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RESUME

Ces travaux menés a 'lMP@UJM ont pour objectifgdalisation de films minces alimentaires
100% compostables par extrusion gonflage, thermwdge et biétirage. Des mélanges a base de

farine plastifiée et de polyesters compostablegtnétudiés.

La farine peut étre déstructurée par extrusionsbévi présence de glycérol de maniére similaire a
'amidon. La farine thermoplastique, ainsi obtenu&sente toutefois des différences notables avec
'amidon mais ne répond toujours pas aux applioatigisées. Son mélange avec des matrices
polyester (PBAT et PLA) dans un procédée d’extrusiovis a été réalisé et les morphologies
caractérisées. La dispersion de la farine thernstiplae dans le PBAT, de type goutte / matrice, a
été mise en étroite relation avec leur comportemeddlogique. Les propriétés mécaniques a I'état
solide résultantes de ces mélanges ont été discetéterme de microstructures, déformabilité de la
phase dispersée et de I'adhésion a l'interfacecAles charges modéles mélangées dans le PBAT et
des analyses microscopiques sous déformationnigaxdement mécanique de la phase dispersée a
ete clarifié. A I'état fondu, ces mélanges proposks propriétés intéressantes mais limitées gar le
modifications de la matrice lors de son mélangec daefarine. Des défauts inhérents a la farine
plastifiee et aux mélanges de polyméres non corifiséis ont été identifiés et une chimie adaptée

a été développeée.

La polymérisation par ouverture de cycle du tringi&the carbonate a partir de fonctions hydroxyle
en présence de catalyseurs organiques ou amorgggasomeétalligues montre des cinétiques de
réaction intéressantes pour un procédé d'extruséactive. Des fonctions hydroxyle modéle
d’environnement chimique et stérique proche de ilm ont été utilisées pour 'amorcage de la
polymérisation et les résultats ont été transpasg&sfonctions hydroxyle de I'amidon, en présence
ou non de glycérol. Une modification chimique defdaine thermoplastique, par greffage d'un
polycarbonate, a donc été réalisée en extrusiattivéacouplée au mélange avec le PBAT. Les
effets compatibilisants ont ensuite été discutéemene de microstructures, de réactions chimiques a
linterface farine plastifiée / PBAT et de modifians de la matrice PBAT. Les propriétés
mécaniques de ces mélanges a I'état solide et fommhirent des effets liés a la modification de

I'interface.



ABSTRACT

Thin compostable films for extrusion blowing, theforming and biaxial stretching are in the
scope of these works. Blend of thermoplastic fland compostable polyesters are proposed and
studied.

Corn flour can be processed in a twin-screw extrwdéh glycerol in a similar way than starch.
Thermoplastic flour shows some differences withrcdtabut still cannot be used in thin film
applications. Thermoplastic flour was blended imelt state with a compostable polyester matrix,
PBAT. Matrix / particle morphologies were achievadd linked with individual rheological
behaviour. Good global mechanical properties reduttm these morphologies were discussed in
terms of microstructures, dispersed phase defoomatnder stress and interface properties. Model
particles blends with PBAT and microscopical inigegions confirmed the mechanical behaviour
of the dispersed phase. These blends still suféen finherent problems concerning thermoplastic
flour and uncompatibilized blends.

A suitable chemistry was developed to overcomeetliegects based on monomer polymerization
from starch. Ring opening polymerization of trimgdme carbonate in presence of hydroxyl
functions and organic catalyst or organometalligators displays interesting reaction rates for a
reactive extrusion process. Model co-initiatorshwihemical and sterical environments close to
starch were used and transposed. Thermoplastic fimdification by polycarbonate grafting was
achieved in a reactive extrusion process couplatl Wwis blending in a melt state with PBAT
matrix. Compatibilization effects were discussedeirms of microstructures, interface reactions and
matrix modifications. Interface modifications weegidenced on mechanical properties of these
blends.
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INTRODUCTION

De nos jours, les plastiques apparaissent incomales pour de nombreuses applications et sont
intensivement utilisés dans tous les secteursidéubtrie. Les matériaux polyméres possedent un
rapport densité / propriétés mécaniques inégateted propriété intrinseque a fortement contribué
au développement des plastiques en remplacemeldgude homologues métalliques. La grande
diversité des polymeres synthétiques en terme dpriptés physicochimiques et leurs mises en
forme aisée en objets finis a des colts compétitifisparticipé a leur essor. La production des
matiéres plastiqgues n'a donc cessé de croitre sld@50 pour atteindre une production record de
230 millions de tonnes en 2010 (Figure 1). Malgnéstleurs avantages, les polymeres synthétiques
ne peuvent malheureusement pas répondre a tostedtémtes, en particulier dans le domaine de

'emballage représentant prés de 40% de la dematale de plastiques en Europe (Figure 1).
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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 polyméres synthétiques issuessmurces fossiles (PEBD, PEHD, PP, PET
majoritairement) soulevent la question de la finviiede ces matiéres plastiques a courte durée de
vie. Thermiquement et chimiquement tres stables,dégradation en milieu naturel est quasi-nulle
impliquant la mise au point de stratégies adaptéasernant leur fin de vie. Une solution consiste a
recycler au maximum les plastiques usagés mai® cthtégie se révele limitée concernant
'emballage alimentaire, en raison de la difficultié tri. Dans ce secteur, la fin de vie se résume a

l'incinération, a I'enfouissement réglementé etdapot sauvage dans I'environnement.
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L’essor progressif des plastiques biodégradablés@tompostables dans le secteur de 'emballage
est consécutif a ces interrogations sur la fin idedes emballages alimentaires et correspond aux
attentes des consommateurs de plus en plus exsgsanta question. Actuellement, des solutions
existent mais les prix restent, a I'heure actuedlievés par rapport aux emballages a base de
polyméres non compostables. Cependant, peu desdpatpeuvent étre émis sur la compétitivité
économique de ces matériaux sur le long terme é@mmée I'augmentation continue du prix des
ressources fossiles. Il semble donc judicieux deté&esser, des a présent, a ces matériaux

alternatifs concernants les emballages alimentaisirte durée de vie.

Nos travaux a I'lMP@UJM s’inscrivent donc dans eettynamique par le biais du projet
DIFEXBIO (Démonstration industrielle de films exti@s en biopolymeres). Ce projet
multipartenaires réunit différents acteurs de kEspirgie en Région Rhone-alpes et Auvergne, du
compoundeur (LIMAGRAIN — ULICE) au transformateufQRAY Plastic Europe, Hellion,
Leygatech) en y associant des laboratoires indgdsickt universitaires (Casimir, IMP@INSA et
IMP@UJM). Ce projet, a finalité industrielle a cbuerme, a pour objectif de proposer au
consommateur une alternative économiquement viableerme d’emballages alimentaires a partir
de polyméres 100% compostables. Ce sont précisélaenilms minces souples, obtenus par
extrusion gonflage, et les films minces rigidesugs du thermoformage et du biétirage, qui sont
visés. Alors que l'association de I'amidon avec delyesters compostables existe, I'utilisation de
farine reste largement inexplorée tant au niveaensfique qu’industriel. Nous nous proposons
donc de développer un tel matériau plastiqgue evcas® le potentiel biosourcé et économique de la
farine et les performances des polyesters compestaBn premiére approche, I'utilisation de la
farine, au lieu de I'amidon, est guidée par dei@s économiques mais des propriétés apparaissent
intéressantes a exploiter, notamment son taux difitémplus faible et sa granulométrie moins fine
et donc moins pulvérulente et plus facilement malaiple. Nos travaux et notre approche consistent
ensuite a indiquer les différences de la farinerppport a I'amidon, vis-a-vis de la mise en ceuvre

et des propriétés résultantes.

Chronologiquement, plusieurs temps se sont dég#ayes le projet DIFEXBIO en relation avec le
besoin de réactivité vis-a-vis des délais du pradjes mélanges de farine plastifiée avec les nesric
polyester ont rapidement été développés a I'écluelléaboratoire afin de les transposer au niveau
pilote industriel. Le deuxiéme temps a ensuite eom& la maturation scientifique des résultats

obtenus afin d’enrichir notre expertise et de paupooposer des innovations au niveau procedeé et
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matériau. La structure de ce mémoire ne suit pafioent ces événements afin de garder la
cohérence nécessaire a sa lecture. L'état de dlatq bibliographie sur le sujet occuperont la
premiere partie de ce mémoire, suivie des différe@sultats obtenus, classés en quatre chapitres

distincts.

Au niveau bibliographique, I'amidon occupe une plaentrale en relation avec les nombreux
travaux scientifiques, mais également avec le manigudonnée concernant la farine plastifiée. Les
informations requises concernant I'amidon natifcgderont une partie générale sur la mise en
ceuvre de l'amidon thermoplastique et de ses piégriéEn effet, 'amidon thermoplastique
représente actuellement une des méthodes de misauere la plus aboutie de I'amidon. Afin de
rester en accord avec nos travaux, une partie oomdénfluence des protéines et les quelques
données concernant la mise en ceuvre de la fargper@ant, 'amidon thermoplastique ne permet
pas de répondre a notre problématique industreelléerme de propriétés et son mélange avec des
polyesters compostables doit étre considéré. Lihsatian de mélanges de polyméres prend en
compte des criteres concernant la miscibilité, tesrphologies générées et les propriétés
mécaniques pouvant étre atteintes. Le cas des geslad’amidon thermoplastique avec des
polyesters compostables sera ensuite abordé aeeatiemtion particuliére sur les morphologies et
les propriétés mécaniques. Cette étude biblioggaghne peut étre compléete sans une partie sur les
nombreuses, mais sélectionnées, stratégies de tibitigation de ces mélanges. Enfin, une chimie
originale sera exposée afin de réaliser des copmalgsncompatibilisants innovants d’amidon et de

polycarbonates.

Concernant les résultats, cette partie se struetselon quatre chapitres distincts. La premiere
concerne la réalisation de la farine thermoplastipar analogie avec I'amidon thermoplastique. Les
différences en terme de mise en ceuvre seront eaposie étude générale sur les cinétiques de
déstructuration et dégradation de I'amidon aurar puhjectif d’optimiser la déstructuration en

extrusion et d’enrichir les acquis sur 'amidonrtheplastique. Cette partie sera ensuite cloturée pa
I'étude des propriétés thermomeécaniques de lagddnarmoplastique mettant en évidence ses points

faibles et la nécessité de mélanges avec des palye®mpostables, objet de la seconde patrtie.

Les mélanges farine thermoplastigue / polyester@nseétudiés en terme de morphologie
développée dans un procédé d’extrusion bivis mapeétLa miscibilité des constituants et la

dégradation de la matrice polyester seront égalearalysées avant I'exposition des performances
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mécaniques de tels mélanges. Les propriétés mérenie ces mélanges nous ont amené a étudier
la relation entre I'adhésion a l'interface, la défiabilité d’'une charge et les propriétés mécaniques
résultantes. L’extrapolation de ces résultats pdrenéle conclure sur le role de la matrice, de la
charge et de l'interface sur les performances m@uas des mélanges farine plastifiée / polyester a

I'état solide et a I'état fondu ainsi que d’ideistifles défauts et les actions correctives a mener.

Avant de mettre en place une chimie innovante gaugion réactive, une étude préliminaire est
requise. La recherche de plastifiants réactifs wostiution du glycérol indiquera les monomeres
potentiellement attractifs pour la synthese de bopéres amphiphiles. Le cas du triméthylene
carbonate sera étudié en profondeur afin de cégaererrous liés a la modification de 'amidon par
une polymérisation de monoméres cycliques a palgir’'amidon. Le choix des conditions
opératoires d’extrusion réactive ainsi que l'inflae des protéines dans la chimie mise en place sera

étudié au plus proche des conditions d’extrusiamdiExtrapoler rapidement les résultats.

Les bases de la quatrieme et derniére partie sdmt posées et un procédé d’extrusion réactive
sera entrepris. Les differences avec les mélanigssigues, réalisée au deuxieme chapitre seront
analysées, notamment les améliorations morpholegigustifiant notre approche. Enfin, I'effet de
la chimie sur les propriétés mécaniques a l'étdidsoet fondu et sur I'adhésion interfaciale

occupera les dernieres pages de cette étude.

Nous proposons donc une étude compléte, de laeniseuvre des farines thermoplastiques a leurs
mélanges avec des polyesters compostables, enoyporant une dose de chimie visant la
compatibilisation des mélanges. La densité de cmairé trouve donc de la causalité et, loin de
prétendre expliquer tous les phénomeénes obseredsiravaux laissent la place a de nouvelles
études dans un avenir proche. Le tout en espérantegture agréable et des discussions riches au

sujet de nos travaux exposés ci-apres.
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1. AMIDON & FARINE THERMOPLASTIQUE : MISE
EN C(EUVRE & PROPRIETES

1.1. FARINE & AMIDON NATIFS

1.1.1. Structures et composition du grain de mais

Le mais Zea MaysL.) est la céréale la plus cultivée dans le mo(®IES millions tonnes en
2009/2010) devant le blé (684 millions tonnes eA922010) avec une continuelle augmentation
depuis 1950. La production européenne totale des maisitue vers 60 millions de tonnes en
2009/2010 [2]. Le fruit du mais se développe soasé d’épi pouvant contenir jusqu’a 1200 grains
de couleur jaune pesant entre 200 et 350 mg [3tieture des grains est hétérogéne et 4 zones se
dégagent clairement. Le germe, partie primitivegtains, est entouré de I'endosperme représentant
plus de 80% de la masse totale. Les parties esetadunicule et le péricarpe, ne représentent

gu’une faible fraction massique.

Les principales molécules se développant dans am gge classent en quatre familles: les
polysaccharides, les protéines, les lipides effilees. Au total, les polysaccharides représentent
environ 70% (masse seche) d’'un grain. Les protgihesles, cendres (éléments inorganiques
oxydés), pentoglycanes (xyloses), fibres, celluletsgaucres représentent environ 25% (masse seche)
du grain. L’humidité peut varier entre 7 et 23%ldanasse du grain en fonction des conditions
d’humidité atmosphérique. La séparation des diffia® fractions du mais est possible et divers
procédés ont été mis au point afin de purifier tairgde mais a des colts compétitifs. Deux
procédés sont utilisés : le broyage en voie ségtdry( milling ») et le broyage en voie humide
(« wet milling »). Aprés lavage des grains, le lagg en voie seche est basé sur des opérations de
broyage — tamisage en série mais le coeur du pracédéste a retirer le germe ainsi que les parties
externes des grains. Ce procédé relativement sipgimet d’obtenir des produits de différentes
granulométries dont la farine de mais. Le broyagea@e humide est un procédé plus complexe
mais des rendements supérieurs peuvent étre ateiat des niveaux de pureté des produits plus
élevés [4]. Cette deuxieme méthode donne une gnaard&é de produits allant de 'amidon de mais
purifié (taux de protéines < 0,4%) aux protéinesydgs purifiées (z€ines) et produits enrichis en
protéines (« corn gluten feed » a 20% de protéiresrn gluten meal » a 60% de protéines). Les
différences de composition entre la farine de retiles amidons purifiés sont rassemblées dans le
Tableau 1.
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Tableau 1 : Analyse moyenne d’un grain de mais, de I'amidon purifié par broyage humide et de la farine

obtenue par broyage sec [4]

Amidon de mais

Grain de mais purifié Farine de mais

Humidité (%, base humide)) 17 11 12
Amidon (%, base séche) 71 88 78
Protéines (%, base séche) 9,9 0,35 6,6
Lipides (%, base séche) 4,5 0,04 2,0
Cendres (%, base seche) 1,4 0,1 0,7
Pentoglycanes — xylose (%, base séche) 6,2 - -
Sucres - glucose (%, base séche) 2,6 - -
Fibres - cellulose - lignines (%, base seche) 15 1 0, 0,7

1.1.2. Les polysaccharides

L’amidon représente une forme de stockage durabl&dergie. Le monomeére estiiD-glucose et

sa polymérisation enzymatique conduit a deux pdjouia distinctes (Figure 2). L’amylopectine,
forme branchée de I'amidon, possede des liaigniis4 ainsi qu’'une quantité significative de
liaisonsa-1,6 assurant les branchements. Sa masse molawereprise entre 1.1@t 1.18 g.mol*

[5]. Bien que I'amylopectine présente une masseamltres élevée, les segments linéaires sont
courts. Par fragmentation sélective des liaisniis6, des degrés de polymérisation (DP) de 136, 47
et 18 des segments linéaires ont pu étre déterrpimdsie mais [5]. Ces résultats ont permis une
description précise de la molécule d’amylopectiBke présente une organisation en clusters de
taille nanométrique rattachés a une extrémité téidac[6] (Figure 4). L’amylose est la forme
linéaire de I'amidon. Elle présente presque exciment des liaisong-1,4 et occasionnellement
quelques branchements de typd,6. La masse molaire de 'amylose est comprigeeeh1§ et
1.1¢ g.mol* [5]. Plusieurs types d’amidon existent se difféiant par le rapport
amylose/amylopectine. Les amidons « normaux » pesgeenviron 25% d’'amylose. La variété
«waxy » est presque exclusivement composée d'aagtme (> 99% d’amylopectine). Des
variétés dites « high-amylose » ont également pa @itenues avec des taux d’amylose pouvant

monter jusqu’a 80% d’amylose [3].
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Figure 2 : Structure moléculaire de I'amidon

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

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

Dans les plantes céréalieres, I'amidon s’organiee geanules de forme et de dimensions
submillimétriques variables selon le type botani¢dd - 200 um de diametre) (Figure 3). Les
granules d’amidon de mais sont de forme polyédripi¢ailles comprises entre 2 et 30 um et de
distribution unimodale [5]. Les granules d’amidoont semi-cristallines, mise en évidence par
l'apparition de «croix de Malte » sous lumiere gyée. Les granules d’amidon présentent
€galement une organisation multiéchelle en reladegc la cristallinité observée [7]. Les granules

d’amidons possédent une cristallinité compriseeeB et 48% selon le type botanique ainsi que le
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rapport amylose/amylopectine. Les granules d'ansdale mais « normaux » montrent une
cristallinité entre 38 et 43% par diffraction dagans X (DRX) et résonance magnétique nucléaire
(RMN) a I'état solide. Les mais de type « waxy ntdégerement plus cristallins (38 a 53%) alors
gue les mais de type «amylomaize » présententctig@llinité moindre (25 — 38%) [8]. La

présence d’amylopectine semble donc responsabla déstallinité observée. Différents types de
cristallinité ont été détectés par DRX (Figure #)t@moignent de l'arrangement des segments
linéaires des molécules d’amidon [8]. Le type Arac#eristique des amidons de céréales,
correspond a un arrangement des segments lin@ééamylopectine en double hélice [8]. Une autre
forme de cristallinité est détectée en relationcdaeprésence d’amylose. Le typg &brrespond a

des complexes d’amylose avec un arrangement erlesingice des segments linéaires. De tels
complexes sont frequemment observés avec les didi8le Le mais contient entre 3 et 6% de
lipides, sous forme de triglycérides d’acides grascipalement insaturés. La cavité centrale de la
simple hélice d’amylose étant hydrophobe, la paafielaire de I'acide gras a la possibilité de
s’insérer dans la partie centrale, formant un cexgplstable. Un autre niveau d’organisation a été
détecté par des analyses microscopiques des gsadidmidon aprés dégradation enzymatique
partielle [6]. Afin de respecter les observationgroscopiques et les structures cristallines, les
avancées les plus récentes postulent une orgamsdés granules en lamelles alternativement
amorphes et semi-cristallines dont la cristallirségait supportée par des blocklets d’amylopectine
(Figure 5). La structure macroscopique simple desges d’amidon de forme sphérique ou
polyédrique se révele plus complexe au niveau stdomique. Bien que I'amidon représente une

partie importante du grain de mais, les protéinéssdipides font partie intégrante du grain.
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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 mais

Les protéines représentent en masse la deuxiémdatiop de macromolécules contenues dans le
mais. Les acides aminés sont reliés par des |mipeptidiques de type « amide » (Figure 6) dont
'enchainement détermine la configuration spatiBdda macromolécule. La forme des protéines se
structure selon quatre configurations : la strieforimaire (enchainement des acides aminés), les
structures secondaires (héliaest feuillets liés aux interactions électrostatiques et hydreggn
courtes distance), tertiaires (impliquant les pomlisulfures) et quaternaire (interactions
intermoléculaires). Une vingtaine d’acides aminasirels sont classés suivant leur polarité (polaire
ou apolaire), acidité (acide ou basique), et présede motifs spécifiques (fonction thiol) qui

régissent donc les quatre structures spatialeprdé&nes.

]
HaN—CH—C—OH HoN—CH—C—O0H H2N—(|3H—C—OH
CHs CH, CH,
Alanine CHz  Lysine SH  Cystéine
CH,
CH,
a) NH,
Oxydation
——SH + HS— s—s + 2H" + 2e
Réduction

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 possedent des caractéristioui@sessantes vis-a-vis de la réactivité des
protéines. La cystéine est un acide aminé porta@tfonction thiol. Bien que sa concentration soit
souvent relativement faible par rapport aux autaegles aminés, les structures tertiaires et
guaternaires des protéines sont largement inflgsnpér sa présence. En effet, par des réactions
d’oxydoréduction, deux motifs cystiqgues peuvenssaier et former un pont disulfure covalent et
réversible. Une forte concentration en cystéing ggalement provoquer la formation d’'un réseau
tridimensionnel [9]. Ensuite, la lysine fait partdes acides aminés dit « essentiel » car non
synthétisable par les étres vivants et doit done &pporté par I'alimentation. Outre son intérét
nutritif, la lysine est I'acide aminé le plus réacfis-a-vis des réactions entre une protéine et un
sucre réducteur (de type glucose ou fructose), wisadt a la formation de composés fortement
colorés et odorants. Ces réactions complexes agelRéactions de Maillard » font intervenir, a la
premiere étape, I'action d’'une amine (présente desrotéines et particulierement sur I'acide

aminé lysine) sur un groupement aldéhyde (présaries sucres réducteurs) [10-17].

De maniere générale, les protéines du mais ontlégsées par Osborne en 1897 suivant leur
solubilité dans différents solvants et quatressedasse dégagent : les prolamines, les gluteliass, |
globulines et les albumines. Leur répartition dengrain de mais est hétérogene mais I'endosperme
renferme une majeure partie des prolamines et tdesliges [3]. Les albumines et globulines,
principalement présentes dans le germe, assurentaativité enzymatique et structurale. Leur
composition en acides aminés montrent que cesipestéont tres riches en lysine et possedent des
masses molaires de 12000, 25000, 41000 et 62000 y.avec de nombreux ponts disulfures
principalement intramoléculaire [18]. Les prolansreprésentent la fraction la plus importante en
nombre des protéines du mais. La zéine joue led®leéserve azotée pour le grain de mais [19].
Les zéines sont principalement localisées a lietér de I'endosperme sous forme de corps
protéigues hétérogene (Figure 7). Les zéines sduibles dans les solutions hydroalcooliques (70%
ethanol / 30% eau) avec un agent réducteur de paistsdfures de type 2-mercaptoéthanol.
L’'analyse des acides aminés montre qu’elles somtdphobes et [égérement acides (riches en acide
aminés de type alanine, leucine et proline et agidéamique). La zéine comprend également
différentes fractions (zé€ine; zéineB, zéiney et zéined) se différentiant par leurs masses molaires
et leur séquence d’acide aminés [20]. La zéimmmpte pour 75-85% des zéines divisées en deux
sous-fractions de 23-24000 et 26-28000 gm@0]. La zéineR représente 10-15% des zéines
totales avec deux sous-fractions de 15000 et 1g580I". Les glutelines sont insolubles dans les

solutions salines et hydroalcooliques. Le solvaninieux adapté est un mélange alcalin a pH10
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avec 0,6% de mercaptoéthanol et 0,5% sodiumdodéfatks, afin d’assurer la rupture des ponts
disulfures ainsi que des structures secondaires. dletelines forment, par le biais de ponts
disulfures, un réseau tridimensionnel de haut poid&culaire [21]. Ces protéines semblent jouer
un role structural important dans I'endosperme mgyogant la tenue mécanique du grain et liant les

grains d’amidon [22].

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

1.2. TRANSFORMATION THERMOMECANIQUE DE L'’AMIDON
PAR EXTRUSION

La structure macromoléculaire de I'amidon a I'étatif étant pilotée par des critéres biochimiques
et environnementaux, ce dernier n’apparait pastadagur des applications industrielles a grande
échelle en premiere approche. Néanmoins, l'utibdsade I'amidon dans des applications non-
alimentaires est possible, notamment dans I'emipalédimentaire a caractére biodégradable et peut
entrer en concurrence avec les plastiques traditisnde ce secteur. Un processus de fusion de
'amidon est nécessaire pouvant étre atteint piiérdnts processus. Sous taux d’humidité élevé
(fraction volumique d’eau > 0,7), la fusion de I'alon est observée dans la gamme 60 - 80°C [24].
Ce processus, appelé « gélatinisation » est congmséécanismes plus complexes qu'une simple
fusion mais entraine la perte de la cristallinlté« amidon thermoplastique » est le fruit d’une
fusion de l'amidon sous faible taux d’humidité emégence de plastifiant. Les amidons
thermoplastiques se démarquent des amidons gé&sdinpar I'application d'un traitement

meécanique intense.
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1.2.1. Fusion de I'amidon sous traitement

thermomécanique

L’amidon thermoplastique concerne les systemes @amidplastifiant, principalement le glycérol,

dans lesquels I'amidon a subi un processus derfutide déstructuration de sa structure granulaire,
rigide, semi-cristalline et hétérogene sous trageirthermomécanique. Van Soest et al. [25] ont
montré, par des mesures de diffraction des rayqia Perte de cristallinité native de type A, B ou

C due a la fusion de I'amidon sous l'effet de lmpérature et des plastifiants (eau et glycérol) en
mélangeur batch et en extrusion. L'amidon thernsgimae est donc un matériau homogene ne
présentant aucune trace de sa structure native sadristallinité native obtenu par la fusion des
cristallites d’amidon natif. Des températures desanén ceuvre trop faible provoque une fusion
uniguement partielle et la cristallinité native type A, B ou C est toujours observée dans les

matériaux extrudés (Figure 8).

A l'aide d’un rhéometre a précisaillement (Rheof#ds représentatif des conditions rencontrées en
extrusion, la déstructuration des systéemes amideau-apres divers traitements thermiques et/ou
meécaniques d’intensités variables a été étudiég [Zg. Un traitement purement thermique en
absence de cisaillement ne diminue la cristalligité de 60-70% avec la présence de grains natifs
d’amidon dans une matrice fondue. Un traitementem@nt mécanique induit une réduction
importante de la taille des grains mais ne propag de déstructuration compléte de I'amidon. Une
perte de 25 a 50% de la cristallinité native esieolee [26] et une réduction de la taille des grain
d’amidon de 12.4 uym a 1-2 um a été montrée pausErit a température ambiante [28]. Une
déstructuration totale est observée uniqguementé&sepce d’un traitement thermique et mécanique
au dessus de la température de fusion du mélangmmrhplastifiant. La formation d’'un amidon
déstructuré, homogéne et amorphe nécessite 15dectrsque la température de mise en ceuvre
est supérieure ou égale a 150°C pour un amidon aveaux d'eau de 30% massique et pour des
traitements mécaniques supérieurs a 100 J/g [Z6frdgmentation initiale de la structure radiale
par cisaillement contribue a 'augmentation de térajure par friction intergranulaire des grains
d’amidons préalablement dégradés. Une représemtatiocématique de la fusion en fonction de la
température et de I'énergie mécanique a été prepfS@gure 8). L’intensité d'un traitement
thermomeécanique possede donc une importance eapital le processus de déstructuration, sa
guantification est nécessaire lors des procédéstrdgon d’amidons plastifiés. L'intensité du
traitement mécanique en extrusion est mesurée é@mrijie mécanique spécifique (EMS) fournie

lors de son écoulement a I'état fondu.
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Figure 8 : Diffractogrammes d’amidon thermoplastique extrudé avec 21% d’eau et 30 % de glycérol a 90°C et

a

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

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

L’énergie mécanique peut étre évaluée avec plusielations dépendantes de l'instrument utilisé.
Dans les mélangeurs batch, I'énergie mécaniqueifgpéc est généralement exprimée en J/g et
calculée a partir de I'enregistrement du coupléoection du temps & une vitesse de rotation donnée
pour une masse de matiere donnée (Relation(1))s Das conditions, 'TEMS est donc une mesure

combinée des contraintes et des gradients delemaiht imposés a une masse fondue.

t
27rx\V x I Cdt
0 (1)

EM SDatch = m

avec EMS,.ih , €nergie mécanique spécifique fournie au matériau plastique, V, vitesse de rotation, C,

couple, m, masse de matiére cisaillée.

En extrusion, la mesure de I'énergie mécanique ifigpée fournie a I'amidon (EMS) est plus
difficile car I'évaluation du couple local n'est pmossible. Néanmoins, différentes relations sont
disponibles afin de rendre compte du niveau d’éeemgecanique spécifigue moyenne fournie en
extrusion. Trois expressions ont été utilisées,coha d’elles étant basées soit sur I'énergie
consommeée par le moteur de I'extrudeuse, soitayréssion appliquée a la matiere, soit sur le
couple développée lors de I'extrusion. L'expressilen’EMS, basée sur le couple, la vitesse de
rotation et le débit d’extrusion est la plus comément utilisée et permet des comparaisons fiables

dans la plupart des conditions d’extrusion (Retati)).
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— 27N xC
EMSextrusion = T (@)

avec EMS,, <o, I’énergie mécanique spécifique moyenne, C, couple moyen, N, vitesse de rotation des

vis, D, débit d’extrusion.

Le comportement de I'amidon en extrusion a étéiéted I'importance de la configuration de
'extrudeuse a été mise en avant, notamment laepoésd’éléments restrictifs en sens inverse [29].
Le convoyage de I'amidon est observé en amont aseaéts restrictifs tandis que la fusion de
'amidon intervient progressivement sous l'action disaillement dans ces éléments. Le débit
d’extrusion, la vitesse de rotation des vis etdafiguration des €léments restrictifs, représepsgs
'EMS fournie, ont un impact significatif sur la stéucturation. La déstructuration est d’autant plus
avancée que 'EMS est élevée, favorisée par lepdaia résidence élevés et par des contraintes et
des gradients de cisaillements élevés dans lesatémestrictifs [30]. La température de transition
vitreuse et de fusion de I'amidon natif étant éee¢ proche de la température de dégradation de
I'amidon, I'emploi de plastifiants lors du travéilermomécanique est indispensable. Les plastifiants
vont donc permettre de diminuer la température udoh de I'amidon et ainsi d’augmenter la
fenétre de processabilité [31] (Figure 9). La n@eeceuvre de I'amidon thermoplastique en présence
d’eau montre que le taux d’humidité (0-20%) affelatetempérature de fusion et la viscosité de
'amidon plastifié. LEMS est donc largement infhege par la formulation initiale de I'amidon en
plastifiant et une décroissance exponentielle BMB avec le taux d’humidité a été montrée [32].
L’influence de 'humidité et du glycérol sur le pessus de fusion a également été traité par
Wojtowicz [33] en réalisant la fusion thermoméca@gle mélanges amidon / eau / glycérol dans
des rhéomeétres a géométrie et cisaillement prodesprocédés d’extrusion. Lors des traitements
thermomécaniques, une augmentation rapide du coaplecours du temps est observée,
correspondant au processus de fusion du mélangganiplastifiant. A 20% d’eau, la fusion de
'amidon de mais débute vers 80-95°C et diminu®-&® C pour des taux d’humidité supérieurs a
20%. L’influence du glycérol sur la fusion de I'aton est plus complexe car une augmentation de
la température de fusion est observée [34]. Leslamsi transformés en présence de 20% de glycérol
présentent une température de fusion de l'ordra1deC et Wojtowicz [33] préconise donc un
minimum de 10-20% d’eau pour I'extrusion de I'ammden présence de 25% de glycérol a des

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

1.2.2. Dégradation de I'amidon

La dégradation de I'amidon en extrusion a largeni@tétudiée et des corrélations sont souvent
présentées avec 'EMS. La dégradation de I'amidginn@se en évidence par une réduction de la
viscosité intrinséque, en étroite corrélation aveMS [35]. La chute de viscosité intrinseque est
interprétée comme une diminution de la masse naolair poids de I'amidon aprés traitement

thermomécanique en extrusion bivis (Figure 10).
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Figure 10 : Viscosité intrinséque d’amidons transformés en fonction de I’énergie mécanique spécifique
fournie (a) [35] ; Viscosité intrinséque 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 a l'aide d’bdametre a géométrie et cisaillement controlés.
La dégradation de I'amidon a été corrélée aveomtdrainte maximale appliquée sous traitement
thermomeécanique [37] [36]. La dégradation de I'amniche montre pas de dépendance avec le
temps de traitement et apparait étre rapide, ietemt probablement dés la fusion de I'amidon.
Bien que les amidons traités thermiqguement préseniee réduction de masse molaire, le
traitement mécanique accentue significativememh@momeéne [38] [39] [40]. Par chromatographie
d’exclusion stérique, les variations des massesines! d’amidons a différents taux d’amylose apres
traitement thermomeécanique en extrusion bivis théalysées. L’amylopectine, de masse molaire
initiale supérieure a I'amylose, apparait fortemdégradée lors de I'extrusion bivis tandis que
'amylose ne semble subir aucun impact. De pluspite chromatographique correspondant a

I'amylopectine se déplace vers des temps d’élytlas élevés avec 'augmentation de 'EMS [41].
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Figure 11 : Données chromatographiques pour I'amidon natif et les amylopectines extrudées (a) [42] et
rupture schématique de différents types de liaisons a-1,6 et conséquences sur le chromatogramme

théorique obtenu aprés dégradation thermomécanique (b) [43]

Les mesures de masses molaires d’amidons extragdé&hpmmatographie d’exclusion stérique dans
le DMSO aqueux avec des détecteurs réfractométequie diffusion de lumiére laser multiangle
(MALLS) fournissent des informations plus poussé&es la dégradation thermomécanique de
I'amidon. Les amidons de type « waxy » présentet réduction de la masse molaire de 3d0.10
g/mol & 40.10 g/mol aprés extrusion avec une distribution érg@itigure 11) [42]. La dégradation
importante de 'amylopectine au cours de I'extrasapparait et la masse molaire de 'amylopectine

semble se stabiliser a des masses molaires biersgsePeu ou pas de faibles masses molaire sont
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produites lors de la dégradation thermomécaniqtiétaat une scission mécanique contrdlée de
'amylopectine en molécules de masses élevées aichées de tailles spécifiques [43]. Un
mécanisme de dégradation de I'amylopectine a §iésexet repose sur la rupture préférentielle de
certaines liaisonsa-1,6 L'absence d'une distribution bimodale apresgrmantation de

'amylopectine suggére donc que la dégradation reeluyit sur des branchements proches de

I'extrémité réductrice formant des fragments deuad hydrodynamique équivalent (Figure 11).

1.2.3. Mesures rhéologiques sur extrudeuse

La déstructuration de I'amidon par extrusion bipi®duit un amidon thermoplastique homogéne
dont le comportement visqueux a I'état fondu a lfalbjet de nombreuses études. Les rhéometres
classiques présentant des limites, notamment emetele controle de I'humidité, la mesure de la
viscosité de I'amidon plastifiée peut étre direataneffectuée en ligne sur I'extrudeuse a l'aide de
filieres instrumentées. L'histoire thermomécaniguedifiant les masses molaires de I'amidon, le
comportement rhéologique nécessite d’autant plesmasure de la viscosité directement lors de
son procedé d’extrusion [44]. Les mesures de leogite de 'amidon thermoplastique en extrusion
s’appuient sur deux types de filieres, des filiépémtes et des filieres cylindriques (Figure 12).
Cependant, I'utilisation de filieres cylindriquest décrite dans les travaux de Martin et al.,[44]
basée sur le principe du rhéomeétre capillaire ddalimentation continue est assurée par

I'extrudeuse.

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

filieres de diamétres différents [44]

19



CONFIDENTIEL

Les amidons plastifiés au glycérol possedent unpootament rhéologique en cisaillement proche
des polymeres synthétiques, et notamment de cenpaiyéthylénes basse densité [31]. En effet, la
viscosité de I'amidon plastifié en présence de 8&2glycerol suit une loi de type puissance avec le

gradient de cisaillement (Relation (3)) [44].
n=Kgm™ @3)

avec, /7, viscosité en cisaillement, K, consistance, J, gradient de cisaillement, m, indice de

pseudoplasticité.
= El]—' .
K:Koexpﬁ T—aEI'H—a TG - SLEMS) 4)

avec E_, énergie d'activation thermique, R, constante des gaz parfait, 8,314 J.mol™*.K™!, T, température,

a , coefficient de dépendance au taux d’humidité, TH , taux d’humidité (g/g d’amidon), @ , coefficient
de dépendance au taux de glycérol, TG, taux de glycérol (g/g d’amidon), [, coefficient de dépendance

a I’énergie mécanique spécifique, EMS, énergie mécanique spécifique.

Les travaux les plus récents présentent la vanal® la consistance avec la température, le taux
d’humidité, le taux de glycérol et TEMS (Relatiqd)) [44]. Cette expression permet de rendre
compte de l'impact de la température, du taux diditdy, du taux de glycérol et de 'EMS sur la
viscosité de I'amidon plastifié par des coefficelties a ces variables. Des énergies d’activation
thermiques réduites JR entre 4250K et 8500K ont été rapportées dangtémature [44]. La
dispersion des résultats a été expliquée par lEsdg&néités de composition des macromolécules.
En effet, les amidons de type « waxy » (100% angdtipe) et de type « high amylose » (70%
amylose) présentent des énergies d’activation tigglenplus élevées que les amidons normaux
[41]. L’humidité et le glycérol ajouté jouent leleéde plastifiant et plus leur quantité est élepiées

la viscosité de I'amidon thermoplastique est faifigure 13). Similairement a la température, des
énergies d’activation de la viscosité liées a I'edau glycérol peuvent étre calculées, représentée
par des coefficientst et a’ respectivement. Des valeurs comprises 9,45 & 86t été mesurées
dans la littérature poux et, entre 4,7 et 6,9 poar [44]. Ces résultats montrent que I'eau est un
plastifiant plus puissant que le glycérol. EMSpatte les masses molaires des constituants de
'amidon et leur distribution. Une contribution d&MS sur la viscosité est donc attendue mais
complexe a identifier. Martin et al. ont réalisés deesures de viscosité & EMS constante en jouant

sur le débit d’alimentation de I'extrudeuse et ikesse de rotation des vis [44]. Cette méthode met
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en évidence les imprécisions des mesures de viécasEMS non constante effectuées par la
variation de la vitesse de vis de l'extrudeuse Fgl3). Par une approche similaire a la
température, au taux d’humidité et au taux de golc€influence de 'EMS est caractérisée par un
parametrgd de dépendance de la viscosité a 'EMS et des malmamprises entre 0,0031 et 0,0059
tonnes.kWH ont été obtenues. La consistance de I'amidon thelastique diminue avec I'intensité
du traitement mécanique mais I'indice de pseuddtipl&s varie significativement, passant de 0,35

pour un traitement mécanique standard a 0,52 pesrtditements mécaniques séveres (> 650
KWh.tonnes).

L’'impact du rapport amylose / amylopectine surdesrbes d’écoulement a différents niveaux de
dégradation a été étudié [41]. L'amylose et I'anpg@ctine grandement en terme de comportement
rhéologique en cisaillement. L’'amylopectine possede consistance inférieure a I'amylose tandis
gue l'indice de pseudo-plasticité est supérieumterprétation de ces résultats est complexe étant
donnée que les masses molaires, polydispersiténguéur des segments linéaires ne sont pas
connus précisément pour I'amylopectine et 'amylodéanmoins, la différence de consistance
entre 'amylopectine et 'amylose ne suit pas leslédtions classiques observées pour les polyméres
synthétiques, et l'effet des branchements de l'apsttine a été discuté [41]. Par contre, les
mesures rhéologiques montrent clairement une gbt@sitprononcée de la viscosité de

'amylopectine a sa dégradation en cisaillememfrairement a I'amylose (Figure 14).
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Figure 13 : Viscosité a I'état fondu a 150°C en fonction du taux de glycérol (a) [44], influence du contréle

de I'EMS sur la mesure de viscosité de I'amidon thermoplastique a 130°C et 35% de glycérol (a)
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Figure 14 : Influence du traitement thermomécanique sur les courbes d’écoulements de I'amylopectine et
d’un amidon a 70% d’amylose

1.3.  PROPRIETES PHYSIQUES DES AMIDONS
THERMOPLASTIQUES

1.3.1. Cristallinité des amidons thermoplastiques

Lors de la mise en ceuvre par extrusion ou mélangaigh, I'amidon subit un processus de fusion.
Cependant, les amidons thermoplastiques préseabtentjuantité significative de cristallinité lors
des analyses dépendant des paramétres de miseves. &an Soest et al [25] ont observé une
cristallinité aprés mise en ceuvre de I'amidon tlmaastique, influencée par les parameétres du
procédé de mise en ceuvre comme le temps de résjdartempérature de mise en ceuvre, vitesse
de rotation des vis, la composition en eau et guégbl et le taux d’amylose. La cristallinité
observée correspond a une recristallisation deylage et de ces complexes avec les agents
endogénes et exogenes. En effet, les amidons wid@24 amylopectine) ne présentent aucune
cristallinité tandis qu’une recristallisation s@guit des 10% d’amylose (Figure 15).

Trois types de cristallinité lies a I'amylose onte éobserves: ¥ Va et E. Ces derniers

correspondent a un arrangement de I'amylose enlsinglice dont la différence se situe au niveau
des parametres de la maille cristalline. D'une manigénérale, plus les conditions de
transformations sont séveres, plus la cristallindbservée est importante. Les amidons

thermoplastiques apparaissent amorphes a 130°Clpoim de transformation thermomécanique et
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les cristallinités E et V se développent lors drigimentation du temps de transformation, de la
vitesse de rotation des vis et de la températugetdision. Van Soest expliqgue ces observations par
la libération progressive de I'amylose suivie decemplexation [25]. Cependant, chaque type de
cristallinité se forme dans des conditions de reis@euvre bien précises. Le passage yiee¥s V,
correspond a la contraction de I'hélice d’amylosassfaible humidité (< 10%) a taux d’amylose
élevé. Le type Yest formé sous taux d’humidité supérieur a 10%trhisieme type de cristallinité
En est rencontré lorsque les conditions d’extrusi@mtsdrastiques (température d’extrusion
supérieure 180°C et taux faible en plastifiantyrespondant a une recristallisation de I'amylose
sous orientation. Les amidons plastifiées avec dycégbl présentent généralement une
recristallisation de I'amylose en type, Y45]. Néanmoins, celle-ci n’est pas observée thraent
apres extrusion [46]. La cristallinité;\évolue rapidement dans les premieres 24h apres ems
ceuvre de I'amidon avec 30% de glycérol. A taux &edle glycérol, cette cristallinité apparait plus
élevée [45]. Le glycérol et son taux dans la foatiah de I'amidon thermoplastique favorise la

recristallisation de 'amylose de type ¥t augmente significativement la mobilité de |'dosg.
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Figure 15 : Quantité relative de cristallinité de type V;, en fonction du taux d’amylose (mesuré par DRX)

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

1.3.2. Structures et propriétés des amidons
thermoplastiques

L’amidon a I'état natif possede une phase amorpme ld température de transition vitreuse dépend
du taux de plastifiant incorporé. En effet, la témgture de transition vitreuse des amidons pléstifi
varie en fonction du taux de glycérol et du taukutnidité [47]. Une diminution de la température
de transition vitreuse est observée avec le talmlidité et le taux de glycérol [47] (Figure 16) et

d’'une maniere générale, les polyols montrent uet gffastifiant sur 'amidon. La sorption de I'eau
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dépend de la quantité de plastifiant introduitejesgu’a 20% de glycérol, la teneur en eau de
'amidon thermoplastique est significativement riéelipar rapport & 'amidon natif. Par contre,
lorsque le taux de glycérol dépasse 20%, un supéasi est absorbé (Figure 16). Ces observations
s’expliquent par la mise en place de liaisons fodkycérol / amidon a taux de glycérol faible et de

liaisons glycérol - eau a taux d’humidité et decghpl élevé.

Les thermogrammes DSC des amidons plastifies muntee présence d’'une transition « haute
température », liée a la transition vitreuse dmitbon plastifié, et d'une seconde transition « bass
température » (Figure 17). Les mesures réaliséesqaell et al. [48] et Myllarinen et al. [49]
montrent que la température de la transition «ébtsapérature » est quasi-indépendante du taux de
glycérol entre 14 — 39% et décroit légerement degetaux d’humidité. La température de cette
transition « basse température » est proche daraition vitreuse d’'un mélange eau — glycérol et
son intensité est proportionnelle au taux d’huréidit au taux de glycérol dans les échantillons [48]
(Figure 17). Forsell et al. ont postulé que cetamdition « basse température » est une transition
vitreuse liée a une deuxieme phase dans le syswmenyme de séparation de phase. L’amidon
plastifié est donc un mélange d'une phase richeraidon et d'une phase riche en plastifiant,

particulierement visible lorsque les taux d’eadeglycérol sont en quantités importantes.
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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 I'amidon natif et de I'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 defiplaisincorporé. L'eau est un plastifiant tres
puissant de 'amidon et des variations importadegegpropriétés mécaniques avec le taux d’humidité
ont été mentionnées par Van Soest et al [50]. A 88%lycérol, un changement de comportement
mécanique s’effectue vers 10% d’eau dans I'amith@nntoplastique. A faible taux d’humidite, le
module d’élasticité est proche de 500-1000 MPdatibhgement a la rupture de 25-50%. Avec
'augmentation du taux d’humidité a 15%, le modiéeroit jusqu’a 10-100 MPa et, simultanément,
la contrainte maximale en traction décroit et daiement a la rupture augmente pour atteindre
100-150%. L’amidon thermoplastique posséde doncamportement fragile a taux d’humidité
faible et devient ductile avec 'augmentation duxtal’humidité et la chute de la température de
transition en dessous de la température ambiaigaré=18). Enfin, le comportement mécanique a
taux d’humidité supérieur a 15% montre que l'amidbermoplastique devient un matériau a
module, contrainte et allongement a la rupture fadde. Ce type de comportement est plus proche
d’'un gel que d'un solide élastique et s’explique lpdaiblesse des interactions intermoléculaites e
intramoléculaires amidon — amidon par une plastiiitcn excessive. Le comportement mécanique
des amidons plastifies avec du glycérol suit lesne évolutions que pour le taux d’humidité. A
partir de 20% de glycérol ajouté, une augmentadi@iiallongement a la rupture est observée avec

un module d’élasticité et une contrainte maximaléraction faibles [51].

25



CONFIDENTIEL

L[ 128
i M ] -
T { = | = ;
=4 :'\1\ E " = ] -
= *‘_ = i 2 ll'.l]l:
P [ ta® & i -
S "{‘ E omi = i _—
&= me t = | s E ey o
% S = : ¥ ]
= \\ z i = { > .
= PR & ", g8 W7 e %, e,
= L = 19 TR =1 | /
Z ., = N [ -
. \, N 2 - g / . =
= L] = s & | -
(TR L = e E .if
i - P e . = b
D— . e TR P N W
1] 14 0 I n 2 L 16 el E = 5 1] 15 20 £ a0
il e % eau

Figure 18 : Module d’élasticité (a), contrainte maximale en traction (b) et allongement a la rupture des
amidons plastifiés a 25% de glycérol en fonction du taux d’eau (c) [50]

L’effet de cristallinité est également observabdmslles amidons thermoplastiques. La cristallinité
evolue en fonction du temps et Van Soest et al.nooiitré que les propriétés mécaniques sont
corrélées avec ces évolutions. En effet, en 15sjole taux de cristallinité d’'un amidon
thermoplastique conditionné a 90%RH augmente ded535%. Sur cette méme période, une
augmentation du module d’élasticité et de la camieamaximale en traction est observée avec la
diminution de l'allongement a la rupture dus a urocpssus de fragilisation de I'amidon
thermoplastique [52]. L'augmentation excessive da& ¢ristallinité dans les amidons

thermoplastiques peut conduire a la rupture spéetaies échantillons.

Les propriétés mécaniques sont largement influenpéele taux d’amylose dans I'amidon, comme
le montre les films amorphes d’amylose ou d’amybttipe plastifié avec du glycérol [49]. A 30%
de glycérol, les films d’amylose présentent unetr@ante maximale en traction de 10 MPa alors que
les films correspondant d’amylopectine ne préseate&une résistance mécanique et un
comportement proche d'un liquide. A taux de glytéméduit (<20%), le phénomene
d’antiplastification est visible sur les films d’gtose et d’amylopectine et une baisse significative
de l'allongement a la rupture des films est observEoutefois, les films d’amylose présentent
toujours des propriétés en traction supérieuragifEil9).

Les différences observées sur les comportementamuees d’amidons de différentes origines

montrent que les masses molaires des deux comdgfitid leurs architectures jouent un réle
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important sur les propriétés mécaniques. En eifstamidons de pomme de terre présentent des
propriétés mécaniques en tractions supérieuresaatigs amidons [53]. Cet effet est expliqué par
des masses molaires supérieures de la fractionoamges amidons de pomme de terre, possedant

une masse molaire 10 fois supérieure aux autresoss.i

60 ¢
AMYLOSE 35 r AMYLOPECTINE
50 b 0% glycérol )
/,...\ 30 0% glycérol
E oa = B r
= If 10% glycérol C"E: 10% glycérol
@ % glycéro
£ (-] g 20 F
= 30 (/:1 1 19% glycérol =
£ ',-"Jf”, = =
< i
o - ! E 15 19% glycérol
Hi 29% glycérol 10
J' L.
10 ~ |
/ ‘ 5 29% glycérol
0 | l J 0 e 1 L
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
Allongement (%) Allongement {%)

Figure 19 : Courbes contrainte - allongement en traction de films d’amylose et d’amylopectine a
différents taux de glycérol [49]

La structure de I'amidon plastifié et l'archite@umacromoléculaire ont été étudiées par le
comportement viscoélastique de I'amidon plastifidea températures comprises entre 90 et 150°C
[54]. La réponse viscoélastique est celle d’'un netéstructuré, communément rencontré dans les
gels de biopolyméres [55] [56]. En effet, dans éanghe de fréquence et de taux de plastifiant
étudiés, le module de conservations, G’, est togjaupérieur au module de perte G” avec des
plateaux a basse fréquence (Figure 20). La tempérde transition vitreuse étant au moins 90°C en
dessous de la température d’étude, la réponsedaterst celle d'un fluide visqueux. En premiére
approche, la cristallinité semble responsable deoogportement élastique et structuré, semblable a
la réponse du PVC dont la cristallinité résidugli@uit une réticulation physique du matériau [57].
En effet, la présence de la cristallinité a haetmmpérature est observée et un changement de la
cristallinité du type Y au type \{ est détecté et corrélé a la modification des mesiude
conservation et de perte avec 'EMS. Mais la cllisité n’explique pas toutes les observations et
les differences de comportement des différents ansid’expliquent également par des paramétres
macromoléculaires propres a I'amylose et a 'amgtime, en terme de masses molaires et de
d’architecture des branchements. Les amidons a feneur en amylose et de masse molaire élevée

(pomme de terre par exemple) montrent systématigonentes modules plus élevés que les autres
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amidons. En effet, I'amylose linéaire et faiblemdmwanchée est capable d'établir un réseau
physique 3D par enchevétrement et liaisons interoudhire amylose — amylose. L’amylopectine
n'est pas capable d’établir ce type de réseau panexétrement en raison de son organisation

macromoléculaire en clusters et branchements conetsfavorisant pas les enchevétrements et

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

plastifié a 32% de glycérol [54]

1.4. MISE EN (EUVRE DES FARINES ET INFLUENCES DES
PROTEINES

1.4.1. Mise en ceuvre des protéines et propriétés

Les farines se distinguent de I'amidon par la présed’une fraction non amylacée, principalement
constituée de protéines, et la réalisation d'umadéathermoplastique en extrusion bivis peut étre
significativement impactée par leur présence. Bjee chaque protéine réagisse differemment a la

mise en ceuvre, les modifications subies peuveciasser selon des phénomenes génériques.

Les protéines les plus étudiées pour des applicaiimdustrielles sont le gluten de blé, la zéias, |
protéines du soja et les protéines de lait donapgsications majoritaires résident dans I'embalag
plastique et la sacherie [58] [59]. Les protéines dégradant avant leur température de
ramollissement, l'utilisation d’additifs est doncaessaire afin de diminuer les interactions
macromoléculaires et d’obtenir une viscosité adapté& procédés de mise en forme. Les structures

natives des protéines, hautement organisées, sonfaporables a une mise en forme correcte des
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protéines par les techniques classiques de laupigest La température et le cisaillement affectent
'organisation native des protéines et I'extrusidas protéines est connue pour engendrer la
réticulation et I'agrégation des protéines. L'agdon est liée a la présence de la cystéine dant le
températures élevées de transformation permettenpracessus de polymérisation par ponts
disulfures [60] [61] [62] [63]. La mise en ceuvrerpaxtrusion des protéines exacerbe ces
phénomenes et, lorsqu’ils sont intenses, la foonati’'un réseau réticulé tridimensionnel de
protéines se produit [64] [65]. La réticulation egte en évidence dans les mélanges gluten de blé /
glycérol par une augmentation de la fraction insl@uwans les solvants dénaturants [66] [67] et par

rhéométrie avec une augmentation des modules deation G'.

Bien que la zéine ait un colt de production élegpeddant de sa pureté [68], la réalisation
industrielle de films de zéine a été envisagée pmtabrication de films plastiques biodégradables
en raison de ses propriétés mécaniques et barrieaeine commerciale, contrairement a la zéine
naturelle ne peut établir de liaisons disulfuresason de la substitution des groupements thiats p
des groupements sulfates lors de la purificationladeéine. La mise en ceuvre de la zéine
commerciale ne présentera donc pas ou peu d’aggdats des traitements thermomécaniques.
Les films de zéines non plastifiés sont tres fexgt difficilement manipulables avec des modules
élastiques élevés (2,3 — 3 GPa), une résistantaaion élevée (14 — 38 MPa) et des allongements
a la rupture trés faibles (0,6 — 1,6%) variant sééotaux d’humidité du film de zéine (Tableau 2).
En absence de plastifiant, la z€ine présente umpé&eture de transition vitreuse de l'ordre de
164°C et l'incorporation de 15% d’eau suffit a abtaune température de transition vitreuse proche
de la température ambiante [69]. La plastificatignla zéine peut étre réalisée en mélangeur batch
avec des plastifiants de type polyols (eau, ghjcésorbitol, mannitol, triethylene glycol,
polyéthyléne glycol) et acides gras [70] [71] [692] [73]. Les zéines plastifiees avec du glycérol
ne présentent jamais de transition vitreuse a 25@no RH, plafonnant a 60°C a partir de 20%
massique de glycérol [70]. Lintroduction excessde glycérol se traduit par de I'adsorption de
glycérol en surface de la zéine, sans effet plastif[69]. L'incorporation de glycérol ajuste
néanmoins les propriétés meécaniques a 1,8 GPalesunodules d’élasticité, 20 MPa pour la
résistance en traction et 2,5% pour l'allongemena dupture avec 20% massique de glycérol
(Tableau 2). Les allongements a la rupture sontgitactés par le taux de glycérol et dénotent
l'inefficacité relative du glycérol vis-a-vis de [aastification de la zéine. Les zéines, plastdjée

extrudées, ou non, présentent des caractéristimgeaniques intéressantes en comparaison avec

29



CONFIDENTIEL

d’autres biopolyméres mais restent en dessous agm@res traditionnels de type PEBD, PEHD,
PS [74] [58], freinant leur développement a graécleelle.

Le corn gluten meal (CGM) représente la totalitdadieaction protéique avec la présence de résidus
d’amidon issus des procédés de purification. Biea lg CGM soit un mélange complexe de zéine
et de glutelines du mais, les deux fractions ajpgseat étre miscibles [75] avec une transition
vitreuse de 175°C a l'état sec et non plastifie.dlycérol abaisse la température de transition
vitreuse vers 90°C avec 30% de glycérol [76]. Lasanen ceuvre de CGM a été étudié par
mélangeur interne et met en évidence une augmemtatiu couple lors du traitement
thermomécanique du CGM avec plusieurs types deifidass (éthanol, glycérol, TEG, acide
octanoique) [77]. Ces phénomenes ont été expligua@sun relachement de la zéine native
encapsulée dans les corps protéiques toujoursmsédans le CGM [78] et I'ajout d'un agent
réducteur de ponts disulfures de type dithiotré{folfT) permet de limiter 'augmentation du
couple. Cependant, aucune clarification n’a étéoepp sur le role des glutelines. Le CGM mis en
ceuvre dans ses conditions optimales d’humiditéeptédes propriétés meécaniques les plus élevées
et les microstructures les plus homogéenes, massriaitoujours apparaitre une porosité importante
et une certaine partie de protéines agrégées mtiodondues [77]. Les propriétés mécaniques du
CGM restent toutefois tres faibles, largement essdes de la zéine, avec notamment un module
d’élasticité et une résistance en traction faibanparé a la zéine (Tableau 2). L’allongement a la
rupture peut étre porté vers 50% par une pladtificadu CGM avec des agents appropriés [77]
[35].

1.4.2. Mélanges protéines / amidon et extrapolation

aux farines thermoplastiques

L’amidon et les protéines different radicalementterme de réaction vis-a-vis d’'un traitement
thermomécanique en présence d'un plastifiant (déstration / plastification de [I'amidon,
agrégation / réticulation des protéines) et de mpétgs thermiques et mécaniques (Tableau 2). Les
propriétés de la farine de mais, un mélange corepléamidon et de protéines, peuvent donc étre
affectées par la présence des protéines et de eamlravaux ont tenté de simplifier le
comportement réel de la farine en s’intéressamsantelanges physiques amidon / zéine ou amidon
/ CGM, mis en ceuvre en présence de glycérol par salvant ou par traitement thermomeécanique.
Ces mélanges font apparaitre des similitudes &vecrhportement 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 miscibl@sésentent une séparation de phase nette,
confirmée par des observations microscopiquessea@lyses mécaniques dynamiques et / ou en
traction confirment largement que la zéine et Idom ne sont pas miscibles [79] [80] [81] [82]. Les
analyses mécaniques dynamiques des mélanges amifne plastifiée au glycérol montrent la
présence de trois transitions [79]. Par analogex aamidon thermoplastique, la transition « basse
température » vers -50°C est en relation avecdagorce de zones riches en glycérol. Les deuxieme
et troisieme transitions sont chacune associéegransitions vitreuses de I'amidon plastifié etlae
zéine plastifiée respectivement. Les températubsergées pour ces deux transitions varient en
fonction du taux de zéine. En effet, la transitiineuse de I'amidon sans zéine est observée a 32°C
et l'incorporation de 50% de zéine induit une chigela transition de I'amidon a 4°C (Figure 21).
Cet effet a été attribué a une accumulation praféiée du glycérol dans I'amidon indiquant que le
glycérol et la zéine ont une faible affinité [78htamment en présence d’amidon.
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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 systémes amidon / zéine / glycérol [79]

Au niveau mécanique, les modules d’élasticité eésastance en traction des mélanges augmentent
considérablement a partir de 40% de zéine. En, effetc 22% de glycérol, le module d’élasticité
passe d’environ 100 MPa a 600 MPa avec l'incorpamade 50% de zéine dans I'amidon [79]. Pour
des taux de zéine inférieur a 20-30%, la résistamctaction chute avec l'incorporation de z€ine,
caractéristique des mélanges immiscibles a faibdlésion [79] [82]. Les observations

microscopiques montrent effectivement la présereealités a l'interface amidon / zéine [80]
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(Figure 23) en corrélation avec une adhésion exnéemt faible voire nulle entre I'amidon et la

zéine [82] (Figure 22). A partir de 20-30% de zéilams les mélanges, I'allongement a la rupture

chute brutalement. Cette chute peut étre miselatia® avec une inversion de phase se produisant

dans la gamme 20 — 35 % de zéine [82]. En abseaceisdillement, la zéine développe une

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

cisaillement transforme la morphologie initiale tgpe co-continue en dispersion de z€ine agrégée

dans I'amidon formant éventuellement une morphelagp-continue si le taux de zéine est

suffisant. L'agrégation par réticulation n’expligysas dans tous les cas les microstructures

observées et les effets du rapport de viscosité ézéine et 'amidon restent inexplorés.
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Figure 22 : Contrainte a la rupture des mélanges amidon / zéine en fonction du taux de zéine, de la farine

de mais et comparaison avec des modéles mécaniques avec et sans adhésion [82]

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

microscopie électronique a balayage a effet de champ [80]
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Le CGM est plus représentatif de la fraction papiéide la farine que la zéine et quelques travaux
portent sur des mélanges CGM / amidon en présereeglgicérol et d'un traitement
thermomeécanique [83]. Peu de différences avec danges a base de zéine sont observables sur la
miscibilité¢ et I'adhésion a linterface. Le systemast toujours immiscible avec 3 transitions
vitreuses et, les transitions vitreuses de 'amigbru CGM variant avec le taux de CGM, une
distribution non homogene du glycérol a été con{®3%. Une distribution grossiere du CGM dans
'amidon et une adhésion peu élevée a été misevilenkce par analyse microscopique. Les
propriétés mécaniques des mélanges CGM / amidomt ipas été analysées avec précision. Le
module d’élasticité du CGM plastifié étant plusbfai que la zéine plastifiée et, surtout, proche de
I'amidon plastifié, une faible augmentation de mledest observée dans le cas des mélanges CGM /
amidon [83]. L’adhésion restant faible, une dimiontde la résistance en traction apparait avec
laugmentation du taux de CGM. L’allongement aupture des meélanges est également faible et
inférieur a 5% mais n'a pas été mis en relationcdaemorphologie des mélanges. La structure
granulaire du CGM tend a s’effacer a EMS élevéedistaque des traitements moins intenses ne
produisent qu’une rupture partielle des corps jgaes du CGM [78]. La libération de la zéine
contenue dans les corps protéiques est favoriséérgggement thermomécanique intense et elle
apparait donc mieux dispersée a EMS élevée. Lpakation de ce résultat aux farines de mais
indique que le traitement thermomécanique peutrameé 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 mgés amidon / zéine et amidon / CGM est une
stratégie intéressante mais la représentativiteceesnélanges est néanmoins discutable. La plupart
des phénomeénes exposes précédemment sont susedtibtervenir dans la mise en ceuvre de la
farine en présence de plastifiants. La fusion depdetie amylacée assistée par le traitement
thermomécanique s’observe également avec la f4Bag Cependant, le taux de cuisson de
'amidon dans les mélanges amidon / zéine et dafarine montrent que ces mélanges ne sont par
tout a fait représentatif de la farine [84]. Ledf@ences observées ont été expliquées par la
morphologie protéique dans les farines influend¢afisorption d’eau [81] [84]. A I'état natif, les
protéines se présentent sous forme de corps puetiff5], encapsulant la zéine native, mais
également sous forme d’'une phase continue tridimenslle [81]. Cette structure persiste dans
certains cas, notamment sous traitement thermonugmafaible [81]. L’augmentation de I'énergie
thermomeécanique provoque l'agrégation protéiqueenige par microscopie et par des tests de

solubilité [81] [86]. La solubilité des protéinesrinue avec 'EMS en corrélation avec la formation
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de ponts disulfures, modifiant les propriétés fisatles 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 aprés marquage des protéines [81]

L’absorption d’eau par la farine extrudée est néinmpeu différente d’'un mélange amidon / zéine
et les propriétés mécaniques sont trés prochesnéé&mges modele amidon / zéine en terme de
module d’élasticité [81]. Cependant, alors que ldon présente une certaine ductilité, la farine de
mais extrudée possede un comportement fragile §&&k une réduction de 50% de l'allongement a
la rupture [81] et de 30% de la résistance enitnadiB2] (Tableau 2). Ces observations, non
expliquées par des variations d’humidité et desiteomn vitreuse de la partie amylacée, ont été
discutées en terme de morphologie des protéingsir@i24), de présence de fibres. La persistance
de grains d’amidon natifs incompléetement transfamérmet également de rendre compte des
différences avec les mélanges amidon / zé€ine emetele résistance en traction et d’allongement a
la rupture. Une déstructuration moins avancéeataition dans la farine est donc observée avec la

farine, nécessitant des températures d’extrusios glevées.

La viscosité de la farine et des semoules de mad@sgament été étudiée en extrusion bivis et
monovis avec des filieres de mesures de viscaB8E[B9] [90] [91] [92]. La viscosité de la farine

est trées proche de I'amidon purifié présentant ammortement non-newtonien rhéofluidifiant et
une décroissance de la viscosité avec le taux dditén Les mesures d’énergies d’activation
thermique et hydrique sont proches de celles obteravec I'amidon purifié. Cependant, la
dispersion des résultats ne permet pas d'étabbr tdadances en fonction des conditions de

transformation de la farine. L'impact des protéiseas la viscosité de la farine a été étudié [93] et
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l'incorporation de zéine a de I'amylopectine morree la viscosité a I'état fondu suit une loi de
mélange classique, intermédiaire a celle des naatérpurs. Cependant, les mémes expériences
effectuées avec des gliadines présentent des i&Tosupérieures aux composants purs. Des
interactions positives ou négatives des protéinetes propriétés physiques sont donc possibles par
le biais d’'interactions spécifiques amidon / pno¢édle type réactions de Maillard, par exemple [10].
Ces observations tendent a indiquer que la tramsfibon de la farine et ses propriétés physiques
seront propres a chaque type utilisé. La farine ntlds peut étre considérée, en premiere
approximation, comme un meélange physique de zdintaenidon a faible adhésion. Bien que la
morphologie protéique sera dépendante du traiteinentmomécanique subi, le taux de protéine
dans la farine est trop faible pour modifier sigr@fivement la déstructuration de la farine sous
traitement thermomécanique ainsi que son comporitemécanique. Mis a part une accumulation
du glycérol dans la fraction amylacée, peu de desmrsont disponibles sur les farines mises en
ceuvre avec du glycérol. Une caractérisation du cotement de la farine sous traitement
thermomécanique en présence de glycérol et desi¢tepphysiques de la farine plastifiée est donc

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

mais et des glutélines selon les conditions de mise en ceuvre

(Ig) (ME’ a) (MOFI;a) & (%) Mise en ceuvre Réf.
Amidon
e 12% humidité 98 2600 36 2,3 Extrusion monovis [81] [82]
e 20% glycérol 32 100 20 Mélangeur batch 160°C + thermopressage [83]
e 22% glycérol 32 100 65 Mélangeur batch 160°C + thermopressage  [79]
e 30% glycérol 5 <50 2,5 20 Mélangeur batch 160°C + thermopressage  [79]
e 40% glycérol -4 <50 15 15 Mélangeur batch 160°C + thermopressag [79]
Farine
e 12% humidité - 2500 18 0,7 Extrusion monovis [81] [82]
Zéine
* 0% humidité 164 - - - [75]
e 7% humidité 100 3000 38 1,6  Thermomoulage [81] [82]
* 9% humidité 80-90 2300 14 0,6  Thermomoulage [94]
o 22% glycérol 58 1150 12 <3 Mélangeur batch 160°C + thermopressag [79]
e 40% glycérol 58 700 7,5 <3 Mélangeur batch 160°C + thermopressag [79]
e 20% glycérol 88 800 3 12 Voie solvant + laminage 55°C [74]
* 70% acide oléique - 99 4,1 100  Extrusion bivis [95]
e 70% acide oléique - 93 3,3 79 Extrusion-soufflage [95]
CGM
e 0% humidité 174 - - - [75]
e 20% glycérol 77 280 3 3 Mélangeur batch 160°C + thermopressage  83] [
e 23%TEG - - 6 80 Mélangeur batch 80°C + thermopressage [77]
Gluteline mais
e 0% humidité 209 - - - [75]

36



CHAPITRE 1 : ETAT DE L'ART & BIBLIOGRAPHIE CONFIDENTIEL

2. MELANGES A BASE D’'AMIDON ET DE POLYMERES
THERMOPLASTIQUES

L’amidon thermoplastique posséde des propriétésffinantes pour répondre a des applications
industrielles a grande échelle notamment dans ladliandpe plastique. Aux propriétés mécaniques
faibles de I'amidon thermoplastique s’ajoutent dgslutions en fonction du taux d’humidité par
sorption de I'eau et en fonction du temps de stgek@ar recristallisation progressive. Différentes
stratégies permettent de s’affranchir en partiesde inconvénients et les mélanges d’amidon
plastifié avec des polymeéres thermoplastiques smntlierement utilisés. L’association de plusieurs
polyméres est une voie connue en plasturgie afipatier les défauts intrinséques d’'un polymére
pur et d’augmenter les propriétés globales. Apreés généralités au sujet de la miscibilité, du
développement de morphologies spécifiques et deel@® mécaniques prédictifs, les mélanges a
base d’amidon thermoplastique seront évoqués. tawiptés mécaniques de ces mélanges seront
mentionnées en surlignant 'importance de la moliqie développée par extrusion.

2.1. GENERALITES SUR LES MELANGES DE POLYMERES

2.1.1. Miscibilité dans les mélanges de polymeres

La miscibilité de deux polymeres est un critere amg@nt concernant 'additivité des propriétés
physico-chimiqgues dans un mélange de polymere. Lisciloiité trouve une origine
thermodynamique. Deux substances sont misciblesquer la variation de I'énergie libre de
mélange AG,, est négative. L'énergie libre de mélange faitampjire le role de la température, de
'enthalpie de mélange, de I'entropie de mélangakbaatoire et I'entropie de mélange en exces.
Appliquée aux mélanges de polyméres, une enthdkpimélange négative est la principale source
de la miscibilité entre deux polymeres. Les mélande polymeres présentant un fort caractére
exothermique sont un signe de miscibilité par Eation d’interactions spécifiques [96]. Quelques
cas ont été rapportés et le nombre de paires denpaoks augmente régulierement avec le temps
[96] [97] [98] [99] [100] [101] [102]. Les mélangese polyméres miscibles présentent une seule
phase homogéne, éventuellement transparente, tetaaictérisés par I'observation d’une transition
vitreuse unique [97] [103]. L’additivité des progtés est observée dans les mélanges de polymeres
miscibles. Par exemple, les mélanges PC / co-plyanontrent une dépendance quasi-linéaire des
propriétés mécaniques (module d’élasticite, allomgat a la rupture, résistance a l'impact,

résistance en traction) avec la composition volumif96].
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Toutefois, les mélanges de polymeres thermoplastiquraditionnels sont généralement
immiscibles. En effet, méme des mélanges binaitegraaires de polyéthyléne basse densité /
polyéthyléne haute densité / polypropylene ne pastmiscible [104] [105] [106], en raison de leur
faible polarité et, concernant les polysaccharitlas)ylose et 'amylopectine ne le sont également
pas en raison de leurs masses molaires et dedenisectures macromoléculaires différentes [107].
Les mélanges immiscibles, ou incompatibles, seutsedt par I'observation de deux transitions
vitreuses dont les températures de transition mestehangées par rapport aux polymeres purs
[108] [109]. Certains mélanges de polymeres mohteependant une double transition vitreuse
avec variation de la température de transition tgnamt d’une miscibilité partielle notamment dans
les mélanges PS/PMMA [110] et PC/PMMA [111]. Deswe® riches et pauvres en polymeres
respectifs sont donc observées. Concernant lesi@rép physico-chimiques, I'additivité n’est plus
observée et les propriétés physico-chimiques saniveynées par la morphologie des deux
polyméres. Cette morphologie est modulable, notaminpgar la rhéologie et [utilisation
d’extrudeuses pour la mise en ceuvre des mélangesytaeres.

2.1.2. Développement de morphologies en extrusion

Dans les mélanges immiscibles, difféerents types nd@phologies sont possibles selon la
composition volumique de chaque polymére et deslitons de mise en ceuvre du mélange. Les
morphologies les plus couramment rencontrées smnitrlorphologies de type goutte / matrice,
généralement obtenues a fraction volumique faibl@liase dispersée [111]. La rhéologie contréle
le développement des morphologies dispersées amnuént la taille de la phase dispersée par des
mécanismes de rupture - coalescence. Lorsque ggawutée est soumise a un champ de contraintes
de cisaillement, une déformation de la goutte éseoée suivie d’'une rupture éventuelle de la
goutte. Deux grandeurs adimensionnelles permetimfuantifier la taille des gouttes a I'équilibre,

le nombre capillaire (Relation (5)) et le rappagtuilscosité (Relation (6)).

= old
Uy, 5)
_ 1y
A=d
1. (6)

avec 0(=1],, ), la contrainte locale de cisaillement, /7, et 7], les viscosités de la phase dispersée et

de la matrice, d, le diamétre des gouttes et U,,, la tension interfaciale [112].
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La rupture d’'une goutte en gouttes plus fines un¢et pour un nombre capillaire dit critique,, .

La valeur du nombre capillaire critique est dépemelalu rapport de viscosité représentant la
variable majeure affectant la taille de la phasspelisée dans les mélanges de polymeres. La
variation du nombre capillaire critique avec lepag de viscosité indique un minimum proche de 1
dans un champ de contrainte de cisaillement (Figg)eDans des mélanges de polymére, cet effet
est largement observé avec une taille minimaleadphlase dispersée pour des viscosité proches
[108] [113] [114] [115] [116] [117] [118] (Figure&).
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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 goutteatrice en extrusion bivis est affecté par les
conditions d’extrusion, notamment la présence diéiéts malaxeurs, le débit d’extrusion et la
vitesse de rotation des vis (Figure 26), agissantla viscosité, les contraintes de cisaillement
appliguées et la présence d’écoulement élongati®rihé?2]. L'extrusion favorise le mélange de
deux polyméres, notamment par I'apport des écoul&nélongationels dont les effets sur le
nombre capillaire critique sont largement plus nses que l'effet du cisaillement, notamment
lorsque les rapports de viscosité sont élevés (Ei@lb). La taille des gouttes est egalement
influencée par la fraction volumique de la phaspélisée et la taille de la phase dispersée augmente
avec la fraction volumique de la phase disperséis $effet de la coalescence. Entre rupture et
coalescence des gouttes, la coalescence peuhiiipéé par I'utilisation d’agents compatibilisants.
Les courbes d’émulsification décrivant la variataba la taille des gouttes avec la concentration en
agents interfaciaux indiqgue que la taille des gmutest minimale pour une concentration dite

critigue en agents interfaciaux dans le systeme][1119] [120]. Cette concentration critique
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correspond a la saturation de I'interface. La cdibpsation de mélanges de polymeéres peut étre
réalisée par l'utilisation de copolyméres dédiésmnanélange de polymere donné. La diminution de
la taille des gouttes de phase dispersée montnpditance de la coalescence et qu’une réduction de
son impact est possible, méme apres recuit desiltdras. Les morphologies de type goutte /
matrice sont largement mises en oeuvre, notammena-vis de propriétés mécaniques des
mélanges de polymeéres. Sous l'effet de traitemgmdsifiques, la phase dispersée peut prendre une
forme dispersée fibrillaire [121], assurant uneistésice meécanique maximale. Les propriétés
meécaniques sont donc largement dépendantes denjaosdion volumique de chaque phase mais
également des propriétés mécaniques intrinsequek gdase dispersée, de la matrice et de
'adhésion générées entre les deux phases.
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Figure 26 : Effet du rapport de viscosité sur le diamétre 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 apres
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. Modeles mécaniques prédictifs

De nombreux modeéles mécaniques sont disponibles tmrittérature et la plupart ont étée
développés dans le cadre de matériaux compositepatéice polymere thermoplastique ou
thermodurcissable renforcée par des particules risples ou fibres orientées. Ces modeles
mécaniques permettent de prédire les valeurs dwimatiélasticité, de la contrainte en traction et
de I'allongement a la rupture d’'un composite ercfmm des parameétres mécaniques intrinseques de

la matrice et de la charge ainsi que du taux degehd ’adhésion matrice / charge est une variable
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récurrente et importante concernant les caradtfregs mécaniques des mélanges et peut étre
gualitativement approchée. Bien que ces modelensatiles pour estimer des valeurs approchées
des caractéristigues mécaniques des compositeapmibreux parametres restent inexplorés et
'expérimentation reste la meilleure méthode potadder I'effet d’'une variable, notamment dans le
cadre des mélanges de polyméres échappant génémtlaonx modeéles prédictifs des composites

renforcées.

Les modules élastiques ont été relativement bieritdé@ans la littérature. Aux déformations faibles
correspondant au domaine élastique de la matecepddule élastique d’'un composite peut étre
encadrée par deux valeurs découlant d’'une asswtiaiécanique en série ou en paralléle de la
matrice et de la charge. L'association des modélEestiques en série est décrite par la relatioet(7)
'association en parallele par la relation (8). Bae approche des contraintes isostatiques et des
tensions uniformes s’exercant sur une particuleésghe, Kerner [122] proposa un modeéle plus
complet en tenant compte du coefficient de Poisola matrice par la relation (9), et ce modeéle de
Kerner prévoit généralement des modules d’élastliis proches des modules expérimentaux de
polymeéres chargés que les modeéles série et patati@lamment dans le cas de charges sphériques
(Figure 27) [123]. Le modele de Kerner est égaldméhsé dans les mélanges de polyméres bien
gue des différences puissent étre observées, naanan raison de variations de cristallinité de la

matrice et de phénomenes de cristallisation auteua phase dispersée [116].

Ec zmem +¢pEp @)
1 o, %
E. E,_ * E, (8)
G,% v &n
(7-sv)G,, +(8-100)G,) " (151-v))
E. =Eqnx ©

G.%, . %
(7-sv)6, +(B-10)5,)  (151-0))

avec E_, module d’élasticité du composite, E_, module d’élasticité de la matrice, G,,;, module de

cisaillement de la matrice, U, le coefficient de Poisson de la matrcie, Ep, module d’élasticité de la

charge, Gp , module de cisaillement de la charge, @, fraction volumique de la matrice et qap , fraction

volumique de charge.

41



CONFIDENTIEL

Matrice : G, ¢, V 36 Diamétre des particules
E T , o 12 nm
E Association parallél o 25nam
* AT = 34} \.' & 50 nm
‘ B Ve
- ] ‘: — % :I e
AL = 32} A
ha g = 1 il 1
' - ] r
' = ¢ @ - )
. < 3.0 i L7 Modéle de Kerner
= 30k ! )
Charge : G i ' e -
a) g P’¢p é : L~ ";-—‘J_W
= 28F L e
= i e Association série
2.6 1 1 1 1 1 1
0

5 10 15 20 25

Fraction massique de particules (%)

b)

Figure 27 : Association d’une matrice et d’'une charge sphérique avec le modele de Kerner et comparaison

du module réel d'un composite PA6 / nanocharges de silice avec les modeéles prédictifs [123]

Concernant les contraintes et les déformations darcomposite, la présence de charges induit des
zones de concentration de contraintes dans lesgukeds contraintes et les déformations locales
subies par la matrice sont tres difféerentes dedraiotes et des déformations macroscopiques
imposées aux composites. Le taux volumique de ehaffgcte donc la contrainte en traction et la
déformation a la rupture du composite. La conteami seuil de plasticité, pouvant étre reliée dans
certains cas a la contrainte maximale en tractioa ta rupture, varie avec le taux de charge et peu
étre modélisée par la relation (10), proposée peolals et al. [124]. Cette expression développée
dans le cas de charges sphériques indéformables agtrésion avec la matrice, découle de la
réduction de la section effective de la matricensise a une contrainte due a la présence des
charges dans la matrice. Dans le cas de non-adhegée des charges sphériques, les coefficients A

et B sont égaux a -1,21 et 2/3, et le modele ptéwa diminution rapide de la contrainte supportée

par le composite.

o, =0, [+ AL (10)

avec O, contrainte au seuil du composite et g, contrainte au seuil de la matrice.

L’allongement a la rupture a été modélisé par latien (11) par Nielsen [125] et découle d’'une

association série des matériaux en tenant compteedadhésion parfaite entre la charge et la

matrice.
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b — obfq_ 13
e =gt (1-¢°) (11)
avec é’f, allongement a la rupture du composite et é’r?], allongement a la rupture de la matrice.

Cependant, les évolutions expérimentales des dotesaen traction et des allongements a la rupture
dans les mélanges de polyméres présentent régnéatedes déviations a la relation (10) et a la
relation (11). Concernant les contraintes en ftactil'adhésion a linterface provoque une
augmentation des contraintes dues a un transfedodiainte et le coefficient A apparait donc
supérieur a -1,21. Cet effet est largement obsgans les polymeéres chargés avec un coefficient A
pouvant étre positif en cas d’adhésion extréme aneccharge de diametre inférieur au micrometre
[123] [126]. Dans les mélanges de polymeéres, ldraore en traction diminue généralement avec
le taux de phase dispersée [116] [127] [128] mass abntraintes supérieures sont observées avec

I'utilisation d’agents compatiblisants.
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Figure 28 : Evolution théorique de la contrainte en traction et de I'allongement a la rupture en fonction du

taux de charge et de I'adhésion charge / matrice [125]

Concernant l'allongement a la rupture, les mélardgpolymeres immiscibles ne présentent pas
d’additivité et de fortes réductions sont observée$6] [96]. Dans le cadre de charges
indéformables, I'adhésion a tendance a diminudefoent I'allongement a la rupture [126] [129].
Cependant, la taille des charges représente lablarila plus influente sur I'évolution de
I'allongement a la rupture dans les polymeres atwmpar le biais des concentrations de contraintes
[126] [129]. Cet effet est également mentionné dassnélanges de polymeres compatibilisés [96]
[127] [128]. Nielsen proposa des évolutions théeeg) de la contrainte en traction et de
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l'allongement a la rupture en fonction du taux tharge et de I'adhésion [125] (Figure 28). Bien
gue les réponses mécaniques prédites puissersudfigantes dans nombres de cas, la pertinence
des évolutions présentées est a veérifier dans yd#anses spécifiques ou la taille de la charge, la

ductilité de la matrice, la ductilité de la chamgel’adhésion entre la charge et la matrice peuvent
considérablement varier.

2.1.4. Etirage a I'état fondu des polymeéres et des
mélanges

Les propriétés mécaniques a I'état fondu, et notamirfétirabilité a I'état fondu, des polymeres et

des mélanges de polymeres thermoplastiques repeésates paramétres de premiére importance
vis-a-vis de leur mise en forme par des procédégpodaant des écoulements élongationnels. En
effet, I'extrusion gonflage, le thermoformage etbliétirage, font systématiquement appel a une

phase d’étirage uniaxial, voire biaxial, a I'étanélu du polymeére, d’'intensité variable.
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Figure 29 : Présentation du rhéométre élongationnel RME de type Meissner [130] (a), comparaison entre

la viscosité élongationnelle d’un polystyrene et la viscosité en cisaillement montrant le phénomeéne de
durcissement sous contrainte (b) [131]

Les propriétés mécaniques a I'état fondu se carseté par la viscosité élongationnelle transitoire
et sa mesure implique l'utilisation de rhéometneécgaux a écoulements élongationels. Parmi ces
rhéometres, le plus populaire est le systeme RMizldppé par Meissner et al. [131], permettant la
mesure de la viscosité élongationnelle sur des gamétendues de température, de vitesse d’'étirage
et de taux d'étirage. La détermination de la vigéoslongationnelle est basée sur la mesure de la

force nécessaire a I'écoulement d’'un échantillondto a vitesse de déformation constante. En
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pratique, un échantillon rectangulaire, fondu to sians le rhéométre, est maintenu en lévitation pa
un gaz inerte. Un ensemble de 4 chenilles permaiitenl’étirage de I'échantillon fondu (Figure
29). Un capteur de couple enregistre ensuite eatitomdu temps la force de tirage a vitesse de
rotation constante des chenilles. Bien que I'i@tlen et 'analyse des résultats soient simples en
apparence, de nombreuses erreurs expérimentalesemypune mise en forme spécifique et délicate
des échantillons ainsi que de multiples correctiagpliquer aux mesures [130].

Les résultats sont présentés sous forme de viéa@sihgationnelle en fonction du temps. Selon les
matériaux thermoplastiques étudiés, plusieurs compents et domaines se distinguent sur les
courbes de viscosité élongationnelle en fonctiontetups. A vitesse de déformation faible, un
plateau est observée aux temps long et la viscésiggationnelle en fonction du temps, dite
« viscosité troutonienne », suit la viscosité liréan cisaillement (Figure 29) [131]. La valeurlde
viscosité élongationnelle est alors égale a trois fa viscosité linéaire. A vitesse de déformation
élevée, le comportement élongationel peut devearirliméaire et un phénomene de durcissement
sous contrainte peut étre observé par une augrmenti la viscosité élongationnelle par rapport a
la viscosité linéaire (Figure 29). Ce phénomenargeiment été mis en évidence pour de hombreux
polyméres thermoplastiques et l'origine provienti@@résence de temps de relaxation long [132].
Les viscosités élongationnelles sont donc extrémemsensibles a la structure macromoléculaire a
vitesse de déformation élevée. En effet, le phémemde durcissement sous contrainte est
systématiqguement accentué par la présence de leraeals longs [132] ainsi que par la présence

de fractions de hautes masses molaires [133], ne@nfeble concentration.

Les mesures de viscosité élongationnelle sont hartereprésentatives des phénomenes rencontrés
dans les procédés de mise en ceuvre présentantalderdents élongationnels et des tendances ont
pu étre dégagées avec l'extrusion-gonflage notarhmisra-vis des la qualité des films ainsi
obtenus [134]. En effet, des valeurs élevées deefde tirage ont été mises en relation avec la
stabilité des bulles par le biais de la viscosltngationelle. La viscosité élongationnelle pilote
donc la mise en forme par extrusion gonflage dégméres thermoplastiques et des valeurs élevées
sont préférables pour une stabilité accrue du péac&’augmentation des masses molaires et
l'apparition du durcissement sous contrainte peienétde remplir les conditions requises de

stabilité et d’homogénéité des films gonflés.
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Figure 30 : Viscosité élongationnelle a 25°C d’un polyisobuténe OPPANNOL B15 chargé avec des billes de
polystyréne monodisperses de 700 nm a une fraction volumique de 0,06 (a) et de 0,25 (b) [135]

Concernant les polyméres chargés, la présencehdeges affecte le comportement élongationnel
de la matrice, notamment, la viscosité élongatitenet le phénomene de durcissement sous
contrainte. Avec le taux de charge, les niveauxvideosité élongationnelle sont tirés vers des
valeurs supérieures mais les phénomenes majeuasasggent sur le durcissement sous contrainte
(Figure 30. En effet, I'inhibition du durcissement est obgena taux de charge élevé et vitesse de
déformation élevée [136]. Cet effet a été attribu@ présence d’'un flux de matiére complexe autour
des particules, notamment par la présence dun gha® déformation par cisaillement
supplémentaire [135]. De maniere générale, pedlaénce de taille des charges a été mentionné et

les effets hydrodynamiques dominent le comporter@kmigationel des polyméres chargés.

Les mélanges de polymeres ont également été étetiés phénoméne de durcissement a été
identifié sur plusieurs systéemes en fonction deaatéristigues mécaniques de la phase dispersée.
Dans un mélange PS / LDPE a matrice PS, le duroesesous contrainte n’apparait pas fortement
modifié par la présence du LDPE, conjointement déformation a la rupture du mélange
inchangée par rapport a la matrice PS (Figure B33Y][[138] [139]. Similairement, une matrice
ABS contenant des charges élastomériques de paljieae présentent un durcissement inchangé
de la matrice jusqu’a 20% volumique de charges][1@6pendant, le comportement de la matrice
ABS apparait sérieusement modifié par la préseegeotybutadiene rigidifié avec une absence de
durcissement de la matrice ABS (Figure 31). Ce ph@me peut étre interprété par la déformation
de la phase dipersée a l'état fondu, observé sétmndation €longationnelle dans le cas d'une
phase dispersée de PS dans une matrice de PMMAxpanple [141]. L’absence d’écoulement
cisaillant autour des particules a déformation épipble, permettant un durcissement classique de
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la matrice sous contrainte. La déformation et lptute de la phase dispersée sont corrélées au
rapport de viscosité entre la matrice et la phdspedsée ainsi qu'a la tension interfaciale. Le
diamétre moyen des gouttes aprés déformation @vataé par l'intermédiaire du nombre capillaire
critigue et une bonne corrélation est obtenue aesc diameétres expérimentaux [141]. La
déformation des gouttes dans une matrice a I'é@adldf est possible via un rapport de viscosité
adapté. Le comportement en étirage a I'état fondumélange de polymére sera tres proche de la
matrice, notamment pour des taux faibles de phapertée. Le phénoméne de durcissement sera

limité voire inhibé par la présence de chargesfordéables dans la matrice fondue.
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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 paramétre de durcissement A, en fonction du taux et du type charge

polybutadiéne dans une matrice ABS (b) [140]

2.2. MELANGES DE POLYMERES A BASE D'AMIDON
THERMOPLASTIQUE

De nombreux mélanges de polymeres binaires etitesna base d’amidon plastifié et / ou
gélatinisé avec des matrices thermoplastiques éiigtles ont été développés depuis une vingtaine
d’années. En effet, la plastification de I'amidaiargé un procédé de mieux en mieux connu, les
mélanges d’amidon thermoplastique avec des matpiaiyséeres représentent un moyen d’atteindre
des objectifs de réduction de colts en augmenrdgoart du polymére biosourcé tout en minimisant
les pertes de propriétés mécaniques. Les mélangjesirs ont été rassemblés dans les Tableau 3 et
Tableau 4. En parallele, de nombreux meélanges d@amithermoplastique avec des matrices
polyester ont été industrialisés et commercialisés différentes entreprises (Novamont, Sphere,
Plantic, ...), ttmoignant de 'engouement autowr mélanges a base d’amidon thermoplastique. Par
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la suite, seuls certains mélanges seront traités ane attention particuliére sur les mélangessa ba

d’amidon plastifié avec les matrices polyester costables.

Tableau 3 : Liste non exhaustive des mélanges d’amidon thermoplastique avec des polyméres
synthétiques non compostables

Systémes 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

Systemes binaires (et ternaires) étudiés Références
Amidon thermoplastique / PCL [157-164]
Amidon gélatinisé / PCL [165]
Amidon thermoplastique / PHA — PHB — PHBV [166]671
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 'amidon et contrble de la

morphologie

L'utilisation d’amidon thermoplastique ou gélati@ipermet le contréle de la morphologie des
meélanges avec des polymeres synthétiques [164] [189] [185] [182]. La viscosité et I'élasticité
de l'amidon plastifié varie avec le taux de glydémpouté lors de la plastification et des
morphologies dispersées de gouttes ou fibrillesndlan plastifié dans des matrices polymere
thermoplastique peuvent étre atteintes. L'utilsatid’'un procédé d’extrusion monoétape
rassemblant la plastification de I'amidon et sonlamge (Figure 32) permet un contrdle de la
morphologie par le rapport de viscosité entre lasghamidon thermoplastique et les matrices
utilisées. En effet, selon les matrices utiliséestaux de glycérol optimal est différent et a
largement été corrélé avec le rapport de viscoB#@s le cas de mélanges amidon thermoplastique
/ PE réalisé a 150°C, le taux de glycérol optinsilde 36% et 30% minimum de glycérol est requis

afin d’'observer une morphologie fibrillaire [143igure 33).

Concernant les mélanges d’amidon gélatinisé avec ndatrices de type PCL, la morphologie
développée dépend des taux d'eau et de glycérar@splors de la gélatinisation de I'amidon
[164]. Cependant, un gain morphologique par rapgoftamidon granulaire n’est uniquement
observé lorsque le taux d'eau apporté est élevBoddre de 50 — 60% (base amidon sec). La
présence d’eau peut étre préjudiciable dans cesnges mais les temps de séjour faibles couplés a
une évaporation efficace de l'eau de gélatinisag@mmettent de réduire la dégradation des
matrices, et notamment des matrices polyestertdeash 'humidité. Cependant, aucune influence
du taux de glycérol et du rapport de viscosité é@ notée sur la taille des gouttes dispersées
d’amidon plastifié lorsque le taux de glycérol eapérieur a 36% dans les mélanges d’amidon
thermoplastique / PCL realisés a 110 — 130°C (siemmatrices PCL). En effet, les diamétres
moyens en volumes des gouttes d’amidon plastifid sgstématiquement compris entre 1,8 et 2,6
pum [159]. Cette invariance de la tailles des geutgamidon plastifié a été expliquée par la
présence d’écoulements élongationels en extrusiois Iplus efficaces que les écoulements
cisaillants pour la dispersion / déformation desttgs. Une autre cause trouve son origine dans les
interactions interfaciales naturelles entre I'amidadastifié 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 a 30% massique avec une matrice LDPE dans un procédé d’extrusion monoétape a 150°C,
29% (a), 36% (b), 42% (c) [143]

2.2.2. Interfaces amidon thermoplastique /
polyesters

Une phase fondue d’amidon peut étre utilisée dassriélanges de polymeres par le biais d’'une
gélatinisation / plastification de I'amidon avamnsmélange avec un polymeére thermoplastique.
Certains travaux ont montré des améliorations fggtives au niveau de l'interface des mélanges.
En effet, l'utilisation de I'amidon gélatinisé aveme matrice PLA provoque la disparition des
cavitations interfaciales apres cryofissuration3]1Cet effet témoigne d’'une meilleure adhésion
interfaciale entre les amidons gélatinisés et ledrioes PLA. Malgré un module d'élasticité

Iégérement inférieur dans le cas d’une charge dlampélatinisé, une augmentation importante de
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la résistance mécanique de 16,9 MPa a 27,8 MPamamit la présence significative d’interactions
interfaciales dans ces mélanges d’amidons gélasriis30% massique avec une matrice PLA.

Des interactions interfaciales ont également ététimenées dans les mélanges d’amidon
thermoplastiques avec une matrice PCL [159]. Eateffne asymétrie apparait sur les courbes de
co-continuité avec un domaine de co-continuité agnpn 55 et 65 % volumique d’amidon
thermoplastique (Figure 34) témoignant d’'une engapen préférentielle de la phase amidon
thermoplastique par la PCL. Les interactions imigeles entre la fonction carbonyle de la PCL et
les fonctions hydroxyles de I'amidon a été démantténs ces systemes par un déplacement de la
bande d’absorption IR de la fonction carbonyleal®CL. Les mélanges amidon thermoplastique /
LDPE montrent une transparence accrue, cette adismma été discutée en relation avec I'absence
de micro-cavitation a l'interface entre le LDPEI'amidon [143] et la présence d’'une fine couche
de glycérol autour des particules d’amidon plastiffigure 35). En effet, l'interface entre I'amidon
thermoplastique et les polyoléfines a été sondéd graalyse des courbes d’émulsion suite & une
compatibilisation interfaciale [144]. Les résultatsdiquent que la concentration critique en
compatibilisant est dépendante du taux de glycéamls I'amidon plastifie. Une fine couche de
glycérol autour de l'amidon plastifié apparait dbéel avec ces observations. De plus, une
corrélation apparait avec les variations de tentpggs de transition vitreuse liée a la phase razhe
glycérol. En effet, un déplacement de la tempéeadiar transition des zones riches en glycérol vers
des températures inférieures montrent la préseaaette fine couche de glycérol et d’interactions

interfaciales dans les mélanges amidon thermoglaesti PCL [159].
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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 a base

d’amidon thermoplastique

De nombreux travaux ont caractérisé les proprigiésaniques des mélanges d’amidon plastifié
avec des matrices diverses de type polyoléfinespolyesters. Les propriétés meécaniques
apparaissent largement dépendantes de la concemteait amidon thermoplastique, de son taux de

glycérol et de son taux d’humidité.

Les modules d’élasticité des mélanges d’amidonntbpfastique avec des matrices rigides,
notamment de type PLA, diminuent systématiquemerdc ala fraction massique d’amidon
thermoplastique indépendamment du taux de glydéid]. Avec des matrices moins rigides, de
type PE [143], polyesters aliphatiques ou polysstgpmatiques / aliphatiques [157] [159] [175]
[161], les variations de modules sont complexds &ux de glycérol incorporé a 'amidon joue un
réle important. En effet, a taux de glycérol faiblne augmentation des modules d’élasticité est
observée. A taux de glycérol élevé et d’humiditévé| les modules d’élasticité ont tendance a
diminuer. Le module de lI'amidon thermoplastiquenétdépendant du taux de glycérol, les
variations s’expliquent globalement par des modeiésaniques classiques de meélanges de type

association série, parallele et Kerner.

La contrainte au seuil des mélanges a base d’antlienmoplastique diminue systématiquement
avec la fraction d’amidon thermoplastique incorgatléns les matrices thermoplastique. Cependant,
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I'évaluation du paramétre d’adhésion A du modeéldNamlais et Narkis (relation (10)) fournit des
valeurs négatives comprises entre -0,40 et -0,42 les mélanges amidon thermoplastique / LDPE
[143], supérieures aux valeurs citées pour les mgéla a base d’amidon granulaire non plastifié.
L’adhésion apparait donc Iégérement supérieuree dar matrices thermoplastiques et I'amidon
thermoplastique. Les mélanges a matrice polyestéseptant des interactions interfaciales
significatives, révélent un parametre d’adhésiodeA0,75 pour les mélanges a matrice PCL [159]
et de -0,83 pour les matrices PLA [172], confirmagilement des interactions interfaciales de
niveau relativement faible (Figure 36). L'utilisati des modeles mécaniques est néanmoins
discutable étant donné que les morphologies férds de I'amidon thermoplastique ne remplissent

pas les conditions requises pour l'utilisation dexleles en terme d’'indéformabilité et de sphéricité

de la charge.
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Figure 36 : Variation de la contrainte au seuil, du module d’élasticité et de I'allongement a la rupture des
mélanges d’amidon thermoplastique a 38% de glycérol avec une matrice PCL (a) [159] et variation de la
I'allongement a la rupture des mélanges amidon thermoplastique / LDPE en fonction du taux de glycérol et

du conditionnement de I’échantillon (b) [143]

Les modeles mécaniques relatifs a I'allongemera apture dans les systemes non adhésifs et
adhésifs prédisent une diminution rapide de I'ajlement a la rupture dans les composites. Dans les
mélanges a matrice PLA, cette diminution de I'ajjement & la rupture apres introduction d’amidon

thermoplastique est largement observée en relatvec des tailles élevées des gouttes d’amidon

plastifié [173] [170]. Cependant, certains systempeEsentent des caractéristiques mécaniques a la
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rupture élevée jusqu’a des taux d’amidon plastiéd’ordre de 40 — 50 % massique. Les mélanges
d’amidon thermoplastique avec une matrice PCL, gn&p par extrusion bivis monoétape,
présentent des allongements a la rupture prochds deatrice PCL (> 1000%), jusqu'a 50%
massique d’amidon plastifié (Figure 36) [159]. la®ngements a la rupture peuvent également
étre supérieurs a la matrice dans le cas de mé&ang86 % massique amidon thermoplastique dans
une matrice LDPE. Cependant, le taux de glycérdkeeatonditionnement en humidité affectent
I'allongement a la rupture et des taux éleves geégbl favorisent des ductilités extrémes, rarement
observées dans les mélanges de polyméres (Figuf@43. Ces résultats montrent clairement que
'amidon thermoplastique participe aux propriétéscamiques et a la ductilité du mélange par son
élasticité et sa déformation, notamment a taux lgeépl élevé. Des interactions interfaciales
apparaissent également nécessaires afin de rathuigetaille des gouttes et des fibrilles d’amidon

plastifié lors de la mise en ceuvre de la morphelagiétat fondu.
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3. COMPATIBILISATION DES MELANGES A BASE
D'AMIDON

L’association de plusieurs polymeres par mélanggsighe en extrusion représente une voie

intéressante afin de réaliser des matériaux inrtevan utilisant les propriétés de chaque phase
polymere. Le développement de mélanges « hauferpemce » nécessite une compatibilisation

entre les phases polymére en présence afin d'obtes propriétés globales satisfaisantes. En
particulier, la compatibilisation vise a améliotes propriétés mécaniques et les morphologies par
le contrdole de I'énergie interfaciale, la génématid’une phase dispersée de taille réduite et
I'amélioration du transfert de contraintes mécaagjantre la matrice et la charge [186].

La compatibilisation s’effectue souvent par extwusiréactive. En effet, les procédés batch
requiérent généralement des temps de réactions lehge peuvent résoudre les problemes de
diffusion des réactifs et de gradient de tempéeatur raison des viscosités élevées des polymeres.
L'utilisation d'une extrudeuse bivis comme un ré&act chimique s’affranchit largement de ces
limitations et permet de réaliser des réactionsnajues en absence de solvant. De plus, les
conditions opératoires et les profils de vis vapésposes par I'extrusion bivis offrent un controle
accru des temps de séjour des réactions. L'extiugiactive permet donc de réduire les colts de
productions tout en limitant 'impact environnemantes matériaux dd a I'absence de solvant
[186]. Les stratégies de compatibilisation des nggs a base d’amidon sont nombreuses et
impliquent des réactions chimiques entre les gromgmés hydroxyle de I'amidon et la matrice
utilisée. Une interface peut donc étre créée imgdrmettant de réduire I'énergie interfaciale. La
fonctionnalisation des matrices thermoplastiquésaeglus décrite dans la littérature mais n'est pa
la seule a pouvoir atteindre les objectifs. La semterification in-situ entre I'amidon et les
polyesters est comparativement peu décrite maia également citée par quelques travaux
innovants. Enfin, l'utilisation de copolymeres anpftiles sera évoquée par le biais de mélanges
« non réactifs » étant donné que cette voie impligusynthése préalable du copolymére. Enfin, la
synthese de copolymeéres a base d’amidon et degpetysera décrite notamment par l'utilisation de

la polymérisation par ouverture de cycle a paes groupements hydroxyle de I'amidon.

55



CONFIDENTIEL

3.1. STRATEGIES DE COMPATIBILISATION DES MELANGES A
BASE D'AMIDON

3.1.1. Utilisation de matrices fonctionnalisées

L'utilisation de matrices et de copolymeres fonctialisés représente la stratégie de
compatibilisation la plus commune. Dans le cadre miélanges a base d’amidon, de nombreuses
matrices fonctionnalisées avec des fonctions amtggrendantes ont été utilisées et les principaux
travaux ont été rassemblés dans le Tableau 5.raidmnalisation des matrices PE et polyester est
souvent réalisée par le greffage d’anhydride maktig.e greffage radicalaire de I'anhydride
maléique est obtenu par I'action d’'un peroxydelaumatrice thermoplastique générant des radicaux
sur le squelette carboné, permettant ainsi le ggefpar le biais de I'ouverture de la double liaiso
de I'anhydride maléique [158] [187]. Le peroxydeplas utilisé est le 2,5-bis(tert-butylperoxy)-2,5-
dimethylhexane (ou Luperox L101) qui, associé ad&mhydride maléique (base massique PLA),
produit des taux de maléation sur le PLA comprisee),2 et 0,65 % (base massique PLA), pour
des concentrations en L101 de 0,1 a 0,5% (baseiquasBLA) [158]. La maléation du PLA peut
s’effectuer aisément par extrusion réactive avex amcentrations de 0,25% de L101 pour 2%
d’anhydride maléique [172]. Des réactions paradléent possibles par cette chimie engendrant des
coupures de chaines pprscission [158] [188] sur les polyesters et desomdmnaisons avec
création d'especes branchées et de structuresiégélifnotamment a taux de L101 élevé et
température d’extrusion élevée [189]. La compaséilon entre la matrice thermoplastique
fonctionnalisée anhydride maléique avec I'amidomplique ensuite une réaction directe entre les
fonctions anhydride pendantes et les groupementkokyle de I'amidon. Cette stratégie de
compatibilisation nécessite néanmoins la fonctiisation préalable de la matrice et comporte
donc deux étapes de mise en ceuvre bien que desntramt montré la possibilité de générer les
deux réactions simultanément (fonctionnalisationréaction avec I'amidon) mais avec une
efficacité moindre [172] [171].

Les morphologiques sont ainsi améliorées, notammians les mélanges amidon thermoplastique /
PLA avec une réduction de la taille de la phaspalsge, caractéristique de tensions interfaciales
diminuées (Figure 37) [172]. Au niveau mécaniques ceffets particulierement notables se
produisent sur l'allongement a la rupture des nggancompatibilisés avec son augmentation
drastique (Figure 37). Cet effet a été attribugadhlesion interfaciale a I'état solide entre lesxde
phases et a la réduction de la taille de la phespeibée, par analogie avec les composites resforcé
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par des élastoméres [172]. Cependant, ces effetemigas systématiques. En effet, I'utilisation de
PBAT-g-anhydride maléique dans des mélanges PBAIE,/simulant une charge d’amidon, I'effet
adhésif s’observe via une augmentation de la e¢gist mécanique et une légére diminution de

I'allongement a la rupture dans les mélanges PB#ilc/[190].

Tableau 5 : Matrices fonctionnalisées utilisées en compatibilisation de mélanges a base d’amidon

thermoplastique et amidon granulaire

Matrices ou copolymeéres 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]
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Figure 37 : Morphologies des mélanges amidon thermoplastique / PLA avec I'ajout de PLA-g-anhydride
maléique (a) et allongement a la rupture de ces mélanges en fonction du taux d’amidon thermoplastique

et du nombre d’étapes de modification (b) [172]
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3.1.2. Utilisation de la transestérification

Les réactions de transestérification sont des i@cbien connues, notamment pour la production
de biodiesel a partir d’acides gras [197], [198Fetrespondent a des réactions équilibrées, soit,
entre deux fonctions ester, soit entre une foncaster et une fonction alcool (communément
appelée alcoolyse) (Figure 38).

Catalyst

RCOOR! + R2OH == RCOOR? + R'OH

Ester Aleohol Ester Alcohol

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 I'aioin et les polyesters a des fins de compatibitisati
reste néanmoins relativement peu décrite. L'utiisa de réactions de transestérification entre
'amidon thermoplastique et un polyester a été mante dans les travaux de Raquez et al.,
notamment par I'emploi d’'un amidon thermoplastigpe2alablement fonctionalisé par des
groupements acide carboxylique (Figure 39) [178P]J1Un greffage a donc été rapporté entre la
phase amidon thermoplastique et un effet competinit observé sur les cryofractures et les
propriétés mécaniques. Une adhésion significativémgsupérieure est obtenue avec une
augmentation des modules d’élasticité, de la corirau seuil sans dégradation de I'allongement a
la rupture. L'activation de la transestérificatipar I'introduction de I'anhydride maléique dans
'amidon se révele largement supérieure compard&acdiivation de la transestérification via
introduction de l'anhydride maléique dans le PBATet effet, observé lorsque I'amidon
thermoplastique est en phase dispersée dans le RB&E expliqué par une réactivité supérieure de
'amidon modifié. Des réactions d’estérificatiortrenune fonction anhydride pendante d’'un PBAT-
g-anhydride maléique et un groupement hydroxylen@’aharge de talc, amorcés ou catalysées par
l'octanoate d'étain et la DMAP, ont également é#crdes par Raquez et al. [190]. Une
augmentation de la masse greffée de PBAT surdectl observée par I'utilisation d’amorceurs ou
de catalyseurs. Une amélioration nette de toutesdeactéristiques mécaniques est observée et les
effets sont expliqués par 'amélioration de I'adbésnterfaciale entre le PBAT et la charge de,talc

favorisant une meilleure dispersion des aggloméiatsic.

Des réactions de compatibilisation par transegtétibn sont mentionnées dans un systeme
comprenant de I'amidon thermoplastigue mélangé aweqoly(acétate de vinyle) (PVAc) en
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présence de carbonate de sodium ou d’acétate deuide butanolate de titane [154]. Les réactions
de transestérification entre I'amidon et le PVA¢ ét& observées par spectroscopie RNt *°C

par I'apparition d’'un acétate d’amidon et de pdiydal vinylique) (PVA) (Figure 40). Des films
homogenes, présentant une transition vitreuse anigont obtenus par cette méthode. Dans ces
travaux, l'acétate de zinc possede la meilleurecafité avec une augmentation drastique de la
contrainte au seuil, preuve de I'adhésion a l'iisteg. La compatibilisation peut donc étre effectuée
in-situ en une seule étape par transestérificagimme un amidon thermoplastique et des matrices

présentant des fonctions esters.

(0] (0]
A : :
OH
oH ] o] O, R )k [eIVaVaV,N
/

OH

Amidon Polyester Amidon-g-polyester Polyester

Figure 39 : Réaction de transestérification entre I'amidon thermoplastique et le PBAT, catalysée par

I'amidon fonctionnalisé avec des groupements acide carboxylique [178]
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Figure 40 : Réaction de transestérification en présence de catalyseurs entre I'amidon et le PVAc [154]

3.1.3. Utilisation de copolymeéres amphiphiles

La compatibilisation d’'un mélange de polymeres sebde d’amidon granulaire ou thermoplastique
peut également s’effectuer par I'incorporation dpatymeéres amphiphiles non réactifs a l'interface
entre I'amidon et la matrice thermoplastique. Efetefsans réactions chimiques particulieres,
'abaissement de I'énergie interfaciale par l'imlbotion du copolymere amphiphile peut étre

suffisant pour augmenter I'adhésion entre les geases.
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Des copolymeéres de type amidon greffé PCL, dextgmeéfé PCL, amidon greffé PLA ont été
utilisés lors de mélanges d’amidon granulaire olatgésé avec des matrices PCL et PLA [200]
[201] [202] [203] [204]. Un effet compatibilisant lanterface est systématiquement observé par
analyse microscopique avec I'absence de cavitdtibinterface apres ajout de compatibilisant. Les
propriétés mécaniques sont également supérieurés Eptroduction du compatibilisant, traduisant
un réel effet d’adhésion a l'interface. Dans ledamges amidon / PLA en présence de 5 a 10%
massique de copolymere amidon-g-PLA, l'effet adhést particulierement observé sur la
contrainte au seuil et l'allongement a la rupturgggre 41) [200]. Des effets similaires sur la
contrainte au seuil sont observés dans les mélaamgéeton / PCL compatibilisés avec 3 a 20 %
massique d’amidon-g-PCL [203] [201] ou 5% massidaedextrane-g-PCL [202]. Cependant, des
différences majeures de comportement meécanique rappent selon les architectures des
copolyméres introduits. Ces effets ont été analyséderme de variation de cristallinité de la
matrice polyester a proximité du copolymere et refation apparait avec la longueur de la chaine
polyester greffée sur le copolymere [201]. Une taliimité supérieure de la matrice PCL est
observée avec des copolymeres a greffons PCL deidom élevée, provoquant une chute drastique
de I'allongement a la rupture du composites. Cssltats montrent que I'effet compatibilisant n’est

pas systématique et que I'architecture du copolgrdéit étre adaptée au systeme étudié.

a- 0% amidon-g-PLA
b- 5% amidon-g-PLA

B c- 10% amidon-g-PLA
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Figure 41 : Courbes contrainte — allongement en traction uniaxiale de mélanges amidon / PLA (40 : 60)
en fonction de la concentration massique de copolymére amidon-g-PLA ajoutée [200]

Les copolyméres amphiphiles de type amidon-g-PQLégalement été utilisés en substitution de
'amidon dans des matrices PCL [202]. Les analysésaniques révelent un effet adhésif intense
sur la contrainte au seuil avec une augmentatismamules d’élasticité attribuée a la cristallati

de la matrice PCL a proximité de I'amidon. La riggdde linterface peut donc étre également
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modulée dans ce type de mélange. D’une maniereragjénées copolymeres amphiphiles de type
amidon greffé polyester présentent un pouvoir cdibitigant interfacial élevé. Cependant, leur

synthese doit étre contrbélée et implique une pllaspréparation spécifique. Une chimie basée sur
la polymérisation par ouverture de monomeéres de &gier cyclique apparait comme une solution

appropriée a la synthése de copolymeres a aralmigsctontrolées.

3.2. SYNTHESE DE COPOLYMERES AMIDON GREFFE
POLYESTER PAR OUVERTURE DE CYCLES

hY

La synthese des polyesters est traditionnellemenduite par polycondenstion a partir d’'un
hydroxyacide ou d’'une combinaison de diols et diesi[186]. Cependant, cette polymérisation
possede plusieurs inconvénients, notamment ell@iedgles températures élevées et I'élimination
de I'eau de condensation produite. Le controlerdasses molaires des polyesters reste donc faible.
Depuis une vingtaine d’années, une nouvelle voiesyighése des polyesters s’est imposée. La
polymérisation par ouverture de cycle permet urtrében des masses molaires ainsi que I'obtention

de polyesters a hautes masses molaires [186].

Les mécanismes de la polymérisation par ouvertuee cgicle en présence d’amorceurs
organométalliques et les récents catalyseurs argasiseront évoqués. Une attention particuliere
sera ensuite portée sur l'apport de I'extrusionctiéa et le cas de l'ouverture des carbonates
cycliques. La polymérisation par ouverture de cyade également intéressante par la diversité des
architectures macromoléculaires synthétisablessyrithese d’amidon greffé polyester s’inspire
largement de la polymérisation par ouverture déecgtles principales architectures basées sur des

motifs polysaccharides et polyesters seront traitée

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 estersliesters de type-caprolactone et L-lactide
nécessite |'utilisation d’amorceurs organométalisjae type alkoxides d’aluminium [205—-207] ou
alkoxide d'étain [208] par un mécanisme de coofitma- insertion. Par ce mécanisme et en
absence d’hydrolyse, la propagation des chaingggt@rs s’observe avec des débuts et des fins de

chaines parfaitement contrdlés par le métal M dikdxide et du radical R de l'alkoxide. La
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présence d'eau ou d’especes hydroxylées engendreédetions de transferts de chaines [205]
[206]. Cependant, l'utilisation des alkoxides drinium implique des étapes de préparation

lourdes, délicates et proscrites a des fins alieiesd, en raison de leur toxicité.
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Figure 42 : Polymérisation par ouverture de cycle de I’e-caprolactone par un mécanisme de coordination -
insertion [186]

hY

L'utilisation d’amorceurs a base d'étain(ll) estrgeament préférée pour les applications
alimentaires. L'octanoate d’étain, ou bis(2-ethydm@oate) d’étain(ll), est un amorceur largement
décrit dans la littérature [209] [210] [211] [21P08]. Un mécanisme de coordination-insertion,
tres proche des alkoxides a été démontré par ddgsas MALDI-TOF. En effet, 'analyse des
chaines produites montre la présence de macrontedéen propagation liées a un atome d’étain et
de macromolécules a fins de chaines hydroxyléespdemirement désactivées par le biais des
réactions de transfert. En solution, le mécanismesiste donc en une étape préliminaire de
production d'alkoxides d’étain in-situ via I'actiaiune molécule hydroxylée, ou « co-amorceur »
(Figure 43), suivie de la propagation des chainete aéactions de transfert dont les vitesses sont
dépendantes de I'amorceur organométallique et eanuarceur hydroxylé utilisé. En solution et a
température de réaction modérée (< 100°C), peuasudp terminaisons sont observées avec une
relation linéaire entre la masse molaire du pobrest la conversion du monomere, démontrant le
caractere vivant de la polymérisation des lactagteactides avec I'octanoate d’étain [209]. En
absence de co-amorceurs, la polymérisation dealprolactone est possible et apparait controlée
par les impuretés présentes dans le milieu réawticavec des cinétiques lentes [209]. Cependant,
la présence d’'un co-amorceur permet d’augmenteitésse de polymérisation et de contréler la
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masse molaire finale des polyesters par le conthélepport [Laj/([Sn]o+[OH]o), dans le cas du L-

lactide.

1) Formation de I'amorceur

Sn(Oct), + R—OH =—== OctSn

OR + OctH
2) Propagation des chaines

[0}

I
OR + éj > OctSn O+CH27\‘—C—OR
5
0
vp |
— > OctSn o—ecma—c OR
0 5
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2) Transfert de chaine et début d'une nouvelle chaine

I
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Figure 43 : Mécanismes simplifiés de polymérisation de I’e-caprolactone par ouverture de cycle en

présence d’octanoate d’étain et d’'une fonction alcool

De nombreuses études sur la polymérisation du ltideet de [E-caprolactone ont été menées en
voie solvant, généralement dans du THF. Cepent#aptoduction de tels polyesters peut également
étre conduite en masse et, notamment, par extrusiactive. Des polyesters de hautes masses
molaires peuvent étre obtenus avec des temps daoréade quelques minutes [189]. En effet,
alors que la polymérisation du L-lactide requi€itrdin en ampoules scellées pour atteindre 98,5%
de conversion du L-lactide, 99% de conversion dadtide a été obtenu en 7 min a 180°C avec un
systeme amorcant Sn(Ogt) triphénylphosphine P@Els)s et un ratio [L — La] / [Sn] = 5000 par
extrusion bivis réactive (R = 25 mm et L/D = 48). L'ajout de triphénylphosphipermet de
retarder I'apparition des réactions de transestétibn intra et intermoléculaires et des PLA de
masse molaire moyenne en nombre proche de 900@) gend'indice de polydispersité proche de
1,9 sont obtenus. Des résultats similaires sonttiorerés avec €-caprolactone et un systeme

amorcant a base de secbutanolate d’aluminium avec des temps de séjo mén.

63



CONFIDENTIEL

. f ~ ] _
'l o e N g ~ F
T - ) . rOTHT e e
“whe R W W P
M h— N—— | Ny M= N
i -y == W B
-
—_ Rl
H o = /D’ B o o i
o Il iy [ :j"‘q :\-_:) \ O e 0
[ o R [ ) b S [
[=} | L s e I.._H a R Q

b) - -

Figure 44 : Mécanisme proposé pour la polymérisation de la valérolactone avec activation des fins de
chaines par la superbase BEMP [213]; Polymérisation par ouverture de cycle de |'s-caprolactone par

activation « bimoléculaire » du monomeére et des fonctions alcool par le TBD [214]

Récemment, l'utilisation de catalyseurs 100% orgaes a pris de 'ampleur dans la littérature
scientifique [213] [215] [216]. Pyridines [217], amidines [218] [214], amidines [214], systémes
thiourée — amines [219], carbenes N-hétérocyclig[X)], superbases phosphazenes [221],
phosphines [222], systémes enzymatiques [223].eacaminés [224] et acides sulfoniques [225]
provoquent la polymérisation des esters cycliquediasters cycliques. A l'instar des amorceurs
organomeétalliques, les catalyseurs organiques @écrits comme de réels catalyseurs. En effet,
bien que les mécanismes de la polymérisation ascdtalyseurs organiques soient toujours peu
décrits, les premieres études mécanistiques maniuem les catalyseurs organiques ne sont pas
consommeés durant la réaction, contrairement auxr@uos organomeétalliques [213]. Les
superbases phosphazénes de type BEMP sont cagalpesymériser le L-lactide en quelques jours
en solution a température ambiante et en présenoe dnolécule hydroxylée [221]. Les études
mécanistiques préliminaires ont montré un mécanigseudoanionique pour les superbases
phosphazenes avec une activation des fonctionsladeol’amorceur et des fins de chaine (Figure
44). Dans le cas de la base guanidine TBD [218}][21n mécanisme similaire a été proposé mais,
étant donné son activité spectaculaire comparée aures bases guanidine, une activation
simultanée du monomere et des fonctions alcool rafippossible (Figure 44). En effet, le TBD
présente une activit¢ remarquable pour la polyratois du L-lactide avec des temps de

polymérisation inférieurs a 20s dans du,CH a température ambiante pour des concentrations de
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I'ordre de 0,1 % (base molaire L-lactide). Le PLAguit posséde des masses molaires de I'ordre
de 25 000 g.mdl et des indices de polydispersité de I'ordre de[21B]. Ce systéme catalytique a
base de TBD reste néanmoins un des seuls a poagiasser les amorceurs organometalliques.
L’activité catalytique des catalyseurs organiqueis éanmoins étre stoppée dans un exces d’acide
afin de réduire les réactions de transestérificatimontrant que la plupart des catalyseurs
organiques sont également tres actifs pour desigdaale transestérification.

3.2.1.2. Intérét du triméthyléne carbonate

Les carbonates cycliques a 5 atomes (propylén@raté et éthylene carbonate) sont difficilement
polymérisables par ouverture de cycle du fait der Istabilité thermodynamique [226-228].
Cependant, les cycles carbonates a 6, substitué®mude type triméthyléne carbonate (TMC ou
1,3-dioxan-2-one, Figure 45), peuvent aisément @ie/mérisés [229]. Les polycarbonates
cycliques présentent de nombreuses caractéristigt@gssantes ainsi que des propriétés physico-
chimiques particuliéres. D’'un point de vue enviremental, les polycarbonates peuvent étre
considérés comme consommateurs de &@nt donné que leur syntheése peut étre faiteté &,

et d'un cycle de type oxirane (donnant un carborgtdique a 5 atomes) suivie d’'une étape de
transestérification avec des diols [226]. Cependdes techniques de synthése actuelles
s’affranchissent de toutes ces étapes et les methde synthése du TMC les plus courantes en
laboratoire consistent en une réaction entre lléthigroformate et le propane-1,3-diol en présence
de triethylamine avec des rendements de l'ordréQé [229]. Cette voie possede I'avantage de
pouvoir aisément introduire divers substituantslsumonomere TMC et d’augmenter la diversité
des monomeres cycliques de type carbonate. La golyation par ouverture du TMC fournit donc
un polytriméthylene carbonate (PTMC). Il présents ¢ropriétés thermiques et mécaniques
d’intérét. En effet, le PTMC est un polymere thepfagtique au comportement mécanique de type
elastomere a température ambiante avec des modiélesticité faibles et des allongements a la
rupture élevés [230] [231]. Ces propriétés réstiltdlune absence de cristallinité et d'une
température de transition vitreuse d’environ -1pWlir des masses molaires moyennes en nombre
proches de 55 000 g.mblLe PTMC présente également la propriété d’étoedmpatible, donc
toléré pour des applications médicales et pharmiacms [232]. Son utilisation reste cependant
restreinte a des applications dans le secteur @édicle PTMC est principalement copolymérisé
avec du L-Lactide et deeFcaprolactone afin de contréler la vitesse de dijran et les propriétés
mécaniques des copolymeres [233] [234]. ActuellemenPTMC peut trouver une place dans des
applications a grande échelle par copolymérisaéonvoie fondue avec le PLA [235] ou par

meélange physique PTMC / PLA, présentant des raecgpontanées de compatibilisation [236] par
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transestérification a l'interface et apportant tupesse et la ductilité nécessaire au PLA pour

s’ouvrir a de nouvelles applications [237] [238].

M
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v MV\O)I\O/\/\OJ\O/W‘”

1,3-dioxan-2-one Poly(triméthyléne carbonate)
ou Triméthyléne carbonate (TMC)

Figure 45 : Structure du TMC et du PTMC [229]
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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 dspes années 1930 [240], son essor a suivi les
travaux sur la polymérisation par ouverture de eyde le-caprolactone et du L-Lactide.
Récemment, sa polymérisation spontanée a été @esspus certaines conditions de purification
[241]. Des réactions également spontanées entre Eele TMC peuvent produire du propane-1,3-
diol aprés décarboxylation et induire la polymérsadu TMC en PTMC téléchélique en absence
d’amorceur et de catalyseur [239] (Figure 46). @'umaniére générale, la polymérisation du TMC
est donc aisée par rapport &-d¢aprolactone et le L-lactide et présente des nigces de
polymérisation tres proches de ceux des estersesteds cycliques avec les amorceurs a base
d’étain et de co-amorceurs hydroxylés [229], [24243]. Les catalyseurs organiques de type base

guanidine et superbase phosphazénes présenteemégdl des activités intéressantes pour la
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polymérisation du TMC [244-248]. Le Tableau 6 rasske quelques données expérimentales et
cinétigues comparatives entre différents systertmaalicage de la polymérisation du TMC.

Tableau 6 : Liste de conditions expérimentales utilisée pour la polymérisation du TMC, conversion et masse

molaires moyenne en nhombre

Catalyseur / Conditions (Solvant, Température, Conversion Mn

Amorceur  CO-Amorceur [TMC] ¢:[catalyseur:[OH]o) emps (%) (g.mol) Ref.
SnOch - Chlorobenzene, 80°C, 20:1:0 72 h 5% - [242]
SnOct2 BenzOH Chlorobenzene, 80°C, 500:1:1,7 80 h 93% 28000 [242]
SnOct2 - En masse, 160°C, 500:1:0 4 h 92% 30000 2][24
BuSnC} - En masse, Haute température - - 250000 [243]
TBD BenzOH HCI, 25°C, 50000:1:1000 15 min > 99% G00 [245]
TBD BenzOH HCI, 25°C, 50000:1:100 360 min > 99% @20 [245]
MTDB BenzOH HCI, 25°C, 50000:1:1000 180 min > 99% 80a [245]
Al(OTf) 3 BenzOH En masse, 150°C, 10000:1:10 20 min 92% ®100 [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 44]2
- H.0 En masse, 145°C, 1:0:1,4 8h - 18000 [239]
- - En masse, 100°C, 7 jours 90% 65000 [250]

3.2.2. Synthése des amidons greffés polyesters

La polymérisation par ouverture de cycle comnsecliprolactone, le L-lactide ou le TMC est co-
amorcée par tout type de groupement hydroxyle embgmison avec des amorceurs
organomeétalliques comme I'octanoate d’étain ou detalyseurs organiques. Des matrices
fonctionnalisées avec des groupements hydroxylegrgudonc étre utilisées comme substrat de
base pour la polymérisation et la réalisation disectures macromoléculaires complexes. Par
exemple, des architectures de type « doubles blooat été réalisées a partir de matrices
thermoplastiques fonctionnalisées PMMA-OH, PS-OREO-OH en combinaison avec I'ouverture
du TMC a l'aide de catalyseurs organiques [245]nDevelles structures a blocs de types PMMA-

b-PTMC, PS-b-PTMC et PEO-b-PTMC ont donc été créessDP compris entre 40 et 100 pour le

67



CONFIDENTIEL

TMC et des rendements supérieurs a 99%. Des artiniés en peigne peuvent également étre
obtenues a partir de poly(éthylene-co-alcool wqug) (EVOH) [251]. Lé-caprolactone a été
polymérisé a partir des groupements hydroxyle d&/OH en masse a 180°C en utilisant
'octanoate d’étain comme amorceur et un EVOH-g-RGlonc été synthétisé. De telles structures
peuvent également étre réalisées par extrusiorivégarésentant 'avantage d’une modification
rapide de matrices de type EVOH pas-daprolactone, amorcé par I'octanoate d'étain [232]
partir d’'un poly(alcool vinylique-co-acétate de yig) (PVA) présentant des groupements alcoolate
anioniques résiduels, la polymérisation dedaprolactone est possible en absence d amorcear. D
architectures en peigne avec des greffons PCL deddipris entre 2 et 5,5 ont été obtenus et avec
des taux de substitution de groupements hydroxgtepcis entre 14 et 63%, dépendant du ratio
initial [e-caprolactone]/ [OH]o[253].
N 0

'E:HE—{Ug—Cﬂzﬂl—zCHEC-|2$H2}IK—DC—$HECH2CH2GH:C“':—C--|
—0

POL WANAMAA {EH.’-]Iﬁ—?D Di—r_:—h::Hpc:—ht;Hs{:Hp WAV PO
0 C

Figure 47 : Structure d’un copolymére amidon-g-PCL [254]

L’amidon et les polysaccharides présentent de nembgroupements hydroxyle et le greffage de
divers monomeres sur les polysaccharides est lagementionné. En marge du greffage de
monomeres, I'amidon peut aisément étre modifigaaticulier en esters d’amidon via des réactions
avec des anhydrides a pH et température élevésateh ou en extrusion réactive [255-258]. De
nombreux monomeres acryligues ont également étgmgoisés par extrusion réactive avec
'amidon fournissant, par exemple, des copolymeeesidons greffé polyacrylonitrile non
biodégradables [259]. Cependant, les polymérisatipar ouverture des lactones, lactides et
carbonates cycliques a partir des groupements kylgrde I'amidon sont comparativement peu cité
et font I'objet d’études récentes (Figure 47) (Ealbl 7) [158], [254], [260-279]. Les principales
difficultés résident dans la production importadieomopolymeére, des taux de greffage faibles et
'absence de contréle des structures géenéréedfénune fraction homopolymere est généralement
produite en marge du greffage sur I'amidon, notamtméa ['utilisation de l'octanoate d’étain
comme amorceur [254], [261]. L’homopolymérisatiorété discutée en relation avec la présence

d’humidité et de réactions secondaires de transisaéion. La stratégie la plus efficace pour
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pY

greffer des polyesters sur les polysaccharidesortr@er I'architecture consiste a utiliser des
amidons préalablement silylés, solubles dans dear#s organiques de type THF ou toluéne [264]
[270] [276]. Une autre stratégie consiste en lamfion d’alkoxides directement sur les
groupements hydroxyle de I'amidon, par une réacpo&liminaire entre I'amidon et le triethyl
aluminium. Des alkoxides d’aluminium sont ainsinf@s a la surface des granules d’amidon et un
greffage en masse peut étre obtenu avec un tagxefimge proche de 90% en moins de 5 min
[261]. Le couplage silylation — triethyl aluminune positionne donc la meilleure méthode pour
réaliser rapidement des amidons greffés polyestenchitectures contrélées [260] [263]. Seul les
imidazoles [268] et la DMAP [277] sont répertorEmmme catalyseurs organiques et ils semblent
tres prometteurs. La production des copolyméregspotharides greffés polyester par extrusion
réactive étant trés peu deécrite, mis a part qusltuevets [280], [281], les catalyseurs organiques
trouveront sans doute une place, notamment sinésiques de greffage et leur sélectivité vis-a-vis

de 'humidité et de I'amidon sont intéressantes.

Tableau 7 : Liste des principaux résultats et conditions utilisées pour le synthése de copolymeéres de

polysaccharides greffés polyester obtenus par polymérisation d’ouverture de cycles ester et diester

Site Amorceur / Conditions (préparations

, Monomere spécifiques, température, Résultats Ref.
d’amorcage Catalyseur
solvant, temps)

Conversion = 99%
Amidon e-CL SnOcs 150°C, 5h versl 0 [261]
Taux de greffage = 14 %

Conversion = 98,5%

Amidon - Ti(OiPr 100°C, 24h 261
eCL ( s Taux de greffage = 20 % [261]
. AlEt3-Amidon Conversion > 99,9%
Amidon e-CL AlEt; . [261]
90°C, 3min Taux de greffage = 90 %
Silylation HDMS
. Y _ Fec. = 0,6-0,9
Amidon e-CL AlEt; + AIEt3-Amidon [260]
DPPCL =13-20
THF, 60°C, 70h
Amidon e-CL SnOct [AMIM]CI, 110°C, 28h Taux de greffage = 25 % [262]
DS=0,06-0,99
Silylation BSA
E . DPPLA = 20-200
Amylose L-lactide SnOst + AIEt3-Amidon [263]

Conversion = 43-70%
FPLA = 0,35'0,99

DS=0,6-0,9
Dextrane cL Snoc Silylation HDMS DPpc = 5-30 264)
& b Toluene, 100°C, 40-70h  Conversion = 83-100%

FPCL = 0,26'0,77

Toluéne, 100°C, 20h
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, Site Monomere Amorceur / spécifiques, température, Résultats Ref.
d’amorcage Catalyseur
solvant, temps)
; N-methyl Pas d’homopolymere
Amidon e-CL o En masse, 150°C, 2-8h [268]
imidazole Taux de greffage = 12 - 55 %
Triacétate Conversion = 90-99%
d’amidon e-CL SnOc} En masse, 140°C, 18h DPpc. = 4-20 [269]
transglucosylé DS=0,2-0,6
DS=0,4-1,8
Silylation HDMS DPpc. = 1,5-34
Dextrane L-lactide SnOgt y R PeLT - [270]
Toluéne, 100°C, 20h Conversion = 83-100%
FpCL = 0,10'0,88
Amidon L-lactide Sn(Ocy) [AMIM]CI, 100°C, 10h Taux de greffage =17-30% 7§
e-CL e-CL : Xyléne, 120°C
Ethylcellulose copolymérisé Sn(Oct) L-Lactide: En masse, [274]
L-lactide 120°C
Conversion = 37 — 91%
Gélatinisation DScs = 0,045 -0,17
Amidon e-CL Sn(Oct) Ses [254]
En masse, 100°C, 20h DScs.c3= 0,33 - 0,60
DP=11-47
Conversion = 37 — 91%
. . DSc=0,2-1,06
Amidon -dioxanone  Sn(Ogt En masse, 80°C, 48h 275
: (Oeh DScs.cs= 0,43 — 0,89 [275]
DP=42-9
DS=0,2-0,72
. . Silylation HDMS DPpcL = 40-54
Amidon - Al(OiPr 276
eCL ( )s THF, 50°C, 24h Conversion = 96,5 - >99% [276]
Taux de greffage = 28-58
Cellulose L-lactide DMAP [AMIM]CI, 80°C MS = 0,99 12,28 [277]
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CHAPITRE 2 : MATERIELS & METHODES CONFIDENTIEL

1. PLASTIFICATION DE LA FARINE & MELANGES
AVEC LES POLYESTERS

1.1. EXTRUSION BIVIS : CONFIGURATION & REFERENCES
MATERIAUX

1.1.1. Configuration A : Plastification de I'amidon
et de la farine

Une farine de mais standard, un amidon de maidataret un glycérol d’origine végétale (pureté
99%) ont été utilisés. Les teneurs en humiditéfgmes, lipides, sucres réducteurs et les taux

d’amylose de la farine et de I'amidon sont rassénkbh Annexe 1.

L’amidon et la farine ont été mis en ceuvre avec exteudeuse Clextral BC21 (rapport L/D =
600/25), equipée d'un fourreau a 6 modules de ¢hgef électrique et de refroidissement

hydraulique

L’amidon ou la farine, préalablement séchés uné¢ @wB0°C, ont été introduits en zone n°l par
l'intermédiaire d’'un doseur volumétrique Ktron. glycérol est injecté par une pompe volumétrique
en zone n°l et la matiere extrudée a travers uUiaefirhéologique, décrite en Annexe 5, de
diamétre 3 mm et de longueur 25 mm. Le procédétision de la farine est schématisé en Figure
48.

FATNE
- SS S NSNNN
t t
GLYCEROL FILIERE RHEOLOGIQUE

Figure 48 : Schéma du procédé d’extrusion de la farine et de I'amidon plastifié par la configuration A
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Les conditions opératoires classiques d’extrusetfiamidon plastifié et de la farine plastifiée son

les suivantes :
« Débit amidon : 1150 gih( 50 g.ht)
- Débit farine : 1250 g-h(+ 50 g.1")
« Débit de glycérol : 400 gh(+ 5 g.h%)
« Débit total : 1500 g.h (+ 50 g.h")

+ Vitesse de rotation des vis : 200 tr.fhig 5 tr.min)

A énergie mécanique spécifique contrdlée (calcplée la relation (2)), les formulations et les
énergies meécaniques désirées sont atteintes eanvéas débit d’amidon, de farine et de glycérol

ainsi que la vitesse de rotation des vis dansdemmges suivantes :
« Débit amidon : 1150 g-h- 2150 g.H (+ 50 g.h")
« Débit farine : 1250 g:h- 2350 g.H (+ 50 g.h")
« Débit de glycérol : 195 gh- 735 g.H (+ 5 g.h")
« Débit total : 1300 g:h— 2900 g.H

« Vitesse de rotation des vis : 50 — 430 tr.f@a 5 tr.min’)

Pour chaque condition opératoire et formulationisiepentre 200 et 500g d’extrudat sont granulés
et stockés dans des sacs en polyéthylene en aiteledaanalyses ultérieures. Les granulés ont
ensuite été moulés en barreaux rectangulairesrdendion 75x10x2 mm a l'aide d’'une presse a
injecter Babyplast. La température d’injection & gigulée a 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 mais (« Canteglmeal », CGM), un amidon de mais standard
et un glycérol d’origine végétale (pureté 99%) et utilisés. Les teneurs en humidité, protéines,
lipides, sucres réducteurs et les taux d’amylosdadfarine et de I'amidon sont rassemblés en
Annexe 1. Les teneurs en humidité, albumines, dilobs, z€ine, glutélines et amidon du CGM sont

présentés en Annexe 2.
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Les mélanges amidon / CGM ont été mis en oeuvre awe extrudeuse Clextral BC21 (rapport
L/D = 600/25), équipée d'un fourreau a 6 moduleschauffage électrique et de refroidissement

hydraulique.

L’amidon et le CGM, préalablement séchés une n@i0eC, ont été prémélangés dans un bidon
scellé sous agitation réguliere pendant 20 min puisduits en zone n°1 par I'intermédiaire d'un

doseur volumétrique Ktron. Le glycérol et 'eau @bé injectés par une pompe volumétrique en
zone n°l. Les mélanges ont été extrudés a traverdiliere de diametre 3 mm et de longueur 40

mm. Le procédé d’extrusion est schématisé en Fig@ire

AMIDOHN + CGM

‘
S NSNS
t

GLYCEROL + EALU

Figure 49 : Schéma du procédé d’extrusion et des mélanges amidon / CGM par la configuration B

Les taux de CGM étudiés dans les mélanges ami@&M ont été de 0%, 25%, 50%, 75% et 100%

et les parametres d’extrusion utilisés sont legasus :
« Débit amidon : 0 — 1000 g+ 50 g.h")
« Débit CGM : 0 — 1000 g-h(+ 50 g.h)
« Débit de glycérol : 400 gh+ 5 g.h")
« Débit d'eau : 140 g:h(+ 5 g.H")
« Vitesse de rotation des vis : 200 tr.fhigt 5 g.hY)
« Débit total : 1550 g.h

Pour chaque formulation, entre 200 et 5009 d’exirwdt été granulés puis stockés dans des sacs en
polyéthyléne scellés en attendant les analysesaultés. Les granulés obtenus ont été moulés en
barreaux rectangulaires de dimension 75x10x2 maidel d’'une presse a injecter Babyplast. La
température d’injection a été régulée a 130°C eprizssion entre 60 et 100 bars, selon les

échantillons.
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1.1.3. Configuration C : Mélanges polyesters /

farine plastifiée

Une farine de mais, un amidon de mais standard gtygérol d’origine végétale (pureté 99%) ont
éte utilisés. Les teneurs en humidité, protéinpilds, sucres réducteurs et les taux d’amyloda de
farine et de I'amidon sont rassemblés en Annexé.el polybutylene (adipate-co-téréphtalate)
(PBAT) et I'acide polylactique (PLA) ont été cha@istomme matrice polyester compostable et les

caractéristiques techniques sont rassemblées egxart

Les mélanges amidon plastifié au glycérol / pokyest farine plastifiée au glycérol / polyester ont
été réalisés avec une extrudeuse Clextral BC2hd@rafph/D = 900/25), équipée d’'un fourreau a 9

modules de chauffage électrique et de refroidisstmgraulique.

L’amidon ou la farine, préalablement séchés uné¢ @awB0°C, ont été introduits en zone n°1l par
I'intermédiaire d’'un doseur volumétrique Ktron. glycérol est injecté par une pompe volumétrique
en zone n°l. La plastification de la farine, corimmellement achevée en zone 6, est
immédiatement suivie par l'introduction en zoneu/piblyester. Le mélange est ainsi réalisé de la
zone 7 a la zone 9 puis extrudé a travers unedilie diamétre 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 PLAYPetglycérol ainsi que les vitesses de rotation

des vis étudiés sont compris dans les gammes ses/an

« Débit d’amidon : 750 g:h(50 + g.hY

Débit de farine : 850 g-h(50 + g.hY

« Débit de glycérol : 250 gh(5 + g.h%)

« Vitesse de rotation des vis : 50 - 200 tr.ih{a 5 tr.min%)
« Débit PBAT (ou PLA) : 1650 g-h(50 + g.h")

« Débit total : 2600 g-h- 2700 g.H
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FARIHE POLYESTER
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Figure 50 : Schéma du procédé d’extrusion monoétape des mélanges de farine plastifiée et de I'amidon

plastifié avec les matrices polyester en configuration C

Pour chaque formulation, entre 200 g et 2 kg diegddt sont granulés puis stockés dans des sacs en
polyéthylene scellés en attendant les analysegiautés. Les granulés ont été moulés en
éprouvettes de traction 1ISO % et en barreaux rgataimes de dimensions 80x10x4 mm a l'aide
d'une presse a injecter Babyplast. La températiingedtion a été régulée a 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 mais, un amidon de mais standard gtygérol d’origine végétale (pureté 99%) ont
été utilisés. Les teneurs en humidité, protéinpglds, sucres réducteurs et les taux d’amyloda de
farine et de I'amidon sont rassemblés en Annexé.el polybutylene (adipate-co-téréphtalate)
(PBAT) a été choisi comme matrice polyester congluet et les caractéristiques techniques sont
rassemblées en Annexe 3. Le trimethyléne carbatidite® (TMC, Labso Chimie Fine, Blanquefort,
pureté 99%) est un grade technique possédant uertoacide inférieur a 0,05%. Le TMC a été
utilisé sans purification préalable et stocké damslessiccateur. Le 1,5,7-triazabicylo[4.4.0]dec-5-
ene (TBD, Aldrich, pureté 98%) a été utilisé.

Les mélanges compatibilisés amidon plastifie¢ / PB&Tarine plastifiée / PBAT ont été réalisés
avec une extrudeuse CLEXTRAL BC21 (rapport L/D ©/23), équipée d’'un fourreau a 9 modules

de chauffage électrique et de refroidissement hyidyae.

L’amidon ou la farine, préalablement séchés, oatptémélangés avec le TBD dans un bidon en
polyéthylene hermétique durant 20 min sous agiagin présence d’acétone afin de dissoudre le

TBD et de le répartir de fagcon homogéne dans I'amiet la farine. Les mélanges amidon / TBD et
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farine / TBD ont ensuite été séchés sous vide d@gours afin d’extraire 'acétone puis introduits
en zone n°1 de I'extrudeuse par l'intermédiairenddoseur pondéral Ktron. Le glycérol est injecté
par une pompe volumétrigue en zone n°l. La plaatibn de la farine, conventionnellement
achevée en zone 3, est immédiatement suivie pdrolduction en zone 4 du TMC fondu dans une
ampoule a brome chauffée a 100°C. La zone réadilenmmidon plastifiée / TBD / TMC,
conventionnellement achevée en zone 5, est suarndiptroduction du polyester. Le mélange est
ainsi réalisé de la zone 6 a la zone 9 puis exteudi@vers une filiere de diametre 3 mm et de
longueur 40 mm. Le procédé d’extrusion réactive oébmpe des mélanges compatibilisés amidon
plastifié / PBAT et farine plastifiée / PBAT en pefice de TBD et de TMC est schématisé en
Figure 51.

Les débits utilisés et les conditions d’extrusiontdes suivantes :
« Débit d’amidon : 550 g:h- g.h* (+ g.HY
« Débit de farine : 595 g-h(10 + g.hY
« Débit de glycérol : 200 gh(+ g.hY)
« Débit TBD:0,5g.H
« Débit TMC : 30 g.H - 150 g.i* (10 + g.H")
« Débit PBAT : 1350 g.h (50 + g.h)
« Débit total : 2100 - 2350 gh

« Vitesse de rotation des vis — extrudeuse bivi:t2onin*

AMIDON + TED PBAT DEGAZAGE

GLYCEROL THC

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 digdt sont granulés puis stockés dans des sacs en
polyéthylene scellés en attendant les analysesaultés. Les granulés ont ensuite été moulés en
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éprouvettes de traction ISO % et en barreaux rgataines de dimensions 80x10x4 mm a l'aide

d'une presse a injecter Babyplast. La températiingedtion a été régulée a 140°C et la pression
entre 60 et 100 bars, selon les échantillons.

1.1.5. Formulations & références matériaux

Chaque condition opératoire et formulation chogat rassemblées dans les Tableau 8, Tableau 9
et Tableau 10 montrant la relation entre les foatiohs, en parts massiques relatives a I'amidon

sec, les pourcentages massiques en base secheéfétences des matériaux etudiés.

Tableau 8 : Formulations et références des amidons plastifiés et farines plastifiées

Formulatlon (parts Formulation (% base
massiques base amidon

sec) séche)
Référence Matiére \/(i[tr('e;siﬁl\)/is 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
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Tableau 9 : Formulations et références des mélanges PBAT / amidon plastifié et PBAT / farine plastifiée

Formulation (parts massiquesFormulation (% base séche)
base amidon sec)

Référence Matiere v?gt(etﬁ?nei r?li PBAT Amidon  Glycérol PBAT Amidon  Glycérol
PBATE249 Amidon 200 250 100 40 64 25 11
PRATAGA0 Amidon 50 250 100 40 64 25 11
PRATAGSO Amidon 200 250 100 30 65 26 9
PBA;‘OIZ)G4O- Farine 200 250 100 40 64 25 11
PBATECYY Farine 50 250 100 40 64 25 11
PRAT Y 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 massiquesFormulation (% base séche)
base amidon sec)

Référence Matiere y|tesse_ (_jle Amidon TBD TMC Amidon TBD T™MC
vis (tr.min-)
PBAT AG40 A hidon 200 100 0,08 0 25 0,02 0
TBD
PBAT AG40 .
PBAT /G20 Amidon 200 100 0,08 5 25 0,02 13
PBAT AG30 .
A e30  Amidon 200 100 0,08 10 25 0,02 25
PBAT AG40 .
A e ao  Amidon 200 100 0,08 30 24 0,02 71
PBATFGA0  Lotine 200 100 0,08 0 25 0,02 0
TBD
PBAT FG40 .
R Farine 200 100 0,08 5 25 0,02 13
PBAT FG30 .
POATECS Farine 200 100 0,08 10 25 0,02 25
PBAT FG40 .
PBATFSIY  Farine 200 100 0,08 30 24 0,02 71
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1.2. MELANGEUR BATCH : METHODES EXPERIMENTALES

1.2.1. Présentation du mélangeur batch

Le mélangeur batch utilisé est un mélangeur HadkeoRix 600 équipé de péales Roller Rotors
R600 (Figure 52). La chambre de malaxage mesuren¥Oet le volume de remplissage de la
matiére est calculé pour atteindre un volume prodae50 crmi, correspondant & un taux de
remplissage de 70%. La cuve du mélangeur peutréirelée a des températures comprises entre

25°C et 350°C, et la vitesse de rotation des pEe® 0 et 250 tr.mih

Piston

Trémie
d alimentation

Rotor

Cuve

Thermocouple

Figure 52 : Schéma du mélangeur batch utilisé

1.2.2. Déstructuration de la farine et de I'amidon

Une farine de mais, un amidon de mais standardfauime enrichie en protéines de mais (« Corn
gluten meal », CGM) et un glycérol d’origine védétgpureté 99%) ont été utilisés. Les teneurs en
humidité, protéines, lipides, sucres réducteutsetaux d’amylose de la farine et de I'amidon sont
rassemblés en Annexe 1. Les teneurs en humidignéhes, globulines, zéine, glutélines et amidon
du CGM sont présentés en Annexe 2. L'amidon de &paxy » (Aldrich, > 99% d’amylopectine)

et 'amidon « high amylose » (Aldriclke 60% amylose) ont été utilisés. Le taux d’humidig
'amidon ou de la farine est vérifié par un dessiear thermogravimétrique Sartorius MA40 a
140°C pendant 15 min. 46,7g d’amidon et 18,89 deédybl sont mélangés avec les éventuels
additifs dans un récipient en polyéthylene puis édmtement introduits dans le mélangeur batch.
Le mélangeur est préalablement réglé a 130°C &wadsse de rotation des pales désirée. Aprés un

temps de mélange de 5 min, le mélangeur est oavkrtmatériau rapidement retiré de la chambre.
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1.2.3. Processabilité des protéines

Une farine enrichie en protéines de mais (« Coutegl meal », CGM) et un glycérol d’origine
végetale (pureté 99%) ont été utilisés. Les tenemrshumidité, albumines, globulines, zéine,
glutélines et amidon du CGM sont présentés en Amngx La zéine (Aldrich) et le 2-
mercaptoéthanol (Aldrich, pureté > 99%) ont étésdis. Le taux d’humidité du CGM est mesuré
par un dessiccateur thermogravimétrique Sartoridg®a 140°C pendant 15 min. 37,2g de CGM,
14,99 de glycérol et 7,59 deau sont mélangés damsrécipient en polyéthylene puis
immédiatement introduits dans le mélangeur batelrmElangeur est préalablement réglé a 130°C et
la vitesse de rotation des pales & 100 tr'miprés un temps de mélange compris entre 5 etit§) m

le mélangeur est ouvert et le matériau rapidenetimérde la chambre.

1.2.4. Mélanges PBAT / Charges modeles

Le poly(butylene adipate-co-téréphtalate) (PBAT)et& utilisé comme matrice polyester. Les
caractéristiques techniques du PBAT sont rassesil@d@eAnnexe 3. L’acide polylactique (PLA),
deux élastomeres, le Kraton de type styréne-étbythernyléne-styrene SEBS greffé anhydride
maléique (Kraton® FG1901X) et le polydiméthylsiloea(PDMS, Bluestar) et des billes de verres
non traitées (Si@ 3000CP00, Pottens-Ballotini) ont été utilisés nmncharge dans la matrice
PBAT. Les charges (PLA, billes de verre, Kraton M®®) ont été mélangées avec le PBAT, séché a
60°C durant une nuit, & une concentration de 35%migue de charges. Le mélange est ensuite
immédiatement introduit dans le mélangeur batchmi&tangeur est préalablement réglé a 180°C et
la vitesse de rotation des pales & 100 tr’mAprés un temps de mélanges de 5 min, le mélangeur
est ouvert et le matériau rapidement retiré dehlambre. Les mélanges ont ensuite été pressés
(150°C, 10 min, 200 bars) en plaques de dimensif0%70x2 mm puis des éprouvettes de traction
ISO 1/6 ont été découpées a I'emporte-piece.

1.3. TECHNIQUES ANALYTIQUES

1.3.1. Amidon plastifié et farine plastifiee

e Cristallinité

La cristallinité a été mesurée par diffraction dgons X aux grands angles avec un spectrometre
Bruker Advance D8 equipé d'un goniometre de typeaggrBrentano. Les échantillons ont
préalablement été réduits en poudre durant 10 w@n an cryobroyeur a I'azote liquide. Un tube a

rayons X « céramique » est utilisé avec un anodeuame et une tension d’alimentation de 43 kV
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et 35 mA La source de rayons X sélectionnée asti¢aCuly; (0,154 nm). La détection est assurée
par un détecteur PSD. L'acquisition des spectrediffi@ction est effectuée toutes les 2 secondes

~

sur une gamme d’anglé®2le 4,5° a 50°.

+ Distribution des masses molaires

La distribution des masses molaires des amidone®farines a été évaluée par chromatographie
d’exclusion stérique (CES) avec du DMSO a 90°C cend@fnant. 10 mg d’échantillon a été dissout
dans 5 ml de DMSO (Aldrich, anhydre pureté 99,9%)28°C pendant 2 heures sous agitation
réguliere (Gmigon= 2 mg/ml). 100 ul de solution ainsi préparée asu#e injecté dans le systeme de
séparation chromatographique comprenant un filine, précolonne et trois colonnes de séparation
Shodex (HT803, HT804, HT 807), le débit I'élutiom BMSO étant de 1 ml.mith La détection est
assurée par un réfractometre et un viscosimétre.résultats sont ensuite traités avec le logiciel

Fityk pour la rectification de la ligne de basdasetiéconvolution des pics chromatographiques.

* Morphologies

La morphologie interne des farines et des amidaxtsudés a été étudiée par microscopie
électronique a balayage sur des éprouvettes fémguaprés trempe cryogénique. Le facies de
rupture a été métallisé sous vide par un plasmapailadium. Les images ont été obtenues avec un
microscope électronique a balayage Hitachi S30@0hGtionnant sous une tension d’accélération
de 5 kV.

* Analyses thermomécaniques

Les analyses thermomécaniques dynamiques en tamstasté effectuées avec un rhéometre ARES.
L’échantillon sélectionné est introduit a températambiante puis refroidi jusqu'a -100°C.
L’analyse est ensuite effectuée & une fréquencsciflation de 1 rad’§ une déformation de
0,001% et une rampe de température de 3°C-fogu’a 100°C. Un capteur de couple de 2kg a été

utilisé et la déformation a été ajustée jusqu’&ddin d’obtenir un couple mesuré au-dela de 100g.

* Analyses mécaniques a I'état solide et a I'étatiton

Le comportement mécanique de I'amidon plastifiéladfarine plastifiee et des mélanges amidon /
CGM a été étudié sur des échantillons séchés (BM€ nuit) et sur des échantillons conditionnés
(60%RH, 2 jours). Les essais de traction uniaxi@estron DY22) ont été effectués sur des
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éprouvettes de tractions ISO 1/6, préalablemeatiégs et découpées a I'emporte-piéce. La vitesse
d’allongement choisie est de 50 mm.thitka mesure de la viscosité élongationnelle a éaéisée

par un rhéometre Anton Paar équipé d’'un module SiRles échantillons préalablement injectés,
redécoupés de dimensions 30x10x2 mm puis relaxémpérature ambiante et 60%RH sur une
période supérieure a 2 jours. La vitesse de défimma été fixée a 0,01'®t la température fixée a
125°C.

1.3.2. Mélanges a matrice polyester

* Morphologies

Les morphologies et les distributions de taille lde phase dispersée ont été analysées par
microscopie électronique a balayage et analyse adjen Les éprouvettes de traction I1ISO %
sélectionnées ont subi une fracture cryogéniqueesdiune dissolution de la phase dispersée par un
mélange DMSO (Aldrich, anhydre pureté 99,9%) / H&A% (Merck) (4: 1) durant 2h a
température ambiante afin d’augmenter le contrastes la matrice et la phase dispersée. Le facies
de rupture a ensuite été métallisé sous vide paplasma or — palladium. Les images ont été
obtenues avec un microscope électronique a balalfitgehi S3000N, fonctionnant sous une
tension d'accélération de 5KV avec détection de=ct@ns secondaires. Les diametres des
particules de la phase dispersée ont été mesurénalyse d'image avec le logiciel ImageJ apres
une éventuelle augmentation manuelle du contraste.diametres des particules ont ensuite été

rassemblés en 10 classes représentatives d’uni&ulisin normale.

* Analyses thermomécaniques et calorimétriques

Les analyses thermomécaniques dynamiques en tarstoité effectuées avec un rhéométre ARES
et les analyses par calorimétrie difféerentielleataipage avec une DSC TA Q10. Pour les analyses
thermomeécaniques, les échantillons, préalableméahés une nuit a 60°C, sont introduits a
température ambiante puis refroidis jusqu’a -10Q°@nalyse est ensuite effectuée a une fréquence
d'oscillation de 1 rad’§ une déformation de 0,001% et une rampe de tempérde 3°C.mit
jusqu'a 100°C. Un capteur de couple de 2kg a élisaiet la déformation a été ajustée jusqu’a
1,5% afin d’obtenir un couple mesuré au-dela deglda température de transitiom est
déterminée par le maximum observé surdabes analyses calorimétriques ont été effectuges a
des creusets hermétiques en aluminium et une negrade. Pour les échantillons a base de PBAT,
I'histoire thermique a été effacée en portant l&diilon a 150°C pour 5 min, suivie de I'analyse de

la cristallisation en refroidissement entre 1509C-#°C avec une rampe de 10°C.thirLa
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transition vitreuse, correspondant au point d’ixifi@ du flux de chaleur avec la température, et les
fusions éventuelles ont ensuite été observées avecampe de 10°C.minentre -70°C et 250°C.
Pour les échantillons avec du PLA, l'histoire thieyne a été effacée en portant I'échantillon a
200°C pour 5 min, suivie d'un refroidissement colérentre 150°C et -70°C avec une rampe de
10°C.min'. La transition vitreuse, les cristallisations es lfusions éventuelles ont ensuite été
observées avec une rampe de 10°C’neintre -70°C et 250°C.

* Analyses mécaniques a I'état solide et a I'étatiton

7 77

Le comportement mécanique des matériaux a étééetunides échantillons pressés ou injectés a
conditionnement spécifique (séchage sous videaggéch 60°C durant une nuit, conditionnement a
60% RH durant 2 jours, pas de conditionnement)f 8antion contraire, aucun conditionnement
spécifiqgue n’est réalisé avec 2 jours de relaxalidempérature ambiante. Le taux d’humidité, si
nécessaire, est mesuré par un dessiccateur thewimogtrique Sartorius MA40 a 140°C pendant
15 min. Les essais de traction uniaxiale (Instrof2P) ont été effectués sur des éprouvettes de
tractions 1SO 1/6 pressés ou ISO ¥: injectées. tessé d'allongement choisie est de 50 mmi’min
La mesure de la viscosité élongationnelle a étisé&saavec un rhéométre RME Rheometrics, de
type Meissner, sur des échantillons injectés, éslax150°C pour 5 min puis pressés (T=150°C, 200
bars, 100 min) de dimensions 60x10x2 mm. La viteseléformation a été fixée & 0,1 st la

température fixée a 130°C. L'analyse des résudtstisiécrite en Annexe 5.

* Microscopie sous déformation

Les essais de traction sous MEB ont été réalisés ame platine de traction pour microscope
électronique a balayage Zeiss a effet de champ deéection des électrons secondaires. Les
échantillons ISO 1/6 pressés ont préalablemendé&géadés en surface avec une brosse imbibée de
CHCI3, puis métallisées par un plasma or — palladiunregpnise en place des échantillons sur la
platine de traction sous vide, la longueur réedldadzone subissant la déformation en tractiona 50

pm / min est de 20 mm.

* Analyses rhéologiques

Les comportements rhéologiques a 130°C sous azstanctrices polyester avec et sans amidon
plastifié et farine plastifiée ont été obtenus auveahéomeétre plan — plan SR 5000 (d = 25 mm) a

contrainte imposeée. Les échantillons ont été pse€Bé& 150°C, 10 min, 200 bar) en disques de

86



CHAPITRE 2 : MATERIELS & METHODES CONFIDENTIEL

diamétre 25 mm et d'épaisseur 2 mm puis séchés°@ @endant une nuit. Le balayage en
déformation ont été réalisé &1de domaine linéaire a été déterminé pour le PBAB000 Pa) et
une contrainte de 2500 Pa a été choisie. Le bategademps a été réalisé &'1ssr une période de
7200 s. Le comportement dynamique a été approchélgsmexpériences de fluage, converti en
modules dynamiques aprés traitement de la complzsae fluage en fonction du temps. Un
balayage en température a également été réalsede1180°C jusqu’a 100 — 80°C avec une vitesse

de refroidissement de 3°C.mlin

* Masses molaires des matrices polyester

Les masses molaires moyennes des polyesters oneStérées par chromatographie d’exclusion
stérique (CES). Les échantillons (m = 50 mg) oitdissous dans 10 ml de CHQCarlos Erba
Reagent, pureté 99,8%) (C = 5 mg/ml) durant uné auiempérature ambiante sous agitation
réguliere puis filtrés avec des filtres PTFE deopdé 0,2 pm. 100 pl de filtrat sont injectés le
systeme de séparation comprenant une précolonaesalonne de séparation et une triple détection
réfractometre (Waters), diffusion de lumiére 3 asg[Threos) et viscosimétre (Viscostar), I'éluant
étant le CHG avec un débit de 1 ml.minL’incrément d'indice de réfraction des polyestdass le
CHCI; a été déterminé par interférométrie ((dnégdg) = 0,077 ; (dn/dg) A = 0,018).
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2. MODIFICATIONS CHIMIQUES DE L'AMIDON :
METHODES EXPERIMENTALES & ANALYTIQUES

2.1. Plastification de I'amidon par des monomeres

Un amidon de mais standard a été utilisé. Les tenen humidité, protéines, lipides, sucres
réducteurs et le taux d’amylose de I'amidon somsemblés dans en Annexe 1. Le glycérol
(Aldrich, anhydre pureté 98%), le D-sorbitol (Alchi pureté 98%), I3-D-glucose (Fischer,

anhydre 99%), le propyléne carbonate (Merck, pu#8i8%) et I'éthyléne carbonate (Merck, pureté
99%) ont été utilisés. Le carbonate de glycéroln@tonann), k-caprolactone (Solvay, pureté 99%),
le L-lactide (Labso Chimie fine, Blanquefort, pd@re?9%) et le triméthylene carbonate (Labso

Chimie Fine, Blanquefort, pureté 99%) ont égalenéddtutilisés.

* Procédures

La plastification de I'amidon par les molécules ishes a été réalisée avec un réacteur tricol de 250
ml régulé en température par un bain d’huile a €50amidon a été séché sous vide a 80°C
pendant une nuit. 25 g d’amidon sec a été mélamge 2b g du plastifiant potentiel choisi et ont été
introduit dans le réacteur équipé d’'un flux d’azetché sur colonne de silice, d’'un agitateur
meécanique et d’'une ancre d’agitation. Apres unlémgage de la température du réacteur durant 20
min, la plastification a été étudiée sur une pé&ide 20 min & 200 tr.niin Les mélanges ont

ensuite été retirés du réacteur et refroidis eandtnt les analyses ultérieures.

» Cristallinité

La cristallinité a été mesurée par diffraction d®gns X aux grands angles avec un spectrometre
Bruker Advance D8 équipé d'un goniomeétre de typeggrBrentano. Les échantillons ont
préalablement été réduits en poudre durant 10 w@n an cryobroyeur a I'azote liquide. Un tube a
rayons X « céramique » est utilisé avec un anodeuame et une tension d’alimentation de 43 kV
et 35 mA. La source de rayons X sélectionnée asii¢aCuky; (0,154 nm). La détection est assurée
par un détecteur PSD. L’acquisition des spectrediffi@ction est effectuée toutes les 2 secondes

sur une gamme d’anglé®2le 4,5° a 50°.
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2.2.  Polymérisation par ouverture du TMC a partir de I'amidon

Un amidon de mais standard a été utilisé. Les tenen humidité, protéines, lipides, sucres
réducteurs et le taux d’amylose de I'amidon sorgseémblés en Annexe 1. L’amidon a été
préalablement séché a 60°C afin de réduire le dduxmidité a 2% + 0,1% (mesuré par gravimétrie
a 140°C, 15 min). Le trimethyléne carbonate utiiE®IC, Labso Chimie Fine, Blanquefort, pureté
99%) est un grade technique possédant un contede aférieur a 0,05%. Le TMC a été utilisé
sans purification préalable et stocké dans un destsiur. Le propane-1,3-diol (PPD, Aldrich, pureté
98%), le glycérol (Aldrich, anhydre pureté 98%) Bl-glucose (Merck, anhydre pureté 99%), le
2-hydroxyméthyltétrahydropyrannne (tétrahydropyPamethanol, THP2M, Aldrich, pureté 98%),
le 4-hydroxytétrahydropyranne (tetrahydropyran-4-olfHP40O, Aldrich, pureté 98%) ont été
utilisés. L'octanoate d’étain, (SnQgctAldrich, pureté 95%), le 1,5,7-triazabicylo[4.J6c-5-éne
(TBD, Aldrich, pureté 98%) et les superbases phasphes P1-t-Oct (Aldrich), solutions P2-t-Bu a
1M dans le THF (Aldrich) et P4-t-Bu a 1M dans I'laee (Aldrich) ont également été utilisés.

* Procédures avec les co-amorceurs tetrahydropyranne

Le tétrahydropyran-2-méthanol (THP2M; 0,500 g; 4r8thol) et le TMC (2,19 g; Muc = 102
g.mol*; 21,5 mmol; [TMC} / [THP2M], = 5) ont été introduits dans un ballon tricol demb0
équipé d'un flux d'azote et d'un agitateur magnéiq sous reflux durant 30 min a 150°C.
L'octanoate d’étain (87,2 mg; 0,219 mmol; [TMQ][SnOct]o = 100) dilué dans de la butanone
(Aldrich, analytique 99,7%) a ensuite été introdlanhs le ballon sous reflux durant 60 min & 150°C.

De faibles quantités du mélange réactionnel (envii@ mg) sont régulierement préleveées.

* Procédures avec 'amidon comme co-amorceur

L’amidon séché (15 g; W = 162 g.mol; nuac = 93 mmol; n[OH} = 280 mmol) et le TMC (31

g; 310 mmol; [TMC} / [OH]o = 1,11) ont été introduits dans un réacteur tramI500 ml, équipé
d’'un flux d’azote séché sur colonne de silice, dagitateur mécanique et d’une ancre d’agitation.
Aprés une période d’équilibre thermique de 10 mirb@°C sans agitation, une étape de gonflement
de I'amidon dans le TMC est réalisée durant 30 &nit60°C et 200 tr.mih L'octanoate d'étain
(1,2 g; 3,1 mmol; [TMC]/ [SnOct]o = 100) dilué dans de la butanone (Aldrich, anglyi 99,7%)

a ensuite été introduit dans le réacteur pour 6. idagitation mécanique a ensuite été stoppée
pour de courtes périodes (15 s) afin de préleveaithées quantités (environ 200 mg) du mélange

réactionnel.
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» Purification par extraction sélective

Les produits de réaction bruts amorcés par I'ammfutnété purifiés par extraction sélective avec du
CH.Cl, (Carlos Erba Reagent, analytique pureté 99,95%)r Ebaque préléevement, une masse
précise, typiqguement 100 mg, a été dissoute dansll@e CHCI, durant 2 jours a 25°C sous
agitation afin d’éliminer la fraction homopolymede PTMC. La fraction d’amidon greffé PTMC a
ensuite été récupérée par filtration a l'aide tteef PTFE de porosité 0,2 um et séchée une nuit a
60°C avant pesée de la masse purifiée. Cette prozéd été utilisée avec un mélange,CH /
acétone (Aldrich, analytique 99,9%) (75:25) powr éehantillons contenant du glycérol et du THF
(Carlos Erba Reagent, analytique 99,8%) pour liw®atbe la fraction homopolymere de PTMC par
CES.

* Taux de conversion du TMC par IRFT

Le taux de conversion du TMC a été mesuré par IBRTnode réflexion totale atténuée (ATR).
Une corrélation a été établie entre le taux de emion et I'aire de la bande d’absorption & 680 cm
correspondant a une vibration du cycle TMC par@gialavec le L-lactide. La disparition de cette
bande d’absorption indique qu'une mesure du taukahwersion est possible et une calibration a
été réalisée avec des mélanges TMC / PTMC sur tauj@amme de concentration en TMC. Une
relation linéaire est obtenue entre le taux de emion et le rapport surfacique d’absorption des
bandes & 680 cfnet 1730 crit (correspondant & la bande d’absorption de la fmmatarbonyle du
TMC et du PTMC) respectivement, pour des convessismpérieures a 40%. Les conversions
mesurées par IRFT sont en accord avec les conusreiesurées par spectroscopie R\ dans
CDCl;, basée sur les attributions des résonances feueme242]. Pour les conversions faibles,
I''RFT ne permet pas de calculer un taux de coriwerst la spectroscopie RMNH est utilisée a
I'aide d’'un spectrometre Bruker DRX250 opérant 8 REHz et 25°C.

* Résonance magnétique nucléaire

La caractérisation structurale des produits detigaa été réalisée par spectroscopie RMIN*C

et des séquences DEPT ainsi que par spectroschpiea® (corrélation COSY, HMBC et HSQC).
Les PTMC amorcés par le THP2M et le THP40 ont éssodls dans du DMSOgDa une
concentration de 15% volumique. Les spectres RMN’C, DEPT et COSY ont été réalisés sur un
spectrométre Bruker DRX250 opérant & 60°C, 250 Mbizr les spectre$ et 62,5 MHz pour les
spectres®C. Les spectres 2D HMBC et HSQC ont cependant &i#isés sur un spectrométre
Bruker DRX400 opérant & 60°C, 400 MHz pour'lé et 100 MHz pour I[€°C. Les fractions
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purifiées d’amidon greffé PTMC ont été dissoutessddu DMSO-[Q@ & 60°C pour une heure a une
concentration de 15% volumique pour les spectrest 30% volumique pour les spectf&8. Tous
les spectres ont été réalisés sur le spectromd®e4D0. Les déplacements chimiques sont tous

référencés par rapport au tetraméthylsilane (TM&xprimés en ppm.

* Masse molaire de I’'homopolymére

La masse molaire moyenne en nombre de la fractoonopolymere du PTMC a été analysée par
chromatographie d’exclusion stérique (CES) eéquiaee triple détection : réfractoméetre Waters,
viscosimetre Viscostar, et diffusion de lumiéreeta8 angles Threos. Le THF a 25°C a été utilisé
comme solvant sélectif de la fraction homopolym@uePTMC et également comme éluant a un
débit de 1 ml.mif}, la section séparative comprenant un jeu de 3noe® chromatographiques a
exclusion stériqgue (WATERS HRO05, HR3, HR4). L'intrént d’indice de réfraction du PTMC
dans le THF a été mesuré précisément en utilisannterférométre ([dn/de}wc = 0,059 a 25°C
dans le THF).

* Analyses microscopiques

La microstructure du milieu réactionnel a été obSermpar microscopie électronique a balayage. Le
milieu réactionnel refroidi a subi une fractureaggnique avant une métallisation par un plasma or
— palladium. L'observation a ensuite été effectagec un microscope électronique a balayage

Hitach S3000N opérant a 5 kV avec détection dedréles secondaires.

2.3.  Modification de I'amidon plastifié en mélangeur batch

Un amidon de mais standard a été utilisé. Les tenen humidité, protéines, lipides, sucres
réducteurs et le taux d’amylose de 'amidon sossemblés dans en Annexe 1. Le trimethylene
carbonate utilisé (TMC, Labso Chimie Fine, Blanguefpureté 99%) est un grade technique
possédant un contenu acide inférieur a 0,05%. LETMEté utilisé sans purification préalable et
stocké dans un dessiccateur. Le glycérol (Aldraathydre pureté 98%), I'octanoate d’étain (SnpQct
Aldrich, pureté 95%), le 1,5,7-triazabicylo[4.4.6fd5-eéne (TBD, Aldrich, pureté 98%) et la

superbase phosphazene P4-t-Bu en solution a 1M’'darane (Aldrich) ont été utilisés.
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* Procédures

35 g d’amidon plastifié (réalisation décrite en Qilv@ 2 — Partiel.1.1) a été introduit dans un
mélangeur batch décrit préecédemment (Chapitre artied.2.1). Le mélangeur est préalablement
réglé a 130°C et la vitesse de rotation & 100 m'mAprés 5 min de mélangeage / fusion de
'amidon plastifié, le mélangeur est ouvert durdnimin afin de dégazer I'amidon plastifié et le
catalyseur / amorceur (base molaire amidon sedg dians de la butanone (Aldrich, analytiqgue
pureté 99,7%) a éteé introduit dans la chambre daxage pour 10 min. Le monomere TMC (base
massique amidon sec) est ensuite introduit pounitD Régulierement, des échantillons d’amidon
plastifié en cours de modification (500 mg) sorélgvés dans la chambre de malaxage et refroidis
en attendant des analyses ultérieures. Aprés 1@engéaction, le matériau restant est rapidement
retiré de la chambre. Une partie est pressée (10®@in, 200 bars) en plaques de dimensions

60x14x2 mm puis découpée en éprouvettes de tral@Orl/6 a I'emporte-piéce.

e Purification

La purification de I'amidon plastifié greffés PTIMECété realisée par extraction sélective. L’amidon
plastifié¢ modifie PTMC a été refroidi a températwryogénique puis réduit en poudre avec un
mortier et un pilon. La poudre ainsi obtenue adigoute dans un mélange £Hp (Carlos Erba

Reagents, pureté 99,95%) / acétone (Aldrich, aigaigtpureté 99,9%) (50:50) durant 2 jours a
25°C sous agitation afin d’éliminer la fraction hopolymére de PTMC et le glycérol utilisé pour la
plastification. La fraction d’amidon greffé PTMCeasuite été récupérée par filtration a I'aide de

filtres PTFE de porosité 0,2 pm et séchée unean®@°C.

* Taux de conversion du TMC par IRFT

Le taux de conversion du TMC a été mesuré par sgsetipie IRTF en mode réflexion totale
atténuée en utilisant la calibration obtenue prég#dent en Chapitre 2 - Parfe? entre le taux de
conversion du TMC et le rapport surfacique des bandlabsorption & 680 ¢hmet 1730 crit

respectivement.

* Résonance magnétique nucléaire

La caractérisation structurale des amidons gré®EBIC purifiés a été réalisée par spectroscopie
RMN *H en utilisant la méthode décrite en Chapitre 2ri®2.2. La dissolution a été réalisée dans

du DMSO-d6 & 60°C pour une heure & une concentrdgdl5% volumique et les spectres RMN
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ont été réalisés sur un spectrometre DRX400 opérd00 MHz. Les déplacements chimiques sont
tous référencés par rapport au tetramethylsilaMS)Tet exprimé en ppm.

* Analyses mécaniques

Les essais de traction uniaxiale (Instron DY22) étdt effectués sur les éprouvettes de traction
pressées ISO 1/6. La vitesse d’allongement chestiede 50 mm.mih

2.4, Réaction carbonates amines

Le triméthylene carbonate utilisé (TMC, Labso ClarRine, Blanquefort, pureté 99%) est un grade
technique possédant un contenu acide inférieul0a%0, Le TMC a été utilisé sans purification
préalable et stocké dans un dessiccateur. L'ocydatteme (Aldrich, pureté 99%), la dioctylamine
(Aldrich, pureté 98%), I'acide aminé L-lysine (Aidn, pureté 97%) et I'acide amirfg&alanine

(Aldrich, pureté 99%) ont été utilisés.

* Procédures

Le TMC (15 g; 150 mmol) et le réactif aminé ([TMC][NH2]o = 1) ont été introduits dans un
réacteur tricol de 500 ml, équipé d’'un flux d’azasteché sous colonne de silice, d’'un agitateur
meécanique et d’'une ancre d’agitation. Le mélangeagsdement porté a 150°C avec un décapeur
thermique sous agitation a 200 tr.fhil’agitation mécanique a ensuite été stoppée gewgourtes
périodes (15 s) afin de prélever de faibles quémfienviron 200 mg) du mélange réactionnel (200

mgQ).

* Taux de conversion du TMC par IRFT

Le taux de conversion du TMC a été mesuré par sysacipie IRTF en mode réflexion totale
atténuée en utilisant la calibration obtenue préoadent en Chapitre 2 — ParBie entre le taux de
conversion du TMC et le rapport surfacique des bandfabsorption & 680 ¢hmet 1730 crit

respectivement.
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CHAPITRE 3 : DESTRUCTURATION &
PROPRIETES DE LA FARINE DE MAIS

PLASTIFIEE

La déstructuration de I'amidon par apport d’éneriiermomécanique en extrusion bivis est un
processus complexe mais cette opération se résumee dusion de I'amidon en présence de
glycérol. Lors de ce processus, I'amidon granulagegransforme en un matériau thermoplastique
homogene et fondu a caractére viscoélastique. rirrefde mais differe de I'amidon par une pureté
moindre en éléments mineurs, tels que les lipidede® sucres réducteurs, et la présence
significative de protéines entre 9 et 10% de la smaseche totale. Sa déstructuration et ses

propriétés finales sont & évaluer.

Cette partie s’attachera donc a caractériser liéreinces entre la farine de mais et 'amidon en
terme de déstructuration en extrusion et de prgwiénales. La déstructuration de la farine par
extrusion bivis sera étudiée par une approche cratipa avec I'amidon plastifié en fonction de la

formulation et des paramétres du procédé. Ensuite, approche des paramétres gouvernant la
cinétique de déstructuration et de dégradation 'dmidon sera entreprise et extrapolée a
l'optimisation du procédé d’extrusion bivis. Enfings propriétés ultimes de la farine

thermoplastique seront analysées afin d’identifeecomportement des protéines dans la farine

plastifiée et leurs influences sur les performantzse type de matériau.
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1. DESTRUCTURATION DE LA FARINE PLASTIFIEE
EN EXTRUSION BIVIS

Cette partie s’intéresse a la mise en ceuvre dwileefde mais par extrusion bivis, comparativement
a I'amidon afin de déceler ses particularités. dttention particuliére sera portée a la mesure de
I'énergie spécifique mécanique, a la caractériratie la déstructuration, a I'évaluation de la
dégradation et des parametres rhéologiques régi¥samulement de la farine plastifiee au glycérol.
Les méthodes expérimentales et analytiques ligetta 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 I'extrusion de 'amideinde la farine en présence de glycérol a été
enregistré en fonction de la vitesse de rotatian e apres établissement d’un régime permanent.
Le couple diminue avec la vitesse de rotation des(kigure 53) montrant la formation d’'un

matériau thermoplastique a caractére rhéofluidifiaa fusion des mélanges amidon — glycérol et
farine — glycérol est observée en zones 2-3, imatéglient apres les zones d’introduction de la
farine et du glycérol. Cependant, le remplissagefable et se concentre dans les zones de
malaxage, les contre-filets et les zones en amentadfiliére. Le travail thermomécanique, la

transformation de la farine et le temps de séjaunt slonc majoritairement regroupés dans des

eléments de type restrictifs, en accord avec detestantérieures sur 'amidon [29] [30] [35].

Bien que la diminution du couple soit significatii&nergie mécanique spécifique fournie au
produit (EMS), calculée par la relation (2), augteeavec la vitesse de rotation des vis. Le couple
développé lors de I'extrusion de la farine avegtieérol étant systématiquement supérieur a celui
développé avec I'amidon, 'EMS est donc supérigamear la transformation de la farine (Figure 53).
Les différences entre la farine et I'amidon sontbeeuses (taux d’humidité, taux de lipides, taux
de protéines, etc ...) et leurs influences ne sost@uadentes a ce stade. Cependant, les analyses
microscopiques des extrudats montrent clairemeest lgufarine et I'amidon, granulaires a I'état
natif, ont subi un processus de fusion suivie dtwmpactage pour former un matériau
thermoplastique homogéne (Figure 54). L’échantildamidon plastifié avec 29% de glycérol

présente un facieés de rupture sans rugosité apgpaganmicroscopie. La farine présente un faciés
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plus rugueux et quelques cavités sont observées ldanextrudats. Cependant, aucune trace de
grains non fondus n’est observée et la déstruabarae la farine apparait totale.
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—#— Amidon 14%humididté - 29% glycérol ~ —a— Amidon 14% humidité - 29% glycérol
40 4 —e— Farine 10% humidité - 29% glycérol = 500 —e— Farine 10% humidité - 29% glycérol
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Figure 53 : Evolution du couple (a) et de I’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™!

Figure 54 : Observation microscopique des extrudats d’amidon plastifié (a) et de farine plastifiée (b) -
29% de glycérol, T = 130°C, 200 tr.min!, débit total d’extrusion de 1,5 kg.h™*
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La cristallinité native de I'amidon et de la farjirde type A (pics caractéristiques a 14,8°, 16,6°,
17,7° et 22,6°), n'est plus observée aprés extnu@tigure 55), similairement aux travaux de Van
Soest et al. [25]. Les analyses de cristallinitéficoment donc la déstructuration totale de 'amidon
plastifié et de la farine plastifiée avec 29% dgcétol & 200 tr.mifl. Cependant, une phase
cristalline apparait clairement, de type {pics caractéristiques a 13,5° et 20,9°) typiqes d
amidons extrudées sous faible humidité. Cette atliisté s’'observe par recristallisation de
'amylose en présence de lipides endogéenes, due dhération de 'amylose et de sa complexation
avec les lipides [282]. Cette cristallinité est légaent caractéristique des amidons plastifiés au
glycérol [45] [46]. Ce processus peut donc égalgénétre associé a I'extrusion de la farine en
présence de glycérol sous faible humidité. Uneédifice nette d’intensité, et donc de quantité de
cristaux formés, est observée entre la farine degwet 'amidon. Le taux de lipides peut en étre
directement responsable, étant donné que ce taldgesement plus important dans la farine, mais

l'intensité du travail thermomécanique peut égal@nm&luencer la recristallisation de 'amylose.

1800 . . 1800 ) .
Amidon natif Farine native

1600 - —— Amidon 149% humidité - 200 tr.min"t 1600 — Farine - 10% humidité - 200 tr.min"t
1400 + 1400 A
1200 A 1200 A

1000 + 1000
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800 - 800 -

Intensité (u.a.)

600 600
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a) Angle 26 (9 b) Angle 26 (9

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™!, débit total d’extrusion de 1,5 kg.h'!

1.2.  Viscosité de la farine plastifiée au glycérol

La viscosité de I'amidon et de la farine plastifeédeec du glycérol a été mesurée en fonction de la
température de la filiere sur une gamme 130°C =@8Des viscosités suivent une loi d’Arrhenius
classique avec la température et des coefficieatsadrélation entre 0,95 et 1 sont relevés. Les

énergies d’activation thermique réduitegREont été tirées des variations de viscosité {eige) :
* EJ/R (Farine — 10% humidité — 29% glycérol) = 3600 K
*  EJR (Amidon — 14% humidité — 29% glycérol) = 2200 K
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Figure 56 : Dépendance de la viscosité a la température pour I'amidon plastifié et la farine plastifié en
fonction du taux d’humidité - 29% de glycérol, 200 tr.min!, débit total d’extrusion de 1,5 kg.h™*

Ces énergies d’activations sont dans les gammesegeénment citées, bien que les valeurs
d’énergie d’activation thermiques réduites soieas tdispersées entre 2482K et 9700K [41], [44].
Entre 130°C et 180°C, la farine plastifiée posséule viscosité a I'état fondu largement supérieure
a l'amidon plastifiee dans les mémes conditionsxtdsion (vitesse, débit d’extrusion et
formulation en glycérol) et méme gradient de vigeds cisaillement. L’humidité de la farine a été
modifiée afin d’atteindre celle naturelle de 'amidde 14% (masse totale). La viscosité mesurée
pour la farine dans ces conditions apparait, deptesrées proche de celle de 'amidon. L’humidité
joue donc un réle plastifiant prépondérant sur ikcasité de la farine et les EMS supérieures
nécessaires pour I'extrusion de la farine s’ex@igudonc par la différence de taux d’humidité entre
la farine native et 'amidon natif. L’évaluation droefficient de dépendance de la viscosité a
'humidité, a (relation (4)), mesuré a 130°C, fournie une vakder26,5 pour la farine, également

proche de celles indiquées dans la littérature. [44]

La viscosité de I'amidon plastifié et de la farplastifiée a ensuite été mesurée en fonction du tau
de glycérol dans la gamme 18% a 29% (masse sécidergmUne diminution de la viscosité de
'amidon plastifié et de la farine plastifiee egfaement observée avec 'augmentation du taux de
glycérol (Figure 57). Le glycérol possede donc fiatelastifiant sur la viscosité. Similairement a
la dépendance de la viscosité au taux d’humidaedé&pendance au taux de glycérol peut étre

évaluée par le coefficient (relation (4)) :
* o' (Farine — 10% humidité) = 8,3

e o (Amidon - 14% humidité) = 4,7
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Figure 57 : Viscosité apparente de I'amidon plastifié et de la farine plastifiée en fonction de la fraction
massique de glycérol - T = 130°C, 200 tr.min?, débit total d’extrusion de 1,5 kg.h'!

Quelques valeurs dE existent dans la littérature et corresponderelies mesurées [44]. La valeur
de ce coefficient, plus faible que celui du taulwthidité, indique que I'effet plastifiant du glyoér
est moins important que celui de I'eau. L'impactgliycérol sur la viscosité apparait supérieur pour
la farine par rapport a 'amidon. Cet effet peue &tttribué au taux d’humidité inférieur de la i
Les taux d’humidité faibles sont propices a unestffiaation plus efficace par le glycérol, étant
donnée la présence réduite d’interactions interoutddres amidon — eau. Contrairement, a taux
d’humidité élevée, les interactions amidon — eawqeantité importante réduiraient I'efficacité du

glycérol en tant que plastifiant.

Les mesures de viscosité de 'amidon plastifieectadfarine plastifiée sont dépendantes de 'EMS.
L’intensité du traitement thermomécanique a larganééé corrélée a la variation de la viscosité de
lamidon plastifie [41], [44]. En effet, l'augmerian de I'EMS délivrée a I'amidon
thermoplastique, par le biais du débit d’extrusabrde la vitesse de rotation des vis provoque une
diminution de la viscosité a I'état fondu et deviacosité intrinseque en solution, en relation avec
une dégradation des masses molaires de 'amidoexeasion. Le contréle de 'EMS délivrée a
'amidon permet d’analyser correctement son imgactia viscosité dans les conditions d’extrusion
choisies.
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Figure 58 : Viscosité apparente de I'amidon plastifié (a) et de la farine plastifiée (b) en fonction de I'EMS -
29% de glycérol, T = 130°C

L’étude de l'impact du traitement thermomécanigua VEMS a été réalisée a deux débits
d’extrusion, fournissant deux gradients de cisaiflat différents dans la filiere de mesure.
L’équivalence des EMS a été atteinte par la vamatie la vitesse de la vis, via la relation (2 un
méthode précédemment utilisée par Martin et al.[A4ugmentation de 'EMS induit une baisse
significative de la viscosité de la farine plasfia 130°C avec 29% de glycérol (Figure 58). Les
viscosités mesurées a deux débits donnent acaws gantie de la courbe d’écoulement a deux EMS
différentes, influengant majoritairement la coremise K de la loi d’écoulement du matériau
thermoplastique a I'état fondu. L'indice de pseudsficité m apparait cependant peu affecté par
FEMS. Similairement au taux d’humidité et au tad& glycérol, la dépendance de la viscosité a
'EMS peut étre calculé par un terrfierelation (4), dépendant de la variation de la stasce en
fonction de 'EMS :

« B (Farine — 10% humidité — 29% glycérol - 130°C),8.20° tonnnes.KWH
« B (Amidon — 14% humidité — 29% glycérol - 130°C) 2 .40° tonnnes.KWH

La valeur du coefficient de dépendance de la vige@sI'EMS peut cependant étre biaisé par une
élévation de température de I'extrudat due a Isighgion visqueuse a vitesse de rotation élevée. En
se référant a I'énergie d’activation thermique defdrine plastifiee a 29% de glycérol (& =
3600K), une augmentation de température de 35°@t sa¥cessaire pour provoquer une baisse de
viscosité comparable a celle observée par lTEMS.I'@ugmentation de température expérimentale

relevée ne dépasse pas 10°C, confirmant 'impagatiféede 'EMS sur la viscosité. De plus, ces
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valeurs sont a nouveau trés proches [44] de &xdiflire et les paramétres trouvés dans cette étude

peuvent donc étre validés.
1.3. Dégradation de la farine plastifiée

La dégradation de I'amidon est communément caiaétrpar une diminution de la viscosité
intrinseque de 'amidon lors de sa mise en ceuwr@xtausion bivis. Des corrélations entre 'EMS,
la diminution de la viscosité a I'état fondu etdaminution de la viscosité intrinséque ont été
obtenues et quelques auteurs ont tenté de quaniifigact de 'EMS sur la masse molaire de
'amidon. Della Valle et al. ont montré que I'ampkxtine est tres sensible a 'EMS [41]. Par
chromatographie d’exclusion stérique a chaud dari3MSO, un solvant de I'amidon, Willett et al.
ont quantifié les masses molaires de I'amylopedtinte a une opération d’extrusion, montrant une
réduction d’'un facteur 10 de la masse molaire deylopectine [42]. Récemment, la dégradation
de 'amylopectine le long d’une extrudeuse bivimantré que sa masse molaire converge vers une

valeur stable au cours du procédé [43].

Le temps d’élution correspondant au pic de I'amgldme a I'état natif se situe vers 14 min et se
décale, presque intégralement, vers 16 — 17 mandek conditions de mise en ceuvre de la farine
en extrusion (Figure 59). Les mesures de la digioh des masses molaires de la farine avant et
apres extrusion indiquent donc clairement une diagien thermomécanique de la farine sur la
fraction correspondant a I'amylopectine. L'extrusite la farine impacte donc la masse molaire de
'amylopectine. La dégradation de I'amylopectineoguit majoritairement des populations de
masses molaires intermédiaires et la fraction spoedante a I'amylosec(ion = 20 — 24 min)

n'apparait pas dégradée.

A EMS constante, un décalage du pic de 'amylopectiégradée vers des temps d’élution plus
élevés est observé avec la diminution du débit tdision. Les masses molaires de la farine
déstructurée en présence de glycérol different dawvec le débit d’extrusion, méme a EMS

constante. Cet effet peut étre expliqué par l'augateon du temps de sé€jour a débit d’extrusion
faible mais reste difficile a apprécier en extrasibléanmoins, cette observation montre que le
temps de séjour de la farine plastifiée dans umghde contrainte de cisaillement et de déformation
peut avoir une influence significative sur la dégtégon de I'amylopectine. Une étude de cette
dégradation en mélangeur batch s'impose afin dyaealplus finement les variations de masses

molaires en fonction du temps de séjour dans eiffis conditions de cisaillement.
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0357 Farine native

———Farine extrudée - 370 KWh.t-1 - 1,3 kg.h*
0.30 : Farine extrudée - 370 KWh.t-1 - 2,9 kg.h™

0,25 +

0,20 +

0,15 4
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Incrément d'indice de réfraction normalisé
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Figure 59 : Chromatogrammes d’exclusion stérique pour la farine native et des farines extrudées a

énergie mécanique contr6lée (a droite) - 29% de glycérol, T = 130°C

1.4. Conclusions

La déstructuration de la farine via un processugude®n dans un procédé d’extrusion bivis en
présence de glycérol peut étre totale. Similairgraefamidon, la perte de cristallinité native at |
recristallisation de I'amylose sont observées. ifrtnce majeure réside sur 'EMS a fournir a la
farine, apparaissant supérieure en raison d'un @hxmidité plus faible et d’'une viscosité
supérieure. Le taux d’humidité, le taux de glycatlEMS impactent directement la viscosité de la
farine. A EMS constante, le débit d’extrusion semnfppuer un rble prépondérant sur la
déstructuration de la farine et la dégradationadfdction 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 a lansfarmation de la farine, les cinétiques de
déstructuration et de dégradation de la farineedtasnidon ont été évaluées. Les différences entre
la farine utilisée et 'amidon en terme de déstrration ont également été identifiees. La
déstructuration de la farine et de I'amidon plast#u glycérol a été mise en ceuvre en mélangeur

batch, selon les méthodes décrite en ChapitredétieR.2.2 etl.3.1.
2.1. Cinétigues de déstructuration de I'amidon et de la farine

Les évolutions du couple en fonction du temps deinge présentent systématiquement les mémes
tendances (Figure 60). Immédiatement aprés l'inicidn de la farine et de I'amidon dans le
mélangeur batch, le couple mesuré est faible («3)NJne augmentation rapide est observée entre
30 s et 2 min de mélangeage, avec un pic de caapie 20 et 30 N.m, suivie d’'une chute

progressive en fonction du temps.

%01 —e— Amidon - 29% glycérol %7

—— i - 0, =)
Farine - 29% glycérol Amidon - 29% glycérol

—O— Amidon-CGM (90-10) - 29% glycérol

25 4
20 4

20 1
159

151

Couple (N.m)
Couple (N.m)

10 4
10 1

0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
a) Temps (min) b) Temps (min)

Figure 60 : Evolution du couple en fonction du temps de I'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™!

Les mélanges amidon — glycérol et farine — glycétaht introduits & 25°C dans un état solide, la
température des mélanges augmente progressivemsqu’'g la température de consigne du
meélangeur de 130°C et un dépassement est égalevheatvé par dissipation visqueuse. Un

processus de fusion s’est déroulé et une recrsstdin est observée, correspondant a des
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complexes amylose — lipides de typg (@ic caractéristiqgue a 19,4°) [283]. Le mélangadam —
glycérol et farine — glycérol s’est donc transforemematériau thermoplastique homogene et fondu.

Le couple maximal est supérieur pour la farine & pour la farine et 23 N.m pour I'amidon) et
ce dernier reste toujours supérieur aux temps lpogs la farine (Figure 60). Le couple mesuré est
représentatif de la viscosité du matériau dansd&mngeur, apparaissant supérieure pour la farine
plastifiée. De plus, a temps de séjour équivaldit)S a fournir est supérieure d’un facteur 2 pour
la farine (798 J.§ pour la farine plastifiée et 390 J.gour I'amidon plastifié, calculé par la relation
(1)). Ces observations correlent parfaitement descobservations effectuées en extrusion bivis
(Chapitre 3 — partié.1 etl.2). L'effet des protéines du mais sur la déstmation a donc été étudié
(Figure 60) mais revele que I'ajout de Corn glutesal (CGM) dans I'amidon modifie tres peu la
déstructuration. Les protéines n’influencent doas pelle-ci. Le maximum du couple est observé

en 35 s a 105°C pour I'amidon plastifié tandis ufarine nécessite 45 s et 125°C.

Durant la phase initiale, la température est taiplé pour induire le processus de fusion et cette
phase correspond a un systeme d’amidon granulairetation dans la chambre. La température du
mélange amidon — glycérol s’élevant progressivem&ntgmentation brutale du couple indique le
début du processus de fusion sous l'effet du treeteé thermomécanique, de la diffusion du
glycérol et de la formation progressive d’'un matérihermoplastique fondu. Le pic observé marque
la fin du processus de fusion et de déstructurattaractérisées par un suivi de la cristallinité pa
diffraction des rayons X (Figure 61). A taux d’hulité constant, ce pic de couple est observé en 1,5
min pour une température de 109°C & 20 trn{ifigure 61). Ce maximum apparait en 40 s pour
une température de 107°C & 100 tr.fniBes résultats montrent que la température derfysilote

la déstructuration de 'amidon. Cependant, la ajjuet de déstructuration semble étre influencée par
I'EMS. En effet, la fusion est observée pour uneEfdurnie de 6 kWh.tonnésa 20 tr.mift et
pour 15 kWh.tonné5s & 100 tr.miff. La diminution du temps nécessaire & obtentionpitu
s’explique donc par une EMS fournie supérieure. Gbservations sont en accord avec les
mécanismes de fusion sous traitement thermoméamnilgerit par Barron et al. [26], [27]. LEMS
agit sur I'élévation de température par dissipatisgueuse et friction entre grains broyés et la
température de fusion est donc plus rapidemenintgta vitesse de rotation supérieure (ou EMS

supérieure).
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Le taux d’humidité de I'amidon étant de 12 — 14 &6aui de la farine de 7 — 8 %, son influence a
été évaluée. Le temps et la température obserwésatteindre le pic de couple sont nettement plus
importants a 6% d’humidité, nécessitant 60s et €2%andis que 35s et 105°C suffisent pour un
amidon a 12% d’humidité (Figure 62). Le taux d’hdité faible de la farine est donc responsable

d’'une température de fusion plus élevée pour lmdamécessitant une température supérieure de
transformation.

25 7 . . 1200
—e— Amidon - 20 tr.min-1 1
—0— Amidon - 100 tr.min-1 — Amidon - 20 tr.min™" - 2min

1000 - Amidon - 20 tr.min"L - 5 min

800

Couple (N.m)
Intensité (u.a.)

0

10 12 14 16 18 20 22 24 26 28
a) Temps (min) b) Angle 26 (9

Figure 61 : Evolution du couple en fonction de la vitesse de rotation (a) et cristallinité en fonction du
temps (b) de I'amidon déstructuré & 20 tours.min™! - 29% de glycérol, T = 130°C

50 7 1200 ~
L i
—e— Amidon - 29% glycérol - 12% humidité ﬁm!gon é;/l;]hur%lfjl,te
—0— Amidon - 29% glycérol - 6% humidité midon - 6% humidite
1000 A
40 -
£ w 3
£ 2
@ p]
=3 c
g g
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o= ‘ 0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 ¢ 2 3 4 5 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28
a) Temps (min) b) Angle 26 (9

Figure 62 : Evolution du couple en fonction du taux d’humidité (a) et cristallinité en fonction du taux
d’humidité (b) de I'amidon déstructuré - 29% de glycérol, T = 130°C et 100 tours.min!
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L’humidité explique donc les évolutions différenthscouple entre I'amidon natif et la farine native
plastifiee aux temps courts. Cependant, a tauxnditiite différent, les évolutions du couple pour
'amidon aprés le passage du pic montrent que hepootement aux temps longs est similaire et
donc peu influencé par le taux d’humidité (Figu®).8Ce phénomene n’est pourtant pas observé
avec la farine dont le comportement aux temps l@sgslifférent (Figure 60). Le comportement de
'amidon thermoplastique aux temps longs, ou congmoent post-fusion, est marqué par son
autoéchauffement. Pour I'amidon, le couple chut&é@®&l.m avec une température atteignant 144°C
mais, pour la farine, cette chute n’est que de ® Nour 162°C. L’autoéchauffement n’explique
gu’en partie le comportement aux temps longs. Urequarametre influence le comportement post-
fusion et la déstructuration isolée de I'amylopeetiet de I'amylose peut apporter un regard
nouveau sur l'effet du traitement thermomeécanigiseawis de la déstructuration de ces deux
macromolécules. La mise en ceuvre en mélangeur baiohamidon waxy et d’'un amidon « high
amylose » a 60% d’amylose met en évidence une gwoldifférente du couple post-fusion pour
ces deux macromolécules a architectures différdifigsire 63). En effet, la chute du couple post-
fusion est plus rapide dans le cas de I'amylopedjue dans le cas d’'un amidon a 60% d’amylose.
Le taux d’amylose et d’amylopectine de la farineleeir masse molaire respective, peuvent donc
impacter sa transformation thermomécanique. Cepgnivolution réelle des masses molaires est
difficile & suivre et a corréler avec l'unique obssion du couple en fonction du temps. Un suivi

des masses molaires en fonction du temps a ditEseftesse de rotation s’avere judicieux.

30
—e— Amylopectine

25 | —0o— 70% Amylose

20 1

15 A

Couple (N.m)

10 4

T T T T 1
0 1 2 3 4 5

Temps (min)

Figure 63 : Evolution du couple en fonction du taux d’amylose - 29% de glycérol, T = 130°C et 100

tours.min!
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2.2. Cinétigue de la dégradation de I'amidon

L’évolution des masses molaires a été étudiée rectit;m du temps et de la vitesse de rotation des
vis du mélangeur batch afin de rendre compte did¢padation en extrusion bivis dans différentes
conditions d’extrusion en terme de temps de sépumde cisaillement appligué a I'amidon

thermoplastique.

0,30 1
~— Amidon - 29 % glycérol - 20 trmin'l - 2min
0,25 Amidon natif

0,20 4
0,15 4

0,10

0,05

Réponse réfractométrique normalisée

0,00

T T T T T T T 1
14 16 18 20 22 24 26 28

Temps d'élution (min)

Figure 64 : Chromatogrammes d’exclusion stérique pour I'amidon natif et un amidon déstructuré - 29%
de glycérol, T = 130°C et 100 tours.min!

2.2.1. Evolution de la distribution des masses

molaires

La distribution des masses molaires de I'amidoif paide I'amidon thermoplastique est présentée
en Figure 64. L’amidon a I'état natif posséde urgribution complexe des masses molaires. La
fraction amylopectine est la plus importante avecalume d’élution proche de 15 min, suivie de
fractions intermédiaires. La fraction amylose, dasse molaire plus faible [5], posséde un temps
d’élution compris entre 20 et 26 min. La dégradatm mélangeur batch de I'amidon avec 29% de
glycérol & 130°C et 20 tr.mihdurant 2 min montre clairement une évolution ddiribution des
masses molaires de la fraction amylopectine. Unilépgent a 15 min, montrant qu’une fraction des
amylopectines natives est toujours présente, @atdun pic principal d’amylopectine dégradée a
temps d’élution proche de 17 min. Une translatioesgue intégrale est observée de la fraction
d’amylopectine native vers la fraction dégradée,aenord avec les récentes observations de la
dégradation de I'amylopectine en extrusion bivisva@ygeant vers une masse molaire stable [43].
Les branchements em-1,6 de I'amylopectine native semblent étre extn@er sensibles a la

déformation, confirmés par la diminution de 6 % %4lu taux de branchement mesuré par RMN,
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selon la méthode décrite en [284]. La fragmentatieiiamylopectine native semble donc suivre un
cheminement préférentiel, avec [I'apparition sup@ptaire d'une deuxiéme fraction
d’amylopectine dégradée {Mion = 18,5 min) avec le temps de séjour (Figure 65 L
macromolécule d’amylopectine est donc fragile vidgsadu cisaillement avec une fragmentation
intervenant sur des points bien précis de son taathre branchée en cluster, conduisant a une

dégradation en populations de masses molairesdétenminées.

0,25 1 80
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0,20 § ——— AG40 - 35min o
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a) Temps d'élution (min) b) Temps de déstructuration (min)

Figure 65 : Chromatogrammes d’exclusion stérique d’amidons déstructurés a différents temps de séjour (a),
Evolution de I'aire du pic de I'amylopectine native (Ve = 15 min) et des amylopectines dégradés (V. = 17 min
et Ve = 18,5 min) (b) - 29% de glycérol, T = 130°C et 20 tr.min!
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Figure 66 : Evolution de I'aire relative du pic lié a 'amylopectine native en fonction de rotation des vis du
mélangeur et du temps (a), en fonction de I’énergie mécanique spécifique (b) et fonction de déformation
appliquée (c) - 29% de glycérol, T = 130°C et 20 tr.min!
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2.2.2. Dégradation de I'amylopectine

Le suivi de la dégradation en fonction du tempséjeur montre la disparition progressive du pic
d’amylopectine native et le déplacement de la ivactiégradée vers des temps d’élution plus élevés
(Figure 65). Les chromatogrammes mettent en évalemee dépendance de laire du pic
chromatographique de I'amylopectine native aveteheps de séjour et avec la vitesse de rotation
(Figure 66). En effet, a 20 tr.minle pic de 'amylopectine diminue d’intensité adectemps de
séjour. Par contre, lorsque la vitesse de rotaginportée a 100 tr.mfnle pic de 'amylopectine
diminue significativement plus vite et une absetutale d’amylopectine native est observée en 9
min. A vitesse de rotation extréme de 250 iaucun pic d’amylopectine native n’est observ@ en

min.

Bien gu'une dégradation thermique permette defjastune diminution du taux d’amylopectine
native aux temps courts, cette hypothese n’essageable aux temps longs étant donnée qu’aucune
évolution des chromatogrammes n’est observé aupddangs. L'intensité du pic d’amylopectine
native a été corrélée avec 'EMS et la déformaiimposée, produit du gradient de vitesse de
cisaillement avec le temps (Figure 66). Ces obsienamontrent que le temps de séjour ne pilote
pas la dégradation mais que 'EMS et la déformatigmosée sont des critéres pertinents concernant
la dégradation de 'amylopectine native. La counsdtresse obtenue avec la déformation imposée
montre que I'EMS est représentative de la défomnaimposée. Dans ces conditions, I'EMS
mesure donc un couplage entre le temps de séjolar gradient de vitesse de cisaillement. La
diminution de la viscosité avec 'EMS observée etrusion peut donc étre corrélée au taux

d’amylopectine native restant.

Le temps d’élution du pic de dégradation princigal 'amylopectine, représentatif de sa masse
molaire, évolue également en fonction de la vitedsecisaillement vers des temps de rétention
élevés (Figure 67). Cependant, un plateau estregsitfuement observé aux temps longs dont le
niveau est fonction de la vitesse de rotation. lag¢epu de masse molaire atteint montre que I'EMS
et le temps de séjour n'ont plus aucune influenoelas dégradation de I'amidon thermoplastique
apres une valeur dépendante de la vitesse deorotailisée. Une analyse rhéologique, basée sur la
déformation de la macromolécule d’amylopectine,ldemprédire ce comportement a condition que
cette macromolécule posséde des temps de relaxadi®iongs. Cette condition semble crédible
étant donnée sa structure macromoléculaire branehégusters. La théorie sous-jacente indique

gue des coupures de chaines localisées sont msssbt une macromolécule si la vitesse de
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déformation imposée est plus rapide que le tempsldration de cette méme macromolécule. A ce
stade, 'EMS représente la fréquence de I'événememtipture de chaines. Un critére général pour

I'observation de coupures mécanique par déformaiaisaillement est proposeé en relatioa).

yimposé>< Arelaxation 2 1 (12)

Ce critére, si remplie par 'amylopectine nativepleque qu’elle se dégrade systématiquement, et de
maniere localisée, en masses molaires inférieuteslee polydispersité faible, phénomene
précédemment observé dans cette étude et d’ausesux [43]. L'observation d'un plateau de
masses molaires avec le temps de séjour indiqueagetation(12) n’est plus satisfaite a partir d’'un
temps dépendant du gradient de vitesse de cisalliermposé. Les coupures de chaines altérant la
masse molaire de I'amylopectine, sa dégradatiogrpssive entraine donc une diminution des
temps de relaxation, expliquant la dépendance diegql observé au gradient de vitesse de

cisaillement.
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Figure 67 : Evolution du temps d’élution de I'amylopectine dégradée en fonction de la rotation des vis du

meélangeur et du temps - 29% de glycérol, T = 130°C

2.3.  Conclusions et extrapolation a I'extrusion

La température d’extrusion, le temps de séjouretitesse de rotation des vis sont les variables
pilotant la déstructuration de I'amidon et de lairfe. La déstructuration totale intervient a une
température précise dépendant du taux de plastifitins le taux de glycérol et d’humidité sont

faibles, plus la déstructuration requiert une terajpge élevée. La farine nécessite donc des
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températures d’extrusion plus élevées que I'amigoiéconisées a 120°C pour I'amidon et a 130°C
pour la farine. Mais, I'ajout d’eau peut contreearcet effet. Les cinétiques de déstructuratiori son
rapides et un temps de séjour maintenu a 2 mirr@$suléstructuration totale. Ce temps de séjour
peut étre abaissé a 30 s si la vitesse de rota#snvis est suffisamment élevée, en raison de
l'autoéchauffement a I'état fondu et friction atéié granulaire. Le débit d’extrusion représente la
variable limitante de la déstructuration et dondadqualité de la farine thermoplastique. A vitesse
de vis constante et pour une formulation donnémigimentation du débit d’extrusion peut

provoquer une déstructuration incompléte par urpgede séjour trop faible.

La dégradation, intervenant post-fusion, est ptraplexe car elle dépend du temps de séjour et de
la déformation appliquée, difficilement quantifiabén extrusion. Les amidons thermoplastiques
présenteront systématiguement une dégradation fisaghie de I'amylopectine par scission
mécanique due a la présence de temps de relatatigs. Une dégradation homogene apparait étre
contr6lable par la déformation appliquée, approgbeel’énergie mécanique spécifigue. L'EMS
rend bien compte de la dégradation quantitativd’ateylopectine native, notamment aux temps
courts. Cependant, aux temps longs lorsque larfiudiomélanges amidon / glycérol et les coupures
de chaines sont finies, 'lEMS devient excessiveursé EMS limitée & 200 kWh.tonnksest
suffisante pour assurer une dégradation homogeétiardiglon. Son augmentation sera ensuite effet
sur la dégradation et la déstructuration. Concértzafarine, ces criteres de dégradation semblent
€galement pertinents et en accord avec les mestfezduées en Chapitre 3 — Parti®. L'EMS
limite semble toutefois supérieure pour la faririené donné que 370 kWh.tonffes’'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 mais présente des différences sigiiies avec 'amidon en terme de déstructuration
et de viscosité a I'état fondu dont les protéinasnthis n’en sont pas directement responsables.
Toutefois, ces protéines sont susceptibles de mogifynificativement le comportement mécanique
des farines plastifiees au glycérol. Le comportemaes protéines ainsi que l'influence des
protéines sur les propriétés mécaniques de I'amplastifié seront donc étudiés par le biais de
mélanges modéles amidon / Corn gluten meal (CGMfinEles propriétés thermomécaniques de la
farine plastifiée seront caractérisées afin d’ésales performances et les applications potensielle
de la farine thermoplastique. Les méthodes de na@sexuvre liées a cette partie sont décrites en
Chapitre 2 — Parti¢.1.2, 1.2.3 etl.3.1.

3.1. Influences des protéines sur le comportement mécanique

3.1.1. Déstructuration des protéines

La déstructuration du CGM difféere radicalement @enidon en présence de 29% de glycérol
(Figure 68). En effet, I'évolution du couple ne mpets en évidence de phénomene de fusion et de
plastification et une augmentation réguliere dupteuest observée en fonction du temps. La
transition vitreuse du CGM plastifié avec 20 % teérol étant de 77°C [83], la viscosité du CGM

a 130°C en présence de 29 % de glycérol ne depaaitétre rédhibitoire a la mise en ceuvre du
CGM. La zeéine, représentant approximativement 4@%adraction protéique du CGM, montre un
comportement typique d’une plastification par lgcgrol et une viscosité a I'état fondu trés faible.
Bien que le taux de glycérol soit élevé avec unalation rapide de glycérol quelques heures aprés
la mise en ceuvre, le résultat obtenu avec la zésheen accord avec les travaux antérieurs de
plastification de la zéine commerciale [79]. La tdésuration des protéines par traitement
thermomeécanique est connue pour induire la réticulales protéines et la formation d'un réseau
tridimensionnel de protéines [61], [64], [65]. Lé&ticulation est contrblée par la température et une
température de 70-80°C a été rapportée pour lemgldé blé. La mise en ceuvre du CGM a 130°C
peut donc potentiellement provoquer la réticulaionCGM. L’'addition de 2-mercaptoéthanol, par
son action réductrice de ponts disulfures, engeandeebaisse du couple observé et une stabilisation
du couple en 6 min. L'acide aminé cystéine et lestp disulfures sont donc impliqués dans le
comportement du CGM. Vis-a-vis de la mise en cepareextrusion, I'ajout d’eau a été envisagé et
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étudié préalablement par mélangeur batch (Figuré. &9jout d'eau ne modifie pas
significativement I'évolution du couple mais le fgau est observé pour des temps de mise en
ceuvre réduits (4 min) et un couple également r€dQifN.m). L’action de I'eau peut s’expliquer par
un effet déstructurant et des réactions d’hydrobjse fonctions amide des protéines induisant une
chute probable de la masse molaire du CGM. Endirgouple observé au plateau de 10 N.m est
proche du couple de I'amidon thermoplastique de.r@.N'’'ajout d’eau a donc été préféré pour la

réalisation des meélanges amidon / CGM par extrusion

16 —e— Zeine - 29% glycérol 16 —e— CGM - 29% glycérol
o Corn gluten meal - 29% glycérol o+ CGM - 29% glycérol - 10% b-mercaptoethanol

Couple (N.m)
Couple (N.m)

| 1
12 12

a) Temps (min) b) Temps (min)

Figure 68 : Couple en fonction du temps de la zéine et du CGM (a) et effet de I'ajout de B-

mercaptoethanol comme agent réducteur (b) - 29% glycérol, T = 130°C, 100 tr.min!

16 1
14 4
12 4

10 4

Couple (N.m)
o]

—e— CGM - 29% glycérol
—O0— CGM - 29% glycérol - 14% eau

T T T T 1
0 2 4 6 8 10

Temps (min)

Figure 69 : Effet de I’eau sur le couple en fonction du temps de mise en ceuvre du CGM en mélangeur
batch - 29% glycérol, T = 130°C, 100 tr.min!
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3.1.2. Agrégation des protéines et immiscibilité

amidon / protéines

L'observation du facies de rupture cryogénique daamantillon de CGM extrudé avec 25% de
glycérol et 12% d’eau montre clairement un phénaragrégation du CGM (Figure 70). En effet,
I'échantillon apparait tres poreux et ressembles mrotéines gonflées par le glycérol et agrégees.
L’agrégation des protéines est un phénoméne coanules nombreux systemes protéiques [61],
[64], [65] et a été mis en relation la réticulatides protéines. Lors des mélanges amidon / CGM, le
phénomene d’agrégation est également observé ehdéenges a 25% de CGM avec I'amidon
mettent en évidence une faible dispersion des ipeg@ans une matrice amylacée plastifiee (Figure
70). Le rapport de viscosité n'a pu étre mesurésdas systemes mais un rapport de viscosité
défavorable semble plausible en paralléle du phénend’agrégation du CGM. La compatibilité du

CGM et I'amidon plastifié apparait extrémement faibtant donné que des cavités interfaciales

sont régulierement observees.

b)

Figure 70 : Faciés de rupture d’un échantillon de CGM (a) et d'un mélange a 75% amidon et 25% CGM (b)

aprés extrusion et injection - 25% glycérol, 12% eau, T = 130°C, 200 tours.min™!

3.1.3. Propriétés mécaniques des mélanges amidon /
CGM / glyceérol
Les observations microscopiques se répercutent dhategnent sur les propriétés mécaniques des
mélanges amidon / CGM (Figure 71 et Figure 72-h). difet, la diminution progressive de

I'allongement a la rupture et de la contrainte aulgture avec I'augmentation du taux de protéines

est en accord avec les systemes a matrice amidstifigl chargée avec des particules de CGM a
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tres faible cohésion interne, faible adhésion deematrice et faible dispersion dans la matrice
amylacée plastifiée.

3,57
3,0 1
2,5 1

2,0 A

Contrainte (MPa)

N ‘.
\
|

\
1,0 1 / ‘.
|
|

100% Amidon
| — — 75% Amidon - 25% CGM
05 A ———— 50% Amidon - 50% CGM

0,0

T T T T 1
0 20 40 60 80 100

Allongement (%)

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’!, vitesse d’allongement 50 mm.min?

Cependant, la mesure du module d’élasticité entimmau taux de CGM présente des variations
renseignant sur I'état de plastification de l'anmidet du CGM et du coefficient de partage du
plastifiant entre 'amidon et le CGM (Figure 72)n Eeffet, la comparaison entre les modules
expérimentaux et les modules théoriques calculéarmmloi de Kerner (relation (9)) montre que les
modules des mélanges ne suivent pas une loi dengeleassique. L'introduction de CGM dans
'amidon plastifié, a raison de 25% de CGM, enteaime augmentation du module d’élasticité.
Cependant, 'augmentation du module est clairerat@huée dans les mélanges a 50% d’amidon et
50% de protéines et ces mélanges présentent unleniégerement supérieur au module théorique

de Kerner, suivi d’'une chute significative du madpbur la composition a 75% de CGM.

Ces résultats peuvent s’interpréter en terme d#icdeat de partage du glycérol entre 'amidon et
le CGM. Les mélanges amidon / zéine présententartage du glycérol non homogene avec
accumulation préférentielle du glycérol dans lagghamidon [79]. L’augmentation du module a
25% de CGM incorporé indiquent que la présencerdipes induit un effet de charge. Ce résultat
est en accord avec une accumulation préférentieliglycérol dans la phase amylacée. Cependant
ce phénomene s’estompe a taux de CGM élevée emmisne accumulation excessive de glycérol
dans la fraction amylacée. Les modules calculédgpeglation (9) sont donc peu représentatifs du

module réel dans des systemes présentant des pbeesule partage du plastifiant.
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Figure 72 : Modules d’élasticité expérimentaux et calculés par un modéle de Kerner (a), contrainte a la
rupture et allongement a la rupture expérimentaux (b) des mélanges amidon / CGM aprés extrusion et

injection — 25% glycérol, 12% eau, T = 130°C, 200 tours.min?, vitesse d’allongement 50 mm.min"?

En conclusion, les protéines du mais sans amidaseptent un phénomeéne d’agrégation, également
observé dans les mélanges amidon / CGM et potiemtieht dans la farine plastifiée. Ce
phénomeéne, responsable de la faible dispersion @\ @ans I'amidon, est doublé d'une faible
adhésion du CGM a la matrice amylacée. Dans ceditaoms, les propriétés mécaniques de
'amidon sont dégradées en présence de protéires du'un effet de charge sur le module
d’élasticité a faible taux de protéine soit obseR@u de données bibliographiques étant disponibles
pour la farine plastifiée au glycérol, une carastiion thermomécanique de la farine plastifiée en
présence de 29% de glycérol est nécessaire aftord®itre le comportement réel de la farine sous
chargement mécanique a I'état solide et fondu @usila dégradation mécanique reéelle 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 thelastigues a 29% de glycérol ont été comparés
par analyse thermomécanique dynamique aprés comoiiment a 59% RH et apres séchage a
60°C de I'amidon plastifié. Pour les échantillores fdrine et d’amidon conditionnés a 59% RH,

deux transitions thermiques sont observées suolliéon de I'angle de perte, tan en fonction de
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bY

la température (Figure 73). La premiere transitapparait a -65°C, proche de la transition
thermique a -60°C des films d’amidon a 30% de giyicét 12% d’humidité [285]. Cette transition

a été attribuée a une transitiordu plastifiant, synonyme de séparation de phaste Géparation

de phase glycérol - amidon est également obsemexela farine. La deuxiéme transition a 5°C est
liée & la transitiom de I'amidon plastifi€, en relation avec les tenapdres de transition vitreuse et
o de I'amidon plastifié relevées dans différentsvdtax [47], [48]. La transitioro de I'amidon
débute vers -40°C et se termine vers 50°C et, ggiteme de température étant trés large, ce
comportement est typique des polymeres semi-dirgfa@n accord avec les mesures de cristallinité
en sortie d’extrusion. La farine présente égalemard large transitiom centrée sur 5°C. En
premiere approche, le taux d’humidité apparait démaivalent entre I'amidon et la farine et les
protéines n’interagissent donc pas avec I'amide@nfdrine plastifiée présente un module G’ a 20°C
de I'ordre de 10Pa, supérieur & 'amidon plastifié. Les protéipes/oquent un effet de charge sur
le module précédemment observé avec les mélangararth CGM. Enfin, I'écoulement n’est
observé pour I'amidon plastifié et pour la farinagtfiee en dessous de 100°C. Le séchage de
'amidon thermoplastique provoque l'augmentationladransition vitreuse vers les températures
supérieures a 100°C et, a température ambiantdatams et amidons plastifiés avec 29% de

glycérol et séchés présentent un comportementxieec des modules de I'ordre dé a0 Pa.

1e+10 A . - . 0,35 4
—— Amidon - 29% glycérol - conditionné

——— Farine - 29% glycérol - conditionné
Amidon - 29% glycérol - sec

0,30 1

le+9
0,25 1

0,20 1
le+8 -+

G' (Pa)
Tan &

0,15 1

0,10
le+7 A —— Amidon - 29% glycérol - conditionné

——— Farine - 29% glycérol - conditionné

0,05

le+6 : . . T T T T T 1 0,00 ; : T T 1
4100 -80 -60 -40 20 0 20 40 60 80 -100 .50 0 50 100

a) Température (T) b) Température (T)

Figure 73 : Module de conservation, module de perte (a) et angle de perte (b) de I'amidon
thermoplastique et de la farine thermoplastique - 29% glycérol, T = 130°C, 200 tours.min’!, vitesse

d'allongement 50 mm.min’?

A température ambiante, les propriétés meécanigndsaetion de 'amidon plastifié et de la farine
plastifiee avec 29% de glycérol ont été évalueagu(E 74). Les modules en traction des amidons

plastifiés et des farines plastifiées sont en atewec les analyses précédentes. L’amidon plastifié
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avec 29% de glycérol présente un module de 28 MRaeaugmentation & 36 MPa est observée
avec la farine plastifiée, expliqué par un effetclarge des protéines décrit par la relation (85 L
farines plastifiées et les amidons plastifies a 2@/glycérol ont un comportement ductile avec une
déformation plastique et un allongement a la ruptastant faible (< 90%). L’allongement a la
rupture ne diminue que légérement sur la farinstifiée (70 % pour la farine plastifiée et 85 %
pour I'amidon plastifi€), cet effet peut traduiie faible adhésion entre I'amidon et ses protéines,
selon les modéles de Nielsen [123], avec une digpetres fine des protéines. Cette observation
contraste avec les mélanges amidon / CGM indiquamet la farine plastifiée et la dispersion
naturelle des protéines sont responsables de soportement mécanique supérieur a I'amidon
plastifié. Les variations minimes de propriétés amigues indiquent que les protéines ont
globalement peu d’influences sur le comportemerdamigue des farines plastifiées en raison d’'une
morphologie protéique finement dispersée [129].irEnle séchage de I'amidon, provoquant la
vitrification du matériau, rigidifie considérablemtd’amidon et les propriétés mécaniques, obtenues
aprés séchage de I'amidon thermoplastique, repefgeles parameétres mécaniques maximaux et
minimaux atteignables avec des amidons et desefarplastifices au glycérol. Ces limites
mécaniques sont extrémement faibles en comparags@t les matériaux thermoplastiques
traditionnels utilisés dans I'emballage (Figure.13@ plus, les variations de propriétés mécaniques
avec I'humidité absorbée par I'amidon thermoplagigfont que I'amidon et les farines
thermoplastiques ont peu de chance d’étre indilstrient mis en ceuvre pour des emballages

alimentaires.
20 4 35 -
———Amidon - 29% glycérol - non conditionné -~ Farine - 29% glycérol - non conditionné
18 —— Farine - 29% glycérol - non conditionné 30 4 // \\ —— PEBD
16 - Amidon - 29% glycérol - séché 60T / . T PEHD
N
/ N
259 ~
_ 144 _ / N
g g // \
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Figure 74 : Courbes de traction uniaxiale de I'amidon thermoplastique et de la farine thermoplastique a

(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?, vitesse d’allongement 50 mm.min™*
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3.2.2. Etirabilité a 125°C de la farine plastifiée

L’amidon et la farine plastifiee a 29% de glycépalr traitement thermomécanique en extrusion
bivis montrent un écoulement de ces matériauxweisada filiere et une étirabilité non quantifiable
en extrusion. Cependant, I'étirabilité de 'amideirde la farine plastifiée a 29% de glycérol ext tr
faible (Figure 75) avec une viscosité élongatiolenelesurée trés élevée (>°1M’ Pa.s). Leurs
comportements a 125°C sous étirage uniaxial, eord@vec [286], indiquent que ces matériaux ne
présentent plus d’écoulement a 125°C aprés réulagom. A I'état solide, I'allongement a la
rupture est d’environ 80%, correspondant a un raptiétirage de 1,8. A I'état fondu, ce rapport
chute & 1,4 pour 'amidon plastifiee et a 0,7 plaufarine plastifiée, indiquant que les farines
plastifiées et amidons plastifiés au glycérol ame @tirabilité trés limitée et, surtout, plus failgju’a
température ambiante. Bien que ces matériaux puigs®luer par perte d’eau lors de la mise en
température des échantillons dans le rhéometrdailide étirabilité et I'absence d’écoulement
peuvent étre largement mis en relation avec laistadlisation de I'amylose post-extrusion. La
littérature présente régulierement les amidonsnibplastiques et les gels d’amidons par une
séparation de phase amylopectine / amylose suésiéedrobage de I'amylopectine par une phase

continue d’amylose cristallisée et rigide. Cettecure semble coincider avec nos observations.

le+8 6e+5
—— Amidon - 29% glycérol
- ——— Farine - 29% glycérol
5e+5 - ———

le+7 A

4e+5 s

le+6 3e+5 A /

Viscosité (Pa.s)
Contrainte (MPa)

—— Amidon - 29% glycérol ;
——— Farine - 29% glycérol 2454/

le+5 o

le+5 4 ¢

le+4 T T T 1
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Figure 75 : Viscosité élongationnelle a 125°C de I'amidon thermoplastique et de la farine thermoplastique
en fonction du temps (a) et contrainte en fonction de la déformation au sens de Hencky a 125°C - 29%
glycérol, T = 130°C, 200 tours.min’, vitesse de déformation 0,01 s* (b)

Dans ce cas, la recristallisation de 'amylose {gas$tusion est un parametre fondamental pilotant le
comportement mécanique des amidons et des fateesidoplastiques, responsables de I'absence
d’écoulement post-extrusion. En effet, lors de laenen ceuvre par traitement thermomécanique en

extrusion bivis, I'amidon et la farine native prétnt une fusion suivie de I'écoulement.
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Cependant, le refroidissement de ce type de mat@riavoque I'apparition de la cristallinité de
'amylose dont la température de fusion est éle@&t.effet réduit considérablement I'étirabilité de

I'amidon thermoplastique et la possibilité de misedorme multiples de I'amidon thermoplastique.
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CHAPITRE 4 : MELANGES POLYESTERS

/ FARINE PLASTIFIEE

L’amidon et la farine peuvent étre convertis enypwres thermoplastiques par une étape de
transformation thermomécanique en extrusion bivispeésence de glycérol. Cependant, leurs
propriétés d'usage faibles restent un frein impurteoncernant leur avenir dans I'emballage
alimentaire. La stratégie consiste donc a incomplmenidon et la farine thermoplastique dans des
matrices thermoplastique synthétique assurant degrigtés meécaniques. La réalisation de films
alimentaires compostables par extrusion — gonfldggrmoformage et biétirage nécessite I'emploi
de matrices thermoplastique adaptées et les petgede type PBAT et PLA. En effet, ces deux
polyesters montrent des propriétés de compostbildur mélange avec la farine thermoplastique
semble étre une voie intéressante vers une réedudiés colts de production du PBAT restant
élevés a l'état vierge, et des temps de dégradatiomatériau en environnement compost. Le
PBAT, un copolyester aliphatique-aromatique, estcandidat extrémement prometteur pour la
réalisation de films minces par extrusion — gordlagbasse température, pouvant éventuellement
remplacer le PEBD dans les applications packadied?LA est devenu un polyester incontournable
et connait un réel engouement. Sa force réside skenpropriétés mécaniques, notamment en terme
de module élastique atteignant 3 GPa, et une tiamsiitreuse aux alentours de 60°C qui peut
potentiellement remplacer le PET et le PS dansgpbcations spécifiques.

Suite aux travaux effectués sur la mise en ceuvreplastification en extrusion de la farine
thermoplastique, cette partie s’intéresse aux ngélarde cette farine thermoplastique avec les
polyesters compostables. Par un procédé d’extrubiois monoétape, les mélanges farine
thermoplastique / PBAT et farine thermoplastiguBL/A seront caractérisés par les différentes
morphologies obtenues afin d’extraire les varialpigsortantes les gouvernant dans ce procédé. La
miscibilité et la stabilité thermique seront évogsi@vec un focus sur le comportement rhéologique
du PBAT et des mélanges a base de PBAT. Enfinellaigére partie sera consacrée aux propriétés
mécaniques des mélanges PBAT / farine plastifiéegmant des comportements intéressants. Par le
biais charges modeles dans le PBAT et d’analysesrostopiques sous déformation, une
caractérisation précise du comportement réel déadime plastifiée en phase dispersée et de
I'adhésion a l'interface a pu étre entreprise.
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1. MORPHOLOGIES ET MISCIBILITE DANS LES
MELANGES POLYESTERS / FARINE PLASTIFIEE

Suite a la plastification de la farine, les mélandarine plastifiee au glycérol / polyesters
compostables a 35% massique de farine plastifiéétérréalisés par un extrusion bivis monoétape.
En effet, les procédés multiétapes ne sont pagéglada réalisation d’'un mélange a base de farine
plastifiée en raison d’'une augmentation des cog@tgrdduction et de la recristallisation de la farin
plastifiée avec le temps de stockage. Les morphedogbtenues seront étudiées en fonction des
conditions opératoires afin de faire apparaitre dagameétres clés de la dispersion de la farine
plastifiée dans le PBAT et le PLA. Enfin, la migtth farine plastifiée / polyesters sera étudiée a

de préparer les caractérisations ultérieures deknges. Les méthodes expérimentales et

analytiques liées a cette partie sont décrit erp{iiea2 — Partiel.1.3 etl.3.2.
1.1. Relation Morphologies — Conditions opératoires

1.1.1. Morphologies développées dans les mélanges
PBAT / farine plastifiée

Les morphologies des mélanges a matrice PBAT seiymk gouttes — matrice PBAT (Figure 76)
et cette observation est en accord avec les tradaBchwach et al. [163]. En effet, la continué d
polyester est trées proche de 100% dans les mélagtgks phase dispersée ne présente pas de
domaine de co-continuité. Le parametre fondamenggiissant la dispersion de la farine
thermoplastique a 29% de glycérol dans une maRIBAT est la vitesse de rotation des vis de
'extrudeuse avec une diminution du diameétre moyelumique de 4,9 um a 1,2 um des gouttes
observée entre 50 tr.miret 200 tr.miff, respectivement (Figure 77). Cette tendance eseégnt
mise en évidence pour 'amidon thermoplastique. é@fet peut étre expliqué avec la relation (13)
décrivant I'évolution de la taille de la phase éigge avec le nombre capillaire critique, I'énergie
interfaciale, la viscosité de la matrice et du gratide vitesse de cisaillement appliqué [112].

crit crit
— Ca I/12 - Ca I/12

equilibre — o . y (13)

d

. \ \ , . it . . L. , .
avec d diamétres des gouttes a I'équilibre, C."" , nombre capillaire critique, V,,, I’énergie

equilibre 7

interfaciale, /7, la viscosité de la matrice et )/, le gradient de vitesse de cisaillement.
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PBAT / FG40 - 200 PBAT / AG40 - 200

" e

PBAT / FG40 - 50 PBAT / AG40 - 50

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 diamétre des gouttes et de la vitesse de rotation des vis de I'extrudeuse bivis - T = 180°C,
29% glycérol, 35% massique de farine plastifiée

A nombre capillaire critique constant, énergie rifsgiale constante et viscosité de la matrice
constante, le diamétre moyen volumique diminue degegradient de vitesse de cisaillement. En
premiére approche, 'augmentation de la vitesseotigion des vis de 50 & 200 tr.mineprésente

une augmentation du gradient de vitesse de cisahée par un facteur 4. Des rapports 4,1 et 3,5
sont observés sur la diminution du diametre moya@omique et en nombre, respectivement, des
gouttes de farine thermoplastique a 29% de glycdispersées dans le PBAT. Le diametre des
gouttes mesuré est donc en accord avec la relét®)net les écarts peuvent étre mis en relation
avec une augmentation de la viscosité de la ma@&T, présentant un comportement rhéologique
de type rhéofluidiant avec le gradient de vitessecidaillement. La vitesse de rotation des vis

contrdle donc la dispersion de la farine thermdjzjlas dans le PBAT.

A taux de glycérol constant, la dispersion de lan&thermoplastique dans le PBAT apparait
systématiqguement plus fine que celle de 'amid@rrtioplastique. En effet, a 29% de glycérol le
diametre moyen volumique des gouttes d’amidon tbptastique dans le PBAT n’atteint que 1,6
pm contre 1,2 um pour la farine thermoplastiqugyfé 76 et Figure 78). Ce phénomene est
également observé avec la diminution du taux deégbl dans la farine thermoplastique. Lors
d’'une opération visant a meélanger deux polymeresegrusion, le rapport de viscosité entre la
phase dispersée et la matrice thermoplastiquenedes parametres fondamentaux gouvernant les
morphologies obtenues. La dispersion de la fariastifiée dans une matrice polyester est donc
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également soumise a l'influence du rapport de @is€oentre la farine plastifiée et le polyester
PBAT, défini par la Relation (14).

P _ napparem( Farine p|$tlf|ee)
apparent — (14)
qapparent( PBAT)
2007 . Dv 2000 4 -
= [ Dn
= 1500 4
£ 3
5§ 1000 4 < o]
: a
500 o0 |
° 0
23 29 ” ”
a\ Taux de glycérol dans la farine (%) b) Taux de glycérol dans I'amidon (%)

Figure 78 : Diameétre moyen en volume et en nombre de la farine plastifiée (a) et de I'amidon plastifié (b)
dispersés dans le PBAT en fonction du taux de glycérol - T = 180°C, 200 tours.min?, 35% massique de

farine plastifiée

A énergie interfaciale constante, viscosité de latrite constante et gradient de vitesse de
cisaillement constant, le nombre capillaire crigeontrdle la taille de la phase dispersée (relatio
(13). Cependant, le rapport de viscosité modifientanbre capillaire critigue, présentant un
minimum pour des rapports de viscosité proches,8e Q, avec une forte augmentation au-dela
[112]. Afin de mesurer le rapport de viscosité appg un gradient de vitesse de cisaillement a été
choisi & 120 §, en relation avec les mesures de viscosité désefaret amidons plastifiés au
glycérol effectuées en Chapitre 3 — parti?. L'énergie d’activation thermique réduite de la
viscosité apparente a été déterminée pour le PBAR (E 6450 K) et, en parallele, les viscosités
des farines et des amidons plastifiés au glycéarobté extrapolées en fonction de la température en
connaissant les énergies d’activation. Le rappervidcosité apparent augmente systématiquement
avec la température, pouvant s’expliquer par urexgée d’activation plus élevée pour la matrice
PBAT que pour les farines et amidons plastifiés. domparaison est possible entre I'amidon
plastifié et la farine plastifiée indiquant que fline plastifiee a 29% de glycérol présente un
rapport de viscosité plus favorable (proche de d¢ ¢gamidon a 29% de glycérol pour des

bY

températures inférieures a 200°C (Figure 79). Unendition & 23% de glycérol dans la farine
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permet de garder un rapport de viscosité favorggu’'a 180°C (Figure 79). Cependant, la
diminution excessive du taux de glycérol induit @ugmentation drastique du rapport de viscosité
et, en dessous de 23% de glycérol, la dispersida tigine plastifiée dans le PBAT peut donc étre

fortement compromise.
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Figure 79 : Evolution du rapport de viscosité avec la température pour la farine plastifiée et I'amidon
plastifié a 29% de glycérol (a) et en fonction du taux de glycérol et de la vitesse de rotation des vis de

I'extrudeuse bivis (b)

Compte tenu de la température d’extrusion de 1&3&C un auto-échauffement significatif de 10 a
20°C, le diameétre des gouttes a I'équilibre estcdminimal pour la farine thermoplastique avec
29% de glycérol, et, dans ces conditions, les nugges observées sont en accord avec les
rapports de viscosité mesurés précédemment. Bn leffarine plastifiée a 29% de glycérol apparait
clairement mieux dispersée dans le PBAT que né¢ Fasidon plastifié a 29 % de glycérol. De
plus, la taille de la phase dispersée augmentelawdiminution du taux de glycérol a 23 % dans la
farine et dans I'amidon (Figure 78). Le gain dédldailes gouttes apparait faible mais significatif
(Figure 78) et le rapport de viscosité semble duloter la dispersion de la farine thermoplastique
et de l'amidon thermoplastique dans le PBAT. Lextale glycérol optimal dans la farine
thermoplastique apparait proche de 29% de glycéoolespondant a un rapport de viscosité proche
de 1 avec le PBAT. Cependant, bien que les obsemgaexpérimentales puissent largement étre
expliquées par les rapports de viscosité, ces emrmestent dans des gammes proches de 1. La
modification de I'énergie interfaciale avec la fari thermoplastique, par rapport a I'amidon
thermoplastique, ainsi que sa variation avec lex tde glycérol, pourraient également étre

envisagées.
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1.1.2. Morphologies développées dans les mélanges
PLA / Farine plastifiée

Suite aux travaux avec le PBAT, le remplacemenfadmaatrice PBAT par une matrice PLA a été
réalisé. La stabilité thermique de la matrice PLAt@& caractérisée en premier lieu. La viscosité du
PLA apparait extrémement sensible a la présencenddité avec une viscosité divisée par un
facteur 2 en 300 s, caractéristique du séjour Harsudeuse (Figure 80). Le séchage du PLA est
donc indispensable et provoque une augmentatianeestabilisation de sa viscosité sur des durées
supérieures a 10 min. Un balayage en fréquencderéue le PLA séché posséde une viscosité
environ deux fois supérieure au PBAT non séchét3Q@@t 100 rad§ L'utilisation d’'une matrice
PLA entraine donc un rapport de viscosité moingralvle que dans le cas du PBAT. En effet, les
rapports de viscosité sont grossierement deuxpfasfaibles avec le PLA gu’avec le PBAT.

Dans les conditions optimales de mélange pour |lATRBes mélanges a base de PLA présentent
des morphologies grossiéeres (Figure 81). Ce rdsalédé mentionné dans différents travaux [170],
[172], [173]. De plus, l'instabilité thermique dWR, pose probleme en extrusion et nécessite un
equipement de séchage continu difficilement rélaleseDes variations importantes de viscosité sont
donc possibles en extrusion couplées a une pos$figeadation du PLA en présence d’humidite,

provenant de la farine et de I'amidon, et de glgtér
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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 (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!, 29% glycérol, 35% massique de farine plastifiée

1.2.  Propriétés thermiques et miscibilité des mélanges

1.2.1. Miscibilité PBAT / Farine plastifiee

Les analyses thermomécaniques réalisées sur lengeélamidon plastifié / PBAT montrent
clairement une immiscibilité totale entre I'amidpfastifié et le PBAT (Figure 82). En effet, la
température de transitiande la matrice PBAT, mesurée a -25°C, n’est pactd par la présence
de la phase amidon plastifié (Tableau 11). L'évolutle tand en fonction de la température réveéle
une faible transition vers -50°C, correspondarat présence de glycérol dans les amidons et farines
plastifiés, observée en Chapitre 3 — paBi2.1. La présence de I'amidon plastifié provoque u
augmentation significative des modules de conserv&’ et de perte G” par rapport au PBAT. Ce
phénoméne s’explique par un effet de charge l&&mésence d’'une dispersion d’amidon plastifié et
séché présentant des modules de conservation prtbetypiques d’'un polymére a I'état vitreux,

largement supérieurs au PBAT dans cette gammenggtature étudie.

L’invariance de F du PBAT dans les mélanges s’observe égalemem¢sanalyses DSC. En effet,
la transition vitreuse du PBAT a -32°C n’est pafecte par la présence de farine plastifiée
(Tableau 11). Cette observation traduit 'immisliiéide la farine plastifiée avec le PBAT ainsi que
la non-plastification du PBAT par le glycérol comtedans la farine plastifiée lors du mélange par
extrusion bivis monoétape. Le PBAT assure doncanuapsulation efficace de la farine plastifiée.
Bien que la transition vitreuse du PBAT ne soit ptisctée par la présence de farine plastifiée, des

131



CONFIDENTIEL

variations se sont produites au niveau de la teatyér de fusion {Tdu PBAT et de la cristallisation

du PBAT (Tableau 11). Mis a part les transitioratiees a la matrice PBAT, les transitions liées a
la phase dispersée amidon plastifié et farine ifilsstsont peu observables. Alors que I'amidoraet |
farine subissent une fusion sous traitement ther@camque en présence de glycérol a des
températures de I'ordre de 120°C, un pic endotlspreniest observé a des températures supérieures
a 200°C. L'amidon plastifié et la farine plastifip@sseédent une cristallinité liee a la fraction
amylose de type Met ce pic endothermique peut étre associé a aestallinité. La fusion primaire

de I'amidon lors du compoundage par extrusion agpatonc unique et la recristallisation de
'amylose en types cristallins stables de typg émpéche 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 I'angle de
perte (b) du PBAT séché et du mélange PBAT / AG40 - fréquence 1s™, déformation 0,001 - 1,5%

Tableau 11 : Température de transition o du PBAT, de transition vitreuse du PBAT, de fusion du PBAT, de
cristallisation du PBAT et enthalpie de fusion du PBAT

Ta-peat (°C) Tgpeat (°C) Tipgar (°C) AH; (J/gPBAT) Tepeat (°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 / PLAaghé plastifiée / PLA, I'immiscibilité entre la
matrice PLA et les amidons et farines plastifiésda®ctement observable par microscopie avec la
présence de cavités vides a 'interface (Figure 8&pendant, une forte dégradation du PLA lors de
I'extrusion, méme en absence d’amidon plastifi@etfarine plastifiée, complexifie I'analyse par
DSC. Le PLA est un polymére semi-cristallin a diméé de cristallisation lente [287] et sa
cristallinité peut étre mesurée par la Relation).(¥u premier chauffage et le PLA vierge non
extrudé présente une cristallinité élevée d’envidbrfo. Mais, sa cristallisation étant extrémement
lente dans les conditions d’'analyses DSC, sa timété chute a 3 — 4 %, au deuxiéme chauffage
(Tableau 12).

AH o —OH
X o :[ f-PLA PLA]XlOO )

AH

foo

avec X _p a, taux de cristallinité du PLA, AH,_,, ., enthalpie de fusion du PLA (J/g), AH _; 4, enthalpie

de cristallisation du PLA (3/g) et AH _, 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 deuxiéme chauffage

Tg-PLA (OC) Tf—PLA (OC) TC-PLA (OC) XC-PLA (%)

PLA non extrudé 60,8 165,5 - 3,7
PLA extrudé 55,8 166,1 1121 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’amiguastifiés induit une diminution de la
transition vitreuse Jdu PLA avec une augmentation de la cristallinittda— 15% (Tableau 12).
Ces observations peuvent s'interpréter par unetifidasion du PLA par ses produits de

dégradation. En présence de farine plastifiee, tapéeature de transition vitreuse n’est pas
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modifiée, signe d’'une immiscibilité entre le PLAlatfarine plastifiée (Tableau 12). En parallele,
une augmentation de cristallinité (26 — 30 %), gudint un potentiel effet nucléant de I'amidon
plastifié et de la farine plastifiée, et une dintion de la température de fusion du PLA sont
observées sur le PLA en présence de la farineiffdastUne caractérisation approfondie des
mécanismes de dégradation des polyesters est ageesfin d’identifier I'origine des variations de

température de fusion et de transition vitreuse.

1.3. Conclusions

La dispersion de la farine plastifiee dans des ioesrpolyester est possible en extrusion bivis
monoétape. Les rapports de viscosité, favorables ldacas du PBAT et défavorables dans le cas du
PLA, permettent I'obtention d’une dispersion fineld farine plastifiée dans le PBAT. La taille des
gouttes dispersées dans le PBAT dépend donc paieaient de la vitesse de rotation des vis et du
taux de glycérol incorporé dans la farine. En temeetaille de goutte a conditions de mise en
oeuvre similaire, la farine montre une légére siopiék par rapport a I'amidon par le biais de sa
viscosité proche du PBAT.

La farine plastifiée est totalement immiscible aves matrices polyester PBAT et PLA. Les
propriétés thermigques montrent des variations Bigitives de température de fusion du PBAT et
du PLA et de la température de transition vitredsd’LA. Avant la caractérisation des propriétés
meécaniques des mélanges, I'analyse de la dégradd¢i® polyesters en présence d’amidon et de
farine plastifiee semble nécessaire afin de corebitnpact du procédé sur les matrices polyester.
Des analyses du comportement rhéologique du PBAAc at sans farine plastifiée viseront

€galement & mieux cerner les structures générésscéa materiaux.
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2. DEGRADATION DES POLYESTERS ET
COMPORTEMENT RHEOLOGIQUE DES MELANGES
POST-EXTRUSION

Bien que la taille des gouttes de farine plastifiéas le PBAT puisse atteindre des valeurs faibles,
principalement pilotés par les conditions d’extomsices mélanges PBAT / farine plastifiée sont

immiscibles et des variations de propriétés themesgont été détectées. La dégradation de la
matrice polyester est d’'une importance capitalatédannée que les propriétés physico-chimiques
d’'un mélange de polymére seront pilotées par laiceatLes modes de dégradation des matrices
polyester seront étudiés dans un premier temps @vea@ttention sur les phénomenes d’hydrolyse
et de dégradation thermique des polyesters. Apxteapmlation aux mélanges d’amidon et de farine

plastifiés avec les matrices polyester, les strestimacromoléculaires seront évoquées par I'étude
du comportement rhéologique de la matrice PBAT atesans présence d’amidon plastifié et de

farine plastifiee. Les méthodes expérimentales l@eette partie sont décrit en Chapitre 2 — Partie
1.1.3 etl.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 polyesséchées et non séchées a été étudiée par
rhéométrie dynamique (Figure 83). Le séchage pmawadpns tous les cas une élévation de la
viscosité initiale des polyesters. Ce phénomend @wa expligué par une action plastifiante de
'eau sur la viscosité des polyesters et / ou deEnpmeénes de condensation des polyesters sous

séchage provoquant une augmentation de la mass@&enes polyesters.

Aux temps courts, la viscosité du PBAT non séchéstable sur les 500 premieres secondes et
'hydrolyse du PBAT n’est donc pas observée. Cammetr le PLA, les variations de viscosité aux
temps courts indiquent clairement un comporteméférdnt en fonction du séchage. Le PLA est
donc largement plus sensible a I'hydrolyse queBAPet le séchage du PLA diminue I'impact de
'hydrolyse. Aux temps longs (> 500 s), une chute ld viscosité des polyesters est observée
indépendamment du séchage. Une plastification dbsegters par leurs produits de dégradation
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apparait compatible avec ces observations. Ce pi&m® s’'observe avec un temps d’induction
comparable aux temps de séjour usuels en extrutigreut 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, déformation 3%

Les analyses chromatographiques des polyesteradiggsous azote aux temps longs (environ 3600
s) montrent I'apparition de produits de dégradatioermique (Figure 84). Le PBAT dégradé a
180°C présente deux pics chromatographiques. Lmierepic, observé a 6,2 min, correspond au
polymére de PBAT. Le deuxiéme pic peut étre at&ildudes produits de dégradation de masses
molaires faibles. Le temps d’élution du PBAT dégrad 180°C montre que la dégradation de la
matrice PBAT est faible a cette température. Man®, dégradation sévere du PBAT s’observe a des
températures de I'ordre de 300°C par pyrolyse epames thermiques de chaines. Le PLA présente
exactement les mémes mécanismes de dégradatigrguiurction de molécules de faibles masses
molaires et coupures thermiques de chaines a tamp&elevée. Le PLA apparait plus sensible a la
dégradation thermique étant donné la hauteur iraptatdu pic des produits de dégradation. Les
analyses MALDI-ToF confirment la présence de mdExue masses molaires faibles (Figure 85)
dans les matrices polyester dégradées a 180°Cffén les molécules présentes possédent des
masses molaires inférieures & 1500 g:mdbnt lintensité diminue avec la masse molaire.
L’analyse MALDI-ToF révele que les produits de diation ressemblent fortement aux
monomeres (Figure 86). A 180°C, les produits deratfagion sont des monoméres cycliques et
oligoméres cycliques de PBAT et de PLA et la présetioligoméres linéaires semble exclue. Ce
mode de dégradation est classique de la dégradakesn polyesters par transestérification

intramoléculaire et cyclisation des fins de chaifj288]. En augmentant la température de
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dégradation, les oligoméres cyclisés de dégradatanouvent mélangés a des oligomeéres linéaires
de dégradation issus de coupures de chaines. Gégem MALDI-ToF confirme que le pic
chromatographique a 9 min correspond a ces prodaitdégradation. Une plastification du PLA,
par des oligomeres cycliques degré de polymérisatioyen en nombre (RQPcompris entre 2
(lactide) et 20, et du PBAT, par des oligoméredigyes de DR inférieur a 12, est donc possible.
Dans les conditions de mise en ceuvre par extrydid@ — 200°C), les coupures thermiques de
chaine ne sont pas possible mais la dégradatiomitinge par transestérification intramoléculaire et

cyclisation des fins de chaines peut s’observer.

Les analyses MALDI-ToF révelent la structure moléce du PBAT (Figure 85 et Figure 86). Le
PBAT est un copolyester basé sur des monomeregld’aéréphtalique (AT) et d’acide adipique
(AA) avec du butane-1,4-diol (BUT). Les produits dégradation cyclisés correspondent a des
enchainements statistiques AA-BUT et AT-BUT. Latrilisition des masses molaires des produits
de dégradation montre des massifs correspondasg aytles a 6, 8, 10 et 12 monomeres AA-BUT
et AT-BUT. Les cycles a 6 et 8 monomeres possedaler@nchainement basé sur 'AA-BUT tandis
gu'aucun cycle 100% basé sur I'enchainement AT-BilEEt observé dans la totalité des massifs.
L'acide adipique est donc en excés par rapportagide téréphtalique avec une structure
macromoléculaire moyenne moyenne basée 2 - 3 AT-BolF 3 — 4 AA-BUT.

0,05 4 0,018 4

——— PLA dégradé 180T
PLA dégradé 300C
— PLA

——— PBAT dégradé 180C 0,016
0,04 PBAT dégradé 300C
—— PBAT

0,014

0,012 4

0,010 4

0,008

Réponse réfractométrique (mV)
Réponse réfractométrique (mV)

0,006

2~ 0,004

I 7N
ml ﬂ |
10 12

a) Temps d'élution (min) b) Temps d'élution (min)

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!
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Figure 85 : Spectre MALDI-TOF du PBAT (a) et du PLA (b) dégradé sous azote en réacteur batch a 180°C
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Figure 86 : Corrélation entre les spectres MALDI-TOF du PBAT et du PLA dégradé sous azote a 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 PhAprsence d’amidon plastifié et de farine
plastifiée a ensuite été comparée avec les phéresmprésentés précédemment (hydrolyse,

dégradation thermique et plastification).

Les matrices PBAT mise en ceuvre par extrusion lbndsoétape en présence d’amidon plastifié et
de farine plastifiée révélent la présence des ptodie dégradation thermique du PBAT en faibles
guantités (Figure 87). La matrice PBAT a donc suhé |égere dégradation thermique lors du
mélange avec I'amidon plastifié et la farine plasti. Cependant, aucun décalage de la température
de transition vitreuse du PBAT n’est observé (Tabld1l). La concentration des produits de
dégradation est donc suffisamment faible pour Bégligée dans le cas du PBAT. Toutefois, un
décalage du temps d’élution du PBAT vers des tedrgdation élevés est observé. Les variations de
température de fusion observées pour le PBAT esepoe de farine (Tableau 11) sont en accord
avec des mécanismes d’hydrolyse du PBAT diminummbdsse molaire moyenne en nombre et en
poids du PBAT (Tableau 13) et de l'indice de pobydirsité du PBAT.

Les matrices extrudées de PLA en présence d'anpthstifié et de farine plastifiée montrent des
phénomeénes similaires avec une dégradation theenptus intense (Figure 87). La diminution de
la température de transition vitreuse (TableausE®)ble étre une conséquence d’une plastification
du PLA par ses produits de dégradation. Une hydeotju PLA est également observée en présence
d’amidon plastifié et de farine plastifiee (TableE), avec une diminution de la masse molaire et
de l'indice de polydispersité, en accord avec unglifitation de la température de fusion du PLA.
La dégradation par hydrolyse apparait bien moirtense en présence de farine plastifiée

s’expliquant par un taux d’humidité inférieur pdaifarine 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 CHCl;, 25°C, 1ml.min!

Tableau 13 : Masse molaire moyenne en nombre, en poids, indice de polydispersité et viscosité intrinseque
moyenne des polyesters vierges non extrudés, vierges extrudés et extrudés en présence d’amidon plastifié de
farine plastifiée - éluant CHCl;, 25°C, 1ml.min!

M, (g.mol’) My, (g.mol’) P [N]moyen (MI/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 pardégeadation thermique et une hydrolyse lors
du mélange avec I'amidon plastifié et la farinesfiféée. Le comportement rhéologique a donc été
évalué afin de sonder plus finement les changemsmtsturaux des matrices polyester et
l'influence de la phase dispersée sur le compomémeologique. Le comportement rhéologique a
éte étudié a 130°C étant donné que cette tempérasuivisée dans les procédés de mise en forme

ultérieurs, notamment par injection, extrusion ¢gyd, et biétirage.

Les modules de conservation (G’) et de perte (&)PBAT en I'absence d’amidon a 130°C sous
azote montrent un caractere évolutif de la ma®iBAT en fonction du temps de stockage ainsi que
du temps de séjour a 130°C. A 130°C, le PBAT essdm état fondu avec un comportement initial
de type liquide viscoélastique, G” étant au desi§&’, mais les modules évoluent rapidement vers
un systeme solide viscoélastique. Les expérieneefludge, converties en module dynamique,
montre que I'écoulement du PBAT est systématiquérperturbé par la relaxation d’'un réseau de
macromolécules a temps de relaxation longs. En, ééfe pentes de 2 pour G’ et de 1 pour G” ne
sont jamais observées dus a I'apparition d’un plate basse fréquence associé a la relaxation d’'un
super-réseau (Figure 88). Le module d'élasticitéagsocié a ces objets est de I'ordre d&R#®
évoluant nettement & 1®a avec le temps de séjour. La concentration ten@s de relaxation de
ces objets augmentent donc significativement ageterips de séjour par le biais de réaction de
condensation structurant le réseau. Ce comporteatgptque souléve des interrogations sur la
structure macromoléculaire initiale du PBAT. L'augmmation du module G’ avec le temps de
séjour pour un PBAT non vieilli est observée (Fey8P) et traduit la présence de ces objets a I'état
initial et non viellli. Bien que le phénomene sdiintensité faible, le PBAT ne semble pas étre un
polymere purement linéaire mais initialement branékioluant et se structurant par condensation.
Cependant, l'interprétation du comportement rhéqglogg du PBAT demeure délicate en raison des
variations rapides de modules G’ et G” avec leerde se€jour et ne permet pas de conclure de
maniere certaine. Seule la présence d'un réseas apr temps de stockage long et un temps de
séjour long est certaine. L'effet des UV et du Nisgement du PBAT [289-291] peut étre en
relation avec 'augmentation du taux de brancherdarRBAT.
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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 aprés le croisement des modules (b) - sous N,, 130°C, contrainte 2500
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Figure 89 : Evolution de G’ du PBAT non vieilli en fonction de la fréquence et du temps de séjour - sous

N, 130°C, contrainte 2500 Pa

Les phénomenes de gélification décrits pour le PBATabsence d’amidon plastifié et de farine
plastifiée restent valides dans le cas des mélamgesffet, un super-réseau de module d’élasticité
Ge compris en 1 et 1d Pa et sa relaxation sont observés a basse frégudraciuisant
'augmentation de la concentration et de la masseed objets par condensation sous azote (Figure
90). Cependant, par comparaison avec le comportehienPBAT sans amidon plastifie, la
structuration du réseau est moins rapide. La détjadpar hydrolyse de la matrice liée a la mise en
ceuvre des mélanges par extrusion bivis monoétapt gre étre responsable étant donné les

variations de masses molaires observées precéddammen
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Le module G du réseau apparait faiblement modifié en préseramidon plastifié et de farine
plastifiee, montrant gu’ils participent peu a lausturation du réseau. Cette observation est
confirmée par des balayages en température mongantl’écoulement du PBAT est toujours

possible et I'effet de charge par l'introductiorantidon plastifié et rétrogradé sans écoulement
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Figure 90 : Evolution des modules G’ et G” en fonction de la fréquence et du temps de séjour des
meélanges séchés PBAT / AG40 (a) et PBAT / FG40 (b) - sous N, 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?, déformation 0,3%
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2.3. Conclusions

Les mélanges d’amidon plastifié et de farine pliggtiavec les polyesters PBAT ou PLA présentent
une dégradation de la matrice expliquant les pétgsithermiques observées. La diminution de la
masse molaire du PBAT et du PLA par hydrolyse #éfda température de fusion de la matrice
polyester. La dégradation par hydrolyse, en rataéieec I’humidité apportée par I'amidon plastifié

et la farine plastifiée, est donc moins intensecalee farine. Une dégradation thermique a été
identifiée par la présence de produits de dégranlatie faibles masses molaires issus de la
cyclisation des fins de chaines du polyester. Cdente dégradation influence particulierement la
transition vitreuse du PLA par plastification. Lentportement rhéologique du PBAT est marqué
par la présence d'un réseau se structurant pareosation, affectant I'écoulement du PBAT.

Toujours dominé par ces phénomeénes de structuradaomportement rhéologique des mélanges
ne fait apparaitre aucune contribution de I'amigdawstifié et de la farine plastifiée a ce réseau.
L’amidon plastifié et la farine plastifiée appassat réduits a I'état de charge polymérique sans
écoulement. L'analyse des propriétés mécaniquesaail confirmer le comportement mécanique et

rhéologique de 'amidon plastifié et farine plase.
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3. PROPRIETES MECANIQUES ET ETIRABILITE A
L'ETAT FONDU DES MELANGES PBAT / FARINE
PLASTIFEE

Des mélanges amidon plastifié et farine plastifééenatrice polyester, PBAT ou PLA, et a
morphologies de type goutte / matrice ont été missmivre par extrusion bivis monoétape. Les
morphologies sont contrélables et une dégradatesnrdatrices a été identifiée. Afin de cerner le
comportement mécanique des mélanges et de la fptastifiée enrobée dans une matrice de
PBAT, des mélanges a base de PBAT et de chargeglesodnt été réalisés. Leur réponse
meécanique a l'état solide et a I'état fondu a étl@e, couplé a des analyses microscopiques. Le
comportement mécanique du mélange farine plastifltBAT a ensuite été analysé par analogie
avec ces charges modeles. Enfin, les performanéeaniques de ces mélanges ont été comparées
avec des matériaux compostables commerciaux aiimdiquer les améliorations a apporter. Les
méthodes expérimentales et analytiques liees & qetitie sont décrit en Chapitre 2 - Partie
1.1.31.2.4 et1.3.2.

3.1. Mélanges PBAT / Charges modeles

3.1.1. Adhésion et cavitation avec les charges
rigides

Des billes de verres non traitées et du PLA ontgliéés comme charges dans le PBAT, permettant
d’obtenir des énergies interfaciales diverses. damgbes de traction uniaxiale a 25°C (Figure 92)
réveélent un effet positif des charges rigides sumbdule d’élasticité du mélange par rapport au
PBAT vierge. Les billes de verres, de module di&aé de l'ordre de 75 GPa, et le PLA, de
module d’élasticité compris entre 1,5 et 3 GPasedent des modules largement supérieurs a la
matrice PBAT (50 — 60 MPa) et l'effet de charge patroduction de billes de verre et de PLA
peut étre quantifié par un modéle de Kerner (r@ta(d)). Cependant, le comportement mécanique
proposé par les deux composites differe égalenaritglongement a la rupture et par la résistance
en traction. En utilisant les relations de NicolatsNarkis (relation (10)) avec la contrainte a la
rupture du composite, le paramétre d’adhésion Aégatué a -1,04 pour les billes de verre. Le
parameétre obtenu dans le cas des billes de veparaip proche de -1,21 témoignant de I'adhésion
faible entre les billes de verres et le PBAT auature du composite bille de verre / PBAT.

L'énergie interfaciale a été calculé par I'équatitenla moyenne harmonique [292] (PBAP, = 43
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mJ.m?, & = 11 mJ.iif, ys = 54 mJ.nif [163]; SIQ, Vs° = 29 mJ.nf, ys = 51 mJ.nif, ys = 80 mJ.nif
[293]), fournissant une tension interfaciale emer®BAT et le Si@ de 29 mJ.M. Les observations
morphologiques sous déformation (Figure 94) cordirque cette valeur de tension interfaciale
provoque une décohésion interfaciale importargarér de 10-25% de déformation. Dans le cas du
PLA, une augmentation de la contrainte au sedl latrupture est observée. La tension interfaciale
calculée entre le PLA et le PBAT est de 1 mI(RLA, y° = 37 mJ.if, ys = 11 mJ.nf, ys = 49
mJ.m? [163]). Le transfert de contrainte vers la chaag@arait donc possible pour des valeurs

faibles d’énergie interfaciale.

Les déformations et les contraintes locales s@eslia la qualité de I'adhésion charge / matrice et
gouvernent lallongement a la rupture macroscopigiie matériau. Outre une diminution
systématiqgue de l'allongement a la rupture des mgés par rapport au PBAT vierge
gualitativement décrite par Nielsen, la diminutdmastique de I'allongement a la rupture dans le cas
des charges de PLA apparait comme une conséquenadaible tension interfaciale avec la charge
indéformable [125]. Au niveau de l'interface indéf@ble et adhésive, les déformations locales de
la matrice sont extrémement élevées comparéesd@ftamation macroscopique mesurée et le
critere de rupture propre a la matrice peut étcalment et rapidement atteint. Le phénoméne de
décohésion charge / matrice s’oppose a cet effeh etllongement a la rupture supérieur apparait
dans les mélanges PBAT / Sitbien que limité par les concentrations de contesi dues a la

présence de charges rigides.

Le comportement a l'état fondu des composites PBASIO, montre une augmentation des
contraintes mesurées, se répercutant sur les udssakl composite (Figure 93). A I'état fondu, la
décohésion charge / matrice est possible mais r@ndtion des tensions de surface avec la
température tend a abaisser les tensions inteldacibe phénoméne de décohésion a I'état solide
peut donc étre moins intense, voire absent a lfétatu. Dans le cas des mélanges billes de verre /
PBAT, la viscosité est légéerement supérieure au PRAle phénoméne de durcissement sous
contrainte propre a la matrice PBAT est observ&hiéafuidification de la matrice sous écoulement
élongationnel en présence de charges n’est donolsasvé et I'orientation des chaines de PBAT
sous déformation a I'état fondu est possible saodifination de I'écoulement du PBAT. Cet effet
n’est pas général mais une tension interfacialptos élevée a I'état fondu entre les billes deeger

et le PBAT peut expliquer ce phénomeéne.
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Le comportement a I'état solide, et en moindre meesul’état fondu, met en évidence une relation
entre I'énergie interfaciale, la décohésion inteigke et le transfert de contrainte entre une aharg
rigide et une matrice de type PBAT. Le comportengela rupture du composite s’explique ensuite
par les déformations locales subies par la magitg@résence des charges adhésives et / ou les
concentrations de contraintes induites par des gesamon-adhésives. A I'état fondu, les
comportements obtenus avec les mélanges, €D proche du comportement de la matrice,

indiquant un écoulement non perturbé et une décmh@stentielle a I'état fondu.
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Figure 92 : Courbes contrainte - déformation du PBAT, PBAT / SiO,, PBAT / PLA a I’état solide a 25°C (a),

agrandissement aux faibles déformations (b) - 25°C, vitesse d‘allongement 50 mm.min™*
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Figure 94 : Microstructure du mélange PBAT / SiO, en fonction de I'allongement observé in-situ par

traction sous MEB - 25°C, vitesse d’allongement 500 um.min™!

3.1.2. Adhésion et déformation des charges

élastomériques

Les observations mécaniques des composites chagigss / PBAT ont été étendues aux cas de
charges élastomériques, de type Kraton et de tijd3? enrobées dans une matrice PBAT (Figure
95). Au niveau des modules d’élasticité, une dirigruest observée, notamment dans le cas du
PDMS. Le PDMS possede un module d’élasticité fagbla diminution du module peut a nouveau
étre modélisée par un modele de Kerner (relatigh @ontrairement aux charges rigides, le
comportement de l'interface des composites PBAThdrges élastomériques est plus délicat a
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analyser. Ces composites proposent des contragmegaction largement inférieures au PBAT
vierge. L’évaluation des parametres d’adhésion ddéte proposé par Nicolais et Narkis (relation
(10)) par la contrainte a la rupture fournit undeua de -1,08 pour le PDMS, en accord avec
I'énergie interfaciale entre le PDMS et le PBAT t& mJ.nf (PDMS, y° = 18 mJ.if, ys = 2
mJ.m?, ys = 20 mJ.rif), intermédiaire entre celle du SiO2 avec le PBATale du PLA avec le
PBAT. Le Kraton étant greffé anhydride maléiquee umterface covalente peut étre créée avec le
PBAT, en accord avec l'augmentation de la conteaiatla rupture. Néanmoins, le caractere
déformables des charges affecte le comportementanigiee a la rupture. Les analyses
microscopiques en déformation montrent I'absencel@mhésion interfaciale apparente dans les
systemes a charges élastomeériques (Figure 96 ))¢fioandabilité de la charge élastomérique apparait
possible par I'observation de fibrilles orientéassl le sens de la contrainte de traction. Danade ¢
de charges élastomériques déformables, leur défilmmsous contrainte entraine des allongements
a la rupture proche de la matrice PBAT vierge,qodint que les concentration de contraintes dues
aux charges sont faibles. Par le mécanisme derdafem des charges élastomériques, la rupture

des composites charges élastomériques / PBAT mstisece vers des déformations supérieures.
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Figure 95 : Courbes contrainte - déformation du PBAT, PBAT / Kraton, PBAT / PDMS a I'état solide a 25°C
(a), agrandissement aux faibles déformations (b) - 25°C, vitesse d’allongement 50 mm.min?

Bien qu’'a I'état solide le comportement des deuxrghs soit relativement proche, le comportement
a I'état fondu apparait fort différent (Figure 9Un durcissement sous contrainte prononcé de la
matrice PBAT apparait dans les mélanges PBAT / PDIMS déformations locales du PBAT dans
ces mélanges apparaissent donc similaires au PB&Mev et les systemes chargés a énergie
interfaciale élevée ne modifient donc pas I'écowetrde la matrice PBAT et son orientation. La

déformation a la rupture apparait élevé dans ledcaBDMS, indiquant leur déformation a I'état
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fondu. Cependant, le Kraton, déformable en tracfoB5°C, provoque une augmentation de la
contrainte et une diminution de la déformation aupture sans durcissement de la matrice. Ce
comportement est plus proche de charges rigidegsence de durcissement sous contrainte du
PBAT s’explique par une perturbation importantd’deoulement local du PBAT sous I'effet d’'une

faible énergie interfaciale, responsable d’unesfadhésion a I'état fondu dans ces systémes.

£e=0% € =100 %

Figure 96 : Microstructure du mélange PBAT / Kraton en fonction de I'allongement observé in-situ par
traction sous MEB - 25°C, vitesse d'allongement 500 pm.min™!
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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*
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3.2. Comportement mécanique et étirabilité des mélanges
farine plastifiée / PBAT

3.2.1. Analogies avec les charges modeéles

Les mélanges d’amidon plastifié et de farine pliggtiavec la matrice PBAT montrent une forte
analogie avec les mélanges billes de verre / PBAGu(e 98). En effet, une augmentation des
modules d’élasticité est observée dans mélangesidba plastifié et de farine plastifiée a matrice
PBAT. L'amidon plastifié et de la farine plastifig@ssedent donc des modules d'élasticité
supérieurs au PBAT dans ces conditions d’expériatiemt. Les analyses microscopiques sous
déformation (Figure 99) montrent une décohésiomgehA matrice importante, en accord avec une
énergie interfaciale entre le PBAT et 'amidon fifaé&e de 9 mJ.M. (amidon plastifié au glycérol,
Ve© =20 mJ.if, v’ = 12 mJ.nf, ys = 32 mJ.nf [163]). Cette valeur apparait faible que cellecaee
PDMS et le Si@ mais suffisamment élevée pour que I'adhésion fadile. La farine plastifiee
possede donc un comportement de type charge sgide adhésion avec le PBAT. Cependant, des
différences sont observées au niveau de l'allongeéraela rupture entre les mélanges amidon
plastifié / PBAT et farine plastifiée / PBAT. Cetléférence significative peut étre en relation@ve
les propriétés meécaniques intrinséques de la faiagtifiée et de I'amidon plastifié en terme de
déformabilité. La taille de la phase disperséetémache entre les mélanges amidon plastifié /
PBAT et farine plastifiée / PBAT, une déformabilgéépérieure pour I'amidon plastifié dans le
PBAT est possible.

14 4
12 - |

10 1

Contrainte (MPa)

PBAT / FG40 - 200
— — —  PBAT/AG40 - 200
PBAT / SiOp

T T T 1
0 200 400 600 800

Allongement (%)

Figure 98 : Courbes contrainte - déformation des mélanges PBAT / AG40-200, PBAT / FG40-200 et PBAT /
Si0, - 25°C, vitesse d’allongement 50 mm.min™!
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€ =100 % € =100%

Figure 99 : Microstructure du mélange PBAT / AG40-200 en fonction de I'allongement observée in-situ par

traction sous MEB - 25°C, vitesse d'allongement 500 pm.min™!

3.2.2. Morphologies et influence des conditions de

mise en ceuvre

La taille de la phase dispersée est liée a lasetele rotation des vis et les propriétés mécaniques
apparaissent également dépendante de ce pararpénataire (Figure 100). En effet, lorsque la
vitesse de rotation des vis et faible (50 toursThita contrainte et I'allongement & rupture diminue
témoignant ainsi de la décohésion entre les chatgdarine plastifiée, & diamétre de goutte élevée
et non homogeéne, et la matrice PBAT. Les conceatratde contrainte induites par une charge de
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diamétre élevée peuvent étre largement étre rédait$a mise en ceuvre de morphologies fines et

homogénes avec une vitesse de rotation des vié&(@00 tours.mif.

Cependant, la réduction du taux de glycérol darfarlae impacte négativement I'allongement a la
rupture. Cette observation peut de nouveau étrigexée par des phénomeénes morphologiques liés
a une taille des gouttes de farine plastifice plevée et hétérogene a 23 % de glycérol. La
diminution de I'allongement a la rupture avec lextae glycérol peut également étre provoquée par
une déformabilité restreinte de la farine a 23% glyeérol. En général, les meilleures propriétés

mécaniques sont observés lorsque les morphologiddes plus fines et le taux de glycérol optimal.
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PBAT FG40 - 200 PBAT FG40 - 200
— — — PBATEG40-50 — —— PBATFG30- 200

. . . . : . . .
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a) Allongement (%) b) Allongement (%)

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™!

3.2.3. Influence du taux d’humidité sur les

propriétés mécaniques

Le taux d’humidité et les conditions de stockags delanges d’amidon plastifié et de farine
plastifiée avec la matrice PBAT apparaissent prdpantes sur les propriétés mécaniques (Figure
101). En effet, par la réduction du taux d’humidit&c un séchage approprié, une augmentation des
caractéristiques mécaniques est observée. Un ammiiment a 60% RH induit un taux d’humidité
de l'ordre de 5 — 6 % dans les échantillons. Un uteeélastique et une contrainte faible avec un
allongement a la rupture élevé (> 800%) sont atdrservés. Ce comportement est typique des

meélanges PBAT / charges élastomériques et la détommde la farine a taux élevée d’humidité
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incorporée est donc observée. Cet effet est enrch@eec la température de transition vitreuse
observée en dessous de la température ambianteeptec°C (Chapitre 3 — ParBe2.1).

En I'absence de conditionnement, un taux d’humid@éd’ordre de 2 — 3 % est observé ainsi qu'une
augmentation significative de la contrainte a latuee sans diminution de l'allongement a la
rupture, restant élevé (700%). L'adhésion entrdakine et le PBAT a taux d’humidité réduit
apparait possible. L’adhésion est confirmée paupéure précoce des échantillons apres un séchage
sous vide pousseé. L'origine de I'adhésion resteendpnt inconnue mais des travaux ont montré la
présence d’interactions interfaciales entre I'amighiastifié et des polyesters aliphatiques de type
PCL [159]. L'influence de I'humidité peut égalemergxprimer a travers la structure de l'interface
via des modifications de la couche superficiellegeérol autour de 'amidon [144]. Le séchage
des échantillons modifie, voire élimine, cette dmsuperficielle pour favoriser des interactions
spécifigues amidon - polyester. Cependant, cesnaditizns montrent que propriétés des mélanges
farine plastifiée / PBAT sont donc toujours treasskles au taux d’humidité et au conditionnement

des échantillons.

14 4
12 4

10 4

Contrainte (MPa)

PBAT / FG40 - 2 % humidité
— — — PBAT/FGA40 - 5,7 % humidité
PBAT / FG40 - 0,7 % humidité

T T T T 1
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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!

3.2.4. Etirabilité a I'état fondu des mélanges PBAT
/ farine plastifiée

Bien que le comportement a I'état solide des mdarfgrine plastifiée / PBAT soit analogues aux
mélanges PBAT / Si§) le comportement a I'état fondu montre cependent gianalogies avec ces
systemes de charge modéles avec la matrice PBAdtrdl@ment aux composites SIOPBAT,
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'augmentation de viscosité et le durcissement som$rainte, caractéristiques des charges rigides a
faible tension interfaciale, sont absents (Figu2)1La matrice PBAT, jouant un réle prépondérant
sur le comportement mécanique, apparait modifiaesftet, la viscosité du mélange PBAT / farine
plastifiée étant legerement plus faible que la itatPBAT, la dégradation par hydrolyse de celle-ci
et l'absence de réseau structuré précédemmentvébsgrar les mesures DSC, CES et par
rhéométrie plan-plan (Chapitre 4 — Padid.2.2) apparaissent responsable de ce comportement.
Cependant, bien que le durcissement sous contranseit pas observé, la déformation a la rupture
reste élevé. Les concentrations de contrainte Béks présence de la farine plastifiee sont donc
faibles et la morphologie fine développée dansnedanges farine plastifiee / PBAT apparait
bénéfique vis-a-vis de I'étirage a I'état fondurdélange.

Un séchage du mélange farine plastifiee / PBAT ¥C6fe provoque pas de variations importante
du comportement a I'état fondu. L’augmentation ‘@eHésion par réduction du taux d’humidité,
observée a I'état solide, apparait donc limité&tat fondu et indique que les effets interfaciaux
sont peu influents a l'état fondu. Cette observatiend a indiquer que [linterface est
systématiqguement adhésive a I'état fondu. Cependaniise en forme des mélanges farine
plastifiée / PBAT par des procédés comportant desléments élongationels peut donc largement
étre envisagée.

le+5 1e+7 A

PBAT PBAT
geta] ——— PBATFGA40 sec — —— PBATFGA40 sec
PBAT FG40 1e+6 - PBAT FG40

6e+4

le+5

Contrainte (cPa)
Viscosité (Pa.s)

de+4

le+4 +

2e+4 -

0 T T T T T 1 le+3 T T T 1
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 0,01 0,1 1 10 100

a) Déformation (Hencky) b) Temps (s)

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!
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3.2.5. Comparaison avec des matériaux compostables
commerciaux et cas des mélanges a matrice
PLA

Les performances mécaniques des mélanges amidstifi@l@t farine plastifiee avec la matrice
PBAT ont été comparativement évaluées avec desrimatécompostables existant sur le marché
(Figure 103). Une augmentation des modules d'él&stest systématiquement observée sur tous les
matériaux testés par rapport au PBAT vierge enuedules d’élasticité supérieurs sont atteints avec
la farine plastifiee (140 MPa) par rapport a I'aondplastifié (120 MPa). Cet effet témoigne des
propriétés intrinseques supérieures de la fariastifiee en tant que charge dans la matrice PBAT.
Une réduction de l'allongement a la rupture (30860 %) apparait avec la farine plastifiée, restant
néanmoins systématiquement supérieurs a 200%. tirabilié correcte est atteinte avec les
mélanges PBAT / farine plastifiée a 29 % de glykémns en ceuvre par extrusion bivis monoétape.

La principale difféerence entre les mélanges d’amigiastifié et de farine plastifiée a matrice PBAT
avec les matériaux compostables commerciaux résiglela contrainte a la rupture. Elle est

largement supérieure pour les matériaux compostatdexmerciaux et peut étre mis en relation
avec la qualité de l'adhésion charge / matrice rasgue transfert d’une partie de la contrainte. La
décohésion observée entre I'amidon plastifie @BAT apparait donc significativement limitante

sur la contrainte a la rupture par I'absence dessterts de contrainte. La décohésion interfagsie

également un phénoméne rédhibitoire concernameiaaéabilités aux gaz en tout genre.

Une compatibilisation entre I'amidon plastifie et PBAT est donc nécessaire afin de corriger ce
défaut d’adhésion a linterface. La compatibilisatis’avere d’autant plus nécessaire sur les
mélanges a matrice PLA (Figure 104) que ces métamgentrent une réduction de toutes les
caractéristiques mécaniques. La réduction de m@@mrimécaniques est néanmoins limitée avec la
farine plastifiée en relation avec une moindre dégtion par hydrolyse de la matrice PLA en
présence de farine plastifiée. La compatibilisatites mélanges PLA / farine plastifiée vise en

priorité des effets morphologiques via une rédunctie la taille de la phase dispersée.
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Figure 103 : Propriétés mécaniques des mélanges amidon plastifié et farine plastifiée avec la matrice
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Allongement & la rupture (%)

PBAT et comparaison avec des polymeéres thermoplastiques compostables commerciaux - 25°C, vitesse

d’allongement 50 mm.min*!
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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!
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3.3. Conclusions

Les matrices PBAT peuvent présenter différentssyge comportements mécaniques a I'état solide
et a I'état fondu avec l'incorporation de chargesgadité (rigides ou élastomériques) et énergies
interfaciales diverses, responsables de 'adhédiange / matrice et de la déformation des charges
sous contrainte. Par analogie avec les charges lesod® par analyses microscopiques sous
déformation, le caractére rigide peu déformablec @mergie interfaciale élevée a été montré pour
des charges de farines plastifiées disperséeslaanatrice PBAT. Ce comportement, caractérisée
par une décohésion farine plastifiée / PBAT, prepog€anmoins des propriétés meécaniques
intéressantes notamment en raison d’'une morphotmgiéte / matrice finement dispersée réduisant
les concentrations de contrainte. La formulati@s, ¢onditions opératoires et le taux d’humidité
impactent également le comportement mécaniqueat Bélide. A I'état fondu, les mélanges farine
plastifice / PBAT sont marqué par linfluence de diggradation de la matrice mais les
comportement restent intéressants en terme desitiécet de déformation en élongation. Une
compatibilisation interfaciale est toutefois néedgsafin de limiter la décohésion interfacialerent

la farine plastifiée et la matrice PBAT, introduisaune participation meécanique de la farine
plastifiée. Une compatibilisation par extrusion atdge avec une chimie adaptée permettrait
également de diminuer significativement la taikela phase dispersée, surtout avec la matrice PLA,

et d’éventuellement limiter I'exudation du glycérol
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CHAPITRE 5 : MODIFICATION
CHIMIQUE DE L'AMIDON ET DE LA

FARINE

La farine plastifiee préparée par traitement then@oanique en extrusion bivis a été mélangée avec
des matrices polyester de type PBAT et PLA par totgué d’extrusion bivis monoétape. Les
morphologies mises en ceuvre de type goutte deefqimstifiée / matrice PBAT présentent une
dispersion intéressante et contrélable par lesnpetras opératoires d’extrusion, notamment la
vitesse de vis et le taux de glycérol incorporésdanfarine. Bien qu’'une dégradation des matrices
polyester sous I'effet de I'hydrolyse et de la détation thermique soit observée, les performances
mécaniques en traction et en étirage en voie forgparaissent satisfaisantes au premier abord,
notamment lorsque les morphologies et le taux dibiténh sont optimaux. Cependant, la farine
plastifiée et le PBAT sont immiscibles et les prés mécaniques, dans les conditions d’'usage,
révelent une décohésion interfaciale importanteeelels matrices polyester et la farine plastifiée.
Une compatibilisation chimique interfaciale est Vaie retenue pour corriger ce défaut de
décohésion. L’amidon présent dans la farine possadeffet une quantité importante de fonctions
hydroxyle primaire ou secondaire qui peuvent seav@morcer des réactions de polymérisation par
ouverture de cycle de monomeres cycliques typenactlactide ou carbonate. Cette méthode de
greffage dite « grafting from » est intéressartm ghoint de vue procédé, elle conduit en outr@a u

matériau qui conserve le caractére compostablalmit

Toutefois, comme la farine est plastifiee par dycétol dont les fonctions hydroxyle peuvent
€également amorcer la polymérisation par ouvert@reeytle, nous avons dans un premier temps,
étudié la possibilité de substituer le glycérol gautres plastifiants hydroxylés ou non. Puis,sou
nous sommes intéressés plus particulierement & dation entre le triméthyléene carbonate et
'amidon granulaire, cette réaction étant menéplase condensée a haute température. L'effet du
glycérol ainsi que celui de différents catalyseausamorceurs a également été étudié en mélangeur
batch puis appliqué a un procédé continu d’extruséactive. Enfin, le réle des fonctions amine

présente dans les protéines de la farine a étesprée moyen d’'une étude modele.
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1. ETUDE PRELIMINAIRE DE LA PLASTIFICATION
DE L'’AMIDON PAR DES MONOMERES

La substitution du glycérol par un autre plastifide type réactif et non hydroxylé a été étudiée,
afin d’éviter toute compétition avec la modificatichimique de I'amidon par ses fonctions
hydroxyle. Des esters cycliques et des carbonagteijaes ont été retenus pour cela (figure 125, b
et ¢). Dans un premier temps, la plastification gas polyols de faibles masses (figure 125, a)
servira de référence pour I'étude d’éventuels nauxeplastifiants. La détermination de leur
efficacité a plastifier repose principalement sudisparition de la cristallinité native de I'amidet
'empéchement de la rétrogradation de I'amidon iapréparé. Les méthodes expérimentales et
analytiques liées a cette partie sont disponilbieSteapitre 2 - parti@.1.

OH OH
OH
OH
HO
HO\)\/OH HO
OH OH
a) Glycérol Sorbitol B-D-glucose

LA A
O S

b) Ethylene carbonate Propyléne carbonate Glycérol carbonate Triméthyléne carbonate
o}
o}
(0] (0]
o}
(0}
(0] (0]
o 0 Y Y
(0] (0]
C) e-caprolactone L-lactide Triacétine

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 I'amidon par des polyols

La plastification de I'amidon par des polyols dpeyglycérol, sorbitol €b-D-glucose a été observée
visuellement puis étudiée par diffractométrie dgrs X donnant acces au taux et a la nature de la

cristallinité de I'amidon apres plastification.

Pour les mélanges amidon/sorbitol comme pour cerec de glycérol, on observe un effet
Weissenberg prononcé sur l'axe d'agitation en imtat caractéristique d'un matériau
thermoplastique viscoélastique, donc plastifié. &ralyses de diffraction X qui ne révélent aucune
présence de cristallinité native de type A carismérpar les raies de diffraction aux anglésig

15°, 17°, 18° et 23°C confirme la plastification demidon (Figure 106). Cependant, une
recristallisation en type V de I'amylose de I'anmdest observée [25]. Cette recristallisation qui
intervient entre I'essai de plastification et I'assl’'analyse a déja été observée sur des amidons
plastifiés en mélangeur batch et en extrusion bhassubstitution du glycérol par du D-sorbitol ne
pose donc pas de probléme mais reste problémaimuretoute modification chimique de I'amidon

postérieure a I'étape de plastification.

Le monomeére de la cellulose,eD-glucose, a également été testé. Cette molétavers étre un
puissant plastifiant de I'amidon. Un effet Weissemgoprononcé et la disparition de la cristallinité
native de I'amidon témoignent de la plastificatida 'amidon (Figure 106). L8-D-glucose se
trouve étre le plastifiant le plus efficace avedbilition de la recristallisation de 'amylose. Le
diffractogramme confirme l'absence totale de clisité. Le [B-D-glucose est donc capable
d’établir de fortes interactions avec les macromuks d’amidon se manifestant par une
stabilisation de I'état amorphe de I'amidon et $abce de séparation de phase. Cependant, ce
plastifiant ne peut étre utilisé avec la farine remplacement du glycérol car il implique une
augmentation du nombre des extrémités réductriCesi aurait en effet comme conséquence
d’augmenter les sous-produits issus de la réaad®rMaillard, sans pour autant résoudre le

probleme lié a la réactivité de ce plastifiant.

162



CHAPITRE 5 : MODIFICATION CHIMIQUE DE L’AMIDON ET DE LA FARINE CONFIDENTIEL

1000 1200 4

Amidon Amidon

—— Amidon / Glycérol —— Amidon / Sorbitol
1000

Intensité (u.a)
Intensité (u.a)

200 A

10 15 20 25 30 10 1‘5 2‘0 2‘5 3‘0
a) Angle 26 (9 b) Angle 26 (9

1200 4

Amidon
—— Amidon / Glucose

1000 +

Intensité (u.a)

200 1

10 15 20 25 30
C) Angle 26 (9

Figure 106 : Diffractogrammes des rayons X aux grands angles du mélange amidon / glycérol (a), amidon
/ D-sorbitol (b) et amidon / B-D-glucose (c) - T = 150°C, 50% massique amidon

1.2.  Plastification par des monomeres cycliques réactifs

La plastification par les carbonates cycliquesé&téntée avec I'éthylene carbonate, le propyléne
carbonate, le glycérol carbonate et le triméthyléadbonate. Contrairement aux polyols, aucun
effet Weissenberg n’est observé en 20 min a 15Q°&halyse de cristallinité des mélanges de
carbonates cycliques et d’amidon montrent syst@uaitnent la présence des pics de cristallinité
native de type A de I'amidon (Figure 107). La plasation de I'amidon est impossible par les
carbonates cycliques et ces systemes correspoadig® suspensions de grains d’amidon dans un
carbonate liquide. Seul le carbonate de glycérohtneoune Iégére diminution de la cristallinité

native mais non significative comparé a celle ob&epour une réelle plastification de 'amidon. Les
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carbonates cycliques de type éthyléne carbondtergithyléene carbonate, cristallisent en présence

d’amidon et montrent de faibles interactions avamidon.
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Figure 107 : Diffractogrammes des rayons X aux grands angles du mélange amidon / propyléne
carbonate (a), amidon / éthyléne carbonate (b) et amidon / glycérol carbonate (c) - T = 150°C, 50%

massique amidon

La plastification de I'amidon a ensuite été terdagec des esters cycliques, de type L-lactide et
caprolactone, et linéaire, avec la triacétine. Cenpour les carbonates cycliques, aucun effet
Weissenberg n’a été observeé. De plus, les anatiesesstallinité se réveélent complexes a mettre en
place, en raison de la présence de la cristallthité.-Lactide (Figure 108), et la persistance d’'une
suspension, notamment poug-Eaprolactone, révelateurs d’'une faible affinite@Vamidon. La
plastification par ces esters cycliques et lin&irest donc pas possible. De méme, I'utilisatien d
la triacétine ou triester méthylique du glycérolentraine qu’'une tres légere diminution de la

cristallinité de '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 étre substitué par d’autres paydD-sorbitol ef3-D-glucose, mais pas par un

plastifiant non hydroxylé. Ainsi les carbonates lipes et les esters cycliques, pouvant étre
polymérisés par ouverture de cycle, ne présentntjeffet plastifiant. Toutefois, un effet gonflan

est observé avec ces monomeéres mais il reste ismniffpour permettre une plastification de
'amidon en l'absence de glycérol. Par la suiteysi@vons entrepris de tester I'ouverture des
carbonates cycliques a partir des fonctions hydeoxgactives de I'amidon en présence et en
absence de glycérol afin de connaitre I'influenaegtycérol sur la diffusion de ces réactifs au sein
de I'amidon. Par ailleurs la modification méme gdie du glycérol peut étre intéressante vis-a-vis

de la réduction de son exsudation du matériau.
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2. POLYMERISATION PAR OUVERTURE DE CYCLE DU
TRIMETHYELENE CARBONATE EN PRESENCE
D'AMIDON GRANULAIRE

Afin de réaliser la compatibilisation des mélanfge plastifiée / PBAT, une chimie basée sur la
modification des fonctions hydroxyle de I'amidon @ilisant la polymérisation par ouverture d’'un
carbonate cyclique a été envisagée. En effet, Eduve de cycles carbonate se réalise aisément en
présence de fonctions alcool qui amorcent ou coreemd la polymérisation. Le greffon
polycarbonate qui en résulte est intéressant vis-ade la compatibilisation avec les matrices
polyester. Etant donné que le glycérol ne peut @tr@lement substitué, I'ouverture de cycles a
partir des fonctions alcool de I'amidon doit éttediée en masse en absence et en présence de

glycérol. Afin d’étre représentatif d’'un procédéxkrusion réactive, la réaction est étudiée a haute

température (150°C).

Triméthyléne carbonate

o Homopolymere PTMC téléchelique

A . .
I\) HO/\/\O/PKO/\/\O/}{KO/\/\ OH
Sn(Oct),
+ H20 - C02 -
OH
OH
HO/\/\OH + X - \

(0]

m+n

Propane-1,3-diol
OH

Amidon

Amidon-g-PTMC

Figure 109 : Polymérisation par ouverture de cycle du triméthyléne carbonate en présence d’amidon et de

son humidité résiduelle

Le monomere choisi est le 1,3-dioxan-2-one ou titiylene carbonate (TMC) (Figure 105-b). Le
polytriméthylene carbonate (PTMC) est un élastomigieompatible dont I'association avec
'amidon n’est, & notre connaissance, pas décns dalittérature. En condition anhydre, la réattio
du TMC sur I'amidon est théoriquement possiblereamidon greffé PTMC exclusivement obtenu.
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La présence d’humidité peut conduire a la formaterpropane-1,3-diol (PPD), par réaction entre
l'eau et le TMC, qui joue le réle d'un co-amorcegaur former du PTMC non greffé [261], [254]
(Figure 109). Les saccharides et les polysacchargiésentent plusieurs fonctions hydroxyles
équivalentes. Ainsi, 'amidon en possede troisyraté anhydroglucose : deux fonctions hydroxyle
secondaire (en position C2 et C3) et une fonctymrdxyle primaire (en position C6) (Figure 110-
c). L’'ouverture du TMC a partir des fonctions alcpeut donc théoriquement se produire a partir
de ces trois positions, C2, C3 et C6.

m m ' "
o a o o
OH oty O/\B/\O - 0/\[3,/\0H
6ab” O3 2ab bab” O 2 2ab
Sa,b 3a,b Sa,b 3a,b
4a,b 4a.b
2-hydroxymethyltetrahydropyranne
a) ou Tetrahydraopyran-2-methanol (THP2M) THP2M-g-PTMC
m O ' "
o o o o
OH oty o >0t N0 N oH
p p
3a,b 4 N5ab 3ab 4 NSab
2a,b 2a,b
o 6a,b a, o 6a,b
4-hydroxytetrahydropyranne THP40-2-PTMC
ou Tetrahydropyran-4-ol (THP40, £
b)
0] 0}
OH J/U\ a a J/“\ o a"
OH oty I N N
\, o p
OH
0 -0,
OH m
m o
OH n
Amidon Amidon-g-PTMC

C)

Figure 110 : Structure du THP2M et du THP2M-g-PTMC (a), du THP40 et du THP40-g-PTMC (b), de
I'amidon et de I'amidon-g-PTMC

Avant de caractériser les amidons greffées PTMC, elgseriences préliminaires portant sur la
réactivité des deux types de fonctions hydroxyleéié menées. Des tétrahydropyrannes substitués
par des fonctions hydroxyle, modéles de cellesaisidlon, ont été testés. Les microstructures ont
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été déterminées afin de quantifier le greffage dM@ sur ce type de substrat et d’établir des
relations entre la nature des fonctions et lesitatires obtenues. Le greffage sur 'amidon, dont
les fonctions hydroxyle peuvent étre utilisées caroo-amorceur, a été ensuite étudié en utilisant
un amorceur organométallique connu pour son effie@n polymérisation par ouverture de cycle :
le bis(2-éthylhexanoate) d'étain ou octanoate @ié(®&nOct) [209-212], [242], [254], [261].
L’efficacité d’autres catalyseurs 100% organiquétéaévaluée. Enfin, la présence de glycérol dans
le milieu réactif a été testé dans le but d’amélida diffusion / dispersion des réactifs bien tpge
fonctions hydroxyle du glycérol soient en competitiavec celles de 'amidon. L'effet global du
glycérol avec ses deux effets antagonistes sediéétives méthodes expérimentales et analytiques
liées a cette partie sont disponibles en Chapitrgartie2.2.

2.1. Modélisation par des co-amorceurs de type

tetrahydropyranne

Le 2-hydroxyméthyltétrahydropyranne (THP2M) possede fonction hydroxyle d’environnement
chimique trés proche de celle du motif monomere’a®idon en position C6 (Figure 110-a).
L’amorcage de la polymérisation du TMC a partir fidP2M par l'introduction de 'octanoate
d’étain est clairement observé par RM# par la disparition progressive de la résonanéglpm

du méthylene enx de la fonction carbonate du monomére TMC et l'apipa d’'une résonance a
4,2 ppm correspondant & ce méme méthyléne dansrhaefouverte du TMC polymérisé.
Parallelement, plusieurs nouvelles résonances ajgpant. En utilisant la corrélation 2D HMBC,
un signal intense de corrélation apparait, entr€@Qra 155 ppm et utH & 4,2 ppm correspondant
aux unités meéthyléniques du PTMC directement lideane fonction carbonate, ainsi qu’une
corrélation entre urt’C & 155 ppm et ufH a 4 ppm (Figure 111). Cette derniére corrélation
apparait étre une preuve directe de la présence dinité carbonate greffée sur le THP2M étant
donné que le signal & 4 ppm est également couptésignal**C & 74,5 ppm correspondant au co-
amorceur THP2M. Par des corrélations complémest&@SY et HSQC, la totalité des signahix

et 1°C peuvent étre attribués avec certitude (Tableduet4évélent une structure type -O-CO-O-
CH,-CH,-CH,-OH en fin de chaine PTMC dans les conditions a¢t®ge choisies. Les attributions
permettent de développer les relations (16), ({I8), donnant respectivement la conversion du
THP2M (Grypaw) 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-dg a 60°C montrant la substitution

de la fonction hydroxyle du THP2M par une fonction carbonate (attributions relatives a la Figure 110)
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Tableau 14 : Attribution des déplacements chimiques H et 3C RMN dans le DMSO-dg & 60°C de
I'amorceur THP2M et du THP2M-g-PTMC (attributions relatives a la Figure 110)

Sppm (*H) Bppm (°C)
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 1,2/15 28,1 27,2
4ab 1,5/15 15/15 26,1 25,3
5ab 15/1,8 15/1,8 23,0 22,3
6ab 3,3/3,8 3,3/3,8 67,4 67,1
a,a,a”’ - 42/4,2/3,5 - 64,3/65,0/57,1
B, B - 1,9/1,8 - 27,6/31,5
100 4 N s 100 100 N 5 8
—
80 | _ 80 4 =" =
= [ —————————— -— 75 3 = . Fe
3 ” s S ///
% g4 | § % 60 | 7
S / = S
= / bso 3 = ba
§ 40 ,: .é § 20 4
2 I g z
8§ | s 5 S v o
20 1| 204 /m
I /
| I
I 4
/
0 : : : : 0 0 . . . : 0
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a) Temps de réaction (min) b) Temps de réaction (min)

Figure 112 : Conversion du TMC (®) et conversion du THP2M (m) (a), conversion du TMC (®) et degré de

Degré de polymérisation moyen du TMC

polymérisation moyen du TMC (m) (b) en fonction du temps de réaction avec 1% de SnOct, (base molaire

TMC) amorcé sur le THP2M ([TMC]o/[OHtypam]lo = 5 mol/mol) a 150°C en masse
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Le degré de polymérisation du PTMC (DP) peut éaleuté par deux relations différentes, la
relation (17) basée sur un site de début de cHa@idB2M) et la relation (18) basée sur les fins de
chaines hydroxyle du PTMC. Ces deux grandeurs pnte d’évaluer la formation
d’homopolymere PTMC a deux fins de chaine hydrgxgteamorcé par du propane-1,3-diol (PPD)
issu de la réaction du TMC avec de I'eau résiduphe I'apparition d’'un déséquilibre entre les deux
DP mesurés. Les mesures montrent que les deux B&r@sene different que de 5%. La production
d’homopolymere est ici quasi-inexistante et la padyisation du TMC est uniquement amorcée par
le THP2M sans dégradation du PTMC produit. Aux tergngs, la saturation de la conversion du
THP2M a 75% provoque la croissance progressivectiatnes de PTMC jusqu’'a un DP de 7,
supérieurs a ceux calculés a partir des condiiiutiales en considérant toutes les fonctions dkoo
accessibles. La saturation de la conversion dwat @ise en compte dans le calcul de la longueur

des chaines par la quantité réelle de fonctiormbbccessibles par la relation (19).

_ g, _ [T,
™ (O] spance [OH], X Clip™ .

L’analyse de la conversion du THP2M+{(G2yv) et du degré de polymérisation du TMC (DP) avec
le temps de réaction est présentée (Figure 112).ddturation de fipom @ 75% est observée en 2
min apres lintroduction de l'octanoate d'étain avene augmentation progressive du DP en
fonction du temps de réaction pour atteindre udewgroche de 7 en 10 min. La saturation de la
conversion a une valeur inférieure a 100% indiquierte fraction des fonctions alcool du THP2M
n'aurait pas amorcé de chaines de PTMC. Une satmraimilaire a déja été observée sur des
systemes polymere réactifs d’EVOH &taprolactone en présence d’octanoate d’étain [25]
croissance des chaines de PCL sur 'TEVOH produgngombrement stérique limitant les réactions
de transfert et la saturation du taux de substituipparait logiqgue dans le cas de polymeéres
hydroxylés utilisés comme co-amorceurs. Une commtusimilaire ne peut pas étre tirée pour le
PTMC amorcé par le THP2M étant donné gu’aucun ebcement stérique n’est présent sur le
THP2M. La saturation de la conversion peut étrdigupe dans le cas du systéme réactif THP2M /
TMC par l'existence d'une séparation de phase densnilieu réactif, confirmée par des
observations microscopiques (Annexe 8). La linotatile la conversion du THP2M n’est donc pas
d’ordre cinétigue mais thermodynamique. Dans cedeaséparation de phase, l'isolement d’'une
partie des molécules de THP2M leur empéche d’amdeceroissance de nouvelles chaines de
PTMC.
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Dans nos conditions de synthéese, l'octanoate diétat en défaut avec un atome d’étain pour 15
fonctions alcool primaire (compte tenu de la sdtond. La saturation de la conversion du THP2M
en 2 min est observée (Figure 112-a) indiquanttqutes les chaines de PTMC ont rapidement été
amorceées a partir du THP2M et atteignent un DPhwate 1,5 (Figure 112-b). Cette observation
prouve la rapidité des réactions de transfert a®ihe d'étain vers le THP2M (réactions décrites en
Chapitre 1 — Parti®.2.1.1). En 2 min, 15 chaines par atome d’étainété amorcées a partir du
THP2M pour 22 monoméres de TMC ouverts. La consaimmanolaire du THP2M est similaire a
celle du monomére TMC. La vitesse de propagationnsertion du monomere TMC et la vitesse
de transfert apparente de I'atome d’étain versH®dM sont donc du méme ordre de grandeur. Le
THP2M et sa fonction alcool primaire joue un réiégondérant d’agent de transfert, conformément
aux conclusions de Kowalski et al. pour des rapfROH/[SnOct]o supérieurs a 2 [209]. A
chaque réaction de transfert, une fin de chaineroltytee est produite, temporairement
« désactivée » pour la propagation. La croissase Idu DP des chaines de PTMC se poursuivant
jusqu’a 30 min montre que la propagation des clsaileePTMC activées est en compétition avec
des réactions de transfert de l'atome d'étain vdes chaines préalablement désactivées.
L’avancement de la réaction étant piloté par lappgation des chaines de PTMC activées, la
cinétique de conversion du TMC suit la croissanegessive du DP (Figure 112-b), limitée par
des vitesses de transfert élevées de I'atome d;édans le cas de 'amorgage par la fonction alcool
primaire du THP2M.

Tableau 15 : Attribution des déplacements chimiques H et 3C RMN dans le DMSO-dg & 60°C de
I'amorceur THP40 et du PTMC amorcé par le THP40 (attributions relatives a la Figure 110)

6ppm (1H) 6ppm (13C)
THP40 THP40-g-PTMC THP40 THP40-g-PTMC
2ab 3,3/3,7 3,4/38 64,9 64,1
3ab 14117 15/18 35,5 31,3
4 3,6 4,7 65,1 72,7
5ab 14117 15/18 35,5 31,3
6ab 3,3/3,7 3,4/38 64,9 64,1
a, o, a” - 4,214,22135 - 64,3/65,0/57,1
BB - 19/18 - 27,6315
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Le 4-hydroxytetrahydropyranne (THP40O) posséde uvir@mnement chimique de sa fonction
hydroxyle secondaire trés proche des fonctionsdxyde secondaire de I'amidon en position C2 et
C3 (Figure 110-b). La polymérisation par ouvertdtce TMC a partir du THP40 a été realisée et
montre de nouveau une corrélation 2D entre un bitj@aa 155 ppm et un signdH & 4,7 ppm
prouvant le greffage du PTMC sur le THP40 par umefion carbonate. Similairement au THP2M,
I'attribution compléte des résonanc8d et °C a pu étre réalisée (Tableau 15). Cependant,
'amorcage de la polymérisation du TMC par le THR#®sente des différences significatives avec
le THP2M, en terme de vitesse de conversion du TéMQu 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 THP40
(m) avec 1% Sn(Oct), (base molaire TMC) et [TMC]o/[ROH], = 5 mol/mol a 150°C en masse.

Concernant I'amorcage par le THP40, la vitesseatwersion du TMC est largement supérieure a
celle observée avec le THP2M. L'augmentation deitesse de conversion du TMC traduit des

vitesses de propagation et de transfert différerfeseffet, le degré de polymérisation du TMC

atteint un DP de 10 avec une conversion de 0,4Bsapeulement 2 minutes de réaction.
L'octanoate d’étain est toujours en défaut dansystéme avec 1 atome d’étain pour 10 fonctions
alcool. Cependant, 10 chaines de PTMC par atontain’'ént été amorcées et 100 monomeres
ouverts en 2 min. La vitesse apparente de trangéestle THP40 est donc plus faible que dans le
cas du THP2M et la vitesse de propagation partioeede monomeére supérieure. La compétition
entre transfert de 'atome d’étain et I'ouverture TMC est clairement en faveur de la propagation
due a la limitation des réactions de transfert y\er§HP40O par une accessibilité réduite a la
fonction secondaire du THP40. Ces conclusions sordccord avec la conversion plus rapide du

TMC, précédemment observée, lorsque des fonctilmeslasecondaire sont utilisées (Figure 110),
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et avec une réactivité supérieure des fonctionsaxyte en C2 et C3 de I'amidon, montrée dans les
travaux de Choi et al. [254] avec+aprolactone. D’'une maniere générale, I'ouveraueTMC
avec I'octanoate d’étain en présence d’une fondtigdroxyle comme co-amorceur de type THP2M
et THP40O est réalisable et montre systématiquemeatunité carbonate rattachée. Aux temps
longs, les architectures générées (longueurs @ggaehde PTMC greffé et conversion des fonctions
hydroxyle) apparaissent pilotées par la conceomaititiale des réactifs et la possibilité ou non
d’'une saturation de la conversion des fonctiongdwyle. Les vitesses de transfert apparentes vers
les co-amorceurs de type tétrahydropyrannes etr@jgagation par insertion de monomére TMC
dépendent de I'environnement chimique de la fonchigdroxyle utilisée. Les fonctions hydroxyle
primaire du THP2M présentent des vitesses de eansfde propagation similaires et compétitives,
limitant la cinétique de conversion du TMC. Danscés des fonctions hydroxyle secondaire, la
vitesse de transfert vers le co-amorceur réduitd’@ecessibilité favorise une propagation rapide.
La transposition de ces résultats aux co-amorce@aighydroxylés de type saccharides et

polysaccharides peut donc se faire en tenant codgstearacteristiques propres de I'amidon.
2.2.  Polymérisation du TMC en présence d’amidon

2.2.1. Greffage du TMC sur 'amidon avec SnOct 2

La polymérisation par ouverture du TMC en présetioetanoate d’étain et d’amidon granulaire
utilisé comme co-amorceur a éteé realisée. Cettdiodade type « grafting from » conduit en théorie
a des architectures peigne composées d’amidonégeeffar des chaines de PTMC (Figure 110-c).
Cependant, on peut noter la présence de PTMCdiliregsulte d’'un amorgage a partir du propane-
1,3-diol qui est préalablement formé par hydrolgke TMC (Figure 109) [254], [261]. Cette

réaction est inévitable puisque I'amidon ne perg 8éché completement.

Aprés élimination du PTMC libre par extraction éilee au CHCI,, les spectres RMRC et les
corrélations 2D HMBC mettent en évidence les fiacdaines hydroxyle de 'amidon greffé PTMC
par les résonances a 57,5 et 31,5 ppm (Figure Eiyevanche, aucune résonance n’'a pu étre
attribuée a l'unité de I'amidon amorcant la polyis@tion. Bien que ces résonances puissent étre
masquées par celles de 'amidon non modifié, layeelu greffage par RMN n’est pas directement
apportée. En effet, on pourrait penser que lenagses des fins de chaines peuvent correspondre a
une fraction homopolymére incompletement extraitgganmoins, cette derniére hypothése ne parait

pas crédible a cause de la largueur plus impordedeésonances des fins de chaine du PTMC par
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rapport a celle observée pour du PTMC libre (Figltd). En effet, une largeur des résonances

importante indigue une mobilité réduite des chatlte®TMC compatible avec un greffage effectif

du PTMC sur I'amidon. Plusieurs solvants et mélande solvants (0, CDCk, DMSO-D; /
CDCl;, DMSO-Ds / D,O, DMSO-Iy / ATF-deutéré) ont été testés mais aucune augtientde

l'intensité des résonances caractéristiques duograefa été observée. La solubilité de la fraction

d’amidon greffé PTMC reste donc faible dans levauls comme le DMSO-d6. Les expressions

développées pour le PTMC amorcé par le THP2M oétagtaptées a la mesure du degré de

substitution apparent de 'amidon %" (relation (20)), le degré de polymérisation appades

greffons PTMC DEP2®™ (relation (21)), et la substitution molaire appaeeSMPP2"*"(relation

(22)).
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amidon H sppm (20)
Dpapparent - 0’25x [ H 4,2ppm +H 18 Ppm]

PTMC 05% H . (21)
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Figure 114 : Spectres RMN 3C types du PTMC amorcé sur le THP2M dans le DMSO-d6 a 60°C (a) et d'une
fraction purifiée d’amidon greffé PTMC (b) (attribution relative a la Figure 110)
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2.2.2. Cinétiques et architectures générées

La polymérisation du TMC par l'octanoate d’étain gmésence d’amidon a été réalisée avec un
rapport [TMCPH/[OHamidodo de 1,1. La conversion du TMC évolue rapidementdeetemps de
réaction (Figure 115). Ainsi 80 % du TMC est coiven 5 min et une conversion quasi-totale est
observée en 10 min. En parallele, la SM a été rdesat tend a augmenter avec le temps mais
plafonne a 0,018 en 30 min. L’homopolymérisationRIMC doit cependant étre considérée, pour
expliquer la SM faible. Les extractions sélectiviesliquent que le ratio m(PTMCgreffe) /
m(amidon) est proche de 0,07 pouvant étre conear8M de 0,11. La SM mesurée par RN\

est donc inférieure d’'un facteur 10 a celle mesyrée extraction sélective. La faible solubilité
mentionnée précédemment provoque donc une sousagisin de la SM par spectroscopie RMN
H.

}1,100 3,000} C25
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Figure 115 : (a) Conversion du TMC (@), substitution molaire (m), (b), degré de substitution (®) et degré de
polymérisation moyen du TMC (m) (b) en fonction du temps de réaction a 150°C avec 1% SnOct, (base

molaire TMC) et avec I'amidon granulaire comme co-amorceur ([TMC]o / [OHstarch]o = 1,1) @ 150°C en masse

L’amidon granulaire, amorcant la polymérisationTC, présente un DS saturant a 0,008 aprés 30
minutes de réaction (Figure 115). Ce DS appardrgxég2mement faible et indique que la fraction
de fonctions hydroxyle accessibles pour le greffegeégalement trés faible. Si on considére que
seules les fonctions de surface sont accessibtgseut proposer le calcul suivant : sachant que les
granules d’amidon ont un diametre de I'ordre deuib® (Annexe 8) et considérant une densité de
1,5 g.cn® pour I'amidon et une zone réactive comprise ehtet 20 nm (de I'ordre des rayons de
giration de macromolécules), les fonctions hydregyte I'amidon localisées a la surface des
granules représente entre 0,3% et 1,2% des fochipdroxyles totales. Un DS maximal compris

entre 0,009 et 0,036 peut donc étre obtenu. Ceditamms théoriques semblent étre remplies étant
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donné que le DS apparent mesuré de 0,008. Cedscatmfirment donc que le greffage du TMC se
produit en surface des granules d’amidon.

Lorsque le DS sature a de faibles valeurs, des IBf2® des chaines greffées sont attendues
(relation (19)). La transposition de cette relatnsysteme amidon / TMC, avec une SM de 0,11 et
un DS a saturation de I'amidon a 0,008, fournie waleur théorique du DP des chaines de PTMC
greffées proches de 15. Le DP apparent mesuré &t 1 reste inférieur & 3, méme aprés de

longs temps de réaction (Figure 115), en accord BgeDP de chaines PCL greffées sur I'amidon
de lI'ordre de 5 a 10 mentionné par Choi et al. [2h4 vitesse de propagation des chaines de
PTMC a partir de 'amidon apparait donc faible’lebiopolymérisation du PTMC peut étre mis en

cause.

La formation de propane-1,3-diol (PPD) par réactientre le TMC et I'eau résiduelle, dans les
conditions de synthése choisies, a bien été obs@aéspectroscopie RMM prouvant I'existence

de cette réaction. La diminution de la concentratem PPD apres introduction de l'octanoate
d’étain montre que le PPD est consommé par co-ageret/ou transfert de chaines conduisant a la
formation d’homopolymére de PTMC. Les mesures dmdsse molaire moyenne en nombre par
CES de I'hnomopolymére PTMC indiguent que le DP’lderhopolymeére est dans la gamme 40 — 50
(Figure 116). La vitesse de propagation du PTMGuimpdu PPD apparait plus élevée que celle a
partir de I'amidon. Ainsi, la réaction d’homopolyrnsation entraine la consommation d’une grande
partie du TMC, ralentissant considérablement l@gssemce des chaines sur 'amidon par manque de

monomere.

Ces différences de réaction ont été égalementéssdivec les co-amorceurs PPDBeD-glucose
(Figure 116). Dans le cas du PPD, une conversieveéldu TMC est observée en 2 minutes avec
des chaines de PTMC de DP proche de 50. Dans reftions de synthese choisies, environ 4
chaines de PTMC ont été amorcées et 25 monomer€simsérés par atome d'étain. Une vitesse
de propagation élevée est en relation avec lasétée conversion rapide. L’homopolymérisation
pilote donc 'avancement de la réaction par unesgi élevée de propagation des chaines a partir du
PPD dans le systeme amidon - TMC.[3-:®-glucose ne présente qu’une faible conversiohhede
réaction (Figure 116). A partir des conclusions eefiées avec les co-amorceurs
tetrahydropyrannes, une vitesse de conversion lestteen relation avec des vitesses élevées de

transfert vers les fonctions hydroxyles du co-amorcLa propagation des chaines de TMC a partir
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du B-D-glucose apparait donc extrémement lente, en ébttigm avec des réactions de transfert vers

les différentes fonctions hydroxyles @tD-glucose.

De maniére générale, les saccharides et polysadebhaont donc de bons agents de transfert mais
la propagation des chaines de PTMC a partir denumr@eurs polyhydroxylés3({D-glucose et
amidon) apparait séverement limitée. Cependanigieentation rapide du DP des greffons de
PTMC sur I'amidon en 5 min (Figure 115) peut s’égqpér par un greffage préférentiel sur les
fonctions alcool secondaire (en C2 et C3) de I'amjchu détriment de sa fonction alcool primaire
en C6. Ce résultat, évoqué dans différents tray2bi] [267], est en accord avec une propagation

favorisée a partir des alcools secondaire, mis\étiegce précédemment avec les co-amorceurs

tétrahydropyrannes.
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Figure 116 : :(a) Degré de polymérisation moyen en nombre de I'homopolymére PTMC extrait en fonction
du temps de réaction a 150°C avec 1% SnOct, et en présence d’amidon (mesuré par CES); (b)
Conversion du TMC en fonction du temps de réaction avec 1% SnOct, a 150°C co-amorcé sur le propane-
1,3-diol ([TMC]o/[OHppplo = 25) (@), I'amidon ([TMC]lo/[OHamidonlo = 1,1) (M) et le B-D-glucose
([TMC]Jo/[OHg-p-glucoselo = 1,1 (V)

En conclusion, une homopolymérisation importantd MIC est observée dans les systémes réactifs
amidon granulaire / TMC du fait de la présence d'emi favorise la formation de PPD. La
propagation de ces chaines étant rapide, des asteSkevées de conversion du TMC sont
globalement atteintes. Cette réaction est doncoempétition avec le greffage du PTMC sur les
granules d’amidon. Ce dernier est néanmoins obseaié le DP des chaines 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 présetieenidon granulaire a été testée avec des
catalyseurs purement organiques dans les mémegiocnadpératoires qu’avec I'octanoate d’étain.
En polymérisation par ouverture de cycle, les amng ou catalyseurs organiques sont peu décrits
comparativement aux amorceurs organométalliqueaniéins, leur efficacité peut étre supérieure
dans des conditions particuliéres de réaction [2[E34], [218]. Deux catalyseurs organiques ont
éte testés: une base guanidine le 1,5,7-triazelbjgy4.0]dec-5-ene (TBD) et trois superbases
phosphazenes P1-t-Oct, P2-t-Bu et P4-t-Bu (Figai®

N TMe2 TMeQ
/k Me,N——P——=N——P——N——=P——NMe,
o | | |
H

NMe, NMe,

NMe,

1,5,7-triazabicyclodec-5-eéne P4-t-Bu

Figure 117 : Structure des catalyseurs organiques utilisés

Expérimentalement, on observe que le DS final astnéme ordre de grandeur que celui obtenu
pour I'octanoate d'étain (Figure 118). Les DP dbaiges de PTMC greffées restent faibles et
inférieurs a 3. La encore, il semble que I'on afitieniquement un greffage du PTMC a la surface
de I'amidon granulaire. Le DP apparent des chagreffées n’étant pas modifié, la vitesse de

propagation des chaines de PTMC greffé apparaitéknpar les mémes phénomeénes cinétiques
mentionnés précédemment. L'apport majeur des caalg organiques se trouve dans les
cinétiques de la réaction. En effet, une conversiaie du TMC est systématiquement observée en
moins de 2 min avec 0,1% molaire de catalyseurnggas (type base guanidine ou superbases
phosphazenes), une conversion appréciable étanermbtanue a 0,01% molaire (Figure 119). En

comparaison, avec 1% molaire d’'octanoate d’étaincihétique de conversion du TMC est

beaucoup plus lente et quasi-nulle a 0,1% d’octend@tain (base molaire TMC). En conséquence,
la vitesse de greffage du TMC sur 'amidon est lsi@périeure pour les catalyseurs organiques TBD
et P4-t-Bu. La saturation des sites réactifs detBfement obtenue apres 5 a 7 minutes de réaction
alors que 30 minutes sont nécessaires avec |'oatarétain a 1% (Figure 118). Les catalyseurs
organiques semblent donc augmenter la vitesseapagation du TMC a partir des fonctions alcool

de I'amidon.
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Figure 118 : Degré apparent de substitution de I'amidon en fonction du temps & 150°C avec 1%
d’octanoate d’étain (®), 0,1% de TBD (m) et 0,1% de P4-t-Bu (v) (base molaire TMC)

En paralléle, la réaction de propagation a padiP@®D, conduisant a I'hnomopolymeéere de PTMC,
présente également une vitesse trés supérieureles/eatalyseurs organiques comparativement a
'octanoate d’étain. Ainsi, des masses molaires anags en nombre de I'ordre de 2500 a 3500
g.mol” sont atteintes en 2 minutes avec les catalysegeigues tandis que I'octanoate d’étain ne
produit que de faibles masses molaires. En coioclukes catalyseurs organiques conduisent a des
vitesses de polymérisation du TMC dépassant largenadles de I'octanoate d’étain et permettent

une diminution d'un facteur 100 de la quantité datalyseur a utiliser. Cependant,
I’lhomopolymérisation du TMC reste problématique sitous les cas.
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Figure 119 : Conversion du TMC en fonction du temps de réaction a 150°C avec (a) 1% de SnOct; (®),
0,1% de TBD (m), (b) 0,01% de TBD (®), 0,01% de P4-t-Bu (m) (base molaire TMC)
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2.3. Influence du gonflement de I'amidon par le glycérol

La polymérisation par ouverture du TMC en présetieegranules d’amidon doit conduire a la
formation d’architectures en peigne théoriquemarmbifable a la compatibilisation interfaciale des
meélanges d’amidon avec des matrices polyester. rdepeé, comme nous l'avons montré
préecédemment le greffage a lieu uniquement a lt&asairdes granules d’amidon et le degré de
substitution moyen des fonctions alcool de I'amideste peu élevé. Des taux de substitution élevés
et des longueurs de chaines greffées plus gramaeisaépriori préférables, nous avons vérifié si le
glycérol utilisé pour plastifier 'amidon pouvaimdre possible le contact du TMC avec toutes les
fonctions alcool de I'amidon par son gonflementssarop pénaliser le greffage. En effet, le
glycérol peut également servir de co-amorceur eéiggg ’'homopolymérisation du TMC a partir de

ses propres fonctions alcool.

Une premiére expérience avec 9% de glycérol (badaim amidon) révéle que le TMC est absorbé
par I'amidon. Cette introduction en faible quanfagorise I'absorption du TMC en environ 30 min,
avant lintroduction de l'octanoate d’étain, et umd un changement de morphologie de la
suspension d’amidon granulaire devenant un solatestdué de grains gonflé par le TMC. Ce
traitement réalisé a 150°C suffit & provoquer uection puisque le DS mesuré, aprés élimination
de 'homopolymere de PTMC, est de 0,102 ce qui addraajue des réactions entre I'amidon et le
TMC se sont produites méme l'absence d’octanoad¢aid’ (Tableau 16). Etant donné que les
réactions entre I'amidon et le TMC n’ont jamais ébservées précédemment, on peut supposer que
ces réactions ont été favorisées par la présengéydérol et le gonflement de I'amidon. L'amidon
contient naturellement une fraction non négligeab®éments emprisonnés en faibles proportions
pouvant étre libérés dans le milieu réactionneésgonflement. L’influence des éléments de type
acides aminées, sont connues pour leur contribatams I'ouverture du TMC et des cycles esters
[213].

L’augmentation du taux de glycérol dans le milieul&% (base molaire amidon) induit une
augmentation du DS d'un facteur 2 aprés introductie I'octanoate d’étain (Tableau 16). En
revanche pour des concentrations en glycérol seyré&s a 18%, le DS est beaucoup plus faible.
Cette diminution peut correspondre a une saturat®mtiabsorption du glycérol par I'amidon, un
phénomene bien décrit [48], [285], [294], et sonuameulation dans la phase TMC qui favorise le

greffage du TMC a partir du glycérol. Cependangugimentation du DS de l'amidon ne
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s’accompagne pas d’'une augmentation de la longiesigreffons car la vitesse de transfert reste
supérieure a celle de la propagation. Il n’en dem@as moins que le compromis entre gonflement
et réactivité permet un greffage homogene de I'amidn présence d’'un agent plastifiant, ici le
glycérol. Dans les meilleures conditions, le detgéubstitution de I'amidon augmente d’un facteur
20 par rapport au greffage sans glycérol. Une nuadibn de I'amidon par traitement

thermomécanique en extrusion bivis et en préseaggydérol peut donc etre envisagée.

Tableau 16 : Polymérisation par ouverture de cycle du TMC amorcé sur I'amidon en fonction de la
concentration en glycérol

[Glycérollo/[OHamidodo [TMC]¢/[SnOct]o DSapparende I'amidon DPgpparendu PTMC greffé
(mol/mol) (mol/mol)
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 TMCuitisant les fonctions alcool de I'amidon
comme co-amorceur est possible avec des amorcagasamétalliques de type octanoate d’étain et
des catalyseurs organiques. Une étude préliminaivec des molécules modeles type
tetrahydropyrannes qui possedent des fonctionsolytlrs, représentatives de I'environnement
chimique et stérique des fonctions hydroxyle denitdoon, montre que les trois fonctions alcool de
'amidon en C2, C3 et C6 sont potentiellement asibéss pour amorcer la polymérisation du TMC.
Des vitesses de transfert plus élevées dans ldesafonctions hydroxyle primaire sont observées
limitant la propagation des chaines et I'avancendmtla réaction. Les fonctions hydroxyle
secondaire favorisent la propagation par des dteske transfert plus faibles. Cependant, les
architectures apparaissent surtout contréléespardncentrations initiales des réactifs ainsiggare

la compatibilité des réactifs déterminant la frastaccessible de fonctions hydroxyle.

En absence de gonflement de I'amidon, le greffagPTMC est amorcé a la surface des granules
d’amidon fournissant des amidons greffés a failtbasx de substitution. De faibles longueurs
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apparentes de chaines PTMC greffées sont systéraatént obtenues en relation avec une
propagation rapide de la réaction a partir du pmegh3-diol, produit par réaction avec l'eau
résiduelle et conduisant a I’'homopolymérisationidapdu TMC. Néanmoins, l'utilisation de

catalyseurs organiques permet d’accelérer la guétde greffage rapide sur I'amidon y compris

pour de trés faible teneur en catalyseur organique.

Enfin, nous avons montré que la présence d'un agemntiant de I'amidon, tel que le glycérol,
favorise le greffage du TMC sur 'amidon puisques @S supérieur a 0,2 ont été obtenus. Cette
approche permet le contrble du compromis entre sadumété et réaction secondaire. Ainsi, la
combinaison de la catalyse organique et du gonfiéie 'amidon par le glycérol représentent une
voie intéressante pour la modification chimiquel’denidon plastifié par un procédé d’extrusion
réactive. Avant le passage vers le procédé d’eximugactive, une étude préalable en mélangeur
batch doit étre menée afin de vérifier la comphtébides cinétiques chimiques avec le temps de
séjour en extrudeuse de quelgues minutes. La ségukimtroduction des réactifs a adopter sera

egalement étudiée afin de réaliser une modificadetiamidon plastifié optimale.
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3. MODIFICATION DE L'AMIDON PLASTIFIEE PAR
OUVERTURE DU TRIMETHYLENE CARBONATE EN
MELANGEUR BATCH

La modification de I'amidon plastifié en mélangeoatch a été étudiée, notamment par une
séquence d’introduction adaptée des réactifs iskss résultats précédents. L'influence de la
concentration en catalyseur sur la vitesse de ceioreet le degré de substitution ont été évalués,
en particulier avec les catalyseurs organiques (T&®DP4-t-Bu). Enfin, les modifications de

comportement mécanique seront exposées afin dealigisu les apports éventuels de I'amidon
plastifié¢ modifie¢ TMC en terme de caractéristigue8caniques en vue d'un mélange avec les

matrices polyester.
3.1. Conversion et degré de substitution de I'amidon

3.1.1. Séquence d’introduction

Une séquence d’introduction des réactifs (amidamstglé, catalyseur et TMC), spécifique et
adaptée a la modification de I'amidon, a été teptébminairement avec I'octanoate d’étain (Figure
120). En effet, afin de maximiser le gonflement lgenidon et le nombre de sites réactifs
accessibles pour une modification par le TMC, unidam plastifié au glycérol a été réalisé
préalablement en quantité suffisante par extrusims. L'amidon plastifié a été introduit en
premier dans la séquence de modification afin di@sd’'équilibre thermique de I'amidon plastifié
et sa fusion / dégradation sous traitement therrsamue. Un dégazage en ligne de I'amidon
plastifié est réalisé afin de réduire le taux d’lidité di a 'amidon, mis en évidence par une
augmentation du couple. Le dégazage suivi de ddhiction de l'octanoate d’étain permet la
formation des alkoxides d’étain a partir des famtsi hydroxyle de I'amidon et du glycérol,
minimisant ainsi la formation d’homopolymere de PCMue a une répartition non homogéne des
alkoxides. Les alkoxides d’étain étant formés, o= par la stabilisation du couple entre 10 et 15
min de mélangeage, le systéme est donc préparéenaéat pour une modification totale de

I'amidon et du glycérol par I'ouverture du TMC arades centres actifs préalablement formes.

A ce stade, I'introduction du TMC provoque une diation rapide du couple dés l'introduction du
TMC. Ce phénoméne peut s’expliquer par la lubrifarade la paroi du mélangeur par du TMC en

ayant passé son point de fusion, limitant ainsifiedements. La plastification de I'amidon par le
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TMC s’opere également dés son introduction. Cesi@inénes ne sont toutefois observés qu’aux
temps courts et le couple observé entame une @igrejusqu’a sa stabilisation (Figure 120).

Cette phase est caractéristique des réactions eftarg du TMC sur les fonctions alcool réactives
accessibles dans le milieu entrainant la formatian amidon plastifié greffé PTMC. La mesure de

la conversion en fonction du temps indique queolaversion du TMC atteint 85 a 90% en 10 min

en utilisant 1% d’octanoate d’étain.

La conversion la plus faible (85%) est observéec degtaux de TMC le plus élevée de 30 parts
massiques par rapport a I'amidon. La diminutiortalix de TMC a 20 et 10 parts massique entraine
laugmentation du taux de conversion a 90-91% ermli® avec 1 % d’octanoate d’étain. Les
conversions observées sont élevées mais montrst@nsgtiquement la présence de TMC n’ayant
pas réagi en quantité non negligeable. La diffuslonTMC apparait étre un facteur limitant tout
comme l'auto-échauffement de la matiere. En eléstamidons plastifiés greffés PTMC présentent
une porosité importante indiquant que le monomgeéndlocalement son point d’ébullition.
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Figure 120 : Suivi de couple en fonction du temps en mélangeur interne et séquence d’introduction des
réactifs et amorceurs pour la modification de I'amidon plastifié en mélangeur batch a 130°C avec 1%

SnOct, (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 dpegce d’introduction proposée précédemment.
Afin d'identifier I'influence de la concentratiomnecatalyseur organique, un essai a été réalisé en
absence de catalyseur et montre une conversionMi@ mon négligeable (Figure 121). Cette
observation se corréle avec I'observation de réastspontanées a haute température entre le TMC
et 'amidon, précédemment observées. La stabilité dC dans les conditions de synthese choisies
semble trés faible et la présence d’'impuretés damsdon natif explique, de maniére plausible, la
conversion du TMC observée.

En présence de catalyseur TBD ou P4-t-Bu, une csiore supérieure du TMC est obtenue,
particulierement élevée aux temps courts (Figudd.12 TBD et la P4-t-Bu présentent des vitesses
de conversion du TMC similaires, dans les cond#tida synthése choisies, avec des conversions de
I'ordre de 95% pour 0,1 % de TBD et de P4-t-Bu ¢oamlaire amidon) en 10 min. Les catalyseurs
organiques restent actifs jusqu’a 0,01% (base meokanidon) et présentent, a ces concentrations,
des conversions similaires a I'octanoate d'étali¥@a La vitesse de conversion est tres faiblement
affectée par les concentrations en catalyseur. tepériorité s’'observe également sur le degré de
substitution de I'amidon (Tableau 17). En effets diegrés de substitution des fonctions alcool de

'amidon d’environ 1% sont atteints avec les catalys organiques a faible concentration.
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Figure 121 : Conversion du TMC en fonction du temps de réaction en mélangeur batch a 130°C sans TBD (e),
avec 0,01% de TBD (m) et 0,1% de TBD (v) (a) ; sans P4-t-Bu (®), avec 0,01% de P4-t-Bu (m) et 0,1% de
P4-t-Bu (v) (b) (base molaire amidon)
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Tableau 17 : Degré de substitution de I'amidon obtenu en mélangeur batch en 10 min a 130°C en

fonction du catalyseur / amorceur utilisé et de sa concentration

Catalyseur Amorceur Concentration (% base molaire DS.pparend@midon)
SnOcp 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 modifies TMC présentees différences majeures avec les amidons
plastifiés au glycérol au niveau du comportementaniue, notamment de la résistance en traction
et de la déformation a la rupture. Les modulesagi@ité et les contraintes maximales admissibles
apparaissent clairement inférieurs a I'amidon fflésau glycérol (Figure 122). En parallele, une
augmentation significative de [l'allongement a laptare est observée. En absence de
conditionnement spécifique, I'amidon plastifié dycgrol posseéde une transition vitreuse proche de
la température ambiante. Il est donc dans la zenérahsition thermomécanique associée a sa
transition vitreuse. L’incorporation de TMC par cgan avec les fonctions hydroxyle de I'amidon
modifie les interactions moléculaires amidon / amiat I'amidon plastifié greffé PTMC semble
donc posséder un comportement caoutchoutique, téastijue des matériaux thermoplastiques
amorphes a transition vitreuse inférieure a la tempre ambiante. L'augmentation du taux de
TMC provoque une augmentation significative deldiayjement a la rupture proche de 160%. Ce
comportement de I'amidon plastifié est largemertabituel, 'amidon plastifi€ au glycérol ne

dépassant pas 100%.

L’absence d’exsudation du glycérol avec le tempstdekage montre que le glycérol a été modifié
par les réactions d’ouverture du TMC. Lors du sagek I'amidon plastifié greffé PTMC ne
présente pas de rigidification excessive, contna@@ a I'amidon plastifié au glycérol. Ce
comportement est une preuve de linhibition rekatidle la recristallisation de I'amidon. Le

comportement mécanique de I'amidon plastifié aprédification se rapproche d’'un comportement
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de type amidon plastifié élastomere et présentedestéristiques mécaniques intéressantes vis-a-
vis de l'allongement a la rupture, par I'apportm'surplus d’étirabilité, en addition d’'une réadtvi

potentielle avec une matrice polyester.
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Figure 122 : Courbes contrainte — déformation a température ambiante des amidons greffés PTMC en
fonction du taux de TMC incorporé (part massique base amidon) a 1 % d’octanoate d’étain (base molaire
amidon), vitesse d‘allongement 50 mm.min™!

3.3. Conclusions

La modification chimique de I'amidon plastifié pauverture du TMC a partir des fonctions
hydroxyle de l'amidon a été étudiée en mélangeuchbalLe succes de la modification est
dépendante de la séquence d’introduction spécifipe réactifs et a du étre déterminée pour
I'élaboration du profil de vis d’'un procédé d'exdiron réactive de modification chimique de
'amidon plastifié. Des zones spécifiques de métatig I'amidon plastifié avec le catalyseur sont a
prévoir en amont de zones réactionnelles avec |€ TiMs catalyseurs organiques ont de nouveau
montré leur supériorité avec des concentrationslefai assurant la conversion du TMC et son
greffage avec des temps de séjour courts. Le cdempent mécanique des amidons greffés PTMC
apparait largement différent de I'amidon plastiié@ glycérol par un comportement de type
elastomere amorphe avec inhibition potentielle’eesldation du glycérol et de la recristallisation
de l'amylose. L'amidon modifié reste réactif par pagésence résiduelle des catalyseurs et des
mélanges avec le PBAT semblent judicieux a étudigant la réalisation de mélanges d’amidon
modifie PTMC a la matrice PBAT par extrusion réaetmonoétape, une étude complémentaire sur
les réactions spontanées TMC / amine s’'avére raicesafin 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 plastifieedifie PTMC avec la matrice PBAT par un
procédé d’extrusion réactive, I'influence des piraé sur I'ouverture du TMC a été étudiée. Les
protéines ont été modélisées par des acides arpimdsurs des fonctions amines, réagissant
facilement avec les carbonates cycliques et liséagn formant une fonction carbamate. Les
vitesses des réactions entre les carbonates étafifes fonctions amine, en absence de catalyseur e
en conditions stcechiométriques, ont été étudiéissépaluées dans le cas des acides aminés comme
la L-lysine. Les résultats obtenus permettront dléer a quel point les protéines de la farine

perturbent I'ouverture du TMC.

4.1.  Conversion du TMC en présence d’amines primaires et

secondaires

Les réactions entre les carbonates et les amimdsdss réactions bien connues pour leur rapidité
[295], [296] méme en absence de catalyseurs sgeesi La formation d’'une fonction carbamate
résulte d'une fonction carbonate et d’une foncaomne, représentées ici par du TMC et une amine
secondaire (Figure 123). Dans le cas d'une amiimagme (R ou R’ = H), la réaction peut se
poursuivre par l'addition d’'une deuxieme unité carlte mais, dans nos conditions de synthése a

stcechiométrie unitaire, cette deuxiéme réactiopestprobable.

L’amine primaire choisie, I'octadecylamine, réatyg@s rapidement avec le TMC par I'obtention

d’'un milieu homogéne en moins de deux minutes etaonversion quasi-totale de 100% (Figure
124). Le spectre IR de la molécule produite senrdéjuer que la réaction décrite en Figure 123
s’est produite par I'obtention d’une bande d’absiorp caractéristique des carbamates & 1699 cm
(Ve=o carbamate élongation = 1690 Ym[297]. Les amines primaires réagissent donc gquasi
spontanément avec le TMC, ce qui n est pas le &&s ainines secondaires. En effet, la
dioctylamine, amine secondaire, ne présente aunomeersion significative et le milieu réactionnel

reste hétérogene, au moins sur une période de 1OUNe conversion significative est cependant
obtenue en 30 min de réaction. L'accessibilitéad®hction amine apparait 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 I'octadecylamine aprés réaction avec le
TMC a 150°C (a) et conversion du TMC en fonction du temps de réaction a 150°C avec |'octadecylamine
et la dioctylamine (a) en conditions steechiométriques

4.2. Conversion du TMC en présence d’acides aminés

Afin d’estimer le comportement des protéines, dades aminés ont été choisis pour évaluer leur
réactivité vis-a-vis des réactions carbonate — anlifacide aminé L-lysine est un acide aminé dit
essentiel et sa présence dans les protéines @sinsable de la majeure partie des réactions de
Maillard avec des sucres réducteurs [10-17], [2B8ide aminé L-lysine possede deux fonctions
amine primaire, I'une en de I'acide carboxylique et l'autre en(Figure 125). La réaction entre le
TMC et l'acide aminé L-lysine est aussi rapide glens le cas de l'octadecylamine avec la
formation d’un milieu homogene extrémement visquétigure 126). La viscosité trées élevée peut
s’expliquer par la formation d’'une molécule de neas®laire élevée et de point de fusion élevé,
sans doute plus élevé que la température du nidctionnel. En effet, la formation d’'une fonction
carbamate sur la L-lysine a été vérifiée par IRCemmpte tenue de la vitesse de réaction similaire a
'octadecylamine, l'implication de la fonction armeinnon liee a l'acide carboxyligue dans

'ouverture du TMC semble crédible. Ce point peue &orrélé a I'absence de conversion rapide
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avec leB-alanine présentant une fonction amingdgfiigure 126). Les amines primaires ne sont pas
forcément toutes réactives vis-a-vis de I'ouverduweTMC et la présence d’'une amine protonée ou
non peut donc avoir une influence tres importantela vitesse des réactions TMC / amine, ainsi
gue des reactions de polycondensation. L'extrajpolate ces résultats aux autres acides aminés est
donc hasardeuse. D’une maniere générale, les dmscéimine des protéines, et notamment de la L-
lysine, sont réactives vis-a-vis de I'ouvertureTC méme en absence de catalyseur. La rapidité
des réactions entre le TMC et la L-lysine montre fdéactions de Maillard, embarrassantes par
'absence de tout contrdle, peuvent étre limitéésuverture du TMC sur une fonction amine des
protéines résulte également en la formation d’wmetfon carbamate et d’une fonction hydroxyle,
pouvant étre active pour une polymérisation pareduwve cycle d’'un monomere cyclique en
présence d'un catalyseur approprié. Les protéireedadfarine pourront donc étre également

fonctionnalisées par I'ouverture du TMC en extraogiéactive.
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Figure 125 : Représentation de la L-lysine et du B-alanine
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Figure 126 : Spectre IRTF en mode réflexion totale atténuée de la L-lysine aprées réaction a 150°C avec le
TMC (a) et conversion du TMC en fonction du temps de réaction a 150°C avec le L-lysine et le B-alanine

(b) en conditions steechiométriques
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4.3. Conclusions

L’influence des protéines sur la modification dahidon dans la farine plastifiée par I'ouverture du
TMC peut donc étre significative. Les amines sea@ed étant peu réactives sur les temps de séjour
en extrusion, les amines primaires supportent @nt@ des réactions spontanées TMC / amine. La
formation d’'une fonction carbamate et d'une fonttibydroxyle montre que les protéines
participeront a I'ouverture du TMC au méme titreegitamidon, générant des architectures en
peigne. La réactivité de la L-lysine avec le TMEsponsable des réactions de Maillard entre la
fraction protéique et les sucres réducteurs, perdientrevoir un potentiel du TMC, dans

I'inhibition des réactions de Maillard.
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CHAPITRE 6 : COMPATIBILISATION
DES MELANGES PBAT / FARINE

PLASTIFIEE

Les mélanges farine plastifiee / PBAT présententlideites au niveau du comportement mécanique
de la charge, la farine plastifié rétrogradée deetyigide non déformable, et de linterface non
adhésive avec la matrice PBAT présentant des démutse/ cavitations interfaciales rapides sous
chargement mécanique. La compatibilisation des mgéla via une chimie optimisée se révele
incontournable. La polymérisation par ouvertureT®C est cinétiguement appropriée a un procedé
d’extrusion réactive de modification de I'amidonletilisation de catalyseurs organiques de type
base guanidine TBD et superbases phosphazénestiggeah une cinétique de modification

acceptable a concentration faible. La présencelg®@ml favorisant des degrés de substitution
élevés de I'amidon, I'étude de la modification demidon a I'échelle du mélangeur batch a été
réalisée avec une séquence spécifique fournissmtindlications vis-a-vis des profils de vis a
utiliser en extrusion réactive. De plus, les prég@s mécaniques de 'amidon plastifié greffé PTMC
sont profondément affectées par la chimie mise laoepet une compatibilisation entre la farine

plastifieée modifiee PTMC et le PBAT peut donc &neisagée in situ par extrusion réactive.

Cette derniere partie s’'intéresse donc a la miseeawre de la plastification de 'amidon et de la
farine couplée a leurs modifications chimiques &uiis mélanges avec le PBAT dans un procédé
d’extrusion réactive monoétape. Les changementpmotwgiques liés a ce procédeé réactif seront
exposes avec un intérét particulier sur l'influershe catalyseur et du monomeére TMC. Les
changements structuraux seront ensuite étudiénti, les propriétés mécaniques offertes par la
compatibilisation tenteront de mettre en évidemseefffets interfaciaux résultants de la chimie mise
en place par extrusion réactive. Les méthodes empgatales et analytiques liées a cette partie sont
décrites en Chapitre 2 — Partid..4 etl.3.2.

193



CONFIDENTIEL

194
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1. EFFET DE LA COMPATIBILISATION SUR LES
MORPHOLOGIES DEVELOPPEES

1.1.  Modifications morphologiques liées a |'utilisation du TBD

Les morphologies des mélanges d’amidon plastifideetarine plastifiée avec la matrice PBAT en
présence de TBD ont été caractérisées (Figure I¥ah)s tous ces mélanges, des morphologies
goutte / matrice sont de nouveau observées avecadetion de la taille des gouttes d’amidon
plastifié et de farine plastifiee dans la matricBAF. L'effet sous-jacent apparait étre une
compatibilisation par formation in situ d'un copwigre amidon-g-PBAT réduisant, voire éliminant,
la coalescence des gouttes par la réduction dertén interfaciale a I'état fondu [120]. La
formation in situ des copolymeres est donc posgible I'utilisation du catalyseur TBD et, a ce
stade, une copolymérisation directe amidon / PBAT tpansestérification - alcoolyse semble une
interprétation correcte des phénomeénes observéstf&nle TBD est décrit par son activité intense
en transestérification et sa complexation avedaesions hydroxyles [213], [218]. L'introduction
du TBD avec I'amidon active donc les fonctions loygies de I'amidon pour des réactions directes
avec le PBAT.

L’amidon plastifié ne montre que des différencesimes avec la farine plastifiée en terme de taille
des gouttes. La farine et ses protéines n’intemtédenc pas avec les réactions compatibilisantes
amidon — PBAT et la désactivation du TBD avec l&sménts mineurs de la farine n’est pas
observée. Néanmoins, les morphologies obtenueslaneiclon plastifié apparaissent extrémement
fines et I'observation de la dispersion de I'amigidastifié, par augmentation du contraste avec une
dissolution sélective reste difficile. La mesure diametre moyen en nombre et en volume des
gouttes ainsi que leur distribution reflete la diation de la taille observée. En présence de TBD,
une distribution tres homogene de la taille degtgsiest observée, de diameétre largement inférieur
a 1um (Figure 128). Les gouttes d’amidon plastfiéle farine plastifiée dispersée dans le PBAT en
présence de TBD ont des diamétres moyens en narobrgris entre 200 et 400 nm et, en volume,
entre 400 nm et 600 nm. Introduit a 200 ppm dassriélanges amidon plastifié / PBAT et farine
plastifiée / PBAT, le TBD provoque donc un effetrgmatibilisant extrémement puissant. Son
utilisation apparait incontournable afin de rédlgr¢aille des gouttes vers des diametres trégefaib

proche du diamétre critique induisant la transpaeetes films de mélanges de polyméres.
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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}, 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 diamétre des gouttes avec et sans TBD - T= 180°C, 200 tours.min™, 35% massique

de farine plastifiée
1.2.  Modifications morphologiques liées a I'utilisation du TBD
combiné au TMC

Le catalyseur TBD permet des réactions compatibitiss de transestérification entre la farine
plastifiée et le PBAT, et I'insertion de I'ouvereudu TMC dans le procédé réactif a été réalisée. En
premiere approche, les morphologies des mélangesidibn plastifieé avec la matrice PBAT en
présence de TBD et de TMC sont toujours de typétgdunatrice avec une homogénéité notable de
la taille des gouttes sous l'influence d’'un effeimpatibilisant. Cependant, la taille de la phase
dispersée dépend du taux de TMC ajouté. En eftgouk de 5 parts de TMC (parts massique base
amidon), produit une augmentation de la taille gesttes (Figure 129) se poursuivant jusqu’a 10
parts de TMC. A partir de 30 parts de TMC (Figu2® &t Figure 130), une diminution de la taille
est de nouveau observée. L'interprétation du phénenreste délicate et une perte de I'effet
compatibilisant semble se produire a taux de TMf@riaur a 10 parts et des réactions semblent

probables entre le TMC et le PBAT.

Concernant les mélanges de farine plastifiee awd@BAT en présence de TBD et de TMC, une
augmentation continue de la taille des gouttes &véaux de TMC est observée, méme a 30 parts
de TMC (Figure 130). La morphologie des mélangespaiibilisés de farine plastifiee avec la
matrice PBAT a taux de TMC élevé contraste avele adltenues avec I'amidon plastifié. La farine
et les protéines semblent donc interférer grandéeanast I'ouverture du TMC. Les protéines et leur
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réactivité avec le TMC a été montrée par des m@a&tspontanées entre les acides aminés et le
TMC. Ces réactions sont également probables ensiatr réactive et peuvent produire les effets
observés. Les réactions amines — TMC activentdastions amines pour I'ouverture du TMC par
la formation d’une fonction hydroxyle terminale céae. La quantité de TBD et de TMC disponible

pour le greffage sur 'amidon peut donc étre sé&eeuent limitée et I'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™!, 35% massique de farine plastifiée
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(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™!, 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

hY

Les effets morphologiques liés a la présence de TDs les mélanges a matrice PBAT
appartiennent a des effets compatibilisants pamdtion in situ d’'un copolymére d’amidon avec le
PBAT. Les propriétés thermiques et thermomécanigaeses mélanges ont donc été sondées afin
d’analyser les modifications structurales. Les yse8 thermomécaniques révelent une transition
vers -50°C et vers -25°C (Figure 131). Par analagiex les mélanges classiques amidon plastifié /
PBAT, la premiere transition est liée a la séparatie phase du glycérol dans I'amidon plastifié. La
seconde correspond a la transitiordu PBAT, restant & température inchangée par ragpo
meélanges non compatibilisés avec le TBD. Les mé&sragnidon plastifié / PBAT en présence de
TBD restent donc immiscibles par l'invariance detdanpérature de transitiam du PBAT. Les
analyses DSC confirment les observations précesleBteeffet, aucune variation de la température
de transition vitreuse du PBAT, de la températwzefugsion et de la cristallinité du PBAT n’est
significative et la quantité de copolymere semidélé (Tableau 18). Cependant, une faible

transition thermomécanique apparait dans la gan@ite 2 40°C.
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——— PBAT AG40 ——— PBAT AG40
—— PBAT AG40 TBD —— PBAT AG40 TBD

le+9

0,1

tan &

le+8 -

G - G" (Pa)

le+7 4

1le+6 . . . . . . . : oot ‘ ‘ ‘ ‘ i ‘ ‘ ‘
<100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60
<100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60

Température (T)

a) Température (C) b)

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’!, déformation 0,001 - 1,5%
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L’'analyse thermomécanique des mélanges d’amidastifilaa matrice PBAT en présence de TBD
et de TMC révele clairement une diminution de lapgérature de transition du PBAT dans les
mélanges incorporant du TMC. L’augmentation du tdext MC provoque une diminution continue
de la température de cette transition (Figure 13Pableau 18), confirmé par les analyses DSC des
températures de transition vitreuse, de cristdiisaet de fusion. Ces observation sont en accord
avec un transfert du TMC vers la matrice PBAT Ilate mélange en extrusion. Une
copolymérisation préférentielle PBAT — PTMC et /e plastification du PBAT par le TMC et
ses oligomeres sont des issues possibles maisuvergeétre difféerentiées. Une faible transition
peut correspondre a des amidons modifiés. Obsetags la gamme 20 — 40°C, cette transition
semble étre affectée par le taux de TMC. En effefprésence de TMC en quantité faible (10 parts),
cette transition disparait alors que celle-ci agpparers 20°C avec intensité significative a 3Qgpar
de TMC. De plus, la microstructure est en étroiveréation avec cette transition : lorsque les
morphologies sont fines, cette transition est olzg#e alors qu’elle disparait lorsque les tailles d
gouttes sont élevée. Ces observations laissenependl s’agit d’une transition liée a 'amidon
modifié PTMC. Une perte de I'effet compatibilisgrar transfert intégral du TMC dans la matrice

PBAT sans greffage sur I'amidon explique les vaoiet de la taille des gouttes a 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’!, déformation 0,001 - 1,5%
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Tableau 18 : Température de transition o 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

ToPBAT (°C) Tg PBAT (OC) Tt paT (OC) AH¢ (J/gPBAT) Te peaT (OC)

PBAT AG40 -24.,6 -32,0 125,1 111 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. Copolymeérisation PBAT - PTMC

Une dégradation par hydrolyse de la matrice PBAsdas mélanges compatibilisés, d’intensité
comparable aux mélanges classiques amidon plastiRBAT, est mise en évidence par une
diminution de la masse molaire du PBAT en présatedamidon plastifiée et de son humidité
sous-jacente (Tableau 19). La présence du catalysBD et du TMC n’affecte donc pas la
dégradation du PBAT en présence de d’amidon pi&stia copolymérisation préférentielle PBAT

— PTMC ou la plastification du PBAT par des oliggesede PTMC et / ou du monomeére non réagi
n'ont pu étre différentiées par analyse thermomi§can La copolymérisation PTMC — PBAT est
cependant mise en évidence avec les profils daxluthromatographiques des matrices (Figure
133). En effet, aucune fraction macromoléculairentgsse molaire faible, correspondant a des
oligomeéeres de PTMC ou du monomeére TMC, n’apparait Iles profils d’élution. Cependant,
I'intensité des oligoméres de PTMC peut étre esalés des seuils de détection chromatographique
étant donné que le PTMC ne représente que 7 % aumomn@a de la masse totale du matériau. Le
doute sur la copolymérisation pourrait éventuelleh&tre levé par des analyses poussées en RMN
'H, 13C et corrélation 2D. Une architecture a blocs [deg®TMC dans le PBAT semble exclue. En
effet, la transition vitreuse unique du copolymerantre que les blocs de PTMC sont uniformément
répartis dans la séquence macromoléculaire du P8Ade degré de polymérisation courts. La
température de transition vitreuse du PTMC estulfen -20°C pour des masses molaires élevées
de PTMC [230], [231] et de -35°C pour des PTMC B8¢% proches de 10. Des blocs courts de
PTMC de DP inférieurs a 10 répartis uniformémenisdéa séquence PBAT représente donc

I'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 CHCl5, 25°C, 1ml.min?

M, (g/mol) M, (g/mol)
PBAT 52850 83420
PBAT AG40 TBD 42220 57840
PBAT AG40 TBD TMC 30 42000 59080
0,6
—— PBAT AG40 TBD
0,5 q ——— PBAT AG40 TBD TMC 30

Réponse réfractométrique (mV)

Temps d'élution (min)

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 CHCl;, 25°C,
iml.min?

2.3.  Gélification et structures générées

Le comportement rhéologigue des mélanges compsaébilapparait profondément affecté par la
formation in situ du compatibilisant. En effet, udlévation globale des modules de conservation,
G’, et du module de perte, G”, est observée aveangle de perte proche de 1 sur toute la gamme
de température (Figure 134) pour les mélanges ciiniljz#®s. Ce type de comportement est donc
proche d'un comportement rhéologique d'une strectamacromoléculaire gélifiée avec une
participation de la phase dispersée. De tellesctsires semblent spécifiques a la présence du

copolymére a linterface formé in situ. L’'amidonagtifié par le biais du copolymére amidon-g-
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PBAT localisé a I'interface peut jouer le réle dedsg Une structure des mélanges compatibilisés est
donc proposée en Figure 135 et Figure A86r les mélanges compatibilisés en tenant conmta d
transestérification in situ amidon — PBAT, la clypeérisation préférentielle du TMC avec le

PBAT, du greffage du TMC sur 'amidon a taux éledéeTMC.

L’existence d’'un seuil de percolation des gels déam copolymérisé a l'interface dépend du taux
de gel, représenté par le taux d’amidon, de |etdés gels, représentée par la taille de la dsgper
d’amidon et de la largeur de la zone interfacialemattre en relation avec la distance

interparticulaire entre des gels d’amidon plas@iieBAT [299] (Relation (23)).

%
_ T

avec di , la distance interparticulaire, d, le diamétres de particules, ¢, la fraction volumique de charges

et C, une constante reliée a I'arrangement particulaire (1 pour un arrangement de type cubique centré et

1,12 pour un arrangement de type cubique face centrée)

le+5 4

\ ——— PBAT AG40
\ —— PBAT AG40 TBD

le+d 4

G'-G" (Pa)

le+3 4

le+2 T T T T 1
80 100 120 140 160 180

Température (T)

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™!, déformation 0,3%

Par réaction de transestérification amidon / PBAduisant une diminution du diamétre moyen en
nombre des gouttes & 350 nm et créant une intectdoesive, la distance interparticulaire descend a
95 nm. Cette distance peut correspondre aux raglengiration de macromolécules greffées a
linterface et le phénomene de gélification trouwee explication. La principale incertitude
concerne le rble des réactions de post-condensaoatifiant la largeur de la zone interfaciale. En

effet, la génération de ces structures gélifiéasposycondensation in situ en extrusion réactive
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n'est pas avérée et elles peuvent tout a fait ileites par la préparation des échantillons,
cinétiguement favorisées par la présence la corat@nt en catalyseur TBD résiduel. De maniere
générale, le comportement rhéologique des mélacgepatibilisés est révélateur de la présence

d’adhésion interfaciale par copolymérisation damsype de systeme.

Inclusion : Amidon plastifié Inclusion : Amidon plastifié
Inclusion : Amidon plastifée

Interface : Amidon-g-PBAT | Interface : Amidon-g-PBAT
|

|
Extrusion réactive o) ll\O) e O] Qi .
AT S N S A distance
— O (O) ———> |10 O y interparticulaire
* & . |\

Transesterification

1)

largeur
3 de la zone
d'interaction

L4
{O: | Post-condensation | ~1 O 171
A in situ

v Y
N

Matrice : PBAT Matrice : PBAT Matrice : PBAT

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

Inclusion : Amidon plastifié-g-PTMC

Inclusio.n : Amidon plastifié ' Interface : Amidon-g-PBAT-co-PTMC

: Ouverture du TMC 1O ;I:Oj
@ O — ‘\&) o)
Transesterification (:O\: l:O‘:
A in situ A - o
| |
Matrice : PBAT Matrice : PBAT-co-PTMC

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

11,0 4
18 4

16 1051 —— PBAT/AGA40 -TBD (séché)
——— PBAT/AGA40 (séché)
14 A

10,0 1
12 4

10 A 95 1

contraimnte (vira)

——— PBAT/ AG40 -TBD (séché)
6 - ——— PBAT/AG40 (séché)

Contrainte (MPa)

9,0

8,5 4

8,0

0 20 40 60 80 100 120 140 160
b) Allongment (%)

0 200 400 600 800
a) Allongment (%)

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’?

Le comportement mécanique des mélanges amidonfiglasPBAT compatibilisés au TBD est
marqué par une augmentation de la contrainte dtalengement a la rupture par rapport aux
mélanges classiques (Figure 137). Par analogielaseunélanges de charges modéles dans le PBAT
et avec le modéle de Nicolais (relation (10)), uwmntrainte a la rupture supérieure est
caractéristique d'une adhésion supérieure entrmidan plastifiee et le PBAT. Cependant,
'augmentation de l'allongement a la rupture nd pais les modeles d’adhésion de Nielsen [125].
Cet effet peut étre mis sur le compte des condemisa de contraintes faibles dues aux
morphologies fines [129] et une déformation de I@don plastifiée par transfert de contrainte. Ce
comportement est confirmé par les analyses micpigaes en déformation. En effet, 'absence de
décohésion interfaciale montre que I'énergie iakdele est réduite dans les systemes
compatibilisés avec le TBD (Figure 138). De plusiéntation préférentielle des charges d’amidon
plastifié dans le sens de la traction a 50% d'agionent traduit une déformation appréciable de la
charge d’amidon plastifié dans ces mélanges. Enfinode de rupture différent dans les mélanges

compatibilisés est observé. Alors que les mélaspssiques présentent des amorces de rupture par
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décohésions interfaciales et cavitation dans le skenla traction, les mélanges compatibilisés au
TBD présentent de fines fissures de la matrice tasens perpendiculaire a la traction. Ces fissure
sont systématiquement initi€es aux hémisphéresttages d’amidon plastifié et cette observation
traduit une potentielle rupture des charges d’amidlastifié sous I'effet d'un transfert de contitain
intense. Les systemes d’amidon plastifié avec laicgaPBAT en présence de TBD présentent donc
des caractéristiques mécaniques extrémement isééries en terme d’adhésion et de participation
de la charge aux propriétés mécaniques a I'étatesol

PBAT / AG40 TBD - ¢ =0 % PBAT AG40 TBD - ¢ = 50 %

PBAT AG40 TBD - ¢ = 100 % PBAT AG40 - ¢ = 100 %

Figure 138 : Microstructure du mélange PBAT / AG40 compatibilisé avec le catalyseur TBD en fonction de

I'allongement observée in-situ par traction sous MEB - 25°C, vitesse d’'allongement 500 pm.min’?
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L’'ajout de 5 et 10 parts de TMC diminue toutes desactéristigues mécaniques des mélanges
d’amidon plastifié avec la matrice PBAT en présedee TBD et de TMC (Figure 139). Les
différences majeures avec les mélanges compaéibiis TBD se situent au niveau des contraintes a
la rupture et des allongements a la rupture prasemtes niveaux largement inférieurs. Un effet
adhésif moins intense est en accord avec les miogike observées et I'absence de transition
thermique liée au copolymére. Cependant, I'ajouB@eparts de TMC produit une augmentation
intense de l'allongement a la rupture et de lareamie a la rupture des mélanges compatibilisés
(Figure 139 et Figure 141). Les propriétés mécasgetant majoritairement pilotés par la matrice,
le copolymére PBAT — PTMC et / ou la matrice PBAIastifiée par des oligoméres de PTMC
apparaissent responsables de I'absence de rumuwesdmélanges. L'augmentation drastique de la
contrainte a la rupture témoigne d’'une adhésioarfatiale intense entre la matrice modifiée et
'amidon modifié. L’absence de décohésion intedbeiet de fissures de la matrice jusqu'a 100 %
d’allongement (Figure 140) avec des amorces daurgpimilaires aux mélanges compatibilisés
avec le TBD confirme l'adhésion interfaciale. Cegent, les analyses microscopiques en
déformation ne révélent pas de déformation de kgeh L’étirabilité extréme de ces mélanges
d’amidon plastifié avec la matrice PBAT en présedee30 parts de TMC réside donc dans les
morphologies générées, I'adhésion entre un amidodifi@ PTMC et une matrice modifiee PTMC
et, plus particulierement, la modification du amtede rupture de la matrice PBAT par sa
modification avec le PTMC.

18 4 11 -

16 4
10 4
14 4
12 4

10 1

Contrainte (MPa)

Contrainte (MPa)
=)

PBAT / AG40 - TBD

— — — PBAT/AG40-TBD-TMC5 // PBAT / AG40 - TBD
L et PBAT / AG40 - TBD - TMC 10 ;o — — — PBAT/AG40-TBD-TMC5
................ PBAT / AG40 - TBD - TMG 30 64 ; —————— PBAT/AG40- TBD - TMC 10
2 S e PBAT / AG40 - TBD - TMC 30
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 5 . : : : : : : ‘
0 200 400 600 800 1000 1200 0 20 40 60 80 100 120 140 160
a) Allongment (%) b) Allongment (%)

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™!
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PBAT / AG40 TBD TMC 30 - € =0 % PBAT / AG40 TBD TMC 30 - ¢ = 50 %

PBAT / AG40 TBD TMC 30 - ¢ = 100 % PBAT / AG40 TBD - ¢ = 100 %

Figure 140 : Microstructure du mélange PBAT / AG40 compatibilisé avec le catalyseur TBD et 30 parts de

TMC en fonction de I'allongement observée in-situ par traction sous MEB - 25°C, vitesse d’allongement
500 pm.min!

Les mélanges compatibilisés de farine plastifiéecala matrice PBAT en présence de TBD

possedent des caractéristiques mécaniques en omitt pmilaires aux meélanges compatibilisés

d’amidon plastifié avec le PBAT. Cependant deséd#hces significatives apparaissent lors de
I'ajout du TMC dans les mélanges de farine plasifavec la matrice PBAT en présence de TBD.
Les mélanges d’amidon plastifié avec la matrice PBA présence de TBD et de 30 parts de TMC
montrent des allongements a la rupture tres élévd200 %) conjointement & une contrainte a la
rupture également tres élevée. Cependant, aucugéosation des caractéristiques meécaniques
n'est observée dans les mélanges de farine péastifiec la matrice PBAT en présence de TBD et
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de 30 parts de TMC, l'allongement a la rupture amistfaible (Figure 141). Les morphologies
développées sont extrémement grossieres témoigdame compatibilisation inexistante et
expliquant le comportement mécanique observé a dauXMC élevée avec la farine. L'absence
d’effet compatibilisant au niveau morphologiquergtcanique trouve une origine dans des réactions
spontanées et rapides protéines — TMC, consomreahMIC avant son greffage sur 'amidon et
avant son transfert vers la matrice PBAT. Le taffiecif de TMC disponible pour le greffage sur
I'amidon et pour la copolymérisation avec le PBAdparait donc plus faible. Par ce mécanisme, la
présence des protéines et de leurs fonctions amepesisse éventuellement les effets du TMC vers
des taux plus élevés. Cependant, I'importance dffagye du PTMC sur I'amidon et du transfert du
TMC vers le PBAT sur les morphologies et les préigs mécaniques sous-jacentes en présence de

30 parts de TMC sont donc mis en évidence.

1300 4

—e— PBAT/AG40
12001 —o— PBAT/FG40

1100 A
1000 -
900 A

800 1

Allongment a la rupture (%)

700 A

600

500

T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

Taux de TMC ajouté (base massique amidon)

Figure 141 : Evolution de I'allongement a 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!

3.2. Etirage a I'état fondu des mélanges compatibilisés

En absence de TBD et de TMC, I'amidon plastifiéggale un caractére rigide et peu adhésif a
l'interface avec le PBAT. A I'état fondu, une défmation a la rupture élevée est maintenue par une
taille de gouttes faible. Cependant, la dégradagian hydrolyse de la matrice PBAT lors des
mélanges par extrusion monoétape réduit la vigeadangationnelle et inhibe le phénoméne de
durcissement sous contrainte de la matrice PBA$.rhélanges compatibilisés au TBD ne différent
guere des mélanges classiques (Figure 142). Lessii6s mesurées sont trés proches mais une

légere différence existe au niveau de la déformagida rupture et du durcissement sous contrainte
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de la matrice. L'étirabilité des mélanges comphsés est supérieure et peut étre largement mise en
relation avec les dispersions fines et homogénda thille des gouttes de farine dispersée dans la
matrice. L’adhésion entre la farine plastifieceeePBAT ne semble pas jouer un rdle important sur le
comportement mécanique a I'état fondu. Cet effat tele nouveau, a confirmer que I'adhésion
charge / matrice a peu d’influence sur le compoerindes mélanges a I'état a I'état fondu,
notamment dans les systémes étudiés a matrice PBA@hésion semble donc systématique a
130°C par la diminution de I'énergie interfacialeea la température. Par conséquence, a I'état
fondu, les propriétés des meélanges sont majoniteng pilotées par la matrice et la taille des
charges. Avec 30 parts de TMC ajoutés aux mélaogiepatibilisés, la viscosité en élongation est
réduite par l'intermédiaire de la modification @enhatrice PBAT. Ce phénoméne est en accord avec
la diminution de la température de fusion de larivafar transfert de TMC dans le PBAT suivi de
la copolymérisation et / ou de la plastificationIBAT. Cependant, I'étirabilité a I'état fondu rest
élevée, voire légérement supérieure aux mélangeypatibilisé par le TBD (Figure 143). Le
potentiel des mélanges compatibilisés vis-a-visadmise en forme par des procédés d’'étirage est
donc intact avec une légéere augmentation de larméton a la rupture. Le TMC, induisant une
baisse de température de fusion, est intéressaxplaiter par une diminution des températures de

mise en ceuvre.

60000 - le+6
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40000
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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’*
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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!
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4. CONCLUSIONS

Les mélanges réalisés par extrusion réactive mapeéd’amidon plastifié et de farine plastifiée
avec la matrice PBAT en présence de TBD et de TM&s@dent globalement des performances
supérieures. Par une séquence d’introduction aglagitéptimisée des réactifs TBD et TMC, une
réduction drastique de la taille des gouttes dmdaplastifiée dans la matrice PBAT est possible.
Des réactions de transestérification a l'interfacgre la farine plastifiée et le PBAT liées a la
présence du TBD en faible concentration sont oléssrvCependant, I'ouverture conjointe du TMC
interfere avec ces réactions de compatibilisat@ngon greffage sur 'amidon et son transfert vers
la matrice PBAT. Des taux élevés de TMC sont négess pour observer un nouvel effet
compatibilisant intense entre une phase dispersidoa modifi€é PTMC et la matrice PBAT
modifiée PTMC.

Au niveau mécanique, une adhésion supérieure dpplarss les melanges compatibilisés au TBD
par une augmentation des contraintes a la ruptialesence de décohésion interfaciale et la
déformation de la charge par transfert de la conttavers la charge. De plus, un allongement a la
rupture supérieur est en relation avec la dimimutde la taille de la phase dispersée et la
déformation de la charge. Une étirabilité extréntétat solide est atteinte a taux de TMC élevé en
raison d'une adhésion intense, entre une charguaiddm modifié PTMC et une matrice modifié
PTMC, et d’'une modification du critere de ruptueeld matrice PBAT modifiée PTMC.

Cet effet, n’est malheureusement pas observé avéarihe plastifiee et I'influence de la fraction
protéigue est en relation avec des réactions spéesaet rapides protéines — TMC consommant le
monomeére TMC et limitant son greffage sur I'amidsrson transfert vers le PBAT. Les mélanges
compatibilisés gardent une étirabilité acceptablétat fondu, malgré une gélification du systeme
compatibilisé. Le TMC trouve un intérét particulgarr une réduction de la viscosité induisant une
diminution des températures de mise en ceuvre etiske en forme des mélanges compatibilisés en

présence de TMC.
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CONCLUSIONS GENERALES &

PERSPECTIVES

Les conclusions générales reprennent les gramgiesslidéveloppées dans les conclusions partielles
en les rassemblant en une partie unigue. Les €ifé&s avec I'amidon et I'intérét de la farine dans

les mélanges avec les polyesters sont égalemeampliaiter.

En premiére partie, la déstructuration et plagtifan de la farine par du glycérol en extrusionsiv

a été étudiée. Les principales différences renéeatpour la transformation de la farine de mais par
rapport a I'amidon ont été observées sur le coufdleeloppé en extrusion et sur I'énergie
meécanique spécifique, tous les deux supérieurs l@anas de la farine. Le taux d’humidité plus
faible de la farine (10% massique environ) en gstctement responsable par le biais de la viscosité
de la farine thermoplastique. Une température defusupérieure a été observée pour la farine,
également reliée a son taux d’humidité. Le proaléransformation de la farine reste trés proche
de I'amidon et apparait maitrisé. La températuextdusion (120 — 130°C minimum) pilote la
déstructuration et un temps de séjour de 2 minagssire une déstructuration compléte. Une
déstructuration plus rapide et un débit d’extrugptus important peuvent étre envisagés a condition
gue la vitesse de rotation des vis soit suffisaninéevée pour permettre un autoéchauffement
significatif. Dans tous les cas, une dégradationladéarine sera observée. La formation d'un
matériau thermoplastique fondu est ainsi possiliec aune viscosité contrélée par le taux de
glycérol. Le caractéristique mécanique de la fatimermoplastique reste faible mais proche de
'amidon en raison d’une dispersion naturellemémt tles protéines. Cependant la recristallisation
de 'amylose domine le comportement et affaibltirabilité de la farine thermoplastique a I'état

fondu en repoussant la température de fusion \erseinpératures élevées (> 200°C).

Le mélange par extrusion bivis monoétape de cetted thermoplastique avec 65% de PBAT
permet d’éviter la recristallisation de la farine développant in-situ une morphologie de type
goutte / matrice, encapsulant de la farine therasigjue dans le PBAT. A condition que la vitesse
de rotation des vis soit suffisamment élevée etlguaux de glycérol soit ajusté autour de 29% dans

la farine, une dispersion de la farine plastifié@sile PBAT de 'ordre du micromeétre est obtenue
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en raison d’'un rapport de viscosité proche de 1&iai des température de 180°C. Avec la matrice
PLA, les rapports de viscosité ne sont pas favesahl cette température et les morphologies sont
donc grossieres. L’humidité de la farine est néanmoesponsable d’'une Iégére hydrolyse du
PBAT et du PLA lors de I'extrusion induisant unengiution de la température de fusion du PBAT.
Cet effet se répercute sensiblement sur I'étirigbdi I'état fondu restant satisfaisante en vueade |
réalisation de films par extrusion gonflage. Le pomement mécanique a l'état solide des
meélanges a base de PBAT est marqué par l'augmemtaies modules d’élasticité avec des
etirabilités élevées dont la morphologie fine estponsable. La farine reste toutefois une charge
sans déformation appréciable et sans adhésionlaweatrice PBAT, provoquant décohésions et
cavitations a l'interface sous chargement mécanifaes le cas du PLA, les propriétés mécaniques

résultantes des morphologies grossieres sont déegad

Afin de rectifier les défauts morphologiques eeifdciaux, une chimie a été développée afin de
compatibiliser une matrice polyester et un amidqussédant de nombreux sites réactifs de type
fonction hydroxyle primaire et secondaire. Le remspiment du glycérol n’étant pas possible, la
polymérisation par ouverture de cycle du TMC aipde fonctions hydroxyle modele a été étudiée.
Le greffage du polycarbonate a été mis en évidant® que le contrble des architectures, par la
concentration des réactifs, et des cinétiques agioh par I'environnement chimique et stérique de
la fonction hydroxyle utilisée. La transpositiofiamidon a montré des verrous liés a la production
d’homopolymere polycarbonate, mais des cinétignEsessantes, liées a I'utilisation de catalyseurs
organiques en faibles concentrations, et des delgrésibstitution élevés, favorisées par la présence
du glycérol, ont été obtenus. Dans des conditisashgs de I'extrusion réactive avec une séquence
adaptée d’introduction des réactifs, les cinétiques greffage sur I'amidon sont largement
satisfaisantes pour ce type de procédé, avec uddication importante des propriétés mécaniques

de I'amidon plastifié greffé polycarbonate.

Cette chimie a donc été mise en ceuvre par extruskactive monoétape rassemblant la

déstructuration de la farine, sa modification clju@ et son mélange avec le PBAT. Un potentiel de
compatibilisation élevé a été observé, lié a l'umigorésence du TBD par un meécanisme de
transestérification in-situ a l'interface, avec ua#éle des gouttes descendant jusqu’a 300 nm. Des
effets interfaciaux et morphologiques ont été ol&ersur les propriétés meécaniques avec
laugmentation de toutes les caractéristiquesrapture, I'absence de décohésions a l'interface, la

déformation mécanique de la charge par transfedoérainte et rupture de celle-ci. La mise en
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oeuvre conjointe de la compatibilisation par le T&D'ouverture du TMC est met en évidence des
effets compatibilisants. Cependant, des taux éldeésMC (7% massique) sont nécessaires pour
une compatibilisation efficace par greffage du TE@ I'amidon couplé a la modification de la
matrice PBAT par le TMC. Dans ce cas, I'étirabil@gl'adhésion sont maximales, atteignant de
niveaux inégalés dans notre étude. La modificatienla matrice PBAT par le TMC semble
principalement responsable de ce comportement gpanddification du critere de rupture de la
matrice. Malheureusement, les protéines interfegemmdement avec I'ouverture du TMC par des
réactions spontanées et rapides entre le TMC é&hesions amines, mis en évidence par des études

modeles. Ces réactions affectent le greffage du E¥Gurtout, le transfert du TMC vers le PBAT.

La question fondamentale des ces travaux concentérét de la farine dans les mélanges a matrice
polyester compostable et la réponse dépend duergiér adopté. Par rapport aux matrices
polyesters vierges, PBAT et PLA, I'impact écononeiggst net avec une réduction des codlts de la
matrice. Cet avantage est d’autant plus accentlun quocédé d’extrusion monoétape permet de
générer des morphologies fines de la farine danBBAT avec une compatibilisation aisée.
L'utilisation de la farine dans le PBAT impacte lgopriétés mécaniques avec une augmentation
significative des modules d’élasticité du PBAT. W@epect, non développé dans notre étude,
concerne les vitesses de dégradation de ces mélamgenvironnement compost que I'on peut
supposer supérieures en présence de farine, notatranex le PBAT dont sa compostabilité vacille
actuellement en raison sa dégradation sous UVrdpgort au PLA, les morphologies présentées
sont difficilement acceptables avec une réducties @ropriétés mécaniques. Cependant, une
compatibilisation peut permettre d’atténuer cestsfét un apport de ductilité par la farine plastif

est espéré. Une augmentation de la vitesse dallisstion du PLA a, tout de méme, été notée en
présence de farine. Ensuite I'apport de la fariaerppport a I'amidon peut s’analyser de maniére
similaire. En terme de propriétés mécaniques, wgmantation des modules d'élasticité a été
montrée par rapport a 'amidon et des morpholotfigerement mieux dispersées ont été atteintes,
un effet du rapport de viscosité. Cependant, tteff@ajeur réside dans le taux d’humidité de la
farine, permettant une mise en ceuvre avec le PB&¥ séchage drastique et une moindre
dégradation des matrices polyester par hydrolyséerfke, un matériau compostable a base de
farine fera forcément valoir son atout économiqnepkis des avantages décrits plus haut, étant
donnée que les protéines de la farine n'ont padgldénces notables ni rédhibitoires sur la mise en

oceuvre de la farine.
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Certains aspects de ces travaux ouvrent des bréahele nombreux sujets. Sans étre exhaustives,
les principales perspectives peuvent étre rassemtdé@ de grandes thématiques. Bien que ces
perspectives découlent des travaux, elles ne séelitnpas aux emballages alimentaires

compostables et aux films minces.

Concernant la farine, I'inhibition des réactionsMaillard serait la bienvenue et les travaux sar le

carbonates cycliques donnent des idées. L'utibsaties carbonates linéaires ou cycliques peut
effectivement permettre la diminution de I'inteésde ces réactions. Un autre point concerne la
modification des protéines. Le procédé réactif lpcécédemment en présence de TBD et de TMC
montre une réactivité importante des protéinesn Bige cette réactivité soit néfaste dans notre cas,
son utilisation pour la modification chimique delymoeres comportant des fonctions amine est

envisageable.

Le comportement mécanique a I'état solide et fodedWamidon et de la farine plastifiée reste un
verrou au développement a grande échelle de ceérimat. Ce comportement est lié a la
recristallisation de 'amylose et a la qualité deshevétrements macromoléculaires amylopectine —
amylopectine et amylose — amylose. Une caracté@nsdes ces enchevétrements est nécessaire afin
de connaitre les leviers potentiels. A long termede maniére presque utopiste, le controle
rigoureux de I'architecture macromoléculaire denfidon et des polysaccharides apparait nécessaire

afin de rivaliser avec les matériaux thermoplaggsynthétiques.

Les travaux concernants la polymérisation par duverde cycle du TMC doivent étre complétés
par des cinétiques de polymérisation du TMC a ppai THP2M et THP40 en fonction de la
température, de la concentration en amorceur orgétatlique (ou de catalyseur organique) et de la
concentration en TMC. Ce travail apparait lourdsvibes conclusions claires, en terme de réactivité
propre a chaque fonction hydroxyle, pourront éirées avec certitudes avec pour obijectif
principal : le contr6le de la cinétiqgue de polymsétion. En paralléle, I'utilisation de différents-c
amorceurs hydroxylé ou aminé peut éventuellemeatda@nsidérée, tout comme, le gonflement de

I'amidon et I'élimination de ’lhomopolymérisatiowec les co-amorceurs de type polysaccharide.

Le comportement rhéologique et mécanique du PBATramde nombreuses interrogations.

L’origine de la structuration du super-réseau pardensation est a étudier et a mettre en relation

218



CONCLUSIONS GENERALES & PERSPECTIVES CONFIDENTIEL

avec le comportement mécanique a I'état solidemdd. La compréhension de ce phénoméne peut
éventuellement étre abordée par des polycondeasatshitectures branchées et contrdlées, puis
étre transposé a difféerents systemes (polyamideslyesters aliphatique, aromatique,

polyuréthanes... ?).

Enfin, la compatibilisation des mélanges d’amidbarmoplastique ou de farine thermoplastique
avec le PBAT a montré des effets compatibilisamisnses. Avec le TMC, la copolymérisation avec
le PBAT et le greffage sur 'amidon n’ont pas étéyvés explicitement et une caractérisation a
court terme s'impose. Cette étude doit étre étemduBLA, afin de connaitre le potentiel réel des
catalyseurs organiques et du TMC dans ces systdrhggisation du TMC avec le PLA semble
étre une voie trés intéressante pour apporter deuddilité au PLA sans sa plastification. En
parallele, des voies concernent 'utilisation deveaux catalyseurs, la réduction des concentrations
en catalyseurs organiques et I'amélioration dettuence d’introduction des réactifs avec la farine

afin d’'éviter, ou réduire, les réactions secondag@bonate — amines.
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ANNEXE 1 : Composition de I'amidon et de la farine

utilisés

Amidon de mais Farine de mais

Taux d’amidon (% masse 94 84
séche)
Taux d’amylose (% masse 40 38
séche)
Humidité (% masse totale) 12,3 5,7
Protéines (% base amidon sec) 0,4 8,5
Lipides (% base amidon sec) 0,9 1,1

A 0,
Suc_:res réducteurs (% base 0.03 013
amidon sec)
Densité 15 15
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ANNEXE 2 : Composition du Corn gluten meal utilisé

Humidité (% masse totale) 11
Protéines (% masse séche) 67
Dont :

Albumines — globulines (%omasse séche 7

Zéine (Yomasse seche) 34

Glutelines (%omasse seche) 17
Matieres minérales (% masse séche) 1
Lipides (% masse séche) 9
Cellulose (% masse séche) 2
Amidon (% masse seche) 19
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ANNEXE 3 : Caractéristiques physico-chimiques des

polyesters utilisés

CONFIDENTIEL

3]

o

o

PBAT PLA
Module d'élasticité (MP4) 80 — 95 3400 — 400D
Contrainte maximale en 35 _ 44 110 -140
traction (MPa)
Allongement a la rupture (%) 560 — 710 100 — 160
Température de fusion (°€) 110 -115 150
T_emperatoure de transition 32 55
vitreuse (°C)
'I;en)jperature de dégradation 400 365
(°C)
Densité (25°C) 1,27 -
Densité (130°C) 1,1 -

: données fournisseur

: valeurs obtenues sur des films biorientés d’'&gais1 mm

: mesurée par DSC

: mesurée par ATG sous N
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ANNEXE 4 : Filiere rhéologique - Design, traitement

des résultats et validation

Une filiére rhéologique permettant la mesure deidaosité sur une extrudeuse monovis et bivis a
été concue en remplacement d’une filiere classifadiliére est régulée en température par deux
éléments chauffants et de deux thermocouples derrasesle la température. La mesure de la
pression est assurée par un capteur de pressionIDXAN situé dans le réservoir en amont de la
filiere.

EAFTEUR
FHESS5ION THERMOLCOUFLE

| [

—
- — -
...-""'H-F i
g _
RESERYOIR FILIERE
ETLINBRIQUE

Par I'intermédiaire de la pression en amont ddlikxd et de la mesure de débit en sortie de élier
la contrainte apparente a la paroi, le gradienvitksse de cisaillement apparent a la paroi et la

viscosité apparente peuvent étre déterminés setorelations ci-dessous.

R.AP
R — (A4-1)
pa
2L,
. 4Q, extrusi
ypa = Vv ex guswn (A4-2)
IR
[
— " pa
Ny =—— (A4-3)
ypa
avec T ., contrainte apparente a la paroi, AP, différence de pression entre I'entrée du capillaire et la

pa’

sortie de la filiere, RC , rayon de filiere, LC , longueur de la filiére, }'/pa, gradient de vitesse de cisaillement

apparent a la paroi, Q, o rusion » d€bit volumique d’extrusion, /7, , viscosité apparente.
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La viscosité en cisaillement réelle peut ensuite ébtenue avec les corrections de Rabinowitch
(pour le comportement non-newtonien) et les cawaestde Bagley (pour la perte de pression a
I'entrée du capillaire), selon les relations cigtass. La correction de Bagley nécessite I'utileati

de filieres de rapport L/R différents et cette eotion devient négligeable pour des rapports L/R

élevés.
_ 2m+1 y (A4-4)
' 3m "™
_R.(AP-PR) (A4-5)
p ZRC
d(logr,,) (A4-6)
m=———
d(logy,.)
LT (A4-7)
nwy)=-
12

avec y, , gradient de vitesse de cisaillement, M, indice de pseudoplasticité, Ty, contrainte réelle a la

paroi, P,, correction de la perte de pression en entrée du capillaire, n(y), viscosité réelle pour un

gradient de vitesse de cisaillement donné

Les mesures rhéologiques ont été validées en campés viscosités du PBAT obtenues en
extrusion monovis (extrudeuse TORAY) équipée ddiéae rhéologique décrite ci-dessus et celles
obtenues par rhéométrie capillaire et cone-plars. ¢@rections classiques de Rabinovitch et de
Bagley ont été réalisées en utilisant des filidkesliametre compris entre 2 et 4 mm et de longueur
comprise en 5 et 15 mm. La densité des extrudété emesurée sur des échantillons sélectionnés a
l'aide d’'un MFI a 130°C.

Le PBAT a été pressé (T = 150°C, 10 min, 200 bar p@PBAT) en disques de diamétre 25 mm et
d’épaisseur 2 mm les courbes d’écoulement du PBAtTet® obtenues avec un rhéometre capillaire
INSTRON 3211 et un rhéometre cone-plan ARES. Le pmtement a vitesse de gradient de
cisaillement élevé (> 100’5 a été étudié par rhéométrie capillaire avec diesels de diamétre de
1,3 mm et de longueurs variables entre 12,5 et &Mmb & des vitesses linéaires d’extrusion
comprise en 0,2 et 20 cm.rinA chaque température étudiée, les correctiorRatenovitch et de

Bagley ont été réalisées. Le comportement a fajtdeient de vitesse de cisaillement (<109 &
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été obtenu par rhéométrie dynamique coéne-plan 28 mm,0 = 0,1 rad) a déformation imposée

avec des balayages en gradient de vitesse ddemsaiit pour le PBAT.

10000 4

10000
® ARES - cone-plan ®* ARES -'CQnE-pI'c_m )
P - .
= Rhéométrie capillaire Rheométrie capillaire
Monovis -filiére d=4mm ° % Monovis - filiere d=4mm
Monovis - filiére d=2mm +  Monovis - filiére d=2mm
« o
o] 4
e &
2 1000 2 1000
7] @
3 <}
2 2
> s
100 . " " ; T ' 100 . . . . . :
0,01 0.1 1 10 100 1000 10000 001 o1 . 0 100 1000 10000
' ) . B
a) Gradient de vitesse de cisaillement (s) b) Gradient de vitesse de cisaillement (s™)

Courbes d’écoulement du PBAT a 180°C (a) et a 160°C (b) obtenues par différentes techniques

(rhéométrie cone-plan, rhéométrie capillaire, rhéométrie en extrusion)

Les mesures réalisées sur le PBAT par rhéométrpdlaiee et rhéométrie cone-plan sont en
adéquation avec les viscosités mesurées par exirasil80°C et 160°C (Figure ci-dessus). Une
courbe maitresse a pu étre obtenue pour le PBATipamodélisation de la viscosité en fonction
du gradient de vitesse de cisaillement avec unéddarreau :

/s
1+(A0)*

nwy) = (A4-8)

avec /], , la viscosité limite (Pa.s), A, le temps de relation (s) et a, le coefficient de pseudoplasticité.

Les modeélisations fournissent des valeurs de 4986, ®,15 s et 0,59 pour, respectivement, la
viscosité limite, le temps de relaxation et le fioefnt de pseudoplasticité du PBAT a 160°C et des
valeurs de 2050 Pa.s, 0,06 s et 0,56 pour le PBAS0DAC.
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ANNEXE 5 : RME - Traitement des résultats

b L. _J Al
Lj' = Ln + ﬁlr

P —

dLit)

La mesure de la viscosité élongationnelle a étéséEnavec un rhéometre élongationnel RME. La
mesure de la viscosité élongationnelle nécessile c® la contrainte appliqué a vitesse de
déformation imposée, par le biais des relationslesisous, moyennant une correction de la

correction de la section a la température d’étifzayda densité (130°C).

S(t , - ANE ' )
) gyoe exp(gtj Sgsoc(pmc] ex{gtj (A5-1)

P
olt

7(t) = L (A5-2)
E

-FO. PO F@

avec J(t), la contrainte en fonction du temps, F(t), la force mesurée en fonction du temps, S(t), la

section en fonction du temps, &£, la vitesse de déformation, Séwc , la section de I’échantillon a 130°C,

25°C 130°C

S)ZSOC , la section de I’échantillon a 25°C, p , la densité du matériau a 25°C, O , la densité du

matériau a 130°C et ﬂe(t), la viscosité élongationnelle en fonction du temps.
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La vitesse de déformation réelle appliquée estexatuwmférieure a celle de consigne. Une correction
de la vitesse de déformation réelle est égaleméressaire et se réalise par la mesure de la largeur
de I'échantillon en fonction du temps, par un sysal'imagerie placé au dessus de I'échantillon.

La vitesse de déformation réelle est obtenue paaiddion ci-dessous.
In(I(t)) = -05¢t (A5-3)

avec I(t), la largeur de I’échantillon en fonction du temps

Enfin, le rapport d’étiraga est ensuite étre relié a la déformation vegide | échantillon, exprimée

au sens de Hencky.

_ L)
A= » (A5-4)
_di(n)
dEh - L(t) (A5-6)
L
&, :Idgh = jd%_ =InA (A5-7)
Lo

avec A, rapport d’étirage, L, , longueur initiale de I’échantillon ou distance séparant les chenilles du

RME, L(t), longueur de I"échantillon au temps t, &, déformation vraie au sens de Hencky
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ANNEXE 6 : Dégradation thermique des polyesters

La dégradation thermique des matrices polyestés eéélisée a I'aide d’un réacteur tricol de 250 ml
régulé en température par un bain d’huile a 180fG@D°C. Les polyesters ont été séchés sous vide
a 80°C pendant une nuit et 50 g de matrice polyesteété introduit dans le réacteur équipé d’'une
ancre contrélée par un moteur et d’'un flux d’azmtéalablement séché sur une colonne de silice.
Apres un équilibrage de la température du réadateint 20 min, la dégradation thermique a été
étudiée sur une période d’'une heure. Les matriégsadées ont ensuite été retirées du réacteur,

refroidies et stockées en attendant les analysé&seuires.

La caractérisation des produits de dégradatiomtiggre des polyesters a été réalisée par analyse de
masse MALDI-TOF. Les produits dégradés ont étéodissians une matrice de dithranol & 10g.L
dans du CHGI Un sel de sodium & 10 g'ldans de I'acétone est ajouté. Un goutte est ensuit
déposée sur une plaque d’analyse MALDI puis analyss un analyseur MALDI-ToF Voyager
DE-STR (source laser azaoke= 337 nm en mode réflectron positif). Les résalabtenus ont été

traités manuellement par soustraction du sodiuma é123) et de I'ion matrice (m/z = 685).

Les cinétiques de dégradation du PBAT et du PLA88°C et 200°C ont été obtenues avec
rhéometre céne-plan ARES (d = 25 nfns 0,1 rad) a déformation imposée. Le PBAT et |[&APL
préalablement séchés a 60°C, ont été pressés (150°@in, 200 bar pour le PBAT ; 200°C, 10
min, 200 bar pour le PLA) en disques de diamet&esnin et d’épaisseur 2 mm, découpées puis
conditionnées sous vide a 60°C durant une nuiesoin. Des déformations de 3% pour le PBAT et
le PLA ont été choisies pour le balayage en temes suivi de la viscosité en fonction du temps a

ensuite été étudié & une fréquence de 1tad.s
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ANNEXE 7 : Dosage du glycérol par dérivatisation et

chromatographie phase gazeuse

Le dosage du glycérol a été realisé par chromgbbggaphase gazeuse couplé spectrométrie de
masse (CPG-SM) apres silylation du glycérol afinréduire son point d’ébullition et rendre son
dosage possible par cette méthode d’analyse. Eetxdn du glycérol dans les échantillons a été
réalisée dans la pyridine (Aldrich, anhydre 99,5M).chromatographe couplée au spectrometre de
masse HP G1800A séries GCD a été utilisé. Le geteueest I'hélium a un débit de 1mL/min. Une
colonne capillaire INNOWAX de longueur 30m, de d&rme 0,25mm avec une phase stationnaire
de polyéthylene glycol réticulé d’épaisseur 0,25|Limjecteur et le détecteur sont chauffés a 220 C
et 250°C, respectivement. Le volume de solutioadid est de 1ul avec un split ratio de 100. Le
programme de température appliqué se compose daimtisn a 80°C pendant 1 min, d’'une montée

en température a 140°C avec une vitesse de 10A@ims d’'une stabilisation pendant 2 min.

Une courbe de calibration avec un étalon internecytgohexanone (Prolabo, analytique pureté
99%) a été préalablement effectuée avec cingisnkiétalons (Gyceroi= 6,96.10° & 3,00.10 g.L

! de pyridine ; Gciohexanone 3,80.10" & 4,74.10 g.L™ de pyridine) préparées par dilution & partir de
deux solutions méres de concentration connugcéa = 1,35 9. et Gyciohexanone= 1,73 g.L).
Avant I'analyse par CPG-SM les solutions ont étéléms avec 20 — 100 pl de N-Methyl-N-
(triméthylsilyltrifluoroacétamide (MSTFA, Aldrichpour 1ml de solution a analyser dans un flacon
de chromatographie avec septum a 60°C durant ariréRction entre le glycérol et le MSTFA, des
groupements triméthylsilyl remplacent totalemers roupements hydroxyle du glycérol. Le
rapport d’aire du glycérol et du cyclohexanongyé&ol Scycionexanonp €N fonction du rapport de leurs

concentrations (Gycérol Ceyclohexanonk P€rmet d’obtenir une droite de calibration etrédation ci-

dessous.
S, ives C. e
glycérol - 6,41X glycérol _ 0,04 (A7-1)
ScycIohexanne cyclohexanne

Pour l'extraction du glycérol et son dosage, 200 dwgg I'échantillon a analyser (contenant
approximativement 10% massique de glycérol) esitdj@a 10 ml de pyridine. L'extraction est
réalisée a température ambiante durant une sersairgagitation constante. 2 ml de I'extrait est

dilué avec 5 ml de pyridine et 2 ml de solutionrenée cyclohexanone {feiohexanone= 1,73 g.0h.
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La silylation est ensuite effectuée dans un viachematographie avec 20 — 100 pl de MSTFA
pour 1ml de solution a analyser a 60°C durant 2 h.
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ANNEXE 8 : Observations microscopiques des
systemes réactifs THP2M - TMC et Amidon - TMC

Séparation de phase en cours de polymérisation du TMC amorcé par le TH2PM (150°C, 2min)

Observations par microscopie électronique a balayage des granules d’amidon avant (a) et aprés (b) la

réaction de polymérisation du TMC
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RESUME / ABSTRACT

Ces travaux menés a 'lMP@UJM ont pour objectifetalisation de films minces alimentaires 100% costgbles par
extrusion gonflage, thermoformage et biétirage. Béfanges a base de farine plastifiée et de pelyesbmpostables
ont été étudiés. La farine peut étre déstructuaeegtrusion bivis en présence de glycérol de marsémilaire a

'amidon. La farine thermoplastique, ainsi obtenpegsente toutefois des différences notables aaetdon mais ne
répond toujours pas aux applications visées. Sdangé avec des matrices polyester (PBAT et PLAxdanprocédé
d’extrusion bivis a été réalisé et les morphologiasactérisées. La dispersion de la farine therastiglue dans le
PBAT, de type goutte / matrice, a été mise en tétrmlation avec leur comportement rhéologique. pexpriétés

mécaniques a I'état solide résultantes de ces gesaont été discutées en terme de microstructiiéés;mabilité de la
phase dispersée et de I'adhésion a linterface.cAdes charges modeles mélangées dans le PBAT ainddses
microscopiques sous déformation, le comportememanmigue de la phase dispersée a été clarifié. tatlféndu, ces
mélanges proposent des propriétés intéressantaslimaées par les modifications de la matrice ldesson mélange
avec la farine. Des défauts inhérents a la fariastifiée et aux mélanges de polymeres non comipséie ont été
identifiés et une chimie adaptée a été dévelogp@eeolymérisation par ouverture de cycle du tringithe carbonate a
partir de fonctions hydroxyle en présence de cs¢algs organiques ou amorceurs organométalliquedrendes

cinétiques de réaction intéressantes pour un péoad@xtrusion réactive. Des fonctions hydroxyle led
d’environnement chimique et stérique proche de itiom ont été utilisées pour I'amorgage de la polysadion et les
résultats ont été transposés aux fonctions hydeodsgl 'amidon, en présence ou non de glycérol. bhondification

chimique de la farine thermoplastique, par greffdge polycarbonate, a donc été réalisée en exinusiactive couplée
au mélange avec le PBAT. Les effets compatibilsamnt ensuite été discutés en terme de microstas;tde réactions
chimiques a l'interface farine plastifiée / PBATd& modifications de la matrice PBAT. Les propsétéécaniques de

ces mélanges a I'état solide et fondu montreneffess liés a la modification de I'interface.

Thin compostable films for extrusion blowing, therfiorming and biaxial stretching are in the scopehafse works.
Blend of thermoplastic flour and compostable pdiyesare proposed and studied. Corn flour can beegsed in a
twin-screw extruder with glycerol in a similar wiyan starch. Thermoplastic flour shows some diffees with starch
but still cannot be used in thin film applicatiofhermoplastic flour was blended in a melt statthwei compostable
polyester matrix, PBAT. Matrix / particle morpholeg were achieved and linked with individual rheptal
behaviour. Good global mechanical properties restitom these morphologies were discussed in terihs o
microstructures, dispersed phase deformation usitiess and interface properties. Model particleadd with PBAT
and microscopical investigations confirmed the na@itel behaviour of the dispersed phase. Thesalblstill suffer
from inherent problems concerning thermoplasticufland uncompatibilized blends. A suitable chemistras
developed to overcome these defects based on mommiynerization from starch. Ring opening polyraation of
trimethylene carbonate in presence of hydroxyl fiems and organic catalyst or organometallic itdtia displays
interesting reaction rates for a reactive extrugoocess. Model co-initiators with chemical andiistd environments
close to starch were used and transposed. Therstigpllour modification by polycarbonate graftin@svachieved in a
reactive extrusion process coupled with his blegdma melt state with PBAT matrix. Compatibilizaii effects were
discussed in terms of microstructures, interfacgctiens and matrix modifications. Interface modifions were

evidenced on mechanical properties of these blends.



