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DRX : Diffraction aux rayons X

DSC : Analyse calorimétrique différentielle
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Introduction

INTRODUCTION

Au début du XX siécle, le plastique a constitué une formidable découverte de la chimie du pétrole
avec la polymérisation du polyéthyléne et du polypropyléne, aujourd'hui couramment utilisés dans les
emballages [1]. Ces matériaux possedent de nombreuses qualités et sont difficilement
remplacables. En effet, les polymeéres sont aptes a une mise en forme sans grandes difficultés tout en
conservant des propriétés mécaniques correctes avec de faibles colts de production. lls sont
également hydrophobes, de faible densité et ont la particularité d’étre inerte a I'activité biologique.
En revanche, I'utilisation de ces matieres dans de nombreux domaines pose probléme a long terme
car les filieres de recyclage ne sont pas complétement abouties. Actuellement, une part de 79% des
plastiques usagés est soit stockée dans des sites d’enfouissement ou mélangée a d’autres déchets
(39%), soit dispersée de maniere incontrélée dans la nature (40%). En effet, I'utilisation de plastiques
produits depuis des années a contribué a favoriser un amas de déchets perdu dans les eaux
internationales et dont la responsabilité est rejetée par tous les pays. Cela a un impact
environnemental considérable, entre autre sur la reproduction et I'évolution des animaux marins
[2][3]. Au-dela, I'incinération représente encore une part de 12% de plastique transformée en énergie

et en composés volatils. Le recyclage concerne seulement 9% des plastiques usagés [4][5].

Une premiére génération de bioplastiques a vu le jour dans les années 1980. Cependant, en raison
d’un cadre politique et économique défavorable, le début de cette reconversion n’a pas abouti. C'est
dans un contexte de préoccupations environnementales que des recherches sont entreprises pour
envisager la substitution d’une partie des plastiques d’origine fossile par des homologues d’origine
naturelle et plus particulierement végétale, annuellement renouvelables et potentiellement illimités.
Une seconde génération de bioplastiques a fait son apparition deés la fin des années 1990. Elle est issue
de I'amidon essentiellement. Ces derniers se sont principalement intégrés dans des applications
d’emballage du fait de leur aptitude a se dégrader naturellement et de leur capacité a étre compostés.
Depuis, d’autres générations de bioplastiques ont été développées, qui ont vocation a étre employés
dans d’autres secteurs d’activité plus techniques tels que le batiment, le textile ou encore I'automobile.
Cette derniere génération se concentre davantage sur les matiéres premieres d’origine renouvelable

pour des applications durables nécessitant un recyclage de ces matériaux en fin de vie.

D’autres ressources naturelles hormis I'amidon, comme les protéines végétales, peuvent étre
envisagées pour ces secteurs d’activités. Cependant, il est prévisible, comme pour d’autres ressources
végétales, que les performances fonctionnelles (notamment mécaniques) des matériaux ainsi obtenus
soient insuffisantes pour concurrencer leurs homologues pétrosourcés tels que les polyoléfines. Cette

faiblesse est contrebalancée par d’autres caractéristiques tout aussi intéressantes dans les emballages
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telles que leur hydrosolubilité et leur comestibilité, I’équivalent pétrosourcé a base d’alcool polyvinyle
étant discrédité en raison de son origine et de son incapacité a se dégrader. Dans ces conditions, la
matiére premiére d’origine naturelle abondante (protéine ou amidon) posséde des avantages
concurrentiels non négligeables en fonction des applications et des co(its associés (généralement

élevés).

Ainsi, par exemple, le développement d’emballages alimentaires intrinséquement antibactériens
et/ou comestibles permettrait d’apporter une valeur ajoutée significative et donc d’accepter
industriellement un colt de fabrication (ou de vente) plus élevé. C'est dans ce contexte que se
positionne le présent projet. L'étude proposée s’intéresse a une autre source de matiére premiére
d’origine végétale, les protéines de soja isolées, en raison de leur disponibilité et de leurs propriétés
antibactériennes intrinséques. Ces derniéres se présentent sous forme de poudre, la plupart du temps
mises en forme par thermocompression et en solution avec évaporation d’un solvant. Il s’agit d’un
procédé difficilement rentable a I’échelle industrielle. En conséquence, nos travaux de recherche se
focalisent sur une mise en ceuvre par un procédé beaucoup plus productif et industriel, maitrisé par
une grande majorité des plasturgistes : I’extrusion. Néanmoins, les températures d’extrusion requises
pour les matiéres pétrosourcées ne sont pas adaptées pour les protéines car elles possedent une
température de dégradation faible, d’ou la nécessité d’une phase préliminaire de dénaturation. De
plus, les propriétés mécaniques d’un matériau a base de protéines sont réputées faibles. L’ajout d’un

polyester pourrait étre une solution pour remédier a ce probleme.

Le présent manuscrit de these est construit autour d’un axe principal : le développement et
I"amélioration d’un matériau thermoplastique a base de protéines isolées d’origine végétale. Il est

constitué de cing chapitres principaux.

Le premier chapitre présente un état de I'art relatif aux polyméres biosourcés et aux différentes
sources mises a disposition pour extraire des protéines. Au regard des travaux déja effectués par
d’autres scientifiques, la pertinence d’associer un polyester aux protéines de soja est validée. Le choix
de ces protéines végétales est justifié par la composition des protéines de soja qui offre une ressource
renouvelable la plus pure du marché, permettant ainsi de simplifier la compréhension des nombreuses
formulations étudiées par la suite, d’autre part, le nombre de travaux traitant de ces protéines
végétales comme matiere premiere est minoritaire. Est ensuite exposé le procédé d’extraction des
protéines de soja et ses performances. Une description bréve sur la structure des protéines de soja
valable pour I'ensemble des protéines est présentée ainsi que les mécanismes de modification
structurale. Enfin, sont identifiés les compatibilisants intéressants dans le domaine de I'’emballage et

du médical et les différents types de nanocharges susceptibles d’étre utilisées pour améliorer les
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propriétés physico-chimiques du matériau. Cette partie permet de retenir les composés les plus
pertinents pour la présente étude et de mettre en évidence le caractére innovant des travaux menés.
D’un point de vue général, la démarche de mise en ceuvre a pour objectif d’expérimenter plusieurs
meélanges et de fabriquer des nanocomposites afin de comprendre le comportement du matériau au
travers de sa caractérisation et d’optimiser sa formulation (détermination des taux de compatibilisant
et de nanocharge adéquats). Le chapitre 2 est consacré a la description des matériaux utilisés et des

moyens expérimentaux d’élaboration et de caractérisation mobilisés.

Le chapitre 3 définit la voie d’élaboration adoptée pour préparer les mélanges dans des conditions
optimales. Dans ce chapitre, deux maniéres de procéder en extrusion sont retenues pour fabriquer les
granulés de mélange avec des proportions des deux phases en présence différentes. Suite a la
caractérisation de ces mélanges préparés a partir des deux voies différentes, les premiéres hypothéses
sont émises sur I'arrangement macromoléculaire du matériau. Le chapitre 4 consiste a améliorer
I’'homogénéité du matériau a base de protéines de soja isolées d’une part et d’autre part les propriétés
physico-chimiques faibles d’un point de vue thermique et mécanique, il détaille les résultats obtenus
selon les différentes solutions apportées. La caractérisation des mélanges en présence de chacun des
additifs permet de poser des hypotheses supplémentaires sur le comportement du matériau a I’échelle
macromoléculaire. Enfin, le chapitre 5 amene a s’intéresser aux propriétés physico-chimiques du
mélange 50/50 précédemment optimisé mis en forme de deux facons différentes : par injection ou par
extrusion - calandrage de film. La caractérisation des mélanges transformés par deux technologies
différentes montre I'influence ou non du procédé sur la morphologie et le comportement du matériau.
Ce dernier chapitre permet ainsi de démontrer la faisabilité de processabilité des mélanges développés
via les différents procédés dominants en plasturgie et de valider I'intérét ou non d’ajouter les additifs
choisis. Pour terminer, des perspectives dans |‘optimisation du matériau ou des études

complémentaires pour le développement de ce dernier dans le domaine biomédical seront envisagées.



Chapitre | Etat de I'art

Chapitre |.  ETAT DE L’ART

Apres un bref rappel sur les polymeéres biodégradables, ce chapitre se focalise sur les protéines de soja,
leur procédé d’extraction, leurs propriétés, leur structure et leur modification
(dénaturation/plastification). Les possibilités d’amélioration des performances thermomécaniques

grace a I'ajout de compatibilisant et de nanocharges sont enfin abordées.

.1 Polymeres et biodégradabilité

Dans le contexte actuel d’incitation forte a la réduction de I’'empreinte environnementale des matieres
plastiques de leur production a leur fin de vie, force est de constater que la gestion de nombreux
plastiques d’emballage n’est pas suffisamment aboutie (filiere de recyclage inexistante, produits non
biodégradables). Afin de limiter leurs utilisations, une alternative considérée est le développement de

solutions de substitution a base de polymeéres biodégradables.

La biodégradabilité des emballages plastiques et des déchets d’emballage, est évaluée selon la norme
NF EN 13432 conforme a la directive Européenne 94/62EC. Cette spécificité est donnée lorsque 90%
de la matiére seche d’un bio-polymeére se dégrade en moins de six mois, le résultat de cette

décomposition forme du CO,, H,0 et de I’lhumus [6][7].

Un plastique peut étre qualifié, soit a partir de sa particularité d’étre ou non biodégradable ou soit a
partir de son origine (pétrosourcé ou biosourcé). Un plastique non biosourcé, issu principalement de
matiére fossile peut étre biodégradable (Figure 1.1). C'est le cas par exemple des polyesters
aliphatiques tels que le poly (butyléne-co-adipate) (PBSA) qui posséde des propriétés mécaniques
proches des polyoléfines. Un produit est qualifié de biosourcé si son origine est partiellement ou
totalement issue de ressources renouvelables végétales (telles que des plantes cultivées, le bois, des
algues) ou animales. A partir de cette matiere premiére, des bio-monomeéres peuvent étre extraits par
transformations chimiques enzymatiques et/ou par hydrolyse. Grace a I’extraction directe a partir des
ressources renouvelables, un panel de polymeres biosourcés tels que les protéines, I'amidon, la

cellulose et la lignocellulose... peut étre généré (Figure 1.2)[8][9].
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Figure 1.1 : Classification des polyméres selon leur origine et leur durée de vie [10].
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Figure 1.2 : Voies d’obtention des polyméres biosourcés [8].

Une étude d'European Bioplastics, de I'Institut des bioplastiques et des biocomposites, estimait qu’en
2011, le marché mondial des bioplastiques (thermoplastiques biosourcés et/ou biodégradables)
produits s’éleve a 1,2 millions de tonnes puis a 6,2 millions de tonnes en 2017 [11]. Les domaines

d’applications des matieres plastiques biosourcées sont en évolution constante. Ils sont présents dans
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tous les secteurs d’applications tels que le batiment (20.1%) I’automobile (8.6%), Iélectronique (5.7%),
I'informatique et d’autres domaines émergents notamment dans le médical, les jouets, les appareils
ménagers et les textiles (22.7%) selon I'étude de Plastics Europe en 2014. Cette étude montre
également que les bioplastiques ont une place bien plus importante dans le secteur de I'’emballage. En
effet la part représentant I'utilisation des thermoplastiques biosourcés dans ce secteur est de 39.5%
[12]. Afin d’illustrer les applications ciblées par les différents secteurs d’activité, le Tableau I.1 donne
des exemples de différents produits fabriqués a partir des polymeres « classiques » couramment

utilisés et les polymeéres biosourcés qui pourraient les remplacer en partie.

Polymeéres
Produits fabriqués pétrosourcés

(non biodégradables)

Polymeéres biosourcés
(biodégradables)

Polymeéres a base de

Sacs poubelles, sacs de sortie de caisse, Polyéthylene basse ..
. .. . . O cellulose ou d’amidon
films étirables, paillage agricole densité (PEBD) )
(polysaccharides)
. ) ) , . Polyhydroalcanoates a base
Flts, bidons, containers, bouchons, Polyéthyléne haute L.
. . o de bactéries (PHA)
paillage agricole densité (PEHD)

Polyhydroxubutyrate (PHB)

Pots horticoles, jouets, boitiers CD, R
. . e Polystyrene (PS)
isolant thermique pour le batiment

Pieces moulées d’équipements Polymeres a base de
automobiles, mobilier de jardin, Polypropyléne (PP) cellulose, d’amidon
paillage agricole (polysaccharides), protéines
Tuyaux de canalisation, ameublement, ) et lignine
Polychlorure de vinyle

recouvrement des manches de certains
. (PVQC)
outils

Polymére de syntheses a
base de protéines
Poly(acide lactique) (PLA)
Poly(acide lactique) (PLA)
Polyhydroxyalcanoate (PHA)
A base de cellulose

Tableau I.1 : Quelques applications utilisant des polymeres pétrosourcés et biosourcés [1]{8][14][10][11].

Polyéthyléne

Bouteilles, flacons, pots téréphtalates (PET)

Lentilles, protheses et implants Polyméthacrylates de
dentaires méthyle (PMMA)

Selon le Tableau I.1, pratiquement tous les polymeéres industriels fabriqués a partir de ressources
fossiles pourraient étre remplacés par leurs contreparties biosourcées. Cependant, des contraintes
techniques pourraient mettre a mal cette idée. Pour aller un peu plus loin, le Tableau I.2 résume les
caractéristiques techniques des polyméres conventionnels couramment utilisés dans I'industrie en

regard de ceux, potentiellement intéressants, de la catégorie des polymeres biodégradables.
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Densité
(g/cm?)

Polymeéres pétrosourcés (non biodégradables)

T+ (°C) T (°C) Xc (%) E (MPa) € (%)

PE HD 0.95[17] 120[17]  -120[18] 69 [18] 100[17]  450[17]
PE BD 0.93[17] 80[17]  -120[18] 49 [18] 90 [17] 800 [17]
PS 1.05[19]  145[20] 90-100[20] 40 [19] 2200[20]  40[20]
PP 0.905 [21] 176 [21] -8 [21] 50-70[21] 1700[21] 400 [21]
PET 1.385[21] 267 [21] 69 [21] 30-50[21] 2900[21] 100 [21]

Polymeéres pétrosourcés (biodégradables)

Poly (butyléne

— succinate) 1.26 [22] 114 [22] -32[22] 35-45[18] 300 [20] 300 [22]
PBS
Poly (butyléne
—succinate —
co -adipate] 1.24[23] 90 [23] -45[18]  20-30[18] 290 [23] 360 [23]
PBSA
Polymeéres biosourcés (biodégradables)
PLA 1.25 [24] 152 [24] 50 [24] 37 [25] 3600 [26] 2.4 [26]
PHA <0.222 [27] 166 [28] -7 [29] 45 [29] 30 [28] 45 [28]

Tr: Température de fusion — T, : Température de transition vitreuse — X. : Taux de cristallinité —
E : Module d’Young - € : I'allongement a la rupture

Tableau I.2 : Caractéristiques techniques de quelques polymeres.

Le Tableau I.2 montre qu’en termes de propriétés mécaniques les polymeres pétrosourcés tels que le
PBS et PBSA sont intéressants d’un point de vue allongement a la rupture (300 — 360%), se rapprochant
ainsi des valeurs du polypropyléne (400%) et du polyéthyléne haute densité (450%). De plus, la
température de fusion du PBSA et PBS est assez basse = 100°C, elle se rapproche de la température de
mise en forme des protéines dénaturées, contrairement a la température de fusion du polypropyléne
étant de 176°C. Ainsi les polymeéres pétrosourcés, biodégradables tels que le PBS et PBSA pourrait étre
une alternative dans le futur pour remplacer en partie des polyoléfines (le polyéthylene haute densité

ou le polypropyléne) non biodégradables.

Malheureusement, le col(t de production des produits biosourcés biodégradables dépasse souvent
(cas des agrosourcés) celui des polymeres issus de la pétrochimie. De plus, un des principaux
inconvénients des biopolymeres provenant d’agrosourcés est leur hydrophilie, leur dégradation assez
rapide selon les conditions d’exploitation et leurs propriétés mécaniques non satisfaisantes. Les agro-
polymeéres ne sont pas cités dans le Tableau I.2 en raison de leurs propriétés mécaniques insuffisantes,

ce qui ne permet pas de les utiliser a moyen terme sans les mélanger avec d’autres polyméres qui ont



Chapitre | Etat de I'art

de meilleures propriétés mécaniques. Dans la catégorie des agropolymeres biodégradables obtenus
par voie directe (Figure 1.2 et Figure 1.3) [8][30], il existe différentes familles telles que les
polysaccharides (notamment celles a basse d’amidon, trés largement étudiées), les huiles, mais

également les protéines [31], connues essentiellement pour I'alimentation humaine.

| -
BLA eoo.| Synthétisé Voie bactérienne |--» PHAs
chimiguement
| AGRO-SOURCES |
[ -
PROTEINES POLYSACCHARIDES HUILES
T
| a
Collagéne l
.. ,
.. .
Caséines 4————‘, | Amidon | | Lignocellulose | | Autres | Cire
Lactosérum * e Y o \ o d'abeille
soi Blé ‘;" N Bois | % | Chitosan | ™,
ela =----_I végétale g Y 5 .
Zdine W Mais Pomme Paille Gomme
de terre

Figure 1.3 : Classification des biopolymeres biodégradables et agrosourcés [31].

Le recensement des études scientifiques basées sur I'amidon issu de la famille des polysaccharides
montre qu’il est le plus souvent choisi pour des applications biomédicales, cosmétiques,
agroalimentaires [32] grace a son caractére biorésorbable, sa non-toxicité et sa biocompatibilité

[33][34].

Les huiles végétales peuvent étre combinées avec des résines, ce qui conduit par exemple aux résines
alkydes modifiées par polyestérification. Grace a la réticulation chimique des huiles contenant des
chaines grasses insaturées, il est possible d’obtenir des résines thermodurcissables [35][36]. Les lipides
peuvent aussi étre utilisés comme auxiliaires technologiques ou matiére premiére dans le domaine des
matériaux. Les huiles et cires naturelles jouent le réle de lubrifiants ou d’agents de démoulage
biodégradable [37]. Les huiles rentrent également dans la formulation des matériaux, notamment
cellulosiques ou protéiques, afin de diminuer le caractére hydrophile des films et d’améliorer ainsi les

propriétés de barriere a la vapeur d’eau [38][39].

Récemment en 2012, le laboratoire R&D de Natureplast, Biopolinov, a mis en évidence une nouvelle
matiére biosourcée issue des coproduits alimentaires des noyaux d’olives. Il s’avére que cette matiére
provenant des noyaux d’olives posséderait des propriétés mécaniques et thermiques proche d’un

polypropyléne [40].
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La gomme arabique, par exemple, est principalement utilisée pour ses propriétés émulsifiantes et
filmogénes qui la rendent plus efficace que les maltodextrines ou I’'amidon seul. Pour encapsuler une
matiére active, le polysaccharide peut étre utilisé seul ou mélangé avec les autres composants de la

matrice, notamment des carbohydrates ou des protéines [41].

Les polymeres a base de protéines sont aussi une nouvelle source de matiere premiere renouvelable
pour l'industrie de la plasturgie [13][42]. Déja en 1930, FORD fabriquait des pieces intérieures
automobiles en plastique tels que des tissus pour des tapis a base de protéines de soja ou des huiles
récupérées de la feve de soja pour le liquide d’amortisseur [43]. Les protéines sont intéressantes pour
créer des films pour des applications telles que I'emballage agricole, agroalimentaire et

pharmaceutique [5][17][38][44][45].

Il existe deux principales sources de protéines, la premiére d’origine animales et la seconde d’origine
végétale. Les protéines animales sont le plus souvent extraites de la viande, du sang ou du lait. Les
protéines majeures récoltées a partir du lait sont le lactosérum ou les caséines ; leur différence réside
essentiellement dans la composition structurale de ces protéines. Les protéines du lactosérum, encore
appelées protéines du « petit lait », sont récupérées au cours du processus de fabrication du fromage ;
elles ne précipitent pas lors de la coagulation du lait en présence d’enzymes ou en milieu acide. Au
début du XXeme siecle, le lactosérum était un déchet, souvent évacué par les entreprises en le
déversant dans les rivieres. Récemment, celles-ci trouvent un intérét a les ajouter dans divers produits
laitiers pour améliorer I'aspect gustatif des produits et la qualité nutritionnelle [46]. D’un point vue
recherche, il est également possible de former des films a base de protéines du petit-lait issues du
lactosérum qui nécessitent une dénaturation thermique (avec une température comprise entre 75 et
100°C) au préalable. Cette étape permet de modifier la structure tridimensionnelle et d’établir des
liaisons disulfures intermoléculaires. Dans ces conditions, les films sont insolubles dans |'eau et sont
plus résistants mécaniquement. Contrairement aux autres protéines du lait, les caséines sont plus
résistantes a la dénaturation thermique en raison de leur structure d’origine déja dénaturée ; elles
sont capables de former des liaisons de nature hydrogéne, électrostatique, hydrophobe
intermoléculaire. Leurs caractéristiques font des protéines animales une matiére premiere
intéressante pour le développement de matériaux plastiques dans des applications trés particulieres
[47] comme les emballages comestibles ou les emballages hydrosolubles pour lesquels ils pourraient

remplacer les polymeres synthétiques d’origine fossile.

Les protéines obtenues de la source végétale sont le soja et la zéine provenant des grains de mais. La

zéine de mais et les protéines de soja se trouvent sous forme d’agrégats de protéines, solubles dans
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I'alcool et dans I'eau respectivement [48][49]. Alors que les protéines de gluten issues du blé par

exemple sont insolubles [50].

Protéines
isolées

Zéine de

mais

Soja

Protéines
isolées

Soja

Protéines
isolées

Soja

Soja

Soja

Zéine de
mais

Extrusion/Injection

Polymere associé Plastifiant Applications
PPC, .Emball'fages
oly(propyléne lycérol alimentaires et
poly\propy gly domaine
carbonate) .
agricole
PLA glycérol Emballages

Compression

Polymere associé Plastifiant Applications

Aucun glycérol Emballages

Coulée et évaporation du solvant

Polymeére associé Plastifiant Applications
Emball

PLA glycérol m @ ages

alimentaires

PVA,’polv(vmvl glycérol Emballages

d’alcool) alimentaires

PGA (propyléene Glycérol Emballages

glycol alginate) Acide laurique alimentaires
. Emball

Aucun glycérol m d ages

alimentaires

Référence bibliographique

[51]

[52]

Référence bibliographique

[53]

Référence bibliographique

[54]

[55]

[56]

[57]

Tableau I.3 : Applications potentielles de protéines végétales en emballage, par type de différents procédés

d’élaboration et de mise en ceuvre.

Dans plusieurs publications, les films a base de protéines (issus du soja, du petit-lait, des grains de

mais...) sont généralement élaborés par voie humide, en solubilisant les protéines dans un solvant

alcoolique avec un pH neutre contenant également un plastifiant, le plus utilisé étant le glycérol, qui

augmente la flexibilité et rend le film moins fragile. La voie humide permet d’obtenir un film par

évaporation du solvant. D’autres moyens de transformation des protéines ont été envisagés

notamment par compression ou par extrusion/injection, en combinant température et pressions

élevées en favorisant dans ce cas un mélange protéines/plastifiants a I'état fondu (Tableau 1.3).
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Actuellement, les polymeres d’origine fossile sont peu recyclés et revalorisés aprés une premiere
utilisation. A I'avenir, I’alternative envisagée peut étre I'utilisation de polyméres biosourcés avec des
propriétés mécaniques légérement inférieures a celles des polymeres pétrosourcés mais avec la
particularité d’étre biodégradables. Dans un second temps, I'utilisation partielle d’agrosourcés issus
des coproduits (tourteaux, noyaux, huiles), avec des propriétés plus faibles, peut étre potentiellement
intéressante dans divers secteurs d’activité tels que les emballages agricoles ou dans le biomédical
pour un usage unique ou de courte durée. Les protéines végétales ont I'avantage d'étre peu colteuses,
de ne pas présenter de risque sanitaire et d’étre accessible en grande quantité, renouvelables,

biocompatibles et biodégradables.

.2 Protéines de soja

[.2.1  Procédé d’extraction des protéines de soja

L'intérét de l'utilisation des protéines provenant du soja est la richesse du soja en protéines végétales.
En effet, c’est la source offrant la plus grande part de protéines parmi toutes les Iégumineuses
présentées dans la Figure |.4. Les légumineuses sont plutdt riches en protéines et en acides aminés
essentiels ; elles sont souvent associées aux céréales. Les légumineuses sont des légumes secs,
autrement dit le fruit est une gousse exploitée comme un légume. Les céréales, riches essentiellement
en glucides, sont les plantes a fleurs sous forme d’épis, cultivées principalement pour leurs grains.
Enfin la derniére catégorie qui fournit le moins de protéines est constituées des oléagineuses. Ce sont
des plantes spécifiquement cultivées pour leurs graines ou fruits riches en matieres grasses. En effet,

la graine de soja est composée (Figure |.5) en moyenne de :

- 38% de protéines
- 30% de glucides comprenant de 'amidon (5%) et de la cellulose (6%)
- 19% de lipides

- 8%d’eau et 5% de minéraux
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Figure 1.4 : Teneur en protéines végétales dans une graine de légumineuse, de céréales ou de oléagineuses
[58].

Minéraux
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Protéines
38%

Glucides
30%

Lipides
19%

Figure 1.5 : Composition d’une graine de soja [59][60].

De plus, la seconde raison de s’intéresser au soja est pratique : cette source majoritairement riche en
protéines permet d’expliquer au mieux les phénomeénes d’interactions possibles entre les protéines,
un polymeére biodégradable, les plastifiants et autres additifs éventuels qui lui sont associés. A partir
de la graine récoltée de la production du soja, il est possible d’extraire différentes fractions de

protéines avec des compositions différentes (Figure 1.6).

13
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Graines de soja
(préalablement séchées)

4
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!

Précipité en milieu acide . .
4>| Protéinesisolées
(pH = 4.5)

Figure 1.6 : Processus d’extraction des protéines a partir de la graine de soja [61].

Dans un premier temps, les graines de soja sont séchées et passent de 13-14 % a 9 % d'humidité pour
éviter au maximum leur dégradation par des microorganismes. Au bout de 24h de conservation, elles
sont broyées pour faciliter leur mise en ceuvre et leur décorticage. L’extraction de la part des protéines
par I’'hexane est la plus répandue dans I'industrie pour des raisons de co(t et de disponibilité du solvant
[62]. Ce dernier permet de solubiliser la matiére grasse et de la récupérer par la suite [63]. Une fraction,
dite « farines dégraissées » (50% de protéines), est également récupérée pour ensuite extraire, en
milieu basique avec de la soude, les protéines concentrées (70% de protéines), puis par précipitation
en milieu acide avec de I'acide chlorhydrique, les protéines dites isolées (contenant plus de 90% de
protéines). A partir des tourteaux de soja ou des huiles, il est de nouveau possible d’extraire des
protéines isolées ou concentrées [61]. Quel que soit le stade dans le processus d’extraction, de la
graine de production aux coproduits de l'industrie agroalimentaire, les protéines peuvent étre

récupérées.

[.2.2  Composition des protéines de soja isolées

Les protéines de soja isolées sont constituées de plusieurs fractions plus ou moins solubles selon le
coefficient de sédimentation 2S (20%), 7S (30%), 11S (35%) et 15S (15%), souvent agrégé a la fraction
11S. Néanmoins, les deux fractions principales a retenir dans cette composition qui sont solubles a pH

neutre et dont les propriétés different I'une de I'autre, sont :

14
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- 7S, B ety — conglycinine (=52%), possédant une faible masse molaire (150-250 KDaltons). En
I’absence de cystéine, aucun pont disulfure n’est formé. Cette fraction comprend une classe
hétérogene de glycoprotéine, c’est-a-dire qu’elle possede un ou plusieurs oligosaccharide(s)
[61][64]. Cette fraction est insoluble en milieu acide (pH = 4.8) entre 2-5°C [65].

- 11S glycinine (=35%), essentiellement constituée d’acides aminés soufrés avec une masse
molaire élevée (300-400 KDaltons) contrairement a la précédente [61][64]. Cette fraction est

insoluble en milieu acide également (pH = 6.4) entre 2-5°C [65].

La B conglycinine (7S) est représentée sur la Figure 1.7(a), elle est constituée de 3 sous unités distinctes
(a, o’ et B) dépourvues de cystéine et dont un glucide est rattaché a la structure de ces protéines. Alors
que la glycinine (11S), (Figure I.7 b) est un hexamére formé a partir de deux trimeres, dont 'un est
hydrophile (A) et I'autre hydrophobe (B), I'ensemble est connecté par des liaisons disulfures et stabilisé

par des interactions faibles.

Ces hétérogénéités dans la structure des protéines de soja montrent qu’il n’y a pas de cristallisation

possible [66].

Figure 1.7 : Représentation de la structure quaternaire de (a) B - conglycinine et (b) glycinine des protéines de
soja [65].

[.2.3  Propriétés des protéines de soja

Les propriétés des protéines de soja sont influencées par plusieurs paramétres comme des facteurs
environnementaux (pH, présence d’humidité, surfactants ou oxydation-réduction de certaines
fonctions des acides aminés) ou des facteurs liés au procédé de mise en ceuvre (température,
conditions de séchage ou de stockage des protéines, modification par voie chimique ou mécanique)

[66].

La gélification est une propriété importante dans |'utilisation des protéines de soja, que ce soit dans le
domaine alimentaire ou non. La gélification des protéines s’effectue en deux étapes, la premiere

consiste a dénaturer les protéines par un processus thermique. Dans cette premiére étape, des ponts

15
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disulfures (-S-S-) sont rapidement transformés en groupement thiol (-S-H). La seconde étape est la
coagulation, qui permet de former un réseau tridimensionnel grace a des liaisons protéines-protéines ;
ceci est vérifié par analyse au microscope électronique a transmission (TEM) [66]. Nagano et al. en
1996 ont proposé d’étudier la gélification des protéines de soja par rhéologie (systéme viscoélastique
en mode dynamique). Ils ont montré que la formation d’un gel était possible en préchauffant les
protéines jusqu’a 80°C; sur les courbes de rhéologie, le gel est constaté par une augmentation du
module de conservation G’ en fonction du temps [67].

L Température (°C)
Propriétés

80 100 120 140 160
Structure moléculaire Dénaturation Dégradation
Solubilité - Précipitation + +4++
Viscosité +++ - - -
Hydratation +++ - - -
Gélification +++ - - solution

Tableau I.4 : Effet de la température sur les propriétés des protéines de soja [68].

Les protéines de soja sont thermosensibles. Grace a la température et sous pression, les chaines
macromoléculaires des protéines de soja peuvent se déplier (phénomene de dénaturation), interagir

avec d’autres chaines ou d’autres composés selon leur affinité, d’ou le phénomene de plastification.

Les protéines de soja sont aussi tres hydrophiles. Une solution pour remédier a ce probleme est
d’augmenter la température de mise en ceuvre. Cet accroissement permettrait de fournir assez
d’énergie thermique pour disperser les liaisons hydrophiles contenues dans les protéines. Une autre
solution pourrait étre envisagée par I'ajout d’agent de réticulation (formaldéhyde par exemple), ce qui
favoriserait de nombreux enchevétrements dans la structure et ainsi limiterait I'absorption de I'eau
dans le matériau [69]. Néanmoins, il convient d’étre vigilant sur le parameétre température, car les
protéines de soja se dégradent a température élevée et le second parametre, I'agent de réticulation,

n’est pas forcément adapté en termes de non toxicité pour des emballages.

Le comportement mécanique en rupture des protéines de soja plastifiées, mesuré sur une éprouvette
injectée, en traction uniaxiale, est caractérisé par le développement de craquelures (petites fissures),
qui sont a I'origine de plusieurs bandes de cisaillement orientées a 45°C par rapport a I’axe de traction.
Lorsque deux bandes de cisaillement se rencontrent, il apparait une craquelure difficilement
observable in situ dans les éprouvettes non transparentes. Les craquelures apparaissent de fagons
aléatoires et hétérogenes dans le matériau. Elles proviennent de défauts superficiels ou internes au

matériau tels que des impuretés ou de la porosité trop importante.
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Figure 1.8 : Mécanisme provoquant les craquelures [70].

Plusieurs théories ont été établies pour expliquer ce phénomeéne mais la plus répandue est le modéle
de Kramer et Barg (1990), qui établit que les craquelures se développent dans un plan perpendiculaire
a I’effort maximal de la traction (Figure 1.8). Dans ces conditions, deux fibrilles apparaissent, dont une

primaire pseudo craquelure et plusieurs secondaires paralléles aux parois (Figure 1.9) [70].

Cross-lie fibnls Pnmary fibnls
BULK MATERIAL
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i
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Figure 1.9 : Apparition des fibrilles — craquelures dans un polymére amorphe en sollicitation mécanique en
traction [70].

[.3 Description structurale des protéines

[.3.1  Structure primaire

La structure de base d’une protéine est une chaine linéaire protéique formée a partir d’acides aminés,
enchainés les uns a la suite des autres. Cette séquence linéaire est maintenue principalement par des
liaisons peptidiques. Ces vingt acides aminés principaux possédent une variété de propriétés
chimiques, classées en trois catégories : des acides aminés polaires, non polaires et chargés (Tableau
I.5 et Figure 1.11). Les chaines comportant moins de 100 motifs aminoacides sont appelées des
polypeptides, au-dela, ce sont des protéines [71]. Les acides aminés ont tous une partie amine et acide
carboxylique en commun, seul le groupement adjacent a ces deux fonctions est différent pour chacun

(Figure 1.10 et Figure 1.11)

Dans le cas des protéines de soja isolées, elles sont réparties en acides aminés non essentiels (acide

aspartique et acide glutamique entre autre) et en acides aminés essentiels. Les acides aminés non
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essentiels sont synthétisés naturellement par I’étre humain et les acides aminés essentiels sont
indispensables pour le fonctionnement de I'organisme et sont apportés par des nutriments. Cependant
les protéines de soja présentent une déficience en acides aminés soufrés (cystéine et méthionine)

(Tableau 1.5) [72].

Radlcal
[portion variable)

R

O
H/ ||_| ~ OH
Groupement Groupemeant
amine aclde

Figure .10 : Structure de base commune a tous les acides aminés.

Nature Acides aminés (abréviations) g/100g de protéines
Histidine (His — H) 2.7
Chargé
Lysine (Lys — K) 6.4
Polaire Thréonine (Thr—-T) 3.8
“u Tryptophane (Trp — W) 1.4
Y
s Méthionine (Mét — M) 1.3
(%}
v
w Isoleucine (lle - 1) 4.8
Non polaire
Leucine (Leu —-L) 8.0
Valine (Val - V) 4.8
Phénylalanine (Phé —F) 5.4
Arginine (Arg —R) 7.8
Chargé Acide Aspartique (Asp — D) 115
Acide glutamique (Glu — E) 19.2
%)
L Sérine (Sér - S) 5.4
<
§ Glycine (Gly - G) 4.2
"'&' Polaire
S Cystéine (Cys — C) 13
Tyrosine (Tyr-Y) 3.8
Alanine (Ala-A) 4.2
Non polaire
Proline (Pro —P) 5.2

Tableau .5 : Composition en acides aminés des protéines de soja isolées [63].
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Figure 1.11 : Représentation de la structure chimique des différents acides aminés [72].

I.3.2  Structure secondaire et tertiaire

A I"échelle moléculaire, la chaine protéine formée peut se replier sur elle-méme et par conséquent

former des motifs réguliers. Ces éléments forment la structure secondaire des protéines :

19



Chapitre | Etat de I'art

- L’hélice a (Figure 1.12) : généralement droite, sous forme de ruban cylindrique, elle contient
en moyenne 3,6 fonctions amides par tour d’hélice. Cette structure est stabilisée grace aux
liaisons hydrogénes entre I'oxygene d’une fonction amide et I’'hydrogene d’une quatrieme

fonction amide qui le suit [73].

Figure 1.12 : Schéma illustrant les hélices a de la structure secondaire d’une protéine [74].

- Les feuillets B (Figure 1.13) : ils sont représentés par deux chaines protéiques paralleles
relativement éloignées entre elles dans des directions opposées ou non. Le plissage de ces
feuillets est favorisé par des acides aminés adjacents inclinés alternativement. Ces deux
chafnes sont stabilisées par des liaisons hydrogénes entre les liaisons N-H et C=0 des acides

aminés perpendiculaires au plan et pointent chacun vers l'intérieur du feuillet [73].

Feuillet plissé B

_--(-_2---
O

. . Unacide aminé
Protéine : structure secondaire

Figure .13 : Schéma illustrant les feuillets B de la structure secondaire d’une protéine [75].
- Les coudes (Figure 1.14) : ce motif est irrégulier, non répétitif, de longueur variable et aléatoire

dans la structure secondaire. lls sont représentés par la connexion de fonctions amides

consécutives formant ainsi des boucles.

L’'ensemble de ces motifs s’arrange a I'’échelle macromoléculaire de fagon désordonnée, cette vue
permet de définir la structure tertiaire des protéines (Figure 1.14). La structure tertiaire correspond a

|’état d’énergie la plus stable des protéines.
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Structure
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Figure 1.14 : Schéma des structures secondaire et tertiaire d’une protéine [76].

A titre d’exemple, dans les protéines de soja isolées I'organisation moléculaire de la fraction B —
conglycinine, illustrant la structure tertiaire, (Figure 1.7 a) est constituée d’hélices a (5%), de feuillets B
(35%) et des chaines polypeptidiques orientées aléatoirement, appelées « coudes » (60%). Dans la
seconde fraction, 11S glycinine (Figure 1.7 b) est composé également d’hélices a (10%), de feuillets B
(40%) et des coudes (50%). Les deux fractions sont majoritairement constituées de feuillets B et

de coudes [66].

[.3.3  Structure quaternaire

La structure quaternaire correspond a I’association de macromolécules (type structure tertiaire) de
protéines. L'assemblage de ces molécules formant la structure quaternaire est stabilisé seulement par
des liaisons faibles. La structure tertiaire (oligoméres majoritaires car la taille est constituée au
minimum de 150 monomeres) (Figure 1.7 a) formée a partir de I'assemblage des différents éléments
de la structure secondaires (hélices a, feuillets p ou coudes) permet d’en connaitre avantage sur

I’organisation des protéines.

La structure macromoléculaire des protéines, illustrée par la Figure 1.7 b avec I'assemblage de A et B
dans la fraction glycinine présente dans les protéines de soja, est identifiée comme étant la structure

quaternaire.

Cette derniere peut donner une forme générale spécifique aux protéines. Deux modéles sont retenus

suivant leurs propriétés biochimiques :
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Globule : forme compacte, existant dans les milieux aqueux avec le plus souvent un noyau
hydrophobe et une surface polaire, hydrophile [76]. Ces protéines ont la particularité de
posséder une activité enzymatique.

Fibreuse ou scléroprotéine : majoritairement présente dans les tissus, elle forme de longues
chafnes d’acides aminés sous forme de fibres [76]. A I'inverse des protéines globulaires, elle

possede une surface apolaire, hydrophobe. Sa structure est majoritairement composée

d’hélice a et de feuillets B.

Les protéines de soja isolées se présentent a titre d’exemple sous forme de globules, c’est-a-dire une

pelote avec une succession de régions désordonnées contenant des hélices, feuillets et coudes .

Structure Structure
Quaternaire Secondaire
; L)) -
i (.*SZ%" ‘ Structure
8,
<% Primaire
=
S ;
s @
B0 Hélice @
alpha '
: @,
Structure \ )
Tertiaire | @ Go)
;_:/: N / > Feuillet .Nzno X :(c=o
VA 3 bit: pptie) @
oA 7 ,n'- H--0=c] ; @
,j, e c\:|=o-<u-uic° @
e = o
°'5'§— \¢=° ) u’-u--o:f{ y
< i\\ ) Sans c"c:o-» F
% structure n-h ‘X:o
- définie —x d—
Structure
Secondaire

Figure 1.15 : Bilan des différentes structures des protéines [74].

Les différentes structures des protéines sont liées entre elles par des liaisons disulfures, liaisons

hydrogenes, interactions hydrophobes, électrostatiques.

I.3.4 Liaisons et interactions chimiques

La structure de base d’une protéine est assurée par les liaisons covalentes, qui sont principalement les

liaisons peptidiques (amides) permettant de relier les acides aminés entre eux. A partir de la structure

secondaire des ponts disulfures se forment également.

Liaison peptidique : permet d’assembler deux acides aminés grace a une réaction de

polycondensation (Figure 1.16) [77]. Cette liaison est principalement celle de la structure

primaire.
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Figure I.16 : Liaison peptidique entre deux acides aminés.
- Liaison disulfure : liaison existante entre deux acides aminés cystéines appartenant soit a la
méme chaine polypeptidique ou soit a deux chaines différentes grace a une réaction
d’oxydation. Elles participent activement a la stabilisation de la structure tridimensionnelle des

protéines (Figure 1.17 et Figure 1.18).

Liaison disulfure

NH A
5 “on
Q. CH—CH; CH;—CH_
pe NH,
OH
| |1 I
Cysteine Cysteine

Cystine

Figure 1.17 : Pont disulfure entre deux cystéines.

Les interactions faibles permettent de stabiliser la conformation générale des protéines. Ces

interactions sont de type hydrogene, van der Waals et ioniques.

- Liaisons hydrogénes : elles sont générées par un atome d’hydrogéne porté par un atome
fortement électronégatif attiré par un atome voisin électronégatif donneur d’électrons,

I’oxygene par exemple (Figure 1.18).

- Van der Waals : ce type d’interaction électrostatique de faible intensité s’établissent entre
molécules ayant des moments dipolaires. Ce phénomeéne est généré par des électrons qui
restent sur leurs atomes ou molécules respectifs de charges négatives attirant d’autres

éléments de charges [73].

- Liaisons ioniques (dites salines) : ces interactions sont dues aux attractions et répulsions
électrostatiques qui s’exercent entre ions ou groupements ionisés. Les espéces polarisées

positivement sont associées aux especes polarisées négativement (Figure 1.18).
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Figure 1.18 : Interactions électrostatiques présentes dans la structure des protéines.

L'effet hydrophobe est également présent dans les différentes structures des protéines déja
présentées, il s’agit d’interactions entre des molécules ou des groupements non polaires ayant peu

d’affinité avec le solvant dans lequel ils sont présents.

Néanmoins, I'élaboration et la mise en forme des protéines de soja restent délicates car c’est une
matiére premiére facilement dégradable et sensible a ’humidité. Des modifications dans les structures
des protéines sont donc nécessaires par le biais d’ajout d’additifs en complément de la température

afin de rendre les protéines exploitables dans des conditions optimales de mise en forme [60].

.4 Mécanismes de modification structurale des protéines

I.4.1 Dénaturation

Le phénomeéne de dénaturation des protéines correspond a un état désorganisé des protéines a partir
de la structure secondaire. En effet, ce processus entraine une modification des structures quaternaire,
tertiaire et secondaire. Ce changement est provoqué par une perturbation des liaisons secondaires
intra - et inter - moléculaires, seules les liaisons peptidiques étant conservées. Dans ce cas, les
protéines se déplient; leur activité biologique, notamment pour les enzymes, est modifiée. La
dénaturation est réversible et le retour a I'état natif avec les propriétés initiales est alors possible
(Figure 1.19). Lorsque la dénaturation est réversible, les protéines sont renaturées par I’élimination du
dénaturant réalisée par une dialyse ou une forte dilution. Lors de I'étape de renaturation, certaines
petites molécules peuvent étre ajoutées a la solution de renaturation, comme des détergents, des
alcools, des amides ou de I'arginine [78] (Figure 1.19). En général, ces additifs, dont le mécanisme
d'action est souvent peu documenté, diminuent l'agrégation des protéines en inhibant leurs

interactions intermoléculaires [79].
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Figure 1.19 : Phénomeéne réversible et irréversible de la dénaturation des protéines.
Les facteurs provoquant le phénomeéne de dénaturation sont nombreux. Le Tableau 1.6 répertorie les

principaux paramétres influencant le phénomene.

Facteurs Conséquences

Mobilité des chaines latérales polypeptidiques
Température (a température de dégradation, rupture des liaisons covalentes,
peptidiques, décomposition des acides aminés)

Changement ionique des chaines latérales

P Perturbation des liaisons salines et fonctions acido-basiques
Conditions oxydantes Oxydation de la méthionine et acides aminés soufrés
Solubilisation dans I'eau et influence sur la viscosité
Agents chaotropiques Interactions hydrophobes et liaisons hydrogénes sont
perturbées
Agents réducteurs Rupture des ponts disulfures

Tableau I.6 : Facteurs influencant le phénoméne de dénaturation des protéines.

L'élévation de la température permet d’augmenter la mobilité des chaines latérales polypeptidiques,
ce qui déstabilise les structures tertiaire et quaternaire des protéines. A température plus élevée
(>140°C), il y a rupture des liaisons covalentes, ce qui engendre une dégradation des acides aminés.
Eventuellement de I'ammoniac peut étre libéré, provenant de la dégradation de glutamine et

I"aspargine.

Le pH provoque le changement d’ionisation des chaines latérales. Il agit sur les ponts salins et entraine

des perturbations au niveau des liaisons hydrogénes. Le changement est réversible a des pH extrémes
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[80]. Dans des conditions oxydantes avec utilisation du peroxyde d’hydrogéne et de I’'hypochlorite de

sodium se produit une oxydation des résidus de méthionine, des acides soufrés et tryptophane [80].

Les interactions intramoléculaires faibles peuvent étre perturbées par I'utilisation a forte
concentration d’agents chaotropiques tels que I'urée, les sels de guanidine, le perchlorate de lithium...
IIs permettent la solubilisation des substances non polaires dans I'eau et ainsi la modification de Ia

viscosité des protéines dans un mélange [81][82].

La rupture des ponts disulfures est générée par des agents réducteurs de thiols comme le 2-
mercaptoéthanol ou le dithiothréitol (DDT) [81]. Enfin, d’autres facteurs pouvant influencer le

phénomeéne de dénaturation sont les ultrasons, les UV, la quantité de solvant ajoutée [80].

L’autre phénomeéne contribuant au changement de conformation des protéines est la plastification.

I.4.2 Plastification

Le phénomene de plastification concerne les polymeéres. L’ajout de plastifiants permet de diminuer la
température de transition vitreuse (Tg) et de faciliter le procédé de mise en ceuvre des polymeres
[33][83]. Ces modifications contribuent a améliorer les propriétés mécaniques finales du matériau
thermoplastique [83][84]. La plastification, comme la dénaturation, induit également une perturbation
des liaisons secondaires dans la structure des protéines. La plastification peut s’opérer de deux

maniéres différentes [33][84] :

1) Interne : c’est une partie intrinséque du polymeére qui intervient dans la plastification, de par
des groupements souples liés sur les chaines polyméres par des liaisons covalentes.
2) Externe : un plastifiant est rajouté dans un systeme polymére et interagit directement avec les

chafnes polymeéres.

Dans le cas de la plastification externe, le plastifiant peut étre de diverses natures telles que mono-,
di- ou oligosaccharides mais aussi des polyols (glycérol, sorbitol, polyéthyléene glycol...) ainsi que des

lipides [33].

Le degré de plasticité des polyméres dépend fortement de la structure chimique, de la composition
(groupements fonctionnels) et du poids moléculaire des plastifiants. En effet, un plastifiant de faible
poids moléculaire peut occuper les espaces inter-chaines et réduire les interactions intermoléculaires,
ce qui facilite la mobilité des chaines augmentant ainsi le volume libre [33][84]. Pour expliquer le
phénoméne de plastification, plusieurs théories simples et classiques ont été établies au milieu du

XIXeme sigcle [84] :
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A. Théorie de la lubrification : le plastifiant permet de lubrifier le mouvement des molécules,
grace au glissement des molécules les unes par rapport aux autres, ce qui réduit par
conséquent la friction intermoléculaire entre les chaines du polymeére.

B. Théorie des gels: l'organisation des groupements polaires du plastifiant et les chaines
macromoléculaires du polymeére peut générer des dipoles. Dans I'ensemble, il existe des zones
non-polaires et polaires, cette derniére permet de concevoir une structure gel polymere-
polymére, responsable d’un fluide visqueux. La structure tridimentionnelle du gel formé est
régie par un processus de solvatation — désolvatation, c’est-a-dire une rupture temporaire
d’interactions polymeére/polymeére par l'introduction du plastifiant et par un mécanisme
statique, c’est-a-dire que le temps d’association plastifiant/polymeére doit étre suffisamment
long par rapport a I'échelle du mouvement des chaines [83]. La théorie empirique de
Moorshead (1962) est basée sur la formation de gel par les phénomeénes décrits
précédemment.

C. Théorie du volume libre : basée sur I'analyse des différentes propriétés des polymeres,
comme la température de transition vitreuse des polymeres. Le volume libre est définicomme
I’espace interne disponible dans le polymere pour permettre le mouvement des chaines de

polymere dans toutes les directions avoisinant la Tg du polymeére.

Les facteurs provoquant la plastification sont nombreux. Le Tableau 1.7 répertorie les principaux

parameétres influengant le phénomene et les conséquences engendrées.
Facteurs Conséquences

Bonne compatibilité résulte d’une attraction mutuelle

Groupes fonctionnels . o
e entre le polymeére/le plastifiant

Groupes terminaux,
diminution de la masse
molaire du polymere,
température Augmentation du mouvement des segments de la chaine
principale et des chaines latérales
Plastifiants
Agents gélifiants

Tableau I.7 : Facteurs influencant le phénomeéne de plastification.

Afin d’éviter tout phénomeéne de migration entre le plastifiant et le polymere, il est nécessaire d’avoir
une bonne compatibilité entre les deux. Cette compatibilité s’effectue au travers de nombreux groupes
fonctionnels permettant I'attraction mutuelle entre le polymere et le plastifiant. Le nombre élevé des
chaines latérales et des segments dans la chaine principale favorise les théories de la plastification

interne.
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.5 Meélange et nanocomposites a base de polymeéres biosourcés

[.5.1 Meélanges de polyméres non miscibles

La miscibilité d’'un mélange est déterminée par la thermodynamique du systéme [85]. En effet, pour
gu’un mélange soit miscible, il faut qu’il y ait entre les deux polymeéres une certaine affinité et donc
des interactions qui permettent le mélange intime a I’échelle moléculaire. La thermodynamique du
systeme est décrite a partir de I'énergie libre du mélange qui s’exprime par la relation de Gibbs selon

I’équation (1) :

AGr=AH, —T. ASp, (1)
avec, AGn:/I'énergie libre ASr, : 'entropie du mélange
AHp, : I'enthalpie du mélange T :la température (Kelvin)

Pour qu’un mélange soit miscible au sens de la thermodynamique, il faut que I'énergie libre du systeme
(AGrm) soit négative. La variation de I'entropie dans le cas d’'un mélange de polymere est considérée
comme quasi nulle entre les états avant et apres le mélange. Du fait des grandes masses molaires des
constituants, la conformation des molécules n’évolue pas significativement pour pourvoir considérer
deux états différents apres mélange. L'équation de Gibbs se réduit a AGn = AHy dans un mélange de

polymeére et trois cas de figures se présentent :

AHn, < 0 : le mélange est miscible. Les interactions attractives qui peuvent avoir lieu sont du type
donneur-accepteur a savoir ion-dip6le ou liaisons hydrogénes. Peu de couples de polyméres, dont les

mélanges a base d’agrosourcés et de polymeres biosourcés, correspondent a ce cas de figure.

AHm=0:ici, il y a peu d’interactions positives ou négatives entre les différents composants. Dans ce
cas de figure, le mélange est composé de deux phases minimum distinctes. La tension de surface reste
faible entre les phases. Sur I'ensemble du domaine des différentes phases, les forces intra-
composantes sont légerement plus fortes et ne permettent pas le mélange intime a I'échelle
moléculaire. Cependant une morphologie fine reste envisageable. Dans ce cas de figure, il est possible
de compatibiliser le mélange afin d’améliorer la morphologie et les énergies de tension interfaciale

entre les différents composants [85]. La présente étude se situe dans ce cas de figure.

AHm > 0 : le mélange est immiscible, la tension interfaciale est trop élevée et les interactions entre les
constituants sont quasi nulles. La morphologie dans ce cas est grossiére. L'interface est nette et
I’adhésion entre les composants est faible. Dans ces conditions, ce mélange est trés fragile

mécaniquement.
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L’équation (1) n’est pas suffisante pour caractériser la morphologie d’'un mélange. En effet, le mélange
caractérise un état d’équilibre entre les composants. Or, le mélange est réalisé durant un procédé de
mise en ceuvre a I'état fondu. Le systéme est soumis a des contraintes de cisaillement, des flux
élongationnels ou a des gradients de températures qui influencent cet état d’équilibre dont la

morphologie du mélange.

Les morphologies nodulaire (A), fibrillaire (B) ou co-continue (C) existent dans les mélanges immiscibles

avec deux phases distinctes (Figure 1.20) :

*e® 1N
A RUAL
B

Figure .20 : Schéma des différentes morphologies possibles dans un mélange immiscible.

C

L'obtention de ces types de morphologie dépend de la composition du mélange mais également du
rapport de viscosité entre les différents composants. En mélange, la phase dispersée est soumise a
deux phénomeénes simultanés qui sont la rupture et la coalescence des gouttelettes présentes.

Plusieurs théories [86][87] semi-empiriques prévoient la co-continuité d’'un mélange suivant la relation

(2):

na _$a

=== =1 2

/): Y] (2)
avec, n;:viscosité du polymere i et & : fraction du polymere i

Sous I'effet d’un écoulement, les nodules de la phase dispersée peuvent rentrer en collision [88] ou
se déformer [89]; dans ces conditions, c’est la morphologie dite fibrillaire qui est attendue. Ces
mécanismes de déformation dépendent du rapport de viscosité (équation (2)) mais également de la
contrainte appliquée lors de I’écoulement. Suivant la miscibilité des phases en mélanges, les
morphologies sont plus ou moins facilement reconnaissables. Dans le but d’affiner certaines
morphologies, il est possible d’ajouter un compatibilisant qui a la particularité d’étre miscible dans les
deux phases présentes qui ne le sont pas entre elles, ou bien d’ajouter des nanocharges dans le but de

favoriser des interactions entre les différentes phases présentes dans le mélange [90].
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[.5.2 Compatibilisants

La compatibilité d’'un mélange est une notion assez générale. L’objectif est de contréler la morphologie
et d’améliorer ainsi les propriétés physico-chimiques du matériau [91][92]. L’action du compatibilisant
permet d’influencer plusieurs critéeres:
1) Latension interfaciale, afin de faciliter la dispersion des gouttelettes dans la matrice.
2) La morphologie, afin qu’elle soit plus stable au cours des différentes étapes de
transformations.

3) L’adhésion entre les phases a I’état solide.

Pour ce faire, il existe différentes voies de compatibilisation dans les mélanges de polymeres
immiscibles. La premiére voie consiste a utiliser un copolymére, qui a linstar de surfactants
traditionnels, se positionne a l'interface entre les deux phases. La seconde méthode de
compatibilisation est la formation in-situ d’agent émulsifiant a I'interface entre les phases par réaction
de couplage entre les chaines macromoléculaires réactives. Dans le cas de la présente thése, c’est une
compatibilisation avec un copolymeére qui sera privilégiée car elle permet de mieux controler le taux
d’ajout du compatibilisant et la structure du copolymere permet d’envisager les interactions possibles
dans le milieu [93].

Le compatibilisant choisi est le poly (2-éthyl-oxazoline) (PEOX) car il est biocompatible, stable a
I’oxydation et assure une hydratation efficace des groupements amides des protéines. En effet, le
PEOX possede une chaine latérale courte qui lui permet d’étre spontanément soluble dans I'eau
[94][95]. ll est considéré comme une alternative au polyéthyléne glycol (PEG), plus stable a I'oxydation
(Tableau 1.8) [96]. De plus le PEOX est intéressant dans des applications telles que le transport de
molécules médicamenteuses dans le domaine biomédical ou la fabrication d’hydrogels pour les

lentilles de contact mais également dans les cosmétiques [97][98].

Poly(2 - éthyl - oxazoline) Polyéthyléne glycol
(PEOX) (PEG)

N O _H
5P~ CHs H ©
n n

v' Biocompatible
v" Soluble dans I'eau +
v Stabilité a I'oxydation
v" Masse molaire moléculaire : 50
000 g/mol
v' T°de fusion = 70°C
Applications : biomédicales (systeme de délivrance médicamenteuses, lentilles),
cosmétiques
Tableau 1.8 : Comparaison entre les compatibilisants PEOX et PEG [99].

v' Biocompatible
v" Soluble dans I'eau ++
v" Masse molaire moléculaire :
35000 g/mol
v" T°fusion = 65°C
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I.5.3 Nanocomposites

Les nanocomposites constituent une classe de matériau a part entiere. lls possédent la méme base
gu’un composite classique notamment dans la définition de la matrice, mais leur spécificité réside dans

la taille des charges (renforts).

En effet un nanocomposite est un composite parce qu’il est constitué d’au moins deux phases
différentes, I’association de ces deux phases (renforts ou matrice) permettant d’allier les propriétés
de chacun d’eux dans un méme matériau en minimisant les inconvénients notamment d’immiscibilité.
Un nanocomposite est toutefois défini par le fait que I"'une des phases a une dimension de I'ordre du
nanometre. Sanchez et al. définissent plus précisément les matériaux hybrides comme tout systéme
organo-minéral ou biominéral dans lequel I'une au moins des composantes, organique ou inorganique,
se situe dans un domaine de taille compris entre le dixieme de nanometre et la dizaine de nanomeétres
[100]. Ces diverses composantes peuvent étre des molécules, des oligomeéres ou des polymeres, des
agrégats, voire des particules. Ces matériaux sont donc des nanocomposites, voire des composites a
|'échelle moléculaire. Les matériaux nanocomposites dits hybrides peuvent étre classés selon plusieurs
criteres, soit la composition chimique de la matrice ou du renfort, soit la nature des interactions entre

les différents constituants (Tableau 1.9).

Composition chimique Interactions

1. Systéme avec des interactions faibles

1. Organiques ou minéraux dopés entre les constituants (type Van der

avec une composante majoritaire Waals, liaisons hydrogenes ou
électrostatiques)

2. Organiques—inorganiques avec des 2. Systeme avec des interactions fortes

fractions massiques égales (liaisons covalentes ou iono-covalentes)
Tableau 1.9 : Classification des nanocomposites hybrides [100].
L'introduction des nanocharges argiles dans un composite a matrice polymeére peut conduire a trois

types de nanocomposite représentés sur la Figure 1.21 :
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Z—/
+

Nanocharges
(Argiles)

Polymeére

Microcomposite [Nanocomposite intercalé ‘ Nanocomposite exfolié ‘

Figure 1.21 : Structures possibles d’un matériau nanocomposite argile [101].

Dans un microcomposite, les nanocharges ne sont pas dispersées et trés peu d’interactions sont
établies entre les nanocharges et la matrice polymére. Deux phases sont donc distinctes dans cette

structure.

La seconde structure est dite nanocomposite intercalé. Dans cette forme, quelques chaines de
polymére occupent de I'espace entre les nanocharges. La distance entre les nanocharges, appelée
interfoliaire, est augmentée par l'insertion des chaines de polymére et favorise ainsi les interactions
nanocharges/chaines macromoléculaires polyméres ; cependant I’empilement des nanocharges reste

inchangé.

Enfin la derniére structure présente dans un nanocomposite est dite exfoliée. Dans ce systeme, les
nanocharges sont individualisées et dispersées de maniere uniforme dans la matrice polymere. Les
interactions nanocharges/chaines macromoléculaires sont trés importantes pour occuper la surface

de contact maximale des nanocharges.

La structure la plus recherchée lors de la fabrication de nanocomposite a I’échelle industrielle est bien
entendue la structure exfoliée avec une bonne dispersion des nanocharges type argile de maniere
homogene dans la matrice polymeére. Il est possible d’observer cette structure par microscopie
électronique par transmission (TEM). Cependant, dans la majorité des cas, les trois structures précitées

coexistent [102][103].

La majorité des nanocharges utilisées sont de forme sphérique (1D) ou lamellaire (3D) pour des

applications d’emballages essentiellement concernant les nanocomposites avec une matrice protéine
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(Tableau

1.10). Il existe deux facons différentes d’élaborer un nanocomposite hybride

organique/inorganique (Tableau 1.10, Tableau 1.11).

1)

2)

L’élaboration de nanocomposite intercalé en solution: cette méthode consiste a
solubiliser partiellement les nanocharges dans un solvant pour augmenter |'espace
interfoliaire. Le polymeére est ensuite ajouté dans ce solvant et se diffuse facilement entre
les nanocharges. Le nanocomposite est obtenu aprés évaporation du solvant
[104][105][106][107]. L'inconvénient majeur de ce procédé est I'utilisation massive de

solvant, qui pose probleme aux industriels pour le recyclage et engendre des surcodts.

L'élaboration a I’état fondu [108][109] : cette voie regroupe les techniques de moulage
par compression ainsi que l’extrusion - calandrage. Cette voie est préférée par les
industriels car elle n’exige pas I’ utilisation de solvant, ni de catalyseur ou d’initiateur. Cette
méthode consiste a mélanger les nanocharges dans une matrice au moyen d’une
extrudeuse. Sous I'effet de la chaleur et d’un cisaillement, les agrégats de nanocharges se
fragmentent et se mélangent avec le polymére. Il est nécessaire d’avoir une compatibilité
suffisante entre le polymere et les nanocharges pour que les chaines macromoléculaires

puissent s’insérer entre les nanocharges et favoriser une structure au mieux exfoliée.
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Protéines
isolées

Soja

Soja

Soja

*Soja

*Soja

Protéines
isolées

Soja

Lait

Lait

Gluten de
blé

Voie fondue (extrusion - calandrage ou *compression)

Renfort

Montmorillonite

Montmorillonite

Amidon modifié

Silicate de sodium

Chitine

Renfort

Montmorillonite

TiO,
(oxyde de titane)

Zéine

Montmorillonite

Plastifiant

glycérol

glycérol

glycérol

glycérol

glycérol
Voie solvant

Plastifiant

glycérol

glycérol

glycérol

glycérol

Référence bibliographique

[110]

[111]

[112]

[113]

[114]

Référence bibliographique

[115]

[116]

[117]

[118]

Tableau I.10 : Exemples d’élaboration de nanocomposites hybrides avec une matrice a base de protéines.
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Voie fondue (extrusion — injection ou *extrusion — compression)
Référence

Polymeére Renfort bibliographique
Poly(hydroxybutyrate-co- Montmorillonite
. [119]
hydroxyvalerate) (PHBV) Halloysite
Nanotube de
Poly(butylé inate) (PBS 120
oly(butylene succinate) (PBS) carbone [120]
Poly(butyléne succinate-co-adipate)
(PBSA)/polyéthyléne (PE) Montmorillonite [121]
compatibilisé avec anhydride Halloysite
maléique greffé (PE-gMa)
Poly(butyléne sil;chslz;:]te—co-adlpate) Fibre de Kénaf [122]
Poly(acide lactique) (PLA) Oxyde de Zinc [123]
*Poly(butylene succinate-co-adipate)  Montmorillonite (124]
(PBSA)
*Poly(hydroxybutyrate-co- I
hydroxyvalerate) (PHBV) Montmorillonite [125]
* Poly(acide lactique) (PLA) Montmorillonite [126]

Tableau I.11 : Exemples d’élaboration de nanocomposites hybrides avec une matrice en polymere biosourcé.

En termes de propriétés physico-chimiques, les composites a charges micrométriques ont montré
certaines limites ; en effet la contrainte a la rupture est améliorée au détriment de la plasticité ou de
la transparence optique. Les nanocomposites permettent de pallier ces inconvénients. Les
nanocharges améliorent les propriétés mécaniques sans compromettre la ductilité du matériau car la
faible taille des particules ne crée pas de concentrations de contrainte [127]. La diminution de la taille
des renforts insérés dans la matrice conduit a une augmentation tres importante de la surface des
interfaces dans le composite. Or, c’est précisément cette interface qui contrdle I'interaction entre la
matrice et les renforts, expliquant en partie les propriétés intrinséques des nanocomposites. Enfin, les
propriétés barrieres sont améliorées grace a I'ajout des nanocharges, par exemple la perméabilité a
I’oxygéne pour une épaisseur donnée. Le principe est d’augmenter la tortuosité du chemin des
molécules diffusantes dans le matériau (Figure 1.22) quel que soit le type de charge ou autres entités
perméables tels que des cristaux. L'état de dispersion influe également sur le chemin de tortuosité des

molécules diffusantes [128][126].
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Epaisseur

(gt

Molécules de gaz diffusantes .
Entités perméables (nanocharges, cristoux) AW [

Matériau I:I

Chemin parcouru par la molécule dans le matérioy ——r—"

Figure 1.22 : Schéma de diffusion des molécules de gaz au travers d’un film nanocomposite [128][126].

Swain et al. illustrent I'amélioration des propriétés barriere a I’oxygene par I’ajout de montmorillonite
modifiée (OMMT) dans un film a base de soja plastifié a I’'eau avec une épaisseur de 0.5 mm et mis en
forme par compression. L’absence de nanocharge dans ce film conduit a une perméabilité a I'oxygene
de 8333.3 mL/j.m?; I'ajout de 4% en masse de nanocharge induit une diminution de moitié de la
perméabilité, qui atteint 4 166.7 mL/j.m?[128]. Autre exemple avec un film & base de protéines de soja
isolées, en I'absence de nanocharges de type montmorillonite non modifiée, le film de protéines
élaboré apres évaporation du solvant avec une épaisseur de 0.07mm possede une perméabilité a la
vapeur d’eau de 14 x 10 g/m.j.mmHg (soit 12.0 x 10! g/m.s.Pa) ; lorsque le film posséde 5% en masse
de nanocharges, la perméabilité est alors de 7.8 x 10 g/m.j.mmHg (soit 6.8 x 10! g/m.s.Pa) [115].
L'exemple suivant illustre également, I'effet escompté des nanocharges d’argile sur la propriété
barriére a la vapeur d’eau. Tire et al. réalisent un film a base de protéines de blé avec une épaisseur
de 0.5 mm sans nanocharges de type montmorillonite non modifiée, le film de protéines élaboré apres
évaporation du solvant posséde une perméabilité a la vapeur d’eau de 72.8 g/m.j.mmHg (soit 5.6 x 10°
® g/m.s.Pa) ; lorsque le film posséde 10% en masse de nanocharges, la perméabilité est alors de 39.2
g/m.j.mmHg (soit 3.4 x 10 g/m.s.Pa) [129]. De méme pour les polyméres biosourcés, des scientifiques
se sont plutot intéressés a I'influence des nanocharges de type argile sur les propriétés barrieres a
I’oxygeéne et a la vapeur d’eau du poly(acide lactique). Sanchez - Garcia et al. montrent également
I’effet de I’adjonction de montmorillonite modifiée (5% en masse) au poly(acide lactique) (PLA) dans
le cas de films mis en forme par compression ; la perméabilité a I'oxygéne sans montmorillonite

modifiée est de 255.8 mL/j.m?; aprés I'ajout des nanocharges, elle chute 3 178.2 mL/j.m? [130][131].
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Les nanocomposites a base de protéines et de polymere biosourcés possédent des avantages
(réduction du poids du matériau final, propriété de barrieres...) permettant de les développer et de les
introduire dans des applications industrielles d’emballages alimentaires [132], agricoles ou encore

dans le médical [133][134][135].

Dans le but d’augmenter les propriétés mécaniques et de barriere aux gaz, les nanocharges envisagées
sont des nano-argiles de type halloysites appartenant a la famille des phyllosilicates. Les halloysites
n’ont a priori pas d’avantage intéressant pour augmenter les propriétés ciblées. En effet, ils possédent
un facteur de forme et des dimensions caractéristiques faibles. L’atout majeur de ces nanocharges est
leur géométrie de type tubulaire qui permet d’avoir une double surface réactive : le lumen et
I’extérieur du tube (Tableau 1.12). lIs sont potentiellement utiles dans le domaine pharmaceutique par
exemple pour capter ou relarguer des petites molécules de médicament [136][137][138]. D’autres
études récentes ont montré que le lumen des halloysites pouvait étre considéré comme un nano-

réacteur pour la nano-synthése ou la synthése biomimétique [137][139].

. . Surface
, o Dimensions Facteur de forme J
Géométrie Renfort Y. . spécifique
caractéristiques (L/d ou L/e) 5
(m?/g)
A . L=250 nm
Sphérique (1D) Noir de carbone d=5-40nm 6-50 7-12
Nanotube de L =10-100 pum > 1000 100 - 400
carbone d=1-50nm
Tubulaire (2D)
. L=1.2 um
Halloysite d=40-80nm 30-60 65
L=1-20pum
Tal 5-20 2-35
alc e=02-1pum
Lamellaire (3D)
Montmorillonite L=0.6-1um 600 - 1000 700 - 800
e=1nm

Tableau I.12 : Géométrie des nanocharges et leurs caractéristiques [140].

Structure des feuillets Groupe Espeéeces
L Kaolinite, Dickite,
Kaolinite .
1:1 Halloysite
Serpentinite Chrysolite, lizardite
Talc Talc
Mica Ilite
2:1 . .
. Montmorillonite,
Smectite .
saponite

Chamosite (Fe)
Chlinichlore (Mg)
Tableau I.13 : Principaux groupes des phyllosilicates.

2:1:1 Chorite
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Les halloysites (HNT) sont des minéraux découverts par Omalius d’Halloy, nommeés « halloysite » par
Berthier en 1926 [141]. Les halloysites sont des nanotubes (Figure 1.24) et font partie de la famille des
phyllosilicates dont la structure de base est Si>(Als.,,Mg,)020(OH)s,M*,. Dans cette méme famille, il
existe plusieurs sous - catégories telles que les smectites, les micas, les kaolinites, les chlorites...
différenciées d’'une part par la charge globale (taux de cations monovalents nécessaires pour
compenser la charge négative) et d’autre part par [Il'arrangement des couches

tétraédrique/octaédrique dans la structure cristalline (Tableau 1.13)[142].

Couche tétraédrique —

Couche octaédrique

& —0q @ Hydroxyles ou oxygénes
7 == 9

o ® Fer(Fe*ou
Distance basale (dgg;) ‘ Magnésium (Mg
Distance interfoliaire |

2+)

N v
e ST\ ST . a :
Couche tétraédrique >} e N / /// \ > /I\ @ Oxygénes
\///\\\. ‘4 \// P41 AN .; o ® silicium (5i* ou

Aluminium (Mg ou
Fer (Fe**

Figure 1.23 : Structure chimique des halloysites type 1:1.

La couche tétraédrique des phyllosillicates est un assemblage de tétraédres composés de 4 oxygénes
au sommet et un cation central, soit le plus souvent Si** (Si04)*, ou AI** (AlO,4)* et parfois Fe3* (Fe0,)*>
(Figure 1.23). Ensuite, la seconde couche qui constitue les phyllosilicates est la couche octaédrique. Les
octaédres a leur sommet possedent soit des hydroxyles soit des oxygénes ; I'atome central est un

cation trivalent Fe3* ou Mg?* (Figure 1.23).

Les feuillets de type 1:1 sont constitués d’une couche tétraédrique et d’une couche octaédrique, alors
que les feuillets 2:1 sont composés de deux couches tétraédriques liés par une couche octaédrique

intermédiaire.

Le Tableau .13 montre que les halloysites font partie du sous - groupe kaolinite, et donc possedent un
empilement de feuillet de type 1:1 dont la formule unitaire de cette catégorie est SisAl4(OH)s. La charge
du feuillet kaolinite, est neutre les charges des couches octaédrique et tétraédrique s’annulent. La
différence constatée entre la kaolinite et les halloysites est I'insertion d’une couche d’eau dans
I’espace interfoliaire des halloysites ; la présence d’eau montre une distance basale de 1.0 nm alors

que déshydratées irréversiblement, les halloysites présentent une distance basale de 0.7 nm [136].
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External siloxane (Si-0-S) surface
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Figure 1.25 : Vue au microscope électronique en transmission des halloysites [144][145]

Les halloysites sont des nanotubes inorganiques polaires, a faible densité (2.55); possédant des
groupements fonctionnels hydroxyles en surface favorisant ainsi des interactions entre protéines de
soja plastifiées et polymere biosourcé. La déshydratation des halloysites est irréversible sauf par
traitement d’un complexe de potassium d’acétate ; les halloysites peuvent alors se réhydrater
partiellement [146][147]. Les halloysites peuvent avoir une forte affinité entre les cations K*, NH** and
Cs* en solution ce qui se répercute par l'augmentation de la distance basale [148][149]. La

déshydratation des halloysites sous I'effet de la température est possible mais seulement au-dessus
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de 400°C [150]. Lorsque les halloysites sont chauffés entre 100 et 350°C, les molécules d’eau situées
dans I'espace interfoliaire ne sont pas évaporées. La présence d’eau dans les halloysites ne change pas

leur configuration cristalline [151].

IIs sont naturellement produits et ne sont pas reconnus comme étant nocifs pour |’étre humain. Dans
ces conditions, l'incorporation de ces charges inorganiques dans les mélanges parait une solution

prometteuse pour remédier aux difficultés d’obtenir des propriétés de barriere aux gaz convenables.

.6 Conclusions et programme de recherche

Dans ce chapitre, les notions de polymeéres biosourcés et de biodégradabilité ont été définies. Les
polymeéres biodégradables peuvent étre une alternative aux polymeéres pétrosourcés non
biodégradables. Ils s’adaptent aux secteurs d’activité ol les polyméres conventionnels sont utilisés en
grands volumes, a savoir dans les emballages, le textile, voire les appareils électroménagers ainsi que
le batiment. Parmi ceux-ci, une catégorie de polymeres biosourcés issus d’agroressourcés pourrait
contribuer a résoudre les probléemes de recyclage des polyméres conventionnels utilisés en
emballages. Il s’agit des protéines, peu exploitées jusqu’a présent a cette fin en raison de leurs
propriétés mécaniques insuffisantes et leur processabilité délicate. Il est toutefois possible de les
incorporer dans un mélange de polymeére biosourcés dont les propriétés mécaniques sont meilleures
ou de fabriquer un nanocomposite et enfin d’ajouter un plastifiant pour faciliter leur mise en ceuvre.
De plus, pour pallier leur probléme d’hydrophilie et éviter leur dégradation accélérée, I'ajout d’additif
de type huiles est aussi envisageable. La voie d’élaboration de films de protéines le plus souvent utilisés
est la voie humide, qui consiste a dissoudre les protéines puis a évaporer le solvant associé dans un
second temps. D’autres moyens de mise en ceuvre industriellement plus favorables sont possibles, via

|’extrusion/injection ou compression.

Le développement d’un bio-polymére a base de protéines nécessite une destruction de leur structure
globale pour permettre leur compatibilité avec le procédé de mise en ceuvre utilisé en plasturgie. La
structure globulaire est partiellement déstabilisée avec l'introduction de plastifiants et d’autres
facteurs tels que la température, qui permettent ainsi d’accroitre la mobilité des chaines en réduisant
les interactions intermoléculaires, provoquant ainsi la dénaturation et la plastification. Les protéines
de soja isolées (ISP) étant trés hydrophiles, I'eau reste le meilleur plastifiant et le plus naturel.
Néanmoins, la teneur en humidité des matériaux a base de protéines isolées se doit d’étre contrélée
pour ne pas altérer leurs propriétés qui dépendent donc des conditions de stockage (température et
humidité relative). L’alternative envisagée pour éviter toute fluctuation importante du taux d’humidité

dans les protéines est I'utilisation de plastifiants peu volatils tels que les polyols (glycérol, 1,3 —
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propanediol, sorbitol...). Une étude préliminaire sur le choix du plastifiant a conduit a utiliser le glycérol
plutét que le 1,3 — propanediol ou le sorbitol. En effet, la plastification des protéines de soja isolées
avec le 1,3 — propanediol présente une stabilité thermique des granulés bien inférieure (dégradation
=100°C) a celle des granulés plastifiés avec du glycérol ou du sorbitol. D’autre part, le 1,3 — propanediol
a tendance a migrer hors des éprouvettes de protéines de soja isolées plastifiées (PISP) au bout de
deux semaines, ce qui ne convient pas pour une application a moyen terme [152]. De plus, les
propriétés mécaniques des éprouvettes PISP plastifiées avec du 1,3 — propanediol sont médiocres. Le
sorbitol posséde un grand nombre de groupe hydroxyle facilitant la plastification mais en raison de sa
masse molaire trop importante (182,2 g/mol) contrairement au glycérol (92 g/mol), il peut

difficilement s’insérer dans la structure des protéines a la base complexe.

L'introduction d’un additif tel que le sodium sulfite permettra de diminuer les liaisons disulfures et les
interactions secondaires inter- et intra- moléculaires des protéines et par conséquent de favoriser la

destruction des protéines a I'état natif.

Comparées aux polyméres conventionnels, les protéines de soja isolées (ISP) possédent des propriétés
mécaniques et barrieres faibles. Pour remédier a ces probléemes, un autre bio-polymere compatible
avec ISP sera ajouté, il s’agit du polyester aliphatique biodégradable, le poly (butyléne succinate — co
— adipate) (PBSA) ayant un point de fusion (= 90°C) relativement faible et compatible avec les
températures d’extrusion des protéines de soja isolées plastifiées (PISP). Ce mélange est immiscible,
en effet la tension de surface et les interactions entre le PISP et le PBSA sont faibles ce qui ne favorise
pas un mélange homogene. Cependant, d’'un point de vue morphologie, grace a I'ajout d’un
compatibilisant comme le poly (éthyl-2-oxazoline) soit PEQX, il est espéré affiner I'interface du
mélange. Le PEOX possede des critéres intéressants pour les domaines d’applications des films
fabriqués : il est biocompatible, soluble dans I'eau et stable par rapport a I’oxydation. Dans la suite de
I’étude, un nanocomposite hybride sera ainsi élaboré avec une matrice a base d’un mélange PBSA/PISP
et des nanocharges minérales de type halloysite susceptibles d’améliorer les propriétés mécaniques
des éprouvettes et les propriétés barrieres a la vapeur d’eau des films fabriqués. Le choix des
halloysites s’est basé sur des précédents travaux réalisés avec une matrice amidon au sein du
département. Nos travaux sont la continuité de I'utilisation des halloysites sur de nouveaux mélanges

a base de protéines.

Les mélanges sont mis en ceuvre a I'état fondu par le procédé industriel d’extrusion bi-vis continu
autorisant la transformation des protéines grace a I'énergie thermique et mécanique appliquée. Afin
de caractériser les mélanges, deux mises en forme seront utilisées : des éprouvettes injectées et des

films obtenus par calandrage pour des emballages destinés au domaine agroalimentaire et agricole.
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Dans cette étude, les parametres sont multiples, notamment ceux liés au procédé de mise en ceuvre.
Les variables a considérer en extrusion pour obtenir les granulés des mélanges sont les températures
dans les zones du fourreau, la rotation des vis, le débit, auxquelles s’ajoutent les parametres de mise
en forme (la température de la chambre, de la buse et du moule en injection, la pression d’injection et
le temps de séjour des composés dans la chambre). Ces variables peuvent influencer les propriétés
physico-chimiques du produit final. Dans cette étude, la composition des mélanges (fraction de
PBSA/PISP) et la quantité optimale du PEOX et des HNT a ajouter seront variables, seuls les paramétres
liés au procédé de mis en ceuvre et de mise en forme seront fixés. Ce choix permet d’identifier le réle
de chacun des additifs dans les propriétés physico-chimiques et thermomécaniques. Un panel large de
méthodes de caractérisation sera utilisé a cette fin : microscopie électronique a balayage, mesure des
propriétés mécaniques, viscoélastiques, thermiques et rhéologiques, spectrométrie infrarouge a

transformée de Fourier, diffraction des rayons X, biodégradabilité et perméabilité a la vapeur d’eau.

Le chapitre suivant est consacré a la présentation des différentes matiéres premieres et des méthodes
utilisées pour I'étude des mélanges et des nanocomposites avec des protéines isolées végétales

élaborés par extrusion.
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Chapitre Il.  MATERIAUX ET MOYENS EXPERIMENTAUX

Le chapitre 2 présente dans un premier temps, les matiéres premiéres et les différents additifs utilisés
ainsi que la composition de chacun des mélanges de polymeéres biodégradables. Dans un second
temps, sont détaillés les parameétres liés aux procédés de compoundage par extrusion et de mise en

forme par injection, ainsi que les moyens techniques de caractérisation mis en ceuvre.

1.1 Matériaux utilisés

[1.L1.1 Protéines isolées de soja (ISP)

La matrice de base est composée de protéines de soja isolées (ISP) (PROFAM 974, ADM foods, Pays-
Bas). D’apres les données du fournisseur, les protéines de soja isolées possédent 90% de protéines en
masse seche et 6% d’eau initiale (confirmée par la suite par la méthode de Karl Fisher). Le fournisseur
indigue également que les protéines de soja isolées comportent un taux maximal de 4% en acide gras
et cendre confondu. Le conditionnement des ISP est effectué a une température de 23°C avec un taux

d’humidité relative de 50%.

[1.1.2  Additifs

Le glycérol est utilisé comme plastifiant de grade analytical (Sigma-Aldrich, USA). L'eau ajoutée est
déminéralisée. Pour éviter la réticulation des chaines polypeptidiques, un additif tel que le sulfite de
sodium (Prolabo, France) sera aussi ajouté, noté par la suite SS. Le compatibilisant utilisé est le poly(2-

éthyl-2-oxazoline) (VWR, France) ; noté PEOX dans la suite de I'étude.
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i Masse
Plastifiant molaire
Additif
/ (g/mol)
Glycérol 92
Eau 18
Sulfite de
Sodium 126
Masse
Compatibilisant molaire
(g/mol)
Poly(2-éthyl-2- 50 000

oxazoline)

[1.1.3 Polyester

Etat a
20°C

liquide

liquide

solide

Etat a
20°C

solide

Point Nombre
d’ébullition  d’hydroxyle
(°C) (-OH)

150 - 160 3
90 - 100 2

33 0
Point de
fusion (°C)
110- 120

Formule chimique

OH

HD\)\/DH

PN
<N

H™ H
0
1l
S

NaO”~ ~ "ONa

Formule chimique

N

oA CHa

Tableau II.1 : Propriétés physico-chimiques des additifs.

n

Le poly(butyléne succinate — co - adipate) (PBSA) est un copolymeére du poly(butyléne succinate) (PBS).

Tous deux sont des thermoplastiques fabriqués a partir des années 1990 par la société Japonnaise

Showa Denko sous le nom commercial Bionolle®. La méthode la plus couramment utilisé pour la

fabrication du PBSA est dans un premier temps de procéder a I'estérification entre I'acide succinique

et le butane-1,4-diol, ainsi qu’entre I’acide adipique et le butane-1,4-diol en présence de catalyseur tel

qgue le tétrabutoxyde de titane sous pression atmosphérique en présence de gaz inerte avec une

température comprise entre 150 - 200°C ; il est obtenu ainsi respectivement le polybutyléne succinate

(PBS) et le polybutyléne adipate (PBA), et des sous-produits comme I'alcool butane-1,4-diol en exces

ou de I'eau sont récupérés. Dans un second temps, la réaction de polycondensation ou de trans-

estérification entre le PBS et PBA sous vide poussé a des températures plus élevées de I'ordre de 230°C

permet d’obtenir le PBSA.

Acide succinique

Acide adipique

o ol
—'('%(u%'c'—o%(n}ofl»
_ 1 4

1,4 butanediol

y

Figure II.1 : Structure chimique de PBSA [153].
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Le bio-polymere poly(butyléne succinate-co-adipate) choisi ici (PBE 001, Natureplast, France) dans la
thése sera noté PBSA. Le PBSA possede 0.3% d’humidité (déterminée expérimentalement). Son point
de fusion est situé a 90°C. Les propriétés mécaniques indiquées par le fournisseur sont un module
d’Young de 290MPa, une contrainte a la rupture de 22MPa et un allongement a la rupture de 350%
(déterminés a partir de la norme I1SO 527). Pour éviter toute fluctuation de I’humidité relative, le PBSA

est mis a I’étuve sous vide pendant 12h a 70°C avant d’étre extrudé.

Le choix d’associer le PBSA aux protéines de soja plastifiées a été guidé par sa température de fusion
(de I'ordre de 90°C). Cela permet de faciliter la transformation des mélanges et ainsi de travailler a des
faibles températures d’extrusion des mélanges PISP/PBSA pour éviter toute dégradation des
mélanges. De plus, le PBSA possede un taux de cristallinité (42%) inférieur a son homologue PBS (62%)
[153][154], ce qui permet d’avoir un allongement a la rupture plus grand. Du fait de leur faculté de se
dégrader dans I'’environnement via un mécanisme d’hydrolyse, le PBS et ses copolymeéres (PBSA) sont
intéressants pour le remplacement de certaines polyoléfines [155]. En effet, ce sont des
thermoplastiques semi-cristallins aux propriétés mécaniques assez proches de celles du PE ou du PP

[156].

[1.1.4 Nanocharges

Les charges utilisées sont des nanotubes d’halloysites non modifiés ; notés HNT (NaturalNano INC,
Etats-Unis). Les halloysites ont une densité de 2.53 g/cm? et une surface spécifique de 65 m?/g. La
longueur des nanotubes est de 1.2 um avec un diametre extérieur de 80 nm et la taille du lumen est
de 40 nm. Les charges possedent initialement un taux d’humidité de 2.4% déterminé a partir de la
méthode de Karl Fischer. Avant toute opération de transformation, les nanocharges sont séchées
partiellement a 80°C dans une étuve pendant 12h pour éviter I'influence de I’humidité environnante

durant les analyses de caractérisation.

[1.1.5 Composition des mélanges

Les mélanges élaborés sont composés des différents éléments évoqués ci-dessus avec des proportions

différentes. La composition en % massique pour la préparation d’un mélange est présentée ci-aprés.

La fraction PISP qui correspond aux protéines de soja plastifiées est toujours composée de 40% de
protéines de soja isolées (ISP), de 49% de glycérol et 10% d’eau déminéralisée, ces derniers jouent le
réle de plastifiant pour la dénaturation des protéines. Enfin, 1% de sulfite de sodium (SS) est ajouté a
cette fraction PISP. Les ratios de cette fraction sont déterminés avec une étude paramétrique réalisée
pendant un stage précédent la thése, par mes soins. L'ensemble de ces composés est ajouté

simultanément et mélangé a I'aide d’un robot de cuisine pendant 10 minutes pour homogénéiser au
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mieux le mélange, puis conditionné pendant 12h a 23°C avec 50% d’humidité relative avant toute

opération de mise en ceuvre a I'état fondu. Le chapitre 3 se focalise sur des mélanges PBSA/PISP

élaborés selon deux méthodes différentes ; leur composition est définie dans le Tableau Il.2.

Méthode 1
« 1 étape »

Méthode 2
« 2 étapes »

Référence

M1 75/25
M1 50/50
M1 25/75
M2 75/25
M2 25/25

M2 25/75

PBSA (%
massique)

75

50

25

75

50

25

PISP (%
massique)

25

50

75

25

50

75

Tableau I1.2 : Composition des mélanges PBSA/PISP.

La premiére partie du chapitre 4, sera consacrée a I’étude des mélanges PBSA/PISP compatibilisés avec

le PEOX. Le compatibilisant solide est solubilisé dans I’eau dans un premier temps, 12h a température

ambiante. Dans un second temps, il est ajouté simultanément avant toute opération d’extrusion a la

fraction de PISP et PBSA dont les quantités sont précisées dans le Tableau 11.3 :

Référence

75/25
75/25 + 3%
75/25 + 5%

50/50
50/50 + 3%
50/50 + 5%

25/75
25/75 + 3%

25/75 + 5%

PBSA

(% massique)

75

72.8

714

50

48.5

47.6

25

24.2

23.8

PISP

(% massique)

25

24.2

23.8

50

48.5

47.6

75

72.8

71.4

PEOX
(% massique)

2.9

4.8

2.9

4.8

2.9

4.8

Tableau I1.3 : Composition des mélanges PBSA/PISP/PEOX.
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La seconde partie du chapitre 4 traite de I’élaboration de nanocomposites hybrides a partir d’une
matrice composée de PBSA/PISP. Les HNT se présentent sous forme de poudre, ils sont mélangés a la
préparation de PISP. Les HNT reposent dans cette fraction pendant 12h a 23°C avec 50% d’humidité
relative, avant d’étre associés au PBSA et d’'étre extrudés dans les proportions définies dans le Tableau

.4.

PBSA PISP HNT

Refetenceithese (% massique) (% massique) (% massique)

PBSA + 2% 98.0 2.0
PBSA + 4% 96.0 4.0
PBSA + 6% 94.0 6.0
PISP + 2% 98.0 2.0
PISP + 4% 96.0 4.0
PISP + 6% 94.0 6.0
75/25 + 2% 73.5 24.5 2.0
75/25 + 4% 721 24.0 3.9
75/25 + 6% 70.7 23.6 5.7
50/50 + 2% 49.0 49.0 2.0
50/50 + 4% 48.1 48.1 3.8
50/50 + 6% 47.1 47.1 5.8
25/75 + 2% 24.5 73.5 2.0
25/75+4% 24.0 72.1 3.9
25/75 + 6% 23.6 70.7 5.7

Tableau II.4 : Composition des mélanges PBSA/PISP/HNT.
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Enfin, dans la derniere partie de la thése (chapitre 5), des films seront fabriqués a partir des

compositions précisées dans le Tableau 1.5 :

PBSA PISP PEOX HNT

sl e Whehe (%massique) (%massique) (%massique) (%massique)

50/50 50 50
50/50 + 3% PEOX 48.5 48.5 2.9
50/50 + 4% HNT 48.0 48.0 4.0
50/50 + 3%P + 4%H 46.7 46.7 2.8 3.8

Tableau I1.5 : Composition des films.

[I.2 Elaboration et mise en forme

[1.2.1  Extrusion bi-vis

Les mélanges sont compoundés au moyen d’une extrudeuse bi-vis corotatives (Haake Rheomex PTW
16 0OS, Thermoscientific, Allemagne). Le diameétre de la vis est de 16mm et le rapport
longueur/diameétre (L/D) est de 40. Les mélanges sont extrudés avec une vitesse moyenne constante
de 70 tours/min et un débit de 1.3kg/h. L'imposition de cette vitesse et ce profil de température sont
les conditions optimisées pour homogénéiser une matrice avec des protéines de soja isolées plastifiées
au moyen de I'extrudeuse utilisée, ils ont été déterminés au préalable lors d’'une étude paramétrique
réalisée pendant un stage par mes soins. La Figure 11.2 et le Tableau I1.6 décrivent le profil de vis utilisé
ainsi que les températures dans les différentes zones de I'extrudeuse. Ces parametres d’extrusion sont

valables pour toutes les compositions formulées ci-dessus, et ce quel que soit le chapitre considéré.

Zone
d’alimentation

A 2

T |TMCCT T M M T T TM C|C T T

Zone l Zone 2 Zone 3 Zone 4 Zone 5 Zone 6 Zone7 Zone 8 Zone 9

(T) : élément de transport matiére — (M) : malaxage — (C) : contre-filet

Figure 11.2 : Schéma du profil de vis utilisé dans I’extrudeuse bi-vis.
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ZONES

10

1 2 3 4 5 6 7 8 9 (filiere)

Température (°C)

129 130 130 131 132 133 133 134 135 135

Tableau I1.6 : Températures dans les zones de I'extrudeuse.

Figure 11.3 : lllustration du procédé d’extrusion pour la fabrication des granulés des différents mélanges.

[1.2.2  Injection

Les granulés de chague composition ont injectés (Babyplast 6/10P, Cronoplast, Italie) en éprouvettes
haltéres de traction de type 1BA (selon la norme ISO 527-2), en barreau découpés par la suite pour des
essais mécaniques en mode dynamique a I’état solide, et en disque pour les essais de rhéologie (Figure
I1.4). L’épaisseur des éprouvettes est de 1.6 mm. Elles sont moulées avec les parameétres d’injection

détaillés dans le Tableau 11.7.

N N ——
25 mm | 10 mm
2 50 mm
b 10 mm

75mm

Figure 11.4 : Dimensions des éprouvettes moulées par injection.
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Paramétres PBSA PISP F',\g:f/”:::
Température du moule (°C) 50 60 50
Température chambre de plastification 116 135 135
(°C)

Température buse (°C) 114 135 135
Débitczz oo Zstjgrgee(f;"’;:'s'l) B 15-60  1.5-60 1.5-60
Pression d’injection (bars) 45 65 45

Temps d’injection (s) 5 5 5
Pression de maintien (bars) 25 35 25
Temps de maintien (s) 5 5 5
Temps de refroidissement (s) 30 30 30

Tableau Il.7 : Paramétres d’injection.

Figure 11.5 : Exemples d’éprouvettes injectées de PISP, PBSA et PBSA/PISP (méthode 1 et 2).

Toutes les éprouvettes sont conditionnées pendant une semaine avant le début des essais, dans une

piece a 23°C avec une humidité relative contrélée de 50%.
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[1.2.3 Extrusion - calandrage

Les granulés de mélange sont transformés en films par extrusion-calandrage. Les granulés des
compositions référencées dans le Tableau I1.5 sont introduits dans une trémie d’alimentation d’une
extrudeuse mono-vis (Rheocord system 40, USA) avec un profil de températures différent selon la
composition (Tableau I1.8). En sortie de filiere, la matiére fondue est refroidie a I'aide des rouleaux de
calandrage (Haake Thermoscientific, Allemagne) maintenus a 15°C par un systéme de refroidissement
a eau. La vitesse d’étirage est ajustée selon I'épaisseur voulue. Seuls les films les mieux élaborés en

extrusion-calandrage d’épaisseur 300 um sont retenus pour la caractérisation physico-chimique.

Températures extrudeuse mono-vis Vitesse de la .
o . . Aspect visuel
. (°C) Epaisseur vis dans
Composition , (photos
7 1 7 s 7 3 Zone 4 (nm) 'extrudeuse Figure I1.6)
one one one (filiere) (tour/min) g .
50/50 130 130 130 130 300 75 a
50 /50
+ 4% HNT 130 130 130 130 300 75 b
130 130 130 130 300 75 c
50/ 50
+ 3% PEOX
130 130 135 140 300 75 c
50/ 50 130 130 130 130 300 75 d
+ 3% PEOX
+4% HNT 130 130 135 140 300 75 d’
Tableau I1.8 : Parametres d’extrusion calandrage.
300 pum
a

COMPOSITION

Figure 11.6 : Photos des films étirés selon les compositions et les paramétres du Tableau I1.8.
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Figure 11.7 : Photos des films étirés avec une vitesse de vis de 40 tours/min pour une épaisseur souhaitée de
170 pm.

1.3 Caractérisation

[1.3.1 Microscopie électronique a balayage (MEB)

Pour étudier la morphologie de I'ISP, de PISP et des mélanges PBSA/PISP, un microscope électronique
a balayage de table a été utilisé (Neoscope JCM 6000, Jeol Instrument, USA), sous vide poussé, avec
un canon a électrons de 5kV. Les mélanges contenant des nanocharges ont été observés dans les
méme conditions que les mélanges sans nanocharges avec un microscope électronique a balayage
environnemental (Hitachi S-4300SE/N, Japon) L'observation est réalisée sur la surface d’une fracture a
partir des éprouvettes injectées, elles sont cryo-fracturées dans de I’azote liquide. Une couche mince
d’or étant préalablement déposée par pulvérisation cathodique grace un métalliseur (Polaron 20 mA,

France).

[1.3.2 Propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques de chaque composition sont évaluées en traction sur des éprouvettes
haltéres (dimensions, Figure I.4) ou rectangulaires (cas des films, Figure 11.8) avec un dynamomeétre
(Loyd LRK instrument, Ametek, France) équipé d’une cellule de force de 1kN. Les éprouvettes sont
étirées dans un premier temps avec une vitesse de déformation de 1 mm/min pour déterminer le
module d’Young, sans extensomeétre, puis de nouveau a 5 mm/min pour mesurer I'allongement a la

rupture et la contrainte associée.
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10 cm

Surface étirée 2em

2,5cm 5em 2,5cm

Figure 11.8 : Dimension des films pour les essais mécaniques.

A partir des lois de comportement contrainte — allongement, les caractéristiques mécaniques de
chacun des mélanges sont déterminées en suivant la norme ISO 527-1: le module d’Young, la
contrainte a la rupture et I’allongement a la rupture. Au minimum cing éprouvettes de chaque

composition sont testées pour assurer la reproductibilité des mesures.

v' La contrainte & la rupture o correspond au rapport de force (F) appliquée a I’éprouvette sur la
surface de la section transversale initiale de I'éprouvette (Sp) au moment ou I'éprouvette se

rompt.

v L'allongement a la rupture € est calculé par le rapport entre la déformation (AL) de I'éprouvette
sur la longueur initiale de I'éprouvette (Lo).

v" Le module d’Young E est |a pente de la premiére partie de la courbe contrainte — allongement
située entre 0.05 et 0.25% de déformation.

v' Le module sécant pour les films est calculé a 1% de déformation suivant la norme ISO 527-3

[157].

[1.3.3 Analyse mécanigue dynamique a |'état solide

Le comportement viscoélastique en traction est évalué par analyse mécanique en mode dynamique
(DMA). Les courbes du module de conservation (E’) et du facteur de perte (tan 6) en fonction de la
température sont enregistrées par un analyseur (DMA+150, MetraviB, France) avec une fréquence de
1Hz et une amplitude de déplacement de 3.5 um. Les éprouvettes (4 mm x10 mm x 15 mm) sont
découpées dans des barreaux injectés (Figure I1.8 b). Le programme de température suivant est
appliqué :

- Refroidissement de I'ambiante a -60°C avec une vitesse de 5°C/min.

- Maintien a -60°C pendant 10 min.

- Chauffage de -60°C a 70°C avec une vitesse de chauffe de 2°C/min.

- Refroidissement de 70°C a I’'ambiante avec une vitesse de 5°C/min.

Chaque composition est testée deux fois pour assurer la reproductibilité des mesures.
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[1.3.4 Analyse thermogravimétrique (ATG)

La stabilité thermique est déterminée par analyse thermogravimétrique (ATG, Mettler Toledo, France),
consistant a mesurer la perte de masse d’un échantillon soumis a une rampe de température controlée
sous un gaz inerte. Grace aux courbes de pertes de masse en fonction de la température enregistrées,
il est possible de déterminer la température de début de dégradation pour un échantillon donné des

qu’il a perdu 5% de sa masse initiale.

La masse des échantillons déposés dans un creuset en alumine est d’environ 20mg. Les échantillons
sont soumis a une rampe de température de 25°C a 600°C avec une vitesse de chauffe de 10°C/min
sous azote et un débit de gaz de 20mL/min. A partir de 600°C jusqu’a 700°C, le flux de gaz injecté est

de I'oxygene pour permettre une calcination des charges organiques présentes dans I’échantillon.

[1.3.5 Controle de 'lhumidité

L’humidité des granulés est controlée a I'aide d’un titrateur Karl Fischer (V30, Mettler - Toledo, Suisse)
couplé a un four (Stromboli, Mettler - Toledo, Suisse). La masse pesée pour le dosage est comprise
entre 0.2g et 0.4 g. Pour s’assurer de la répétabilité des mesures, deux dosages pour un méme

échantillon ont été réalisés.

[1.3.6 Analyse calorimétrique différentielle (DSC)

Les transitions thermiques, phénomenes endothermiques ou exothermiques, sont déterminées grace
a I'analyse calorimétrique différentielle (DSC 1, Mettler Toledo, France). Cette méthode consiste a
mesurer la différence de flux de chaleur entre deux capsules, I'une contenant I’échantillon a analyser
et la seconde étant un matériau de référence, sous atmosphére inerte. Les capsules sont soumises a
une méme rampe de température. La différence de température est mesurée puis compensée par un

flux de chaleur qui correspond au passage des transitions thermiques.

L’échantillon a analyser est placé dans une capsule en aluminium. Celle-ci est dans un premier temps
chauffée de -60°C a 120°C, refroidie ensuite jusqu’a -60°C puis réchauffée jusqu’a 120°C avec une
vitesse de chauffe de 10°C/min et un débit d’azote de 10mL/min. La température de fusion (Ty),
I’enthalpie de fusion associée (AHs), et la température de cristallisation (Ts) sont déterminées a partir
des pics endothermiques et exothermiques liés aux transitions thermiques observées sur les courbes
DSC. Le degré de cristallinité (Xc) est calculé a partir de I’équation suivante :

AH
X, = f

—mx 100 (3)
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ol AH¢ correspond a I'enthalpie de fusion des mélanges PISP/PBSA, AH’; est I’enthalpie de fusion du
PBSA pur supposé 100% cristallin (110.8 J/g) [158] et x le pourcentage massique de PBSA contenu dans

un mélange. Chaque composition est analysée deux fois pour vérifier la répétabilité des mesures.

[1.3.7 Analyse rhéologique

Les propriétés viscoélastiques du PBSA, du PISP et des mélanges PISP/PBSA a I’état fondu sont étudiées
au moyen d’un rhéometre plan-plan a 125°C avec un entrefer de 1.6mm (Haake Mars Ill, Thermofisher
Scientific, USA), sous azote pour limiter la dégradation thermique. Tous les échantillons étudiés ont
été chauffés pendant cing minutes a cette température afin d’homogénéiser la pastille avant de lancer
un essai. Dans un premier temps, I'ensemble des échantillons est soumis a un balayage en déformation
pour connaitre le domaine linéaire et ainsi déterminer la déformation limite a appliquer ; au-dela de
cette déformation les valeurs des modules G’ et G” chutent. Les essais ont été réalisés avec une
fréquence angulaire de 1 rad/s a partir d’une déformation initiale de 0.1%. Par la suite, le balayage en

fréquence a été effectué sur une gamme de fréquence angulaire comprise entre 0.01 et 100 rad/s.

11.3.8 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

Des éprouvettes injectées sont analysées pour obtenir des informations sur la structure chimique des
différentes compositions, grace a un spectrometre infrarouge a transformée de Fourier (Nicolet 380
IRTF, Thermoscientific, USA). Les éprouvettes sont analysées directement en réflexion totale atténuée
(ATR) alors que les poudres de protéines de soja isolées (1mg) sont dispersées dans du bromure de
potassium (4mg) afin de réaliser une pastille par compression qui est analysée ensuite en transmission
a température ambiante. Le balayage en nombre d’onde se situe entre 4000 et 800 cm™ avec une

résolution de 4 cm™.

[1.3.9 Diffraction aux rayons X (DRX)

La microstructure cristalline des mélanges est analysée sur des disques injectés dont les dimensions
sont données sur la Figure 11.5. Des diffractogrammes DRX sont enregistrés par un diffractometre (D8
Advance, Bruker, Allemagne), en utilisant des radiations K, avec une cathode de cobalt (A=1.789A) et
un détecteur (Lynxeye, Bruker, Allemagne), alimenté sous une tension de 35kV et d’une intensité de

40mA. Le balayage 26 s’effectue entre 8° et 51° avec un pas de 0.03°.

La mesure de I'angle diffracté pour un pic de diffraction permet de calculer la distance basale dn par
la loi de Bragg (équation (4)). Cette information donne des renseignements sur les plans cristallins des

halloysites et du PBSA.

An=2dnSin 6 (4)
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oU A = 1.789A correspond a la longueur d’onde de la cathode utilisée, n = 1 est I'ordre de diffraction,
et O I'angle diffracté par un pic de diffraction exprimé en Angstrom (A). Les spectres enregistrés
permettent de déduire le taux de cristallinité (X.) dans le matériau avec I'équation (5). Grace au logiciel
Diffractplus - EVA 12 (Brucker, Allemagne), les spectres sont décomposés en deux parties : I'aire d’un
halo associé a la diffusion de la phase amorphe (dans I’étude d’un mélange de PBSA et PISP) et I'aire
des pics caractéristiques correspondants a la partie cristalline du PBSA. La déconvolution de signaux
du diffractogramme grace au logiciel permet de calculer le taux de cristallinité du matériau (X¢) en

fonction du pourcentage massique de PBSA (x) contenu dans un mélange.

Aire (cristalline)

Xc_

" x. Aire (cristalline+amorphe)

x 100 (5)

[1.3.10 Propriétés optiques

Les propriétés optiques des films ont été mesurées avec un appareil (HAZE-GARD plus, BYK Gardner,
USA) qui détermine le trouble (aussi appelé voile) et la netteté du film, ces grandeurs permettant de
caractériser I'aspect visuel de maniéere objective (Figure 11.9). Ces mesures sont conformes a la norme
ASTM D-1003. Le voile correspond au pourcentage de quantité de lumiere qui dévie de +2.5° par
rapport au faisceau de lumiere incident, alors que la netteté s’obtient sous un angle inférieur a 2.5°.
L’échantillon est éclairé a la verticale et la lumiére passant a travers cet échantillon est mesurée dans
une sphére intégrante au moyen d’une cellule photoélectrique (0°/diffuse) (Figure 11.10). L’étalonnage
est effectué avec deux étalons : un étalon noir « zéro » (n° 4733) et un étalon dont la netteté est 77.5

(n°4732).

Figure 11.9 : Aspect en transparence, A - échantillon clair (0% de voile et 100% netteté), B — échantillon clair
(90% voile), C — échantillon clair (5% netteté).
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Echantillon Sphére

Source de Photocapteur
lumiére lumiére transmise
Photocapteur
| | lumiére diffusée
(petits angles)

Photocapteur
lumiére diffusée
(grands angles)

Figure 11.10 : Principe de mesure des propriétés optiques.

Pour chaque film de compositions différentes (disque de diametre 25.0 mm), cing mesures ont été

prises pour assurer la répétabilité des résultats.

[1.3.11 Biodégradabilité

La biodégradabilité des films d’'une épaisseur de 300 um, en solution in vitro et par enfouissement

dans le sol a été évaluée selon les méthodologies décrites par Sheik et al. [159][160].
v Dégradation « in vitro »

La premiere méthode de biodégradabilité est mise en ceuvre a partir de trois échantillons de films pour
chacune des compositions (1x1 cm) prélevés de maniére aléatoire. Dans un premier temps, ces
échantillons sont séchés dans une étuve a 37°C pendant 2h afin de déterminer la masse initiale du film
asec (M). Ensuite chaque échantillon est placé dans un bécher contenant 20mL d’une solution tampon
de phosphate avec un pH de 7.4 sans enzymes. Chaque bécher est recouvert de parafilm et conservé
a température ambiante pendant 3 ; 9 et 21 jours. A différents moments, les morceaux de films sont
retirés des béchers et séchés dans une étuve a 37°C pendant 2h. Apres séchage, les films sont pesés
de nouveau pour connaitre la masse finale du film séché aprés immersion (Mg). Le taux de dégradation

(TD) est calculé a partir de I’équation (6) :

TD (%) = Mi—My

i

x 100 (6)

v Enfouissement dans un sol & humidité contrélée

La dégradation du matériau dans le sol est suivie en enfouissant les films des différentes compositions
dans de la terre de jardin. La composition de la terre est déterminée par une série de dilutions selon

une méthode expérimentée par Aneja [161] et grace a une incubation sur un milieu gélosé en sels
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minéraux. Cette derniére détermine le nombre de colonie (bactéries et champignons) contenu dans le

sol prélevé.

Le protocole consiste a découper trois échantillons de films pour chacune des compositions (30 x 10
mm) de maniéere aléatoire. Ces derniers sont placés dans des barquettes percées sur les faces latérales
pour permettre une aération du systeme contenant la terre. Les échantillons sont enfouis a 10 cm par
rapport a la surface de la terre. L’humidité relative est maintenue a 60%, en ajoutant de I'eau distillée

a des intervalles réguliers durant les essais. La température est maintenue a 28°C + 2.

Les échantillons sont déterrés apres 15, 30 et 45 jours. lls sont ensuite nettoyés pour enlever les débris
de sol puis séchés a I'air libre. Aprés séchage, ces films sont pesés et le taux de dégradation (TD) par la

méthode d’enfouissement dans le sol est calculé a partir de I’équation (6).

[1.3.12 Perméabilité a la vapeur d’eau

La perméabilité a la vapeur d’eau permet de caractériser la facilité a la vapeur d’eau de pénétrer dans
un matériau. La norme ISO 15105-1 définit le coefficient de transmission d’un gaz et la perméabilité a
la vapeur d’eau en régime stationnaire pour des matériaux plastiques sous forme de films et feuilles,

en faisant I’hypothése que les molécules diffusantes traversent la paroi d’'une trajectoire rectiligne.

Dans cette étude, le coefficient de transmission de la vapeur d’eau (CTG) correspond a une quantité
de molécules d’eau diffusantes sous forme de vapeur (6m en kg) passant au travers du matériau
plastique, par unité de temps (6t en s) et de surface (A en m?) sous une unité de différence de pressions

partielles entre les deux faces du matériau. Il est exprimé par la relation (7) :

CTG = om 7
TA. 8t.(Pi—Py) @)

La perméabilité (P) en est déduite par le produit entre le coefficient de transmission d’un gaz (CTG) et

I’épaisseur du film (e en m), donnée par la relation (8) :

P=CTG.e= om e 8
ST st (PP, ()

Le principe des essais est décrit par la Figure 11.11. Chaque film de compositions différentes dont le
diametre est de 8.4 cm, sans trous ni défauts, est séché 12h avant toute expérience et est scellé avec
des joints en caoutchouc et de la graisse (PFPE 501 Apiezon, Roth, France) sur un pot en verre
contenant environ 50g de gel de silice (Sigma Aldrich, type Il blue, USA). Ce pot est stocké dans une
étuve (Bio climatic, ATT DY 110, ltalie) a atmosphéere et température ambiantes (21°C) avec une

humidité relative de 95%. La vapeur d’eau transférée a travers le film et adsorbée par le desséchant
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est déterminée a partir de I'augmentation de la masse du gel de silice enregistrée a différents
moments, a intervalle d’1h pour les 8 premiéres heures. La masse du gel de silice est pesée au 0.0001g

prés (Mettler Toledo, AE160, France) et les variations sont tracées en fonction du temps. La pente de

om
la courbe obtenue précédemment par régression linéaire (R>>0.99) correspond a E Chaque essai

est répété trois fois.

21°C—-RH=95% <----- Enceinte controlée

l ﬂ S —— Vapeur d’eau

-=-=q-===== Récipient en verre

\ 4----t------ Gel de silice

Figure I1.11 : Schéma du montage pour les essais de perméabilité a la vapeur d’eau.

La différence de pressions partielles de vapeur (P1 — P;) dépend des taux d’humidités relatives dans

I’étuve (RH,) et a I'intérieur du bocal contenant le gel de silice (RH3), exprimés par la relation (9) :

P
Psat(T)

RH =

.100 (9)

ou P est la pression partielle de I’eau dans I'air pour une enceinte contrélée.
P1 - Pz = (RH1 - RHz) . Psat(T) (10)
L'expression de la perméabilité (8) peut se réécrire de la fagon suivante :

p o2 L e (11)
" A. 8t (RHy-RH). Psqy(r)

oU P..y(m) est la pression de vapeur saturante pour I'espece diffusante (ici la vapeur d’eau), obtenue par

la formule de Clapeyron (12) :

M. Lv 1 1
Psayry = Po . exp R (T_o — ;) (12)

avec:

RH; et RH; : Taux d’humidité relative dans I’étuve (95%) et dans le bocal (0%)
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A : Surface du film exposé a la vapeur d’eau (m?)

e : Epaisseur du film (m)

i—r: : Flux de la vapeur d’eau (kg/s)

Po: Pression absolue de la vapeur d’eau (1013 mBar soit 101300 Pa)
M : Masse molaire de I’eau (0.018kg/mol)

Lv : chaleur latente de vaporisation de I'eau (2.26 x 10° J/kg)

R : constante des gaz parfaits (8.314 m3Pa mol-K?)

To : température d’ébullition de I'eau (373 K)

T : Température de I’air au moment de I'essai (soit a 21°C, 294K)

Dans ces conditions, la perméabilité s’exprime en kg/s.m.mbar ou en kg/s.m.Pa
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Chapitre lll. ETUDE DES MELANGES PBSA/PISP ELABORES PAR EXTRUSION

Ces résultats font I'objet d’un article intitulé « Simultaneous plasticization and blending of isolate soy
protein with poly (butylene succinate - co - adipate) by one-step extrusion process » Journal of Applied

Polymer Science (DOI : 10.1002/app.20173534).

L'objectif de cette partie est de comparer deux voies différentes (Figure IlIl.1) pour produire les
granulés de mélanges a base de protéines isolées plastifiées (PISP) et de poly (butyléne succinate-co-
adipate) (PBSA). Au regard des résultats des propriétés physico-chimiques et thermo — mécaniques

des mélanges obtenus, une des voies sera privilégiée pour la suite des travaux.

La premiere méthode consiste a réaliser en une seule étape d’extrusion les granulés de mélanges en
incorporant simultanément les composants du PISP et le PBSA dans la trémie de I'extrudeuse (Figure

I1l.1_Méthode 1).

La seconde méthode consiste a réaliser en deux étapes d’extrusion les granulés de mélange. Dans un
premier temps des granulés de PISP sont produits par extrusion puis mélangés a sec a des granulés de
PBSA en proportion définie, 'ensemble étant de nouveau extrudé (Figure Ill.1_Méthode 2). Cette
stratégie en deux étapes d’extrusion se concentre sur la dénaturation des protéines de soja isolées en

une premiere extrusion pour pouvoir les mélanger au mieux avec le PBSA lors de la seconde extrusion.

Méthode 1

ISP
+ Plastifiants

Méthode 2

ISP
+ Plastifiants

+58 PBSA

e

PISP PBSA/PISP
: \ / % .'. v %Cg ——————— » Caractérisations

Figure 11l.1 : Schéma des deux méthodes utilisées pour la préparation des mélanges PBSA/PISP.
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[I.L1 Morphologie

Le microscope électronique a balayage permet d’observer la morphologie de chacun des mélanges
(Figure 111.2). L'analyse s’effectue a partir d’éprouvettes injectées et cryofracturées.

Les protéines de soja isolées a |'état naturel se présentent sous forme de particules solides (Figure 111.2,
a). Le procédé d’extrusion et la mise en contact des protéines de soja isolées avec les plastifiants
(glycérol et eau) ainsi que le sulfite de sodium permettent la formation d’une matrice PISP
complétement homogeéne (Figure 1I.2, b). Cette homogénéisation s’explique par I'introduction des
plastifiants dans les chaines macromoléculaires de protéines fragilisant les interactions hydrogenes
intra- et inter- moléculaires. De plus, la présence de sulfite de sodium perturbe les liaisons disulfures
entre les chaines intramoléculaires. Ces additifs favorisent les interactions protéines/plastifiants d’ou

I’absence de particules solides de protéines dans la fractions PISP (Figure 111.2, b) [162][111].

Figure 111.2 : Observations MEB d’ISP (a), de cryofractures de PISP (b) et des mélanges PBSA/PISP : M1 75/25 (c),
M2 75/25 (d), M1 50/50 (e), M2 50/50 (f), M1 25/75 (g), M2 25/75 (h).
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Les clichés MEB des mélanges sont présentés en deux colonnes. La premiere colonne correspond a la
méthode d’élaboration en une étape d’extrusion (Figure 111.2 c_ M1 75/25,e_M150/50 etg M1 25/75)
tandis que la seconde colonne concerne les mélanges réalisés en deux étapes d’extrusion (Figure Il1.2

d_M2 75/25, f_M2 50/50 et h_M2 25/75).

Le mélange M1 75/25 (Figure 1Il.2, c) présente une morphologie s’apparentant a une morphologie co-
continue. Dans ce procédé, la fraction de PISP apparait comme la phase dispersée sous forme de larges
blocs entourés de PBSA. La comparaison avec la méthode en deux étapes d’extrusion montre que le
PISP et le PBSA n’ont pas de grande affinité entre eux. Le PISP apparait comme une phase nodulaire

dans le PBSA marquée par une interface A (Figure 111.2, d).

Dans le mélange 50/50 préparé a partir de la méthode 1 (Figure I11.2, e), les deux phases (PBSA et PISP)
sont étroitement liées, résultat d’une meilleure adhésion entre ces composés a l'interface
(morphologie semblable a une morphologie co-continue). Contrairement a la méthode 1, la voie en
deux extrusions successives conduit a la formation de nodules de PBSA et PISP (Figure I11.2, f) [163].
Ces deux phases sont clairement distinctes sur I'ensemble de I'éprouvette avec une structure assez

grossiere.

Lorsque la fraction en PISP est majoritaire, les morphologies sont nodulaires et similaires (Figure lll.2,

g et h), et ce, quelle que soit la méthode utilisée.

En général, I'observation de la morphologie révéle que la structure dépend non seulement de la
fraction massique des phases présentes (PBSA et PISP), mais aussi pour certains cas (75/25 et 50/50)
de la méthode d’élaboration et des conditions expérimentales [163]. En résumé, le mélange M1 75/25
montre une morphologie co-continue avec le PBSA encerclant la phase de PISP, le mélange M1 50/50
se présente également comme une morphologie co-continue. Les mélanges préparés a partir de la

méthode 2 montrent quant a eux une morphologie majoritairement nodulaire.

l1.2 Propriétés mécaniques en traction

fait le bilan des propriétés mécaniques obtenues pour le PISP, le PBSA et les mélanges PBSA/PISP

préparés a partir des différentes méthodes d’extrusion.

Les valeurs de la contrainte a la rupture, du module d’Young et de I'allongement a la rupture
augmentent logiquement lorsqu’une plus grande quantité de PBSA est ajoutée dans les mélanges, et

ce, quelle que soit la méthode utilisée.
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, Module Contrainte a R
Mélange d'Young B AT Allongement a
(1)
PBSA/PISP (MPa) (MPa) la rupture (%)
PBSA 2566 26.0+1.3 266 10
PISP 301 1.6+0.2 214
- 2 M1 75/25 171+5 14.3+0.2 213+ 10
S a
e M1 50/50 117 £ 2 6.4+0.2 27 %3
-
UV
2 M1 25/75 693 2.7%10.2 10+1
~ R M2 75/25 1898 14.0+0.3 767
v g
T o
s M2 25/25 126 +7 7.7+0.3 20+2
59
= ¥ M2 25/75 7613 3.2+0.1 10+1

Tableau Ill.1 : Propriétés mécaniques en traction des mélanges PBSA/PISP.

La comparaison des résultats obtenus selon la méthode 1 ou 2 montre une quasi-similarité pour la
contrainte a la rupture et le module d’Young. Dans ces conditions, la méthode d’élaboration utilisée a
peu d’influence sur les propriétés mécaniques, excepté pour le mélange 75/25. En effet, il est constaté
pour cette formulation une augmentation significative de I'allongement a la rupture dans le cas de Ia
méthode 1 (allongement de 213% contre 75% pour la méthode 2, Tableau 1ll.1). L'explication tres
probable de ce résultat réside dans les interactions accrues existantes entre les chaines
macromoléculaires de PBSA et PISP. Ces interactions secondaires entre PISP (groupes hydroxyles O-H
et les groupes amines N-H) ainsi que les groupements carbonyles du PBSA seront confirmées par les
résultats IRTF (partie 111.4) dans le cas du procédé en une seule étape d’extrusion. Ces nombreuses
interactions secondaires entre le PISP et le PBSA ménent a une morphologie co-continue, qui peut
justifier une augmentation de l'allongement a la rupture. Ces résultats sont en accord avec les
observations des morphologies au MEB pour ce mélange 75/25, ol le mélange préparé a partir de la
méthode 1 montre une structure co-continue contre une morphologie nodulaire pour le mélange

préparé par la méthode 2 (Figure lll.2, e et f).
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I11.3 Propriétés thermiques

[11.3.1 Analyse thermogravimétrique

La température de début de dégradation des matériaux est analysée par ATG. Elle est déterminée a
partir des courbes de perte de masse en fonction de la température pour une perte de masse de I'ordre
de 5%, par rapport a la masse initiale du matériau. Grace a la dérivée de ces courbes, il est possible de

connaitre les étapes de dégradation du matériau ou d’un mélange.

Les dérivées des courbes de perte de masse (Figure I11.4) montrent tout d’abord que le PBSA se dégrade
complétement en une seule fois, avec un pic de dégradation thermique débutant a 320°C et se
terminant a 480°C. Dans le cas du PISP, une premiere perte de masse a lieu entre 150 et 350°C,
correspondant a I’évaporation des plastifiants et d’une partie des protéines dont les chaines
macromoléculaires sont enchevétrées avec les plastifiants. Une perte de masse due a I'oxydation des
résidus carbonés est ensuite observée a partir de 650°C (Figure 111.4, a et b) [53][111][162][164][165]
[166].

Concernant les mélanges PBSA/PISP, la perte de masse observée de 150 a 350°C est attribuée a
I’évaporation du glycérol et aux protéines mélées au glycérol. La seconde perte de masse constatée
vers 350°C correspond a la dégradation des molécules de PBSA. Enfin la derniere perte de masse a

650°C est I'oxydation des résidus carbonés de PISP.

La température de début de dégradation des mélanges PBSA/PISP est repoussée vers les plus hautes
températures lorsque la quantité en PBSA dans les mélanges augmente [162][167][168][169]. Ces
analyses confirment que la température limite d’extrusion des mélanges PBSA/PISP est de 140°C. Au-

dela de cette température, les protéines isolées de soja se dégradent.

Les mélanges PBSA/PISP préparés a partir de la méthode 2 sont plus stables thermiqguement que les
mélanges préparés a partir de la méthode 1. En effet, la température de début de dégradation des
mélanges M2 PBSA/PISP est repoussée de 15°C comparée a ceux préparés a partir de la méthode 1
(Tableau 111.2). Ce constat est attribué au fait qu’il est possible que les chaines macromoléculaires de
protéines plastifiées réticulent lors de la seconde étape d’extrusion [170]. En effet, les liaisons
disulfures stabilisant la structure de la protéine initiale peuvent se reformer lors de la seconde
extrusion. Ces liaisons de type covalent sont ainsi plus difficiles arompre de nouveau, d’ou une stabilité

thermique plus élevée dans le cas de la méthode 2 [167].
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Figure 111.3 : Courbes de pertes de masses a I'état fondu pour le PBSA, le PISP et les mélanges M1 PBSA/PISP (a),
M2 PBSA/PISP (b).
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Figure Il1.4 : Dérivées des courbes de pertes de masses a I'état fondu pour le PBSA, le PISP et les mélanges M1
PBSA/PISP (a), M2 PBSA/PISP (b).

Température de début de dégradation a 5% de perte de masse (°C) Taux d’humidite

(%)

PBSA 3201 0.3+0.2
PISP 142 +2 6.0+0.1
Composition Méthode 1 T:Ait:;::n;i;:f Méthode 2 T&Z’;:;Z:r;i;}:f
75/25 2263 1.3+0.2 240+1 1.1+0.2
50/50 180+1 45+0.2 204 +4 3.8+0.2
25/75 170+1 6.9+0.1 184 +1 6.1+0.1

Tableau 1.2 : Analyse thermogravimétrique du PBSA, du PISP, et des mélanges PBSA/PISP a I'état fondu
préparés a partir de la méthode 1 ou 2 ainsi que le taux d’humidité associé.

66



Chapitre lll Etude des mélanges PBSA/PISP par extrusion

[1.3.2  Analyse calorimétrique différentielle

Les transitions thermiques ainsi que le taux de cristallinité du PBSA pour les mélanges PBSA/PISP
préparés a partir de la méthode 1 ou 2 sont répertoriés dans le Tableau I11.3. Aucune donnée thermique
n’a pu étre déterminée pour PISP par manque de pics endothermiques ou exothermiques sur la plage
de température étudiée, de plus, dans leur état natif, les protéines de soja isolées sont amorphes. Lors
de I'extrusion, le phénoméne de dénaturation de ces derniéres conduit au dépliement des chaines
macromoléculaires [171]. Dans ces conditions, les protéines sont toujours amorphes d’ou I'absence de

pics et un manque d’information en DSC [172][173].
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Figure II1.5 : Courbes DSC en refroidissement des mélanges M1 (a) et M2 (c) et en montée de température M1
(b) et M2 (d).

Les mélanges préparés par la méthode 1 ou 2 possedent un taux de cristallinité (X.) et une température
de fusion (T¢) inférieurs au PBSA pur, signifiant que le PISP génerait la cristallisation du PBSA [174] du
fait des interactions présentes entre les groupements C=0 du PSBA et O-H, N-H du PISP [175]. Ces
interactions provoquent également une diminution de la température de fusion des mélanges

[176][177].
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Composition T.(°C) T: (°C) X (%)

PBSA 37.840.3 89.240.2 41+1

M1 75/25 39.6+2.4 87.8+0.1 38+1

Mét;mde M1 50/50 37.80.5 86.9+0.5 3141
M1 25/75 35.9+1.0 86.5+0.5 1043

M2 75/25 38.8+0.4 85.8 £ 0.4 30+2

Mét'zmde M2 50/50 39.740.1 86.8+0.3 3242
M2 25/75 36.940.3 86.5+ 0.4 101

T. : Température de cristallisation — Ts: Température de fusion — X. : Taux de cristallinité
Tableau I11.3 : Résultats des analyses DSC du PBSA et des mélanges PBSA/PISP.

La comparaison entre les deux méthodes pour une méme formulation montre que X. et Tf sont
similaires quelle que soit la méthode utilisée, excepté pour le mélange 75/25. En effet, le taux de
cristallinité de M1 75/25 est de 38% contre 30% pour celui préparé avec la méthode 2. Cet écart
s’explique par le fait d’'une meilleure dispersion du PISP dans le PBSA pour la méthode 1, le PISP joue
ici le role d’agent nucléant et facilite la cristallisation de PBSA dans la méthode 1 pour cette

composition [163] (Figure 111.6).

M175/25 M2 75/25

W

PISP

Figure 111.6 : Schéma des différences de cristallinité dans le mélange PBSA/PISP, 75/25 pour les deux méthodes
d’élaboration M1 et M2.

Le choix de la méthode utilisée n’a que peu d’influence sur les transitions thermiques des mélanges

PBSA/PISP sauf pour le mélange 75/25.

[Il.4 Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier

La Figure I11.7 présente les pics caractéristiques de chacun des composés purs utilisés dans I'étude a

savoir I'ISP, le PISP, le glycérol et le PBSA. La bande large commune a I'ISP, au PISP et au glycérol située
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entre 3000 — 3600 cm™ correspond a la vibration des groupements hydroxyles (-OH). L'intensité de
cette bande, plus intense dans le PISP que I'ISP, est due a la présence des plastifiants porteurs de
groupes hydroxyles dans le PISP pour créer le phénomeéne de dénaturation a I’état fondu. Les bandes
d’absorption localisées & 1642, 1535 et § 1210 cm™ sur les spectres de I'ISP et du PISP correspondent
respectivement aux étirements des groupements carbonyles (C=0), aux vibrations des liaisons amines
(N-H), ainsi qu’aux étirements des groupements amines et méthyles (-CH,-) [178][179][180]. Bien que
les spectres de I'ISP et du PISP semblent similaires (Figure 111.7), deux pics caractéristiques du glycérol
apparaissent plus significativement § 1043 et 1110 cm™, attribués & I’élongation des liaisons (-C-O)
dans le groupement (-HC-OH). Dans le cas du PBSA, deux pics principaux situés a 1718 cm™ et 1157
cm? correspondent respectivement a I'élongation des fonctions carbonyles (C=0) et a I'élongation

asymétrique de la fonction ester (C-O-C) (Figure 111.7) [164][181][182].

0,22
-_'Pslgp 1718 1157
0204 __6LvceroL 1043
018 PBSA
0,16 - 1334
9 0,14 -
2870 — 2960 -
C -
3 o1 3000 — 3600 1o
S 0,10 -~
a |
< 0,084

0,06 k 1642

../\ 1535

0,04 - 1210

0,02 .

0,00 AN o~ M
_M-/—\—..—h_ r\_

-0,02 -

T T T T T T T
3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800

Nombre d'onde (cm'1)

Figure II.7 : Spectre IRTF de I'ISP, du PISP, du glycérol et du PBSA.

Les spectres IRTF des mélanges présentés sur la Figure 111.8 et la Figure 111.9 montrent que, quelle que
soit la méthode utilisée, les pics caractéristiques (1642, 1535 and at 1210 cm™) du PISP sont atténués
en intensité et un nouveau pic apparait a 1680 cm™ (Figure 111.8 et Figure 111.9). L’apparition de ce
nouveau pic montre davantage la vibration des liaisons imines (-C=N-), liaisons présentes dans
I’arginine, un acide aminé des protéines. Ce degré de liberté des vibrations plus élevé résulte de la
dénaturation/plastification pour les deux méthodes (Figure 111.8 a.1 et Figure 111.9 b.1) [165]. Ce
phénoméne est illustré par les réactions chimiques décrites sur la Figure 111.10 [183]. Le PBSA, étant

mélangé avec le PISP, peut interagir avec I'ISP suivant la réaction de plastification/dénaturation
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schématisée sur la Figure 1ll.11 a, (affinité entre les groupements carbonyles du PBSA et les

groupements amines N-H de I'ISP).

De plus, le pic large du PISP centré a 3290 cm™ se déplace vers 3350, 3330 and 3325 cm™ pour les
mélanges M1 75/25, M1 50/50 et M1 25/75 (Figure 1.8 a.2) respectivement, alors que dans la
méthode 2, le pic initialement situé 3 3290 cm™ se déplace vers 3325 cm™ pour toutes les compositions
(Figure 111.9 b.2). Ces constats indiquent que des interactions sont présentes entre le PBSA (C=0) et le

PISP (O-H et N-H) quel que soit la composition et la méthode d’élaboration des mélanges [165].
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Figure 111.8 : Spectre IRTF des mélanges PBSA/PISP suivant la méthode 1 (a) et zooms dans la zone hydroxyle
(a.2) et dans la zone des protéines (a.1).
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0,12
b.1 b ——— PBSA
—PISP
—— M275/25
01 1 —— M2 50/50
—— M2 25/75
0,08 -

Absorbance

Nombre d’onde (cm™?)

Figure I11.9 : Spectre IRTF des mélanges PBSA/PISP suivant la méthode 2 (b) et zooms dans la zone hydroxyle
(b.2) et dans la zone des protéines (b.1).
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Figure 111.10 : Schéma du phénoméne de dénaturation et de plastification dans les protéines.

71



Chapitre lll Etude des mélanges PBSA/PISP par extrusion

a) H e
—R \N\(
\ ’_‘( TN
N L HO
e )
R \\Q HO OH
K HO HO
ﬂ
Rk-h_,N/ HO .
glycérol
R/"‘" Plastification R N/
o
NH'
R/
o
b) H -
RN R R——N~—__-R
H
RTNRT Ny RTTNHT by
PoH0
H dratation
R 1’*—»
-?_R RK‘N‘H
H/NH ) ‘Q—\R
NH
R o

S
SN
e o,
R Ns Na
i Sulfite de sodium

+

cystine

|
Dy‘\l/\su

NH;

NHz

\
OyY\SH

5

~0-z

—0OH

SO~

Na

Figure 111.11 : Réactions de dénaturation et de plastification des protéines de soja.

[I.5 Propriétés rhéologiques

Des essais de rhéologie ont été réalisés sur les différents compounds élaborés. La Figure l11.12 présente

le module de conservation (G’) et la viscosité complexe (n*) relevés en fonction de la fréquence

angulaire du PISP et du PBSA.

Le module de conservation refléte la rigidité en torsion d’un matériau. G’ correspond également au
module élastique en cisaillement du matériau (ou module de Coulomb). Autrement dit c’est I'aptitude

du matériau a stocker de I’énergie fournie lors de I'application d’une force ou d’une contrainte.

La viscosité complexe correspond au rapport du module de cisaillement complexe (G*) sur la
fréquence angulaire. Le module de cisaillement complexe (G’ + i G”’) est la somme du module de

conservation (partie réelle) et du module de perte (partie imaginaire). Le module de perte (G”)

correspond a I’énergie mécanique fournie dissipée sous forme de chaleur.
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Figure 111.12 : Viscosité complexe n* (a) et module de conservation G’, module de perte G’ (b) a 125°C du PISP
et du PBSA.

La courbe représentant la viscosité complexe du PISP en fonction de la fréquence angulaire (Figure

[11.12 a) montre que le PISP suit une loi de puissance selon le modéle d’Ostwald et De Waele [184] :
n*(w)=K.w"? (16)

ou, w est la fréquence angulaire (rad/s), K la consistance du matériau (N.sec’/m?) et n l'indice de

pseudo-plasticité (<1).
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Le PISP répond a I’équation du modele d’Ostwald et De Waele avec un comportement de type

plastique [185] : n*(w) =192 882 . w *°**avec un degré de pseudo plasticité de 0.061.

La microstructure du PISP (matériau dit réticulé) évolue pendant I'écoulement afin de réduire au

minimum la dissipation de I'énergie (Figure 111.12 b).

Le PBSA suit quant a lui un modele rhéologique de Carreau sans contrainte seuil selon I’équation (17)

n"(@) =no.[1+ A )" (17)

ou, w est lafréquence angulaire (rad.s?), no la viscosité newtonienne dans les basses fréquences (Pa.s),
A le temps caractéristique de la transition entre le comportement newtonien et pseudo-plastique, et

n I'indice de pseudo-plasticité aux fréquences élevées.

Le PBSA se comporte également comme un fluide rhéofluidifiant. Dans la région des basses
fréquences, I'écoulement du PBSA est de type newtonien avant de se comporter comme un fluide

pseudo-plastique dans les hautes fréquences.

Le PBSA répond a I'équation du modéle de Carreau : n*(w) = 10573 .[1 + (1.29 .©)]%*75~ avec un

degré de pseudo plasticité de 0.475.

Viscosité complexe n* (Pa.s)

Méthode Formulation Modeéle rhéologie Equation du modéle
M1
75/25 .
M2 Loi Carreau - Yasuda avec une . 00 n-i
. . N (0) = —+7n.[1+ (1 o)]
M1 50/50 contrainte seuil )
M2
M1 . . 1
M2 25/75 Loi de puissance n*(w)=K.w"

Tableau I11.4 : Modele rhéologique associé aux mélanges PBSA/PISP réalisés a partir des deux méthodes.

Les propriétés rhéologiques des mélanges sont illustrées sur la Figure Il1.13. L’ajout de PISP dans le
mélange le plus riche en PBSA conduit a la disparition du comportement newtonien aux basses
fréquences (Figure 111.13 a). Dans le cas présent, la loi de Carreau est applicable avec I'ajout d’une
contrainte seuil (Tableau 111.4) : la loi de Carreau-Yasuda. Ceci est vrai quelle que soit la méthode

utilisée et est de nouveau valable pour le mélange 50/50 (Figure 111.13 c et Tableau I11.4).

De méme, dans les basses fréquences, les courbes du module de conservation pour les deux mélanges
75/25 et 50/50 (Figure 111.13 b et d) présentent la méme tendance. L’ajout de PISP avec le PBSA a pour

conséqguence une déviation de la courbe dans cette région (Tableau Ill.5).
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La présence d’une contrainte seuil dans le modéle de viscosité ainsi que la déviation du module de
conservation aux basses fréquences, et ce des I'ajout de PISP dans le PBSA, souligne de possible

d’interactions entre les deux phases. Le mouvement des chaines de PBSA est géné par la présence de

PISP fortement polaire [186][187].

Le mélange riche en PISP se comporte quant a lui de la méme facon que le PISP pur (Figure 1ll.13 e), sa
courbe de viscosité correspondant également a un modele de loi de puissance (Tableau I11.4). Dans ce
cas, les chaines macromoléculaires de PISP réticulent et tres peu d’interactions entre le PBSA et le PISP
sont présentes. Dans le cas du module de conservation représenté en Figure IIl.13 f, une légere
différente de pente est observée aux basses fréquences (pente de 0.1 et 0.3 pour les méthodes 1 et

2). La pente plus accentuée dans le cas de la méthode 2 pourrait étre expliquée par la dégradation du

PISP lors de I’essai.

Méthode

M1
M2
M1
M2
M1
M2

Oseuil . CONtrainte seuil - no : viscosité newtonienne — A : temps caractéristique de la transition entre le
comportement newtonien et pseudo-plastique - n : indice de pseudo-plasticité aux fréquences élevées.

Tableau III.5 : Données caractéristiques des modeéles rhéologiques appliqués sur les mélanges PBSA/PISP, et la
pente a basse fréquence de la courbe du module de conservation.

Viscosité complexe n* (Pa.s)

Formulation Oseuil (Pa) No (Pa.s) A(s)
103.8 5516.6 1.359
75/25
126.1 5735.9 1.376
2808.6 13823.2 2.480
50/50
3628.4 32345.1 10.814
25/75

Module de conservation (G’ — Pa)

Méthode

M1
M2
M1
M2
M1
M2

PBSA
PISP

Formulation

75/25

50/50

25/75

1.5
0.12
Pente relative
aux basses
fréquences
0.62
0.53
0.12
0.16
0.10
0.30

n
0.580

0.575
0.496
0.519
0.154
0.166
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Figure I11.13 : Propriétés rhéologiques a 125°C, viscosité complexe n* de M1 et M2 75/25 (a), M1 et M2 50/50
(c), M1 et M2 25/75 (e) et module de conservation G’ et perte G”” de M1 et M2 75/25 (b), M1 et M2 50/50 (d),
M1 et M2 25/75 (f).

Quel que soit la méthode d’élaboration des mélanges 75/25 ou 25/75 (méthode 1 ou 2 étapes

d’extrusion), ces mélanges possedent les mémes propriétés rhéologiques (Tableau III.5). Excepté le

mélange 50/50, en effet sur la Figure 111.13 ¢, M2 50/50 posséde une viscosité complexe légérement

plus élevée que M1 50/50. Les extrusions successives lors de la méthode 2 entrainent une réticulation
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des chaines polypeptidiques ; mais également, une dispersion de PISP moindre dans la méthode 2 rend

le matériau plus visqueux.

[11.6 Conclusions

Dans ce chapitre, il a été démontré qu’il était possible d’élaborer des mélanges de PBSA/PISP en faisant
varier les proportions des deux phases suivant deux voies différentes en une ou deux étapes
d’extrusion. La morphologie des mélanges dépend non seulement de la fraction des phases en
présence mais également du procédé de fabrication. Les mélanges préparés a partir de la méthode 1
(une seule étape d’extrusion) montrent une morphologie co-continue, alors que la morphologie des
mélanges préparés a partir de la méthode 2 (deux étapes d’extrusion) se présente sous forme
d’agrégats de PISP avec une interface médiocre dans les mélanges PBSA/PISP. Les propriétés
rhéologiques ne sont pas altérées par le procédé utilisé. Concernant la stabilité thermique, elle a
tendance a diminuer avec I'ajout progressif de PISP dans le mélange. De plus, le procédé en une étape
est plus sensible a la dégradation thermique comparé au procédé en deux étapes. Les propriétés
thermiques notamment le taux de cristallinité, ont un impact sur les propriétés mécaniques dans un
seul cas particulier. En effet, le procédé en une étape appliqué au mélange 75/25 favorise un
allongement a la rupture important (x2.8) au détriment d’une diminution du module d’Young (-10%),
comparativement au procédé en 2 étapes. S’agissant des autres mélanges 50/50 et 25/75, les
propriétés mécaniques sont similaires. Par conséquent, la dénaturation/plastification et le
compoundage des mélanges PBSA/PISP seront ultérieurement opérés simultanément en une seule
étape d’extrusion, ce qui parait plus rentable d’un point vue économique et en termes de gain de

temps contrairement aux mélanges préparés a partir de deux extrusions successives.



Chapitre IV Influence d’additifs sur les propriétés physico-chimiques et
thermo-mécaniques des mélanges

Chapitre IV.  INFLUENCE D’ADDITIFS SUR LES PROPRIETES PHYSICO -
CHIMIQUES ET THERMO - MECANIQUES DES MELANGES

Le chapitre précédent permet de choisir la voie la plus efficace pour élaborer les mélanges. Néanmoins,
il releve des insuffisances en termes de morphologie et de propriétés mécaniques du matériau
PBSA/PISP obtenu. Dans ces conditions, deux études indépendantes sont proposées afin d’optimiser
les propriétés physico-chimiques et thermomécaniques du matériau. La premiére concerne I'étude des
mélanges en présence d'un compatibilisant et la seconde s’intéresse a I'élaboration des

nanocomposites en ajoutant des nanocharges (halloysites).

IV.1 Ajout d’'un compatibilisant poly (2 - éthyl - oxazoline)

L’état de I’art (chap. I) et le chapitre 1l ont exposé des problemes d’interfaces, qui se créent entre les
deux phases PBSA/PISP a cause d’'un mélange d’origine immiscible. De ce fait, I'étude se poursuit en
ajoutant un compatibilisant afin d’améliorer les caractéristiques des mélanges. Le compatibilisant
choisi est le poly(2 — éthyl - oxazoline), ou PEOX, pour des raisons déja évoquées dans la partie 1.5.2.
Afin d’optimiser la quantité de compatibilisant, 3 et 5% de PEOX seront ajoutés dans les mélanges
PBSA/PISP. Les granulés des mélanges seront élaborés en une étape d’extrusion puis injectés, selon les

paramétres d’extrusion et d’injection précisés dans le chapitre II.

IV.1.1 Morphologie

La morphologie des mélanges contenant ou non de PEOX (% massique) est présentée avec un

grossissement faible (Figure 1V.1) et élevé (Figure IV.2).

Le mélange 75/25 sans PEOX (Figure 1V.1a) présente une morphologie co-continue. La fraction de PISP
apparait comme la phase dispersée sous forme de larges blocs entourés de PBSA dans le mélange en
absence de PEOX. Lorsque le PEOX est ajouté dans le mélange 75/25, la morphologie reste similaire

avec la présence de filaments de PEOX entre le PISP et le PBSA (Figure 1V.2d et g).

Le mélange 50/50 préparé sans PEOX (Figure IV.1b, Figure 1V.2b) montre que les deux phases sont
|légerement rapprochées dans une morphologie co-continue. Le rapprochement des deux phases est

montré par la présence de 3% de PEOX dans le mélange (Figure IV.2 e et h).
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0%PEOX

Figure IV.1 : Observations MEB a 50um des mélanges PBSA/PISP : 75/25 (a), 50/50 (b), 25/75 (c), 75/25 + 3%
PEOX (d), 50/50 + 3% PEOX (e), 25/75 + 3%PEOX (f), 75/25 + 5%PEOX (g), 50/50 + 5%PEOX (h), 25/75 + 5%PEOX
(i).

Lorsque le mélange est majoritaire en PISP, la morphologie associée est nodulaire avec apparition de
crevasses (Figure IV.1c). Le PEOX contribue au rapprochement des phases grace a la présence de

filaments dans les craquelures (Figure IV.2 f et i).

De maniéere générale, la morphologie des mélanges en présence de PEOX est similaire au mélange de
base (sans PEOX), quelle que soit la formulation avec un rapprochement des phases suggéré par la
présence de PEOX (Figure IV.2) [92][188][189]. Cette tentative est régie par des interactions entre les
groupements hydroxyles du PISP et carbonyles du PEOX [190] mais aussi par les groupements
carbonyles du PBSA et amide du PEOX [174]. Ces dernieres seront par la suite identifiées lors de
I'analyse des propriétés thermiques (partie 1V.1.4) et structurales en infrarouge a transformée de

Fourier (partie IV.1.5).
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0%PEOX 3%PEOX

5%PEOX

Figure IV.2 : Observations MEB a 20um des mélanges PBSA/PISP : 75/25 (a), 50/50 (b), 25/75 (c), 75/25 + 3%
PEOX (d), 50/50 + 3% PEOX (e), 25/75 + 3%PEOX (f), 75/25 + 5%PEOX (g), 50/50 + 5%PEOX (h), 25/75 + 5%PEOX
(i).

IV.1.2 Propriétés mécaniques en traction

Les caractéristiques mécaniques des mélanges sans et avec 3% ou 5% de PEOX sont illustrées par la

Figure IV.3.

Dans le cas du mélange riche en PBSA (75/25), le module d’Young baisse Iégérement (-5%) avec
5%PEOX (Figure 1V.3 a). Cette diminution pourrait est due a multiples interactions type hydrogéne
entre PEOX/PBSA et PEOX/PISP qui favoriserait un matériau plus souple. La contrainte a la rupture
baisse légérement (-15%) par rapport au mélange initial (Figure IV.3 b). Enfin, I'allongement a la
rupture diminue (-55%) a partir de 3% de PEOX présent dans ce mélange (Figure 1V.3 c) ; ceci s’explique
par les valeurs du module d’Young et de la contrainte a la rupture obtenues plus faibles [191] et Ia

conséquence d’un effet négatif du glycérol réagissant avec le PBSA [192].

Dans le mélange 50/50, la rigidité du matériau diminue dés I'ajout de PEOX (-15% et -39% pour 3% et
5% de PEOX respectivement) (Figure IV.3 a) ; comme évoqué ci-dessus, I'assouplissement du matériau
peut étre attribué a de multiples interactions entre PEOX/PBSA et PEOX/PISP, favorisant la mobilité
des chaines macromoléculaires de PISP. En revanche, la contrainte augmente légérement (+10%) en

présence de 3% PEOX, ceci peut étre lié a la cristallisation de PBSA ; puis diminue (-15%) avec 5% de
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PEOX ajouté. L’allongement a la rupture restent quasiment identiques avec 3% de PEOX par rapport
au mélange initial non compatibilisé, la diminution de ce dernier en présence de 5% de PEOX peut

s’expliquer par un module de Young plus faible (Figure IV.3 b et c).

Les tendances sont similaires pour le mélange riche en PISP avec une diminution du module d’Young
(-40% en moyenne) quelle que soit la quantité de PEOX ajouté. La contrainte a la rupture, initialement
faible, chute significativement (-22%) dés I’ajout de PEOX dans le matériau (Figure IV.3 b).
L’allongement a la rupture est constant pour 3% de PEOX puis diminue (-10%) en présence de 5% PEOX
(Figure IV.3 c). La contrainte diminue en raison d’une baisse du module d’Young, suite a une

plastification/dénaturation quasi-compléte du matériau.
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Figure IV.3 : Propriétés mécaniques en traction, module d’Young (a), contrainte a la rupture (b) et allongement
ala rupture (c) des mélanges PBSA/PISP suivant le taux de PEOX incorporé (% massique).

L'ajout de PEOX dans les mélanges n’a pas d’impact négatif sur les propriétés mécaniques en termes
d’allongement a la rupture excepté pour le mélange 75/25. Dans ces conditions, une incorporation de

3% en masse semble étre suffisante pour compatibiliser le PBSA et le PISP, notamment dans les
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mélanges 50/50 et 25/75, ce qui se fait toutefois au détriment de la rigidité voire de la résistance du

mélange.

IV.1.3 Propriétés viscoélastiques en mode dynamique a I’état solide

Dans un premier temps, les propriétés viscoélastiques des mélanges (PBSA/PISP) ne contenant pas de
PEOX sont déterminées (Figure IV.4).
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Figure IV.4 : Module de conservation (a) et tan 6 (b) pour les mélanges PBSA/PISP non compatibilisés, préparés
a partir de la méthode 1.

Pour I’ensemble des mélanges, le module de conservation augmente régulierement avec le taux de

PBSA ajouté dans la zone de transition vitreuse et dans la zone caoutchoutique.

Dans le cas du mélange 75/25, le module de conservation est légérement supérieur a celui du PBSA
pur dans la région de transition vitreuse avant de diminuer par la suite dans la zone caoutchoutique
(Figure IV.4 a). Le comportement constaté dans la région de transition vitreuse est régi par une
rigidification de la structure liée a une multitude d’enchevétrement de par la présence de PISP et peut
étre liée également a la cristallisation du PBSA. Dans le cas, des mélanges 50/50 et 25/75, le module
de conservation est beaucoup plus faible que celui du PBSA pur sur la gamme de température étudiée
(Figure IV.4 a). Ceci s’explique d’une part par la présence de PISP en quantité plus importante et
l'accroissement du mouvements des chaines polypeptidiques de PISP par une
dénaturation/plastification de PBSA [193]. La courbe représentant tan & (facteur d’amortissement,
rapport entre module de perte et module de conservation) du PISP (Figure V.4 b) montre deux pics de
relaxations principaux. Le premier pic, qui apparait a 60°C, est attribué a la relaxation a des chaines
majoritaires en protéines dans le PISP et le second pic situé a -50°C concerne les relaxations B des

chaines de protéines de soja isolées riches principalement en glycérol dans le PISP [194][195]. Le pic
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de transition vitreuse des chaines macromoléculaires de PBSA est observé a -30°C (Figure IV.4 a et b)

[196].

Le mélange 75/25 ne révele qu’un seul pic de tan §, caractéristique de la transition vitreuse du PBSA a
-30°C (Figure IV.4 b). Les relaxations du PISP n’apparaissent pas en raison d’une part de sa présence en
faible quantité dans le mélange et d’autre part, vraisemblablement du fait d’une
dénaturation/plastification incompléte. La courbe de tan 6 du mélange 50/50 (Figure 1V.4 b) présente
deux pics de relaxations. Le premier a -30°C correspond toujours a la transition vitreuse du PBSA et le
second a la transition de la phase majoritairement riche en glycérol dans le PISP. Ce dernier pic est
partiellement visible dans l'intervalle de température étudié suite a son déplacement de -50°C vers -
60°C. Dans le mélange (50/50), le déplacement des pics vers les basses températures peut s’expliquer
par des interactions de type hydrogene intervenant entre le PBSA et la PISP, ce qui pourrait libérer des

molécules de glycérol provenant de la phase PISP riche en plastifiant.

Dans le cas du dernier mélange riche en PISP, seul la Tg du PBSA est observée a -50°C tandis que la
relaxation a située a 60°C pour les chaines macromoléculaires des protéines de soja isolées disparait
dans I’ensemble des mélanges. Ceci pourrait indiquer que le PISP est dans l'incapacité de dissiper de
I’énergie dans le systéme environnant en présence de PBSA. Des interactions entre le glycérol
(groupements hydroxyles —OH) et le PBSA (groupement carbonyle) sont donc possibles, ce qui favorise

un retour a I’état natif des ISP comme indiqué précédemment dans la partie 111.4 et 5.

Les propriétés viscoélastiques des mélanges PBSA/PISP compatibilisés avec le PEOX sont présentées

dans la Figure IV.5.

Concernant le mélange 75/25 compatibilisé, le module de conservation est inférieur a celui du mélange
75/25 non compatibilisé, et ce sur toute la plage de température étudiée (Figure 1V.5a). La présence
de PEOX semble doncinfluencer le mouvement des chaines macromoléculaires dans la phase amorphe
du PBSA ou du PISP. De plus, I’évolution de tan & (Figure IV.5 b) souligne qu’en présence de PEOX, la
température de transition vitreuse du PBSA est inférieure (Tg PBSA avec 3% de PEOX = -34.3°C / Tg
PBSA avec 5% de PEOX =-34.4°C) a la température de transition vitreuse du mélange non compatibilisé
(Tg PBSA sans PEOX = -30°C). Dans ces conditions, le PEOX peut faciliter la mobilité des chaines

macromoléculaires du PBSA, en complément d’une plastification du PBSA par le PISP [197].

Dans le cas du mélange 50/50 (Figure IV.5 c), le module de conservation reste similaire a celui du
mélange non compatibilisé jusqu’a 30°C, avant de diminuer légérement suite a des interactions entre
PEOX et PISP. Néanmoins, le déplacement de la transition vitreuse du PBSA en présence de PEOX vers

les basses températures (Tg PBSA avec 3% de PEOX = -32.3°C / Tg PBSA avec 5% de PEOX = - 33.3°C/
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Tg PBSA sans PEOX = -30°C) (Figure IV.5 d) conforte I’hypothése d’une éventuelle plastification de

PBSA.
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Figure IV.5 : Module de conservation et tan 6 pour les mélanges PBSA/PISP purs et avec 3 ou 5% de PEOX (%
massique) — 75/25 (a et b), 50/50 (c et d), 25/75 (e et f).
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Le mélange riche en PISP (25/75) suit des tendances analogues a celle observées pour le mélange 75/25
en termes de module de conservation (Figure IV.5 e). La mobilité des chaines macromoléculaires de
PBSA ou de PISP semble accrue du fait d’interactions possibles avec les composants de PISP. D’autre
part, le pic reflétant les B relaxations des chaines macromoléculaires de PISP riche en glycérol se
déplace vers les basses températures, ce qui peut étre considéré comme un effet de libération des
molécules de glycérol, le PEOX agissant comme agent de dénaturation dans I'ISP [197]. Enfin, le pic
caractéristique des relaxations des chaines macromoléculaires des protéines de soja isolées a disparu,

signe possible d’une réticulation des chaines polypeptidiques des protéines de soja isolées.

Les propriétés viscoélastiques ont mis en évidence des interactions possibles entre le PEOX, le PISP et
le PBSA, conduisant a accroitre les mouvements des chaines macromoléculaires de PBSA, et ce, pour
I’ensemble des mélanges. En outre, pour le mélange riche en PISP (25/75), le PEOX permettrait
d’accentuer le phénomeéne de dénaturation des protéines et provoquer I'effet inverse. En conclusion,
I'analyse des propriétés viscoélastiques confirme les résultats des essais mécaniques en traction

uniaxiale.

IV.1.4 Propriétés thermiques

IV.1.4.1 Analyse thermogravimétrique
L’allure des courbes thermogravimétriques et la décomposition thermique des mélanges PBSA/PISP
compatibilisés avec le PEOX (Figure 1V.7) sont similaires a celle des mélanges PBSA/PISP non

compatibilisés (Figure 111.4).
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Figure IV.6 : Courbes de pertes de masses a I'état fondu pour les mélanges compatibilisés 75/25 (a), 50/50 (b),
25/75 (c).

Pour un mélange 75/25, riche en PBSA (Figure IV.7 a), la premiére perte de masse est peu marquée
entre 150 et 350°C, elle correspond a I’évaporation du glycérol, a la décomposition thermique du PEOX

et du PISP. La seconde dégradation est identifiée a 350°C environ correspondant a la décomposition

thermique du PBSA majoritaire.

Pour un mélange 50/50 et un mélange 25/75 riche en PISP (Figure IV.7 b et c), la premiére
décomposition thermique de 150 — 350°C est liée a I’évaporation du glycérol, a la décomposition des
protéines mélées au glycérol mais également a la décomposition du PEOX ainsi que la décomposition
des chaines polypeptidiques des protéines interagissant avec le PEOX. La seconde perte de masse

constatée vers 350°C enchaine la dégradation de PBSA.

Enfin quel que soit le mélange considéré, la derniére perte de masse située 650°C correspond a

I’oxydation des résidus carbonés de PISP [53]{111][154][162][164][165] [166].
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Figure IV.7 : Dérivées de pertes de masse des mélanges PBSA/PISP compatibilisés par le PEOX — 75/25 (a),
50/50 (b), 25/75 (c).
Le Tableau IV.1 rassemble les températures de début de dégradation a 5% de perte de masse pour des

mélanges compatibilisés ou non. L’ajout de PEOX a une influence significative sur la stabilité des

mélanges 75/25 et 50/50.

L’ajout de 5% de PEOX dans le mélange 75/25 permet de repousser la température de dégradation
thermique de 40°C. Les hypothéses émises précédemment sur les interactions et la mobilité des
chafnes macromoléculaires du PBSA semblait indiquer un affaiblissement des propriétés thermiques
du matériau [174]. Ces interactions sont de type Van der Waals existantes entre le PEOX et le PBSA
(Figure 1V.8) et sont montrées dans les craquelures observées en morphologie (Figure 1V.2). Ces
constatations seront confirmées par la suite en IRTF (partie IV.1.5). Or, |‘ajout de 5% de PEOX permet
une stabilité légerement plus élevée provoquée par la réticulation des protéines de soja isolées
[162][169][190], qui n"avait jusqu’a présent pas été identifiée par les essais précédents sur ce mélange

mais était soupgonnée au regard du comportement viscoélastique du mélange 25/75 notamment.
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Figure IV.8 : Interactions PEOX/PBSA.

Température de début

Composition Quantité de PEOX de dégradation
PBSA/PISP (% massique) thermique a 5% de perte

de masse (°C)

0 226+3

75/25 3 2306

5 2717

0 179+1

50/50 3 2012

5 192+3

0 170+ 4

25/75 3 168 + 2

5 174 + 6

Tableau IV.1 : Température de début de dégradation des mélanges PBSA/PISP avec ou sans compatibilisant
PEOX.

Dans le mélange 50/50, I'introduction de 3% de PEOX est suffisante pour augmenter la température
de dégradation thermique de 20°C. La stabilité thermique plus élevée peut-étre de nouveau attribué

a la réticulation possible des protéines de soja isolées (Figure IV.9) [198][199].

Enfin, dans le cas du mélange 25/75, la stabilité thermique n’est pas affectée car le PEOX pourrait étre
un agent de dénaturation des protéines de soja isolées avec du glycérol ou de I'eau. En effet, les
interactions sont possibles entre les groupements carbonyles (C=0) présents dans le PEOX et les
groupements amines (N-H) des protéines de soja isolées (Figure IV.10). Les interactions conduisant a
dénaturer les protéines de soja isolées étant nombreuses dans le PISP, cela évite une réticulation des

chaines. Par conséquent, les propriétés thermiques du matériau ne sont pas affectées.
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Figure IV.10 : Interactions PEOX/eau/ISP (a) — PEOX/ISP et glycérol/ISP (b) — PEOX/glycérol/ISP (c).
IV.1.4.2 Analyse calorimétrique différentielle
Précédemment dans la partie 111.3.2, il a été mis en évidence que le PISP génait la cristallisation
homogene du PBSA [174] du fait des interactions présentes entre les groupements C=0 du PSBA et les

fonctions alcools et amines (O-H, N-H) du PISP [175]. A I'inverse, dans le cas du mélange 75/25, la

croissance cristalline était plus homogéne du fait d’'une meilleure dispersion du PISP dans le PBSA.
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Heat Flow (mW)

Heat Flow (mW)

thermo-mécaniques des mélanges

Composition Quir;tci)tf de
PBSA/PISP (% massique)

0

75/25 3

5

0

50/50 3

5

0

25/75 .

5

T (°C)

39.6+2.4
39.7+1.1
42.9+0.4
37.8+0.5
40.6+0.6
38.1+04
359+1.0
35.9+04
35.0+0.9

T+ (°C) X (%)
87.8+0.1 38+1
87.2+0.5 39+1
87.1+0.1 42 +4
86.9+0.1 31+1
86.9+0.5 40+1
87.9+0.3 37+2
86.5+0.5 10+3
88.4+0.5 29+1
87.3+0.4 28+3

Tc : Température de cristallisation — Tr : Température de fusion — Xc : Taux de cristallinité

Tableau IV.2 : Propriétés thermiques des mélanges PBSA/PISP avec ou sans compatibilisant PEOX.
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Figure IV.11 : Courbes DSC de 75/25 + %HNT (a), 50/50 + %HNT (c) en refroidissement et en montée de
température 75/25 + %HNT (b), 50/50 + %HNT (d).
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Figure V.12 : Courbes DSC de 25/75 + %HNT (e) en refroidissement et en montée de température 25/75 +
%HNT (f).

Le Tableau IV.2 résume les résultats de |'analyse calorimétrique différentielle. Les températures
caractéristiques du PBSA (fusion et cristallisation) ne fluctuent pas ou peu malgré I'ajout de PEOX

soulignant ainsi I'influence négligeable du compatibilisant.

Pour un mélange riche en PBSA, le taux de cristallinité ne varie pas de maniere significative au regard
de la dispersion des mesures, quel que soit le pourcentage de PEOX ajouté. Le taux de cristallinité est
en revanche nettement plus élevé en présence de PEOX dans les mélanges 50/50 et 25/75. Le PEOX

facilite la dispersion de PISP dans le PBSA, la germination de PBSA est donc favorisée.

Pour résumer, dans le mélange 50/50, la formation de nombreuses zones cristallines est facilitée par
I’apparition de germes et une augmentation probable de I’épaisseur des lamelles de sphérolites (Figure
IV.13) [200]. Ces résultats confortent I'augmentation constatée de la contrainte a la rupture (Figure
IV.3) dans ce seul cas particulier. Concernant le mélange 25/75 riche en PISP, la seule tendance notable
est un taux de cristallinité plus élevé, quasiment triplée ; avec une température de cristallisation
constante, ici la cristallisation de PBSA n’est pas entravée, elle est préférentiellement formée dans de

petites zones avec une épaisseur probablement faible.

L'influence du taux de cristallinité n’est pas remarquable sur les propriétés mécaniques en raison d’un
grand nombre d’interactions dominants entre le PEOX et le PISP, d’ou le constat relevé sur la chute du
module d’Young et de la contrainte a la rupture. Le comportement mécanique de ce mélange

compatibilisé est dominé par le comportement de PISP, étant majoritaire.
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PBSA

PISP

PEOX

Figure 1V.13 : lllustration de la cristallisation de PBSA en présence de PEOX dans les mélanges PBSA/PISP.

IV.1.5 Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier

La spectroscopie IRTF montre que la dénaturation des protéines est possible en présence de PEOX. En
effet, la bande correspondant a la vibration des liaisons amides (N-H), initialement située pour
I’ensemble des mélanges a 1650 cm™, se déplace entre 1625 et 1635 cm™ (Figure IV.15 1b ; 2b et 3b)
[165]. Ce déplacement vers les plus bas nombres d’ondes en présence de 5% de PEOX souligne une
possible réticulation des chaines de protéines par une réaction d’amidation (Figure IV.9 a) [198] ou la
formation de liaisons disulfures (Figure IV.9 b) [199]. L'intensité relative de ce pic (situé entre 1625 et
1635 cm?) est également plus élevée, ce qui montre que la vibration des liaisons amides (N-H) formées
etissues de la réaction d’amidation sont libres, I’environnement chimique de ces liaisons est dépourvu

d’autres interactions.

Le pic de vibration des groupements hydroxyles (-OH) se déplace quant a lui en présence de PEOX vers
les plus hautes fréquences en nombre d’onde (Figure IV.15 1a; 2a et 3a). En effet, le pic des vibrations
des liaisons (-OH) pour le mélange 75/25 est situé a 3350 cm™; lorsque 5% de PEOX est ajouté au
mélange, le pic se décale a 3352 cm™. De méme pour le mélange 50/50, le pic des groupes hydroxyles
initialement positionné a 3330 cm™ en présence de 5% de PEOX ; se translate a 3377 cm™. Enfin, dans
le cas du mélange 25/75, le pic en présence de 5% de PEOX se situe a 3355 cm™ (Tableau IV.3). Ces
déplacements de pic indiquent la possibilité d’interactions de type hydrogeéne entre les molécules de

glycérol et de PEOX ajoutées a celles déja présentes entre le glycérol et le PISP [165] . Ces interactions

93



Chapitre IV Influence d’additifs sur les propriétés physico-chimiques et
thermo-mécaniques des mélanges

favoriseraient la dénaturation d’ISP, déja évoquée précédemment [190]. Ce pic peut également
contenir la vibration des groupements hydroxyles des produits secondaires formés a partir de la
réaction d’acétylation entre le PBSA et le glycérol (Figure IV.14). En effet, les molécules de glycérol
libérées peuvent réagir avec le PBSA, par une réaction de trans - estérification minoritaire (réaction
entre la fonction ester du PBSA et les groupements hydroxyles du glycérol) (Figure 1V.14) [164]. La
libération des molécules de glycérol favorise la réticulation des protéines (Figure 1V.9). Ce constat est

valable pour I'ensemble des mélanges en présence de PEOX.

En somme, la tendance du large pic représentant les groupements hydroxyles se décale légerement
vers les nombres d’onde plus élevés lors de I'ajout du compatibilisant, elle indique ainsi la présence
d’interactions majoritairement hydrogénes dans les mélanges, ce qui favorise les phénoménes de

plastification et dénaturation.

1 Réaction
O R e 0 2
/ 2 trans-esterlflcatlon R 1
R Y 4+ R—OH ——» R \l( + R OH
glycérol
Ester © O
PBSA

PN 8 1
C (‘u.—)—'(‘—()— Cu}O IS CHs '—0—(» . f}()
Pt oy b co oo
= 4 X 4 y
— 1

Figure IV.14 : Réaction de trans-estérification [164].
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Composition = Pic correspondant aux  Pic correspondant
PBSA/PISP + groupes hydroxyles aux liaisons amides

x% PEOX (em?) secondaires (cm™)

75/25 3350 1655
75/25 + 3% 3350 1635
75/25 + 5% 3352 1629

50/50 3330 1650
50/50 + 3% 3334 1625
50/50 + 5% 3377 1625

25/75 3325 1650
25/75 + 3% 3336 1625
25/75 + 5% 3355 1624

Tableau IV.3 : Position des pics de vibrations des groupes hydroxyles et amide secondaire pour les mélanges
PBSA/PISP en présence de compatibilisant PEOX.
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IV.1.6 Bilan sur I'effet du compatibilisant poly (2 - éthyl - oxazoline)

L'ajout de PEOX dans le mélange PBSA/PISP, a la base immiscible, dans cette étude permet la
compatibilité partielle des deux phases en présence (PISP et PBSA), elle s’est basée sur les travaux de
Ku-marsilla et al. [174] avec des similitudes observées en morphologie. La caractérisation physico-

chimique et thermo-mécanique des mélanges PBSA/PISP, a mis en évidence plusieurs points :

v' Les observations des mélanges au MEB ont révélé |la formation d’une interphase entre le PBSA

et le PISP, lieu d’interactions faibles (type hydrogene) illustrées dans la Figure IV.16.

PBSA

PISP

PEOX

PEOX/PBSA/PISP

PEOX/EAU/ISP PEOX/ISP PEOX/GLYCEROL/ISP PEOX/PBSA

Figure IV.16 : Illustration des interactions susceptibles d’étre présentes dans l'interphase.

v' Le comportement mécanique en traction uniaxiale a souligné un effet globalement négatif du
compatibilisant PEOX qui engendre une diminution de la rigidité pour les mélanges 50/50 et
25/75, de la contrainte pour le mélange 25/75 et DE I'allongement a la rupture dans le cas du
mélange 75/25.

v Les propriétés viscoélastiques ont montré que des composants du PISP peuvent probablement
réagir avec le PBSA et par conséquent induire un effet de réticulation dans le PISP.

v’ La stabilité thermique des mélanges est améliorée du fait de la réticulation des protéines de
soja isolées pour les mélanges 75/25 et 50/50. En effet, ces deux mélanges présentent une
température de début de dégradation élevée de +40°C et +20°C respectivement
comparativement aux mélanges non compatibilisés. Par ailleurs, le role du PEOX en tant
gu’agent de dénaturation a été confirmé dans le cas du mélange 25/75, les propriétés

thermiques n’étant pas affectées.
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v" L’analyse infrarouge a transformée de Fourier a permis de confirmer, pour tous les mélanges,
la dénaturation des protéines de soja isolées par le PEOX et la vibration des groupements
hydroxyles présents dans les produits formés issus de la réaction possible entre le glycérol et

le PBSA.

L’ajout de PEOX est relativement intéressant du point de vue des propriétés thermiques des mélanges
(Tableau 1V.4). Une quantité de 3% de PEOX est suffisante pour compatibiliser ses deux phases PBSA
et PISP.

Propriétés mécaniques
Composition Propriétés
PBSA/PISP Module Contrainte  Allongement  thermiques
d’Young alarupture alarupture

75/25 <I:'> @ @

(3%) (3%) (> 3%) (> 3%)

50/50 @ @
(> 3%) (> 3%) (> 3%) (=3%)
25/75 @ @ @
(>3%) (>3%) (>3%) (>3%)

Tableau IV.4 : Bilan de I'effet de I'ajout du compatibilisant PEOX (% de PEOX dont I'effet est recensé) sur les
propriétés physico-chimiques et mécaniques des mélanges PBSA/PISP.

L’objectif de la présente étude est de retenir la quantité de PEOX optimale a ajouter dans une
composition, avec des propriétés physico-chimiques satisfaisantes pour des applications d’emballage.
L’ajout minimum de 3% de PEOX dans un mélange 50/50 permet de conserver les propriétés
mécaniques au détriment d’une rigidité plus faible, en améliorant malgré tout la stabilité thermique
du mélange a haute température. Cependant, comme évoqué précédemment (partie 1.2.2) les
protéines possedent de faibles propriétés barriéres aux gaz et a la vapeur d’eau. Il est proposé donc
d’ajouter des nano-argiles tubulaires de type halloysites non modifiées dans ces formulations, et

d’évaluer leur influence sur les performances mécaniques et thermiques des mélanges PBSA/PISP.

IV.2 Ajout de nanotubes halloysites

Dans cette partie, les mélanges PBSA/PISP, 75/25, 50/50 et 25/75 sont de nouveau caractérisés en

présence d’halloysites seulement a hauteur de 2, 4 et 6% en masse.
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IV.2.1 Morphologie

L’observation au MEB des nanocomposite PBSA/HNT et PISP/HNT permet de connaitre |I'état de
dispersion des nanocharges dans chacune des phases seules. Les analyses sont présentées sur la Figure

IV.17, avec un grossissement faible (10um).

‘ \ 2%HNT

PBSA

PISP

Figure IV.17 : Observations MEB a 10um du PBSA et du PISP : PBSA (a), PISP (b), PBSA + 2% HNT (c), PISP + 2%
HNT (d), PBSA + 4%HNT (e), PISP + 4%HNT (f), PBSA + 6%HNT (g), PISP + 6%HNT (h).

En général, les observations de PBSA et PISP en présence de 2, 4 ou 6% en masse d’HNT (Figure IV.17)
montrent que les HNT sont répartis de maniere homogéne dans chacune des deux phases. La matrice
(PISP ou PBSA) comporte logiquement de plus en plus de nanocharges lorsque la quantité ajoutée de

HNT augmente.

L'observation au MEB permet de visualiser la morphologie globale des mélanges PBSA/PISP en
présence d’HNT, illustrée sur les Figure 1V.18 et 16, avec un grossissement de 50um et de 10um

respectivement.
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0%HNT ' 4%HNT

50/50 75/25

25/75

Figure 1V.18 : Observations MEB a 50um des mélanges PBSA/PISP : 75/25 (a), 50/50 (b), 25/75 (c), 75/25 + 2%
HNT (d), 50/50 + 2% HNT (e), 25/75 + 2%HNT (f), 75/25 + 4%HNT (g), 50/50 + 4%HNT (h), 25/75 + 4%HNT (i),
75/25 + 6%HNT (j), 50/50 + 6%HNT (k), 25/75 + 6%HNT ().

Pour mémoire, le mélange 75/25 riche en PBSA (Figure IV.18 a) ainsi que le mélange 50/50 (Figure

IV.18 b) présentent une morphologie co-continue. Dans le cas du mélange 25/75 majoritaire en PISP,

la morphologie initiale est nodulaire (Figure IV.18 c).

Quelle que soit la quantité d’HNT ajouté, la morphologie est similaire au mélange de base sans HNT
avec l'interface illustrée par des crevasse présente dans les nanocomposites, et ce quelle que soit la

formulation (Figure IV.19).
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0%HNT ' 2%HNT J 4%HNT |

6%HNT

el -

75/25

50/50

25/75

Figure IV.19 : Observations MEB a 10um des mélanges PBSA/PISP : 75/25 (a), 50/50 (b), 25/75 (c), 75/25 + 2%
HNT (d), 50/50 + 2% HNT (e), 25/75 + 2%HNT (f), 75/25 + 4%HNT (g), 50/50 + 4%HNT (h), 25/75 + 4%HNT (i),
75/25 + 6%HNT (j), 50/50 + 6%HNT (k), 25/75 + 6%HNT ().

Les constats effectués précédemment a I'échelle la plus élevée (Figure 1V.18) sont valables a une
échelle plus petite (Figure 1V.19). Les HNT ajoutés en faibles quantités apportent une morphologie
quasi-similaire a celle des mélanges initiaux. D’autre part la répartition des HNT dans I'ensemble des
mélanges est hétérogéne (majoritairement situés dans le PISP, de par un choix de mélanger les

poudres simultanément avant le procédé d’extrusion et de favoriser la plastification de PISP).

IV.2.2 Propriétés mécaniques en traction

Dans un premier temps, le comportement mécanique du PBSA et du PISP purs a été caractérisé en
fonction du taux massique d’"HNT ajouté. Les propriétés mécaniques (module d’Young, contrainte et

allongement a la rupture) sont résumées dans les Figure V.20 et Figure IV.21 respectivement.
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Figure IV.20 : Propriétés mécaniques en traction, module d’Young (a), contrainte a la rupture (b) et
allongement a la rupture (c) du PBSA suivant le taux massique d’HNT.

L'incorporation d’"HNT dans le PBSA améliore ses propriétés mécaniques, en particulier le module
d’Young et I'allongement a la rupture (Figure IV.20 a et c) [201]. Ainsi le module d’Young augmente
avec la quantité d’"HNT ajoutée, jusqu’a +17% lorsque 6% d’HNT est incorporé dans le PBSA, du fait
d’une bonne dispersion des HNT dans la matrice, observée précédemment au MEB (Figure IV.17 ¢, e
et g). L'ajout d’HNT permet également d’augmenter, significativement +20% en moyenne,

I'allongement a la rupture. Ce comportement inhabituel est due a un effet d’écrouissage de la matrice

en raison de la présence des HNT dans le PBSA [202].

Cependant, I'addition des HNT n’a pas d’effet majeur sur la contrainte a la rupture, qui demeure quasi-
constante (-8% seulement) quelle que soit la quantité d’HNT ajoutée (Figure IV.20 b). Ceci est

probablement d( a une réduction de la mobilité des chaines macromoléculaires dans la matrice, les

HNT développant une nouvelle interface dans la matrice limitant ainsi le transfert de charge.
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Figure IV.21 : Propriétés mécaniques en traction, module d’Young (a), contrainte a la rupture (b) et
allongement a la rupture (c) du PISP suivant le taux massique de HNT.

L’ajout de HNT dans le PISP est nettement moins favorable. La rigidité chute dés 2% de HNT en masse
pour atteindre une diminution importante du module d’Young (-60%) (Figure IV.21 a) et de la
contrainte a la rupture (-37%) avec 4%% d’HNT (Figure I1V.21 b).

Cette dégradation des performances mécaniques peut étre la conséquence de la mobilité des chaines
polypeptidiques des protéines régie par des interactions, qui rend le matériau plus souple et favorise
un allongement a la rupture légerement plus important (+12%) (Figure IV.21 c). Ce constat des

propriétés mécaniques entraine donc une perte de la ductilité du matériau. (Figure IV.21 c).

Cette étude préliminaire a permis de mettre en évidence I'effet d’un écrouissage dans la matrice PBSA
alors que dans le cas de PISP, les HNT favorisent une matrice plus souple. Les propriétés mécaniques

des mélanges PBSA/PISP ont également été évaluées en fonction du taux de HNT (Figure 1V.22).

Le mélange 75/25, riche en PBSA se comporte globalement comme le PBSA pur. Le module d’Young
du mélange (Figure IV.22 a) augmente de +20% dés ajout de 2% d’HNT. La contrainte a la rupture et

I'allongement a la rupture restent en revanche quasiment inchangés (Figure IV.22 b et c) ; ceci indique
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gue le mécanisme de rupture du nanocomposite est similaire a celui de la matrice, en raison d’une

répartition homogene des HNT dans la matrice, confirmée par les observations au MEB (Figure 1V.19).

Dans le cas du mélange 50/50, la présence d’halloysites diminue légérement la rigidité du matériau (-

10%) mais accroit la contrainte (+30%) et d’allongement a la rupture (+50%). (Figure IV.22).

Les tendances observées sont analogues pour le mélange 25/75 riche en PISP avec une diminution du
module d’Young (-10%), et une augmentation de la contrainte (+30%) et de I'allongement (+65%) a la

rupture (Figure IV.22).

Dans ces deux derniers cas, 'ajout de HNT permet diminuer la ductilité des mélanges. Ce
comportement inhabituel pour des nanocomposites est semblable a celui du systéme PISP/HNT. Cela
peut étre attribué au fait que la présence des groupements hydroxyles des HNT plastifie davantage la
matrice. De plus, les HNT sont principalement localisés dans le PISP ce qui intensifie le phénomene de
plastification/dénaturation du PISP. Des interactions de type hydrogéne entre les groupements
hydroxyles des HNT et la matrice contribuent a ces phénomenes. Ces hypotheéses seront confirmés par

la suite IRTF (partie 1V.2.5). La réduction du module d’Young en est une conséquence probable.
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Figure IV.22 : Propriétés mécaniques en traction, module d’Young (a), contrainte a la rupture (b) et
allongement a la rupture (c) des mélanges PBSA/PISP suivant le taux massique de HNT.
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IV.2.3 Propriétés viscoélastiques en mode dynamique a I'état solide

Une analyse des propriétés viscoélastiques est menée pour étayer les hypothéses avancées sur les
phénoménes intervenants dans les mélanges. Dans un premier temps, ces hypothéses sont vérifiées

sur les polymeéres purs additivés d’HNT (Figure IV.23).
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Figure IV.23 : Module de conservation et tan & respectivement pour les mélanges PBSA et PISP purs avec 2, 4
ou 6% en masse d’HNT — PBSA (a et b) et PISP (c et d).

Le module de conservation du PBSA augmente en présence des HNT sur tout l'intervalle de
température étudié (Figure 1V.23 a) ; le matériau devient plus rigide en présence des nanocharges,
conformément aux résultats des essais mécaniques en traction (Figure 1V.22 a). L'augmentation du
module de conservation (E’) pourrait aussi s’expliquer par le taux de cristallinité [203]. Par ailleurs, la
courbe de tan & (Figure 1V.23 b) ne donne pas d’information pertinente sur la mobilité des chaines
macromoléculaires de PBSA: La température de transition vitreuse des nanocomposites reste

identique a celle du PBSA pur (-30°C) (Figure IV.23 b).
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L’ajout des HNT dans le PISP pur induit une diminution du module de conservation sur I'intervalle de
température étudié (Figure 1V.23 c), montrant qu’en présence d’HNT, et ce quelle que soit la
température, le matériau devient plus souple. Ces résultats sont en adéquation avec ceux obtenus lors
des essais mécaniques en traction (Figure IV.21 b). Dans ces conditions, I'ajout de HNT jusqu’a 4% a un
effet négatif sur la rigidité du matériau, dii a une plastification/dénaturation supplémentaire favorisant
la mobilité des chaines amorphes du PISP en présence de HNT. A partir de 6% de HNT ajouté, le
matériau commence a se rigidifier, ce qui suggére qu’il existe une concentration critique de HNT a
ajouter dans le PISP. Par ailleurs, la courbe tan & associée des nanocomposites PISP/HNT (Figure IV.23
d) présente plusieurs particularités notables. En effet, la température des relaxations B des chaines de
protéines riches en glycérol a tendance a se déplacer vers les basses températures en présence de
HNT, indiquant une possible libération des molécules de glycérol. De plus, le pic des relaxations a des
chaines de protéines de soja isolées, initialement située a 60°C, se dédouble en deux pics en présence
de HNT : le premier pic du mélange PISP + 2% HNT se positionne a 17.8°C puis a 10°Clorsque la quantité
d’HNT augmente tandis que le second pic se situe a 40°C puis a 55°C. Le fait que le pic lié aux relaxations
a des chaines de protéines isolées se soit dédoublé a pour origine un phénoméne de multi-
plastification/dénaturation [204]. Ce phénomeéne hétérogéne est la cause d’une réticulation entre les
chaines d’ISP avec la formation d’un microgel. Ce microgel peut se développer a des points chauds ou

a des exces de chaines réticulées [203].
Dans un second temps, les mélanges PBSA/PISP additivés de HNT ont été analysés.

Dans le cas du mélange 75/25 avec PBSA majoritaire, les modules de conversation des nanocomposites
sont légerement plus élevés que celui du mélange de référence sans HNT sur lintervalle de
température étudié. Cela pourrait étre lié a un phénoméne de restriction des chaines
macromoléculaires dans la matrice (Figure V.24 a). La courbe de tan 6 n’apporte aucune information

pertinente complémentaire (Figure V.24 b).

Dans le mélange 50/50, le module de conservation diminue légérement avec I'ajout d’HNT. La raison
est une multi-plastification de par la présence des HNT, ce qui favorise un matériau légerement plus
souple indépendamment la température. Les courbes de tan & des mélanges contenant des HNT
montrent que la transition vitreuse du PBSA se déplace vers les basses températures (-34°C avec 4%
et 6%HNT). De méme, la relaxation B de la phase PISP riche en glycérol a tendance a se décaler vers
les basses températures, ce qui pourrait signifier que les molécules de glycérol peuvent migrer et
interagir avec le PBSA ou les HNT, de sorte a augmenter la mobilité des chaines macromoléculaires du

mélange.
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Figure IV.24 : Module de conservation et tan § respectivement pour les mélanges PBSA/PISP purs et avec 2, 4
ou 6% en masse d’HNT — 75/25 (a et b), 50/50 (c et d), 25/75 (e et f).

Concernant le mélange 25/75 riche en PISP, les modules de conservation en présence de HNT sont

similaires au mélange de référence sans HNT. Les courbes de tan &6 mettent en évidence un

déplacement de la transition vitreuse du PBSA et de la relaxation B de la phase PISP riche en glycérol

vers les basses températures. En outre, le pic de relaxation a de la phase riche en protéines de soja

isolées montre également une atténuation en présence de HNT et un dédoublement peu marqué
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indiguant un phénomeéne de multi plastification/dénaturation au sein de cette phase. Ce phénoméne

est expliqué dans le cas PISP/HNT par avec une réticulation minoritaire possible dans le mélange.

IV.2.4 Propriétés thermiques

Les propriétés thermiques sont par la suite analysées par ATG et DSC afin de confirmer I'influence des

différentes phases et le role des HNT ajoutés dans les mélanges.

IV.2.4.1 Analyse thermogravimétrique
L'allure des courbes thermogravimétriques des nanocomposites PBSA et PISP (Figure 1V.26 et Figure
IV.27) sont identiques aux courbes de décomposition thermique du PBSA et du PISP exempt d’"HNT. En
effet, les courbes de décomposition thermique du PBSA (Figure IV.26) et du PISP (Figure IV.27) en

présence d’HNT sont identiques aux courbes initiales sans HNT.
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Figure IV.25 : Courbes de pertes de masses a I'état fondu pour les nanocomposites PBSA (a), PISP (b).
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Figure IV.26 : Dérivées de pertes de masse du PBSA (a) en présence d’HNT.
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Figure IV.27 : Dérivées de pertes de masse du PISP (b) en présence d’HNT.

Température de début

Composition Quantité d’HNT de dégradation Taux d’humidité
P (% massique) thermique a 5% de perte (%)
de masse (°C)
0 3691 0.3+0.2
2 361+3 0.5+0.1
PBSA
4 361+2 0.5+0.2
6 356+ 1 0.6+0.3
0 124 +2 6.0+0.1
2 124 +2 89+1.6
PISP
4 139+2 11.2+0.2
6 145+ 2 11.7+0.1

Tableau IV.5 : Température de début de dégradation du PBSA et du PISP en présence d’HNT et le taux
d’humidité associé.

Cependant, I'effet réel des HNT sur la décomposition thermique du PBSA et du PISP devient perceptible
si la température de début de dégradation est considérée (Tableau IV.5). En effet, I'ajout de HNT dans
le PBSA diminue la température de début de dégradation ; les HNT ont un effet négatif sur la stabilité
thermique du PBSA (Figure 1V.26 et Tableau IV.5). Il est possible que les HNT catalysent le PBSA par
I'intermédiaire de leur déshydratation. Ces derniers activent les sites internes (aluminium -
hydroxyles) en acides dits de Lewis; ces sites activés et une température élevée permettent de
catalyser le PBSA [205], ce qui provoque un phénomene aléatoire de scission des chaines

[206][207][208][209] comme décrit dans la Figure 1V.28.
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Figure IV.28 : Dégradation du PBSA [206][209][208].

Cependant le comportement thermique est inversé dans la phase PISP en présence d’"HNT (Tableau
IV.5). En effet dans cette phase, les HNT jouent le réle de barriere thermique. Ils peuvent se glisser
entre les chaines polypeptidigues comme un agent de dénaturation [210] (Figure IV.29) permettant
ainsi une bonne dispersion dans cette matrice et améliorant la tenue en température [111]{113][211].
La répartition homogéne des HNT dans le PISP a été observée au MEB (Figure I1V.17). Cette dispersion

combinée au phénomene de réticulation des chaines polypeptidiques favorise une stabilité thermique

du PISP plus élevée.
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Figure IV.29 : Interactions HNT/ISP.

Connaissant le role des HNT dans chacune des phases (PBSA et PISP), I’étude s’est poursuivie par

I’analyse des mélanges. D’un point de vue général, I'allure des courbes thermogravimétriques des
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mélanges nanocomposites (Figure 1V.31) est similaire a celle des mélanges de référence PBSA/PISP

(Figure 111.4). Les différentes étapes de décomposition ont été établies dans la partie I11.3.1.
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Figure IV.30 : Courbes de pertes de masses a I'état fondu des nanocomposites 75/25 (a), 50/50 (b), 25/75 (c).
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Figure V.31 : Dérivées de pertes de masse pour les mélanges PBSA/PISP en présence d’'HNT — 75/25 (a), 50/50
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Dans le cas du mélange 75/25 riche en PBSA, I'ajout d’"HNT ne contribue pas a I'amélioration de la
stabilité thermique (Tableau IV.6). La stabilité thermique initiale est maintenue, du fait de la présence
majoritaire des nanocharges dans le PISP. La faible quantité d’"HNT présente dans le PBSA n’influe donc
pas sur la dégradation du mélange. L'ajout d’"HNT dans le mélange 50/50, permet de déplacer la
température de début de dégradation thermique vers des températures plus hautes, +12°C pour 6%
d’HNT ajouté (Tableau IV.6). Enfin, la température de début dégradation du mélange 75/25 augmente

également lorsque les HNT sont ajoutés (de I'ordre de +9°C pour 6% de HNT).

Température de début

Composition Quantité d’HNT de dégradation Taux d’humidité
PBSA/PISP (% massique) thermique a 5% de perte (%)
de masse (°C)
0 2263 1.3+£0.2
2 226+ 2 3.4+£0.1
75/25
4 218+3 3.51£0.2
6 228 £2 2.810.1
0 179+1 45+0.2
2 182+3 5.410.2
50/50
4 185+3 6.610.1
6 1912 6.410.2
0 170+ 4 6.910.1
2 176 £2 9.4+0.3
25/75
4 179t 4 10.3+£0.1
6 179+3 9.3+0.1

Tableau IV.6 : Température de début de dégradation des mélanges PBSA/PISP, 75/25, 50/50 et 25/75 en
fonction du taux de HNT et le taux d’humidité associé.

En conclusion, I’'ajout de HNT permet d’améliorer significativement la stabilité thermique du mélange
50/50 et légérement celle du mélange 25/75. De plus, il est difficile d’envisager une forte concentration
d’HNT car leur migration dans le PBSA conduirait a une décomposition du mélange a des faibles
températures. La dispersion des HNT dans ces deux mélanges (50/50 et 25/75) favorise ainsi une
stabilité thermique a plus haute température grace a des interactions HNT/PISP et a la réticulation du

PISP.
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IV.2.4.2 Analyse calorimétrique différentielle

Pour des raisons déja évoquées dans la partie 111.3.2, aucune donnée n’est disponible pour le PISP en
DSC. Cependant, il est intéressant de noter que I'ajout d’"HNT dans le PBSA favorise la cristallisation.
De plus, la cristallisation intervient beaucoup plus tot d’aprés les températures de cristallisation
relevées (Tableau IV.7), ce qui signifie que les HNT jouent le réle d’agent nucléant dans la phase PBSA

[212][213].

Quantité
Composition d’HNT T.(°C) T: (°C) X (%)
(% massique)
0 37.8+0.3 89.2+0.2 41+1
2 46.8+ 1.7 88.3+0.1 52+1
PBSA
4 49.4+0.8 88.2+0.2 52+1
6 47.9+1.0 88.1+0.1 44 +1

Tc : Température de cristallisation — Ty : Température de fusion — Xc : Taux de cristallinité

Tableau IV.7 : Propriétés thermiques du PBSA en fonction du taux de HNT.
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Figure V.32 : Courbes DSC de PBSA + %HNT en refroidissement (a) et en montée de température (b).

Précédemment dans la partie 111.3.2, I'analyse thermique des mélanges PBSA/PISP avait mis en
évidence que le PISP génait la cristallisation du PBSA en raison d’interactions présentes entre les
groupements (C=0) du PSBA et les groupements hydroxyles (O-H) et amines (N-H) du PISP, excepté
pour le mélange 75/25 [173]. Lorsque les HNT sont ajoutés dans ces mélanges, leur influence est
négligeable sur la température de fusion. Néanmoins, dés lors que 2% d’HNT est ajouté dans les
mélanges 50/50 et 25/75, la température de cristallisation du PBSA a tendance a étre plus élevée, ce

constat pourrait expliquer la présence de germe cristallisant davantage dans I'épaisseur (Tableau IV.8).
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Dans le mélange 75/25, I'ajout de 2 et 4% de HNT, présents surtout dans le PISP et moins dans le PBSA,
ne perturbe pas la cristallisation et ne contribue pas a augmenter le taux de cristallinité de PBSA, seul
I'ajout de 6% de HNT fait augmenter légerement le taux de cristallinité de +8% (Tableau 1V.8).

Dans le mélange 50/50, I'augmentation du taux de cristallinité est observée systématiquement
(Tableau IV.8).

Dans le mélange 25/75, les HNT étant majoritairement présent dans la phase PISP, cela ne favorise pas
la cristallisation de PBSA, d’ol un taux de cristallinité constant quelle que soit la quantité d’HNT ajoutée
(Tableau I1V.8).

Les HNT majoritairement présents dans le PISP interagissent préférentiellement avec cette phase.
Dans ces conditions, la phase PISP est mieux dispersée dans le PBSA et favorise la croissance cristalline

de PBSA dans les mélanges 75/25 et 50/50 [212][213].

Composition Quantité
P d’HNT T. (°C) T¢ (°C) Xc (%)
PBSA/PISP .
(% massique)

0 39.6+2.4 87.8+0.1 38+1
2 39.4+0.3 88.4+0.7 40+1

75/25
4 36.7+0.3 88.2+0.2 39+3
6 40.7 £0.1 87.61+0.1 46 £ 2
0 37.8+0.5 86.9+0.1 31+1
2 40.3+0.6 88.6 £ 0.8 35+1

50/50
4 409+0.1 87.4+0.5 39+1
6 37.1+£0.2 88.8+1.5 35+4
0 359+1.0 86.5+0.5 10£3
2 41.1+0.8 87.9+0.2 12+1

25/75
4 36.8%+3.9 88.4+£0.2 11+3
6 40.3+0.6 88.6 £ 0.6 16+4

Tc : Température de cristallisation — Ty : Température de fusion — X : Taux de cristallinité

Tableau IV.8 : Propriétés thermiques des mélanges PBSA/PISP 75/25, 50/50 et 25/75 en fonction du taux de
HNT.
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Figure V.33 : Courbes DSC de 75/25 + %HNT (a), 50/50 + %HNT (c), 25/75 + %HNT (e) en refroidissement et en
montée de température 75/25 + %HNT (b), 50/50 + %HNT (d), 25/75 + %HNT (f).

IV.2.5 Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier
Les hypothéses émises précédemment sur la dénaturation du PISP par les HNT et la plastification du

PBSA dans les mélanges par diverses interactions demandent a étre validées par une analyse en

spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier.
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Le spectre relatif aux HNT présente plusieurs bandes et pic d’absorbance de moyenne a forte intensité
(Figure IV.34). La premiére constatée entre 3697 et 3619 cm™ correspond a la vibration élongationnelle
des groupements hydroxyles sur la surface interne des HNT. La seconde bande située entre 963 et
1250 cm™ équivaut a la vibration des liaisons Si-O caractéristiques d’un réseau de silicate (Si-O-Si et
0-Si-0). Enfin, le dernier pic situé a 916 cm™ est attribué a la vibration des liaisons (Al- OH) situées sur

la surface interne des HNT [214].

Le spectre IRTF du PISP contenant des HNT (Figure 1V.34 1) ne donne que tres peu d’information sur la
réticulation des chalnes ou la formation d’'un microgel posées en hypothese dans la partie 1V.2.3.
Cependant, le role d’agent de dénaturation des HNT dans le PISP est confirmé par le déplacement des
groupes hydroxyles vers les hautes fréquences en nombre d’onde en présence d’HNT (Figure IV.34
1.a). En effet, le pic des vibrations des liaisons (-OH) pour le PISP pur se situe 8 3288 cm™ et se décale
légérement & 3295 cm™ lorsque des HNT sont ajoutés dans le mélange, et ce quelle que soit la
proportion. Cette tendance traduit la possibilité d’interaction de type hydrogéne HNT/ISP et
HNT/glycérol, illustrée dans la Figure IV.29 et indiquée également dans les propriétés viscoélastiques
(partie IV2.3) d’'une multi-plastification dans le PISP, sans pour autant négliger les interactions toujours

présentes entre le glycérol et les protéines de soja isolées [164].
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Figure IV.34 : Spectres IRTF du PISP (1) et de PBSA (2) en fonction du taux de HNT — Zoom sur les vibrations des
groupements hydroxyles dans le PISP (1.a).
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Le spectre IRTF du PBSA contenant des HNT (Figure IV.34 2) permet de mettre en évidence des
interactions possibles entre les composés grace aux déplacements des deux pics de références du PBSA
initialement positionnés a 1718 cm™ et 1157 cm™. En effet, 'ajout de HNT dans le PBSA déplace ces
pics respectivement vers 1721 et 1165 cm?, reflétant les interactions possibles entre les groupements

hydroxyles des HNT et carbonyles et esters de PBSA (Figure 1V.35) [215][216].
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Figure IV.35 : Interactions possibles entre HNT/PBSA.

L’analyse des spectres IRTF des mélanges PBSA/PISP contenants des HNT confirme de nouveau les
hypothéses posées auparavant, a savoir une plastification des mélanges par I'ajout de HNT. Les
interactions éventuelles suspectées schématisées sur la Figure IV.29 (HNT/PISP et HNT/glycérol) sont
confirmées par un déplacement de la bande correspondant aux vibrations des liaisons porteuses des
groupements hydroxyles. Cette bande se situe initialement & 3324, 3330 et 3325 cm™ respectivement
pour les mélanges 75/25, 50/50 et 25/75. Elle se décale & 3340 et 3329 cm™ en présence de 6% d’HNT
pour les mélanges 75/25, 50/50 et 25/75 respectivement (Figure IV.36, Tableau IV.9). Pour I’ensemble
des mélanges, apparait un léger déplacement du large pic représentant les groupements hydroxyles.
Cette tendance signifierait la présence d’interactions majoritairement hydrogenes dans les mélanges,

ce qui favorise les phénomeénes de plastification et dénaturation.

En outre, le pic reflétant une dénaturation possible des ISP [168], correspondant a la vibration des
liaisons imines (-C=N), se situe 8 1684 cm™ et 1680 cm™ pour les mélanges 50/50 et 25/75. En présence

de HNT, il a tendance a se décaler vers 1685 et 1683 cm™ respectivement pour ces deux mélanges
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(Tableau IV.9). Concernant le mélange 75/25 riche en PBSA, le déplacement du pic des liaisons imines

est difficilement observable car la phase PISP est minoritaire.

De la méme maniére, les interactions supposées, illustrées sur la Figure 1V.35 (HNT/PBSA), pouvant
entrainer une scission des chaines, concernent la bande de vibrations des liaisons esters (C-O-C) de
PBSA située a 1157cm™. Pour les mélanges 75/25 et 50/50, ce pic de référence du PBSA se déplace en
présence de HNT vers 1163 cm™ (Figure 1V.36). Dans le cas du mélange 25/75 riche en PISP, les
proportions de PBSA et de HNT étant faibles et les HNT étant localisés dans le PISP préférentiellement,

il est difficile de percevoir un décalage du pic de référence du PBSA (Figure IV.36).

En conclusion, les interactions types hydrogénes (HNT/PISP) témoins d’une dénaturation sont visibles
sur les spectres des mélanges 50/50 et 25/75 contenant des HNT, tandis que peu d’interactions de ce

type sont observées dans le mélange 75/25 riche en PBSA.

Pic correspondant aux

.. . Pic correspondant aux
liaisons imines

Composition Pic correspondant aux

PBSA/PISP groupes hydroxyles . liaisons esters
+x% HNT (cm™) secondaires (cm™)
(em”)

75/25 3324 1680 1157
75/25 + 2% 3335
75/25 + 4% 3335 Aucune donnée 1163
75/25 + 6% 3340

50/50 3330 1684 1157
50/50 + 2% 3335
50/50 + 4% 3340 1685 1163
50/50 + 6% 3340

25/75 3325 1680 1157
25/75 + 2%
25/75 + 4% 3329 1683 Aucune donnée
25/75 + 6%

Tableau IV.9 : Position des pics de vibrations des groupes hydroxyles, du groupement imine et carbonyle pour
les mélanges PBSA/PISP en fonction du taux de HNT.
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Figure IV.36 : Spectres IRTF des mélanges PBSA/PISP 75/25, 75/25 + 2%, 75/25 + 4%, 75/25 + 6% (1) ; 50/50, 50/50 + 2%, 50/50 + 4%, 50/50 + 6% (2) ; 25/75, 25/75 + 2%,
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IV.2.6 Diffraction aux rayons X

La diffraction aux rayons X permet de confirmer le taux de cristallinité calculé auparavant par la DSC,
mais également de mettre en évidence I'effet des interactions entre les différents composés présents

dans la structure cristalline du PBSA et des HNT.

Dans un premier temps, le taux de cristallinité est calculé a partir des diffractogrammes (équation (4)
donnée dans la partie 11.3.8). Les ordres de grandeur sont cohérents avec ceux obtenues par DSC

(Tableau 1V.10).

Quantité X (%)
Composition d’HNT
(% massique) DRX DSC

0 46 +2 41+1

2 45+ 2 52%1
PBSA

4 49+1 52+1

6 44 +1 44 +1

0 401 381

2 391 401
75/25

4 401 39+3

6 41+1 46 £ 2

0 33+1 31+1

2 362 35+1
50/50

4 38+1 39+1

6 401 35+4

0 6+1 103

2 71 12+1
25/75

4 712 113

6 5+1 16+4

¢« : Taux de cristallinité

Tableau IV.10 : Taux de cristallinité du PBSA et des mélanges PBSA/PISP calculé a partir des mesures DRX et
DSC en fonction du taux de HNT.

L'analyse indépendante des diffractogrammes des composants purs permet de recenser les pics

caractéristiques de chacun (Figure IV.37) et d’en déduire les plans cristallins associés.
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Figure IV.37 : Diffractogrammes du PBSA, HNT, PISP et ISP.

La Figure 1V.37 confirme le caractére amorphe des ISP et du PISP déja mentionné précédemment
(partie 111.1.3). Quant au PBSA et aux HNT, la littérature précise que ces deux composés cristallisent
dans un systeme monoclinique (a $ b $ cet a =y =90° § B) (Figure IV.38) [217]. Les pics de référence
du PBSA et des HNT sont répertoriés dans le Tableau IV.11.

Dans le cas des métaux, les atomes se placent sur les arrétes ou sur les sommets dans les différents
systemes cristallins. Dans le cas des polyméres, ce sont les chaines macromoléculaires qui se placent
dans les sommets des plans cristallins. La particularité du PBSA est de posséder deux phases cristallines
différentes a et B. Ces derniéres apparaissent suivant leur état de transformation ou de sollicitation. A
partir de I’état fondu, le PBSA privilégie une phase cristalline a alors qu’a I’état solide et sous contrainte

mécanique, la forme a se déforme en forme B qui est favorisée [196][217].

Monoclinique

Figure 1V.38 : Systeme cristallin monoclinique.
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Grace a la loi de Bragg (partie 11.3.8), il est possible de retrouver les distances inter-réticulaires de

chaque plan cristallin associé.

Composé 20 (°) d,,, (nm-A) Plans cristallins Réf.
[218][219][220]
22.7 0.443-4.43 (020) [221][205]
25.5 0.395 — 3.95 (021)
[218][219][220]
[221][205]
26.2 0.38-3.80 (110)
PBSA [219]
30.3 0.335-3.35 (121)
[222]
335 0.302 - 3.02 (111)
13.9 0.725 - 7.25 (001)
HNT 23.1 0.435-4.35 (002) [223]
28.4 0.355-3.55 (003)

Tableau IV.11 : Plans cristallins associés au PBSA et aux HNT.
Les chaines macromoléculaires de PBSA dans la phase cristalline s’orientent suivant les plans cristallins
(020),(021),(110),(121)et(111), comme représenté dans la Figure IV.39. De la méme maniére,
les HNT cristallisent selon les plans (00 1), (00 2) et (0 0 3) (Figure 1V.40).

5(020)5 e 021 (110) /a1y

Figure 1V.39 : Plans cristallins présents dans la phase cristalline du PBSA.
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.
>

Figure 1V.40 : Plans cristallins présents dans les HNT.

Les nanocomposites PBSA/HNT et PISP/HNT ont ensuite été analysés. D’une part, les pics
caractéristiques des HNT (13.9° et 28.4°), seuls visibles, voient leurs intensités augmenter avec la
quantité de HNT ajoutée (Figure V.41 a). D’autre part, les pics de forte intensité caractéristiques du
PBSA ont tendance a se déplacer légerement vers des angles de diffraction plus élevés ; les pics
initialement situés a 22.7° et 26.2° se retrouvent a 23° et 26.5° respectivement en présence de 6%
d’HNT. Le déplacement des pics de diffraction vers des angles plus élevées (Figure 1V.41) améne a
réduire la distance interfoliaire des plans cristallins de PBSA, compte tenu des résultats de cette
analyse et du peu d’"HNT présents dans la PBSA, ils ne permettent pas de conforter |'idée de la présence
d’interactions de type hydrogene entre les chaines macromoléculaires de PBSA et des HNT.
Néanmoins, I'absence de nouveau pic suggére que la structure cristalline du PBSA n’est pas affectée

par la présence de HNT [205][224].

Les larges pics situés a 9.6° et 20.5° correspondent aux fractions majeures des globules 7 et 11S des
protéines de soja isolées a I’état initial. Ces deux pics se retrouvent également dans le PISP (Figure

IV.41 b) [225].

A partir de 2% d’HNT ajouté dans le PISP, le pic situé a 9.6° disparait et I'intensité des seuls pics visibles

caractéristiques des HNT a 13.9° et 28.4° augmente avec la quantité ajoutée (Figure IV.41 b).

D’autre part, qui étaient fortement soupconnées jusqu’a présent. Les HNT sont des agents de

dénaturation potentiels.
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Figure 1V.41 : Diffractogrammes du PBSA (a) et du PISP (b) en fonction du taux massique de HNT.
Enfin, I'analyse DRX a été menée sur les mélanges PBSA/PISP 75/25, 50/50 et 25/75 contenant 2,4 et

6% en masse de HNT (Figure 1V.42).

Le diffractogramme du mélange 75/25 riche en PBSA (Figure IV.42 a) montre "apparition du pic

caractéristique des HNT a 13.9° seulement en présence de 6% d’HNT, quelques-uns des nanotubes

étant localisés dans le PBSA.
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Sur les diffractogrammes des mélanges 50/50 et 25/75 (Figure IV.42 b et c), le halo correspondant a la
partie amorphe des ISP est visible et le reste pour tous les nanocomposites élaborés en raison de la
fraction PISP plus importante dans ces mélanges. De plus, le pic caractéristique des HNT a 9.6° apparait
avec une intensité plus élevée suivant la quantité de HNT ajoutée. Dans les deux derniers cas, le pic
des HNT a 13.9° est visible a partir de 2% d’HNT présents dans les mélanges parce qu’ils sont

principalement localisés dans le PISP.

Les autres pics visibles correspondant au PBSA (22.7, 25.5, 26.2, 30.3 et 33.5°) et présents dans
I’'ensemble des mélanges ne se déplacent pas en angle de diffraction, cette analyse ne permet pas de
soutenir la présence de nombreuses interactions existantes entre HNT/PBSA, HNT /PISP et PISP/PBSA.
De plus, aucun nouveau pic n’apparait, ce qui signifie que la structure cristalline du PBSA et des HNT

n’est pas affectée dans les mélanges PBSA/PISP/HNT.

126



Chapitre IV Influence d’additifs sur les propriétés physico-chimiques et
thermo-mécaniques des mélanges

Intensité

35

30 -~

25

20

Intensite

50/50
b 50/50 + 2%
——50/50 + 4%

—50/50 + 8%

30
——75/25
a 75125 + 2%
75125 + 4% 25 -
——75/25 + 6%
20 -
o)
‘»
o 154
IS
10 4
5
04
T T 1 v 1 T
35 40 45 50 5
20 (%)
% 2515
C —25/75 + 2%
—25/75 + 4%
20 4 — 2575 + 6%
15
10 4
54
0 4
1 L 1 o1 1 L 1

5 10 15 20

35 40 45 50

Figure IV.42 : Diffractogrammes des mélanges
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IV.2.7 Bilan sur I'effet des nanotubes halloysites

L'ajout de HNT a été envisagé dans le but d’améliorer in fine certaines propriétés d’usage des

emballages, et notamment leur propriétés barrieres et leurs propriétés mécaniques. La caractérisation

physico-chimique et thermo-mécanique des mélanges PBSA/PISP différents a mis en évidence

plusieurs points :

v

L'ajout de HNT ne permet d’améliorer la morphologie des mélanges. Les HNT sont
principalement localisés dans PISP, de par le choix de mélanger les HNT a la préparation de
PISP avant d’extruder.

L'apport des HNT en termes de propriétés mécaniques est globalement peu concluant, voire
décevant au regard des attentes. Néanmoins, |’ajout de 4% d’HNT dans les mélanges permet
d’améliorer légerement certaines propriétés mécaniques comme le module de d’Young
(+15%) pour le mélange 75/25 et I'allongement a la rupture (+50%) pour les mélanges 50/50
et 25/75. Le role des HNT en tant qu’agent de plastification et de nucléation a été identifié.
L'analyse viscoélastique suggere I'existence probable de réactions entre les composants du
PISP et le PBSA ou les HNT, et par conséquent un effet de réticulation des chaines
polypeptidiques.

Contrairement au PISP, la stabilité thermique du PBSA est tres affectée par la présence des
HNT. Dans les mélanges 50/50 et 25/75, I'ajout de 6% d’HNT permet de repousser la
température de dégradation des mélanges (+10°C). La répartition des HNT préférentiellement
dans le PISP et une réticulation possible des chaines polypeptidiques des ISP permettent
d’améliorer les propriétés thermiques de ces mélanges. D’autre part, I'augmentation du taux
de cristallinité et de la température de cristallisation avec la quantité des HNT ajoutée montre
une nucléation dans le PBSA.

L'analyse infrarouge a transformée de Fourier a validé le réle d’agent de dénaturation des HNT

et les diverses interactions possibles (HNT/PBSA, HNT/glycérol).

L’ajout de 4% HNT en masse de HNT dans les mélanges PBSA/PISP dont la phase PISP est a part égale

ou majoritaire (50/50 et 25/75) semble donc étre un compromis judicieux conciliant la préservation

des performances mécaniques (surtout en favorisant un allongement a la rupture plus élevé) et

I"amélioration des propriétés thermiques (Tableau 1V.12).
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Propriétés mécaniques
Propriétés
Module  Contrainte  Allongement thermiques
d’Young  alarupture alarupture

Composition

O

PBSA

<~
PISP %) O

75/25 ~ =
50/50 ~ =

25/75 (X

Tableau IV.12 : Bilan de |'effet de I’'ajout de nanotubes HNT sur les propriétés physico-chimiques et
mécaniques du PBSA, de PISP et des mélanges PBSA/PISP.

IV.3 Conclusions

L’objectif de ce chapitre était de corriger certaines faiblesses des mélanges PBSA/PISP précédemment
identifées, notamment en termes de compatibilité¢/morphologie et de performances thermo-
mécaniques, de sorte a valoriser les protéies de soja isoéles dans des applications de films

d’emballages.

Deux voies d’amélioration ont été explorées. La premiéere voie a consisté a ajouter un compatibilisant,
le poly(2-éthyl-oxazoline) ou PEOX, de maniére a améliorer I’affinité entre les deux phases immiscibles
PBSA et PISP et obtenir ainsi une morphologie plus stable suivant les différentes étapes de mise en
ceuvre et de transformation. De fait, I'ajout de PEOX conforte la morphologie de base avec des phases
de PBSA ou de PISP dispersées I'une dans |'autre suivant les proportions choisies et conduit a la
création d’une interphase dans ces mélanges. L'ajout de 3% de PEOX dans les mélanges permet
I"amélioration de la stabilité thermique des formulations tout en conservant les propriétés mécaniques

originelles (cas du 50/50 et du 25/75).

La seconde voie d’amélioration envisagée a été d’ajouter des nanocharges, des halloysites (HNT). Les
halloysites sont intéressants car leur forme particuliere (nanotube) permet de piéger sélectivement
des molécules. Leur dispersion est aussi susceptible d’améliorer les propriétés barrieres et de remédier
aux problémes de dégradation trés rapide d’un matériau a base de protéines. Un effet sur le

comportement mécanique peut aussi étre escompté. En pratique, I'ajout des HNT a démontré une
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|légere amélioration de certaines propriétés mécaniques mais surtout une stabilité thermique plus
intéressante pour les mélanges 50/50 et 25/75. Ceci s’explique par le réle des HNT comme agent de
dénaturation et de plastification, qui engendre une réticulation des chaines macromoléculaires
polypeptidiques, et une cristallisation du PBSA. L’ajout des HNT possede un avantage dans la stabilité

thermique sans pour autant compromettre les propriétés mécaniques des mélanges.

L'ensemble des résultats montre qu’il serait intéressant d’approfondir I'étude avec un mélange
PBSA/PISP 50/50. Ce mélange valorise ainsi les protéines de soja isolées a hauteur de 50%. Une

quantité de 3% de compatibilisant PEOX et 4% de HNT seront ajoutés simultanément dans ce mélange.
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Chapitre V.  INFLUENCE DE L’AJOUT SIMULTANE DE PEOX ET DE HNT
DANS UN MELANGE OPTIMUM 50% PBSA - 50% PISP

D’aprés les résultats obtenus dans le chapitre précédent, I'ajout des deux quantités d’additifs
indépendamment montre une amélioration quasi-compléete des propriétés physico-chimiques dans un
mélange 50/50. Dans ce dernier chapitre, I’étude s’intéresse a un mélange PBSA/PISP, 50/50 contenant
3% de compatibilisant PEOX et 4% de nanotubes HNT. Pour ce faire, deux procédés de mise en forme
sont considérés : I'injection d’éprouvettes injectées et |'extrusion a plat de films minces, selon les
conditions détaillées le chapitre Il. La caractérisation des éprouvettes injectées ou des films extrudés
permettra de déterminer si I'ajout simultané des deux additifs dans le mélange 50/50 est bénéfique

ou non pour le domaine d’application ciblé.

V.1 Caractérisation sur éprouvettes injectées

V.1.1 Morphologie

La morphologie de I'ensemble des variantes de mélanges 50/50 formulés avec les différents additifs

ajoutés est représentée dans la Figure V.1 avec un grossissement faible et élevé.

Ponts

Figure V.1 : Observations MEB a 50um des mélanges PBSA/PISP : 50/50 (a), 50/50 + 3%PEOX (b), 50/50 +
4%HNT (c), 50/50 + 3%PEOX + 4%HNT(d) et a 10um des mélanges PBSA/PISP : 50/50 (e), 50/50 + 3%PEOX (f),
50/50 + 4%HNT (g), 50/50 + 3%PEOX + 4%HNT(h).

Comme évoqué précédemment, le mélange 50/50 de référence présente une morphologie co-
continue (Figure V.1 a et e). L’ajout simultané du PEOX et des HNT montre conforte cette morphologie

avec I'apparition de ponts créés, supposés par le PEOX (Figure V.1 d et h).
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V.1.2 Propriétés mécaniques en traction

Les propriétés mécaniques du mélange PBSA/PISP optimisé (50/50 + 3%PEOX + 4%HNT) sont

présentées en fonction du taux de compatibilisant (Figure V.2 a) ou en fonction de la quantité d’"HNT

(Figure V.2 b).
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Figure V.2 : Propriétés mécaniques du mélange PBSA/PISP, 50/50, 50/50 + 3%PEOX, 50/50 + 4%HNT et 50/50 +
3%PEOX + 4%HNT en fonction des taux massiques de PEOX (a) ou de HNT (b).
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La contrainte a la rupture n’est pas affectée par I’'ajout de PEOX ou de HNT, contrairement aux deux

autres grandeurs caractéristiques du comportement mécanique en traction, a savoir, I'allongement a

la rupture et le module d’Young.

Ainsi, lorsque 3% de PEOX est ajouté au mélange 50/50, I’allongement a la rupture reste constant mais
le module d’Young diminue légerement (-15%) (Figure V.2 a). Lorsque 4% de HNT est ajouté, le module
d’Young diminue légerement (-10%) (Figure V.2 b) tandis que I'allongement a la rupture a tendance a
augmenter. De maniére inattendue, I'ajout simultané de PEOX et des HNT dans le mélange 50/50
permet de restaurer la rigidité initiale du matériau, alors que I'allongement a la rupture s’accroit. La
présence de nombreux enchevétrements et le phénomene d’écrouissage permettent de rétablir le
module d’Young ; la mobilité des chaines macromoléculaires accrue dans ce mélange de par le role de

dénaturation du PEOX et des HNT dans la phase PISP favorisant ainsi I'allongement a la rupture.

En somme, I'ajout simultané des HNT et de PEOX dans le mélange PBSA/PISP 50/50 augmente sa

ductilité et préserve sa rigidité et la contrainte a la rupture.

V.1.3 Propriétés viscoélastiques en mode dynamique a I'état solide

Les propriétés viscoélastiques sont de nouveau déterminées dans le mélange 50/50 optimisé de

3%PEOX et 4%HNT.
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Figure V.3 : Module de conservation (a) et tan 8 (b) respectivement pour les mélanges PBSA/PISP 50/50, 50/50
+ 3%PEOX, 50/50 + 4%HNT, 50/50 + 3%PEOX + 4%HNT.

Le module de conservation (Figure V.3 a) du mélange optimisé est supérieur a celui a celui des autres
mélanges, a l'instar de ce qui a été constaté sur les essais mécaniques en traction effectués (Figure
V.2). Du fait, d’une restriction de la mobilité des chaines macromoléculaires en raison d’une multitude
d’enchevétrements, un transfert de charge satisfaisant avec les HNT présents ou la cristallisation de
PBSA pourrait I'expliquer, la combinaison de ces phénomeénes rigidifie légerement la structure quelle

gue soit la température considérée.
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D’autre part, la courbe tan 6 des mélanges comportant seulement 3% de PEOX ou 4% de HNT (Figure

V.3 b) montre que la température de transition vitreuse du PBSA diminue par rapport au mélange de
référence (Tg = -33°C). Les raisons de ce déplacement sont déja évoquées dans les parties 1V.1.3 et
IV.2.3. Cependant, dans le cas du mélange optimisé (50/50 + 3% PEOX + 4% HNT), la courbe tan &
montre que le piclié a la température de transition vitreuse du PBSA augmente (T; =-32°C) par rapport
au mélange de référence (T = -33°C), ce déplacement pourrait indiquer la restriction de la mobilité

des chaines macromoléculaires engendrée par I'ajout simultané des deux additifs [226].

V.1.4 Propriétés thermiques

V.1.4.1 Analyse thermogravimétrique

Précédemment, il est montré que la stabilité thermique du mélange PBSA/PISP 50/50 était améliorée
en présence du compatibilisant PEOX (partie IV.1.4.1 / Tableau IV.1). Ceci en raison de la création de
ponts entre PISP et PBSA, suggérés par le PEOX, ainsi que d’une réticulation des chaines
polypeptidiques rendue possible grace a la migration du glycérol et I’évaporation du PEOX (157°C + 1)
aux températures de dégradation relevées. Les HNT peuvent aussi contribuer a cette amélioration
mais leur influence, compte tenu de leur faible quantité, est négligeable contrairement au PEOX.
L'augmentation des propriétés thermiques est également observée dans le cas du mélange optimisé

avec une stabilité thermique en présence de HNT et de PEOX atteignant 203°C (Tableau V.1).

Température début dégradation

Composition . s o
PBSA/PISP de thermique a 5/:: de perte de
masse (°C)
50/50 179+1
50/50 + 3% PEOX 2012
50/50 + 4%HNT 185+3
50/50 + 3%PEOX + 4%HNT 2035

Tableau V.1 : Température de début de dégradation du mélange 50/50 en présence simultanée ou non de
3%PEOX et 4%HNT.

V.1.4.2 Analyse calorimétrique différentielle
Les propriétés thermiques ont également été analysées en DSC (Tableau V.2). L’ajout simultané de

PEOX ou d’"HNT n’a pas d’influence majeure ni sur les températures de fusion et de cristallisation ni sur

le taux de cristallinité de PBSA.
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Alors que l'ajout du compatibilisant PEOX ou de HNT individuellement induit une augmentation

remarquable du taux de cristallinité de PBSA, expliqué par des interactions favorables PEOX/PISP et
d’un role potentiel d’agent nucléant des HNT, le taux de cristallinité dans le mélange optimisé en
présence simultanée de PEOX et de HNT atteint la valeur du mélange de référence. Cette retombée
est probablement due a une multitude d’enchevétrement dans le mélange empéchant d’accroitre la

cristallisation de PBSA.

ey wa w9
50/50 37.8+0.5 86.9+0.1 31+1

50/50 + 3% PEOX 40.6 +0.6 86.9+0.5 40+1
50/50 + 4%HNT 40.9+0.1 87.4+0.5 39+1
50/50 + 3%PEOX + 4%HNT 36.4+0.3 88.9+0.3 32+2

T. : Température de cristallisation — Ty : Température de fusion —
¢ : Taux de cristallinité
Tableau V.2 : Propriétés thermiques obtenues en DSC des mélanges 50/50
en présence simultanée ou non de 3%PEOX et 4%HNT.

V.1.5 Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier

Le spectre IRTF du mélange optimisé (50/50 + 3%PEOX + 4%HNT) est similaire a celui du mélange 50/50
contenant 3% de PEOX (Figure V.4). Cela confirme I’hypothése de la dénaturation des protéines via le
PEOX. En effet, il est remarquable que la bande correspondant a la vibration des liaisons imines (-C=N-
) présente essentiellement dans I'arginine, initialement située pour I’'ensemble des mélanges a 1650
cm?; se déplace entre 1635 — 1625 cm™ (Figure V.4 1b). Ce déplacement vers les faibles nombres

d’ondes en présence de 3% de PEOX et de 4% de HNT montre une dénaturation possible [164].

En outre, le pic des vibrations des groupements hydroxyles (-OH) en présence de PEOX et de HNT se
déplace légérement vers des nombres d’onde plus élevés (Figure V.4 1a). Initialement situé a
3330 cm?; il se retrouve désormais a 3354 cm™. Ceci illustre les interactions potentielles de type
hydrogene entre I'ensemble des composés. Le déplacement du pic constaté signifie de nouveau la
présence d’interactions majoritairement hydrogenes dans le mélange optimisé favorisant ainsi les

phénoménes de plastification et dénaturation.



Chapitre V Influence de I'ajout simultané de PEOX et de HNT dans un mélange

optimum 50%PBSA — 50%PISP

Absorbance

0.14

0.12 4

- - ~50/50 1

——50/50 + 3% PEOX

——50/50 + 4% HNT
50/50 + 3%P + 4%H

0.10

0.08 4

LI L T 7
3000 2500 2000

Nombre d'onde (cm’')

3600

———
3500

L I AL RN I
3400 3300 3200

Figure V.4 : Spectres IRTF des mélanges PBSA/PISP 50/50, 50/50 + 3%PEOX, 50/50 + 4%HNT, 50/50 + 3%PEOX + 4%HNT (1)

—
3100

3000

™1
150

0

L

— T T
1800 1700 1600 1500

Zoom sur les vibrations des groupements hydroxyles (1.a) et zoom sur les vibrations des liaisons des protéines (1.b).

T
1400

T
1300 1200 1100

136



Chapitre V Influence de I'ajout simultané de PEOX et de HNT dans un mélange
optimum 50%PBSA — 50%PISP
L'analyse des spectres IRTF des mélanges contenant des HNT confirme les hypotheses déja posées

auparavant : une plastification des mélanges par I'ajout simultanée de PEOX et de HNT et une
réticulation des chaines polypeptidiques. L’'ensemble de ces interactions masque celles supposées

entre HNT/PBSA car aucun des pics de référence de PBSA ne se déplace.

V.1.6 Bilan de caractérisation sur éprouvettes injectées

L’ajout simultané de HNT et de PEOX dans un mélange PBSA/PISP 50/50 a un effet positif, sur certaines

propriétés mécaniques et thermiques. Voici les résultats marquants a retenir :

v" La morphologie observée conforte une morphologie co-continue en présence d’une faible
guantité de PEOX et de HNT avec une localisation préférentielle des HNT dans le PISP et la
création d’une interphase.

v' La ductilité ('allongement a la rupture en traction) est augmentée tandis que la rigidité (le
module d’Young) ainsi que la contrainte a la rupture en traction sont préservées.
L'amélioration de la ductilité peut étre attribuée aux nombreuses interactions présentes dans
le mélange facilitant ainsi I'allongement des chaines macromoléculaires dans la phase
amorphe du mélange.

v'  Les propriétés viscoélastiques montrent une légére augmentation du module de conservation
et de la température de transition vitreuse de PBSA sur toute la gamme de température
étudiée, signe d’une restriction de la mobilité des chaines macromoléculaires en présence de
HNT.

v La stabilité thermique, assurée essentiellement par le PEOX, est améliorée (+22°C). Toutefois,
I’ajout simultanée du compatibilisant et des nanotubes a tendance a inhiber 'augmentation
du taux de cristallinité du PBSA antérieurement mis en évidence en cas d’ajout séparément de
chacun des deux additifs.

v’ Le spectre IRTF du mélange 50/50 optimisé (3% de PEOX + 4% de HNT) indique la présence de

phénomenes de dénaturation et de plastification.

V.2 Caractérisation sur films extrudés — calandrés

Afin de se placer dans les conditions les plus proches de I'application visée (films d’emballage) et
d’avoir accés a des caractéristiques physiques spécifiques (propriétés optiques, barriéres et
biodégradabilité) ne pouvant étre mesurées sur des éprouvettes épaisses, la caractérisation s’est

poursuivie sur des films réalisés par extrusion — calandrage d’épaisseur 300 um.
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V.2.1 Propriétés optiques

Les propriétés optiques permettent d’évaluer I'aspect visuel et d’identifier la qualité du produit a
travers des mesures de brillance a la surface du film ainsi que de trouble et de netteté a travers le film.
Ces trois caractéristiques sont présentées en fonction des taux de HNT (Figure V.5) ou de PEOX (Figure

V.6) ajoutés dans les mélanges PBSA/PISP.

Les HNT ajoutés seuls n’influencent pas les propriétés optiques quel que soit le critere évalué (Figure
V.5). l'ajout du compatibilisant PEOX seul augmente quant a lui la brillance du film (+45%) (Figure V.6)
L'ajout simultané de HNT et de PEOX dans le mélange tend a diminuer légerement la brillance du film
qui reste néanmoins supérieure (+20%) a la formulation non additivée. Cette diminution est due a un

effet compensatoire entre les HNT et le PEOX.
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Figure V.5 : Propriétés optiques du mélange PBSA/PISP 50/50, 50/50 + 3%PEOX, 50/50 + 4%HNT et 50/50 +
3%PEOX + 4%HNT en fonction du taux massique de HNT.
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Figure V.6 : Propriétés optiques du mélange PBSA/PISP 50/50, 50/50 + 3%PEOX, 50/50 + 4%HNT et 50/50 +
3%PEOX + 4%HNT en fonction du taux massique de PEOX.

V.2.2 Morphologie

La morphologie de I’ensemble des mélanges PBSA/PISP 50/50 avec les différents additifs ajoutés a été

observée au MEB sur des coupes transversales des films sous un grossissement faible et élevé (Figure

V.7).

50/50 3% PEOX 4% HNT + 3%PEOX

50/50 3% PEOX 4% HNT 4% HNT + 3%PEOX

Ponts

Figure V.7 : Observations MEB sous un grossissement de 50um des films en mélange PBSA/PISP : 50/50 (a),
50/50 + 3%PEOX (b), 50/50 + 4%HNT (c), 50/50 + 3%PEOX + 4%HNT(d) — puis 10um des mélanges PBSA/PISP :
50/50 (e), 50/50 + 3%PEOX (f), 50/50 + 4%HNT (g), 50/50 + 3%PEOX + 4%HNT (h).
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Les caractéristiques morphologiques sont identiques a celles précédemment observées sur

éprouvettes injectées (chapitres Ill et IV, section 1). La morphologie obtenue dans les films minces
extrudés indique la présence de filament en présence de PEOX et d’une répartition des HNT dans les
deux phases. Ainsi, la mise en forme par extrusion - calandrage n’affecte pas la morphologie des

mélanges.

V.2.3 Propriétés mécaniques en traction

Compte tenu des efforts d’orientations, a la fois des chaines moléculaires et des nanotubes,
potentiellement induits par le procédé d’extrusion a plat de films (extrusion — étirage - calandrage), les
comportements mécaniques ont été caractérisées d’une part dans le sens de I’extrusion (appelé sens

longitudinal) et d’autre part dans le sens perpendiculaire (appelé sens transversal).

Les propriétés mécaniques en traction dans le sens longitudinal des films extrudés a partir des
mélanges PBSA/PISP 50/50 sont présentées en fonction des taux de HNT (Figure V.8 a) et de
compatibilisant PEOX (Figure V.8 b).

L'ajout des additifs, que ce soit individuellement ou simultanément, n’a pas d’impact considérable sur
le module sécant des films (Figure V.8). Les résultats mesurés sur films sont différents de ceux obtenus
sur éprouvettes pour les mémes mélanges, avec des tendances d’évolution inversées en termes de

ductilité.

Les propriétés mécaniques du mélange 50/50 + 4% HNT, comparées a celles du mélange 50/50,
montrent une conservation du module sécant, de la contrainte et de I'allongement a la rupture lorsque

4% HNT est ajouté (Figure V.8 a).

L'effet du PEOX dans un mélange 50/50 se fait ressentir sur I'allongement a la rupture qui est divisé
par quatre tandis que la contrainte a la rupture reste constante (Figure V.8 b). Cette diminution de
I'allongement a la rupture générée par le PEOX, reste perceptible méme apres ajout de HNT (-2.5%)
(Figure V.8). Les phénomeénes associés a cette dégradation de la ductilité sont des chaines plus courtes
mal orientées (produits secondaires issus de la réaction entre le glycérol et le PBSA orientés dans le

sens transversal) et I'apparition de défauts dans le film.
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Figure V.8 : Propriétés mécaniques en traction dans le sens longitudinal de films PBSA/PISP 50/50, 50/50 +
3%PEOX, 50/50 + 4%HNT et 50/50 + 3%PEOX + 4%HNT en fonction des taux massiques de HNT ajouté (a) ou
taux de PEOX (% massique) (b).

Dans le sens transversal (c’est-a-dire perpendiculaire au sens d’extrusion) (Figure V.9 et Figure V.10),
au regard de la dispersion des mesures, aucune variation significative du module sécant n’est
constatée. En revanche, une diminution légere de la contrainte a la rupture en présence de PEOX,

valable pour toutes les formulations, peut-étre due a I'apparition d’un défaut dans la structure (Figure
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V.10). Enfin, l'ajout de HNT et de PEOX simultanément ou individuellement, fragilise

systématiqguement le systéeme PBSA/PISP. L’allongement a la rupture, déja trés faible dans ce sens,
chute encore significativement (divisible par 3) pour la formulation de mélange optimisé. Ce résultat
est le constat de plusieurs phénomenes: la présence de courtes chaines macromoléculaires
entremélées dans les plus longues chafnes macromoléculaires (produits issus de la réaction possible
entre le glycérol et le PBSA) et la présence de zones cristallines préférentiellement orientées dans le
sens longitudinal. Ceci montre I'influence de I'orientation des longues chaines macromoléculaires de
PBSA et PISP préférentiellement dans le sens longitudinal, c’est-a-dire dans le sens d’extrusion du film

qui résulte de meilleures propriétés mécaniques dans ce sens.
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Figure V.9 : Propriétés mécaniques en traction dans le sens transversal des films PBSA/PISP 50/50, 50/50 +
3%PEOX, 50/50 + 4%HNT et 50/50 + 3%PEOX + 4%HNT en fonction des taux massiques de HNT.
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Figure V.10 : Propriétés mécaniques en traction dans le sens transversal des films PBSA/PISP 50/50, 50/50 +
3%PEOX, 50/50 + 4%HNT et 50/50 + 3%PEOX + 4%HNT en fonction des taux massiques de PEOX.

La Figure V.11 illustre I'arrangement possible des différents composants dans un film de composition

optimisée PBSA/PISP (50/50 + 3%PEOX + 4%HNT).

Produits
secondaires

Sens longitudinal

Sens transversal

Figure V.11 : Schéma de I'orientation des différents composés présents dans un film PBSA/PISP 50/50 +
3%PEOX + 4%HNT.
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V.2.4 Biodégradabilité

v Dégradation « In vitro »

Le taux de dégradation des films dans une solution tampon a été étudié en fonction du temps de séjour
(Figure V.12). Les résultats prouvent dans un premier temps le caractere biodégradable du PBSA qui
perd 15% de sa masse initiale au bout de 21 jours. Les films PBSA/PISP 50/50, compatibilisé ou non par
le PEOX, perdent 15% de leur masse initiale au bout de 9 jours et 22% au bout de 21 jours ; ceci
s’explique par la nature des composants du PISP majoritairement hydrophiles. Les films possédant des
nanocharges suivent la méme tendance. Dans ces derniers cas, les HNT ne retardent pas la
biodégradabilité du matériau en solution du fait du caractére hydrophile, fortement polaire de ces
formulations, de plus, PISP étant composée d’additifs hydrophiles, le matériau se désintégre

facilement en solution.

L'ensemble des films, quelle que soit la formulation considérée, se dégrade au bout de 3 jours. Par
conséquent, ces compositions peuvent présenter un intérét pour un usage de courte durée, par

exemple des applications biomédicales.

PBSA
[ l5050

{50150 + 3% PEOX
I 50/50 + 4% HNT
[ ]50/50+3%P+4%H| T

w
(4]
1

%)

s

Pourcentage de dégradation

9
Temps de séjour (jours)

Figure V.12 : Dégradation selon I'essai « in vitro ».
v Enfouissement dans un sol & humidité contrélée

La dégradation des films par enfouissement dans le sol a aussi été caractérisée en fonction du temps
de séjour (Figure V.13). En paralléle, des observations au MEB a la surface de chaque film aprées 45

jours d’enfouissement dans le sol ont été réalisées a faible grossissement (Figure V.14). Les résultats
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confirment de nouveau le caractere biodégradable du PBSA, qui perd 19% de sa masse initiale au bout

de 45 jours.

Les films PBSA/PISP, compatibilisés ou non par le PEOX sont dégradés de 75 et 80% au bout de 45
jours. La dégradation du PBSA se fait moins rapidement que celle du PISP, c’est la raison pour laquelle
les microorganismes sont davantage visibles dans le PISP que dans le PBSA (Figure V.14 a et b). Ceci
s’explique par la nature chimique des composants présents dans le PISP, composé d’acide aminé et de
glycérol, un milieu favorable a la dégradation par les microorganismes (Figure V.14 a) [227]. En outre,
le PEOX constituant I'interphase est hydrophile, porteur d’atomes d’azote et d’oxygéne ; I'eau s’infiltre
ainsi plus facilement dans la structure du matériau, favorisant sa dégradation au niveau de l'interface

(Figure V.14 b).

Cependant, les films contenant des halloysites ne suivent pas la méme tendance que les compositions
précédentes. En effet, les compositions contenant des nanocharges se décomposent (65%) dans le
milieu au bout de 45 jours. La répartition des HNT dans la matrice et la morphologie étant plus
complexes de par de nombreux enchevétrements rendent I'attaque des microorganismes dans cette
phase plus difficile [228]. Les observations au MEB confirment ces résultats, les microorganismes étant

peu visibles dans le PISP (Figure V.14 c et d).

Les films avec la composition 50/50 en présence d’HNT se dégradent moins vite au bout de 45 jours.

Par conséquent, une application dans le domaine de I'’emballage serait envisageable.

90
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Figure V.13 : Dégradation selon I'essai d’enfouissement dans le sol.
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Figure V.14 : Observations MEB avec un grossissement de 50 um apres 45 jours d’enfouissement des films
PBSA/PISP : 50/50 (a), 50/50 + 3%PEOX (b), 50/50 + 4%HNT (c), 50/50 + 3%PEOX + 4%HNT(d).

V.2.5 Perméabilité a la vapeur d’eau

La perméabilité a la vapeur d’eau diminue légérement (-20%) lorsque les nanocharges HNT avec ou
sans PEOX 1.9 x 10° g/m.s.Pa sont ajoutées au mélange PBSA/PISP. Ceci s’explique par la présence des
HNT qui sont présents dans les deux phases rendant ainsi la diffusion de la vapeur d’eau dans le film
plus difficile [229][230]. Le caractére hydrophile du matériau diminue en raison de nombreuses
interactions de type hydrogéne entre les HNT et la matrice (cf. parties IV.1.4 et IV.1.5) ; ces derniéres
réduisent la disponibilité des sites dominants a caractére hydrophile dans les films a base du mélange

PBSA/PISP.

Composition PBSA/PISP Perméabilité a la vapeur d’eau (g/m.s.Pa)
50/50 2.4x10°+2.0
50/50 + 3%PEOX 2.3x10°+2.0
50/50 + 4%HNT 1.9x10°+1.9
50/50 + 3%PEOX + 4%HNT 1.9x10°+1.8

Tableau V.3 : Perméabilité a la vapeur d’eau des films de 300um pour les compositions PBSA/PISP 50/50, 50/50
+ 4%HNT, 50/50 + 3%PEOX et 50/50 + 4%HNT + 3%PEOX.
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V.2.6 Bilan de caractérisation sur films extrudés - calandrés

L’ajout simultané de HNT et de PEOX dans un mélange PBSA/PISP 50/50 extrudé sous forme de film a
des propriétés physiques, mécaniques et biodégradabilités différentes. L'extrusion calandrage du film
tend ici a orienter les longues chaines macromoléculaires dans le sens de |’étirage du film. Les diverses

caractérisations menées sur les films ont mis en évidence plusieurs points :

v Les propriétés optiques obtenues sont principalement influencées par le PEOX, la brillance du
film 50/50 augmentant en présence du compatibilisant. Un effet anti-synergique est remarqué
sur cette caractéristique en ajoutant simultanément le PEOX et les HNT. Les
caractéristiques telles que le trouble et la netteté ne sont en revanche pas affectées par |'ajout
de ces additifs.

v Les constats sur la morphologie des films sont identiques a ceux obtenus sur les éprouvettes.

v Les propriétés mécaniques a la rupture sont logiquement supérieures dans le sens longitudinal
perceptible sur [lallongement a la rupture. Le compatibilisant PEOX fait chuter
significativement la ductilité dans le sens longitudinal, les nanocharges HNT étant sans effet.
La fragilisation dans le sens transversal est systématique quel que soit I'additif ajouté. Les
effets favorables sur I'allongement a la rupture du PEOX et des HNT mis en évidence sur les
éprouvettes injectées ne sont malheureusement pas reproduits sur les films minces extrudés
en raison de défauts de cristallisation apparaissant lors du procédé d’extrusion - calandrage
(ce sont des points de faiblesses amorcant la rupture).

v'  La biodégradabilité des films est confirmée, a la fois dans des conditions « in vitro » et par
enfouissement dans le sol, et ce quelle que soit la variante de formulation (avec ou sans HNT
et/ou PEOX). La présence des additifs ne modifie pas beaucoup le comportement en termes
de biodégradation.

v' La perméabilité & la vapeur d’eau diminue légérement en présence des nanotubes HNT. Le

compatibilisant PEOX n’a aucune influence sur cette grandeur physique.
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CONCLUSION GENERALE & PERSPECTIVES

Les préoccupations environnementales et économiques actuelles (hausse des prix du pétrole,
pollution, raréfaction des ressources), nous ont conduit a focaliser nos travaux sur le développement

de matieres plastiques biodégradables a base de protéines de soja.

La premiere partie de I'étude a concerné la plastification des protéines de soja isolées (PISP) et leur
mélange avec le poly(butyléne succinate-co-adipate) (PBSA) en différentes proportions, le
compoundage étant réalisé en une ou deux étapes d’extrusion. La caractérisation physico-chimique et
thermo-mécanique a révélé que la morphologie et les propriétés mécaniques étaient meilleures pour
les mélanges obtenus en une seule étape. Seule la stabilité thermique a montré une légere déviation
positive entre les deux méthodes. Par conséquent, la plastification simultanée et le mélange des
protéines de soja isolées avec le PBSA en une étape d’extrusion ont été retenus pour la suite, pour des
raisons de rentabilité en termes de co(its et de gain de temps par rapport a I'élaboration en deux

étapes d’extrusion.

Dans une optique d’amélioration des propriétés du mélange, la seconde partie de |'étude s’est
concentrée sur I'ajout d’'un compatibilisant PEOX et de nanocharges HNT dans les mélanges en variant
les quantités de chaque additif afin d’en connaitre l'influence et la concentration optimale. La
caractérisation a montré, d’'une part que les mélanges compatibilisés présentaient une meilleure
interface avec une stabilité thermique plus élevée pour I’ensemble des formulations comparativement
aux mélanges de références PBSA/PISP, et d’autre part, que la compatibilisation n’avait pas d’influence
considérable sur les propriétés mécaniques des mélanges, ceci étant attribuable a un effet de
plastification complémentaire du fait d’interactions de type hydrogéne entre PISP/PBSA et PEOX. Dans
ces conditions, la quantité optimale de PEOX a ajouter dans les mélanges PBSA/PISP est de 3%. Ensuite,
des nanotubes HNT ont été ajoutés dans le PBSA, le PISP et les mélanges PBSA/PISP en différentes
proportions afin de définir la concentration optimale de HNT. Les observations MEB ont montré que
les HNT étaient répartis de maniere homogene dans le PBSA et le PISP, les HNT se retrouvent
également dans les deux phases quel que soit la formulation des mélanges PBSA/PISP,. En effet, dans
les mélanges, les nanocharges sont préférentiellement localisées dans le PISP. Deux comportements
mécaniques distincts ont été identifiés pour le PBSA et le PISP. L’addition des HNT dans le PBSA induit
une augmentation du module d’Young avec la quantité de HNT tandis que la contrainte et
I'allongement a la rupture restent similaires pour I’ensemble des nanocomposites. Dans le cas du PISP,
seul le module d’Young tend a diminuer sans un changement significatif de la contrainte et

I'allongement a la rupture. Cette tendance a aussi été observée pour les propriétés viscoélastiques
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établies dynamiques, et validée en spectroscopie infrarouge. Il ressort clairement de ces analyses le
phénoméne de dénaturation au sein des protéines de soja isolées. Cependant, dans les mélanges
PBSA/PISP, I'ajout des HNT n’a pas une influence majeure sur les propriétés mécaniques. Néanmoins,
I’addition de 4% de HNT dans les mélanges permet d’augmenter légérement le module d’Young (+
15%) pour le mélange 75/25 riche en PBSA et d’accroitre I’allongement a la rupture (+ 50%) pour les
mélanges 50/50 et 25/75 riche en PISP. Les HNT sont intéressants d’un point vue stabilité thermique
pour I’'ensemble des mélanges. En se basant sur les investigations morphologiques et mécaniques, la

concentration optimisée a ajouter dans les mélanges PBSA/PISP est de 4%.

La derniére partie de I'étude s’est intéressée au mélange optimisée PBSA/PISP 50/50 additivé de 3%
de PEOX et de 4% de HNT mis en forme d’une part par injection (éprouvettes) et d’autre part par
extrusion a plat (films). L'effet de I'ajout simultané de PEOX et de HNT a été discuté en termes de
propriétés optiques, thermiques, mécaniques, barriére et de biodégradabilité. Ce mélange optimisé
en présence simultanément de PEOX et de HNT ne présente pas une bonne aptitude a la fabrication
de films. De plus, I'addition des deux additifs n’altéere pas la netteté et le trouble des films
nanocomposites. Les observations morphologiques ont révélé une interface en présence du
compatibilisant PEOX avec des nanocharges HNT localisées dans les deux phases. L'ajout simultané du
PEOX et des HNT conduit a une amélioration de la stabilité thermique des mélanges. La présence des
HNT permet de diminuer légérement la perméabilité a la vapeur d’eau et de retarder la dégradation
des mélanges enfouis dans le sol. Ces résultats laissent a penser qu’il est envisageable d’utiliser ces

nanocomposites dans le domaine de I'emballage.

Recourir a des polymeres dits « verts » comme alternative aux polyméres pétrosourcés peut étre
viable si les performances fonctionnelles des premiers sont comparables a celles des seconds et si les
colts de production ne sont pas excessifs par rapport a ceux du marché actuel. Dans cette étude, on a
exploré la faisabilité d’utiliser des protéines de soja isolées en mélange avec le poly(butyléne succinate-
co-adipate) pour élaborer par le procédé d’extrusion un compound biosourcée biodégradable.
Cependant, les travaux présents se sont limités a la préparation puis a la caractérisation des mélanges
et nanocomposites. Ces premiers résultats mériteraient d’étre approfondis selon plusieurs axes de

recherches :

A. Optimisation du procédé d’extrusion : |la préparation des mélanges PBSA/PISP a été effectuée
par extrusion bi-vis a I’échelle laboratoire. L’homogénéité et la dispersion des nanocharges
pourraient étre améliorées en prolongeant le temps de séjour de la matiere sous un cisaillement
élevé dans I'extrudeuse bi-vis. Une autre approche d’élaborer les mélanges en une seule étape

d’extrusion en ajoutant une trémie supplémentaire a une autre zone de I'extrudeuse serait a
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étudier. De ce fait, les parametres liés au procédé pourraient étre différents en termes de profil
et de longueur de vis (rapport L/D). De plus, I'utilisation d’un autre compatibilisant (tel que le
Joncryl® par exemple) ayant la capacité de réagir avec le polyester et avec les groupements

fonctionnels des protéines isolées pourrait servir de substitut au compatibilisant utilisé ici.

B. Dispersion des nanotubes halloysites : |'utilisation des halloysites dans le domaine de la santé ou
dans I'emballage se justifie par leur géométrie particuliere et I'amélioration des propriétés
barrieres. Afin de favoriser une meilleure dispersion dans le matériau, une fonctionnalisation des

nanocharges serait a envisager.

C. Amélioration de la durabilité a moyen terme avec d’autres matériaux biosourcés : pour des
applications d’emballages ciblées, I'accroissement de la durabilité des pieces injectés et des films

extrudés pourrait étre envisagé par la conception d’'un matériau multicouche.

D. Evaluation de la biocompatibilité : les matériaux biopolyméres sont largement évoqués pour des
applications biomédicales (cicatrisation des plaies, médicaments). Par conséquent, il serait
pertinent d’étudier la biofonctionnalité et la biocompatibilité du matériau afin de le valoriser dans

ce domaine applicatif.
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ELABORATION PAR EXTRUSION DE MELANGES DE POLYMERES ET DE NANOCOMPOSITES
BIODEGRADABLES AVEC DES PROTEINES DE SOJA ISOLEES

RESUME

Les protéines isolées végétales sont une source renouvelable de matiére premiere, disponible en
grande quantité. Malgré des propriétés mécaniques faibles par rapport aux polyméres traditionnels,
elles possedent d’autres spécificités intéressantes comme leur biodégradabilité, leur filmabilité et leur
absence de toxicité. Cette étude s’est focalisée sur l'influence du procédé d’élaboration, la
compatibilité et I'ajout de nanocharges sur les propriétés de mélanges poly(butyléne succinate - co -
adipate)/protéines de soja isolées plastifiées (PBSA/PISP). Dans un premier temps, les protéines de
soja sont plastifiées et mélangées au poly(butyléne succinate - co - adipate), dans des proportions
différentes et extrudées simultanément en une étape d’extrusion. Ensuite, I'effet de I'ajout du poly(2-
éthyl-oxazoline) comme compatibilisant a été étudié. L’addition de ce compatibilisant permet
d’améliorer l'interface et les propriétés thermiques. En outre, I'addition de nanotubes d’halloysite
permet d’améliorer certaines propriétés mécaniques et thermiques. Enfin dans le cas de films préparés
avec une composition PBSA/PISP égale (50/50), le compatibilisant améliore les propriétés optiques,
tandis que I'ajout des nanotubes d’halloysite améliore les propriétés de barriére a la vapeur d’eau et
retarde la dégradation du film enfoui dans un sol. L'ensemble des résultats donne de premieres
indications sur 'usage potentiel de ces films dans le domaine de I'emballage et éventuellement dans
le biomédical.

Mots-clefs: Protéines de soja isolées — Extrusion bi-vis — Plastification — Compatibilisation — Bio-
nanocomposites — Perméabilité a la vapeur d’eau — Biodégradabilité - Emballage

COMPOUNDING OF BIODEGRADABLE POLYMER BLENDS AND NANOCOMPOSITES WITH
ISOLATED SOY PROTEINS BY EXTRUSION

ABSTRACT

Vegetable isolated proteins are a renewable source of raw material, available in the large quantities.
In spite of weak mechanical properties compared with the traditional polymers, they possess other
important characteristics such as biodegradability, filmability and they are non-toxic. This study
investigated the effect of processing type, compatibilization and addition of nanofillers on the
properties of poly(butylene succinate-co-adipate)/plasticized isolated soy protein blends (PBSA/PISP).
Initially, plasticizing and blending of soy protein with poly (butylene succinate-co-adipate) at various
composition were carried out simultaneously in a single step extrusion. Then, the effect of adding
poly(2-ethyl oxazoline) as compatibilizer has been studied. Addition of compatibilizer improves the
interface and thermal properties of the blends. Besides, addition of halloysite nanotubes improves
some mechanical and thermal properties. Finally, in the case of blend films prepared with equal
PBSA/PISP composition (50/50), the compatibilizer increases the optical properties whereas addition
of halloysite nanotubes improves the water vapour barrier properties and delay the degradation of
blends as tested by soil buriel test. The overall results gives preliminary insights into potential usage of
these films in packaging and possibly in biomedical sector.

Keywords: Isolated soy Proteins — Twin-screw extrusion — Plasticization — Compatibilization — Bio-
nanocomposite — Water vapour Permeability — Biodegrability - Packaging



