans les mélanges amidon / PLA en présence de 5 à 10% 

massique de copolymère amidon-g-PLA, l’effet adhésif est particulièrement observé sur la 

contrainte au seuil et l’allongement à la rupture (Figure 41) [200]. Des effets similaires sur la 

contrainte au seuil sont observés dans les mélanges amidon / PCL compatibilisés avec 3 à 20 % 

massique d’amidon-g-PCL [203] [201] ou 5% massique de dextrane-g-PCL [202]. Cependant, des 

différences majeures de comportement mécanique apparaissent selon les architectures des 

copolymères introduits. Ces effets ont été analysés en terme de variation de cristallinité de la 

matrice polyester à proximité du copolymère et une relation apparaît avec la longueur de la chaîne 

polyester greffée sur le copolymère [201]. Une cristallinité supérieure de la matrice PCL est 

observée avec des copolymères à greffons PCL de longueur élevée, provoquant une chute drastique 

de l’allongement à la rupture du composites. Ces résultats montrent que l’effet compatibilisant n’est 

pas systématique et que l’architecture du copolymère doit être adaptée au système étudié.    

 

Figure 41 : Courbes contrainte – allongement en traction uniaxiale de mélanges amidon / PLA (40 : 60) 

en fonction de la concentration massique de copolymère amidon-g-PLA ajoutée [200] 

Les copolymères amphiphiles de type amidon-g-PCL ont également été utilisés en substitution de 

l’amidon dans des matrices PCL [202]. Les analyses mécaniques révèlent un effet adhésif intense 

sur la contrainte au seuil avec une augmentation des modules d’élasticité attribuée à la cristallisation 

de la matrice PCL à proximité de l’amidon. La rigidité de l’interface peut donc être également 
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modulée dans ce type de mélange. D’une manière générale, les copolymères amphiphiles de type 

amidon greffé polyester présentent un pouvoir compatibilisant interfacial élevé. Cependant, leur 

synthèse doit être contrôlée et implique une phase de préparation spécifique. Une chimie basée sur 

la polymérisation par ouverture de monomères de type ester cyclique apparaît comme une solution 

appropriée à la synthèse de copolymères à architectures contrôlées. 

3.2. SYNTHESE DE COPOLYMERES AMIDON GREFFE 

POLYESTER PAR OUVERTURE DE CYCLES 

La synthèse des polyesters est traditionnellement conduite par polycondenstion à partir d’un 

hydroxyacide ou d’une combinaison de diols et diacides [186]. Cependant, cette polymérisation 

possède plusieurs inconvénients, notamment elle requiert des températures élevées et l’élimination 

de l’eau de condensation produite. Le contrôle des masses molaires des polyesters reste donc faible. 

Depuis une vingtaine d’années, une nouvelle voie de synthèse des polyesters s’est imposée. La 

polymérisation par ouverture de cycle permet un contrôle des masses molaires ainsi que l’obtention 

de polyesters à hautes masses molaires [186].  

 

Les mécanismes de la polymérisation par ouverture de cycle en présence d’amorceurs 

organométalliques et les récents catalyseurs organiques seront évoqués. Une attention particulière 

sera ensuite portée sur l’apport de l’extrusion réactive et le cas de l’ouverture des carbonates 

cycliques. La polymérisation par ouverture de cycle est également intéressante par la diversité des 

architectures macromoléculaires synthétisables. La synthèse d’amidon greffé polyester s’inspire 

largement de la polymérisation par ouverture de cycle et les principales architectures basées sur des 

motifs polysaccharides et polyesters seront traitées. 

3.2.1.  Polymérisation par ouverture de cycles 

carbonates et esters 

3.2.1.1.  Catalyseurs organométalliques et organiques  

La polymérisation par ouverture de cycle esters et diesters de type ε-caprolactone et L-lactide 

nécessite l’utilisation d’amorceurs organométalliques de type alkoxides d’aluminium [205–207] ou 

alkoxide d’étain [208] par un mécanisme de coordination - insertion. Par ce mécanisme et en 

absence d’hydrolyse, la propagation des chaînes polyesters s’observe avec des débuts et des fins de 

chaînes parfaitement contrôlés par le métal M de l’alkoxide et du radical R de l’alkoxide. La 
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présence d’eau ou d’espèces hydroxylées engendre des réactions de transferts de chaînes [205] 

[206]. Cependant, l’utilisation des alkoxides d’aluminium implique des étapes de préparation 

lourdes, délicates et proscrites à des fins alimentaires, en raison de leur toxicité.  

 

Figure 42 : Polymérisation par ouverture de cycle de l’ε-caprolactone par un mécanisme de coordination – 

insertion [186] 

L’utilisation d’amorceurs à base d’étain(II) est largement préférée pour les applications 

alimentaires. L’octanoate d’étain, ou bis(2-ethylhexanoate) d’étain(II), est un amorceur largement 

décrit dans la littérature [209] [210] [211] [212] [208]. Un mécanisme de coordination-insertion, 

très proche des alkoxides a été démontré par des analyses MALDI-TOF. En effet, l’analyse des 

chaînes produites montre la présence de macromolécules en propagation liées à un atome d’étain et 

de macromolécules à fins de chaînes hydroxylées, temporairement désactivées par le biais des 

réactions de transfert. En solution, le mécanisme consiste donc en une étape préliminaire de 

production d’alkoxides d’étain in-situ via l’action d’une molécule hydroxylée, ou « co-amorceur » 

(Figure 43), suivie de la propagation des chaînes et de réactions de transfert dont les vitesses sont 

dépendantes de l’amorceur organométallique et du co-amorceur hydroxylé utilisé. En solution et à 

température de réaction modérée (< 100°C), peu ou pas de terminaisons sont observées avec une 

relation linéaire entre la masse molaire du polyester et la conversion du monomère, démontrant le 

caractère vivant de la polymérisation des lactones et lactides avec l’octanoate d’étain [209]. En 

absence de co-amorceurs, la polymérisation de l’ε-caprolactone est possible et apparaît contrôlée 

par les impuretés présentes dans le milieu réactionnel avec des cinétiques lentes [209]. Cependant, 

la présence d’un co-amorceur permet d’augmenter la vitesse de polymérisation et de contrôler la 
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masse molaire finale des polyesters par le contrôle du rapport [La]0/([Sn]0+[OH]0), dans le cas du L-

lactide. 

 

Figure 43 : Mécanismes simplifiés de polymérisation de l’ε-caprolactone par ouverture de cycle en 

présence d’octanoate d’étain et d’une fonction alcool 

De nombreuses études sur la polymérisation du L-Lactide et de l’ε-caprolactone ont été menées en 

voie solvant, généralement dans du THF. Cependant, la production de tels polyesters peut également 

être conduite en masse et, notamment, par extrusion réactive. Des polyesters de hautes masses 

molaires peuvent être obtenus avec des temps de réactions de quelques minutes [189]. En effet, 

alors que la polymérisation du L-lactide requiert 40 min en ampoules scellées pour atteindre 98,5% 

de conversion du L-lactide, 99% de conversion du L-lactide a été obtenu en 7 min à 180°C avec un 

système amorçant Sn(Oct)2 / triphénylphosphine P(C6H5)3 et un ratio [L – La] / [Sn] = 5000 par 

extrusion bivis réactive (Dvis = 25 mm et L/D = 48). L’ajout de triphénylphosphine permet de 

retarder l’apparition des réactions de transestérification intra et intermoléculaires et des PLA de 

masse molaire moyenne en nombre proche de 90000 g.mol-1 et d’indice de polydispersité proche de 

1,9 sont obtenus. Des résultats similaires sont mentionnés avec l’ε-caprolactone et un système 

amorçant à base de tri-sec-butanolate d’aluminium avec des temps de séjour de 2 min.   
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a)  

b)  

Figure 44 : Mécanisme proposé pour la polymérisation de la valérolactone avec activation des fins de 

chaînes par la superbase BEMP [213]; Polymérisation par ouverture de cycle de l’ε-caprolactone par 

activation « bimoléculaire » du monomère et des fonctions alcool par le TBD [214] 

Récemment, l’utilisation de catalyseurs 100% organiques a pris de l’ampleur dans la littérature 

scientifique [213] [215] [216]. Pyridines [217], guanidines [218] [214], amidines [214], systèmes 

thiourée – amines [219], carbènes N-hétérocycliques [220], superbases phosphazènes [221], 

phosphines [222], systèmes enzymatiques [223], acides aminés [224] et acides sulfoniques [225] 

provoquent la polymérisation des esters cycliques et diesters cycliques. A l’instar des amorceurs 

organométalliques, les catalyseurs organiques sont décrits comme de réels catalyseurs. En effet, 

bien que les mécanismes de la polymérisation avec les catalyseurs organiques soient toujours peu 

décrits, les premières études mécanistiques montrent que les catalyseurs organiques ne sont pas 

consommés durant la réaction, contrairement aux amorceurs organométalliques [213]. Les 

superbases phosphazènes de type BEMP sont capables de polymériser le L-lactide en quelques jours 

en solution à température ambiante et en présence d’une molécule hydroxylée [221]. Les études 

mécanistiques préliminaires ont montré un mécanisme pseudoanionique pour les superbases 

phosphazènes avec une activation des fonctions alcool de l’amorceur et des fins de chaîne (Figure 

44). Dans le cas de la base guanidine TBD [218] [214], un mécanisme similaire a été proposé mais, 

étant donné son activité spectaculaire comparée aux autres bases guanidine, une activation 

simultanée du monomère et des fonctions alcool apparaît possible (Figure 44). En effet, le TBD 

présente une activité remarquable pour la polymérisation du L-lactide avec des temps de 

polymérisation inférieurs à 20s dans du CH2Cl2 à température ambiante pour des concentrations de 
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l’ordre de 0,1 % (base molaire L-lactide). Le PLA produit possède des masses molaires de l’ordre 

de 25 000 g.mol-1 et des indices de polydispersité de l’ordre de 1,2 [218]. Ce système catalytique à 

base de TBD reste néanmoins un des seuls à pouvoir surpasser les amorceurs organométalliques. 

L’activité catalytique des catalyseurs organiques doit néanmoins être stoppée dans un excès d’acide 

afin de réduire les réactions de transestérification, montrant que la plupart des catalyseurs 

organiques sont également très actifs pour des réactions de transestérification.  

3.2.1.2.  Intérêt du triméthylène carbonate 

Les carbonates cycliques à 5 atomes (propylène carbonate et éthylène carbonate) sont difficilement 

polymérisables par ouverture de cycle du fait de leur stabilité thermodynamique [226–228]. 

Cependant, les cycles carbonates à 6, substitués ou non, de type triméthylène carbonate (TMC ou 

1,3-dioxan-2-one, Figure 45), peuvent aisément être polymérisés [229]. Les polycarbonates 

cycliques présentent de nombreuses caractéristiques intéressantes ainsi que des propriétés physico-

chimiques particulières. D’un point de vue environnemental, les polycarbonates peuvent être 

considérés comme consommateurs de CO2 étant donné que leur synthèse peut être faite à partir CO2 

et d’un cycle de type oxirane (donnant un carbonate cyclique à 5 atomes) suivie d’une étape de 

transestérification avec des diols [226]. Cependant, les techniques de synthèse actuelles 

s’affranchissent de toutes ces étapes et les méthodes de synthèse du TMC les plus courantes en 

laboratoire consistent en une réaction entre l’éthylchloroformate et le propane-1,3-diol en présence 

de triéthylamine avec des rendements de l’ordre de 60% [229]. Cette voie possède l’avantage de 

pouvoir aisément introduire divers substituants sur le monomère TMC et d’augmenter la diversité 

des monomères cycliques de type carbonate. La polymérisation par ouverture du TMC fournit donc 

un polytriméthylène carbonate (PTMC). Il présente des propriétés thermiques et mécaniques 

d’intérêt. En effet, le PTMC est un polymère thermoplastique au comportement mécanique de type 

élastomère à température ambiante avec des modules d’élasticité faibles et des allongements à la 

rupture élevés [230] [231]. Ces propriétés résultent d’une absence de cristallinité et d’une 

température de transition vitreuse d’environ -15°C pour des masses molaires moyennes en nombre 

proches de 55 000 g.mol-1. Le PTMC présente également la propriété d’être biocompatible, donc 

toléré pour des applications médicales et pharmaceutiques [232]. Son utilisation reste cependant 

restreinte à des applications dans le secteur médical où le PTMC est principalement copolymérisé 

avec du L-Lactide et de l’ε-caprolactone afin de contrôler la vitesse de dégradation et les propriétés 

mécaniques des copolymères [233] [234]. Actuellement, le PTMC peut trouver une place dans des 

applications à grande échelle par copolymérisation en voie fondue avec le PLA [235] ou par 

mélange physique PTMC / PLA, présentant des réactions spontanées de compatibilisation [236] par 



  CONFIDENTIEL 

 66 

transestérification à l’interface et apportant la souplesse et la ductilité nécessaire au PLA pour 

s’ouvrir à de nouvelles applications [237] [238]. 

 

Figure 45 : Structure du TMC et du PTMC [229] 

 

Figure 46 : Polymérisation du TMC en milieu aqueux, en absence de catalyseur et production de PTMC 

téléchélique [239] 

Bien que la polymérisation du TMC soit connue depuis les années 1930 [240], son essor a suivi les 

travaux sur la polymérisation par ouverture de cycle de l’ε-caprolactone et du L-Lactide. 

Récemment, sa polymérisation spontanée a été observée sous certaines conditions de purification 

[241]. Des réactions également spontanées entre l’eau et le TMC peuvent produire du propane-1,3-

diol après décarboxylation et induire la polymérisation du TMC en PTMC téléchélique en absence 

d’amorceur et de catalyseur [239] (Figure 46). D’une manière générale, la polymérisation du TMC 

est donc aisée par rapport à l’ε-caprolactone et le L-lactide et présente des mécanismes de 

polymérisation très proches de ceux des esters et diesters cycliques avec les amorceurs à base 

d’étain et de co-amorceurs hydroxylés [229], [242], [243]. Les catalyseurs organiques de type base 

guanidine et superbase phosphazènes présentent également des activités intéressantes pour la 
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polymérisation du TMC [244–248]. Le Tableau 6 rassemble quelques données expérimentales et 

cinétiques comparatives entre différents systèmes d’amorçage de la polymérisation du TMC.    

Tableau 6 : Liste de conditions expérimentales utilisée pour la polymérisation du TMC, conversion et masse 

molaires moyenne en nombre 

Catalyseur / 
Amorceur  

Co-Amorceur 
Conditions (Solvant, Température, 

[TMC] 0:[catalyseur]0:[OH]0) 
Temps 

Conversion 
(%) 

Mn 
(g.mol-1) 

Ref. 

       SnOct2 - Chlorobenzène, 80°C, 20:1:0 72 h 5% - [242] 

       
SnOct2 BenzOH  Chlorobenzène, 80°C, 500:1:1,7 80 h 93% 28000 [242] 

       
SnOct2 - En masse, 160°C, 500:1:0 4 h 92% 30000 [242] 

       
BuSnCl3 - En masse, Haute température - - 250000 [243] 

       
TBD BenzOH HCl, 25°C, 50000:1:1000 15 min > 99% 5000 [245] 

       
TBD BenzOH HCl, 25°C, 50000:1:100 360 min > 99% 42000 [245] 

       
MTDB BenzOH HCl, 25°C, 50000:1:1000 180 min > 99% 4800 [245] 

       
Al(OTf) 3 BenzOH En masse, 150°C, 10000:1:10 20 min 92% 61000 [249] 

       
DMAP BenzOH En masse, 110°C, 10000:1:20 120 min 97% 42000 [244] 

       
TBD BenzOH En masse, 110°C, 10000:1:20 120 min 97% 45000 [244] 

       
BEMP BenzOH En masse, 110°C, 10000:1:20 60 min 60% 29000 [244] 

       
BEMP GLY En masse, 60°C, 500:1:5 20 min 94% 9100 [244] 

       
- H20 En masse, 145°C, 1:0:1,4 8 h - 18000 [239] 

       
- - En masse, 100°C,  7 jours 90% 65000 [250] 

       
 

3.2.2.  Synthèse des amidons greffés polyesters 

La polymérisation par ouverture de cycle comme l’ε-caprolactone, le L-lactide ou le TMC est co-

amorcée par tout type de groupement hydroxyle en combinaison avec des amorceurs 

organométalliques comme l’octanoate d’étain ou des catalyseurs organiques. Des matrices 

fonctionnalisées avec des groupements hydroxyle peuvent donc être utilisées comme substrat de 

base pour la polymérisation et la réalisation d’architectures macromoléculaires complexes. Par 

exemple, des architectures de type « doubles blocs » ont été réalisées à partir de matrices 

thermoplastiques fonctionnalisées PMMA-OH, PS-OH et PEO-OH en combinaison avec l’ouverture 

du TMC à l’aide de catalyseurs organiques [245]. De nouvelles structures à blocs de types PMMA-

b-PTMC, PS-b-PTMC et PEO-b-PTMC ont donc été créées des DP compris entre 40 et 100 pour le 
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TMC et des rendements supérieurs à 99%. Des architectures en peigne peuvent également être 

obtenues à partir de  poly(éthylène-co-alcool vinylique) (EVOH) [251]. L’ε-caprolactone a été 

polymérisé à partir des groupements hydroxyle de l’EVOH en masse à 180°C en utilisant 

l’octanoate d’étain comme amorceur et un EVOH-g-PCL a donc été synthétisé. De telles structures 

peuvent également être réalisées par extrusion réactive présentant l’avantage d’une modification 

rapide de matrices de type EVOH par l’ε-caprolactone, amorcé par l’octanoate d’étain [252]. A 

partir d’un poly(alcool vinylique-co-acétate de vinyle) (PVA) présentant des groupements alcoolate 

anioniques résiduels, la polymérisation de l’ε-caprolactone est possible en absence d amorceur. Des 

architectures en peigne avec des greffons PCL de DP compris entre 2 et 5,5 ont été obtenus et avec 

des taux de substitution de groupements hydroxyle compris entre 14 et 63%, dépendant du ratio 

initial [ε-caprolactone]0 / [OH]0 [253]. 

 

Figure 47 : Structure d’un copolymère amidon-g-PCL [254] 

L’amidon et les polysaccharides présentent de nombreux groupements hydroxyle et le greffage de 

divers monomères sur les polysaccharides est largement mentionné. En marge du greffage de 

monomères, l’amidon peut aisément être modifié, en particulier en esters d’amidon via des réactions 

avec des anhydrides à pH et température élevés, en batch ou en extrusion réactive [255–258]. De 

nombreux monomères acryliques ont également été polymérisés par extrusion réactive avec 

l’amidon fournissant, par exemple, des copolymères amidons greffé polyacrylonitrile non 

biodégradables [259]. Cependant, les polymérisations par ouverture des lactones, lactides et 

carbonates cycliques à partir des groupements hydroxyle de l’amidon sont comparativement peu cité 

et font l’objet d’études récentes (Figure 47) (Tableau 7) [158], [254], [260–279]. Les principales 

difficultés résident dans la production importante d’homopolymère, des taux de greffage faibles et 

l’absence de contrôle des structures générées. En effet, une fraction homopolymère est généralement 

produite en marge du greffage sur l’amidon, notamment via l’utilisation de l’octanoate d’étain 

comme amorceur [254], [261]. L’homopolymérisation a été discutée en relation avec la présence 

d’humidité et de réactions secondaires de transestérification. La stratégie la plus efficace pour 
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greffer des polyesters sur les polysaccharides et contrôler l’architecture consiste à utiliser des 

amidons préalablement silylés, solubles dans des solvants organiques de type THF ou toluène [264] 

[270] [276]. Une autre stratégie consiste en la formation d’alkoxides directement sur les 

groupements hydroxyle de l’amidon, par une réaction préliminaire entre l’amidon et le triethyl 

aluminium. Des alkoxides d’aluminium sont ainsi formés à la surface des granules d’amidon et un 

greffage en masse peut être obtenu avec un taux de greffage proche de 90% en moins de 5 min 

[261]. Le couplage silylation – triethyl aluminum se positionne donc la meilleure méthode pour 

réaliser rapidement des amidons greffés polyesters à architectures contrôlées [260] [263]. Seul les 

imidazoles [268] et la DMAP [277] sont répertoriés comme catalyseurs organiques et ils semblent 

très prometteurs. La production des copolymères polysaccharides greffés polyester par extrusion 

réactive étant très peu décrite, mis à part quelques brevets [280], [281], les catalyseurs organiques y 

trouveront sans doute une place, notamment si les cinétiques de greffage et leur sélectivité vis-à-vis 

de l’humidité et de l’amidon sont intéressantes.     

Tableau 7 : Liste des principaux résultats et conditions utilisées pour le synthèse de copolymères de 

polysaccharides greffés polyester obtenus par polymérisation d’ouverture de cycles ester et diester 

Site 
d’amorçage 

Monomère 
Amorceur / 
Catalyseur 

Conditions (préparations 
spécifiques, température, 

solvant, temps) 
Résultats Ref. 

      
Amidon ε-CL SnOct2 150°C, 5h 

Conversion = 99% 

Taux de greffage = 14 % 
[261] 

Amidon ε-CL Ti(OiPr)3 100°C, 24h 
Conversion = 98,5% 

Taux de greffage = 20 % 
[261] 

Amidon ε-CL AlEt3 
AlEt3-Amidon 

90°C, 3min 

Conversion > 99,9% 

Taux de greffage = 90 % 
[261] 

Amidon ε-CL AlEt3 

Silylation HDMS  

+ AlEt3-Amidon 

THF, 60°C, 70h 

FPCL = 0,6-0,9 

DPPCL = 13-20 
[260] 

Amidon ε-CL SnOct2 [AMIM]Cl, 110°C, 28h Taux de greffage = 25 % [262] 

Amylose L-lactide SnOct2 

Silylation BSA  

+ AlEt3-Amidon 

Toluène, 100°C, 20h 

DS=0,06-0,99 

DPPLA = 20-200 

Conversion = 43-70% 

FPLA = 0,35-0,99 

[263] 

Dextrane ε-CL SnOct2 
Silylation HDMS 

Toluene, 100°C, 40-70h 

DS=0,6-0,9 

DPPCL = 5-30 

Conversion = 83-100% 

FPCL = 0,26-0,77 

[264] 
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Site 
d’amorçage 

Monomère 
Amorceur / 
Catalyseur 

Conditions (préparations 
spécifiques, température, 

solvant, temps) 
Résultats Ref. 

      
Amidon ε-CL 

N-methyl 
imidazole 

En masse, 150°C, 2-8h 
Pas d’homopolymère 

Taux de greffage = 12 - 55 % 
[268] 

Triacétate 
d’amidon 
transglucosylé 

ε-CL SnOct2 En masse, 140°C, 18h 

Conversion = 90-99% 

DPPCL = 4-20 

DS=0,2-0,6 

[269] 

Dextrane L-lactide SnOct2 
Silylation HDMS  

Toluène, 100°C, 20h 

DS=0,4-1,8 

DPPCL = 1,5-34 

Conversion = 83-100% 

FPCL = 0,10-0,88 

[270] 

Amidon L-lactide Sn(Oct)2 [AMIM]Cl, 100°C, 10h Taux de greffage = 17-30 % [272] 

Ethylcellulose 

ε-CL  

copolymérisé 

 L-lactide 

Sn(Oct)2 
ε-CL : Xylène, 120°C 

L-Lactide : En masse, 
120°C 

 [274] 

Amidon ε-CL Sn(Oct)2 
Gélatinisation 

En masse, 100°C, 20h 

Conversion = 37 – 91% 

DSC6 = 0,045 – 0,17 

DSC2-C3 = 0,33 – 0,60 

DP = 1,1 – 4,7 

[254] 

Amidon p-dioxanone Sn(Oct)2 En masse, 80°C, 48h 

Conversion = 37 – 91% 

DSC6 = 0,2 – 1,06 

DSC2-C3 = 0,43 – 0,89 

DP = 4,2 – 9 

[275] 

Amidon ε-CL Al(OiPr)3 
Silylation HDMS 

THF, 50°C, 24h 

DS=0,2-0,72 

DPPCL = 40-54 

Conversion = 96,5 - >99% 

Taux de greffage = 28-58 

[276] 

Cellulose L-lactide DMAP [AMIM]Cl, 80°C MS = 0,99 – 12,28 [277]  
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CHAPITRE 2 : MATERIELS & METHODES 
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1. PLASTIFICATION DE LA FARINE & MELANGES 

AVEC LES POLYESTERS 

1.1. EXTRUSION BIVIS : CONFIGURATION & REFERENCES 

MATERIAUX 

1.1.1.  Configuration A : Plastification de l’amidon 

et de la farine 

Une farine de maïs standard, un amidon de maïs standard et un glycérol d’origine végétale (pureté 

99%) ont été utilisés. Les teneurs en humidité, protéines, lipides, sucres réducteurs et les taux 

d’amylose de la farine et de l’amidon sont rassemblés en Annexe 1. 

 

L’amidon et la farine ont été mis en œuvre avec une extrudeuse Clextral BC21 (rapport L/D = 

600/25), équipée d’un fourreau à 6 modules de chauffage électrique et de refroidissement 

hydraulique 

 

L’amidon ou la farine, préalablement séchés une nuit à 60°C, ont été introduits en zone n°1 par 

l’intermédiaire d’un doseur volumétrique Ktron. Le glycérol est injecté par une pompe volumétrique 

en zone n°1 et la matière extrudée à travers une filière rhéologique, décrite en Annexe 5, de 

diamètre 3 mm et de longueur 25 mm. Le procédé d’extrusion de la farine est schématisé en Figure 

48. 

 

 

Figure 48 : Schéma du procédé d’extrusion de la farine et de l’amidon plastifié par la configuration A 
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Les conditions opératoires classiques d’extrusion de l’amidon plastifié et de la farine plastifiée sont 

les suivantes : 

• Débit amidon : 1150 g.h-1 (± 50 g.h-1) 

• Débit farine : 1250 g.h-1 (± 50 g.h-1) 

• Débit de glycérol : 400 g.h-1 (± 5 g.h-1) 

• Débit total : 1500 g.h-1 (± 50 g.h-1) 

• Vitesse de rotation des vis : 200 tr.min-1 (± 5 tr.min-1) 

 

A énergie mécanique spécifique contrôlée (calculée par la relation (2)), les formulations et les 

énergies mécaniques désirées sont atteintes en variant les débit d’amidon, de farine et de glycérol 

ainsi que la vitesse de rotation des vis dans les gammes suivantes : 

• Débit amidon : 1150 g.h-1 - 2150 g.h-1 (± 50 g.h-1) 

• Débit farine : 1250 g.h-1 - 2350 g.h-1 (± 50 g.h-1) 

• Débit de glycérol : 195 g.h-1 – 735 g.h-1 (± 5 g.h-1) 

• Débit total : 1300 g.h-1 – 2900 g.h-1 

• Vitesse de rotation des vis : 50 – 430 tr.min-1 (± 5 tr.min-1) 

 

Pour chaque condition opératoire et formulation choisie, entre 200 et 500g d’extrudât sont granulés 

et stockés dans des sacs en polyéthylène en attendant les analyses ultérieures. Les granulés ont 

ensuite été moulés en barreaux rectangulaires de dimension 75x10x2 mm à l’aide d’une presse à 

injecter Babyplast. La température d’injection a été régulée à 130°C et la pression entre 60 et 100 

bars, selon les échantillons. 

1.1.2.  Configuration B : Mélanges amidon / CGM 

Une farine enrichie en protéines de maïs (« Corn gluten meal », CGM), un amidon de maïs standard 

et un glycérol d’origine végétale (pureté 99%) ont été utilisés. Les teneurs en humidité, protéines, 

lipides, sucres réducteurs et les taux d’amylose de la farine et de l’amidon sont rassemblés en 

Annexe 1. Les teneurs en humidité, albumines, globulines, zéine, glutélines et amidon du CGM sont 

présentés en Annexe 2. 
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Les mélanges amidon / CGM ont été mis en oeuvre avec une extrudeuse Clextral BC21 (rapport 

L/D = 600/25), équipée d’un fourreau à 6 modules de chauffage électrique et de refroidissement 

hydraulique.  

 

L’amidon et le CGM, préalablement séchés une nuit à 60°C, ont été prémélangés dans un bidon 

scellé sous agitation régulière pendant 20 min puis introduits en zone n°1 par l’intermédiaire d’un 

doseur volumétrique Ktron. Le glycérol et l’eau ont été injectés par une pompe volumétrique en 

zone n°1. Les mélanges ont été extrudés à travers une filière de diamètre 3 mm et de longueur 40 

mm. Le procédé d’extrusion est schématisé en Figure 49. 

 

Figure 49 : Schéma du procédé d’extrusion et des mélanges amidon / CGM par la configuration B 

 

Les taux de CGM étudiés dans les mélanges amidon / CGM ont été de 0%, 25%, 50%, 75% et 100% 

et les paramètres d’extrusion utilisés sont les suivants : 

• Débit amidon : 0 – 1000 g.h-1 (± 50 g.h-1) 

• Débit CGM : 0 – 1000 g.h-1 (± 50 g.h-1) 

• Débit de glycérol : 400 g.h-1 (± 5 g.h-1) 

• Débit d’eau : 140 g.h-1 (± 5 g.h-1) 

• Vitesse de rotation des vis : 200 tr.min-1 (± 5 g.h-1) 

• Débit total : 1550 g.h-1 

 

Pour chaque formulation, entre 200 et 500g d’extrudât ont été granulés puis stockés dans des sacs en 

polyéthylène scellés en attendant les analyses ultérieures. Les granulés obtenus ont été moulés en 

barreaux rectangulaires de dimension 75x10x2 mm à l’aide d’une presse à injecter Babyplast. La 

température d’injection a été régulée à 130°C et la pression entre 60 et 100 bars, selon les 

échantillons. 
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1.1.3.  Configuration C : Mélanges polyesters / 

farine plastifiée 

Une farine de maïs, un amidon de maïs standard et un glycérol d’origine végétale (pureté 99%) ont 

été utilisés. Les teneurs en humidité, protéines, lipides, sucres réducteurs et les taux d’amylose de la 

farine et de l’amidon sont rassemblés en Annexe 1. Le polybutylène (adipate-co-téréphtalate) 

(PBAT) et l’acide polylactique (PLA) ont été choisis comme matrice polyester compostable et les 

caractéristiques techniques sont rassemblées en Annexe 3. 

 

Les mélanges amidon plastifié au glycérol / polyester et farine plastifiée au glycérol / polyester ont 

été réalisés avec une extrudeuse Clextral BC21 (rapport L/D = 900/25), équipée d’un fourreau à 9 

modules de chauffage électrique et de refroidissement hydraulique.  

 

L’amidon ou la farine, préalablement séchés une nuit à 60°C, ont été introduits en zone n°1 par 

l’intermédiaire d’un doseur volumétrique Ktron. Le glycérol est injecté par une pompe volumétrique 

en zone n°1. La plastification de la farine, conventionnellement achevée en zone 6, est 

immédiatement suivie par l’introduction en zone 7 du polyester. Le mélange est ainsi réalisé de la 

zone 7 à la zone 9 puis extrudé à travers une filière de diamètre 3 mm et de longueur 40 mm. Le 

procédé d’extrusion est schématisé en Figure 50.  

 

Les débits d’amidon, de farine, de PBAT (ou PLA) et de glycérol ainsi que les vitesses de rotation 

des vis étudiés sont compris dans les gammes suivantes : 

• Débit d’amidon : 750 g.h-1 (50 ± g.h-1) 

• Débit de farine : 850 g.h-1 (50 ± g.h-1) 

• Débit de glycérol : 250 g.h-1 (5 ± g.h-1) 

• Vitesse de rotation des vis : 50 - 200 tr.min-1 (± 5 tr.min-1) 

• Débit PBAT (ou PLA) : 1650 g.h-1 (50 ± g.h-1) 

• Débit total : 2600 g.h-1 - 2700 g.h-1  
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Figure 50 : Schéma du procédé d’extrusion monoétape des mélanges de farine plastifiée et de l’amidon 

plastifié avec les matrices polyester en configuration C 

 

Pour chaque formulation, entre 200 g et 2 kg d’extrudât sont granulés puis stockés dans des sacs en 

polyéthylène scellés en attendant les analyses ultérieures. Les granulés ont été moulés en 

éprouvettes de traction ISO ½ et en barreaux rectangulaires de dimensions 80x10x4 mm à l’aide 

d’une presse à injecter Babyplast. La température d’injection a été régulée à 140°C et la pression 

entre 60 et 100 bars, selon les échantillons. 

1.1.4.  Configuration D : Mélanges compatibilisés 

PBAT / farine plastifiée  

Une farine de maïs, un amidon de maïs standard et un glycérol d’origine végétale (pureté 99%) ont 

été utilisés. Les teneurs en humidité, protéines, lipides, sucres réducteurs et les taux d’amylose de la 

farine et de l’amidon sont rassemblés en Annexe 1. Le polybutylène (adipate-co-téréphtalate) 

(PBAT) a été choisi comme matrice polyester compostable et les caractéristiques techniques sont 

rassemblées en Annexe 3. Le trimethylène carbonate utilisé (TMC, Labso Chimie Fine, Blanquefort, 

pureté 99%) est un grade technique possédant un contenu acide inférieur à 0,05%. Le TMC a été 

utilisé sans purification préalable et stocké dans un dessiccateur. Le 1,5,7-triazabicylo[4.4.0]dec-5-

ène (TBD, Aldrich, pureté 98%) a été utilisé.  

 

Les mélanges compatibilisés amidon plastifié / PBAT et farine plastifiée / PBAT ont été réalisés 

avec une extrudeuse CLEXTRAL BC21 (rapport L/D = 900/25), équipée d’un fourreau à 9 modules 

de chauffage électrique et de refroidissement hydraulique.  

 

L’amidon ou la farine, préalablement séchés, ont été prémélangés avec le TBD dans un bidon en 

polyéthylène hermétique durant 20 min sous agitation en présence d’acétone afin de dissoudre le 

TBD et de le répartir de façon homogène dans l’amidon et la farine. Les mélanges amidon / TBD et 
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farine / TBD ont ensuite été séchés sous vide durant 2 jours afin d’extraire l’acétone puis introduits 

en zone n°1 de l’extrudeuse par l’intermédiaire d’un doseur pondéral Ktron. Le glycérol est injecté 

par une pompe volumétrique en zone n°1. La plastification de la farine, conventionnellement 

achevée en zone 3, est immédiatement suivie par l’introduction en zone 4 du TMC fondu dans une 

ampoule à brome chauffée à 100°C. La zone réactionnelle amidon plastifiée / TBD / TMC, 

conventionnellement achevée en zone 5, est suivie par l’introduction du polyester. Le mélange est 

ainsi réalisé de la zone 6 à la zone 9 puis extrudé à travers une filière de diamètre 3 mm et de 

longueur 40 mm. Le procédé d’extrusion réactive monoétape des mélanges compatibilisés amidon 

plastifié / PBAT et farine plastifiée / PBAT en présence de TBD et de TMC est schématisé en 

Figure 51. 

 

Les débits utilisés et les conditions d’extrusion sont les suivantes : 

• Débit d’amidon : 550 g.h-1 - g.h-1 (± g.h-1) 

• Débit de farine : 595 g.h-1 (10 ± g.h-1) 

• Débit de glycérol : 200 g.h-1 (± g.h-1) 

• Débit TBD : 0,5 g.h-1 

• Débit TMC : 30 g.h-1 - 150 g.h-1 (10 ± g.h-1) 

• Débit PBAT : 1350 g.h-1 (50 ± g.h-1) 

• Débit total : 2100 - 2350 g.h-1 

• Vitesse de rotation des vis – extrudeuse bivis : 200 tr.min-1 

 

 

Figure 51 : Schéma du procédé d’extrusion des mélanges amidon plastifié et farine plastifiée avec le PBAT 

en présence de TBD et de TMC par la configuration D 

 

Pour chaque formulation, entre 200 g et 2 kg d’extrudât sont granulés puis stockés dans des sacs en 

polyéthylène scellés en attendant les analyses ultérieures. Les granulés ont ensuite été moulés en 
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éprouvettes de traction ISO ½ et en barreaux rectangulaires de dimensions 80x10x4 mm à l’aide 

d’une presse à injecter Babyplast. La température d’injection a été régulée à 140°C et la pression 

entre 60 et 100 bars, selon les échantillons. 

1.1.5.  Formulations & références matériaux  

Chaque condition opératoire et formulation choisie sont rassemblées dans les Tableau 8, Tableau 9 

et Tableau 10 montrant la relation entre les formulations, en parts massiques relatives à l’amidon 

sec, les pourcentages massiques en base sèche et les références des matériaux étudiés.  

Tableau 8 : Formulations et références des amidons plastifiés et farines plastifiées 

   
Formulation (parts 

massiques base amidon 
sec) 

Formulation (% base 
sèche) 

Référence Matière 
Vitesse vis 
(tr.min-1) 

Amidon Glycérol Amidon Glycérol 

AG40-50 Amidon 50 100 40 71 29 

AG40-200 Amidon 200 100 40 71 29 

AG30-200 Amidon 200 100 30 77 23 

AG20-200 Amidon 200 100 20 83 17 

FG40-50 Farine 50 100 40 71 29 

FG40-200 Farine 200 100 40 71 29 

FG30-200 Farine 200 100 30 77 23 

FG20-200 Farine 200 100 20 83 17 

       
 

 

 

 

 

 

 



  CONFIDENTIEL 

 80 

Tableau 9 : Formulations et références des mélanges PBAT / amidon plastifié et PBAT / farine plastifiée 

   Formulation (parts massiques 
base amidon sec) 

Formulation (% base sèche) 

Référence Matière 
Vitesse de 

vis (tr.min-1) 
PBAT Amidon Glycérol PBAT Amidon Glycérol 

PBAT AG40 -
200 

Amidon 200 250 100 40 64 25 11 

PBAT AG40-
50 

Amidon 50 250 100 40 64 25 11 

PBAT AG30-
50 

Amidon 200 250 100 30 65 26 9 

PBAT FG40-
200 

Farine 200 250 100 40 64 25 11 

PBAT FG40-
50 

Farine 50 250 100 40 64 25 11 

PBAT FG30-
200 

Farine 200 250 100 30 65 26 9 
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Tableau 10 : Formulations et références des mélanges compatibilisés PBAT / amidon plastifié et PBAT / farine 

plastifiée 

   Formulation (parts massiques 
base amidon sec) 

Formulation (% base sèche) 

Référence Matière 
Vitesse de 

vis (tr.min-1) 
Amidon TBD TMC Amidon TBD TMC 

PBAT AG40 
TBD  

Amidon 200 100 0,08 0 25 0,02 0 

PBAT AG40 
TBD TMC5 

Amidon 200 100 0,08 5 25 0,02 1,3 

PBAT AG30 
TBD TMC10 

Amidon 200 100 0,08 10 25 0,02 2,5 

PBAT AG40 
TBD TMC30 

Amidon 200 100 0,08 30 24 0,02 7,1 

PBAT FG40 
TBD  

Farine 200 100 0,08 0 25 0,02 0 

PBAT FG40 
TBD TMC5 

Farine 200 100 0,08 5 25 0,02 1,3 

PBAT FG30 
TBD TMC10 

Farine 200 100 0,08 10 25 0,02 2,5 

PBAT FG40 
TBD TMC30 

Farine 200 100 0,08 30 24 0,02 7,1 
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1.2. MELANGEUR BATCH : METHODES EXPERIMENTALES  

1.2.1.  Présentation du mélangeur batch 

Le mélangeur batch utilisé est un mélangeur Haake Rheomix 600 équipé de pâles Roller Rotors 

R600 (Figure 52). La chambre de malaxage mesure 70 cm3 et le volume de remplissage de la 

matière est calculé pour atteindre un volume proche de 50 cm3, correspondant à un taux de 

remplissage de 70%. La cuve du mélangeur peut etre régulée à des températures comprises entre  

25°C et 350°C, et la vitesse de rotation des pâles entre 0 et 250 tr.min-1.  

 

 

Figure 52 : Schéma du mélangeur batch utilisé 

 

1.2.2.  Déstructuration de la farine et de l’amidon 

Une farine de maïs, un amidon de maïs standard, une farine enrichie en protéines de maïs (« Corn 

gluten meal », CGM) et un glycérol d’origine végétale (pureté 99%) ont été utilisés. Les teneurs en 

humidité, protéines, lipides, sucres réducteurs et les taux d’amylose de la farine et de l’amidon sont 

rassemblés en Annexe 1. Les teneurs en humidité, albumines, globulines, zéine, glutélines et amidon 

du CGM sont présentés en Annexe 2. L’amidon de type « waxy » (Aldrich, > 99% d’amylopectine) 

et l’amidon « high amylose » (Aldrich, ≈ 60% amylose) ont été utilisés. Le taux d’humidité de 

l’amidon ou de la farine est vérifié par un dessiccateur thermogravimétrique Sartorius MA40 à 

140°C pendant 15 min. 46,7g d’amidon et 18,8g de glycérol sont mélangés avec les éventuels 

additifs dans un récipient en polyéthylène puis immédiatement introduits dans le mélangeur batch. 

Le mélangeur est préalablement réglé à 130°C et à la vitesse de rotation des pâles désirée. Après un 

temps de mélange de 5 min, le mélangeur est ouvert et le matériau rapidement retiré de la chambre. 
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1.2.3.  Processabilité des protéines 

Une farine enrichie en protéines de maïs (« Corn gluten meal », CGM) et un glycérol d’origine 

végétale (pureté 99%) ont été utilisés. Les teneurs en humidité, albumines, globulines, zéine, 

glutélines et amidon du CGM sont présentés en Annexe 2. La zéine (Aldrich) et le 2-

mercaptoéthanol (Aldrich, pureté > 99%) ont été utilisés. Le taux d’humidité du CGM est mesuré 

par un dessiccateur thermogravimétrique Sartorius MA40 à 140°C pendant 15 min. 37,2g de CGM, 

14,9g de glycérol et 7,5g d’eau sont mélangés dans un récipient en polyéthylène puis 

immédiatement introduits dans le mélangeur batch. Le mélangeur est préalablement réglé à 130°C et 

la vitesse de rotation des pâles à 100 tr.min-1. Après un temps de mélange compris entre 5 et 10 min, 

le mélangeur est ouvert et le matériau rapidement retiré de la chambre. 

1.2.4.  Mélanges PBAT / Charges modèles 

Le poly(butylène adipate-co-téréphtalate) (PBAT) a été utilisé comme matrice polyester. Les 

caractéristiques techniques du PBAT sont rassemblées en Annexe 3. L’acide polylactique (PLA), 

deux élastomères, le Kraton de type styrène-éthylène-butylène-styrène SEBS greffé anhydride 

maléique (Kraton® FG1901X) et le polydiméthylsiloxane (PDMS, Bluestar) et des billes de verres 

non traitées (SiO2, 3000CP00, Pottens-Ballotini) ont été utilisés comme charge dans la matrice 

PBAT. Les charges (PLA, billes de verre, Kraton, PDMS) ont été mélangées avec le PBAT, séché à 

60°C durant une nuit, à une concentration de 35% volumique de charges. Le mélange est ensuite 

immédiatement introduit dans le mélangeur batch. Le mélangeur est préalablement réglé à 180°C et 

la vitesse de rotation des pales à 100 tr.min-1. Après un temps de mélanges de 5 min, le mélangeur 

est ouvert et le matériau rapidement retiré de la chambre. Les mélanges ont ensuite été pressés 

(150°C, 10 min, 200 bars) en plaques de dimensions 100x70x2 mm puis des éprouvettes de traction 

ISO 1/6 ont été découpées à l’emporte-pièce. 

1.3. TECHNIQUES ANALYTIQUES 

1.3.1.  Amidon plastifié et farine plastifiée 

• Cristallinité 

La cristallinité a été mesurée par diffraction des rayons X aux grands angles avec un spectromètre 

Bruker Advance D8 équipé d’un goniomètre de type Bragg-Brentano. Les échantillons ont 

préalablement été réduits en poudre durant 10 min avec un cryobroyeur à l’azote liquide. Un tube à 

rayons X « céramique » est utilisé avec un anode en cuivre et une tension d’alimentation de 43 kV 
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et 35 mA La source de rayons X sélectionnée est la raie CuKα1 (0,154 nm). La détection est assurée 

par un détecteur PSD. L’acquisition des spectres de diffraction est effectuée toutes les 2 secondes 

sur une gamme d’angle 2θ de 4,5° à 50°. 

 

• Distribution des masses molaires 

La distribution des masses molaires des amidons et des farines a été évaluée par chromatographie 

d’exclusion stérique (CES) avec du DMSO à 90°C comme éluant. 10 mg d’échantillon a été dissout 

dans 5 ml de DMSO (Aldrich, anhydre pureté 99,9%) à 120°C pendant 2 heures sous agitation 

régulière (Camidon = 2 mg/ml). 100 µl de solution ainsi préparée est ensuite injecté dans le système de 

séparation chromatographique comprenant un filtre, une précolonne et trois colonnes de séparation 

Shodex (HT803, HT804, HT 807), le débit l’élution du DMSO étant de 1 ml.min-1. La détection est 

assurée par un réfractomètre et un viscosimètre. Les résultats sont ensuite traités avec le logiciel 

Fityk pour la rectification de la ligne de base et la déconvolution des pics chromatographiques.  

 

• Morphologies 

La morphologie interne des farines et des amidons extrudés a été étudiée par microscopie 

électronique à balayage sur des éprouvettes fracturées après trempe cryogénique. Le faciès de 

rupture a été métallisé sous vide par un plasma or – palladium. Les images ont été obtenues avec un 

microscope électronique à balayage Hitachi S3000N, fonctionnant sous une tension d’accélération 

de 5 kV.  

 

• Analyses thermomécaniques 

Les analyses thermomécaniques dynamiques en torsion ont été effectuées avec un rhéomètre ARES. 

L’échantillon sélectionné est introduit à température ambiante puis refroidi jusqu’à -100°C. 

L’analyse est ensuite effectuée à une fréquence d’oscillation de 1 rad.s-1, une déformation de 

0,001% et une rampe de température de 3°C.min-1 jusqu’à 100°C. Un capteur de couple de 2kg a été 

utilisé et la déformation a été ajustée jusqu’à 1,5% afin d’obtenir un couple mesuré au-delà de 100g.  

 

• Analyses mécaniques à l’état solide et à l’état fondu 

Le comportement mécanique de l’amidon plastifié, de la farine plastifiée et des mélanges amidon / 

CGM a été étudié sur des échantillons séchés (60°C, une nuit) et sur des échantillons conditionnés 

(60%RH, 2 jours). Les essais de traction uniaxiale (Instron DY22) ont été effectués sur des 
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éprouvettes de tractions ISO 1/6, préalablement injectées et découpées à l’emporte-pièce. La vitesse 

d’allongement choisie est de 50 mm.min-1. La mesure de la viscosité élongationnelle a été réalisée 

par un rhéomètre Anton Paar équipé d’un module SER sur des échantillons préalablement injectés, 

redécoupés de dimensions 30x10x2 mm puis relaxés à température ambiante et 60%RH sur une 

période supérieure à 2 jours. La vitesse de déformation a été fixée à 0,01 s-1 et la température fixée à 

125°C. 

1.3.2.  Mélanges à matrice polyester 

• Morphologies 

Les morphologies et les distributions de taille de la phase dispersée ont été analysées par 

microscopie électronique à balayage et analyse d’image. Les éprouvettes de traction ISO ½ 

sélectionnées ont subi une fracture cryogénique suivie d’une dissolution de la phase dispersée par un 

mélange DMSO (Aldrich, anhydre pureté 99,9%) / HCl 32% (Merck) (4 : 1) durant 2h à 

température ambiante afin d’augmenter le contraste entre la matrice et la phase dispersée. Le faciès 

de rupture a ensuite été métallisé sous vide par un plasma or – palladium. Les images ont été 

obtenues avec un microscope électronique à balayage Hitachi S3000N, fonctionnant sous une 

tension d’accélération de 5KV avec détection des électrons secondaires. Les diamètres des 

particules de la phase dispersée ont été mesurés par analyse d’image avec le logiciel ImageJ après 

une éventuelle augmentation manuelle du contraste. Les diamètres des particules ont ensuite été 

rassemblés en 10 classes représentatives d’une distribution normale.  

 

• Analyses thermomécaniques et calorimétriques 

Les analyses thermomécaniques dynamiques en torsion ont été effectuées avec un rhéomètre ARES 

et les analyses par calorimétrie différentielle à balayage avec une DSC TA Q10. Pour les analyses 

thermomécaniques, les échantillons, préalablement séchés une nuit à 60°C, sont introduits à 

température ambiante puis refroidis jusqu’à -100°C. L’analyse est ensuite effectuée à une fréquence 

d’oscillation de 1 rad.s-1, une déformation de 0,001% et une rampe de température de 3°C.min-1 

jusqu’à 100°C. Un capteur de couple de 2kg a été utilisé et la déformation a été ajustée jusqu’à 

1,5% afin d’obtenir un couple mesuré au-delà de 100g. La température de transition α est 

déterminée par le maximum observé sur tan δ. Les analyses calorimétriques ont été effectuées avec 

des creusets hermétiques en aluminium et une référence vide. Pour les échantillons à base de PBAT, 

l’histoire thermique a été effacée en portant l’échantillon à 150°C pour 5 min, suivie de l’analyse de 

la cristallisation en refroidissement entre 150°C et -70°C avec une rampe de 10°C.min-1. La 
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transition vitreuse, correspondant au point d’inflexion du flux de chaleur avec la température, et les 

fusions éventuelles ont ensuite été observées avec une rampe de 10°C.min-1 entre -70°C et 250°C. 

Pour les échantillons avec du PLA, l’histoire thermique a été effacée en portant l’échantillon à 

200°C pour 5 min, suivie d’un refroidissement contrôlé entre 150°C et -70°C avec une rampe de 

10°C.min-1. La transition vitreuse, les cristallisations et les fusions éventuelles ont ensuite été 

observées avec une rampe de 10°C.min-1 entre -70°C et 250°C. 

 

• Analyses mécaniques à l’état solide et à l’état fondu 

Le comportement mécanique des matériaux a été étudié sur des échantillons pressés ou injectés à 

conditionnement spécifique (séchage sous vide, séchage à 60°C durant une nuit, conditionnement à 

60% RH durant 2 jours, pas de conditionnement). Sauf mention contraire, aucun conditionnement 

spécifique n’est réalisé avec 2 jours de relaxation à température ambiante. Le taux d’humidité, si 

nécessaire, est mesuré par un dessiccateur thermogravimétrique Sartorius MA40 à 140°C pendant 

15 min. Les essais de traction uniaxiale (Instron DY22) ont été effectués sur des éprouvettes de 

tractions ISO 1/6 pressés ou ISO ½ injectées. La vitesse d’allongement choisie est de 50 mm.min-1. 

La mesure de la viscosité élongationnelle a été réalisée avec un rhéomètre RME Rheometrics, de 

type Meissner, sur des échantillons injectés, relaxés à 150°C pour 5 min puis pressés (T=150°C, 200 

bars, 100 min) de dimensions 60x10x2 mm. La vitesse de déformation a été fixée à 0,1 s-1 et la 

température fixée à 130°C. L’analyse des résultats est décrite en Annexe 5. 

 

• Microscopie sous déformation 

Les essais de traction sous MEB ont été réalisés avec une platine de traction pour microscope 

électronique à balayage Zeiss à effet de champ avec détection des électrons secondaires. Les 

échantillons ISO 1/6 pressés ont préalablement été dégradés en surface avec une brosse imbibée de 

CHCl3, puis métallisées par un plasma or – palladium. Après mise en place des échantillons sur la 

platine de traction sous vide, la longueur réelle de la zone subissant la déformation en traction à 500 

µm / min est de 20 mm.  

 

• Analyses rhéologiques 

Les comportements rhéologiques à 130°C sous azote des matrices polyester avec et sans amidon 

plastifié et farine plastifiée ont été obtenus avec un rhéomètre plan – plan SR 5000 (d = 25 mm) à 

contrainte imposée. Les échantillons ont été pressés (T = 150°C, 10 min, 200 bar) en disques de 
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diamètre 25 mm et d’épaisseur 2 mm puis séchés à 60°C pendant une nuit. Le balayage en 

déformation ont été réalisé à 1s-1, le domaine linéaire a été déterminé pour le PBAT (< 5000 Pa) et 

une contrainte de 2500 Pa a été choisie. Le balayage en temps a été réalisé à 1 s-1 sur une période de 

7200 s. Le comportement dynamique a été approché par des expériences de fluage, converti en 

modules dynamiques après traitement de la complaisance de fluage en fonction du temps. Un 

balayage en température a également été réalisé à 1s-1 de 180°C jusqu’à 100 – 80°C avec une vitesse 

de refroidissement de 3°C.min-1.   

 

• Masses molaires des matrices polyester 

Les masses molaires moyennes des polyesters ont été mesurées par chromatographie d’exclusion 

stérique (CES). Les échantillons (m = 50 mg) ont été dissous dans 10 ml de CHCl3 (Carlos Erba 

Reagent, pureté 99,8%) (C = 5 mg/ml) durant une nuit à température ambiante sous agitation 

régulière puis filtrés avec des filtres PTFE de porosité 0,2 µm. 100 µl de filtrat sont injectés le 

système de séparation comprenant une précolonne, une colonne de séparation et une triple détection 

réfractomètre (Waters), diffusion de lumière 3 angles (Threos) et viscosimètre (Viscostar), l’éluant 

étant le CHCl3 avec un débit de 1 ml.min-1. L’incrément d’indice de réfraction des polyesters dans le 

CHCl3 a été déterminé par interférométrie ((dn/dc)PBAT = 0,077 ; (dn/dc)PLA = 0,018). 
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2. MODIFICATIONS CHIMIQUES DE L’AMIDON : 

METHODES EXPERIMENTALES & ANALYTIQUES 

2.1. Plastification de l’amidon par des monomères 

Un amidon de maïs standard a été utilisé. Les teneurs en humidité, protéines, lipides, sucres 

réducteurs et le taux d’amylose de l’amidon sont rassemblés dans en Annexe 1. Le glycérol 

(Aldrich, anhydre pureté 98%), le D-sorbitol (Aldrich, pureté 98%), le β-D-glucose (Fischer, 

anhydre 99%), le propylène carbonate (Merck, pureté 99,9%) et l’éthylène carbonate (Merck, pureté 

99%) ont été utilisés. Le carbonate de glycérol (Hunstmann), l’ε-caprolactone (Solvay, pureté 99%), 

le L-lactide (Labso Chimie fine, Blanquefort, pureté 99%) et le triméthylène carbonate (Labso 

Chimie Fine, Blanquefort, pureté 99%) ont également été utilisés.  

 

• Procédures 

La plastification de l’amidon par les molécules choisies a été réalisée avec un réacteur tricol de 250 

ml régulé en température par un bain d’huile à 150°C. L’amidon a été séché sous vide à 80°C 

pendant une nuit. 25 g d’amidon sec a été mélangé avec 25 g du plastifiant potentiel choisi et ont été 

introduit dans le réacteur équipé d’un flux d’azote séché sur colonne de silice, d’un agitateur 

mécanique et d’une ancre d’agitation. Après un équilibrage de la température du réacteur durant 20 

min, la plastification a été étudiée sur une période de 20 min à 200 tr.min-1. Les mélanges ont 

ensuite été retirés du réacteur et refroidis en attendant les analyses ultérieures. 

 

• Cristallinité 

La cristallinité a été mesurée par diffraction des rayons X aux grands angles avec un spectromètre 

Bruker Advance D8 équipé d’un goniomètre de type Bragg-Brentano. Les échantillons ont 

préalablement été réduits en poudre durant 10 min avec un cryobroyeur à l’azote liquide. Un tube à 

rayons X « céramique » est utilisé avec un anode en cuivre et une tension d’alimentation de 43 kV 

et 35 mA. La source de rayons X sélectionnée est la raie CuKα1 (0,154 nm). La détection est assurée 

par un détecteur PSD. L’acquisition des spectres de diffraction est effectuée toutes les 2 secondes 

sur une gamme d’angle 2θ de 4,5° à 50°. 
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2.2. Polymérisation par ouverture du TMC à partir de l’amidon 

Un amidon de maïs standard a été utilisé. Les teneurs en humidité, protéines, lipides, sucres 

réducteurs et le taux d’amylose de l’amidon sont rassemblés en Annexe 1. L’amidon a été 

préalablement séché à 60°C afin de réduire le taux d’humidité à 2% ± 0,1% (mesuré par gravimétrie 

à 140°C, 15 min). Le trimethylène carbonate utilisé (TMC, Labso Chimie Fine, Blanquefort,  pureté 

99%) est un grade technique possédant un contenu acide inférieur à 0,05%. Le TMC a été utilisé 

sans purification préalable et stocké dans un dessiccateur. Le propane-1,3-diol (PPD, Aldrich, pureté 

98%), le glycérol (Aldrich, anhydre pureté 98%), le β-D-glucose (Merck, anhydre pureté 99%), le 

2-hydroxyméthyltétrahydropyrannne (tétrahydropyran-2-méthanol, THP2M, Aldrich, pureté 98%), 

le 4-hydroxytétrahydropyranne (tetrahydropyran-4-ol,  THP4O, Aldrich, pureté 98%) ont été 

utilisés. L’octanoate d’étain, (SnOct2, Aldrich, pureté 95%), le 1,5,7-triazabicylo[4.4.0]dec-5-ène 

(TBD, Aldrich, pureté 98%) et les superbases phosphazènes P1-t-Oct (Aldrich), solutions P2-t-Bu à 

1M dans le THF (Aldrich) et P4-t-Bu à 1M dans l’hexane (Aldrich) ont également été utilisés.   

 

• Procédures avec les co-amorceurs tetrahydropyranne 

Le tétrahydropyran-2-méthanol (THP2M; 0,500 g; 4,30 mmol) et le TMC (2,19 g; MTMC = 102 

g.mol-1; 21,5 mmol; [TMC]0 / [THP2M]0 = 5) ont été introduits dans un ballon tricol de 50ml, 

équipé d’un flux d’azote et d’un agitateur magnétique, sous reflux durant 30 min à 150°C. 

L’octanoate d’étain (87,2 mg; 0,219 mmol; [TMC]0 / [SnOct2]0 = 100) dilué dans de la butanone 

(Aldrich, analytique 99,7%) a ensuite été introduit dans le ballon sous reflux durant 60 min à 150°C. 

De faibles quantités du mélange réactionnel (environ 100 mg) sont régulièrement prélevées. 

 

• Procédures avec l’amidon comme co-amorceur 

L’amidon séché (15 g; MUAG = 162 g.mol-1; nUAG = 93 mmol; n[OH]0 = 280 mmol) et le TMC (31 

g; 310 mmol; [TMC]0 / [OH]0 = 1,11) ont été introduits dans un réacteur tricol de 500 ml, équipé 

d’un flux d’azote séché sur colonne de silice, d’un agitateur mécanique et d’une ancre d’agitation. 

Après une période d’équilibre thermique de 10 min à 150°C sans agitation, une étape de gonflement 

de l’amidon dans le TMC est réalisée durant 30 min à 150°C et 200 tr.min-1. L’octanoate d’étain 

(1,2 g; 3,1 mmol; [TMC]0 / [SnOct2]0 = 100) dilué dans de la butanone (Aldrich, analytique 99,7%) 

a ensuite été introduit dans le réacteur pour 60 min. L’agitation mécanique a ensuite été stoppée 

pour de courtes périodes (15 s) afin de prélever de faibles quantités (environ 200 mg) du mélange 

réactionnel.  
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• Purification par extraction sélective 

Les produits de réaction bruts amorcés par l’amidon ont été purifiés par extraction sélective avec du 

CH2Cl2 (Carlos Erba Reagent, analytique pureté 99,95%). Pour chaque prélèvement, une masse 

précise, typiquement 100 mg, a été dissoute dans 10 ml de CH2Cl2 durant 2 jours à 25°C sous 

agitation afin d’éliminer la fraction homopolymère de PTMC. La fraction d’amidon greffé PTMC a 

ensuite été récupérée par filtration à l’aide de filtres PTFE de porosité 0,2 µm et séchée une nuit à 

60°C avant pesée de la masse purifiée. Cette procédure a été utilisée avec un mélange CH2Cl2 / 

acétone (Aldrich, analytique 99,9%) (75:25) pour les échantillons contenant du glycérol et du THF 

(Carlos Erba Reagent, analytique 99,8%) pour l’analyse de la fraction homopolymère de PTMC par 

CES.  

 

• Taux de conversion du TMC par IRFT 

Le taux de conversion du TMC a été mesuré par IRFT en mode réflexion totale atténuée (ATR). 

Une corrélation a été établie entre le taux de conversion et l’aire de la bande d’absorption à 680 cm-1 

correspondant à une vibration du cycle TMC par analogie avec le L-lactide. La disparition de cette 

bande d’absorption indique qu’une mesure du taux de conversion est possible et une calibration a 

été réalisée avec des mélanges TMC / PTMC sur toute la gamme de concentration en TMC. Une 

relation linéaire est obtenue entre le taux de conversion et le rapport surfacique d’absorption des 

bandes à 680 cm-1 et 1730 cm-1 (correspondant à la bande d’absorption de la fonction carbonyle du 

TMC et du PTMC) respectivement, pour des conversions supérieures à 40%. Les conversions 

mesurées par IRFT sont en accord avec les conversions mesurées par spectroscopie RMN 1H, dans 

CDCl3, basée sur les attributions des résonances fournies en [242]. Pour les conversions faibles, 

l’IRFT ne permet pas de calculer un taux de conversion et la spectroscopie RMN 1H est utilisée à 

l’aide d’un spectromètre Bruker DRX250 opérant à 250 MHz et 25°C.  

 

• Résonance magnétique nucléaire 

La caractérisation structurale des produits de réaction a été réalisée par spectroscopie RMN 1H, 13C 

et des séquences DEPT ainsi que par spectroscopie RMN 2D (corrélation COSY, HMBC et HSQC). 

Les PTMC amorcés par le THP2M et le THP4O ont été dissous dans du DMSO-D6 à une 

concentration de 15% volumique. Les spectres RMN 1H, 13C, DEPT et COSY ont été réalisés sur un 

spectromètre Bruker DRX250 opérant à 60°C, 250 MHz pour les spectres 1H et 62,5 MHz pour les 

spectres 13C. Les spectres 2D HMBC et HSQC ont cependant été réalisés sur un spectromètre 

Bruker DRX400 opérant à 60°C, 400 MHz pour le 1H et 100 MHz pour le 13C. Les fractions 
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purifiées d’amidon greffé PTMC ont été dissoutes dans du DMSO-D6 à 60°C pour une heure à une 

concentration de 15% volumique pour les spectres 1H et 30% volumique pour les spectres 13C. Tous 

les spectres ont été réalisés sur le spectromètre DRX400. Les déplacements chimiques sont tous 

référencés par rapport au tetraméthylsilane (TMS) et exprimés en ppm.     

 

• Masse molaire de l’homopolymère 

La masse molaire moyenne en nombre de la fraction homopolymère du PTMC a été analysée par 

chromatographie d’exclusion stérique (CES) équipée d’une triple détection : réfractomètre Waters, 

viscosimètre Viscostar, et diffusion de lumière laser 3 angles Threos. Le THF à 25°C a été utilisé 

comme solvant sélectif de la fraction homopolymère du PTMC et également comme éluant à un 

débit de 1 ml.min-1, la section séparative comprenant un jeu de 3 colonnes chromatographiques à 

exclusion stérique (WATERS HR05, HR3, HR4). L’incrément d’indice de réfraction du PTMC 

dans le THF a été mesuré précisément en utilisant un interféromètre ([dn/dc]PTMC = 0,059 à 25°C 

dans le THF). 

  

• Analyses microscopiques 

La microstructure du milieu réactionnel a été observée par microscopie électronique à balayage. Le 

milieu réactionnel refroidi a subi une fracture cryogénique avant une métallisation par un plasma or 

– palladium. L’observation a ensuite été effectuée avec un microscope électronique à balayage 

Hitach S3000N opérant à 5 kV avec détection des électrons secondaires. 

 

2.3. Modification de l’amidon plastifié en mélangeur batch 

Un amidon de maïs standard a été utilisé. Les teneurs en humidité, protéines, lipides, sucres 

réducteurs et le taux d’amylose de l’amidon sont rassemblés dans en Annexe 1. Le trimethylène 

carbonate utilisé (TMC, Labso Chimie Fine, Blanquefort, pureté 99%) est un grade technique 

possédant un contenu acide inférieur à 0,05%. Le TMC a été utilisé sans purification préalable et 

stocké dans un dessiccateur. Le glycérol (Aldrich, anhydre pureté 98%), l’octanoate d’étain (SnOct2, 

Aldrich, pureté 95%), le 1,5,7-triazabicylo[4.4.0]dec-5-ène (TBD, Aldrich, pureté 98%) et la 

superbase phosphazène P4-t-Bu en solution à 1M dans l’hexane (Aldrich) ont été utilisés.  

 

 



  CONFIDENTIEL 

 92 

• Procédures 

35 g d’amidon plastifié (réalisation décrite en Chapitre 2 – Partie  1.1.1) a été introduit dans un 

mélangeur batch décrit précédemment (Chapitre 2 – Partie  1.2.1). Le mélangeur est préalablement 

réglé à 130°C et la vitesse de rotation à 100 tr.min-1. Après 5 min de mélangeage / fusion de 

l’amidon plastifié, le mélangeur est ouvert durant 1 min afin de dégazer l’amidon plastifié et le 

catalyseur / amorceur (base molaire amidon sec) dilué dans de la butanone (Aldrich, analytique 

pureté 99,7%) a été introduit dans la chambre de malaxage pour 10 min. Le monomère TMC (base 

massique amidon sec) est ensuite introduit pour 10 min. Régulièrement, des échantillons d’amidon 

plastifié en cours de modification (500 mg) sont prélevés dans la chambre de malaxage et refroidis 

en attendant des analyses ultérieures. Après 10 min de réaction, le matériau restant est rapidement 

retiré de la chambre. Une partie est pressée (100°C, 5 min, 200 bars) en plaques de dimensions 

60x14x2 mm puis découpée en éprouvettes de traction ISO 1/6 à l’emporte-pièce.  

 

• Purification 

La purification de l’amidon plastifié greffés PTMC a été réalisée par extraction sélective. L’amidon 

plastifié modifié PTMC a été refroidi à température cryogénique puis réduit en poudre avec un 

mortier et un pilon. La poudre ainsi obtenue a été dissoute dans un mélange CH2Cl2 (Carlos Erba 

Reagents, pureté 99,95%) / acétone (Aldrich, analytique pureté 99,9%) (50:50) durant 2 jours à 

25°C sous agitation afin d’éliminer la fraction homopolymère de PTMC et le glycérol utilisé pour la 

plastification. La fraction d’amidon greffé PTMC a ensuite été récupérée par filtration à l’aide de 

filtres PTFE de porosité 0,2 µm et séchée une nuit à 60°C.  

 

• Taux de conversion du TMC par IRFT 

Le taux de conversion du TMC a été mesuré par spectroscopie IRTF en mode réflexion totale 

atténuée en utilisant la calibration obtenue précédemment en Chapitre 2 - Partie  2.2 entre le taux de 

conversion du TMC et le rapport surfacique des bandes d’absorption à 680 cm-1 et 1730 cm-1 

respectivement.  

 

• Résonance magnétique nucléaire 

La caractérisation structurale des amidons greffés PTMC purifiés a été réalisée par spectroscopie 

RMN 1H en utilisant la méthode décrite en Chapitre 2 – Partie  2.2. La dissolution a été réalisée dans 

du DMSO-d6 à 60°C pour une heure à une concentration de 15% volumique et les spectres RMN 1H 
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ont été réalisés sur un spectromètre DRX400 opérant à 400 MHz. Les déplacements chimiques sont 

tous référencés par rapport au tetramethylsilane (TMS) et exprimé en ppm.     

 

• Analyses mécaniques 

Les essais de traction uniaxiale (Instron DY22) ont été effectués sur les éprouvettes de traction 

pressées ISO 1/6. La vitesse d’allongement choisie est de 50 mm.min-1. 

2.4. Réaction carbonates amines 

Le triméthylène carbonate utilisé (TMC, Labso Chimie Fine, Blanquefort, pureté 99%) est un grade 

technique possédant un contenu acide inférieur à 0,05%. Le TMC a été utilisé sans purification 

préalable et stocké dans un dessiccateur. L’octadecylamine (Aldrich, pureté 99%), la dioctylamine 

(Aldrich, pureté 98%), l’acide aminé L-lysine (Aldrich, pureté 97%) et l’acide aminé β-alanine 

(Aldrich, pureté 99%) ont été  utilisés. 

 

• Procédures 

Le TMC (15 g; 150 mmol) et le réactif aminé ([TMC]0 / [NH2]0 = 1) ont été introduits dans un 

réacteur tricol de 500 ml, équipé d’un flux d’azote séché sous colonne de silice, d’un agitateur 

mécanique et d’une ancre d’agitation. Le mélange est rapidement porté à 150°C avec un décapeur 

thermique sous agitation à 200 tr.min-1. L’agitation mécanique a ensuite été stoppée pour de courtes 

périodes (15 s) afin de prélever de faibles quantités (environ 200 mg) du mélange réactionnel (200 

mg). 

 

• Taux de conversion du TMC par IRFT 

Le taux de conversion du TMC a été mesuré par spectroscopie IRTF en mode réflexion totale 

atténuée en utilisant la calibration obtenue précédemment en Chapitre 2 – Partie  2.2 entre le taux de 

conversion du TMC et le rapport surfacique des bandes d’absorption à 680 cm-1 et 1730 cm-1 

respectivement. 
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CHAPITRE 3 : DESTRUCTURATION & 

PROPRIETES DE LA FARINE DE MAÏS 

PLASTIFIEE 

La déstructuration de l’amidon par apport d’énergie thermomécanique en extrusion bivis est un 

processus complexe mais cette opération se résume à une fusion de l’amidon en présence de 

glycérol. Lors de ce processus, l’amidon granulaire se transforme en un matériau thermoplastique 

homogène et fondu à caractère viscoélastique. La farine de maïs diffère de l’amidon par une pureté 

moindre en éléments mineurs, tels que les lipides et les sucres réducteurs, et la présence 

significative de protéines entre 9 et 10% de la masse sèche totale. Sa déstructuration et ses 

propriétés finales sont à évaluer.   

 

Cette partie s’attachera donc à caractériser les différences entre la farine de maïs et l’amidon en 

terme de déstructuration en extrusion et de propriétés finales. La déstructuration de la farine par 

extrusion bivis sera étudiée par une approche comparative avec l’amidon plastifié en fonction de la 

formulation et des paramètres du procédé. Ensuite, une approche des paramètres gouvernant la 

cinétique de déstructuration et de dégradation de l’amidon sera entreprise et extrapolée à 

l’optimisation du procédé d’extrusion bivis. Enfin, les propriétés ultimes de la farine 

thermoplastique seront analysées afin d’identifier le comportement des protéines dans la farine 

plastifiée et leurs influences sur les performances de ce type de matériau.  
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1. DESTRUCTURATION DE LA FARINE PLASTIFIEE 

EN EXTRUSION BIVIS 

Cette partie s’intéresse à la mise en œuvre de la farine de maïs par extrusion bivis, comparativement 

à l’amidon afin de déceler ses particularités. Une attention particulière sera portée à la mesure de 

l’énergie spécifique mécanique, à la caractérisation de la déstructuration, à l’évaluation de la 

dégradation et des paramètres rhéologiques régissant l’écoulement de la farine plastifiée au glycérol. 

Les méthodes expérimentales et analytiques liées à cette partie sont décrites en Chapitre 2 – Partie 

 1.1.1 &  1.3.1.  

1.1. Fusion et recristallisation de la farine plastifiée  

Le couple développé lors de l’extrusion de l’amidon et de la farine en présence de glycérol a été 

enregistré en fonction de la vitesse de rotation des vis après établissement d’un régime permanent. 

Le couple diminue avec la vitesse de rotation des vis (Figure 53) montrant la formation d’un 

matériau thermoplastique à caractère rhéofluidifiant. La fusion des mélanges amidon – glycérol et 

farine – glycérol est observée en zones 2-3, immédiatement après les zones d’introduction de la 

farine et du glycérol. Cependant, le remplissage est faible et se concentre dans les zones de 

malaxage, les contre-filets et les zones en amont de la filière. Le travail thermomécanique, la 

transformation de la farine et le temps de séjour sont donc majoritairement regroupés dans des 

éléments de type restrictifs, en accord avec des études antérieures sur l’amidon [29] [30] [35].  

 

Bien que la diminution du couple soit significative, l’énergie mécanique spécifique fournie au 

produit (EMS), calculée par la relation (2), augmente avec la vitesse de rotation des vis. Le couple 

développé lors de l’extrusion de la farine avec du glycérol étant systématiquement supérieur à celui 

développé avec l’amidon, l’EMS est donc supérieure pour la transformation de la farine (Figure 53). 

Les différences entre la farine et l’amidon sont nombreuses (taux d’humidité, taux de lipides, taux 

de protéines, etc …) et leurs influences ne sont pas évidentes à ce stade. Cependant, les analyses 

microscopiques des extrudâts montrent clairement que la farine et l’amidon, granulaires à l’état 

natif, ont subi un processus de fusion suivie d’un compactage pour former un matériau 

thermoplastique homogène (Figure 54). L’échantillon d’amidon plastifié avec 29% de glycérol 

présente un faciès de rupture sans rugosité apparente en microscopie. La farine présente un faciès 
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plus rugueux et quelques cavités sont observées dans les extrudâts. Cependant, aucune trace de 

grains non fondus n’est observée et la déstructuration de la farine apparaît totale. 
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Figure 53 : Evolution du couple (a) et de l’énergie mécanique spécifique (b) en fonction de la vitesse de 

rotation des vis - 29% de glycérol, T = 130°C, débit total d’extrusion de 1,5 kg.h-1 

 

a)  b)  

Figure 54 : Observation microscopique des extrudâts d’amidon plastifié (a) et de farine plastifiée (b) - 

29% de glycérol, T = 130°C, 200 tr.min-1, débit total d’extrusion de 1,5 kg.h-1 
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La cristallinité native de l’amidon et de la farine, de type A (pics caractéristiques à 14,8°, 16,6°, 

17,7° et 22,6°), n’est plus observée après extrusion (Figure 55), similairement aux travaux de Van 

Soest et al. [25]. Les analyses de cristallinité confirment donc la déstructuration totale de l’amidon 

plastifié et de la farine plastifiée avec 29% de glycérol à 200 tr.min-1. Cependant, une phase 

cristalline apparaît clairement, de type Va (pics caractéristiques à 13,5° et 20,9°) typique des 

amidons extrudées sous faible humidité. Cette cristallinité s’observe par recristallisation de 

l’amylose en présence de lipides endogènes, due à une libération de l’amylose et de sa complexation 

avec les lipides [282]. Cette cristallinité est également caractéristique des amidons plastifiés au 

glycérol [45] [46]. Ce processus peut donc également être associé à l’extrusion de la farine en 

présence de glycérol sous faible humidité. Une différence nette d’intensité, et donc de quantité de 

cristaux formés, est observée entre la farine extrudée et l’amidon. Le taux de lipides peut en être 

directement responsable, étant donné que ce taux est légèrement plus important dans la farine, mais 

l’intensité du travail thermomécanique peut également influencer la recristallisation de l’amylose.  
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Figure 55 : Diffractogrammes des rayons X aux grands angles des échantillons d’amidon extrudé (a) et de 

farine extrudée (b) - 29% de glycérol, T = 130°C, 200 tr.min-1, débit total d’extrusion de 1,5 kg.h-1 

1.2. Viscosité de la farine plastifiée au glycérol 

La viscosité de l’amidon et de la farine plastifiée avec du glycérol a été mesurée en fonction de la 

température de la filière sur une gamme 130°C – 180°C. Les viscosités suivent une loi d’Arrhenius 

classique avec la température et des coefficients de corrélation entre 0,95 et 1 sont relevés. Les 

énergies d’activation thermique réduites Ea/R ont été tirées des variations de viscosité (Figure 56) :  

• Ea/R (Farine – 10% humidité – 29% glycérol) = 3600 K 

• Ea/R (Amidon – 14% humidité – 29% glycérol) = 2200 K 
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Figure 56 : Dépendance de la viscosité à la température pour l’amidon plastifié et la farine plastifié en 

fonction du taux d’humidité - 29% de glycérol, 200 tr.min-1, débit total d’extrusion de 1,5 kg.h-1 

Ces énergies d’activations sont dans les gammes précédemment citées, bien que les valeurs 

d’énergie d’activation thermiques réduites soient très dispersées entre 2482K et 9700K [41], [44]. 

Entre 130°C et 180°C, la farine plastifiée possède une viscosité à l’état fondu largement supérieure 

à l’amidon plastifiée dans les mêmes conditions d’extrusion (vitesse, débit d’extrusion et 

formulation en glycérol) et même gradient de vitesse de cisaillement. L’humidité de la farine a été 

modifiée afin d’atteindre celle naturelle de l’amidon de 14% (masse totale). La viscosité mesurée 

pour la farine dans ces conditions apparaît, à présent, très proche de celle de l’amidon. L’humidité 

joue donc un rôle plastifiant prépondérant sur la viscosité de la farine et les EMS supérieures 

nécessaires pour l’extrusion de la farine s’expliquent donc par la différence de taux d’humidité entre 

la farine native et l’amidon natif. L’évaluation du coefficient de dépendance de la viscosité à 

l’humidité, α (relation (4)), mesuré à 130°C, fournie une valeur de 26,5 pour la farine, également 

proche de celles indiquées dans la littérature [44]. 

 

La viscosité de l’amidon plastifié et de la farine plastifiée a ensuite été mesurée en fonction du taux 

de glycérol dans la gamme 18% à 29% (masse sèche amidon). Une diminution de la viscosité de 

l’amidon plastifié et de la farine plastifiée est également observée avec l’augmentation du taux de 

glycérol (Figure 57). Le glycérol possède donc un effet plastifiant sur la viscosité. Similairement à 

la dépendance de la viscosité au taux d’humidité, sa dépendance au taux de glycérol peut être 

évaluée par le coefficient α’ (relation (4)) :  

• α’ (Farine – 10% humidité) = 8,3 

• α’ (Amidon - 14% humidité) = 4,7 
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Figure 57 : Viscosité apparente de l’amidon plastifié et de la farine plastifiée en fonction de la fraction 

massique de glycérol – T = 130°C, 200 tr.min-1, débit total d’extrusion de 1,5 kg.h-1 

 

Quelques valeurs de α’ existent dans la littérature et correspondent à celles mesurées [44]. La valeur 

de ce coefficient, plus faible que celui du taux d’humidité, indique que l’effet plastifiant du glycérol 

est moins important que celui de l’eau. L’impact du glycérol sur la viscosité apparaît supérieur pour 

la farine par rapport à l’amidon. Cet effet peut être attribué au taux d’humidité inférieur de la farine. 

Les taux d’humidité faibles sont propices à une plastification plus efficace par le glycérol, étant 

donnée la présence réduite d’interactions intermoléculaires amidon – eau. Contrairement, à taux 

d’humidité élevée, les interactions amidon – eau en quantité importante réduiraient l’efficacité du 

glycérol en tant que plastifiant.  

 

Les mesures de viscosité de l’amidon plastifié et de la farine plastifiée sont dépendantes de l’EMS. 

L’intensité du traitement thermomécanique a largement été corrélée à la variation de la viscosité de 

l’amidon plastifié [41], [44]. En effet, l’augmentation de l’EMS délivrée à l’amidon 

thermoplastique, par le biais du débit d’extrusion et de la vitesse de rotation des vis provoque une 

diminution de la viscosité à l’état fondu et de la viscosité intrinsèque en solution, en relation avec 

une dégradation des masses molaires de l’amidon en extrusion. Le contrôle de l’EMS délivrée à 

l’amidon permet d’analyser correctement son impact sur la viscosité dans les conditions d’extrusion 

choisies. 
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Figure 58 : Viscosité apparente de l’amidon plastifié (a) et de la farine plastifiée (b) en fonction de l’EMS - 

29% de glycérol, T = 130°C 

L’étude de l’impact du traitement thermomécanique via l’EMS a été réalisée à deux débits 

d’extrusion, fournissant deux gradients de cisaillement différents dans la filière de mesure. 

L’équivalence des EMS a été atteinte par la variation de la vitesse de la vis, via la relation (2), une 

méthode précédemment utilisée par Martin et al [44]. L’augmentation de l’EMS induit une baisse 

significative de la viscosité de la farine plastifiée à 130°C avec 29% de glycérol (Figure 58). Les 

viscosités mesurées à deux débits donnent accès à une partie de la courbe d’écoulement à deux EMS 

différentes, influençant majoritairement la consistance K de la loi d’écoulement du matériau 

thermoplastique à l’état fondu. L’indice de pseudoplasticité m apparaît cependant peu affecté par 

l’EMS. Similairement au taux d’humidité et au taux de glycérol, la dépendance de la viscosité à 

l’EMS peut être calculé par un terme β  relation (4), dépendant de la variation de la consistance en 

fonction de l’EMS :  

• β (Farine – 10% humidité – 29% glycérol - 130°C) = 2,9.10-3 tonnnes.KWh-1 

• β (Amidon – 14% humidité – 29% glycérol - 130°C) = 4,1.10-3 tonnnes.KWh-1 

 

La valeur du coefficient de dépendance de la viscosité à l’EMS peut cependant être biaisé par une 

élévation de température de l’extrudât due à la dissipation visqueuse à vitesse de rotation élevée. En 

se référant à l’énergie d’activation thermique de la farine plastifiée à 29% de glycérol (Ea/R = 

3600K), une augmentation de température de 35°C serait nécessaire pour provoquer une baisse de 

viscosité comparable à celle observée par l’EMS. Or, l’augmentation de température expérimentale 

relevée ne dépasse pas 10°C, confirmant l’impact négatif de l’EMS sur la viscosité. De plus, ces 
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valeurs sont à nouveau très proches [44] de la littérature et les paramètres trouvés dans cette étude 

peuvent donc être validés. 

1.3. Dégradation de la farine plastifiée 

La dégradation de l’amidon est communément caractérisée par une diminution de la viscosité 

intrinsèque de l’amidon lors de sa mise en œuvre par extrusion bivis. Des corrélations entre l’EMS, 

la diminution de la viscosité à l’état fondu et la diminution de la viscosité intrinsèque ont été 

obtenues et quelques auteurs ont tenté de quantifier l’impact de l’EMS sur la masse molaire de 

l’amidon. Della Valle et al. ont montré que l’amylopectine est très sensible à l’EMS [41]. Par 

chromatographie d’exclusion stérique à chaud dans du DMSO, un solvant de l’amidon, Willett et al. 

ont quantifié les masses molaires de l’amylopectine suite à une opération d’extrusion, montrant une 

réduction d’un facteur 10 de la masse molaire de l’amylopectine [42]. Récemment, la dégradation 

de l’amylopectine le long d’une extrudeuse bivis a montré que sa masse molaire converge vers une 

valeur stable au cours du procédé [43]. 

 

Le temps d’élution correspondant au pic de l’amylopectine à l’état natif se situe vers 14 min et se 

décale, presque intégralement, vers 16 – 17 min selon les conditions de mise en œuvre de la farine 

en extrusion (Figure 59). Les mesures de la distribution des masses molaires de la farine avant et 

après extrusion indiquent donc clairement une dégradation thermomécanique de la farine sur la 

fraction correspondant à l’amylopectine. L’extrusion de la farine impacte donc la masse molaire de 

l’amylopectine. La dégradation de l’amylopectine produit majoritairement des populations de 

masses molaires intermédiaires et la fraction correspondante à l’amylose (telution = 20 – 24 min) 

n’apparaît pas dégradée.   

 

A EMS constante, un décalage du pic de l’amylopectine dégradée vers des temps d’élution plus 

élevés est observé avec la diminution du débit d’extrusion. Les masses molaires de la farine 

déstructurée en présence de glycérol diffèrent donc avec le débit d’extrusion, même à EMS 

constante. Cet effet peut être expliqué par l’augmentation du temps de séjour à débit d’extrusion 

faible mais reste difficile à apprécier en extrusion. Néanmoins, cette observation montre que le 

temps de séjour de la farine plastifiée dans un champ de contrainte de cisaillement et de déformation 

peut avoir une influence significative sur la dégradation de l’amylopectine. Une étude de cette 

dégradation en mélangeur batch s’impose afin d’analyser plus finement les variations de masses 

molaires en fonction du temps de séjour dans différentes conditions de cisaillement.    
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Figure 59 : Chromatogrammes d’exclusion stérique pour la farine native et des farines extrudées à 

énergie mécanique contrôlée (à droite) - 29% de glycérol, T = 130°C  

1.4. Conclusions 

La déstructuration de la farine via un processus de fusion dans un procédé d’extrusion bivis en 

présence de glycérol peut être totale. Similairement à l’amidon, la perte de cristallinité native et la 

recristallisation de l’amylose sont observées. La différence majeure réside sur l’EMS à fournir à la 

farine, apparaissant supérieure en raison d’un taux d’humidité plus faible et d’une viscosité 

supérieure. Le taux d’humidité, le taux de glycérol et l’EMS impactent directement la viscosité de la 

farine. A EMS constante, le débit d’extrusion semble jouer un rôle prépondérant sur la 

déstructuration de la farine et la dégradation de la fraction amylopectine et sera caractérisé dans la 

prochaine partie.  
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2. CINETIQUES DE DESTRUCTURATION ET DE 

DEGRADATION DE LA FARINE  EN MELANGEUR 

BATCH 

Afin de cerner les principaux verrous liés à la transformation de la farine, les cinétiques de 

déstructuration et de dégradation de la farine et de l’amidon ont été évaluées. Les différences entre 

la farine utilisée et l’amidon en terme de déstructuration ont également été identifiées. La 

déstructuration de la farine et de l’amidon plastifié au glycérol a été mise en œuvre en mélangeur 

batch, selon les méthodes décrite en Chapitre 2 – Partie  1.2.2 et  1.3.1.  

2.1. Cinétiques de déstructuration de l’amidon et de la farine  

Les évolutions du couple en fonction du temps de mélange présentent systématiquement les mêmes 

tendances (Figure 60). Immédiatement après l’introduction de la farine et de l’amidon dans le 

mélangeur batch, le couple mesuré est faible (<3 N.m). Une augmentation rapide est observée entre 

30 s et 2 min de mélangeage, avec un pic de couple entre 20 et 30 N.m, suivie d’une chute 

progressive en fonction du temps.  
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Figure 60 : Evolution du couple en fonction du temps de l’amidon plastifié et de la farine plastifiée (a) et 

d’un mélange amidon / CGM  (b) - 29% de glycérol, T = 130°C et 100 tours.min-1  

Les mélanges amidon – glycérol et farine – glycérol étant introduits à 25°C dans un état solide, la 

température des mélanges augmente progressivement jusqu’à la température de consigne du 

mélangeur de 130°C et un dépassement est également observé par dissipation visqueuse. Un 

processus de fusion s’est déroulé et une recristallisation est observée, correspondant à des 
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complexes amylose – lipides de type Vh (pic caractéristique à 19,4°) [283]. Le mélange amidon – 

glycérol et farine – glycérol s’est donc transformé en matériau thermoplastique homogène et fondu.  

 

Le couple maximal est supérieur pour la farine (26 N.m pour la farine et 23 N.m pour l’amidon) et 

ce dernier reste toujours supérieur aux temps longs pour la farine (Figure 60). Le couple mesuré est 

représentatif de la viscosité du matériau dans le mélangeur, apparaissant supérieure pour la farine 

plastifiée. De plus, à temps de séjour équivalent, l’EMS à fournir est supérieure d’un facteur 2 pour 

la farine (798 J.g-1 pour la farine plastifiée et 390 J.g-1 pour l’amidon plastifié, calculé par la relation 

(1)). Ces observations corrèlent parfaitement avec les observations effectuées en extrusion bivis 

(Chapitre 3 – partie  1.1 et  1.2). L’effet des protéines du maïs sur la déstructuration a donc été étudié 

(Figure 60) mais révèle que l’ajout de Corn gluten meal (CGM) dans l’amidon modifie très peu la 

déstructuration. Les protéines n’influencent donc pas celle-ci. Le maximum du couple est observé 

en 35 s à 105°C pour l’amidon plastifié tandis que la farine nécessite 45 s et 125°C.  

 

Durant la phase initiale, la température est trop faible pour induire le processus de fusion et cette 

phase correspond à un système d’amidon granulaire en rotation dans la chambre. La température du 

mélange amidon – glycérol s’élevant progressivement, l’augmentation brutale du couple indique le 

début du processus de fusion sous l’effet du traitement thermomécanique, de la diffusion du 

glycérol et de la formation progressive d’un matériau thermoplastique fondu. Le pic observé marque 

la fin du processus de fusion et de déstructuration, caractérisées par un suivi de la cristallinité par 

diffraction des rayons X (Figure 61). A taux d’humidité constant, ce pic de couple est observé en 1,5 

min pour une température de 109°C  à 20 tr.min-1 (Figure 61). Ce maximum apparaît en 40 s pour 

une température de 107°C à 100 tr.min-1. Ces résultats montrent que la température de fusion pilote 

la déstructuration de l’amidon. Cependant, la cinétique de déstructuration semble être influencée par 

l’EMS. En effet, la fusion est observée pour une EMS fournie de 6 kWh.tonnes-1 à 20 tr.min-1 et 

pour 15 kWh.tonnes-1 à 100 tr.min-1. La diminution du temps nécessaire à obtention du pic 

s’explique donc par une EMS fournie supérieure. Ces observations sont en accord avec les 

mécanismes de fusion sous traitement thermomécanique, décrit par Barron et al. [26], [27]. L’EMS 

agit sur l’élévation de température par dissipation visqueuse et friction entre grains broyés et la 

température de fusion est donc plus rapidement atteinte à vitesse de rotation supérieure (ou EMS 

supérieure). 
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Le taux d’humidité de l’amidon étant de 12 – 14 % et celui de la farine de 7 – 8 %, son influence a 

été évaluée. Le temps et la température observés pour atteindre le pic de couple sont nettement plus 

importants à 6% d’humidité, nécessitant 60s et 125°C, tandis que 35s et 105°C suffisent pour un 

amidon à 12% d’humidité (Figure 62). Le taux d’humidité faible de la farine est donc responsable 

d’une température de fusion plus élevée pour la farine, nécessitant une température supérieure de 

transformation.     
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Figure 61 : Evolution du couple en fonction de la vitesse de rotation (a) et cristallinité en fonction du 

temps (b) de l’amidon déstructuré à 20 tours.min-1 - 29% de glycérol, T = 130°C  
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Figure 62 : Evolution du couple en fonction du taux d’humidité (a) et cristallinité en fonction du taux 

d’humidité (b) de l’amidon déstructuré – 29% de glycérol, T = 130°C et 100 tours.min-1 
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L’humidité explique donc les évolutions différentes du couple entre l’amidon natif et la farine native 

plastifiée aux temps courts. Cependant, à taux d’humidité différent, les évolutions du couple pour 

l’amidon après le passage du pic montrent que le comportement aux temps longs est similaire et 

donc peu influencé par le taux d’humidité (Figure 62). Ce phénomène n’est pourtant pas observé 

avec la farine dont le comportement aux temps longs est différent (Figure 60). Le comportement de 

l’amidon thermoplastique aux temps longs, ou comportement post-fusion, est marqué par son 

autoéchauffement. Pour l’amidon, le couple chute de 16 N.m avec une température atteignant 144°C 

mais, pour la farine, cette chute n’est que de 8 N.m pour 162°C. L’autoéchauffement n’explique 

qu’en partie le comportement aux temps longs. Un autre paramètre influence le comportement post-

fusion et la déstructuration isolée de l’amylopectine et de l’amylose peut apporter un regard 

nouveau sur l’effet du traitement thermomécanique vis-à-vis de la déstructuration de ces deux 

macromolécules. La mise en œuvre en mélangeur batch d’un amidon waxy et d’un amidon « high 

amylose » à 60% d’amylose met en évidence une évolution différente du couple post-fusion pour 

ces deux macromolécules à architectures différentes (Figure 63). En effet, la chute du couple post-

fusion est plus rapide dans le cas de l’amylopectine que dans le cas d’un amidon à 60% d’amylose. 

Le taux d’amylose et d’amylopectine de la farine, et leur masse molaire respective, peuvent donc 

impacter sa transformation thermomécanique. Cependant, l’évolution réelle des masses molaires est 

difficile à suivre et à corréler avec l’unique observation du couple en fonction du temps. Un suivi 

des masses molaires en fonction du temps à différentes vitesse de rotation s’avère judicieux. 

Temps (min)

0 1 2 3 4 5

C
ou

pl
e 

(N
.m

)

0

5

10

15

20

25

30

Amylopectine
70% Amylose

 

Figure 63 : Evolution du couple en fonction du taux d’amylose - 29% de glycérol, T = 130°C et 100 

tours.min-1 
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2.2. Cinétique de la dégradation de l’amidon 

L’évolution des masses molaires a été étudiée en fonction du temps et de la vitesse de rotation des 

vis du mélangeur batch afin de rendre compte de la dégradation en extrusion bivis dans différentes 

conditions d’extrusion en terme de temps de séjour et de cisaillement appliqué à l’amidon 

thermoplastique. 
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Figure 64 : Chromatogrammes d’exclusion stérique pour l’amidon natif et un amidon déstructuré  - 29% 

de glycérol, T = 130°C et 100 tours.min-1 

2.2.1.  Evolution de la distribution des masses 

molaires 

La distribution des masses molaires de l’amidon natif et de l’amidon thermoplastique est présentée 

en Figure 64. L’amidon à l’état natif possède une distribution complexe des masses molaires. La 

fraction amylopectine est la plus importante avec un volume d’élution proche de 15 min, suivie de 

fractions intermédiaires. La fraction amylose, de masse molaire plus faible [5], possède un temps 

d’élution compris entre 20 et 26 min. La dégradation en mélangeur batch de l’amidon avec 29% de 

glycérol à 130°C et 20 tr.min-1 durant 2 min montre clairement une évolution de la distribution des 

masses molaires de la fraction amylopectine. Un épaulement à 15 min, montrant qu’une fraction des 

amylopectines natives est toujours présente, est suivi d’un pic principal d’amylopectine dégradée à 

temps d’élution proche de 17 min. Une translation presque intégrale est observée de la fraction 

d’amylopectine native vers la fraction dégradée, en accord avec les récentes observations de la 

dégradation de l’amylopectine en extrusion bivis convergeant vers une masse molaire stable [43]. 

Les branchements en α-1,6 de l’amylopectine native semblent être extrêmement sensibles à la 

déformation, confirmés par la diminution de 6 % à 4 % du taux de branchement mesuré par RMN, 
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selon la méthode décrite en [284]. La fragmentation de l’amylopectine native semble donc suivre un 

cheminement préférentiel, avec l’apparition supplémentaire d’une deuxième fraction 

d’amylopectine dégradée (Vélution = 18,5 min) avec le temps de séjour (Figure 65). La 

macromolécule d’amylopectine est donc fragile vis-à-vis du cisaillement avec une fragmentation 

intervenant sur des points bien précis de son architecture branchée en cluster, conduisant à une 

dégradation en populations de masses molaires bien déterminées.  
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Figure 65 : Chromatogrammes d’exclusion stérique d’amidons déstructurés à différents temps de séjour  (a), 

Evolution de l’aire du pic de l’amylopectine native (Ve = 15 min) et des amylopectines dégradés (Ve = 17 min 

et Ve = 18,5 min) (b) - 29% de glycérol, T = 130°C et 20 tr.min-1   
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Figure 66 : Evolution de l’aire relative du pic lié à l’amylopectine native en fonction de rotation des vis du 

mélangeur et du temps (a), en fonction de l’énergie mécanique spécifique (b) et fonction de déformation 

appliquée (c) - 29% de glycérol, T = 130°C et 20 tr.min-1   
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2.2.2.  Dégradation de l’amylopectine 

Le suivi de la dégradation en fonction du temps de séjour montre la disparition progressive du pic 

d’amylopectine native et le déplacement de la fraction dégradée vers des temps d’élution plus élevés 

(Figure 65). Les chromatogrammes mettent en évidence une dépendance de l’aire du pic 

chromatographique de l’amylopectine native avec le temps de séjour et avec la vitesse de rotation 

(Figure 66). En effet, à 20 tr.min-1, le pic de l’amylopectine diminue d’intensité avec le temps de 

séjour. Par contre, lorsque la vitesse de rotation est portée à 100 tr.min-1, le pic de l’amylopectine 

diminue significativement plus vite et une absence totale d’amylopectine native est observée en 9 

min. A vitesse de rotation extrême de 250 min-1, aucun pic d’amylopectine native n’est observé en 2 

min.  

 

Bien qu’une dégradation thermique permette de justifier une diminution du taux d’amylopectine 

native aux temps courts, cette hypothèse n’est envisageable aux temps longs étant donnée qu’aucune 

évolution des chromatogrammes n’est observé aux temps longs. L’intensité du pic d’amylopectine 

native a été corrélée avec l’EMS et la déformation imposée, produit du gradient de vitesse de 

cisaillement avec le temps (Figure 66). Ces observations montrent que le temps de séjour ne pilote 

pas la dégradation mais que l’EMS et la déformation imposée sont des critères pertinents concernant 

la dégradation de l’amylopectine native. La courbe maîtresse obtenue avec la déformation imposée 

montre que l’EMS est représentative de la déformation imposée. Dans ces conditions, l’EMS 

mesure donc un couplage entre le temps de séjour et le gradient de vitesse de cisaillement. La 

diminution de la viscosité avec l’EMS observée en extrusion peut donc être corrélée au taux 

d’amylopectine native restant.  

 

Le temps d’élution du pic de dégradation principal de l’amylopectine, représentatif de sa masse 

molaire, évolue également en fonction de la vitesse de cisaillement vers des temps de rétention 

élevés (Figure 67). Cependant, un plateau est systématiquement observé aux temps longs dont le 

niveau est fonction de la vitesse de rotation. Le plateau de masse molaire atteint montre que l’EMS 

et le temps de séjour n’ont plus aucune influence sur la dégradation de l’amidon thermoplastique 

après une valeur dépendante de la vitesse de rotation utilisée. Une analyse rhéologique, basée sur la 

déformation de la macromolécule d’amylopectine, semble prédire ce comportement à condition que 

cette macromolécule possède des temps de relaxation très longs. Cette condition semble crédible 

étant donnée sa structure macromoléculaire branchée en clusters. La théorie sous-jacente indique 

que des coupures de chaînes localisées sont possibles sur une macromolécule si la vitesse de 
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déformation imposée est plus rapide que le temps de relaxation de cette même macromolécule. A ce 

stade, l’EMS représente la fréquence de l’évènement de rupture de chaînes. Un critère général pour 

l’observation de coupures mécanique par déformation et cisaillement est proposé en relation (12).  

 

1
.

≥× relaxationimposé λγ  (12) 

  

Ce critère, si remplie par l’amylopectine native, explique qu’elle se dégrade systématiquement, et de 

manière localisée, en masses molaires inférieures et de polydispersité faible, phénomène 

précédemment observé dans cette étude et d’autres travaux [43]. L’observation d’un plateau de 

masses molaires avec le temps de séjour indique que la relation (12) n’est plus satisfaite à partir d’un 

temps dépendant du gradient de vitesse de cisaillement imposé. Les coupures de chaînes altérant la 

masse molaire de l’amylopectine, sa dégradation progressive entraîne donc une diminution des 

temps de relaxation, expliquant la dépendance du plateau observé au gradient de vitesse de 

cisaillement.   
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Figure 67 : Evolution du temps d’élution de l’amylopectine dégradée en fonction de la rotation des vis du 

mélangeur et du temps - 29% de glycérol, T = 130°C   

2.3. Conclusions et extrapolation à l’extrusion 

La température d’extrusion, le temps de séjour et la vitesse de rotation des vis sont les variables 

pilotant la déstructuration de l’amidon et de la farine. La déstructuration totale intervient à une 

température précise dépendant du taux de plastifiant. Plus le taux de glycérol et d’humidité sont 

faibles, plus la déstructuration requiert une température élevée. La farine nécessite donc des 
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températures d’extrusion plus élevées que l’amidon, préconisées à 120°C pour l’amidon et à 130°C 

pour la farine. Mais, l’ajout d’eau peut contrecarrer cet effet. Les cinétiques de déstructuration sont 

rapides et un temps de séjour maintenu à 2 min assure la déstructuration totale. Ce temps de séjour 

peut être abaissé à 30 s si la vitesse de rotation des vis est suffisamment élevée, en raison de 

l’autoéchauffement à l’état fondu et friction à l’état granulaire. Le débit d’extrusion représente la 

variable limitante de la déstructuration et donc de la qualité de la farine thermoplastique. A vitesse 

de vis constante et pour une formulation donnée, l’augmentation du débit d’extrusion peut 

provoquer une déstructuration incomplète par un temps de séjour trop faible.   

 

La dégradation, intervenant post-fusion, est plus complexe car elle dépend du temps de séjour et de 

la déformation appliquée, difficilement quantifiable en extrusion. Les amidons thermoplastiques 

présenteront systématiquement une dégradation significative de l’amylopectine par scission 

mécanique due à la présence de temps de relaxation longs. Une dégradation homogène apparaît être 

contrôlable par la déformation appliquée, approchée par l’énergie mécanique spécifique. L’EMS 

rend bien compte de la dégradation quantitative de l’amylopectine native, notamment aux temps 

courts. Cependant, aux temps longs lorsque la fusion du mélanges amidon / glycérol et les coupures 

de chaînes sont finies, l’EMS devient excessive et une EMS limitée à 200 kWh.tonnes-1 est 

suffisante pour assurer une dégradation homogène de l’amidon. Son augmentation sera ensuite effet 

sur la dégradation et la déstructuration. Concernant la farine, ces critères de dégradation semblent 

également pertinents et en accord avec les mesures effectuées en Chapitre 3 – Partie  1.3. L’EMS 

limite semble toutefois supérieure pour la farine étant donné que 370 kWh.tonnes-1 n’est pas 

suffisant pour atteindre le plateau.    
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3. INFLUENCES DES PROTEINES ET PROPRIETES 

MECANIQUES DE LA FARINE PLASTIFIEE 

La farine de maïs présente des différences significatives avec l’amidon en terme de déstructuration 

et de viscosité à l’état fondu dont les protéines du maïs n’en sont pas directement responsables. 

Toutefois, ces protéines sont susceptibles de modifier significativement le comportement mécanique 

des farines plastifiées au glycérol. Le comportement des protéines ainsi que l’influence des 

protéines sur les propriétés mécaniques de l’amidon plastifié seront donc étudiés par le biais de 

mélanges modèles amidon / Corn gluten meal (CGM). Enfin, les propriétés thermomécaniques de la 

farine plastifiée seront caractérisées afin d’évaluer les performances et les applications potentielles 

de la farine thermoplastique. Les méthodes de mises en œuvre liées à cette partie sont décrites en 

Chapitre 2 – Partie  1.1.2,   1.2.3 et  1.3.1.  

3.1. Influences des protéines sur le comportement mécanique  

3.1.1.  Déstructuration des protéines 

La déstructuration du CGM diffère radicalement de l’amidon en présence de 29% de glycérol 

(Figure 68). En effet, l’évolution du couple ne met pas en évidence de phénomène de fusion et de 

plastification et une augmentation régulière du couple est observée en fonction du temps. La 

transition vitreuse du CGM plastifié avec 20 % de glycérol étant de 77°C [83], la viscosité du CGM 

à 130°C en présence de 29 % de glycérol ne devrait pas être rédhibitoire à la mise en œuvre du 

CGM. La zéine, représentant approximativement 40% de la fraction protéique du CGM, montre un 

comportement typique d’une plastification par le glycérol et une viscosité à l’état fondu très faible. 

Bien que le taux de glycérol soit élevé avec une exudation rapide de glycérol quelques heures après 

la mise en œuvre, le résultat obtenu avec la zéine est en accord avec les travaux antérieurs de 

plastification de la zéine commerciale [79]. La déstructuration des protéines par traitement 

thermomécanique est connue pour induire la réticulation des protéines et la formation d’un réseau 

tridimensionnel de protéines [61], [64], [65]. La réticulation est contrôlée par la température et une 

température de 70-80°C a été rapportée pour le gluten de blé. La mise en œuvre du CGM à 130°C 

peut donc potentiellement provoquer la réticulation du CGM. L’addition de 2-mercaptoéthanol, par 

son action réductrice de ponts disulfures, engendre une baisse du couple observé et une stabilisation 

du couple en 6 min. L’acide aminé cystéine et les ponts disulfures sont donc impliqués dans le 

comportement du CGM. Vis-à-vis de la mise en œuvre par extrusion, l’ajout d’eau a été envisagé et 
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étudié préalablement par mélangeur batch (Figure 69). L’ajout d’eau ne modifie pas 

significativement l’évolution du couple mais le plateau est observé pour des temps de mise en 

œuvre réduits (4 min) et un couple également réduit (10 N.m). L’action de l’eau peut s’expliquer par 

un effet déstructurant et des réactions d’hydrolyse des fonctions amide des protéines induisant une 

chute probable de la masse molaire du CGM. Enfin, le couple observé au plateau de 10 N.m est 

proche du couple de l’amidon thermoplastique de 8 N.m. L’ajout d’eau a donc été préféré pour la 

réalisation des mélanges amidon / CGM par extrusion.   
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Figure 68 : Couple en fonction du temps de la zéine et du CGM (a) et effet de l’ajout de β-

mercaptoethanol comme agent réducteur (b) – 29% glycérol, T = 130°C, 100 tr.min-1 
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Figure 69 : Effet de l’eau sur le couple en fonction du temps de mise en œuvre du CGM en mélangeur 

batch – 29% glycérol, T = 130°C, 100 tr.min-1 
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3.1.2.  Agrégation des protéines et immiscibilité 

amidon / protéines 

L’observation du faciès de rupture cryogénique d’un échantillon de CGM extrudé avec 25% de 

glycérol et 12% d’eau montre clairement un phénomène d’agrégation du CGM (Figure 70). En effet, 

l’échantillon apparaît très poreux et ressemble à des protéines gonflées par le glycérol et agrégées. 

L’agrégation des protéines est un phénomène connu sur de nombreux systèmes protéiques [61], 

[64], [65] et a été mis en relation la réticulation des protéines. Lors des mélanges amidon / CGM, le 

phénomène d’agrégation est également observé et les mélanges à 25% de CGM avec l’amidon 

mettent en évidence une faible dispersion des protéines dans une matrice amylacée plastifiée (Figure 

70). Le rapport de viscosité n’a pu être mesuré dans ces systèmes mais un rapport de viscosité 

défavorable semble plausible en parallèle du phénomène d’agrégation du CGM. La compatibilité du 

CGM et l’amidon plastifié apparaît extrêmement faible étant donné que des cavités interfaciales 

sont régulièrement observées. 

a)  b)  

Figure 70 : Faciès de rupture d’un échantillon de CGM (a) et d’un mélange à 75% amidon et 25% CGM (b) 

après extrusion et injection – 25% glycérol, 12% eau, T = 130°C, 200 tours.min-1  

3.1.3.  Propriétés mécaniques des mélanges amidon / 

CGM / glycérol 

Les observations microscopiques se répercutent immédiatement sur les propriétés mécaniques des 

mélanges amidon / CGM (Figure 71 et Figure 72-b). En effet, la diminution progressive de 

l’allongement à la rupture et de la contrainte à la rupture avec l’augmentation du taux de protéines 

est en accord avec les systèmes à matrice amidon plastifié chargée avec des particules de CGM à 
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très faible cohésion interne, faible adhésion avec la matrice et faible dispersion dans la matrice 

amylacée plastifiée. 
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Figure 71 : Courbes de traction uniaxiale des mélanges amidon / CGM extrudés et injectés en fonction du 

taux de CGM – 25% glycérol, 12% eau, T = 130°C, 200 tours.min-1, vitesse d’allongement 50 mm.min-1 

Cependant, la mesure du module d’élasticité en fonction du taux de CGM présente des variations 

renseignant sur l’état de plastification de l’amidon et du CGM et du coefficient de partage du 

plastifiant entre l’amidon et le CGM (Figure 72). En effet, la comparaison entre les modules 

expérimentaux et les modules théoriques calculés par une loi de Kerner (relation (9)) montre que les 

modules des mélanges ne suivent pas une loi de mélange classique. L’introduction de CGM dans 

l’amidon plastifié, à raison de 25% de CGM, entraîne une augmentation du module d’élasticité. 

Cependant, l’augmentation du module est clairement atténuée dans les mélanges à 50% d’amidon et 

50% de protéines et ces mélanges présentent un module légèrement supérieur au module théorique 

de Kerner, suivi d’une chute significative du module pour la composition à 75% de CGM.  

 

Ces résultats peuvent s’interpréter en terme de coefficient de partage du glycérol entre l’amidon et 

le CGM. Les mélanges amidon / zéine présentent un partage du glycérol non homogène avec 

accumulation préférentielle du glycérol dans la phase amidon [79]. L’augmentation du module à 

25% de CGM incorporé indiquent que la présence de protéines induit un effet de charge. Ce résultat 

est en accord avec une accumulation préférentielle de glycérol dans la phase amylacée. Cependant 

ce phénomène s’estompe à taux de CGM élevée en raison d’une accumulation excessive de glycérol 

dans la fraction amylacée. Les modules calculés par la relation (9) sont donc peu représentatifs du 

module réel dans des systèmes présentant des phénomènes de partage du plastifiant.  
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Figure 72 : Modules d’élasticité expérimentaux et calculés par un modèle de Kerner (a), contrainte à la 

rupture et allongement à la rupture expérimentaux (b) des mélanges amidon / CGM après extrusion et 

injection – 25% glycérol, 12% eau, T = 130°C, 200 tours.min-1, vitesse d’allongement 50 mm.min-1 

En conclusion, les protéines du maïs sans amidon présentent un phénomène d’agrégation, également 

observé dans les mélanges amidon / CGM et potentiellement dans la farine plastifiée. Ce 

phénomène, responsable de la faible dispersion du CGM dans l’amidon, est doublé d’une faible 

adhésion du CGM à la matrice amylacée. Dans ces conditions, les propriétés mécaniques de 

l’amidon sont dégradées en présence de protéines bien qu’un effet de charge sur le module 

d’élasticité à faible taux de protéine soit observé. Peu de données bibliographiques étant disponibles 

pour la farine plastifiée au glycérol, une caractérisation thermomécanique de la farine plastifiée en 

présence de 29% de glycérol est nécessaire afin de connaître le comportement réel de la farine sous 

chargement mécanique à l’état solide et fondu ainsi que la dégradation mécanique réelle induite par 

la présence des protéines.    

3.2. Propriétés mécaniques de la farine plastifiée et 

conclusions 

3.2.1.  Propriétés mécaniques de la farine 

plastifiée 

Les amidons thermoplastiques et les farines thermoplastiques à 29% de glycérol ont été comparés 

par analyse thermomécanique dynamique après conditionnement à 59% RH  et après séchage à 

60°C de l’amidon plastifié. Pour les échantillons de farine et d’amidon conditionnés à 59% RH, 

deux transitions thermiques sont observées sur l’évolution de l’angle de perte, tan δ, en fonction de 
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la température (Figure 73). La première transition apparaît à -65°C, proche de la transition 

thermique à -60°C des films d’amidon à 30% de glycérol et 12% d’humidité [285]. Cette transition 

a été attribuée à une transition α du plastifiant, synonyme de séparation de phase. Cette séparation 

de phase glycérol - amidon est également observée avec la farine. La deuxième transition à 5°C est 

liée à la transition α de l’amidon plastifié, en relation avec les températures de transition vitreuse et 

α de l’amidon plastifié relevées dans différents travaux [47], [48]. La transition α de l’amidon 

débute vers -40°C et se termine vers 50°C et, cette gamme de température étant très large, ce 

comportement est typique des polymères semi-cristallins en accord avec les mesures de cristallinité 

en sortie d’extrusion. La farine présente également une large transition α centrée sur 5°C. En 

première approche, le taux d’humidité apparaît donc équivalent entre l’amidon et la farine et les 

protéines n’interagissent donc pas avec l’amidon. La farine plastifiée présente un module G’ à 20°C 

de l’ordre de 107 Pa, supérieur à l’amidon plastifié. Les protéines provoquent un effet de charge sur 

le module précédemment observé avec les mélanges amidon / CGM. Enfin, l’écoulement n’est 

observé pour l’amidon plastifié et pour la farine plastifiée en dessous de 100°C. Le séchage de 

l’amidon thermoplastique provoque l’augmentation de la transition vitreuse vers les températures 

supérieures à 100°C et, à température ambiante, les farines et amidons plastifiés avec 29% de 

glycérol et séchés présentent un comportement vitreux avec des modules de l’ordre de 108 – 109 Pa. 
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Figure 73 : Module de conservation, module de perte (a) et angle de perte (b) de l’amidon 

thermoplastique et de la farine thermoplastique – 29% glycérol, T = 130°C, 200 tours.min-1, vitesse 

d’allongement 50 mm.min-1 

A température ambiante, les propriétés mécaniques en traction de l’amidon plastifié et de la farine 

plastifiée avec 29% de glycérol ont été évaluées (Figure 74). Les modules en traction des amidons 

plastifiés et des farines plastifiées sont en accord avec les analyses précédentes. L’amidon plastifié 
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avec 29% de glycérol présente un module de 28 MPa et une augmentation à 36 MPa est observée 

avec la farine plastifiée, expliqué par un effet de charge des protéines décrit par la relation (9). Les 

farines plastifiées et les amidons plastifiés à 29% de glycérol ont un comportement ductile avec une 

déformation plastique et un allongement à la rupture restant faible (< 90%). L’allongement à la 

rupture ne diminue que légèrement sur la farine plastifiée (70 % pour la farine plastifiée et 85 % 

pour l’amidon plastifié), cet effet peut traduire la faible adhésion entre l’amidon et ses protéines, 

selon les modèles de Nielsen [123], avec une dispersion très fine des protéines. Cette observation 

contraste avec les mélanges amidon / CGM indiquant que la farine plastifiée et la dispersion 

naturelle des protéines sont responsables de son comportement mécanique supérieur à l’amidon 

plastifié. Les variations minimes de propriétés mécaniques indiquent que les protéines ont 

globalement peu d’influences sur le comportement mécanique des farines plastifiées en raison d’une 

morphologie protéique finement dispersée [129]. Enfin, le séchage de l’amidon, provoquant la 

vitrification du matériau, rigidifie considérablement l’amidon et les propriétés mécaniques, obtenues 

après séchage de l’amidon thermoplastique, représentent les paramètres mécaniques maximaux et 

minimaux atteignables avec des amidons et des farines plastifiées au glycérol. Ces limites 

mécaniques sont extrêmement faibles en comparaison avec les matériaux thermoplastiques 

traditionnels utilisés dans l’emballage (Figure 74). De plus, les variations de propriétés mécaniques 

avec l’humidité absorbée par l’amidon thermoplastique font que l’amidon et les farines 

thermoplastiques ont peu de chance d’être industriellement mis en œuvre pour des emballages 

alimentaires.  
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Figure 74 : Courbes de traction uniaxiale de l’amidon thermoplastique et de la farine thermoplastique à 

(a) et comparaison du comportement mécanique de la farine thermoplastique avec un PEBD et un PEHD 

(b) – 29% glycérol, T = 130°C, 200 tours.min-1, vitesse d’allongement 50 mm.min-1 
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3.2.2.  Etirabilité à 125°C de la farine plastifiée  

L’amidon et la farine plastifiée à 29% de glycérol par traitement thermomécanique en extrusion 

bivis montrent un écoulement de ces matériaux à travers la filière et une étirabilité non quantifiable 

en extrusion. Cependant, l’étirabilité de l’amidon et de la farine plastifiée à 29% de glycérol est très 

faible (Figure 75) avec une viscosité élongationnelle mesurée très élevée (> 106-107 Pa.s). Leurs 

comportements à 125°C sous étirage uniaxial, en accord avec [286], indiquent que ces matériaux ne 

présentent plus d’écoulement à 125°C après rétrogradation. A l’état solide, l’allongement à la 

rupture est d’environ 80%, correspondant à un rapport d’étirage de 1,8. A l’état fondu, ce rapport 

chute à 1,4 pour l’amidon plastifiée et à 0,7 pour la farine plastifiée, indiquant que les farines 

plastifiées et amidons plastifiés au glycérol ont une étirabilité très limitée et, surtout, plus faible qu’à 

température ambiante. Bien que ces matériaux puissent évoluer par perte d’eau lors de la mise en 

température des échantillons dans le rhéomètre, la faible étirabilité et l’absence d’écoulement 

peuvent être largement mis en relation avec la recristallisation de l’amylose post-extrusion. La 

littérature présente régulièrement les amidons thermoplastiques et les gels d’amidons par une 

séparation de phase amylopectine / amylose suivie de l’enrobage de l’amylopectine par une phase 

continue d’amylose cristallisée et rigide. Cette structure semble coïncider avec nos observations.  
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Figure 75 : Viscosité élongationnelle à 125°C de l’amidon thermoplastique et de la farine thermoplastique 

en fonction du temps (a) et contrainte en fonction de la déformation au sens de Hencky à 125°C – 29% 

glycérol, T = 130°C, 200 tours.min-1, vitesse de déformation 0,01 s-1 (b)  

Dans ce cas, la recristallisation de l’amylose post-extrusion est un paramètre fondamental pilotant le 

comportement mécanique des amidons et des farines thermoplastiques, responsables de l’absence 

d’écoulement post-extrusion. En effet, lors de la mise en œuvre par traitement thermomécanique en 

extrusion bivis, l’amidon et la farine native présentent une fusion suivie de l’écoulement. 
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Cependant, le refroidissement de ce type de matériau provoque l’apparition de la cristallinité de 

l’amylose dont la température de fusion est élevée. Cet effet réduit considérablement l’étirabilité de 

l’amidon thermoplastique et la possibilité de mises en forme multiples de l’amidon thermoplastique.  
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CHAPITRE 4 : MELANGES POLYESTERS 

/ FARINE PLASTIFIEE 

L’amidon et la farine peuvent être convertis en polymères thermoplastiques par une étape de 

transformation thermomécanique en extrusion bivis en présence de glycérol. Cependant, leurs 

propriétés d’usage faibles restent un frein important concernant leur avenir dans l’emballage 

alimentaire. La stratégie consiste donc à incorporer l’amidon et la farine thermoplastique dans des 

matrices thermoplastique synthétique assurant les propriétés mécaniques. La réalisation de films 

alimentaires compostables par extrusion – gonflage, thermoformage et biétirage nécessite l’emploi 

de matrices thermoplastique adaptées et les polyesters de type PBAT et PLA. En effet, ces deux 

polyesters montrent des propriétés de compostabilité. Leur mélange avec la farine thermoplastique 

semble être une voie intéressante vers une réduction des coûts de production du PBAT restant 

élevés à l’état vierge, et des temps de dégradation du matériau en environnement compost. Le 

PBAT, un copolyester aliphatique-aromatique, est un candidat extrêmement prometteur pour la 

réalisation de films minces par extrusion – gonflage à basse température, pouvant éventuellement 

remplacer le PEBD dans les applications packaging. Le PLA est devenu un polyester incontournable 

et connaît un réel engouement. Sa force réside dans ses propriétés mécaniques, notamment en terme 

de module élastique atteignant 3 GPa, et une transition vitreuse aux alentours de 60°C qui peut 

potentiellement remplacer le PET et le PS dans des applications spécifiques.  

 

Suite aux travaux effectués sur la mise en œuvre par plastification en extrusion de la farine 

thermoplastique, cette partie s’intéresse aux mélanges de cette farine thermoplastique avec les 

polyesters compostables. Par un procédé d’extrusion bivis monoétape, les mélanges farine 

thermoplastique / PBAT et farine thermoplastique / PLA seront caractérisés par les différentes 

morphologies obtenues afin d’extraire les variables importantes les gouvernant dans ce procédé. La 

miscibilité et la stabilité thermique seront évoquées avec un focus sur le comportement rhéologique 

du PBAT et des mélanges à base de PBAT. Enfin, la dernière partie sera consacrée aux propriétés 

mécaniques des mélanges PBAT / farine plastifiée présentant des comportements intéressants. Par le 

biais charges modèles dans le PBAT et d’analyses microscopiques sous déformation, une 

caractérisation précise du comportement réel de la farine plastifiée en phase dispersée et de 

l’adhésion à l’interface a pu être entreprise. 
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1. MORPHOLOGIES ET MISCIBILITE DANS LES 

MELANGES POLYESTERS / FARINE PLASTIFIEE 

Suite à la plastification de la farine, les mélanges farine plastifiée au glycérol / polyesters 

compostables à 35% massique de farine plastifiée ont été réalisés par un extrusion bivis monoétape. 

En effet, les procédés multiétapes ne sont pas adaptés à la réalisation d’un mélange à base de farine 

plastifiée en raison d’une augmentation des coûts de production et de la recristallisation de la farine 

plastifiée avec le temps de stockage. Les morphologies obtenues seront étudiées en fonction des 

conditions opératoires afin de faire apparaître les paramètres clés de la dispersion de la farine 

plastifiée dans le PBAT et le PLA. Enfin, la miscibilité farine plastifiée / polyesters sera étudiée afin 

de préparer les caractérisations ultérieures des mélanges. Les méthodes expérimentales et 

analytiques liées à cette partie sont décrit en Chapitre 2 – Partie  1.1.3 et  1.3.2. 

1.1. Relation Morphologies – Conditions opératoires  

1.1.1.  Morphologies développées dans les mélanges 

PBAT / farine plastifiée 

Les morphologies des mélanges à matrice PBAT sont de type gouttes – matrice PBAT (Figure 76) 

et cette observation est en accord avec les travaux de Schwach et al. [163]. En effet, la continuité du 

polyester est très proche de 100% dans les mélanges et la phase dispersée ne présente pas de 

domaine de co-continuité. Le paramètre fondamental régissant la dispersion de la farine 

thermoplastique à 29% de glycérol dans une matrice PBAT est la vitesse de rotation des vis de 

l’extrudeuse avec une diminution du diamètre moyen volumique de 4,9 µm à 1,2 µm des gouttes 

observée entre 50 tr.min-1 et 200 tr.min-1, respectivement (Figure 77). Cette tendance est également 

mise en évidence pour l’amidon thermoplastique. Cet effet peut être expliqué avec la relation (13) 

décrivant l’évolution de la taille de la phase dispersée avec le nombre capillaire critique, l’énergie 

interfaciale, la viscosité de la matrice et du gradient de vitesse de cisaillement appliqué [112]. 
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crit
aC , nombre capillaire critique, 12ν , l’énergie 
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PBAT / FG40 – 200 
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Figure 76 : Morphologies des amidons et farines plastifiés dans le PBAT par extrusion bivis en fonction de 

la vitesse de rotation des vis et du taux de glycérol – T= 180°C, 35% massique de farine plastifiée 
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Figure 77 : Distribution du nombre de gouttes de farine plastifiée (a) et d’amidon plastifié (b) dans le PBAT 

en fonction du diamètre des gouttes et de la vitesse de rotation des vis de l’extrudeuse bivis – T = 180°C, 

29% glycérol, 35% massique de farine plastifiée 

 

A nombre capillaire critique constant, énergie interfaciale constante et viscosité de la matrice 

constante, le diamètre moyen volumique diminue avec le gradient de vitesse de cisaillement. En 

première approche, l’augmentation de la vitesse de rotation des vis de 50 à 200 tr.min-1 représente 

une augmentation du gradient de vitesse de cisaillement par un facteur 4. Des rapports 4,1 et 3,5 

sont observés sur la diminution du diamètre moyen volumique et en nombre, respectivement, des 

gouttes de farine thermoplastique à 29% de glycérol dispersées dans le PBAT. Le diamètre des 

gouttes mesuré est donc en accord avec la relation (13) et les écarts peuvent être mis en relation 

avec une augmentation de la viscosité de la matrice PBAT, présentant un comportement rhéologique 

de type rhéofluidiant avec le gradient de vitesse de cisaillement. La vitesse de rotation des vis 

contrôle donc la dispersion de la farine thermoplastique dans le PBAT.  

 

A taux de glycérol constant, la dispersion de la farine thermoplastique dans le PBAT apparaît 

systématiquement plus fine que celle de l’amidon thermoplastique. En effet, à 29% de glycérol le 

diamètre moyen volumique des gouttes d’amidon thermoplastique dans le PBAT n’atteint que 1,6 

µm contre 1,2 µm pour la farine thermoplastique (Figure 76 et Figure 78). Ce phénomène est 

également observé avec la diminution du taux de glycérol dans la farine thermoplastique. Lors 

d’une opération visant à mélanger deux polymères par extrusion, le rapport de viscosité entre la 

phase dispersée et la matrice thermoplastique est un des paramètres fondamentaux gouvernant les 

morphologies obtenues. La dispersion de la farine plastifiée dans une matrice polyester est donc 
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également soumise à l’influence du rapport de viscosité entre la farine plastifiée et le polyester 

PBAT, défini par la Relation (14). 
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Figure 78 : Diamètre moyen en volume et en nombre de la farine plastifiée (a) et de l’amidon plastifié (b) 

dispersés dans le PBAT en fonction du taux de glycérol – T = 180°C, 200 tours.min-1, 35% massique de 

farine plastifiée 

 

A énergie interfaciale constante, viscosité de la matrice constante et gradient de vitesse de 

cisaillement constant, le nombre capillaire critique contrôle la taille de la phase dispersée (relation 

(13). Cependant, le rapport de viscosité modifie le nombre capillaire critique, présentant un 

minimum pour des rapports de viscosité proches de 0,8 - 1, avec une forte augmentation au-delà 

[112]. Afin de mesurer le rapport de viscosité apparent, un gradient de vitesse de cisaillement a été 

choisi à 120 s-1, en relation avec les mesures de viscosité des farines et amidons plastifiés au 

glycérol effectuées en Chapitre 3 – partie  1.2. L’énergie d’activation thermique réduite de la 

viscosité apparente a été déterminée pour le PBAT (Ea/R = 6450 K) et, en parallèle, les viscosités 

des farines et des amidons plastifiés au glycérol ont été extrapolées en fonction de la température en 

connaissant les énergies d’activation. Le rapport de viscosité apparent augmente systématiquement 

avec la température, pouvant s’expliquer par une énergie d’activation plus élevée pour la matrice 

PBAT que pour les farines et amidons plastifiés. Une comparaison est possible entre l’amidon 

plastifié et la farine plastifiée indiquant que la farine plastifiée à 29% de glycérol présente un 

rapport de viscosité plus favorable (proche de 1) que l’amidon à 29% de glycérol pour des 

températures inférieures à 200°C (Figure 79). Une diminution à 23% de glycérol dans la farine 
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permet de garder un rapport de viscosité favorable jusqu’à 180°C (Figure 79). Cependant, la 

diminution excessive du taux de glycérol induit une augmentation drastique du rapport de viscosité 

et, en dessous de 23% de glycérol, la dispersion de la farine plastifiée dans le PBAT peut donc être 

fortement compromise. 
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Figure 79 : Evolution du rapport de viscosité avec la température pour la farine plastifiée et l’amidon 

plastifié à 29% de glycérol (a) et en fonction du taux de glycérol et de la vitesse de rotation des vis de 

l’extrudeuse bivis (b) 

Compte tenu de la température d’extrusion de 180°C avec un auto-échauffement significatif de 10 à 

20°C, le diamètre des gouttes à l’équilibre est donc minimal pour la farine thermoplastique avec 

29% de glycérol, et, dans ces conditions, les morphologies observées sont en accord avec les 

rapports de viscosité mesurés précédemment. En effet, la farine plastifiée à 29% de glycérol apparaît 

clairement mieux dispersée dans le PBAT que ne l’est l’amidon plastifié à 29 % de glycérol. De 

plus, la taille de la phase dispersée augmente avec la diminution du taux de glycérol à 23 % dans la 

farine et dans l’amidon (Figure 78). Le gain de taille des gouttes apparaît faible mais significatif 

(Figure 78) et le rapport de viscosité semble donc piloter la dispersion de la farine thermoplastique 

et de l’amidon thermoplastique dans le PBAT. Le taux de glycérol optimal dans la farine 

thermoplastique apparaît proche de 29% de glycérol, correspondant à un rapport de viscosité proche 

de 1 avec le PBAT. Cependant, bien que les observations expérimentales puissent largement être 

expliquées par les rapports de viscosité, ces derniers restent dans des gammes proches de 1. La 

modification de l’énergie interfaciale avec la farine thermoplastique, par rapport à l’amidon 

thermoplastique, ainsi que sa variation avec le taux de glycérol, pourraient également être 

envisagées.   
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1.1.2.  Morphologies développées dans les mélanges 

PLA / Farine plastifiée 

Suite aux travaux avec le PBAT, le remplacement de la matrice PBAT par une matrice PLA a été 

réalisé. La stabilité thermique de la matrice PLA a été caractérisée en premier lieu. La viscosité du 

PLA apparaît extrêmement sensible à la présence d’humidité avec une viscosité divisée par un 

facteur 2 en 300 s, caractéristique du séjour dans l’extrudeuse (Figure 80). Le séchage du PLA est 

donc indispensable et provoque une augmentation et une stabilisation de sa viscosité sur des durées 

supérieures à 10 min. Un balayage en fréquence révèle que le PLA séché possède une viscosité 

environ deux fois supérieure au PBAT non séché à 200°C et 100 rad.s-1. L’utilisation d’une matrice 

PLA entraîne donc un rapport de viscosité moins favorable que dans le cas du PBAT. En effet, les 

rapports de viscosité sont grossièrement deux fois plus faibles avec le PLA qu’avec le PBAT.  

 

Dans les conditions optimales de mélange pour le PBAT, les mélanges à base de PLA présentent 

des morphologies grossières (Figure 81). Ce résultat a été mentionné dans différents travaux [170], 

[172], [173]. De plus, l’instabilité thermique du PLA, pose problème en extrusion et nécessite un 

équipement de séchage continu difficilement réalisable. Des variations importantes de viscosité sont 

donc possibles en extrusion couplées à une possible dégradation du PLA en présence d’humidité, 

provenant de la farine et de l’amidon, et de glycérol.  
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Figure 80 : Evolution des viscosités du PBAT non séché, PLA non séché et PLA séché en fonction du temps 

- 1 s-1 (a), viscosité en fonction de la fréquence du PBAT non séché et PLA séché (b)  
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PLA / FG40 – 200 

 

PLA / AG40 – 200 

 

Figure 81 : Morphologies des amidons et farines plastifiés dispersés dans le PLA par extrusion bivis 

monoétape – T = 180°C, 200 tr.min-1, 29% glycérol, 35% massique de farine plastifiée 

1.2. Propriétés thermiques et miscibilité des mélanges 

1.2.1.  Miscibilité PBAT / Farine plastifiée 

Les analyses thermomécaniques réalisées sur le mélange amidon plastifié / PBAT montrent 

clairement une immiscibilité totale entre l’amidon plastifié et le PBAT (Figure 82). En effet, la 

température de transition α de la matrice PBAT, mesurée à -25°C, n’est pas affectée par la présence 

de la phase amidon plastifié (Tableau 11). L’évolution de tan δ en fonction de la température révèle 

une faible transition vers -50°C, correspondant à la présence de glycérol dans les amidons et farines 

plastifiés, observée en Chapitre 3 – partie  3.2.1. La présence de l’amidon plastifié provoque une 

augmentation significative des modules de conservation G’ et de perte G’’ par rapport au PBAT. Ce 

phénomène s’explique par un effet de charge lié à la présence d’une dispersion d’amidon plastifié et 

séché présentant des modules de conservation et de perte typiques d’un polymère à l’état vitreux, 

largement supérieurs au PBAT dans cette gamme de température étudié. 

 

L’invariance de Tα du PBAT dans les mélanges s’observe également sur les analyses DSC. En effet, 

la transition vitreuse du PBAT à -32°C n’est pas affectée par la présence de farine plastifiée 

(Tableau 11). Cette observation traduit l’immiscibilité de la farine plastifiée avec le PBAT ainsi que 

la non-plastification du PBAT par le glycérol contenu dans la farine plastifiée lors du mélange par 

extrusion bivis monoétape. Le PBAT assure donc une encapsulation efficace de la farine plastifiée. 

Bien que la transition vitreuse du PBAT ne soit pas affectée par la présence de farine plastifiée, des 
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variations se sont produites au niveau de la température de fusion Tf du PBAT et de la cristallisation 

du PBAT (Tableau 11). Mis à part les transitions relatives à la matrice PBAT, les transitions liées à 

la phase dispersée amidon plastifié et farine plastifiée sont peu observables. Alors que l’amidon et la 

farine subissent une fusion sous traitement thermomécanique en présence de glycérol à des 

températures de l’ordre de 120°C, un pic endothermique est observé à des températures supérieures 

à 200°C. L’amidon plastifié et la farine plastifiée possèdent une cristallinité liée à la fraction 

amylose de type Va et ce pic endothermique peut être associé à cette cristallinité. La fusion primaire 

de l’amidon lors du compoundage par extrusion apparaît donc unique et la recristallisation de 

l’amylose en types cristallins stables de type Va empêche toute nouvelle fusion cristalline en 

dessous de 200°C minimum. 
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Figure 82 : Analyses thermomécaniques des modules de conservation et de perte (a) et de l’angle de 

perte (b) du PBAT séché et du mélange PBAT / AG40 – fréquence 1s-1, déformation 0,001 - 1,5% 

 

Tableau 11 : Température de transition α du PBAT, de transition vitreuse du PBAT, de fusion du PBAT, de 

cristallisation du PBAT et enthalpie de fusion du PBAT 

 Tα−PBAT (°C) Tg-PBAT (°C) Tf-PBAT (°C) ∆Hf (J/gPBAT) Tc-PBAT (°C) 

PBAT -25,1 -32,1 128,6 9,2 92,1 

PBAT AG40 -24,6 -32,0 125,1 11,1 84,3 

PBAT FG40  -32,0 125,8 11,1 84,3 
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1.2.2.  Miscibilité PLA / Farine plastifiée et 

cristallisation du PLA 

Concernant les mélanges amidon plastifié / PLA et farine plastifiée / PLA, l’immiscibilité entre la 

matrice PLA et les amidons et farines plastifiés est directement observable par microscopie avec la 

présence de cavités vides à l’interface (Figure 81). Cependant, une forte dégradation du PLA lors de 

l’extrusion, même en absence d’amidon plastifié et de farine plastifiée, complexifie l’analyse par 

DSC. Le PLA est un polymère semi-cristallin à cinétique de cristallisation lente [287] et sa 

cristallinité peut être mesurée par la Relation (15). Au premier chauffage et le PLA vierge non 

extrudé présente une cristallinité élevée d’environ 40 %. Mais, sa cristallisation étant extrêmement 

lente dans les conditions d’analyses DSC, sa cristallinité chute à 3 – 4 %, au deuxième chauffage 

(Tableau 12).  
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
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avec PLAcX − , taux de cristallinité du PLA, PLAfH −∆ , enthalpie de fusion du PLA (J/g), PLAcH −∆ , enthalpie 

de cristallisation du PLA (J/g) et ∞∆ fH , enthalpie de fusion des cristaux parfaits de PLA (= 93 J/g). 

 

Tableau 12 : Température de transition vitreuse du PLA, de fusion du PLA, de cristallisation du PLA et 

taux de cristallinité du PLA mesuré au deuxième chauffage 

 Tg-PLA (°C) Tf-PLA (°C) Tc-PLA (°C) Xc-PLA (%) 

PLA non extrudé 60,8 165,5 - 3,7 

PLA extrudé 55,8 166,1 112,1 14,5 

PLA AG40 55,1 155,6 102,8 30,0 

PLA FG40 55,1 159,5 103,1 26,0 
 

 

L’extrusion du PLA en absence de farine et d’amidon plastifiés induit une diminution de la 

transition vitreuse Tg du PLA avec une augmentation de la cristallinité à 14 – 15% (Tableau 12). 

Ces observations peuvent s’interpréter par une plastification du PLA par ses produits de 

dégradation. En présence de farine plastifiée, la température de transition vitreuse n’est pas 
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modifiée, signe d’une immiscibilité entre le PLA et la farine plastifiée (Tableau 12). En parallèle, 

une augmentation de cristallinité (26 – 30 %), indiquant un potentiel effet nucléant de l’amidon 

plastifié et de la farine plastifiée, et une diminution de la température de fusion du PLA sont 

observées sur le PLA en présence de la farine plastifiée. Une caractérisation approfondie des 

mécanismes de dégradation des polyesters est nécessaire afin d’identifier l’origine des variations de 

température de fusion et de transition vitreuse. 

1.3. Conclusions 

La dispersion de la farine plastifiée dans des matrices polyester est possible en extrusion bivis 

monoétape. Les rapports de viscosité, favorables dans le cas du PBAT et défavorables dans le cas du 

PLA, permettent l’obtention d’une dispersion fine de la farine plastifiée dans le PBAT. La taille des 

gouttes dispersées dans le PBAT dépend donc principalement de la vitesse de rotation des vis et du 

taux de glycérol incorporé dans la farine. En terme de taille de goutte à conditions de mise en 

oeuvre similaire, la farine montre une légère supériorité par rapport à l’amidon par le biais de sa 

viscosité proche du PBAT.   

 

La farine plastifiée est totalement immiscible avec les matrices polyester PBAT et PLA. Les 

propriétés thermiques montrent des variations significatives de température de fusion du PBAT et 

du PLA et de la température de transition vitreuse de PLA. Avant la caractérisation des propriétés 

mécaniques des mélanges, l’analyse de la dégradation des polyesters en présence d’amidon et de 

farine plastifiée semble nécessaire afin de connaître l’impact du procédé sur les matrices polyester. 

Des analyses du comportement rhéologique du PBAT avec et sans farine plastifiée viseront 

également à mieux cerner les structures générées dans ces matériaux. 
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2. DEGRADATION DES POLYESTERS ET 

COMPORTEMENT RHEOLOGIQUE DES MELANGES 

POST-EXTRUSION  

Bien que la taille des gouttes de farine plastifiée dans le PBAT puisse atteindre des valeurs faibles, 

principalement pilotés par les conditions d’extrusion, ces mélanges PBAT / farine plastifiée sont 

immiscibles et des variations de propriétés thermiques ont été détectées. La dégradation de la 

matrice polyester est d’une importance capitale étant donnée que les propriétés physico-chimiques 

d’un mélange de polymère seront pilotées par la matrice. Les modes de dégradation des matrices 

polyester seront étudiés dans un premier temps avec une attention sur les phénomènes d’hydrolyse 

et de dégradation thermique des polyesters. Après extrapolation aux mélanges d’amidon et de farine 

plastifiés avec les matrices polyester, les structures macromoléculaires seront évoquées par l’étude 

du comportement rhéologique de la matrice PBAT avec et sans présence d’amidon plastifié et de 

farine plastifiée. Les méthodes expérimentales liées à cette partie sont décrit en Chapitre 2 – Partie 

 1.1.3 et  1.3.2 et en Annexe 6. 

2.1. Stabilité thermique des matrices polyester  

2.1.1.  Hydrolyse et dégradation thermique des 

polyesters 

L’évolution de la viscosité des matrices polyester séchées et non séchées a été étudiée par 

rhéométrie dynamique (Figure 83). Le séchage provoque dans tous les cas une élévation de la 

viscosité initiale des polyesters. Ce phénomène peut être expliqué par une action plastifiante de 

l’eau sur la viscosité des polyesters et / ou des phénomènes de condensation des polyesters sous 

séchage provoquant une augmentation de la masse molaire des polyesters.  

 

Aux temps courts, la viscosité du PBAT non séché est stable sur les 500 premières secondes et 

l’hydrolyse du PBAT n’est donc pas observée. Concernant le PLA, les variations de viscosité aux 

temps courts indiquent clairement un comportement différent en fonction du séchage. Le PLA est 

donc largement plus sensible à l’hydrolyse que le PBAT et le séchage du PLA diminue l’impact de 

l’hydrolyse. Aux temps longs (> 500 s), une chute de la viscosité des polyesters est observée 

indépendamment du séchage. Une plastification des polyesters par leurs produits de dégradation 
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apparaît compatible avec ces observations. Ce phénomène s’observe avec un temps d’induction 

comparable aux temps de séjour usuels en extrusion et peut donc s’observer sur des produits 

extrudés.    
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Figure 83 : Influence du séchage sur la variation de la viscosité en fonction du temps des polyesters PBAT 

(a) et PLA (b) – fréquence 1 s-1, déformation 3% 

Les analyses chromatographiques des polyesters dégradés sous azote aux temps longs (environ 3600 

s) montrent l’apparition de produits de dégradation thermique (Figure 84). Le PBAT dégradé à 

180°C présente deux pics chromatographiques. Le premier pic, observé à 6,2 min, correspond au 

polymère de PBAT. Le deuxième pic peut être attribué à des produits de dégradation de masses 

molaires faibles. Le temps d’élution du PBAT dégradé à 180°C montre que la dégradation de la 

matrice PBAT est faible à cette température. Mais, une dégradation sévère du PBAT s’observe à des 

températures de l’ordre de 300°C par pyrolyse et coupures thermiques de chaînes. Le PLA présente 

exactement les mêmes mécanismes de dégradation par production de molécules de faibles masses 

molaires et coupures thermiques de chaînes à température élevée. Le PLA apparaît plus sensible à la 

dégradation thermique étant donné la hauteur importante du pic des produits de dégradation. Les 

analyses MALDI-ToF confirment la présence de molécules de masses molaires faibles (Figure 85) 

dans les matrices polyester dégradées à 180°C. En effet, les molécules présentes possèdent des 

masses molaires inférieures à 1500 g.mol-1 dont l’intensité diminue avec la masse molaire. 

L’analyse MALDI-ToF révèle que les produits de dégradation ressemblent fortement aux 

monomères (Figure 86). A 180°C, les produits de dégradation sont des monomères cycliques et 

oligomères cycliques de PBAT et de PLA et la présence d’oligomères linéaires semble exclue. Ce 

mode de dégradation est classique de la dégradation des polyesters par transestérification 

intramoléculaire et cyclisation des fins de chaînes [288]. En augmentant la température de 
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dégradation, les oligomères cyclisés de dégradation se trouvent mélangés à des oligomères linéaires 

de dégradation issus de coupures de chaînes. Ces analyses MALDI-ToF confirme que le pic 

chromatographique à 9 min correspond à ces produits de dégradation. Une plastification du PLA, 

par des oligomères cycliques degré de polymérisation moyen en nombre (DPn) compris entre 2 

(lactide) et 20, et du PBAT, par des oligomères cycliques de DPn inférieur à 12, est donc possible. 

Dans les conditions de mise en œuvre par extrusion (180 – 200°C), les coupures thermiques de 

chaîne ne sont pas possible mais la dégradation thermique par transestérification intramoléculaire et 

cyclisation des fins de chaînes peut s’observer.   

 

Les analyses MALDI-ToF révèlent la structure moléculaire du PBAT (Figure 85 et Figure 86). Le 

PBAT est un copolyester basé sur des monomères d’acide téréphtalique (AT) et d’acide adipique 

(AA) avec du butane-1,4-diol (BUT). Les produits de dégradation cyclisés correspondent à des 

enchaînements statistiques AA-BUT et AT-BUT. La distribution des masses molaires des produits 

de dégradation montre des massifs correspondant à des cycles à 6, 8, 10 et 12 monomères AA-BUT 

et AT-BUT. Les cycles à 6 et 8 monomères possèdent un enchaînement basé sur l’AA-BUT tandis 

qu’aucun cycle 100% basé sur l’enchaînement AT-BUT n’est observé dans la totalité des massifs. 

L’acide adipique est donc en excès par rapport à l’acide téréphtalique avec une structure 

macromoléculaire moyenne moyenne basée 2 - 3 AT-BUT pour 3 – 4 AA-BUT. 
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Figure 84 : Chromatographie d’exclusion stérique des PBAT dégradés sous azote en réacteur batch (a) et 

des PLA dégradés sous azote en réacteur batch (b) – éluant CHCl3, 25°C, 1ml.min-1 
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Figure 85 : Spectre MALDI-TOF du PBAT (a) et du PLA (b) dégradé sous azote en réacteur batch à 180°C 
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Figure 86 : Corrélation entre les spectres MALDI-TOF du PBAT et du PLA dégradé sous azote à 180°C et les 

structures cyclisées typiques rencontrées 
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2.1.2.  Dégradation du PBAT et du PLA en présence de 

farine plastifiée 

 

La dégradation des matrices polyester PBAT et PLA en présence d’amidon plastifié et de farine 

plastifiée a ensuite été comparée avec les phénomènes présentés précédemment (hydrolyse, 

dégradation thermique et plastification).  

 

Les matrices PBAT mise en œuvre par extrusion bivis monoétape en présence d’amidon plastifié et 

de farine plastifiée révèlent la présence des produits de dégradation thermique du PBAT en faibles 

quantités (Figure 87). La matrice PBAT a donc subi une légère dégradation thermique lors du 

mélange avec l’amidon plastifié et la farine plastifiée. Cependant, aucun décalage de la température 

de transition vitreuse du PBAT n’est observé (Tableau 11). La concentration des produits de 

dégradation est donc suffisamment faible pour être négligée dans le cas du PBAT. Toutefois, un 

décalage du temps d’élution du PBAT vers des temps d’élution élevés est observé. Les variations de 

température de fusion observées pour le PBAT en présence de farine (Tableau 11) sont en accord 

avec des mécanismes d’hydrolyse du PBAT diminuant la masse molaire moyenne en nombre et en 

poids du PBAT (Tableau 13) et de l’indice de polydispersité du PBAT.  

 

Les matrices extrudées de PLA en présence d’amidon plastifié et de farine plastifiée montrent des 

phénomènes similaires avec une dégradation thermique plus intense (Figure 87). La diminution de 

la température de transition vitreuse (Tableau 12) semble être une conséquence d’une plastification 

du PLA par ses produits de dégradation. Une hydrolyse du PLA est également observée en présence 

d’amidon plastifié et de farine plastifiée (Tableau 13), avec une diminution de la masse molaire et 

de l’indice de polydispersité, en accord avec une modification de la température de fusion du PLA. 

La dégradation par hydrolyse apparaît bien moins intense en présence de farine plastifiée 

s’expliquant par un taux d’humidité inférieur pour la farine native. 
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Figure 87 : Chromatographie d’exclusion stérique du PBAT vierge et des PBAT extrudés en présence d’amidon 

plastifié et de farine plastifiée (a) et du PLA vierge extrudé et des PLA extrudés en présence d’amidon plastifié 

et de farine plastifiée (b) – éluant CHCl3, 25°C, 1ml.min-1 

 

 

Tableau 13 : Masse molaire moyenne en nombre, en poids, indice de polydispersité et viscosité  intrinsèque 

moyenne des polyesters vierges non extrudés, vierges extrudés et extrudés en présence d’amidon plastifié de 

farine plastifiée – éluant CHCl3, 25°C, 1ml.min-1 

 Mn (g.mol-1) Mw (g.mol-1) IP [η]moyen (ml/g) 

PBAT 47200 82000 1,73 96 

PBAT AG40 39200 65000 1,66 86 

PBAT FG40 39200 65100 1,66 85 

PLA 112600 162100 1,44 152 

PLA extrudé 83000 129300 1,56 126 

PLA AG40 71900 104000 1,45 110 

PLA FG40 81700 114500 1,41 115 
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2.2. Structures et comportement rhéologique des mélanges 

PBAT / Farine plastifiée 

Les matrices PBAT et PLA sont caractérisées par une dégradation thermique et une hydrolyse lors 

du mélange avec l’amidon plastifié et la farine plastifiée. Le comportement rhéologique a donc été 

évalué afin de sonder plus finement les changements structuraux des matrices polyester et 

l’influence de la phase dispersée sur le comportement rhéologique. Le comportement rhéologique a 

été étudié à 130°C étant donné que cette température est visée dans les procédés de mise en forme 

ultérieurs, notamment par injection, extrusion gonflage, et biétirage.   

 

Les modules de conservation (G’) et de perte (G’’) du PBAT en l’absence d’amidon à 130°C sous 

azote montrent un caractère évolutif de la matrice PBAT en fonction du temps de stockage ainsi que 

du temps de séjour à 130°C. A 130°C, le PBAT est dans un état fondu avec un comportement initial 

de type liquide viscoélastique, G’’ étant au dessus de G’, mais les modules évoluent rapidement vers 

un système solide viscoélastique. Les expériences de fluage, converties en module dynamique, 

montre que l’écoulement du PBAT est systématiquement perturbé par la relaxation d’un réseau de 

macromolécules à temps de relaxation longs. En effet, les pentes de 2 pour G’ et de 1 pour G’’ ne 

sont jamais observées dus à l’apparition d’un plateau à basse fréquence associé à la relaxation d’un 

super-réseau (Figure 88). Le module d’élasticité Ge associé à ces objets est de l’ordre de 103 Pa 

évoluant nettement à 104 Pa avec le temps de séjour. La concentration et le temps de relaxation de 

ces objets augmentent donc significativement avec le temps de séjour par le biais de réaction de 

condensation structurant le réseau. Ce comportement atypique soulève des interrogations sur la 

structure macromoléculaire initiale du PBAT. L’augmentation du module G’ avec le temps de 

séjour pour un PBAT non vieilli est observée (Figure 89) et traduit la présence de ces objets à l’état 

initial et non vieilli. Bien que le phénomène soit d’intensité faible, le PBAT ne semble pas être un 

polymère purement linéaire mais initialement branché évoluant et se structurant par condensation. 

Cependant, l’interprétation du comportement rhéologique du PBAT demeure délicate en raison des 

variations rapides de modules G’ et G’’ avec le temps de séjour et ne permet pas de conclure de 

manière certaine. Seule la présence d’un réseau après un temps de stockage long et un temps de 

séjour long est certaine. L’effet des UV et du vieillissement du PBAT [289–291] peut être en 

relation avec l’augmentation du taux de branchement du PBAT. 
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Figure 88 : Evolution des modules G’ et G’’ en fonction de la fréquence du PBAT vieilli et séché avant le 

croisement des modules (a) et après le croisement des modules (b) – sous N2, 130°C, contrainte 2500 

Pa 
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Figure 89 : Evolution de G’ du PBAT non vieilli en fonction de la fréquence et du temps de séjour – sous 

N2, 130°C, contrainte 2500 Pa 

Les phénomènes de gélification décrits pour le PBAT en absence d’amidon plastifié et de farine 

plastifiée restent valides dans le cas des mélanges. En effet, un super-réseau de module d’élasticité 

Ge compris en 103 et 104 Pa et sa relaxation sont observés à basse fréquence, traduisant 

l’augmentation de la concentration et de la masse de ces objets par condensation sous azote (Figure 

90). Cependant, par comparaison avec le comportement du PBAT sans amidon plastifié, la 

structuration du réseau est moins rapide. La dégradation par hydrolyse de la matrice liée à la mise en 

œuvre des mélanges par extrusion bivis monoétape peut en être responsable étant donné les 

variations de masses molaires observées précédemment.  
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Le module Ge du réseau apparaît faiblement modifié en présence d’amidon plastifié et de farine 

plastifiée, montrant qu’ils participent peu à la structuration du réseau. Cette observation est 

confirmée par des balayages en température montrant que l’écoulement du PBAT est toujours 

possible et l’effet de charge par l’introduction d’amidon plastifié et rétrogradé sans écoulement 

apparent.  
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Figure 90 : Evolution des modules G’ et G’’  en fonction de la fréquence et du temps de séjour des 

mélanges séchés PBAT / AG40 (a) et PBAT / FG40 (b) – sous N2, 130°C, contrainte 2500 Pa 
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Figure 91 : Evolution des modules G’ et G’’ en fonction de la température du PBAT (a) et du mélange 

séché PBAT / FG40 (b) – 1 s-1, déformation 0,3% 
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2.3. Conclusions 

Les mélanges d’amidon plastifié et de farine plastifiée avec les polyesters PBAT ou PLA présentent 

une dégradation de la matrice expliquant les propriétés thermiques observées. La diminution de la 

masse molaire du PBAT et du PLA par hydrolyse affecte la température de fusion de la matrice 

polyester. La dégradation par hydrolyse, en relation avec l’humidité apportée par l’amidon plastifié 

et la farine plastifiée, est donc moins intense avec la farine. Une dégradation thermique a été 

identifiée par la présence de produits de dégradation de faibles masses molaires issus de la 

cyclisation des fins de chaînes du polyester. Ce mode de dégradation influence particulièrement la 

transition vitreuse du PLA par plastification. Le comportement rhéologique du PBAT est marqué 

par la présence d’un réseau se structurant par condensation, affectant l’écoulement du PBAT. 

Toujours dominé par ces phénomènes de structuration, le comportement rhéologique des mélanges 

ne fait apparaître aucune contribution de l’amidon plastifié et de la farine plastifiée à ce réseau. 

L’amidon plastifié et la farine plastifiée apparaissent réduits à l’état de charge polymérique sans 

écoulement. L’analyse des propriétés mécaniques aidera à confirmer le comportement mécanique et 

rhéologique de l’amidon plastifié et farine plastifiée. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



CHAPITRE 4 : MELANGES POLYESTERS / FARINE PLASTIFIEE  CONFIDENTIEL 

    145 

3. PROPRIETES MECANIQUES ET ETIRABILITE A 

L’ETAT FONDU DES MELANGES PBAT / FARINE 

PLASTIFEE 

Des mélanges amidon plastifié et farine plastifiée à matrice polyester, PBAT ou PLA, et à 

morphologies de type goutte / matrice ont été mis en œuvre par extrusion bivis monoétape. Les 

morphologies sont contrôlables et une dégradation des matrices a été identifiée. Afin de cerner le 

comportement mécanique des mélanges et de la farine plastifiée enrobée dans une matrice de 

PBAT, des mélanges à base de PBAT et de charges modèles ont été réalisés. Leur réponse 

mécanique à l’état solide et à l’état fondu a été évaluée, couplé à des analyses microscopiques. Le 

comportement mécanique du mélange farine plastifiée / PBAT a ensuite été analysé par analogie 

avec ces charges modèles. Enfin, les performances mécaniques de ces mélanges ont été comparées 

avec des matériaux compostables commerciaux afin d’indiquer les améliorations à apporter. Les 

méthodes expérimentales et analytiques liées à cette partie sont décrit en Chapitre 2 - Partie 

 1.1.3 1.2.4 et  1.3.2. 

3.1. Mélanges PBAT / Charges modèles 

3.1.1.  Adhésion et cavitation avec les charges 

rigides 

Des billes de verres non traitées et du PLA ont été utilisés comme charges dans le PBAT, permettant 

d’obtenir des énergies interfaciales diverses. Les courbes de traction uniaxiale à 25°C (Figure 92) 

révèlent un effet positif des charges rigides sur le module d’élasticité du mélange par rapport au 

PBAT vierge. Les billes de verres, de module d’élasticité de l’ordre de 75 GPa, et le PLA, de 

module d’élasticité compris entre 1,5 et 3 GPa, possèdent des modules largement supérieurs à la 

matrice PBAT (50 – 60 MPa) et l’effet de charge par l’introduction de billes de verre et de PLA 

peut être quantifié par un modèle de Kerner (relation (9)). Cependant, le comportement mécanique 

proposé par les deux composites diffère également par l’allongement à la rupture et par la résistance 

en traction. En utilisant les relations de Nicolais et Narkis (relation (10)) avec la contrainte à la 

rupture du composite, le paramètre d’adhésion A est évalué à -1,04 pour les billes de verre. Le 

paramètre obtenu dans le cas des billes de verre apparaît proche de -1,21 témoignant de l’adhésion 

faible entre les billes de verres et le PBAT à la rupture du composite bille de verre / PBAT. 

L’énergie interfaciale a été calculé par l’équation de la moyenne harmonique [292] (PBAT, γs
D = 43 



  CONFIDENTIEL  

 146 

mJ.m-2, γs
P = 11 mJ.m-2, γs = 54 mJ.m-2 [163]; SiO2, γs

D = 29 mJ.m-2, γs
P = 51 mJ.m-2, γs = 80 mJ.m-2 

[293]), fournissant une tension interfaciale entre le PBAT et le SiO2 de 29 mJ.m-2. Les observations 

morphologiques sous déformation (Figure 94) confirme que cette valeur de tension interfaciale 

provoque  une décohésion interfaciale importante à partir de 10-25% de déformation. Dans le cas du 

PLA, une augmentation de la contrainte au seuil et à la rupture est observée. La tension interfaciale 

calculée entre le PLA et le PBAT est de 1 mJ.m-2 (PLA, γs
D = 37 mJ.m-2, γs

P = 11 mJ.m-2, γs = 49 

mJ.m-2 [163]). Le transfert de contrainte vers la charge apparaît donc possible pour des valeurs 

faibles d’énergie interfaciale. 

 

Les déformations et les contraintes locales sont liées à la qualité de l’adhésion charge / matrice et 

gouvernent l’allongement à la rupture macroscopique du matériau. Outre une diminution 

systématique de l’allongement à la rupture des mélanges par rapport au PBAT vierge 

qualitativement décrite par Nielsen, la diminution drastique de l’allongement à la rupture dans le cas 

des charges de PLA apparaît comme une conséquence de la faible tension interfaciale avec la charge 

indéformable [125]. Au niveau de l’interface indéformable et adhésive, les déformations locales de 

la matrice sont extrêmement élevées comparées à la déformation macroscopique mesurée et le 

critère de rupture propre à la matrice peut être localement et rapidement atteint. Le phénomène de 

décohésion charge / matrice s’oppose à cet effet et un allongement à la rupture supérieur apparaît 

dans les mélanges PBAT / SiO2, bien que limité par les concentrations de contraintes dues à la 

présence de charges rigides.  

 

Le comportement à l’état fondu des composites PBAT / SiO2 montre une augmentation des 

contraintes mesurées, se répercutant sur les viscosités du composite (Figure 93). A l’état fondu, la 

décohésion charge / matrice est possible mais la diminution des tensions de surface avec la 

température tend à abaisser les tensions interfaciales. Le phénomène de décohésion à l’état solide 

peut donc être moins intense, voire absent à l’état fondu. Dans le cas des mélanges billes de verre / 

PBAT, la viscosité est légèrement supérieure au PBAT et le phénomène de durcissement sous 

contrainte propre à la matrice PBAT est observé. La rhéofuidification de la matrice sous écoulement 

élongationnel en présence de charges n’est donc pas observé et l’orientation des chaînes de PBAT 

sous déformation à l’état fondu est possible sans modification de l’écoulement du PBAT. Cet effet 

n’est pas général mais une tension interfaciale toujours élevée à l’état fondu entre les billes de verres 

et le PBAT peut expliquer ce phénomène.   
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Le comportement à l’état solide, et en moindre mesure à l’état fondu, met en évidence une relation 

entre l’énergie interfaciale, la décohésion interfaciale et le transfert de contrainte entre une charge 

rigide et une matrice de type PBAT. Le comportement à la rupture du composite s’explique ensuite 

par les déformations locales subies par la matrice en présence des charges adhésives et / ou les 

concentrations de contraintes induites par des charges non-adhésives. A l’état fondu, les 

comportements obtenus avec les mélanges SiO2 est proche du comportement de la matrice, 

indiquant un écoulement non perturbé et une décohésion potentielle à l’état fondu.   
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Figure 92 : Courbes contrainte - déformation du PBAT, PBAT / SiO2, PBAT / PLA à l’état solide à 25°C (a), 

agrandissement aux faibles déformations (b) – 25°C, vitesse d’allongement 50 mm.min-1 
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Figure 93 : Contrainte en fonction de la déformation (a) et viscosité en fonction du temps (b) du PBAT, 

PBAT / SiO2, PBAT / PLA – 130°C, vitesse de déformation 0,1 s-1 
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Figure 94 : Microstructure du mélange PBAT / SiO2 en fonction de l’allongement observé in-situ par 

traction sous MEB  – 25°C, vitesse d’allongement 500 µm.min-1 

3.1.2.  Adhésion et déformation des charges 

élastomériques 

Les observations mécaniques des composites charges rigides / PBAT ont été étendues aux cas de 

charges élastomériques, de type Kraton et de type PDMS, enrobées dans une matrice PBAT (Figure 

95). Au niveau des modules d’élasticité, une diminution est observée, notamment dans le cas du 

PDMS. Le PDMS possède un module d’élasticité faible et la diminution du module peut à nouveau 

être modélisée par un modèle de Kerner (relation (9)). Contrairement aux charges rigides, le 

comportement de l’interface des composites PBAT / charges élastomériques est plus délicat à 
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analyser. Ces composites proposent des contraintes en traction largement inférieures au PBAT 

vierge. L’évaluation des paramètres d’adhésion du modèle proposé par Nicolais et Narkis (relation 

(10)) par la contrainte à la rupture fournit une valeur de -1,08 pour le PDMS, en accord avec 

l’énergie interfaciale entre le PDMS et le PBAT de 16 mJ.m-2 (PDMS, γs
D = 18 mJ.m-2, γs

P = 2 

mJ.m-2, γs = 20 mJ.m-2), intermédiaire entre celle du SiO2 avec le PBAT et celle du PLA avec le 

PBAT. Le Kraton étant greffé anhydride maléique, une interface covalente peut être créée avec le 

PBAT, en accord avec l’augmentation de la contrainte à la rupture. Néanmoins, le caractère 

déformables des charges affecte le comportement mécanique à la rupture. Les analyses 

microscopiques en déformation montrent l’absence de décohésion interfaciale apparente dans les 

systèmes à charges élastomériques (Figure 96). La déformabilité de la charge élastomérique apparaît 

possible par l’observation de fibrilles orientées dans le sens de la contrainte de traction. Dans le cas 

de charges élastomériques déformables, leur déformation sous contrainte entraîne des allongements 

à la rupture proche de la matrice PBAT vierge, indiquant que les concentration de contraintes dues 

aux charges sont faibles. Par le mécanisme de déformation des charges élastomériques, la rupture 

des composites charges élastomériques / PBAT est repoussée vers des déformations supérieures.  
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Figure 95 : Courbes contrainte - déformation du PBAT, PBAT / Kraton, PBAT / PDMS à l’état solide à 25°C 

(a), agrandissement aux faibles déformations (b) – 25°C, vitesse d’allongement 50 mm.min-1 

Bien qu’à l’état solide le comportement des deux charges soit relativement proche, le comportement 

à l’état fondu apparaît fort différent (Figure 97). Un durcissement sous contrainte prononcé de la 

matrice PBAT apparaît dans les mélanges PBAT / PDMS. Les déformations locales du PBAT dans 

ces mélanges apparaissent donc similaires au PBAT vierge et les systèmes chargés à énergie 

interfaciale élevée ne modifient donc pas l’écoulement de la matrice PBAT et son orientation. La 

déformation à la rupture apparaît élevé dans le cas du PDMS, indiquant leur déformation à l’état  
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fondu. Cependant, le Kraton, déformable en traction à 25°C, provoque une augmentation de la 

contrainte et une diminution de la déformation à la rupture sans durcissement de la matrice. Ce 

comportement est plus proche de charges rigides. L’absence de durcissement sous contrainte du 

PBAT s’explique par une perturbation importante de l’écoulement local du PBAT sous l’effet d’une 

faible énergie interfaciale, responsable d’une forte adhésion à l’état fondu dans ces systèmes.  
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Figure 96 : Microstructure du mélange PBAT / Kraton en fonction de l’allongement observé in-situ par 

traction sous MEB – 25°C, vitesse d’allongement 500 µm.min-1 
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Figure 97 : Contrainte en fonction de la déformation (a) et viscosité en fonction du temps (b) du PBAT, 

PBAT / Kraton, PBAT / PDMS – 130°C, vitesse de déformation 0,1 s-1 
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3.2. Comportement mécanique et étirabilité des mélanges 

farine plastifiée / PBAT  

3.2.1.  Analogies avec les charges modèles 

Les mélanges d’amidon plastifié et de farine plastifiée avec la matrice PBAT montrent une forte 

analogie avec les mélanges billes de verre / PBAT (Figure 98). En effet, une augmentation des 

modules d’élasticité est observée dans mélanges d’amidon plastifié et de farine plastifiée à matrice 

PBAT. L’amidon plastifié et de la farine plastifiée possèdent donc des modules d’élasticité 

supérieurs au PBAT dans ces conditions d’expérimentation. Les analyses microscopiques sous 

déformation (Figure 99) montrent une décohésion charge / matrice importante, en accord avec une 

énergie interfaciale entre le PBAT et l’amidon plastifiée de 9 mJ.m-2. (amidon plastifié au glycérol, 

γs
D = 20 mJ.m-2, γs

P = 12 mJ.m-2, γs = 32 mJ.m-2 [163]). Cette valeur apparaît faible que celle avec le 

PDMS et le SiO2 mais suffisamment élevée pour que l’adhésion soit faible. La farine plastifiée 

possède donc un comportement de type charge rigide sans adhésion avec le PBAT. Cependant, des 

différences sont observées au niveau de l’allongement à la rupture entre les mélanges amidon 

plastifié / PBAT et farine plastifiée / PBAT. Cette différence significative peut être en relation avec 

les propriétés mécaniques intrinsèques de la farine plastifiée et de l’amidon plastifié en terme de 

déformabilité. La taille de la phase dispersée étant proche entre les mélanges amidon plastifié / 

PBAT et farine plastifiée / PBAT, une déformabilité supérieure pour l’amidon plastifié dans le 

PBAT est possible.   

Allongement (%) 

0 200 400 600 800

C
on

tr
ai

nt
e 

(M
P

a)

0

2

4

6

8

10

12

14

PBAT / FG40 - 200
PBAT / AG40 - 200
PBAT / SiO2

 

Figure 98 : Courbes contrainte - déformation des mélanges PBAT / AG40-200, PBAT / FG40-200 et PBAT / 

SiO2 – 25°C, vitesse d’allongement 50 mm.min-1
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Figure 99 : Microstructure du mélange PBAT / AG40-200 en fonction de l’allongement observée in-situ par 

traction sous MEB – 25°C, vitesse d’allongement 500 µm.min-1 

3.2.2.  Morphologies et influence des conditions de 

mise en œuvre 

La taille de la phase dispersée est liée à la vitesse de rotation des vis et les propriétés mécaniques 

apparaissent également dépendante de ce paramètre opératoire (Figure 100). En effet, lorsque la 

vitesse de rotation des vis et faible (50 tours.min-1), la contrainte et l’allongement à rupture diminue, 

témoignant ainsi de la décohésion entre les charges de farine plastifiée, à diamètre de goutte élevée 

et non homogène, et la matrice PBAT. Les concentrations de contrainte induites par une charge de 
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diamètre élevée peuvent être largement être réduits par la mise en œuvre de morphologies fines et 

homogènes avec une vitesse de rotation des vis élevée (200 tours.min-1).  

 

Cependant, la réduction du taux de glycérol dans la farine impacte négativement l’allongement à la 

rupture. Cette observation peut de nouveau être expliquée par des phénomènes morphologiques liés 

à une taille des gouttes de farine plastifiée plus élevée et hétérogène à 23 % de glycérol. La 

diminution de l’allongement à la rupture avec le taux de glycérol peut également être provoquée par 

une déformabilité restreinte de la farine à 23%  de glycérol. En général, les meilleures propriétés 

mécaniques sont observés lorsque les morphologies sont les plus fines et le taux de glycérol optimal.    
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Figure 100 : Influence de la vitesse de rotation des vis (a) et du taux de glycérol (b) sur les propriétés 

mécaniques des mélanges PBAT / FG40 injectés  – 25°C, vitesse d’allongement 50 mm.min-1 

3.2.3.  Influence du taux d’humidité sur les 

propriétés mécaniques 

Le taux d’humidité et les conditions de stockage des mélanges d’amidon plastifié et de farine 

plastifiée avec la matrice PBAT apparaissent prépondérantes sur les propriétés mécaniques (Figure 

101). En effet, par la réduction du taux d’humidité avec un séchage approprié, une augmentation des 

caractéristiques mécaniques est observée. Un conditionnement à 60% RH induit un taux d’humidité 

de l’ordre de 5 – 6 % dans les échantillons. Un module élastique et une contrainte faible avec un 

allongement à la rupture élevé (> 800%) sont alors observés. Ce comportement est typique des 

mélanges PBAT / charges élastomériques et la déformation de la farine à taux élevée d’humidité 
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incorporée est donc observée. Cet effet est en accord avec la température de transition vitreuse 

observée en dessous de la température ambiante proche de 5°C (Chapitre 3 – Partie  3.2.1). 

 

En l’absence de conditionnement, un taux d’humidité de l’ordre de 2 – 3 % est observé ainsi qu’une 

augmentation significative de la contrainte à la rupture sans diminution de l’allongement à la 

rupture, restant élevé (700%). L’adhésion entre la farine et le PBAT à taux d’humidité réduit 

apparaît possible. L’adhésion est confirmée par la rupture précoce des échantillons après un séchage 

sous vide poussé. L’origine de l’adhésion reste cependant inconnue mais des travaux ont montré la 

présence d’interactions interfaciales entre l’amidon plastifié et des polyesters aliphatiques de type 

PCL [159]. L’influence de l’humidité peut également s’exprimer à travers la structure de l’interface 

via des modifications de la couche superficielle de glycérol autour de l’amidon [144]. Le séchage 

des échantillons modifie, voire élimine, cette couche superficielle pour favoriser des interactions 

spécifiques amidon - polyester. Cependant, ces observations montrent que propriétés des mélanges 

farine plastifiée / PBAT sont donc toujours très sensibles au taux d’humidité et au conditionnement 

des échantillons. 
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Figure 101 : Influence du taux d’humidité sur les propriétés mécaniques en traction des mélanges PBAT / 

FG40-200  – 25°C, vitesse d’allongement 50 mm.min-1 

3.2.4.  Etirabilité à l’état fondu des mélanges PBAT 

/ farine plastifiée 

Bien que le comportement à l’état solide des mélanges farine plastifiée / PBAT soit analogues aux 

mélanges PBAT / SiO2, le comportement à l’état fondu montre cependant peu d’analogies avec ces 

systèmes de charge modèles avec la matrice PBAT. Contrairement aux composites SiO2 / PBAT,  
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l’augmentation de viscosité et le durcissement sous contrainte, caractéristiques des charges rigides à 

faible tension interfaciale, sont absents (Figure 102). La matrice PBAT, jouant un rôle prépondérant 

sur le comportement mécanique, apparaît modifiée. En effet, la viscosité du mélange PBAT / farine 

plastifiée étant légèrement plus faible que la matrice PBAT, la dégradation par hydrolyse de celle-ci 

et l’absence de réseau structuré précédemment observée par les mesures DSC, CES et par 

rhéométrie plan-plan (Chapitre 4 – Partie  2.1.2 2.2) apparaissent responsable de ce comportement. 

Cependant, bien que le durcissement sous contrainte ne soit pas observé, la déformation à la rupture 

reste élevé. Les concentrations de contrainte liées à la présence de la farine plastifiée sont donc 

faibles et la morphologie fine développée dans les mélanges farine plastifiée / PBAT apparaît 

bénéfique vis-à-vis de l’étirage à l’état fondu du mélange.  

 

Un séchage du mélange farine plastifiée / PBAT à 60°C ne provoque pas de variations importante 

du comportement à l’état fondu. L’augmentation de l’adhésion par réduction du taux d’humidité, 

observée à l’état solide, apparaît donc limitée à l’état fondu et indique que les effets interfaciaux 

sont peu influents à l’état fondu. Cette observation tend à indiquer que l’interface est 

systématiquement adhésive à l’état fondu. Cependant, la mise en forme des mélanges farine 

plastifiée / PBAT par des procédés comportant des écoulements élongationels peut donc largement 

être envisagée.  
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Figure 102 : Contrainte en fonction de la déformation (a) et viscosité en fonction du temps (b) du PBAT et 

des mélanges PBAT / FG40-200 – 130°C, vitesse de déformation 0,1 s-1 
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3.2.5.  Comparaison avec des matériaux compostables 

commerciaux et cas des mélanges à matrice 

PLA 

Les performances mécaniques des mélanges amidon plastifié et farine plastifiée avec la matrice 

PBAT ont été comparativement évaluées avec des matériaux compostables existant sur le marché 

(Figure 103). Une augmentation des modules d’élasticité est systématiquement observée sur tous les 

matériaux testés par rapport au PBAT vierge et des modules d’élasticité supérieurs sont atteints avec 

la farine plastifiée (140 MPa) par rapport à l’amidon plastifié (120 MPa). Cet effet témoigne des 

propriétés intrinsèques supérieures de la farine plastifiée en tant que charge dans la matrice PBAT. 

Une réduction de l’allongement à la rupture (300 – 350 %) apparaît avec la farine plastifiée, restant 

néanmoins systématiquement supérieurs à 200%. Une étirabilité correcte est atteinte avec les 

mélanges PBAT / farine plastifiée à 29 % de glycérol mis en œuvre par extrusion bivis monoétape.  

 

La principale différence entre les mélanges d’amidon plastifié et de farine plastifiée à matrice PBAT 

avec les matériaux compostables commerciaux réside sur la contrainte à la rupture. Elle est 

largement supérieure pour les matériaux compostables commerciaux et peut être mis en relation 

avec la qualité de l’adhésion charge / matrice assurant le transfert d’une partie de la contrainte. La 

décohésion observée entre l’amidon plastifié et le PBAT apparaît donc significativement limitante 

sur la contrainte à la rupture par l’absence des transferts de contrainte. La décohésion interfaciale est 

également un phénomène rédhibitoire concernant les perméabilités aux gaz en tout genre.   

 

Une compatibilisation entre l’amidon plastifié et le PBAT est donc nécessaire afin de corriger ce 

défaut d’adhésion à l’interface. La compatibilisation s’avère d’autant plus nécessaire sur les 

mélanges à matrice PLA (Figure 104) que ces mélanges montrent une réduction de toutes les 

caractéristiques mécaniques. La réduction de propriétés mécaniques est néanmoins limitée avec la 

farine plastifiée en relation avec une moindre dégradation par hydrolyse de la matrice PLA en 

présence de farine plastifiée. La compatibilisation des mélanges PLA / farine plastifiée vise en 

priorité des effets morphologiques via une réduction de la taille de la phase dispersée.  
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Figure 103 : Propriétés mécaniques des mélanges amidon plastifié et farine plastifiée avec la matrice 

PBAT et comparaison avec des polymères thermoplastiques compostables commerciaux  – 25°C, vitesse 

d’allongement 50 mm.min-1 
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Figure 104 : Propriétés mécaniques des mélanges amidon plastifié et farine plastifiée avec la matrice PLA  

– 25°C, vitesse d’allongement 50 mm.min-1 
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3.3. Conclusions 

Les matrices PBAT peuvent présenter différents types de comportements mécaniques à l’état solide 

et à l’état fondu avec l’incorporation de charges à rigidité (rigides ou élastomériques) et énergies 

interfaciales diverses, responsables de l’adhésion charge / matrice et de la déformation des charges 

sous contrainte. Par analogie avec les charges modèles et par analyses microscopiques sous 

déformation, le caractère rigide peu déformable avec énergie interfaciale élevée a été montré pour 

des charges de farines plastifiées dispersées dans la matrice PBAT. Ce comportement, caractérisée 

par une décohésion farine plastifiée / PBAT, propose néanmoins des propriétés mécaniques 

intéressantes notamment en raison d’une morphologie goutte / matrice finement dispersée réduisant 

les concentrations de contrainte. La formulation, les conditions opératoires et le taux d’humidité 

impactent également le comportement mécanique à l’état solide. A l’état fondu, les mélanges farine 

plastifiée / PBAT sont marqué par l’influence de la dégradation de la matrice mais les 

comportement restent intéressants en terme de viscosité et de déformation en élongation. Une 

compatibilisation interfaciale est toutefois nécessaire afin de limiter la décohésion interfaciale entre 

la farine plastifiée et la matrice PBAT, introduisant une participation mécanique de la farine 

plastifiée. Une compatibilisation par extrusion réactive avec une chimie adaptée permettrait 

également de diminuer significativement la taille de la phase dispersée, surtout avec la matrice PLA, 

et d’éventuellement limiter l’exudation du glycérol.  
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CHAPITRE 5 : MODIFICATION 

CHIMIQUE DE L’AMIDON ET DE LA 

FARINE  

La farine plastifiée préparée par traitement thermomécanique en extrusion bivis a été mélangée avec 

des matrices polyester de type PBAT et PLA par un procédé d’extrusion bivis monoétape. Les 

morphologies mises en œuvre de type goutte de farine plastifiée / matrice PBAT présentent une 

dispersion intéressante et contrôlable par les paramètres opératoires d’extrusion, notamment la 

vitesse de vis et le taux de glycérol incorporé dans la farine. Bien qu’une dégradation des matrices 

polyester sous l’effet de l’hydrolyse et de la dégradation thermique soit observée, les performances 

mécaniques en traction et en étirage en voie fondue apparaissent satisfaisantes au premier abord, 

notamment lorsque les morphologies et le taux d’humidité sont optimaux. Cependant, la farine 

plastifiée et le PBAT sont immiscibles et les propriétés mécaniques, dans les conditions d’usage, 

révèlent une décohésion interfaciale importante entre les matrices polyester et la farine plastifiée. 

Une compatibilisation chimique interfaciale est la voie retenue pour corriger ce défaut de 

décohésion. L’amidon présent dans la farine possède en effet une quantité importante de fonctions 

hydroxyle primaire ou secondaire qui peuvent servir à amorcer des réactions de polymérisation par 

ouverture de cycle de monomères cycliques type lactone, lactide ou carbonate. Cette méthode de 

greffage dite « grafting from »  est intéressante d’un point de vue procédé, elle conduit en outre à un 

matériau qui conserve le caractère compostable initiale. 

  

Toutefois, comme la farine est plastifiée par du glycérol dont les fonctions hydroxyle peuvent 

également amorcer la polymérisation par ouverture de cycle, nous avons dans un premier temps, 

étudié la possibilité de substituer le glycérol par d’autres plastifiants hydroxylés ou non. Puis, nous 

nous sommes intéressés plus particulièrement à la réaction entre le triméthylène carbonate et 

l’amidon granulaire, cette réaction étant menée en phase condensée à haute température. L’effet du 

glycérol ainsi que celui de différents catalyseurs ou amorceurs a également été étudié en mélangeur 

batch puis appliqué à un procédé continu d’extrusion réactive. Enfin, le rôle des fonctions amine 

présente dans les protéines de la farine a été précisé au moyen d’une étude modèle. 
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1. ETUDE PRELIMINAIRE DE LA PLASTIFICATION 

DE L’AMIDON PAR DES MONOMERES 

La substitution du glycérol par un autre plastifiant de type réactif et non hydroxylé a été étudiée, 

afin d’éviter toute compétition avec la modification chimique de l’amidon par ses fonctions 

hydroxyle. Des esters cycliques et des carbonates cycliques ont été retenus pour cela (figure 125, b 

et c). Dans un premier temps, la plastification par des polyols de faibles masses (figure 125, a) 

servira de référence pour l’étude d’éventuels nouveaux plastifiants. La détermination de leur 

efficacité à plastifier repose principalement sur la disparition de la cristallinité native de l’amidon et 

l’empêchement de la rétrogradation de l’amidon ainsi préparé. Les méthodes expérimentales et 

analytiques liées à cette partie sont disponibles en Chapitre 2 - partie  2.1. 

a)  

b)  

c)  

Figure 105 : Structure des polyols (a), des carbonates cycliques (b) et esters cycliques et linéaires (c) 

utilisés  
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1.1. Plastification de l’amidon par des polyols 

La plastification de l’amidon par des polyols de type glycérol, sorbitol et β-D-glucose a été observée 

visuellement puis étudiée par diffractométrie de rayons X donnant accès au taux et à la nature de la 

cristallinité de l’amidon après plastification.  

 

Pour les mélanges amidon/sorbitol comme pour ceux avec le glycérol, on observe un effet 

Weissenberg prononcé sur l’axe d’agitation en rotation, caractéristique d’un matériau 

thermoplastique viscoélastique, donc plastifié. Les analyses de diffraction X qui ne révèlent aucune 

présence de cristallinité native de type A caractérisée par les raies de diffraction aux angles 2θ de 

15°, 17°, 18° et 23°C confirme la plastification de l’amidon (Figure 106). Cependant, une 

recristallisation en type V de l’amylose de l’amidon est observée [25]. Cette recristallisation qui 

intervient entre l’essai de plastification et l’essai d’analyse a déjà été observée sur des amidons 

plastifiés en mélangeur batch et en extrusion bivis. La substitution du glycérol par du D-sorbitol ne 

pose donc pas de problème mais reste problématique pour toute modification chimique de l’amidon 

postérieure à l’étape de plastification.  

 

Le monomère de la cellulose, le β-D-glucose, a également été testé. Cette molécule s’avère être un 

puissant plastifiant de l’amidon. Un effet Weissenberg prononcé et la disparition de la cristallinité 

native de l’amidon témoignent de la plastification de l’amidon (Figure 106). Le β-D-glucose se 

trouve être le plastifiant le plus efficace avec inhibition de la recristallisation de l’amylose. Le 

diffractogramme confirme l’absence totale de cristallinité. Le β-D-glucose est donc capable 

d’établir de fortes interactions avec les macromolécules d’amidon se manifestant par une 

stabilisation de l’état amorphe de l’amidon et l’absence de séparation de phase. Cependant, ce 

plastifiant ne peut être utilisé avec la farine en remplacement du glycérol car il implique une 

augmentation du nombre des extrémités réductrices. Ceci aurait en effet comme conséquence 

d’augmenter les sous-produits issus de la réaction de Maillard,  sans pour autant résoudre le 

problème lié à la réactivité de ce plastifiant.  
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Figure 106 : Diffractogrammes des rayons X aux grands angles du mélange amidon / glycérol (a), amidon 

/ D-sorbitol (b) et amidon / β-D-glucose (c) – T = 150°C, 50% massique amidon 

1.2. Plastification par des monomères cycliques réactifs 

La plastification par les carbonates cycliques a été tentée avec l’éthylène carbonate, le propylène 

carbonate, le glycérol carbonate et le triméthylène carbonate. Contrairement aux polyols, aucun 

effet Weissenberg n’est observé en 20 min à 150°C. L’analyse de cristallinité des mélanges de 

carbonates cycliques et d’amidon montrent systématiquement la présence des pics de cristallinité 

native de type A de l’amidon (Figure 107). La plastification de l’amidon est impossible par les 

carbonates cycliques et ces systèmes correspondent à des suspensions de grains d’amidon dans un 

carbonate liquide. Seul le carbonate de glycérol montre une légère diminution de la cristallinité 

native mais non significative comparé à celle obtenue pour une réelle plastification de l’amidon. Les 
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carbonates cycliques de type éthylène carbonate et triméthylène carbonate, cristallisent en présence 

d’amidon et montrent de faibles interactions avec l’amidon.   
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Figure 107 : Diffractogrammes des rayons X aux grands angles du mélange amidon / propylène 

carbonate (a), amidon / éthylène carbonate (b) et amidon / glycérol carbonate (c) – T = 150°C, 50% 

massique amidon 

La plastification de l’amidon a ensuite été tentée avec des esters cycliques, de type L-lactide et ε-

caprolactone, et linéaire, avec la triacétine. Comme pour les carbonates cycliques, aucun effet 

Weissenberg n’a été observé. De plus, les analyses de cristallinité se révèlent complexes à mettre en 

place, en raison de la présence de la cristallinité du L-Lactide (Figure 108), et la persistance d’une 

suspension, notamment pour l’ε-caprolactone, révélateurs d’une faible affinité avec l’amidon. La 

plastification par ces esters cycliques et linéaires n’est donc pas possible. De même, l’utilisation de 

la triacétine ou triester méthylique du glycérol, n’entraîne qu’une très légère diminution de la 

cristallinité de l’amidon.  
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Figure 108 : Diffractogrammes des rayons X aux grands angles du mélange amidon / L-lactide (a) et 

amidon / triacétine (b) – T = 150°C, 50% massique amidon 

1.3. Conclusions 

Le glycérol peut être substitué par d’autres polyols : D-sorbitol et β-D-glucose, mais pas par  un 

plastifiant non hydroxylé. Ainsi les carbonates cycliques et les esters cycliques, pouvant être 

polymérisés par ouverture de cycle, ne présentent pas d’effet plastifiant. Toutefois, un effet gonflant 

est observé avec ces monomères mais il reste insuffisant pour permettre une plastification de 

l’amidon en l’absence de glycérol. Par la suite, nous avons entrepris de tester l’ouverture des 

carbonates cycliques à partir des fonctions hydroxyle réactives de l’amidon en présence et en 

absence de glycérol afin de connaître l’influence du glycérol sur la diffusion de ces réactifs au sein 

de l’amidon. Par ailleurs la modification même partielle du glycérol peut être intéressante vis-à-vis 

de la réduction de son exsudation du matériau.  

 
 
 
 
 
 



  CONFIDENTIEL 
  

 166 

2. POLYMERISATION PAR OUVERTURE DE CYCLE DU 

TRIMETHYELENE CARBONATE EN PRESENCE 

D’AMIDON GRANULAIRE 

 

Afin de réaliser la compatibilisation des mélanges farine plastifiée / PBAT, une chimie basée sur la 

modification des fonctions hydroxyle de l’amidon en utilisant la polymérisation par ouverture d’un 

carbonate cyclique a été envisagée. En effet, l’ouverture de cycles carbonate se réalise aisément en 

présence de fonctions alcool qui amorcent ou co-amorcent la polymérisation. Le greffon 

polycarbonate qui en résulte est intéressant vis-à-vis de la compatibilisation avec les matrices 

polyester. Etant donné que le glycérol ne peut être totalement substitué, l’ouverture de cycles à 

partir des fonctions alcool de l’amidon doit être étudiée en masse en absence et en présence de 

glycérol. Afin d’être représentatif d’un procédé d’extrusion réactive, la réaction est étudiée à haute 

température (150°C).    

 

Figure 109 : Polymérisation par ouverture de cycle du triméthylène carbonate en présence d’amidon et de 

son humidité résiduelle 

Le monomère choisi est le 1,3-dioxan-2-one ou trimethylène carbonate (TMC) (Figure 105-b). Le 

polytriméthylène carbonate (PTMC) est un élastomère biocompatible dont l’association avec 

l’amidon n’est, à notre connaissance, pas décrit dans la littérature. En condition anhydre, la réaction 

du TMC sur l’amidon est théoriquement possible et un amidon greffé PTMC exclusivement obtenu. 
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La présence d’humidité peut conduire à la formation de propane-1,3-diol (PPD), par réaction entre 

l’eau et le TMC, qui joue le rôle d’un co-amorceur pour former du PTMC non greffé [261], [254] 

(Figure 109). Les saccharides et les polysaccharides présentent plusieurs fonctions hydroxyles 

équivalentes. Ainsi, l’amidon en possède trois par unité anhydroglucose : deux fonctions hydroxyle 

secondaire (en position C2 et C3) et une fonction hydroxyle primaire (en position C6) (Figure 110-

c). L’ouverture du TMC à partir des fonctions alcool peut donc théoriquement se produire à partir 

de ces trois positions, C2, C3 et C6.   

a)  

b)  

c)  

Figure 110 : Structure du THP2M et du THP2M-g-PTMC (a), du THP4O et du THP4O-g-PTMC (b), de 

l’amidon et de l’amidon-g-PTMC 

Avant de caractériser les amidons greffés PTMC, des expériences préliminaires portant sur la 

réactivité des deux types de fonctions hydroxyle ont été menées. Des tétrahydropyrannes substitués 

par des fonctions hydroxyle, modèles de celles de l’amidon, ont été testés. Les microstructures ont 
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été déterminées afin de quantifier le greffage du PTMC sur ce type de substrat et d’établir des 

relations entre la nature des fonctions et les architectures obtenues. Le greffage sur l’amidon, dont 

les fonctions hydroxyle peuvent être utilisées comme co-amorceur, a été ensuite étudié en utilisant 

un amorceur organométallique connu pour son efficacité en polymérisation par ouverture de cycle :  

le bis(2-éthylhexanoate) d’étain ou octanoate d’étain (SnOct2) [209–212], [242], [254], [261]. 

L’efficacité d’autres catalyseurs 100% organiques a été évaluée. Enfin, la présence de glycérol dans 

le milieu réactif a été testé dans le but d’améliorer la diffusion / dispersion des réactifs bien que les 

fonctions hydroxyle du glycérol soient en compétition avec celles de l’amidon. L’effet global du 

glycérol avec ses deux effets antagonistes sera étudié. Les méthodes expérimentales et analytiques 

liées à cette partie sont disponibles en Chapitre 2 – partie  2.2. 

2.1. Modélisation par des co-amorceurs de type 

tetrahydropyranne 

Le 2-hydroxyméthyltétrahydropyranne (THP2M) possède une fonction hydroxyle d’environnement 

chimique très proche de celle du motif monomère de l’amidon en position C6 (Figure 110-a). 

L’amorçage de la polymérisation du TMC à partir du THP2M par l’introduction de l’octanoate 

d’étain est clairement observé par RMN 1H par la disparition progressive de la résonance à 4,4 ppm 

du méthylène en α de la fonction carbonate du monomère TMC et l’apparition d’une résonance à 

4,2 ppm correspondant à ce même méthylène dans la forme ouverte du TMC polymérisé. 

Parallèlement, plusieurs nouvelles résonances apparaissent. En utilisant la corrélation 2D HMBC, 

un signal intense de corrélation apparaît, entre un 13C à 155 ppm et un 1H à 4,2 ppm correspondant 

aux unités méthyléniques du PTMC directement liées à une fonction carbonate, ainsi qu’une 

corrélation entre un 13C à 155 ppm et un 1H à 4 ppm (Figure 111). Cette dernière corrélation 

apparaît être une preuve directe de la présence d’une unité carbonate greffée sur le THP2M étant 

donné que le signal à 4 ppm est également couplé à un signal 13C à 74,5 ppm correspondant au co-

amorceur THP2M. Par des corrélations complémentaires COSY et HSQC, la totalité des signaux 1H 

et 13C peuvent être attribués avec certitude (Tableau 14), et révèlent une structure type -O-CO-O-

CH2-CH2-CH2-OH en fin de chaîne PTMC dans les conditions de synthèse choisies. Les attributions 

permettent de développer les relations (16), (17), (18), donnant respectivement la conversion du 

THP2M (CTHP2M) et le degré de polymérisation du PTMC (DP)   
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Figure 111 : Spectre RMN 2D HMBC du THP2M-g-PTMC dans le DMSO-d6 à 60°C montrant la substitution 

de la fonction hydroxyle du THP2M par une fonction carbonate (attributions relatives à la Figure 110) 
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Tableau 14 : Attribution des déplacements chimiques 1H et 13C RMN dans le DMSO-d6 à 60°C de 

l’amorceur THP2M et du THP2M-g-PTMC (attributions relatives à la Figure 110) 

 δppm (1H) δppm (13C) 

 THP2M THP2M-g-PTMC THP2M THP2M-g-PTMC 

2 3,3 3,5 78,4 74,5 

2’ab 3,3 4 65,0 70,1 

3ab 1,2 / 1,5 1,2 / 1,5 28,1 27,2 

4ab 1,5 / 1,5 1,5 / 1,5 26,1 25,3 

5ab 1,5 / 1,8 1,5 / 1,8 23,0 22,3 

6ab 3,3 / 3,8 3,3 / 3,8 67,4 67,1 

α, α’, α’’ - 4,2 / 4,2 / 3,5 - 64,3 / 65,0 / 57,1 

β, β’ - 1,9 / 1,8 - 27,6 / 31,5 
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Figure 112 : Conversion du TMC (�) et conversion du THP2M (�) (a), conversion du TMC (�) et degré de 

polymérisation moyen du TMC (�) (b) en fonction du temps de réaction avec 1% de SnOct2 (base molaire 

TMC) amorcé sur le THP2M ([TMC]0/[OHTHP2M]0 = 5 mol/mol) à 150°C en masse  
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Le degré de polymérisation du PTMC (DP) peut être calculé par deux relations différentes, la 

relation (17) basée sur un site de début de chaîne (THP2M) et la relation (18) basée sur les fins de 

chaînes hydroxyle du PTMC. Ces deux grandeurs permettent d’évaluer la formation 

d’homopolymère PTMC à deux fins de chaîne hydroxyle, co-amorcé par du propane-1,3-diol (PPD) 

issu de la réaction du TMC avec de l’eau résiduelle, par l’apparition d’un déséquilibre entre les deux 

DP mesurés. Les mesures montrent que les deux DP mesurés ne diffèrent que de 5%. La production 

d’homopolymère est ici quasi-inexistante et la polymérisation du TMC est uniquement amorcée par 

le THP2M sans dégradation du PTMC produit. Aux temps longs, la saturation de la conversion du 

THP2M à 75% provoque la croissance progressive des chaînes de PTMC jusqu’à un DP de 7, 

supérieurs à ceux calculés à partir des conditions initiales en considérant toutes les fonctions alcools 

accessibles. La saturation de la conversion doit être prise en compte dans le calcul de la longueur 

des chaînes par la quantité réelle de fonctions alcool accessibles par la relation (19). 

saturation
MTHPdisponible

PTMC COH

TMC

OH

TMC
DP

20

00

][

][

][

][

×
==  (19)  

L’analyse de la conversion du THP2M (CTHP2M) et du degré de polymérisation du TMC (DP) avec 

le temps de réaction est présentée (Figure 112). Une saturation de CTHP2M à 75% est observée en 2 

min après l’introduction de l’octanoate d’étain avec une augmentation progressive du DP en 

fonction du temps de réaction pour atteindre une valeur proche de 7 en 10 min. La saturation de la 

conversion à une valeur inférieure à 100% indique qu’une fraction des fonctions alcool du THP2M 

n’aurait pas amorcé de chaînes de PTMC. Une saturation similaire a déjà été observée sur des 

systèmes polymère réactifs d’EVOH et ε-caprolactone en présence d’octanoate d’étain [251]. La 

croissance des chaînes de PCL sur l’EVOH produit un encombrement stérique limitant les réactions 

de transfert et la saturation du taux de substitution apparaît logique dans le cas de polymères 

hydroxylés utilisés comme co-amorceurs. Une conclusion similaire ne peut pas être tirée pour le 

PTMC amorcé par le THP2M étant donné qu’aucun encombrement stérique n’est présent sur le 

THP2M. La saturation de la conversion peut être expliquée dans le cas du système réactif THP2M / 

TMC par l’existence d’une séparation de phase dans le milieu réactif, confirmée par des 

observations microscopiques (Annexe 8). La limitation de la conversion du THP2M n’est donc pas 

d’ordre cinétique mais thermodynamique. Dans ce cas de séparation de phase, l’isolement d’une 

partie des molécules de THP2M leur empêche d’amorcer la croissance de nouvelles chaînes de 

PTMC.  
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Dans nos conditions de synthèse, l’octanoate d’étain est en défaut avec un atome d’étain pour 15 

fonctions alcool primaire (compte tenu de la saturation). La saturation de la conversion du THP2M 

en 2 min est observée (Figure 112-a) indiquant que toutes les chaînes de PTMC ont rapidement été 

amorcées à partir du THP2M et atteignent un DP proche de 1,5 (Figure 112-b). Cette observation 

prouve la rapidité des réactions de transfert de l’atome d’étain vers le THP2M (réactions décrites en 

Chapitre 1 – Partie  3.2.1.1).  En 2 min, 15 chaînes par atome d’étain ont été amorcées à partir du 

THP2M pour 22 monomères de TMC ouverts. La consommation molaire du THP2M est similaire à 

celle du monomère TMC. La vitesse de propagation par insertion du monomère TMC et la vitesse 

de transfert apparente de l’atome d’étain vers le THP2M sont donc du même ordre de grandeur. Le 

THP2M et sa fonction alcool primaire joue un rôle prépondérant d’agent de transfert, conformément 

aux conclusions de Kowalski et al. pour des rapports [ROH]0/[SnOct2]0 supérieurs à 2 [209]. A 

chaque réaction de transfert, une fin de chaîne hydroxylée est produite, temporairement 

« désactivée » pour la propagation. La croissance lente du DP des chaînes de PTMC se poursuivant 

jusqu’à 30 min montre que la propagation des chaînes de PTMC activées est en compétition avec 

des réactions de transfert de l’atome d’étain vers des chaînes préalablement désactivées. 

L’avancement de la réaction étant piloté par la propagation des chaînes de PTMC activées, la 

cinétique de conversion du TMC suit la croissance progressive du DP (Figure 112-b), limitée par 

des vitesses de transfert élevées de l’atome d’étain, dans le cas de l’amorçage par la fonction alcool 

primaire du THP2M.  

Tableau 15 : Attribution des déplacements chimiques 1H et 13C RMN dans le DMSO-d6 à 60°C de 

l’amorceur THP4O et du PTMC amorcé par le THP4O (attributions relatives à la Figure 110) 

 δppm (1H) δppm (13C) 

 THP40 THP4O-g-PTMC THP4O THP4O-g-PTMC 

2ab 3,3 / 3,7 3,4 / 3,8 64,9 64,1 

3ab 1,4 / 1,7 1,5 / 1,8 35,5 31,3 

4 3,6 4,7 65,1 72,7 

5ab 1,4 / 1,7 1,5 / 1,8 35,5 31,3 

6ab 3,3 / 3,7 3,4 / 3,8 64,9 64,1 

α, α’, α’’ - 4,2 / 4,2 / 3,5 - 64,3 / 65,0 / 57,1 

β, β’ - 1,9 / 1,8 - 27,6 / 31,5 
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Le 4-hydroxytetrahydropyranne (THP4O) possède un environnement chimique de sa fonction 

hydroxyle secondaire très proche des fonctions hydroxyle secondaire de l’amidon en position C2 et 

C3 (Figure 110-b). La polymérisation par ouverture du TMC à partir du THP4O a été réalisée et 

montre de nouveau une corrélation 2D entre un signal 13C à 155 ppm et un signal 1H à 4,7 ppm 

prouvant le greffage du PTMC sur le THP4O par une fonction carbonate. Similairement au THP2M, 

l’attribution complète des résonances 1H et 13C a pu être réalisée (Tableau 15). Cependant, 

l’amorçage de la polymérisation du TMC par le THP4O présente des différences significatives avec 

le THP2M, en terme de vitesse de conversion du TMC et du THP4O ainsi que de degré de 

polymérisation du TMC.  
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Figure 113 : Conversion du TMC en fonction du temps de réaction amorcé par le THP2M (�) ou le THP4O 

(�) avec 1% Sn(Oct)2 (base molaire TMC) et [TMC]0/[ROH]0 = 5 mol/mol à 150°C en masse.     

Concernant l’amorçage par le THP4O, la vitesse de conversion du TMC est largement supérieure à 

celle observée avec le THP2M. L’augmentation de la vitesse de conversion du TMC traduit des 

vitesses de propagation et de transfert différentes. En effet, le degré de polymérisation du TMC 

atteint un DP de 10 avec une conversion de 0,45, après seulement 2 minutes de réaction. 

L’octanoate d’étain est toujours en défaut dans ce système avec 1 atome d’étain pour 10 fonctions 

alcool. Cependant, 10 chaînes de PTMC par atome d’étain ont été amorcées et 100 monomères 

ouverts en 2 min. La vitesse apparente de transfert vers le THP4O est donc plus faible que dans le 

cas du THP2M et la vitesse de propagation par insertion de monomère supérieure. La compétition 

entre transfert de l’atome d’étain et l’ouverture du TMC est clairement en faveur de la propagation 

due à la limitation des réactions de transfert vers le THP4O par une accessibilité réduite à la 

fonction secondaire du THP4O. Ces conclusions sont en accord avec la conversion plus rapide du 

TMC, précédemment observée, lorsque des fonctions alcool secondaire sont utilisées (Figure 110), 
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et avec une réactivité supérieure des fonctions hydroxyle en C2 et C3 de l’amidon, montrée dans les 

travaux de Choi et al. [254] avec l’ε-caprolactone. D’une manière générale, l’ouverture du TMC 

avec l’octanoate d’étain en présence d’une fonction hydroxyle comme co-amorceur de type THP2M 

et THP4O est réalisable et montre systématiquement une unité carbonate rattachée. Aux temps 

longs, les architectures générées (longueurs des chaînes de PTMC greffé et conversion des fonctions 

hydroxyle) apparaissent pilotées par la concentration initiale des réactifs et la possibilité ou non 

d’une saturation de la conversion des fonctions hydroxyle. Les vitesses de transfert apparentes vers 

les co-amorceurs de type tétrahydropyrannes et de propagation par insertion de monomère TMC 

dépendent de l’environnement chimique de la fonction hydroxyle utilisée. Les fonctions hydroxyle 

primaire du THP2M présentent des vitesses de transfert et de propagation similaires et compétitives, 

limitant la cinétique de conversion du TMC. Dans le cas des fonctions hydroxyle secondaire, la 

vitesse de transfert vers le co-amorceur réduite par l’accessibilité favorise une propagation rapide. 

La transposition de ces résultats aux co-amorceurs polyhydroxylés de type saccharides et 

polysaccharides peut donc se faire en tenant compte des caractéristiques propres de l’amidon.  

2.2. Polymérisation du TMC en présence d’amidon 

2.2.1.  Greffage du TMC sur l’amidon avec SnOct 2 

La polymérisation par ouverture du TMC en présence d’octanoate d’étain et d’amidon granulaire 

utilisé comme co-amorceur a été réalisée. Cette réaction de type « grafting from » conduit en théorie 

à des architectures peigne composées d’amidon greffées par des chaînes de PTMC (Figure 110-c). 

Cependant, on peut noter la présence de PTMC libre qui résulte d’un amorçage à partir du propane-

1,3-diol qui est préalablement formé par hydrolyse du TMC (Figure 109) [254], [261]. Cette 

réaction est inévitable puisque l’amidon ne peut être séché complètement.  

 

Après élimination du PTMC libre par extraction sélective au CH2Cl2, les spectres RMN 13C et les 

corrélations 2D HMBC mettent en évidence les fins de chaînes hydroxyle de l’amidon greffé PTMC 

par les résonances à 57,5 et 31,5 ppm (Figure 114). En revanche, aucune résonance n’a pu être 

attribuée à l’unité de l’amidon amorçant la polymérisation. Bien que ces résonances puissent être 

masquées par celles de l’amidon non modifié, la preuve du greffage par RMN n’est pas directement 

apportée. En effet, on pourrait penser que les résonances des fins de chaînes peuvent correspondre à 

une fraction homopolymère incomplètement extraite. Néanmoins, cette dernière hypothèse ne parait 

pas crédible à cause de la largueur plus importante des résonances des fins de chaîne du PTMC par 
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rapport à celle observée pour du PTMC libre (Figure 114). En effet, une largeur des résonances 

importante indique une mobilité réduite des chaînes de PTMC compatible avec un greffage effectif 

du PTMC sur l’amidon. Plusieurs solvants et mélanges de solvants (D20, CDCl3, DMSO-D6 / 

CDCl3, DMSO-D6 / D2O, DMSO-D6 / ATF-deutéré) ont été testés mais aucune augmentation de 

l’intensité des résonances caractéristiques du greffon n’a été observée. La solubilité de la fraction 

d’amidon greffé PTMC reste donc faible dans les solvants comme le DMSO-d6. Les expressions 

développées pour le PTMC amorcé par le THP2M ont été adaptées à la mesure du degré de 

substitution apparent de l’amidon DSapparent (relation (20)), le degré de polymérisation apparent des 

greffons PTMC DPapparent
  (relation (21)), et la substitution molaire apparente SMapparente (relation 

(22)). 
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Figure 114 : Spectres RMN 13C types du PTMC amorcé sur le THP2M dans le DMSO-d6 à 60°C (a) et d’une 

fraction purifiée d’amidon greffé PTMC (b) (attribution relative à la Figure 110) 
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2.2.2.  Cinétiques et architectures générées 

La polymérisation du TMC par l’octanoate d’étain en présence d’amidon a été réalisée avec un 

rapport [TMC]0/[OHamidon]0 de 1,1. La conversion du TMC évolue rapidement avec le temps de 

réaction (Figure 115). Ainsi 80 % du TMC est converti en 5 min et une conversion quasi-totale est 

observée en 10 min. En parallèle, la SM a été mesurée et tend à augmenter avec le temps mais 

plafonne à 0,018 en 30 min. L’homopolymérisation du PTMC doit cependant être considérée, pour 

expliquer la SM faible. Les extractions sélectives indiquent que le ratio m(PTMCgreffé) / 

m(amidon) est proche de 0,07 pouvant être converti en SM de 0,11. La SM mesurée par RMN 1H 

est donc inférieure d’un facteur 10 à celle mesurée par extraction sélective. La faible solubilité 

mentionnée précédemment provoque donc une sous-estimation de la SM par spectroscopie RMN 
1H. 
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Figure 115 : (a) Conversion du TMC (�), substitution molaire (�), (b), degré de substitution (�) et degré de 

polymérisation moyen du TMC (�) (b) en fonction du temps de réaction à 150°C avec 1% SnOct2 (base 

molaire TMC) et avec l’amidon granulaire comme co-amorceur ([TMC]0 / [OHstarch]0 = 1,1) à 150°C en masse    

L’amidon granulaire, amorçant la polymérisation du TMC, présente un DS saturant à 0,008 après 30 

minutes de réaction (Figure 115). Ce DS apparent est extrêmement faible et indique que la fraction 

de fonctions hydroxyle accessibles pour le greffage est également très faible. Si on considère que 

seules les fonctions de surface sont accessibles, on peut proposer le calcul suivant : sachant que les 

granules d’amidon ont un diamètre de l’ordre de 10 µm (Annexe 8) et considérant une densité de 

1,5 g.cm-3 pour l’amidon et une zone réactive comprise entre 5 et 20 nm (de l’ordre des rayons de 

giration de macromolécules), les fonctions hydroxyles de l’amidon localisées à la surface des 

granules représente entre 0,3% et 1,2% des fonctions hydroxyles totales. Un DS maximal compris 

entre 0,009 et 0,036 peut donc être obtenu. Ces conditions théoriques semblent être remplies étant 
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donné que le DS apparent mesuré de 0,008. Ces calculs confirment donc que le greffage du TMC se 

produit en surface des granules d’amidon.  

 

Lorsque le DS sature à de faibles valeurs, des DP élevés des chaînes greffées sont attendues 

(relation (19)). La transposition de cette relation au système amidon / TMC, avec une SM de 0,11 et 

un DS à saturation de l’amidon à 0,008, fournie une valeur théorique du DP des chaînes de PTMC 

greffées proches de 15. Le DP apparent mesuré par RMN 1H reste inférieur à 3, même après de 

longs temps de réaction (Figure 115), en accord avec les DP de chaînes PCL greffées sur l’amidon 

de l’ordre de 5 à 10 mentionné par Choi et al. [254]. La vitesse de propagation des chaînes de 

PTMC à partir de l’amidon apparaît donc faible et l’homopolymérisation du PTMC peut être mis en 

cause.  

 

La formation de propane-1,3-diol (PPD) par réaction, entre le TMC et l’eau résiduelle, dans les 

conditions de synthèse choisies, a bien été observée par spectroscopie RMN 1H prouvant l’existence 

de cette réaction. La diminution de la concentration en PPD après introduction de l’octanoate 

d’étain montre que le PPD est consommé par co-amorçage et/ou transfert de chaînes conduisant à la 

formation d’homopolymère de PTMC. Les mesures de la masse molaire moyenne en nombre par 

CES de l’homopolymère PTMC indiquent que le DP de l’homopolymère est dans la gamme 40 – 50 

(Figure 116). La vitesse de propagation du PTMC à partir du PPD apparaît plus élevée que celle à 

partir de l’amidon. Ainsi, la réaction d’homopolymérisation entraîne la consommation d’une grande 

partie du TMC, ralentissant considérablement la croissance des chaînes sur l’amidon par manque de 

monomère. 

 

Ces différences de réaction ont été également étudiées avec les co-amorceurs PPD ou β-D-glucose 

(Figure 116). Dans le cas du PPD, une conversion élevée du TMC est observée en 2 minutes avec 

des chaînes de PTMC de DP proche de 50. Dans les conditions de synthèse choisies, environ 4 

chaînes de PTMC ont été amorcées et 25 monomères TMC insérés par atome d’étain. Une vitesse 

de propagation élevée est en relation avec la vitesse de conversion rapide. L’homopolymérisation 

pilote donc l’avancement de la réaction par une vitesse élevée de propagation des chaînes à partir du 

PPD dans le système amidon - TMC. Le β-D-glucose ne présente qu’une faible conversion en 1h de 

réaction (Figure 116). A partir des conclusions effectuées avec les co-amorceurs 

tetrahydropyrannes, une vitesse de conversion lente est en relation avec des vitesses élevées de 

transfert vers les fonctions hydroxyles du co-amorceur. La propagation des chaînes de TMC à partir 
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du β-D-glucose apparaît donc extrêmement lente, en compétition avec des réactions de transfert vers 

les différentes fonctions hydroxyles du β-D-glucose.  

 

De manière générale, les saccharides et polysaccharides sont donc de bons agents de transfert mais 

la propagation des chaînes de PTMC à partir de co-amorceurs polyhydroxylés (β-D-glucose et 

amidon) apparaît sévèrement limitée. Cependant, l’augmentation rapide du DP des greffons de 

PTMC sur l’amidon en 5 min (Figure 115) peut s’expliquer par un greffage préférentiel sur les 

fonctions alcool secondaire (en C2 et C3) de l’amidon, au détriment de sa fonction alcool primaire 

en C6. Ce résultat, évoqué dans différents travaux [254] [267], est en accord avec une propagation 

favorisée à partir des alcools secondaire, mis en évidence précédemment avec les co-amorceurs 

tétrahydropyrannes.   
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Figure 116 : :(a) Degré de polymérisation moyen en nombre de l’homopolymère PTMC extrait en fonction 

du temps de réaction à 150°C avec 1% SnOct2 et en présence d’amidon (mesuré par CES); (b) 

Conversion du TMC en fonction du temps de réaction avec 1% SnOct2 à 150°C co-amorcé sur le propane-

1,3-diol ([TMC]0/[OHPPD]0 = 25) (�), l’amidon ([TMC]0/[OHamidon]0 = 1,1) (�) et le β-D-glucose 

([TMC]0/[OHβ-D-glucose]0 = 1,1 (▼) 

En conclusion, une homopolymérisation importante du TMC est observée dans les systèmes réactifs 

amidon granulaire / TMC du fait de la présence d’eau qui favorise la formation de PPD. La 

propagation de ces chaînes étant rapide, des vitesses élevées de conversion du TMC sont 

globalement atteintes. Cette réaction est donc en compétition avec le greffage du PTMC sur les 

granules d’amidon. Ce dernier est néanmoins observé mais le DP des chaînes de PTMC qui en 

résulte est petit. 
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2.2.3.  Utilisation de catalyseurs organiques 

La polymérisation par ouverture du TMC en présence d’amidon granulaire a été testée avec des 

catalyseurs purement organiques dans les mêmes conditions opératoires qu’avec l’octanoate d’étain. 

En polymérisation par ouverture de cycle, les amorceurs ou catalyseurs organiques sont peu décrits 

comparativement aux amorceurs organométalliques. Néanmoins, leur efficacité peut être supérieure 

dans des conditions particulières de réaction [213], [214], [218]. Deux catalyseurs organiques ont 

été testés : une base guanidine le 1,5,7-triazabicyclo[4.4.0]dec-5-ène (TBD) et trois superbases 

phosphazènes  P1-t-Oct, P2-t-Bu et P4-t-Bu (Figure 117)  

 

Figure 117 : Structure des catalyseurs organiques utilisés  

Expérimentalement, on observe que le DS final est du même ordre de grandeur que celui obtenu 

pour l’octanoate d’étain (Figure 118). Les DP des chaînes de PTMC greffées restent faibles et 

inférieurs à 3. Là encore, il semble que l’on obtient uniquement un greffage du PTMC à la surface 

de l’amidon granulaire. Le DP apparent des chaînes greffées n’étant pas modifié, la vitesse de 

propagation des chaînes de PTMC greffé apparaît limitée par les mêmes phénomènes cinétiques 

mentionnés précédemment. L’apport majeur des catalyseurs organiques se trouve dans les 

cinétiques de la réaction. En effet, une conversion totale du TMC est systématiquement observée en 

moins de 2 min avec 0,1% molaire de catalyseur organiques (type base guanidine ou superbases 

phosphazènes), une conversion appréciable étant même obtenue à 0,01% molaire (Figure 119). En 

comparaison, avec 1% molaire d’octanoate d’étain, la cinétique de conversion du TMC est 

beaucoup plus lente et quasi-nulle à 0,1% d’octanoate d’étain (base molaire TMC). En conséquence, 

la vitesse de greffage du TMC sur l’amidon est bien supérieure pour les catalyseurs organiques TBD 

et P4-t-Bu. La saturation des sites réactifs est effectivement obtenue après 5 à 7 minutes de réaction, 

alors que 30 minutes sont nécessaires avec l’octanoate d’étain à 1% (Figure 118). Les catalyseurs 

organiques semblent donc augmenter la vitesse de propagation du TMC à partir des fonctions alcool 

de l’amidon. 
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Figure 118 : Degré apparent de substitution de l’amidon en fonction du temps à 150°C avec 1% 

d’octanoate d’étain (�), 0,1% de TBD (�) et 0,1% de P4-t-Bu (�) (base molaire TMC) 

En parallèle, la réaction de propagation à partir du PPD, conduisant à l’homopolymère de PTMC, 

présente également une vitesse très supérieure avec les catalyseurs organiques comparativement à 

l’octanoate d’étain. Ainsi, des masses molaires moyennes en nombre de l’ordre de 2500 à 3500 

g.mol-1 sont atteintes en 2 minutes avec les catalyseurs organiques tandis que l’octanoate d’étain ne 

produit que de faibles masses molaires.  En conclusion, les catalyseurs organiques conduisent à des 

vitesses de polymérisation du TMC dépassant largement celles de l’octanoate d’étain et permettent 

une diminution d’un facteur 100 de la quantité de catalyseur à utiliser. Cependant, 

l’homopolymérisation du TMC reste problématique dans tous les cas. 
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Figure 119 : Conversion du TMC en fonction du temps de réaction à 150°C avec (a) 1% de SnOct2 (�), 

0,1% de TBD (�), (b) 0,01% de TBD (�), 0,O1% de P4-t-Bu (�) (base molaire TMC) 
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2.3. Influence du gonflement de l’amidon par le glycérol 

La polymérisation par ouverture du TMC en présence de granules d’amidon doit conduire à la 

formation d’architectures en peigne théoriquement favorable à la compatibilisation interfaciale des 

mélanges d’amidon avec des matrices polyester. Cependant, comme nous l’avons montré 

précédemment le greffage a lieu uniquement à la surface des granules d’amidon et le degré de 

substitution moyen des fonctions alcool de l’amidon reste peu élevé. Des taux de substitution élevés 

et des longueurs de chaînes greffées plus grandes étant à priori préférables, nous avons vérifié si le 

glycérol utilisé pour plastifier l’amidon pouvait rendre possible le contact du TMC avec toutes les 

fonctions alcool de l’amidon par son gonflement, sans trop pénaliser le greffage. En effet, le 

glycérol peut également servir de co-amorceur et générer l’homopolymérisation du TMC à partir de 

ses propres fonctions alcool.   

 

Une première expérience avec 9% de glycérol (base molaire amidon) révèle que le TMC est absorbé 

par l’amidon. Cette introduction en faible quantité favorise l’absorption du TMC en environ 30 min, 

avant l’introduction de l’octanoate d’étain, et induit un changement de morphologie de la 

suspension d’amidon granulaire devenant un solide constitué de grains gonflé par le TMC. Ce 

traitement réalisé à 150°C suffit à provoquer une réaction puisque le DS mesuré, après élimination 

de l’homopolymère de PTMC, est de 0,102 ce qui démontre que des réactions entre l’amidon et le 

TMC se sont produites même l’absence d’octanoate d’étain (Tableau 16). Etant donné que les 

réactions entre l’amidon et le TMC n’ont jamais été observées précédemment, on peut supposer que 

ces réactions ont été favorisées par la présence de glycérol et le gonflement de l’amidon. L’amidon 

contient naturellement une fraction non négligeable d’éléments emprisonnés en faibles proportions 

pouvant être libérés dans le milieu réactionnel après gonflement. L’influence des éléments de type 

acides aminées, sont connues pour leur contribution dans l’ouverture du TMC et des cycles esters 

[213].   

 

L’augmentation du taux de glycérol dans le milieu à 18% (base molaire amidon) induit une 

augmentation du DS d’un facteur 2 après introduction de l’octanoate d’étain (Tableau 16). En 

revanche pour des concentrations en glycérol supérieures à 18%, le DS est beaucoup plus faible. 

Cette diminution peut correspondre à une saturation de l’absorption du glycérol par l’amidon, un 

phénomène bien décrit [48], [285], [294], et son accumulation dans la phase TMC qui favorise le 

greffage du TMC à partir du glycérol. Cependant, l’augmentation du DS de l’amidon ne 
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s’accompagne pas d’une augmentation de la longueur des greffons car la vitesse de transfert reste 

supérieure à celle de la propagation. Il n’en demeure pas moins que le compromis entre gonflement 

et réactivité permet un greffage homogène de l’amidon en présence d’un agent plastifiant, ici le 

glycérol. Dans les meilleures conditions, le degré de substitution de l’amidon augmente d’un facteur 

20 par rapport au greffage sans glycérol. Une modification de l’amidon par traitement 

thermomécanique en extrusion bivis et en présence de glycérol peut donc etre envisagée. 

Tableau 16 : Polymérisation par ouverture de cycle du TMC amorcé sur l’amidon en fonction de la 

concentration en glycérol 

[Glycérol]0/[OHamidon]0 

(mol/mol) 

[TMC] 0/[SnOct2]0 

(mol/mol) 

DSapparent de l’amidon 

 

DPapparent du PTMC greffé 

 

0 100 0,004 1,6 

0,09 - 0,102 1,5 

0,18 100 0,217 1,5 

0,23 100 0,089 1,4  

 

2.4. Conclusions 

La polymérisation par ouverture de cycle du TMC en utilisant les fonctions alcool de l’amidon 

comme co-amorceur est possible avec des amorceurs organométalliques de type octanoate d’étain et 

des catalyseurs organiques. Une étude préliminaire avec des molécules modèles type 

tetrahydropyrannes qui possèdent des fonctions hydroxyles, représentatives de l’environnement 

chimique et stérique des fonctions hydroxyle de l’amidon, montre que les trois fonctions alcool de 

l’amidon en C2, C3 et C6 sont potentiellement accessibles pour amorcer la polymérisation du TMC. 

Des vitesses de transfert plus élevées dans le cas des fonctions hydroxyle primaire sont observées 

limitant la propagation des chaînes et l’avancement de la réaction. Les fonctions hydroxyle 

secondaire favorisent la propagation par des vitesses de transfert plus faibles. Cependant, les 

architectures apparaissent surtout contrôlées par les concentrations initiales des réactifs ainsi que par 

la compatibilité des réactifs déterminant la fraction accessible de fonctions hydroxyle.  

 

En absence de gonflement de l’amidon, le greffage du PTMC est amorcé à la surface des granules 

d’amidon fournissant des amidons greffés à faibles taux de substitution. De faibles longueurs 
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apparentes de chaînes PTMC greffées sont systématiquement obtenues en relation avec une 

propagation rapide de la réaction à partir du propane-1,3-diol, produit par réaction avec l’eau 

résiduelle et conduisant à l’homopolymérisation rapide du TMC. Néanmoins, l’utilisation de 

catalyseurs organiques permet d’accelérer la cinétique de greffage rapide sur l’amidon y compris 

pour de très faible teneur en catalyseur organique.  

 

Enfin, nous avons montré que la présence d’un agent gonflant de l’amidon, tel que le glycérol, 

favorise le greffage du TMC sur l’amidon puisque des DS supérieur à 0,2 ont été obtenus. Cette 

approche permet le contrôle du compromis entre accessibilité et réaction secondaire. Ainsi, la 

combinaison de la catalyse organique et du gonflement de l’amidon par le glycérol représentent une 

voie intéressante pour la modification chimique de l’amidon plastifié par un procédé d’extrusion 

réactive. Avant le passage vers le procédé d’extrusion réactive, une étude préalable en mélangeur 

batch doit être menée afin de vérifier la compatibilité des cinétiques chimiques avec le temps de 

séjour en extrudeuse de quelques minutes. La séquence d’introduction des réactifs à adopter sera  

également étudiée afin de réaliser une modification de l’amidon plastifié optimale. 
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3. MODIFICATION DE L’AMIDON PLASTIFIEE PAR 

OUVERTURE DU TRIMETHYLENE CARBONATE EN 

MELANGEUR BATCH 

La modification de l’amidon plastifié en mélangeur batch a été étudiée, notamment par une 

séquence d’introduction adaptée des réactifs issus des résultats précédents. L’influence de la 

concentration en catalyseur sur la vitesse de conversion et le degré de substitution ont été évalués, 

en particulier avec les catalyseurs organiques (TBD et P4-t-Bu). Enfin, les modifications de 

comportement mécanique seront exposées afin de visualiser les apports éventuels de l’amidon 

plastifié modifié TMC en terme de caractéristiques mécaniques en vue d’un mélange avec les 

matrices polyester.  

3.1. Conversion et degré de substitution de l’amidon 

3.1.1.  Séquence d’introduction 

Une séquence d’introduction des réactifs (amidon plastifié, catalyseur et TMC), spécifique et 

adaptée à la modification de l’amidon, a été testée préliminairement avec l’octanoate d’étain (Figure 

120). En effet, afin de maximiser le gonflement de l’amidon et le nombre de sites réactifs 

accessibles pour une modification par le TMC, un amidon plastifié au glycérol a été réalisé 

préalablement en quantité suffisante par extrusion bivis. L’amidon plastifié a été introduit en 

premier dans la séquence de modification afin d’assurer l’équilibre thermique de l’amidon plastifié 

et sa fusion / dégradation sous traitement thermomécanique. Un dégazage en ligne de l’amidon 

plastifié est réalisé afin de réduire le taux d’humidité dû à l’amidon, mis en évidence par une 

augmentation du couple. Le dégazage suivi de l’introduction de l’octanoate d’étain permet la 

formation des alkoxides d’étain à partir des fonctions hydroxyle de l’amidon et du glycérol, 

minimisant ainsi la formation d’homopolymère de PTMC due à une répartition non homogène des 

alkoxides. Les alkoxides d’étain étant formés, observés par la stabilisation du couple entre 10 et 15 

min de mélangeage, le système est donc préparé idéalement pour une modification totale de 

l’amidon et du glycérol par l’ouverture du TMC à partir des centres actifs préalablement formés.    

 

A ce stade, l’introduction du TMC provoque une diminution rapide du couple dès l’introduction du 

TMC. Ce phénomène peut s’expliquer par la lubrification de la paroi du mélangeur par du TMC en 

ayant passé son point de fusion, limitant ainsi les frottements. La plastification de l’amidon par le 
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TMC s’opère également dés son introduction. Ces phénomènes ne sont toutefois observés qu’aux 

temps courts et le couple observé entame une progression jusqu’à sa stabilisation (Figure 120). 

Cette phase est caractéristique des réactions d’ouverture du TMC sur les fonctions alcool réactives 

accessibles dans le milieu entraînant la formation d’un amidon plastifié greffé PTMC.  La mesure de 

la conversion en fonction du temps indique que la conversion du TMC atteint 85 à 90% en 10 min 

en utilisant 1% d’octanoate d’étain.  

 

La conversion la plus faible (85%) est observée avec le taux de TMC le plus élevée de 30 parts 

massiques par rapport à l’amidon. La diminution du taux de TMC à 20 et 10 parts massique entraîne 

l’augmentation du taux de conversion à 90-91% en 10 min avec 1 % d’octanoate d’étain. Les 

conversions observées sont élevées mais montrent systématiquement la présence de TMC n’ayant 

pas réagi en quantité non négligeable. La diffusion du TMC apparaît être un facteur limitant tout 

comme l’auto-échauffement de la matière. En effet, les amidons plastifiés greffés PTMC présentent 

une porosité importante indiquant que le monomère atteint localement son point d’ébullition. 

Temps (min)

0 5 10 15 20 25

C
ou

pl
e 

(N
.m

)

0

5

10

15

20

25

Amidon plastifié Amorceur TMC  

Figure 120 : Suivi de couple en fonction du temps en mélangeur interne et séquence d’introduction des 

réactifs et amorceurs pour la modification de l’amidon plastifié en mélangeur batch à 130°C avec 1% 

SnOct2 (base molaire amidon sec) et 10 parts de TMC (base massique amidon sec) 
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3.1.2.  Utilisation des catalyseurs organiques 

Le TBD et la P4-t-Bu ont donc été testés avec la séquence d’introduction proposée précédemment. 

Afin d’identifier l’influence de la concentration en catalyseur organique, un essai a été réalisé en 

absence de catalyseur et montre une conversion du TMC non négligeable (Figure 121). Cette 

observation se corrèle avec l’observation de réactions spontanées à haute température entre le TMC 

et l’amidon, précédemment observées. La stabilité du TMC dans les conditions de synthèse choisies 

semble très faible et la présence d’impuretés dans l’amidon natif explique, de manière plausible, la 

conversion du TMC observée.  

 

En présence de catalyseur TBD ou P4-t-Bu, une conversion supérieure du TMC est obtenue, 

particulièrement élevée aux temps courts (Figure 121). Le TBD et la P4-t-Bu présentent des vitesses 

de conversion du TMC similaires, dans les conditions de synthèse choisies, avec des conversions de 

l’ordre de 95% pour 0,1 % de TBD et de P4-t-Bu (base molaire amidon) en 10 min. Les catalyseurs 

organiques restent actifs jusqu’à 0,01% (base molaire amidon) et présentent, à ces concentrations, 

des conversions similaires à l’octanoate d’étain à 1%. La vitesse de conversion est très faiblement 

affectée par les concentrations en catalyseur. Leur supériorité s’observe également sur le degré de 

substitution de l’amidon (Tableau 17). En effet, des degrés de substitution des fonctions alcool de 

l’amidon d’environ 1% sont atteints avec les catalyseurs organiques à faible concentration. 
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Figure 121 : Conversion du TMC en fonction du temps de réaction en mélangeur batch à 130°C sans TBD (�), 

avec 0,01% de TBD (�) et 0,1% de TBD (�) (a) ; sans P4-t-Bu (�), avec 0,01% de P4-t-Bu (�) et 0,1% de 

P4-t-Bu (�) (b) (base molaire amidon)  
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Tableau 17 : Degré de substitution de l’amidon obtenu en mélangeur batch en 10 min à 130°C en 

fonction du catalyseur / amorceur utilisé et de sa concentration 

Catalyseur  Amorceur Concentration (% base molaire 

TMC) 

DSapparent (amidon) 

SnOct2 1 0,09 

TBD 0,01 0,09 

P4-t-Bu 0,01 0,06 
 

 

3.2. Comportements mécaniques des amidons greffés PTMC 

Les amidons plastifiés et modifiés TMC présentent des différences majeures avec les amidons 

plastifiés au glycérol au niveau du comportement mécanique, notamment de la résistance en traction 

et de la déformation à la rupture. Les modules d’élasticité et les contraintes maximales admissibles 

apparaissent clairement inférieurs à l’amidon plastifié au glycérol (Figure 122). En parallèle, une 

augmentation significative de l’allongement à la rupture est observée. En absence de 

conditionnement spécifique, l’amidon plastifié au glycérol possède une transition vitreuse proche de 

la température ambiante. Il est donc dans la zone de transition thermomécanique associée à sa 

transition vitreuse. L’incorporation de TMC par réaction avec les fonctions hydroxyle de l’amidon 

modifie les interactions moléculaires amidon / amidon et l’amidon plastifié greffé PTMC semble 

donc posséder un comportement caoutchoutique, caractéristique des matériaux thermoplastiques 

amorphes à transition vitreuse inférieure à la température ambiante. L’augmentation du taux de 

TMC provoque une augmentation significative de l’allongement à la rupture proche de 160%. Ce 

comportement de l’amidon plastifié est largement inhabituel, l’amidon plastifié au glycérol ne 

dépassant pas 100%.  

 

L’absence d’exsudation du glycérol avec le temps de stockage montre que le glycérol a été modifié 

par les réactions d’ouverture du TMC. Lors du stockage, l’amidon plastifié greffé PTMC ne 

présente pas de rigidification excessive, contrairement à l’amidon plastifié au glycérol. Ce 

comportement est une preuve de l’inhibition relative de la recristallisation de l’amidon. Le 

comportement mécanique de l’amidon plastifié après modification se rapproche d’un comportement 
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de type amidon plastifié élastomère et présente des caractéristiques mécaniques intéressantes vis-à-

vis de l’allongement à la rupture, par l’apport d’un surplus d’étirabilité, en addition d’une réactivité 

potentielle avec une matrice polyester.  
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Figure 122 : Courbes contrainte – déformation à température ambiante des amidons greffés PTMC en 

fonction du taux de TMC incorporé (part massique base amidon) à 1 % d’octanoate d’étain (base molaire 

amidon), vitesse d’allongement 50 mm.min-1 

3.3. Conclusions 

La modification chimique de l’amidon plastifié par ouverture du TMC à partir des fonctions 

hydroxyle de l’amidon a été étudiée en mélangeur batch. Le succès de la modification est 

dépendante de la séquence d’introduction spécifique des réactifs et a du être déterminée pour 

l’élaboration du profil de vis d’un procédé d’extrusion réactive de modification chimique de 

l’amidon plastifié. Des zones spécifiques de mélange de l’amidon plastifié avec le catalyseur sont à 

prévoir en amont de zones réactionnelles avec le TMC. Les catalyseurs organiques ont de nouveau 

montré leur supériorité avec des concentrations faibles assurant la conversion du TMC et son 

greffage avec des temps de séjour courts. Le comportement mécanique des amidons greffés PTMC 

apparaît largement différent de l’amidon plastifié au glycérol par un comportement de type 

élastomère amorphe avec inhibition potentielle de l’exsudation du glycérol et de la recristallisation 

de l’amylose. L’amidon modifié reste réactif par la présence résiduelle des catalyseurs et des 

mélanges avec le PBAT semblent judicieux à étudier. Avant la réalisation de mélanges d’amidon 

modifié PTMC à la matrice PBAT par extrusion réactive monoétape, une étude complémentaire sur 

les réactions spontanées TMC / amine s’avère nécessaire afin de prédire le comportement des 

protéines dans le procédé réactif.     
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4. INTENSITE DES REACTIONS SPONTANEES 

CARBONATES – AMINES A HAUTE TEMPERATURE 

Avant la réalisation du mélange d’amidon plastifiée modifié PTMC avec la matrice PBAT par un 

procédé d’extrusion réactive, l’influence des protéines sur l’ouverture du TMC a été étudiée. Les 

protéines ont été modélisées par des acides aminés porteurs des fonctions amines, réagissant 

facilement avec les carbonates cycliques et linéaires en formant une fonction carbamate. Les 

vitesses des réactions entre les carbonates et différentes fonctions amine, en absence de catalyseur et 

en conditions stœchiométriques, ont été étudiées puis évaluées dans le cas des acides aminés comme 

la L-lysine. Les résultats obtenus permettront d’évaluer à quel point les protéines de la farine 

perturbent l’ouverture du TMC.  

4.1. Conversion du TMC en présence d’amines primaires et 

secondaires 

Les réactions entre les carbonates et les amines sont des réactions bien connues pour leur rapidité 

[295], [296] même en absence de catalyseurs spécifiques. La formation d’une fonction carbamate 

résulte d’une fonction carbonate et d’une fonction amine, représentées ici par du TMC et une amine 

secondaire (Figure 123). Dans le cas d’une amine primaire (R ou R’ = H), la réaction peut se 

poursuivre par l’addition d’une deuxième unité carbonate mais, dans nos conditions de synthèse à 

stœchiométrie unitaire, cette deuxième réaction est peu probable.  

 

L’amine primaire choisie, l’octadecylamine, réagit très rapidement avec le TMC par l’obtention 

d’un milieu homogène en moins de deux minutes et une conversion quasi-totale de 100% (Figure 

124). Le spectre IR de la molécule produite semble indiquer que la réaction décrite en Figure 123 

s’est produite par l’obtention d’une bande d’absorption, caractéristique des carbamates à 1690 cm-1 

(νC=O carbamate élongation = 1690 cm-1) [297]. Les amines primaires réagissent donc quasi-

spontanément avec le TMC, ce qui n est pas le cas des amines secondaires. En effet, la 

dioctylamine, amine secondaire, ne présente aucune conversion significative et le milieu réactionnel 

reste hétérogène, au moins sur une période de 10 min. Une conversion significative est cependant 

obtenue en 30 min de réaction. L’accessibilité de la fonction amine apparaît ici essentielle pour une 

réaction TMC / amine, rapide et totale.  
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Figure 123 : Réactions potentielles TMC / amine avec formation d’une fonction carbamate 
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Figure 124 : Spectre IRTF en mode réflexion totale atténuée de l’octadecylamine après réaction avec le 

TMC à 150°C (a) et conversion du TMC en fonction du temps de réaction à 150°C avec l’octadecylamine 

et la dioctylamine (a) en conditions stœchiométriques   

4.2. Conversion du TMC en présence d’acides aminés 

Afin d’estimer le comportement des protéines, des acides aminés ont été choisis pour évaluer leur 

réactivité vis-à-vis des réactions carbonate – amine. L’acide aminé L-lysine est un acide aminé dit 

essentiel et sa présence dans les protéines est responsable de la majeure partie des réactions de 

Maillard avec des sucres réducteurs [10–17], [298]. L’acide aminé L-lysine possède deux fonctions 

amine primaire, l’une en α de l’acide carboxylique et l’autre en ε (Figure 125). La réaction entre le 

TMC et l’acide aminé L-lysine est aussi rapide que dans le cas de l’octadecylamine avec la 

formation d’un milieu homogène extrêmement visqueux (Figure 126). La viscosité très élevée peut 

s’expliquer par la formation d’une molécule de masse molaire élevée et de point de fusion élevé, 

sans doute plus élevé que la température du milieu réactionnel. En effet, la formation d’une fonction 

carbamate sur la L-lysine a été vérifiée par IR et, compte tenue de la vitesse de réaction similaire à 

l’octadecylamine, l’implication de la fonction amine non liée à l’acide carboxylique dans 

l’ouverture du TMC semble crédible. Ce point peut être corrélé à l’absence de conversion rapide 
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avec le β-alanine présentant une fonction amine en β (Figure 126). Les amines primaires ne sont pas 

forcément toutes réactives vis-à-vis de l’ouverture du TMC et la présence d’une amine protonée ou 

non peut donc avoir une influence très importante sur la vitesse des réactions TMC / amine, ainsi 

que des réactions de polycondensation. L’extrapolation de ces résultats aux autres acides aminés est 

donc hasardeuse. D’une manière générale, les fonctions amine des protéines, et notamment de la L-

lysine, sont réactives vis-à-vis de l’ouverture du TMC même en absence de catalyseur. La rapidité 

des réactions entre le TMC et la L-lysine montre les réactions de Maillard, embarrassantes par 

l’absence de tout contrôle, peuvent être limitées. L’ouverture du TMC sur une fonction amine des 

protéines résulte également en la formation d’une fonction carbamate et d’une fonction hydroxyle, 

pouvant être active pour une polymérisation par ouverture cycle d’un monomère cyclique en 

présence d’un catalyseur approprié. Les protéines de la farine pourront donc être également 

fonctionnalisées par l’ouverture du TMC en extrusion réactive. 

 

Figure 125 : Représentation de la L-lysine et du β-alanine  
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Figure 126 : Spectre IRTF en mode réflexion totale atténuée de la L-lysine après réaction à 150°C avec le 

TMC (a) et conversion du TMC en fonction du temps de réaction à 150°C avec le L-lysine et le β-alanine 

(b) en conditions stœchiométriques 
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4.3. Conclusions 

L’influence des protéines sur la modification de l’amidon dans la farine plastifiée par l’ouverture du 

TMC peut donc être significative. Les amines secondaires étant peu réactives sur les temps de séjour 

en extrusion, les amines primaires supportent la majorité des réactions spontanées TMC / amine. La 

formation d’une fonction carbamate et d’une fonction hydroxyle montre que les protéines 

participeront à l’ouverture du TMC au même titre que l’amidon, générant des architectures en 

peigne. La réactivité de la L-lysine avec le TMC, responsable des réactions de Maillard entre la 

fraction protéique et les sucres réducteurs, permet d’entrevoir un potentiel du TMC, dans 

l’inhibition des réactions de Maillard. 
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CHAPITRE 6 : COMPATIBILISATION 

DES MELANGES PBAT / FARINE 

PLASTIFIEE  

Les mélanges farine plastifiée / PBAT présentent des limites au niveau du comportement mécanique 

de la charge, la farine plastifié rétrogradée de type rigide non déformable, et de l’interface non 

adhésive avec la matrice PBAT présentant des décohésions / cavitations interfaciales rapides sous 

chargement mécanique. La compatibilisation des mélanges via une chimie optimisée se révèle 

incontournable. La polymérisation par ouverture du TMC est cinétiquement appropriée à un procédé 

d’extrusion réactive de modification de l’amidon et l’utilisation de catalyseurs organiques de type 

base guanidine TBD et superbases phosphazènes garantissent une cinétique de modification 

acceptable à concentration faible. La présence de glycérol favorisant des degrés de substitution 

élevés de l’amidon, l’étude de la modification de l’amidon à l’échelle du mélangeur batch a été 

réalisée avec une séquence spécifique fournissant des indications vis-à-vis des profils de vis à 

utiliser en extrusion réactive. De plus, les propriétés mécaniques de l’amidon plastifié greffé PTMC 

sont profondément affectées par la chimie mise en place et une compatibilisation entre la farine 

plastifiée modifiée PTMC et le PBAT peut donc être envisagée in situ par extrusion réactive.   

 

Cette dernière partie s’intéresse donc à la mise en œuvre de la plastification de l’amidon et de la 

farine couplée à leurs modifications chimiques et à leurs mélanges avec le PBAT dans un procédé 

d’extrusion réactive monoétape. Les changements morphologiques liés à ce procédé réactif seront 

exposés avec un intérêt particulier sur l’influence du catalyseur et du monomère TMC. Les 

changements structuraux seront ensuite étudiés et, enfin, les propriétés mécaniques offertes par la 

compatibilisation tenteront de mettre en évidence les effets interfaciaux résultants de la chimie mise 

en place par extrusion réactive. Les méthodes expérimentales et analytiques liées à cette partie sont 

décrites en Chapitre 2 – Partie  1.1.4 et  1.3.2. 
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1. EFFET DE LA COMPATIBILISATION SUR LES 

MORPHOLOGIES DEVELOPPEES 

1.1. Modifications morphologiques liées à l’utilisation du TBD 

Les morphologies des mélanges d’amidon plastifié et de farine plastifiée avec la matrice PBAT en 

présence de TBD ont été caractérisées (Figure 127). Dans tous ces mélanges, des morphologies 

goutte / matrice sont de nouveau observées avec une réduction de la taille des gouttes d’amidon 

plastifié et de farine plastifiée dans la matrice PBAT. L’effet sous-jacent apparaît être une 

compatibilisation par formation in situ d’un copolymère amidon-g-PBAT réduisant, voire éliminant, 

la coalescence des gouttes par la réduction de l’énergie interfaciale à l’état fondu [120]. La 

formation in situ des copolymères est donc possible par l’utilisation du catalyseur TBD et, à ce 

stade, une copolymérisation directe amidon / PBAT par transestérification - alcoolyse semble une 

interprétation correcte des phénomènes observés. En effet, le TBD est décrit par son activité intense 

en transestérification et sa complexation avec des fonctions hydroxyles [213], [218]. L’introduction 

du TBD avec l’amidon active donc les fonctions hydroxyles de l’amidon pour des réactions directes 

avec le PBAT.    

 

L’amidon plastifié ne montre que des différences minimes avec la farine plastifiée en terme de taille 

des gouttes. La farine et ses protéines n’interfèrent donc pas avec les réactions compatibilisantes 

amidon – PBAT et la désactivation du TBD avec les éléments mineurs de la farine n’est pas 

observée. Néanmoins, les morphologies obtenues avec l’amidon plastifié apparaissent extrêmement 

fines et l’observation de la dispersion de l’amidon plastifié, par augmentation du contraste avec une 

dissolution sélective reste difficile. La mesure du diamètre moyen en nombre et en volume des 

gouttes ainsi que leur distribution reflète la diminution de la taille observée. En présence de TBD, 

une distribution très homogène de la taille des gouttes est observée, de diamètre largement inférieur 

à 1µm (Figure 128). Les gouttes d’amidon plastifié et de farine plastifiée dispersée dans le PBAT en 

présence de TBD ont des diamètres moyens en nombre compris entre 200 et 400 nm et, en volume, 

entre 400 nm et 600 nm. Introduit à 200 ppm dans les mélanges amidon plastifié / PBAT et farine 

plastifiée / PBAT, le TBD provoque donc un effet compatibilisant extrêmement puissant. Son 

utilisation apparaît incontournable afin de réduire la taille des gouttes vers des diamètres très faible, 

proche du diamètre critique induisant la transparence des films de mélanges de polymères. 
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PBAT / AG40-200 

 

PBAT / AG40-200 + TBD 

 

  

PBAT / FG40-200 

 

PBAT / FG40-200 + TBD 

 

Figure 127 : Morphologies des amidons et farines plastifiées dispersées dans le PBAT par extrusion bivis 

monoétape avec et sans catalyseur organique TBD – T= 180°C, 200 tours.min-1, 35% massique de farine 

plastifiée 
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Figure 128 : Distribution du nombre de gouttes de farine plastifiée (a) et d’amidon plastifié (b) dans le 

PBAT en fonction du diamètre des gouttes avec et sans TBD – T= 180°C, 200 tours.min-1, 35% massique 

de farine plastifiée 

1.2. Modifications morphologiques liées à l’utilisation du TBD 

combiné au TMC 

Le catalyseur TBD permet des réactions compatibilisantes de transestérification entre la farine 

plastifiée et le PBAT, et l’insertion de l’ouverture du TMC dans le procédé réactif a été réalisée. En 

première approche, les morphologies des mélanges d’amidon plastifié avec la matrice PBAT en 

présence de TBD et de TMC sont toujours de type goutte / matrice avec une homogénéité notable de 

la taille des gouttes sous l’influence d’un effet compatibilisant. Cependant, la taille de la phase 

dispersée dépend du taux de TMC ajouté. En effet, l’ajout de 5 parts de TMC (parts massique base 

amidon), produit une augmentation de la taille des gouttes (Figure 129) se poursuivant jusqu’à 10 

parts de TMC. A partir de 30 parts de TMC (Figure 129 et Figure 130), une diminution de la taille 

est de nouveau observée. L’interprétation du phénomène reste délicate et une perte de l’effet 

compatibilisant semble se produire à taux de TMC inférieur à 10 parts et des réactions semblent 

probables entre le TMC et le PBAT.   

 

Concernant les mélanges de farine plastifiée avec le PBAT en présence de TBD et de TMC, une 

augmentation continue de la taille des gouttes avec le taux de TMC est observée, même à 30 parts 

de TMC (Figure 130). La morphologie des mélanges compatibilisés de farine plastifiée avec la 

matrice PBAT à taux de TMC élevé contraste avec celle obtenues avec l’amidon plastifié. La farine 

et les protéines semblent donc interférer grandement avec l’ouverture du TMC. Les protéines et leur 
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réactivité avec le TMC a été montrée par des réactions spontanées entre les acides aminés et le 

TMC. Ces réactions sont également probables en extrusion réactive et peuvent produire les effets 

observés. Les réactions amines – TMC activent les fonctions amines pour l’ouverture du TMC par 

la formation d’une fonction hydroxyle terminale réactive. La quantité de TBD et de TMC disponible 

pour le greffage sur l’amidon peut donc être sérieusement limitée et l’effet compatibilisant absent. 

PBAT / FG40-200 + TBD + TMC5 

 

 

PBAT / AG40-200 + TBD + TMC5 

 

PBAT / FG40-200 + TBD + TMC30 

 

PBAT / AG40-200 + TBD + TMC30 

 

Figure 129 : Morphologies des amidons et farines plastifiées dispersées dans le PBAT par extrusion bivis 

monoétape avec catalyseur organique TBD en fonction du taux de TMC ajouté – T= 180°C, 200 

tours.min-1, 35% massique de farine plastifiée 
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Figure 130 : Evolution du diamètre moyen en volume et en nombre en fonction du taux de TMC ajouté 

(base massique amidon) pour les mélanges d’amidon plastifié (a) et de farine plastifiée (b) avec la 

matrice polyester PBAT en présence de TBD  – T= 180°C, 200 tours.min-1, 35% massique de farine 

plastifiée 
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2. COMPORTEMENT THERMIQUE ET RHEOLOGIQUE 

DES MELANGES COMPATIBILISES 

2.1. Miscibilité et cristallisation du PBAT dans les mélanges 

compatibilisés 

Les effets morphologiques liés à la présence de TBD dans les mélanges à matrice PBAT 

appartiennent à des effets compatibilisants par formation in situ d’un copolymère d’amidon avec le 

PBAT. Les propriétés thermiques et thermomécaniques de ces mélanges ont donc été sondées afin 

d’analyser les modifications structurales. Les analyses thermomécaniques révèlent une transition 

vers -50°C et vers -25°C (Figure 131). Par analogie avec les mélanges classiques amidon plastifié / 

PBAT, la première transition est liée à la séparation de phase du glycérol dans l’amidon plastifié. La 

seconde correspond à la transition α du PBAT, restant à température inchangée par rapport aux 

mélanges non compatibilisés avec le TBD. Les mélanges amidon plastifié / PBAT en présence de 

TBD restent donc immiscibles par l’invariance de la température de transition α du PBAT. Les 

analyses DSC confirment les observations précédentes. En effet, aucune variation de la température 

de transition vitreuse du PBAT, de la température de fusion et de la cristallinité du PBAT n’est 

significative et la quantité de copolymère semble faible (Tableau 18). Cependant, une faible 

transition thermomécanique apparaît dans la gamme 20°C – 40°C.      
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Figure 131 : Modules de conservation G’ et de perte G’’ (a) et angle de perte (b) en fonction de la 

température des mélanges séchés PBAT / AG40 non compatibilisé et compatibilisé avec le catalyseur TBD  

– fréquence 1s-1, déformation 0,001 - 1,5% 
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L’analyse thermomécanique des mélanges d’amidon plastifié à matrice PBAT en présence de TBD 

et de TMC révèle clairement une diminution de la température de transition α du PBAT dans les 

mélanges incorporant du TMC. L’augmentation du taux de TMC provoque une diminution continue 

de la température de cette transition (Figure 132 et Tableau 18), confirmé par les analyses DSC des 

températures de transition vitreuse, de cristallisation et de fusion. Ces observation sont en accord 

avec un transfert du TMC vers la matrice PBAT lors du mélange en extrusion. Une 

copolymérisation préférentielle PBAT – PTMC et / ou une plastification du PBAT par le TMC et 

ses oligomères sont des issues possibles mais ne peuvent être différentiées. Une faible transition 

peut correspondre à des amidons modifiés. Observée dans la gamme 20 – 40°C, cette transition 

semble être affectée par le taux de TMC. En effet, en présence de TMC en quantité faible (10 parts), 

cette transition disparaît alors que celle-ci apparaît vers 20°C avec intensité significative à 30 parts 

de TMC. De plus, la microstructure est en étroite corrélation avec cette transition : lorsque les 

morphologies sont fines, cette transition est observable alors qu’elle disparaît lorsque les tailles de 

gouttes sont élevée. Ces observations laissent penser qu’il s’agit d’une transition liée à l’amidon 

modifié PTMC. Une perte de l’effet compatibilisant par transfert intégral du TMC dans la matrice 

PBAT sans greffage sur l’amidon explique les variations de la taille des gouttes à 10 parts de TMC.  
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Figure 132 : Modules de conservation G’ et de perte G’’ (a) et angle de perte (b) en fonction de la 

température et de la quantité de TMC ajoutée (base massique amidon) pour les mélanges séchés PBAT / 

AG40 compatibilisés avec le catalyseur TBD – fréquence 1s-1, déformation 0,001 - 1,5% 
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Tableau 18 : Température de transition α du PBAT, de transition vitreuse du PBAT, de fusion du PBAT, de 

cristallisation du PBAT et enthalpie de fusion du PBAT dans les mélanges compatibilisés 

 Tα PBAT (°C) Tg PBAT (°C) Tf PBAT (°C) ∆Hf (J/gPBAT) Tc PBAT (°C) 

PBAT AG40 -24,6 -32,0 125,1 11,1 84,3 

PBAT AG40 TBD -25,1 -31,2 125,2 10,0 79,6 

PBAT AG40 TBD TMC -27,5 - - - - 

PBAT AG40 TBD TMC -29,4 -36,6 116,1 11,6 65,7 

      

      
 

2.2. Copolymérisation PBAT – PTMC 

Une dégradation par hydrolyse de la matrice PBAT dans les mélanges compatibilisés, d’intensité 

comparable aux mélanges classiques amidon plastifié / PBAT, est mise en évidence par une 

diminution de la masse molaire du PBAT en présence de l’amidon plastifiée et de son humidité 

sous-jacente (Tableau 19). La présence du catalyseur TBD et du TMC n’affecte donc pas la 

dégradation du PBAT en présence de d’amidon plastifié. La copolymérisation préférentielle PBAT 

– PTMC ou la plastification du PBAT par des oligomères de PTMC et / ou du monomère non réagi 

n’ont pu être différentiées par analyse thermomécanique. La copolymérisation PTMC – PBAT est 

cependant mise en évidence avec les profils d’élution chromatographiques des matrices (Figure 

133). En effet, aucune fraction macromoléculaire de masse molaire faible, correspondant à des 

oligomères de PTMC ou du monomère TMC, n’apparaît sur les profils d’élution. Cependant, 

l’intensité des oligomères de PTMC peut être en dessous des seuils de détection chromatographique 

étant donné que le PTMC ne représente que 7 % au maximum de la masse totale du matériau. Le 

doute sur la copolymérisation pourrait éventuellement être levé par des analyses poussées en RMN 
1H, 13C et corrélation 2D. Une architecture à blocs long de PTMC dans le PBAT semble exclue. En 

effet, la transition vitreuse unique du copolymère montre que les blocs de PTMC sont uniformément 

répartis dans la séquence macromoléculaire du PBAT et de degré de polymérisation courts. La 

température de transition vitreuse du PTMC est d’environ -20°C pour des masses molaires élevées 

de PTMC [230], [231] et de -35°C pour des PTMC des DPn proches de 10. Des blocs courts de 

PTMC de DP inférieurs à 10 répartis uniformément dans la séquence PBAT représente donc 

l’architecture moléculaire la plus probable.  
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Tableau 19 : Masse molaire moyenne en nombre et en poids du PBAT vierge non extrudé et des mélanges 

PBAT / AG40 compatibilisés avec le catalyseur TBD en fonction de la quantité de TMC ajoutée (base 

massique amidon) – éluant CHCl3, 25°C, 1ml.min-1 

 Mn (g/mol) Mw (g/mol) 

PBAT 52850 83420 

PBAT AG40 TBD 42220 57840 

PBAT AG40 TBD TMC 30 42000 59080 
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Figure 133 : Chromatographie d’exclusion stérique des mélanges PBAT / AG40 compatibilisés avec le 

catalyseur TBD en fonction de la quantité de TMC ajoutée (base massique amidon) – éluant CHCl3, 25°C, 

1ml.min-1 

2.3. Gélification et structures générées 

Le comportement rhéologique des mélanges compatibilisés apparaît profondément affecté par la 

formation in situ du compatibilisant. En effet, une élévation globale des modules de conservation, 

G’, et du module de perte, G’’, est observée avec un angle de perte proche de 1 sur toute la gamme 

de température (Figure 134) pour les mélanges compatibilisés. Ce type de comportement est donc 

proche d’un comportement rhéologique d’une structure macromoléculaire gélifiée avec une 

participation de la phase dispersée. De telles structures semblent spécifiques à la présence du 

copolymère à l’interface formé in situ. L’amidon plastifié par le biais du copolymère amidon-g-
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PBAT localisé à l’interface peut jouer le rôle de gels. Une structure des mélanges compatibilisés est 

donc proposée en Figure 135 et Figure 136 pour les mélanges compatibilisés en tenant compte de la 

transestérification in situ amidon – PBAT,  la copolymérisation préférentielle du TMC avec le 

PBAT, du greffage du TMC sur l’amidon à taux élevée de TMC.  

 

L’existence d’un seuil de percolation des gels d’amidon copolymérisé à l’interface dépend du taux 

de gel, représenté par le taux d’amidon, de la taille des gels, représentée par la taille de la dispersion 

d’amidon et de la largeur de la zone interfaciale à mettre en relation avec la distance 

interparticulaire entre des gels d’amidon plastifié-g-PBAT  [299] (Relation (23)).  
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avec id , la distance interparticulaire, d , le diamètres de particules, φ , la fraction volumique de charges 

et C, une constante reliée à l’arrangement particulaire (1 pour un arrangement de type cubique centré et 

1,12 pour un arrangement de type cubique face centrée) 
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Figure 134 : Evolution des modules G’ et G’’ en fonction de la température du mélange séché PBAT / 

AG40 non compatibilisé et compatibilisé avec le catalyseur TBD – 1 s-1, déformation 0,3% 

Par réaction de transestérification amidon / PBAT induisant une diminution du diamètre moyen en 

nombre des gouttes à 350 nm et créant une interface cohésive, la distance interparticulaire descend à 

95 nm. Cette distance peut correspondre aux rayons de giration de macromolécules greffées à 

l’interface et le phénomène de gélification trouve une explication. La principale incertitude 

concerne le rôle des réactions de post-condensation modifiant la largeur de la zone interfaciale. En 

effet, la génération de ces structures gélifiées par polycondensation in situ en extrusion réactive 
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n’est pas avérée et elles peuvent tout à fait être induites par la préparation des échantillons, 

cinétiquement favorisées par la présence la concentration en catalyseur TBD résiduel. De manière 

générale, le comportement rhéologique des mélanges compatibilisés est révélateur de la présence 

d’adhésion interfaciale par copolymérisation dans ce type de système. 

 

Figure 135 : Structures générées in situ par extrusion réactive des mélanges d’amidon plastifié avec ma 

matrice PBAT en présence de TBD et leur évolution sous condensation 

 

Figure 136 : Structures générées in situ par extrusion réactive des mélanges d’amidon plastifié avec la 

matrice PBAT en présence de TBD et de TMC 
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3. EFFET DE LA COMPATIBILISATION SUR 

L’ADHESION ET LE COMPORTEMENT MECANIQUE 

3.1. Comportement mécanique des mélanges compatibilisés 
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Figure 137 : Courbes contrainte - déformation du mélange séché PBAT / AG40 non compatibilisé et 

compatibilisé avec le catalyseur TBD (a), agrandissement aux faibles déformations (b) – 25°C, vitesse 

d’allongement 50 mm.min-1 

 

Le comportement mécanique des mélanges amidon plastifié / PBAT compatibilisés au TBD est 

marqué par une augmentation de la contrainte et de l’allongement à la rupture par rapport aux 

mélanges classiques (Figure 137). Par analogie avec les mélanges de charges modèles dans le PBAT 

et avec le modèle de Nicolais (relation (10)), une contrainte à la rupture supérieure est 

caractéristique d’une adhésion supérieure entre l’amidon plastifiée et le PBAT. Cependant, 

l’augmentation de l’allongement à la rupture ne suit pas les modèles d’adhésion de Nielsen [125]. 

Cet effet peut être mis sur le compte des concentrations de contraintes faibles dues aux 

morphologies fines [129] et une déformation de l’amidon plastifiée par transfert de contrainte. Ce 

comportement est confirmé par les analyses microscopiques en déformation. En effet, l’absence de 

décohésion interfaciale montre que l’énergie interfaciale est réduite dans les systèmes 

compatibilisés avec le TBD (Figure 138). De plus, l’orientation préférentielle des charges d’amidon 

plastifié dans le sens de la traction à 50% d’allongement traduit une déformation appréciable de la 

charge d’amidon plastifié dans ces mélanges. Enfin, un mode de rupture différent dans les mélanges 

compatibilisés est observé. Alors que les mélanges classiques présentent des amorces de rupture par 
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décohésions interfaciales et cavitation dans le sens de la traction, les mélanges compatibilisés au 

TBD présentent de fines fissures de la matrice dans le sens perpendiculaire à la traction. Ces fissures 

sont systématiquement initiées aux hémisphères des charges d’amidon plastifié et cette observation 

traduit une potentielle rupture des charges d’amidon plastifié sous l’effet d’un transfert de contrainte 

intense. Les systèmes d’amidon plastifié avec la matrice PBAT en présence de TBD présentent donc 

des caractéristiques mécaniques extrêmement intéressantes en terme d’adhésion et de participation 

de la charge aux propriétés mécaniques à l’état solide. 

 

PBAT / AG40 TBD – ε = 0 % 

 

PBAT AG40 TBD – ε = 50 % 

 

PBAT AG40 TBD – ε = 100 % 

 

PBAT AG40 – ε = 100 % 

 

Figure 138 : Microstructure du mélange PBAT / AG40 compatibilisé avec le catalyseur TBD en fonction de 

l’allongement observée in-situ par traction sous MEB – 25°C, vitesse d’allongement 500 µm.min-1 
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L’ajout de 5 et 10 parts de TMC diminue toutes les caractéristiques mécaniques des mélanges 

d’amidon plastifié avec la matrice PBAT en présence de TBD et de TMC (Figure 139). Les 

différences majeures avec les mélanges compatibilisés au TBD se situent au niveau des contraintes à 

la rupture et des allongements à la rupture présentant des niveaux largement inférieurs. Un effet 

adhésif moins intense est en accord avec les morphologies observées et l’absence de transition 

thermique liée au copolymère. Cependant, l’ajout de 30 parts de TMC produit une augmentation 

intense de l’allongement à la rupture et de la contrainte à la rupture des mélanges compatibilisés 

(Figure 139 et Figure 141). Les propriétés mécaniques étant majoritairement pilotés par la matrice, 

le copolymère PBAT – PTMC et / ou la matrice PBAT plastifiée par des oligomères de PTMC 

apparaissent responsables de l’absence de rupture de ces mélanges. L’augmentation drastique de la 

contrainte à la rupture témoigne d’une adhésion interfaciale intense entre la matrice modifiée et 

l’amidon modifié. L’absence de décohésion interfaciale et de fissures de la matrice jusqu’à 100 % 

d’allongement (Figure 140) avec des amorces de rupture similaires aux mélanges compatibilisés 

avec le TBD confirme l’adhésion interfaciale. Cependant, les analyses microscopiques en 

déformation ne révèlent pas de déformation de la charge. L’étirabilité extrême de ces mélanges 

d’amidon plastifié avec la matrice PBAT en présence de 30 parts de TMC réside donc dans les 

morphologies générées, l’adhésion entre un amidon modifié PTMC et une matrice modifiée PTMC 

et, plus particulièrement, la modification du critère de rupture de la matrice PBAT par sa 

modification avec le PTMC.  
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Figure 139 : Courbes contrainte – déformation des mélanges séchés PBAT / AG40 compatibilisés avec le 

catalyseur TBD en fonction de la quantité de TMC ajoutée (base massique amidon) (a), agrandissement 

aux faibles déformations (b) – 25°C, vitesse d’allongement 50 mm.min-1 
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PBAT / AG40 TBD TMC 30 – ε = 0 % 

 

PBAT / AG40 TBD TMC 30 – ε = 50 % 

 

PBAT / AG40 TBD TMC 30 – ε = 100 % 

 

PBAT / AG40 TBD – ε = 100 % 

 

Figure 140 : Microstructure du mélange PBAT / AG40 compatibilisé avec le catalyseur TBD et 30 parts de 

TMC en fonction de l’allongement observée in-situ par traction sous MEB – 25°C, vitesse d’allongement 

500 µm.min-1 

Les mélanges compatibilisés de farine plastifiée avec la matrice PBAT en présence de TBD 

possèdent des caractéristiques mécaniques en tout point similaires aux mélanges compatibilisés 

d’amidon plastifié avec le PBAT. Cependant des différences significatives apparaissent lors de 

l’ajout du TMC dans les mélanges de farine plastifiée avec la matrice PBAT en présence de TBD. 

Les mélanges d’amidon plastifié avec la matrice PBAT en présence de TBD et de 30 parts de TMC 

montrent des allongements à la rupture très élevée (> 1200 %) conjointement à une contrainte à la 

rupture également très élevée. Cependant, aucune amélioration des caractéristiques mécaniques 

n’est observée dans les mélanges de farine plastifiée avec la matrice PBAT en présence de TBD et 
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de 30 parts de TMC, l’allongement à la rupture restant faible (Figure 141). Les morphologies 

développées sont extrêmement grossières témoignant d’une compatibilisation inexistante et 

expliquant le comportement mécanique observé à taux de TMC élevée avec la farine. L’absence 

d’effet compatibilisant au niveau morphologique et mécanique trouve une origine dans des réactions 

spontanées et rapides protéines – TMC, consommant le TMC avant son greffage sur l’amidon et 

avant son transfert vers la matrice PBAT. Le taux effectif de TMC disponible pour le greffage sur 

l’amidon et pour la copolymérisation avec le PBAT apparaît donc plus faible. Par ce mécanisme, la 

présence des protéines et de leurs fonctions amines repousse éventuellement les effets du TMC vers 

des taux plus élevés. Cependant, l’importance du greffage du PTMC sur l’amidon et du transfert du 

TMC vers le PBAT sur les morphologies et les propriétés mécaniques sous-jacentes en présence de 

30 parts de TMC sont donc mis en évidence. 
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Figure 141 : Evolution de l’allongement à la rupture des mélanges séchés PBAT / AG40 et PBAT / FG40 

compatibilisés avec le catalyseur TBD en fonction de la quantité de TMC ajoutée (base massique amidon) 

– 25°C, vitesse d’allongement 50 mm.min-1 

3.2. Etirage à l’état fondu des mélanges compatibilisés 

En absence de TBD et de TMC, l’amidon plastifié possède un caractère rigide et peu adhésif à 

l’interface avec le PBAT. A l’état fondu, une déformation à la rupture élevée est maintenue par une 

taille de gouttes faible. Cependant, la dégradation par hydrolyse de la matrice PBAT lors des 

mélanges par extrusion monoétape réduit la viscosité élongationnelle et inhibe le phénomène de 

durcissement sous contrainte de la matrice PBAT. Les mélanges compatibilisés au TBD ne diffèrent 

guère des mélanges classiques (Figure 142). Les viscosités mesurées sont très proches mais une 

légère différence existe au niveau de la déformation à la rupture et du durcissement sous contrainte 
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de la matrice. L’étirabilité des mélanges compatibilisés est supérieure et peut être largement mise en 

relation avec les dispersions fines et homogènes de la taille des gouttes de farine dispersée dans la 

matrice. L’adhésion entre la farine plastifiée et le PBAT ne semble pas jouer un rôle important sur le 

comportement mécanique à l’état fondu. Cet effet tend, de nouveau, à confirmer que l’adhésion 

charge / matrice a peu d’influence sur le comportement des mélanges à l’état à l’état fondu, 

notamment dans les systèmes étudiés à matrice PBAT. L’adhésion semble donc systématique à 

130°C par la diminution de l’énergie interfaciale avec la température. Par conséquence, à l’état 

fondu, les propriétés des mélanges sont majoritairement pilotées par la matrice et la taille des 

charges. Avec 30 parts de TMC ajoutés aux mélanges compatibilisés, la viscosité en élongation est 

réduite par l’intermédiaire de la modification de la matrice PBAT. Ce phénomène est en accord avec 

la diminution de la température de fusion de la matrice par transfert de TMC dans le PBAT suivi de 

la copolymérisation et / ou de la plastification du PBAT. Cependant, l’étirabilité à l’état fondu reste 

élevée, voire légèrement supérieure aux mélanges compatibilisé par le TBD (Figure 143). Le 

potentiel des mélanges compatibilisés vis-à-vis de la mise en forme par des procédés d’étirage est 

donc intact avec une légère augmentation de la déformation à la rupture. Le TMC, induisant une 

baisse de température de fusion, est intéressant à exploiter par une diminution des températures de 

mise en œuvre. 
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Figure 142 : Contrainte en fonction de la déformation (a) et viscosité en fonction du temps (b) du 

mélange séché PBAT / AG40 non compatibilisé et du mélange séché PBAT / AG40 compatibilisé avec le 

catalyseur TBD – 130°C, vitesse de déformation 0,1 s-1 
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Figure 143 : Contrainte en fonction de la déformation (a) et viscosité en fonction du temps (b) des 

mélanges séchés PBAT / AG40 compatibilisés avec le catalyseur TBD et avec 30 parts de TMC  – 130°C, 

vitesse de déformation 0,1 s-1 
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4. CONCLUSIONS 

Les mélanges réalisés par extrusion réactive monoétape d’amidon plastifié et de farine plastifiée 

avec la matrice PBAT en présence de TBD et de TMC possèdent globalement des performances 

supérieures. Par une séquence d’introduction adaptée et optimisée des réactifs TBD et TMC, une 

réduction drastique de la taille des gouttes de farine plastifiée dans la matrice PBAT est possible. 

Des réactions de transestérification à l’interface entre la farine plastifiée et le PBAT liées à la 

présence du TBD en faible concentration sont observées. Cependant, l’ouverture conjointe du TMC 

interfère avec ces réactions de compatibilisation par son greffage sur l’amidon et son transfert vers 

la matrice PBAT. Des taux élevés de TMC sont nécessaires pour observer un nouvel effet 

compatibilisant intense entre une phase dispersée amidon modifié PTMC et la matrice PBAT 

modifiée PTMC.  

 

Au niveau mécanique, une adhésion supérieure apparaît dans les mélanges compatibilisés au TBD 

par une augmentation des contraintes à la rupture, l’absence de décohésion interfaciale et la 

déformation de la charge par transfert de la contrainte vers la charge. De plus, un allongement à la 

rupture supérieur est en relation avec la diminution de la taille de la phase dispersée et la 

déformation de la charge. Une étirabilité extrême à l’état solide est atteinte à taux de TMC élevé en 

raison d’une adhésion intense, entre une charge d’amidon modifié PTMC et une matrice modifié 

PTMC, et d’une modification du critère de rupture de la matrice PBAT modifiée PTMC.  

 

Cet effet, n’est malheureusement pas observé avec la farine plastifiée et l’influence de la fraction 

protéique est en relation avec des réactions spontanées et rapides protéines – TMC consommant le 

monomère TMC et limitant son greffage sur l’amidon et son transfert vers le PBAT. Les mélanges 

compatibilisés gardent une étirabilité acceptable à l’état fondu, malgré une gélification du système 

compatibilisé. Le TMC trouve un intérêt particulier par une réduction de la viscosité induisant une 

diminution des températures de mise en œuvre et de mise en forme des mélanges compatibilisés en 

présence de TMC. 
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CONCLUSIONS GENERALES & 

PERSPECTIVES 

Les conclusions générales reprennent les grandes lignes développées dans les conclusions partielles 

en les rassemblant en une partie unique. Les différences avec l’amidon et l’intérêt de la farine dans 

les mélanges avec les polyesters sont également à expliciter.  

 

En première partie, la déstructuration et plastification de la farine par du glycérol en extrusion bivis 

a été étudiée. Les principales différences rencontrées pour la transformation de la farine de maïs par 

rapport à l’amidon ont été observées sur le couple développé en extrusion et sur l’énergie 

mécanique spécifique, tous les deux supérieurs dans le cas de la farine. Le taux d’humidité plus 

faible de la farine (10% massique environ) en est directement responsable par le biais de la viscosité 

de la farine thermoplastique. Une température de fusion supérieure a été observée pour la farine, 

également reliée à son taux d’humidité. Le procédé de transformation de la farine reste très proche 

de l’amidon et apparaît maîtrisé. La température d’extrusion (120 – 130°C minimum) pilote la 

déstructuration et un temps de séjour de 2 minutes assure une déstructuration complète. Une 

déstructuration plus rapide et un débit d’extrusion plus important peuvent être envisagés à condition 

que la vitesse de rotation des vis soit suffisamment élevée pour permettre un autoéchauffement 

significatif. Dans tous les cas, une dégradation de la farine sera observée. La formation d’un 

matériau thermoplastique fondu est ainsi possible avec une viscosité contrôlée par le taux de 

glycérol. Le caractéristique mécanique de la farine thermoplastique reste faible mais proche de 

l’amidon en raison d’une dispersion naturellement fine des protéines. Cependant la recristallisation 

de l’amylose domine le comportement et affaiblit l’étirabilité de la farine thermoplastique à l’état 

fondu en repoussant la température de fusion vers des températures élevées (> 200°C).  

 

Le mélange par extrusion bivis monoétape de cette farine thermoplastique avec 65% de PBAT 

permet d’éviter la recristallisation de la farine en développant in-situ une morphologie de type 

goutte / matrice, encapsulant de la farine thermoplastique dans le PBAT. A condition que la vitesse 

de rotation des vis soit suffisamment élevée et que le taux de glycérol soit ajusté autour de 29% dans 

la farine, une dispersion de la farine plastifiée dans le PBAT de l’ordre du micromètre est obtenue 
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en raison d’un rapport de viscosité proche de l’unité à des température de 180°C. Avec la matrice 

PLA, les rapports de viscosité ne sont pas favorables à cette température et les morphologies sont 

donc grossières. L’humidité de la farine est néanmoins responsable d’une légère hydrolyse du 

PBAT et du PLA lors de l’extrusion induisant une diminution de la température de fusion du PBAT. 

Cet effet se répercute sensiblement sur l’étirabilité à l’état fondu restant satisfaisante en vue de la 

réalisation de films par extrusion gonflage. Le comportement mécanique à l’état solide des 

mélanges à base de PBAT est marqué par l’augmentation des modules d’élasticité avec des 

étirabilités élevées dont la morphologie fine est responsable. La farine reste toutefois une charge 

sans déformation appréciable et sans adhésion avec la matrice PBAT, provoquant décohésions et 

cavitations à l’interface sous chargement mécanique. Dans le cas du PLA, les propriétés mécaniques 

résultantes des morphologies grossières sont dégradées.         

 

Afin de rectifier les défauts morphologiques et interfaciaux, une chimie a été développée afin de 

compatibiliser une matrice polyester et un amidon, possédant de nombreux sites réactifs de type 

fonction hydroxyle primaire et secondaire. Le remplacement du glycérol n’étant pas possible, la 

polymérisation par ouverture de cycle du TMC à partir de fonctions hydroxyle modèle a été étudiée. 

Le greffage du polycarbonate a été mis en évidence ainsi que le contrôle des architectures, par la 

concentration des réactifs, et des cinétiques de réaction par l’environnement chimique et stérique de 

la fonction hydroxyle utilisée. La transposition à l’amidon a montré des verrous liés à la production 

d’homopolymère polycarbonate, mais des cinétiques intéressantes, liées à l’utilisation de catalyseurs 

organiques en faibles concentrations, et des degrés de substitution élevés, favorisées par la présence 

du glycérol, ont été obtenus. Dans des conditions proches de l’extrusion réactive avec une séquence 

adaptée d’introduction des réactifs, les cinétiques de greffage sur l’amidon sont largement 

satisfaisantes pour ce type de procédé, avec une modification importante des propriétés mécaniques 

de l’amidon plastifié greffé polycarbonate.   

 

Cette chimie a donc été mise en œuvre par extrusion réactive monoétape rassemblant la 

déstructuration de la farine, sa modification chimique et son mélange avec le PBAT. Un potentiel de 

compatibilisation élevé a été observé, lié à l’unique présence du TBD par un mécanisme de 

transestérification in-situ à l’interface, avec une taille des gouttes descendant jusqu’à 300 nm. Des 

effets interfaciaux et morphologiques ont été observés sur les propriétés mécaniques avec 

l’augmentation de toutes les caractéristiques à la rupture, l’absence de décohésions à l’interface, la 

déformation mécanique de la charge par transfert de contrainte et rupture de celle-ci. La mise en 
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oeuvre conjointe de la compatibilisation par le TBD et l’ouverture du TMC est met en évidence des 

effets compatibilisants. Cependant, des taux élevés de TMC (7% massique) sont nécessaires pour 

une compatibilisation efficace par greffage du TMC sur l’amidon couplé à la modification de la 

matrice PBAT par le TMC. Dans ce cas, l’étirabilité et l’adhésion sont maximales, atteignant de 

niveaux inégalés dans notre étude. La modification de la matrice PBAT par le TMC semble 

principalement responsable de ce comportement par la modification du critère de rupture de la 

matrice. Malheureusement, les protéines interfèrent grandement avec l’ouverture du TMC par des 

réactions spontanées et rapides entre le TMC et les fonctions amines, mis en évidence par des études 

modèles. Ces réactions affectent le greffage du TMC et, surtout, le transfert du TMC vers le PBAT.   

 

La question fondamentale des ces travaux concerne l’intérêt de la farine dans les mélanges à matrice 

polyester compostable et la réponse dépend du référentiel adopté. Par rapport aux matrices 

polyesters vierges, PBAT et PLA, l’impact économique est net avec une réduction des coûts de la 

matrice. Cet avantage est d’autant plus accentué qu’un procédé d’extrusion monoétape permet de 

générer des morphologies fines de la farine dans le PBAT avec une compatibilisation aisée. 

L’utilisation de la farine dans le PBAT impacte les propriétés mécaniques avec une augmentation 

significative des modules d’élasticité du PBAT. Un aspect, non développé dans notre étude, 

concerne les vitesses de dégradation de ces mélanges en environnement compost que l’on peut 

supposer supérieures en présence de farine, notamment avec le PBAT dont sa compostabilité vacille 

actuellement en raison sa dégradation sous UV. Par rapport au PLA, les morphologies présentées 

sont difficilement acceptables avec une réduction des propriétés mécaniques. Cependant, une 

compatibilisation peut permettre d’atténuer ces effets et un apport de ductilité par la farine plastifiée 

est espéré. Une augmentation de la vitesse de cristallisation du PLA a, tout de même, été notée en 

présence de farine. Ensuite l’apport de la farine par rapport à l’amidon peut s’analyser de manière 

similaire. En terme de propriétés mécaniques, une augmentation des modules d’élasticité a été 

montrée par rapport à l’amidon et des morphologies légèrement mieux dispersées ont été atteintes, 

un effet du rapport de viscosité. Cependant, l’effet majeur réside dans le taux d’humidité de la 

farine, permettant une mise en œuvre avec le PBAT sans séchage drastique et une moindre 

dégradation des matrices polyester par hydrolyse. A terme, un matériau compostable à base de 

farine fera forcément valoir son atout économique en plus des avantages décrits plus haut, étant 

donnée que les protéines de la farine n’ont pas d’influences notables ni rédhibitoires sur la mise en 

œuvre de la farine.    
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Certains aspects de ces travaux ouvrent des brèches sur de nombreux sujets. Sans être exhaustives, 

les principales perspectives peuvent être rassemblées en de grandes thématiques. Bien que ces 

perspectives découlent des travaux, elles ne se limitent pas aux emballages alimentaires 

compostables et aux films minces.  

 

Concernant la farine, l’inhibition des réactions de Maillard serait la bienvenue et les travaux sur les 

carbonates cycliques donnent des idées. L’utilisation des carbonates linéaires ou cycliques peut 

effectivement permettre la diminution de l’intensité de ces réactions. Un autre point concerne la 

modification des protéines. Le procédé réactif décrit précédemment en présence de TBD et de TMC 

montre une réactivité importante des protéines. Bien que cette réactivité soit néfaste dans notre cas, 

son utilisation pour la modification chimique de polymères comportant des fonctions amine est 

envisageable.  

 

Le comportement mécanique à l’état solide et fondu de l’amidon et de la farine plastifiée reste un 

verrou au développement à grande échelle de ces matériaux. Ce comportement est lié à la 

recristallisation de l’amylose et à la qualité des enchevêtrements macromoléculaires amylopectine – 

amylopectine et amylose – amylose. Une caractérisation des ces enchevêtrements est nécessaire afin 

de connaître les leviers potentiels. A long terme et de manière presque utopiste, le contrôle 

rigoureux de l’architecture macromoléculaire de l’amidon et des polysaccharides apparaît nécessaire 

afin de rivaliser avec les matériaux thermoplastiques synthétiques. 

 

Les travaux concernants la polymérisation par ouverture de cycle du TMC doivent être complétés 

par des cinétiques de polymérisation du TMC à partir du THP2M et THP4O en fonction de la 

température, de la concentration en amorceur organométallique (ou de catalyseur organique) et de la 

concentration en TMC. Ce travail apparaît lourd mais des conclusions claires, en terme de réactivité 

propre à chaque fonction hydroxyle, pourront être tirées avec certitudes avec pour objectif 

principal : le contrôle de la cinétique de polymérisation. En parallèle, l’utilisation de différents co-

amorceurs hydroxylé ou aminé peut éventuellement être considérée, tout comme, le gonflement de 

l’amidon et l’élimination de l’homopolymérisation avec les co-amorceurs de type polysaccharide.    

 

Le comportement rhéologique et mécanique du PBAT amène de nombreuses interrogations. 

L’origine de la structuration du super-réseau par condensation est à étudier et à mettre en relation 
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avec le comportement mécanique à l’état solide et fondu. La compréhension de ce phénomène peut 

éventuellement être abordée par des polycondensats à architectures branchées et contrôlées, puis 

être transposé à différents systèmes (polyamides, polyesters aliphatique, aromatique, 

polyuréthanes… ?).  

 

Enfin, la compatibilisation des mélanges d’amidon thermoplastique ou de farine thermoplastique 

avec le PBAT a montré des effets compatibilisants intenses. Avec le TMC, la copolymérisation avec 

le PBAT et le greffage sur l’amidon n’ont pas été prouvés explicitement et une caractérisation à 

court terme s’impose. Cette étude doit être étendue au PLA, afin de connaître le potentiel réel des 

catalyseurs organiques et du TMC dans ces systèmes. L’utilisation du TMC avec le PLA semble 

être une voie très intéressante pour apporter de la ductilité au PLA sans sa plastification. En 

parallèle, des voies concernent l’utilisation de nouveaux catalyseurs, la réduction des concentrations 

en catalyseurs organiques et l’amélioration de la séquence d’introduction des réactifs avec la farine 

afin d’éviter, ou réduire, les réactions secondaires carbonate – amines. 
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ANNEXES 
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ANNEXE 1 : Composition de l’amidon et de la farine 

utilisés 

 

 Amidon de maïs Farine de maïs 

Taux d’amidon (% masse 
sèche) 

94 84 

Taux d’amylose (% masse 
sèche) 

40 38 

Humidité (% masse totale) 12,3 5,7 

Protéines (% base amidon sec) 0,4 8,5 

Lipides (% base amidon sec) 0,9 1,1 

Sucres réducteurs (% base 
amidon sec) 

0,03 0,13 

Densité 1,5 1,5 
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ANNEXE 2 : Composition du Corn gluten meal utilisé 

 

Humidité (% masse totale) 11 

Protéines (% masse sèche) 67 

Dont :   

Albumines – globulines (%masse sèche) 7 

Zéine (%masse sèche) 34 

Glutelines (%masse sèche) 17 

Matières minérales (% masse sèche) 1 

Lipides (% masse sèche) 9 

Cellulose (% masse sèche) 2 

Amidon (% masse sèche) 19 
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ANNEXE 3 : Caractéristiques physico-chimiques des 

polyesters utilisés 

 

 PBAT PLA 

Module d’élasticité (MPa)a 80 – 95 3400 – 4000b 

Contrainte maximale en 
traction (MPa)a 

35 – 44 110 -140b 

Allongement à la rupture (%)a 560 – 710 100 – 160b 

Température de fusion (°C)a 110 – 115 150 

Température de transition 
vitreuse (°C)c 

- 32 55 

Température de dégradation 
(°C)d 

400 365 

Densité (25°C) 1,27 - 

Densité (130°C) 1,1 - 
 

 

a : données fournisseur 

b : valeurs obtenues sur des films biorientés d’épaisseur 1 mm  

c : mesurée par DSC 

d : mesurée par ATG sous N2 
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ANNEXE 4 : Filière rhéologique – Design, traitement 

des résultats et validation  

Une filière rhéologique permettant la mesure de la viscosité sur une extrudeuse monovis et bivis a 

été conçue en remplacement d’une filière classique. La filière est régulée en température par deux 

éléments chauffants et de deux thermocouples de mesures de la température. La mesure de la 

pression est assurée par un capteur de pression DYNISCO situé dans le réservoir en amont de la 

filière.     

 

Par l’intermédiaire de la pression en amont de la filière et de la mesure de débit en sortie de filière, 

la contrainte apparente à la paroi, le gradient de vitesse de cisaillement apparent à la paroi et la 

viscosité apparente peuvent être déterminés selon les relations ci-dessous.  

c

c
pa L

PR

2

∆
=τ  (A4-1) 

3

4

c

v
pa R

Q

π
γ extrusion =&  (A4-2) 

pa

pa
a γ

τ
η

&
=  (A4-3) 

avec paτ , contrainte apparente à la paroi, P∆ , différence de pression entre l’entrée du capillaire et la 

sortie de la filière, cR , rayon de filière, cL , longueur de la filière, paγ& , gradient de vitesse de cisaillement 

apparent à la paroi, 
extrusion vQ  , débit volumique d’extrusion, aη , viscosité apparente. 
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La viscosité en cisaillement réelle peut ensuite être obtenue avec les corrections de Rabinowitch 

(pour le comportement non-newtonien) et les corrections de Bagley (pour la perte de pression à 

l’entrée du capillaire), selon les relations ci-dessous. La correction de Bagley nécessite l’utilisation 

de filières de rapport L/R différents et cette correction devient négligeable pour des rapports L/R 

élevés. 

par m

m γγ &&

3

12 +=  
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&
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avec rγ& , gradient de vitesse de cisaillement, m , indice de pseudoplasticité, pτ , contrainte réelle à la 

paroi, eP , correction de la perte de pression en entrée du capillaire, )(γη & , viscosité réelle pour un 

gradient de vitesse de cisaillement donné 

Les mesures rhéologiques ont été validées en comparant les viscosités du PBAT obtenues en 

extrusion monovis (extrudeuse TORAY) équipée de la filière rhéologique décrite ci-dessus et celles 

obtenues par rhéométrie capillaire et cône-plan. Les corrections classiques de Rabinovitch et de 

Bagley ont été réalisées en utilisant des filières de diamètre compris entre 2 et 4 mm et de longueur 

comprise en 5 et 15 mm. La densité des extrudâts a été mesurée sur des échantillons sélectionnés à 

l’aide d’un MFI à 130°C.  

 

Le PBAT a été pressé (T = 150°C, 10 min, 200 bar pour le PBAT) en disques de diamètre 25 mm et 

d’épaisseur 2 mm les courbes d’écoulement du PBAT ont été obtenues avec un rhéomètre capillaire 

INSTRON 3211 et un rhéomètre cône-plan ARES. Le comportement à vitesse de gradient de 

cisaillement élevé (> 100 s-1) a été étudié par rhéométrie capillaire avec des filières de diamètre de 

1,3 mm et de longueurs variables entre 12,5 et 37,5 mm à des vitesses linéaires d’extrusion 

comprise en 0,2 et 20 cm.min-1. A chaque température étudiée, les corrections de Rabinovitch et de 

Bagley ont été réalisées. Le comportement à faible gradient de vitesse de cisaillement (<100 s-1) a 
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été obtenu par rhéométrie dynamique cône-plan (d = 25 mm, θ = 0,1 rad) à déformation imposée 

avec des balayages en gradient de vitesse de cisaillement pour le PBAT.  

a) Gradient de vitesse de cisaillement (s-1)
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 b) Gradient de vitesse de cisaillement (s-1)
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Courbes d’écoulement du PBAT à 180°C (a) et à 160°C (b) obtenues par différentes techniques 

(rhéométrie cône-plan, rhéométrie capillaire, rhéométrie en extrusion) 

Les mesures réalisées sur le PBAT par rhéométrie capillaire et rhéométrie cône-plan sont en 

adéquation avec les viscosités mesurées par extrusion à 180°C et 160°C (Figure ci-dessus). Une 

courbe maîtresse a pu être obtenue pour le PBAT par une modélisation de la viscosité en fonction 

du gradient de vitesse de cisaillement avec une loi de Carreau : 

.

.
0

)(1
)(

aγλ

ηγη
⋅+

=  (A4-8) 

 avec 0η , la viscosité limite (Pa.s), λ , le temps de relation (s) et a, le coefficient de pseudoplasticité. 

Les modélisations fournissent des valeurs de 4930 Pa.s, 0,15 s et 0,59 pour, respectivement, la 

viscosité limite, le temps de relaxation et le coefficient de pseudoplasticité du PBAT à 160°C et des 

valeurs de 2050 Pa.s, 0,06 s et 0,56 pour le PBAT à 180°C. 
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ANNEXE 5 : RME – Traitement des résultats 

 

 

 

La mesure de la viscosité élongationnelle a été réalisée avec un rhéomètre élongationnel RME. La 

mesure de la viscosité élongationnelle nécessite celle de la contrainte appliqué à vitesse de 

déformation imposée, par le biais des relations ci-dessous, moyennant une correction de la 

correction de la section à la température d’étirage par la densité (130°C).   
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 avec ( )tσ , la contrainte en fonction du temps, ( )tF , la force mesurée en fonction du temps, ( )tS , la 

section en fonction du temps, 
.

ε , la vitesse de déformation, 
C

OS °130
, la section de l’échantillon à 130°C, 

CS °25
0 , la section de l’échantillon à 25°C, 

C°25ρ , la densité du matériau à 25°C, 
C°130ρ , la densité du 

matériau à 130°C et ( )teη , la viscosité élongationnelle en fonction du temps. 
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La vitesse de déformation réelle appliquée est souvent inférieure à celle de consigne. Une correction 

de la vitesse de déformation réelle est également nécessaire et se réalise par la mesure de la largeur 

de l’échantillon en fonction du temps, par un système d’imagerie placé au dessus de l’échantillon. 

La vitesse de déformation réelle est obtenue par la relation ci-dessous. 

( ) ttl
.

5,0)(ln ε−=  (A5-3) 

avec )(tl , la largeur de l’échantillon en fonction du temps 

 

Enfin, le rapport d’étirage λ est ensuite être relié à la déformation vraie εh de l échantillon, exprimée 

au sens de Hencky.  

( )
0L

tL=λ  (A5-4) 

( )
( )tL

tdL
d h

)=ε  (A5-6) 

λεε ln
0

=== ∫ ∫
L

L

hh L
dLd

 
(A5-7) 

avec λ , rapport d’étirage, 0L , longueur initiale de l’échantillon ou distance séparant les chenilles du 

RME, ( )tL , longueur de l’échantillon au temps t, hε , déformation vraie au sens de Hencky 
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ANNEXE 6 : Dégradation thermique des polyesters 

La dégradation thermique des matrices polyester a été réalisée à l’aide d’un réacteur tricol de 250 ml 

régulé en température par un bain d’huile à 180°C ou 300°C. Les polyesters ont été séchés sous vide 

à 80°C pendant une nuit et 50 g de matrice polyester ont été introduit dans le réacteur équipé d’une 

ancre contrôlée par un moteur et d’un flux d’azote préalablement séché sur une colonne de silice. 

Après un équilibrage de la température du réacteur durant 20 min, la dégradation thermique a été 

étudiée sur une période d’une heure. Les matrices dégradées ont ensuite été retirées du réacteur, 

refroidies et stockées en attendant les analyses ultérieures. 

 

La caractérisation des produits de dégradation thermique des polyesters a été réalisée par analyse de 

masse MALDI-TOF. Les produits dégradés ont été dissous dans une matrice de dithranol à 10g.L-1 

dans du CHCl3. Un sel de sodium à 10 g.L-1 dans de l’acétone est ajouté. Un goutte est ensuite 

déposée sur une plaque d’analyse MALDI puis analysée par un analyseur MALDI-ToF Voyager 

DE-STR (source laser azote λ = 337 nm en mode réflectron positif). Les résultats obtenus ont été 

traités manuellement par soustraction du sodium (m/z = 23) et de l’ion matrice (m/z = 685).    

 

Les cinétiques de dégradation du PBAT et du PLA à 180°C et 200°C ont été obtenues avec 

rhéomètre cône-plan ARES (d = 25 mm, θ = 0,1 rad) à déformation imposée. Le PBAT et le PLA, 

préalablement séchés à 60°C, ont été pressés (150°C, 10 min, 200 bar pour le PBAT ; 200°C, 10 

min, 200 bar pour le PLA) en disques de diamètres 25 mm et d’épaisseur 2 mm, découpées puis 

conditionnées sous vide à 60°C durant une nuit si besoin. Des déformations de 3% pour le PBAT et 

le PLA ont été choisies pour le balayage en temps et le suivi de la viscosité en fonction du temps a 

ensuite été étudié à une fréquence de 1 rad.s-1. 
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ANNEXE 7 : Dosage du glycérol par dérivatisation et 

chromatographie phase gazeuse 

Le dosage du glycérol a été réalisé par chromatographie phase gazeuse couplé spectrométrie de 

masse (CPG-SM) après silylation du glycérol afin de réduire son point d’ébullition et rendre son 

dosage possible par cette méthode d’analyse. L’extraction du glycérol dans les échantillons a été 

réalisée dans la pyridine (Aldrich, anhydre 99,5%). Un chromatographe couplée au spectromètre de 

masse HP G1800A séries GCD a été utilisé. Le gaz vecteur est l’hélium à un débit de 1mL/min. Une 

colonne capillaire INNOWAX de longueur 30m, de diamètre 0,25mm avec une phase stationnaire 

de polyéthylène glycol réticulé d’épaisseur 0,25µm. L’injecteur et le détecteur sont chauffés à 220 C 

et 250°C, respectivement. Le volume de solution injecté est de 1µl avec un split ratio de 100. Le 

programme de température appliqué se compose d’un maintien à 80°C pendant 1 min, d’une montée 

en  température à 140°C avec une vitesse de 10°C/min puis d’une stabilisation pendant 2 min.  

 

Une courbe de calibration avec un étalon interne de cyclohexanone (Prolabo, analytique pureté 

99%) a été préalablement effectuée  avec cinq solutions étalons (Cglycérol = 6,96.10-2 à  3,00.10-1 g.L-

1 de pyridine ; Ccyclohexanone = 3,80.10-1 à 4,74.10-1 g.L-1 de pyridine) préparées par dilution à partir de 

deux solutions mères de concentration connue (Cglycérol = 1,35 g.L-1 et Ccyclohexanone = 1,73 g.L-1). 

Avant l’analyse par CPG-SM les solutions ont été sylilées avec 20 – 100 µl de N-Methyl-N-

(triméthylsilyl)trifluoroacétamide (MSTFA, Aldrich) pour 1ml de solution à analyser dans un flacon 

de chromatographie avec septum à 60°C durant 2 h. Par réaction entre le glycérol et le MSTFA, des 

groupements triméthylsilyl remplacent totalement les groupements hydroxyle du glycérol. Le 

rapport d’aire du glycérol et du cyclohexanone (Sglycérol/Scyclohexanone) en fonction du rapport de leurs 

concentrations (Cglycérol/Ccyclohexanone) permet d’obtenir une droite de calibration et la relation ci-

dessous.  

04,041,6 −×=
onecyclohexan

glycérol

onecyclohexan

glycérol

C

C

S

S
 (A7-1) 

Pour l’extraction du glycérol et son dosage, 200 mg de l’échantillon à analyser (contenant 

approximativement 10% massique de glycérol) est ajouté à  10 ml de pyridine. L’extraction est 

réalisée à température ambiante durant une semaine sous agitation constante. 2 ml de l’extrait est 

dilué avec 5 ml  de pyridine et 2 ml de solution mère de cyclohexanone (Ccyclohexanone = 1,73 g.L-1). 
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La silylation est ensuite effectuée dans un vial de chromatographie avec 20 – 100 µl de MSTFA 

pour 1ml de solution à analyser à 60°C durant 2 h. 
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ANNEXE 8 : Observations microscopiques des 

systèmes réactifs THP2M – TMC et Amidon – TMC 

 

 

Séparation de phase en cours de polymérisation du TMC amorcé par le TH2PM (150°C, 2min)  

 

a)  b)  

Observations par microscopie électronique à balayage des granules d’amidon avant (a) et après (b) la 

réaction de polymérisation du TMC  

 



 

    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



RESUME / ABSTRACT   

 

Ces travaux menés à l’IMP@UJM ont pour objectifs la réalisation de films minces alimentaires 100% compostables par 

extrusion gonflage, thermoformage et biétirage. Des mélanges à base de farine plastifiée et de polyesters compostables 

ont été étudiés. La farine peut être déstructurée par extrusion bivis en présence de glycérol de manière similaire à 

l’amidon. La farine thermoplastique, ainsi obtenue, présente toutefois des différences notables avec l’amidon mais ne 

répond toujours pas aux applications visées. Son mélange avec des matrices polyester (PBAT et PLA) dans un procédé 

d’extrusion bivis a été réalisé et les morphologies caractérisées. La dispersion de la farine thermoplastique dans le 

PBAT, de type goutte / matrice, a été mise en étroite relation avec leur comportement rhéologique. Les propriétés 

mécaniques à l’état solide résultantes de ces mélanges ont été discutées en terme de microstructures, déformabilité de la 

phase dispersée et de l’adhésion à l’interface. Avec des charges modèles mélangées dans le PBAT et des analyses 

microscopiques sous déformation, le comportement mécanique de la phase dispersée a été clarifié. A l’état fondu, ces 

mélanges proposent des propriétés intéressantes mais limitées par les modifications de la matrice lors de son mélange 

avec la farine. Des défauts inhérents à la farine plastifiée et aux mélanges de polymères non compatibilisés ont été 

identifiés et une chimie adaptée a été développée. La polymérisation par ouverture de cycle du triméthylène carbonate à 

partir de fonctions hydroxyle en présence de catalyseurs organiques ou amorceurs organométalliques montre des 

cinétiques de réaction intéressantes pour un procédé d’extrusion réactive. Des fonctions hydroxyle modèle 

d’environnement chimique et stérique proche de l’amidon ont été utilisées pour l’amorçage de la polymérisation et les 

résultats ont été transposés aux fonctions hydroxyle de l’amidon, en présence ou non de glycérol. Une modification 

chimique de la farine thermoplastique, par greffage d’un polycarbonate, a donc été réalisée en extrusion réactive couplée 

au mélange avec le PBAT. Les effets compatibilisants ont ensuite été discutés en terme de microstructures, de réactions 

chimiques à l’interface farine plastifiée / PBAT et de modifications de la matrice PBAT. Les propriétés mécaniques de 

ces mélanges à l’état solide et fondu montrent des effets liés à la modification de l’interface.     

 

Thin compostable films for extrusion blowing, thermoforming and biaxial stretching are in the scope of these works. 

Blend of thermoplastic flour and compostable polyesters are proposed and studied. Corn flour can be processed in a 

twin-screw extruder with glycerol in a similar way than starch. Thermoplastic flour shows some differences with starch 

but still cannot be used in thin film applications. Thermoplastic flour was blended in a melt state with a compostable 

polyester matrix, PBAT. Matrix / particle morphologies were achieved and linked with individual rheological 

behaviour. Good global mechanical properties results from these morphologies were discussed in terms of 

microstructures, dispersed phase deformation under stress and interface properties. Model particles blends with PBAT 

and microscopical investigations confirmed the mechanical behaviour of the dispersed phase. These blends still suffer 

from inherent problems concerning thermoplastic flour and uncompatibilized blends. A suitable chemistry was 

developed to overcome these defects based on monomer polymerization from starch. Ring opening polymerization of 

trimethylene carbonate in presence of hydroxyl functions and organic catalyst or organometallic initiators displays 

interesting reaction rates for a reactive extrusion process. Model co-initiators with chemical and sterical environments 

close to starch were used and transposed. Thermoplastic flour modification by polycarbonate grafting was achieved in a 

reactive extrusion process coupled with his blending in a melt state with PBAT matrix. Compatibilization effects were 

discussed in terms of microstructures, interface reactions and matrix modifications. Interface modifications were 

evidenced on mechanical properties of these blends.    

 


