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RESUME

Dans un contexte ou le développement durable apparait comme une prégetge, la mise au
point de matériaux biodégradables, représente un enjeu majeur quumdfralternative aux
polymeéres synthétiques. L'objectif de cette thése est donc @éogd@er un systeme multicouche
biodégradable susceptible de se substituer au polystyréne expansée démmaine de la
barquette alimentaire. Ce multicouche est constitué de deux films de polgctmre en tant que
couches externes et d’'une a&me en amidon de pomme de terrami{den a été expansé et
renforcé par des fibres naturelles (chanvre, cellulose, pailbdéddinter de coton). L'influence
d’agents de nucléation dans les formulations a été analysée.ofirasation des conditions de
mise en ceuvre par extrusion et laminage-couchage, la tenue guécdni produit, ainsi que sa
résistance a l'eau, sa microstructure (taille des cellulgsisseur des parois) et sa
biodégradabilité ont été déterminées et optimisées.

Mots-clés :amidon expanse, fibres naturelles, chanvre, cellulose, linter de coiibe deablée,
polycaprolactone, multicouche, biocomposite, extrusion, biodégradation, emballageaatanent

ABSTRACT

Within the framework of sustainable growth, the use of biodegradabimerd as an alternative
to synthetic polymers seems to be the best solution that couldeegsaste disposal problems.
The aim of this work was to develop a fully biodegradable multiyeomposite that can be a
good candidate to substitute expanded polystyrene actually used as @afjoad packaging
industries. Polycaprolactone was used as external layers. Thavas made of potato starch
foam reinforced by natural fibres (hemp, cellulose, wheat stratngrclinter). The influence of
nucleating agents in the different formulations was studied. Tloeegsmg conditions (extrusion,
calendering) were optimized. The mechanical properties, as wdtieawater sensitivity, the
microstructure (cell size, wall thickness) and the biodegratiabiliere determined and
optimized.

Keywords : starch foam, natural fibres, hemp, cellulose, cotton linter, wistedw,
polycaprolactone, multilayer, biocomposite, extrusion, biodegradation, food packaging
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INTRODUCTION

Introduction Générale

Dans un contexte international ou le développement durable apparaitecome priorité
majeure, la mise au point de matériaux biodégradables, fabréguesstir d'agroressources,
représente un enjeu majeur qui offre une alternative aux pagnms®mthétiques issus de la
pétrochimie. Dans le domaine de I'emballage, cette perspestigautant plus attractive que les
produits ont un cycle de vie souvent court et se retrouvent en grandé@éqdans les ordures
ménageres. Depuis 1975, la production d'ordures ménagéres par habitasineemjudoublé
passant de 217 kg a 373 kg par an en 2004 [1]. De plus, la réutilisaticatidecs plastiques en
tant gu’emballage alimentaire n’est pas sans risque pour le consommateur.

Sous limpulsion de grands groupes industriels, engagés dans la voididdégradable »
(Novamont, Cargill Dow, Monsanto,...), la production des matériaux biodégradables a connu une
croissance importante durant les années 90. Les perspecticegedfidu marché des matériaux
biodégradables sont égales a prés de 200 000 t en 2006. Certains experts estiae@ngaede
en plastiqgue biodégradable pourrait s’accroitre de 30% au cours declaipe décennie et
prendre une part non négligeable (10 a 20%) du marché actuel dégquela synthétiques.
Néanmoins, le colt de ces nouveaux produits et 'absence de légistdérnationale visant a
promouvoir ces matériaux empéchent un développement plus rapide. esh&che sur les
polyméres biodégradables a considérablement progressé au caettedderniere décennie, on
trouve encore peu d'emballages alimentaires biodégradables surcleem@an peut citer les
barquettes a base d'amidon expansé et de cellulose développégmagarA& ou Earthshell
Corp. ou encore les barquettes a base d’acide polylactique (PLAQuiéds par les sociétés
Vitembal et Autobar-Packaging. Le marché potentiel reste ttéadgmportant pour peu que l'on
développe des formulations et des procédés permettant de concuresrfoaictionnalités et les

colts des produits en matiere plastique.




INTRODUCTION

Ce projet a pour objectif de développer un matériau biodégradable shiscgptse substituer au
polystyrene expansé (PSE) dans le domaine de I'emballagentdinee(barquette). La barquette
alimentaire est un emballage d'une grande technicité qui pdrfassurer un certain nombre de
fonctionnalités parmi lesquelles la protection mécanique et micogiiple des aliments,
I'absorption de liquides (exsudats de viande, de poissons, jus de fruits, ...), desgsrdfasgtect
attractives ou encore l'information du client. Le matériauauipoint devra répondre au méme
cahier des charges et de plus étre biodégradable.

Afin d'assurer les différentes fonctionnalités mentionnées ci-ddasilsmarche adoptée consiste
a associer différents types d'agromatériaux. L'absorption de liquidegesguune fonction
importante lorsqu'on conditionne des produits alimentaires, sera agsawéen polymere
hydrophile. Le biopolymere retenu est I'amidon en raison de sa dispénibdicompétitivité et
des nombreux travaux dont il a fait I'objet.

Une fois imbibé de liquide, I'amidon posséde des propriétés mécanigaesrasdiocres. Afin de
préserver la tenue mécanique du produit, des renforts seront incadpagesamidon. Il s'agira
de fibres végétales. L'enjeu consistera a trouver une formulationefiant d'obtenir un
compromis absorption-tenue mécanique. Pour ceci, on agira sur la naturenttets et sur
I'interface amidon-renfort.

Les propriétés d'aspect des barquettes concernent des gspetissensoriels relevant du
toucher et de la vue. Le toucher du produit doit rester sec sd. IBour assurer cette
fonctionnalité, un polyester hydrophobe biodegradable sera utilisé popariéss en contact
avec l'aliment ou le client.

La nécessité d'associer biopolymére hydrophile et polyestérofpiyobe pour assurer des
fonctionnalités antagonistes nous a conduit a imaginer la fabricdtiin systéme multicouche

(hydrophobe / hydrophile / hydrophobe).




INTRODUCTION

Ce systeme multicouche est constitué :
- d’'une couche interne d’amidon expansé renforcé par des fibres naturelles,

- de deux couches extérieures en polyester biodégradable.

orifices

Amidon expansé . Polyester
+ fibres végétales hydrophobe

Figure 1. Systéme multicouche

L'un des enjeux importants du projet consiste a mettre au point lesti@amndbermettant
l'association de ces couches. Ceci impliqgue a la fois le dévelepped'un procédé de
transformation adapté mais également celui de nouvelles fdromsigopermettant d'obtenir une
bonne adhésion entre couches. L'évaluation des performances detlarestolotenue se fera a
travers la caractérisation de ses propriétés fonctionnepespriétés mécaniques, interactions
avec les liquides et biodégradabilité.

L'impact environnemental du projet pourra étre ressenti a différents niveaux :

- En amont, la substitution de polyméres synthétiques par des polynsértes des
agroressources contribue a préserver les ressources fossilédsmger la production de
gaz a effet de serre.

- En aval, toutes les matiéres premieres retenues étant connuetppuaisément
compostables, elles permettront de valoriser le produit en fin denviant qu’'apport de
carbone dans le sol.

- Le projet a également un impact environnemental sur le site de poodpatsque, d'une
part, il résoudra les problemes liés aux déchets de PSE découlintddeoupe des
barquettes, et d'autre part, il limitera les risques assadi@silisation du butane comme
gaz d'expansion dans le PSE.




INTRODUCTION

Ce projet répond a la volonté clairement identifiee de développer urllagebbiodégradable
multifonctionnel susceptible de se substituer au PSE dans le domdmbatquette alimentaire.
Son originalité réside a la fois dans le développement de nouvellesulétions de

biocomposites mais également dans la mise au point de procétt@msfermation permettant

d'obtenir des fonctionnalités controlées.

Ce manuscrit se décompose en 6 chapitres :

Méthodologie de I'étudelLa méthodologie de I'étude détaille la démarche adoptée pour le projet.

Une étude bibliographique L'étude bibliographique a permis de choisir les différents

constituants qui seront utilisés dans les systemes multicouchasfagton de caractériser les
différentes couches, afin de choisir le systtme qui répond au misuxfoactionnalités
demandées.

Les procédés de mise en formea couche interne d’amidon expansé a été obtenue par extrusion

d’amidon en présence d’agents nucléants et porogenes. La couche inttoreeeea été obtenue
par le méme procédé en incorporant les fibres végétales lpreckssus d’extrusion. A partir de
la couche interne, le systeme multicouche avec les couchgarts en polyester a été mis en
forme par laminage couchage.

Les techniques expérimentatelses produits ont été caractérisés selon certaines méthedes is
de I'étude bibliographique. La barquette alimentaire en polystyegpanse a été également
caractérisée de la méme fagon que les formulations biodégradables.

L’étude de la couche interne Les différentes formulations d’amidon expansé contenant

différents types des renforts: fibres de paille de blé,dibieechanvre, fibres de linter de coton et
fibres de cellulose ont été étudié.

L’étude du systéme multicouchées différentes formulations de systéme multicouche contenant

rrrrr

-10 -



@APITRE 1. METHODOLOGIE DE ETUDE

Chapitre 1. Méthodologie de I'étude

1.1 Introduction

A I'heure actuelle les matériaux polyméres synthétiqgues s@septs dans tous les domaines
d’application (automobile, emballage, batiment, cosmétique...). Leur pehpeaet leurs qualités
nombreuses ainsi que des colts de matiere premiére limitésroms iessor exceptionnel de
ces matériaux. La production des matiéres plastiques s’est élgrés de 6,7 millions de tonnes
en France et a 169 millions de tonnes dans le monde en 2003 [2]. Ueepasidérable de ces
polymeres synthétiques dont 36% en Europe est destiné au secteunluladge. Ces matieres
plastiques sont utilisées sur une période de temps tres réduieetigierapidement un volume de
déchets important. Malgré un développement considérable des filergeston des déchets,
leur traitement et leur élimination posent encore des nombreux problémes.

Plusieurs types de valorisation des déchets de matiéres plastiques soggésrj8isa

La valorisation matiére par recyclage ou régénératian recyclage mécanique permet la

réutilisation réversible de la matiere plastique issue de dechptés nettoyage, la matiere est
broyée puis refondue, pour la méme utilisation. Toutefois des praduitslés présentent une
qualité inférieure a celle des produits de départ.

La valorisation énergétiqud_es déchets plastiques possédent un pouvoir calorifique important et

peuvent donc étre valorisés par incinération avec récupération dr@etfie valorisation peut

présenter certains inconvénients comme par exemple la génération de podnariés dumées.
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La valorisation chimique Cette valorisation, consiste a décomposer les macromolécules

constitutives des polyméres en matieres premieres réutiksdiferents procédés peuvent étre
utilisés : le craquage, la thermolyse, la pyrolyse, la dépalgatidn, la solvolyse. Cette

technique reste peu développée aujourd’hui.

La biodégradatiofd]: Cette voie consiste a dégrader des matieres plastiquesoisnéedr
fonction remplie et ne s’applique qu'a une gamme particuliere dieres : les polymeéres
biodégradables.

Cette voie qui implique l'utilisation des polyméres biodégradablesesaé de plus en plus les
industriels, plus particulierement I'industrie de I'emballageuseale la durée de vie trés courte
et des exigences spécifiques liées au cahier des charges de ces produits.

Suite au sommet de Stockholm de 1972 concernant I'éco-conception qui a raard le
concept d’éco-développement et suite aux conférences de Kyoto etriesBures sur l'effet de
serre, mais aussi a I'épuisement inévitable des ressourcdedpsin contexte favorable s’est
ouvert aux nouvelles valorisations des agroressources.

De plus, la directive Européenne 94/62/CEE relative aux emballagéshets d’emballage a été
mise en place en 1994 [5]. Elle impose une valorisation globaléedseinble des déchets
d’emballage. Les exigences essentielles de la directive congre la fabrication et la
composition, le caractére réutilisable et le caractere galde de I'emballage. Cette derniére
porte sur la valorisation énergétique et la valorisation par compostage et adzdiegr.

L’'une des solutions les plus intéressante pour les industries dlagdsaest le développement
des composites a base de polymeres biodégradables susceptildesptieEaer les polyméres
synthétiques utilisés actuellement dans la production d’emballage. Le projet tigpdéreent de
biocomposites multicouches pour 'emballage alimentaire a été mené dasgritet e

Les aspects environnementaux de ce projet sont essentiellementctésnaex matieres
premiéeres utilisées issues d'agroressources. Différentesresapremieres seront impliquées

dans la fabrication des biocomposites multicouches.
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Pour la couche absorbante, la matiere premiére envisagéangdbn de pomme de terre : ce
choix se justifie par sa grande production en Europe et, plus pargowéiet, en France. Le
renfort mécanique des barquettes sera assuré par l'incaspodati renforts fibreux dans les
couches. Il s’agit d’étudier l'intérét de fibres issues aellistrie agricole (fibre de chanvre, ...).
Ces fibres pourraient étre utilisées de préférence auxs fdwecellulose, issues du bois et déja
utilisées dans l'industrie papetiere, notamment. Le choix des fileesit permettre également
de contrdler I'absorption de liquide dans la couche a base d'amidoroudstes extérieures du
produit seront réalisées a base de biopolyesters.

Les bioplastiques a base d'amidon, cellulose ou de protéines existentodn@nt aujourd'hui
deux a trois fois plus chers que leurs concurrents d'origine pétrol&r surcolt devrait se
réduire avec les progres technologiques, le développement du nearizh@ausse du prix du

pétrole.

1.2 Contexte industriel de I'étude

Les débouchés des biocomposites multicouches développés dans ce psitigtrgedans le
domaine de l'emballage alimentaire et plus particulierement dek barquettes. Le marché
francais des barquettes alimentaires a augmenté de 33%d@8afret 2001, pour s’élever a 11,3
milliards de barquettes. Les barquettes alimentaires enquiesteprésentaient 84% du marché
des barquettes alimentaires en 2001.

Comme on le constate a travers ces chiffres, il s'agit d'teusetactivités trées dynamique ou les
matieres plastiques représentent la part principale du marebgs'€xplique par le fait que ce
type de matériaux permet aisément de répondre au cahier dgesctia I'emballage alimentaire.
La multitude de variétés de polymeéres, leurs propriétés spéxsfigtileur facilité de mise en
forme ont conduit les producteurs a faire du "sur mesure"” en dévelogpansystemes

"emballage-aliment”.

-13 -



@APITRE 1. METHODOLOGIE DE ETUDE

L'objectif industriel de ce projet est de développer un produit bioddgeadapable de se
substituer aux barquettes en polystyrene expansé utilisées awtulldans I'emballage de la
viande, du poisson ou des fruits. Pour ce faire, le produit devra intégméimes fonctionnalités
que les barquettes en PSE et présenter une plus-value apportee [padégradabilité. Cet
objectif implique de développer un produit assurant une protection meécaleis|@iments, une
protection microbiologique grace aux propriétés de barriere ausigazque l'absorption des
exsudats provenant des aliments (jus de viande ou de fruits). Enfirodeit doit pouvoir
s'adapter a des designs différents en particulier en telenfesme et de couleur afin de satisfaire
les demandes des clients. Par ailleurs, afin de maintenir urd@revient concurrentiel des
barquettes, il sera intéressant que le produit puisse étre rmisrme sur les chaines de
production existantes utilisant I'extrusion et le thermoformage.

Le marché de I'emballage alimentaire ne peut logiquement paslt@c une voie de
développement dans le domaine des produits biodégradables, dans la oiedome peut
transposer des techniques plasturgistes et leurs avantages ddépr@n continu tout en
nécessitant la mise en ceuvre de moins de matiere premiere et moinsel’énerg

Il existe en effet déja des barquettes biodégradables suarlthén(Société APACK), mais le
fabricant rencontre de gros problemes de capacité de par la lourdeur du prigcéd@auavre. En
effet, lorsqu’on s’intéresse au marché européen de I'emballagengaire (10 milliards de
barquettes par an), il est impératif de considérer le volumeltedtion qu’'un procédé peut
permettre, pour envisager I'introduction rentable d’'un nouveau produit.

Il apparait enfin parfaitement réaliste d’envisager un transtanplet du polystyréne vers un
produit issu de ressources renouvelables, si les développementspeittnattent d’allier la
biodégradabilité avec les qualités des emballages actuelleaggiges (absorption des exsudats,

durée de conservation prolongée...).
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1.3 Méthodologie adoptée pour le projet

Le design et la fabrication d'emballages alimentaires impligdenprendre en compte de
nombreuses caractéristigues des matériaux telles que lease malumique, leurs propriétés
meécaniques, leur résistance a différentes agressions (eaacid¥s ...), leur transparence, leur
processabilité, leur capacité a étre imprimeés, leur dispogibidur codt. L'évaluation des
potentialités des agroressources dans I'emballage aliment@iose sur les mémes criteres
auxquels s'ajoute la compostabilité ou la biodégradabilité.
L’obtention des fonctionnalités requises par 'emballage alimentapose sur une formulation
appropriée des différentes couches composites. L'étude des compositiaiféientes couches
de composites a été effectuée en relation avec les fonctigsnalitendues : mécanique,
absorbante et aspect visuel.
Le procédé de transformation choisi pour associer les différeotetes du produit combine les
opérations d’extrusion et de calandrage, il s’agit de lamisagehage. Ce procédé a été retenu
car il correspond aux techniques actuellement utilisées dans la fabricativergiesttes en PSE.
Les produits mis en forme sont testés mécaniquement et chimiquementilisant des
éprouvettes normalisées, de facon a évaluer si les produits induieejuettes) répondent au
cahier des charges défini.
La masse volumique du produit est évaluée dans un premier tempsépanare au cahier de
charge le produit élaboré doit étre 1éger.
Le comportement mécanique est évalué dans un second temps, a partir de 2 telstesorma

- le comportement en flexion : qui a permis de déterminer le moddtudy, la contrainte

et l'allongement a rupture,

- larésistance au choc Charpy : qui donne des informations sur la résiliemecatédgaux.
Le comportement mécanique en flexion est évalué sur des praptéts conditionnement a des
atmospheéres d’humidité relative différentes et aprés la consereat contact avec des liquides.
Ceci a permis une estimation de comportement mécanique de daettar au cours de
I'utilisation. Les mesures de la résilience vont permettrealiéation de la résistance des

barquettes lors du filmage.
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Le suivi des propriétés d’interaction solide/liquide est réalmé au long du process de
fabrication du biomatériau : tout d’abord sur les produits issus de dteérd extrusion et
ensuite issus du laminage couchage. Les caractéres hydroph@beodeHhe extérieure (afin de
conserver une tenue mécanique) et hydrophile des constituants devahemlesdiquide sont
recherchés et mesureés.
La biodégradabilité des produits est évaluée dans un troisiénps,t@ partir de deux types de
tests :
- des mesures du suivi de consommation d’oxygene au cours de la dégradation du matériau,
- des mesures en composts de la dégradation des échantillons.
Puisque les matieres premiéres utilisées pour la mise er chuproduit sont biodégradables, le
taux et la cinétique de biodégradation des produits sont déterminége@uaet une estimation
de temps nécessaire pour I'élimination compléte du produit firdbrat sa gestion en tant que
déchet.
Pour faciliter les utilisations de matériaux élaborés, il e&tessaire de comprendre et
eventuellement prédire leur comportement. Etant donné que leurs propoiétgsincipalement
déterminées par leur microstructure, I'étude permettantedler rleur structure avec leurs

propriétés a été menée tout au long de projet.
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Chapitre 2.  Etude bibliographique

2.1 Les polymeres biodégradables

2.1.1 Généralités

Au cours des deux dernieres décennies, une forte croissance geodaction et du
développement des plastiques biodégradables a été observée. Lestesrgraimonnementales
et les nouvelles réglementations concernant le recyclage de si¢thstigues ont poussé les
industriels a développer des nouveaux matériaux issus de ressemoeagefables. Mais avant
de remplacer un polymére synthétique par un polymére biodégradalelst, niécessaire de
connaitre et de comprendre les mécanismes intervenant au copreaissus de biodégradation
et d’envisager les voies de valorisation. Jusqu’a une époque récerggjstait aucune norme
scientifique permettant de définir les produits biodégradablesngpastables. Aujourd’hui, des
groupes de normalisation ont établi des modéles d’évaluation qui tpemme’estimer la
biodégradabilité et la compostabilité [6].

La norme de I’American Society for Testing and MaterialSTAM) D-5488-94d définit un
matériau biodégradable comme un matériau susceptible de subir undatiégrgpar action
enzymatique des microorganismes en dioxyde de carbone, mé&haneomposés inorganiques
ou la biomasse. Cette dégradation peut étre mesurée par destdadards sur une période de
temps définie. Si la biodégradabilité est mesurée dans les oosdidie compost (humidité

relative, température et oxygénation contr6lés), on parle alors de cohiliésts].
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La norme européenne EN 13432:2000 est similaire a celle de 'ASTiBl lesaconditions du
compost définies par ces deux normes sont difféerentes [7].

Malgré l'absence d'une Iégislation internationale concernantbiledégradabilité et la

compostabilité, I'établissement de normes a permis la catidit puis la commercialisation des
matériaux biodégradables. Les produits disponibles sont déja nombreakldaut2.1 regroupe

les principaux matériaux biodégradables commerciaux [8, 9, 10, 11].

Matériau Producteur Composition

Mater-Bi Novamont S.p.A (Italie) Amidon de mais

Solanyl Rodenburg Biopolymers PLA a base de fecule de pomme de

(Pays-Bas) terre

NatureWorks Cargill (USA) PLA & partir de mais

Lacea Mitsui Chemicals (Japon) PLA

Biomer Biomer (Allemagne) PHB, PLA

Biocycle PHB Industrial (Brésil) PHB

Biopol Metabolix Inc (USA) PHB-PHV (polyhydroxybutyrate,
polyhydrohyvalérate)

CAPA Solvay Interox (Belgique) Polycaprolactone (obtenu par
transformation d’huile végétale)

Eastar Bio* Novamont S.p.A (ltalie) Butanediol, acide adipique, acide
téréphtalique, acide gras

Bionolle Showa Denko (Japon) Butanediol, acide adipique, acide
succinique, acides gras

Ecoflex BASF (Allemagne) Butanediol, acide adipique, acide
téréphtalique, acides gras

Ecovio BASF (Allemagne) PLA+Ecoflex

Bio Par BIOP Polymer Technologies Amidon de pomme de terre+Ecoflex

AG (Allemagne)
Natureflex UCB (Allemagne) Cellulose
Bioceta Mazzucchelli (Italie) Diacétate de cellulose

Tableau 2.1.Matériaux biodégradables commerciaux (*commestatiar Eastman Chemicals).

-18 -



HEAPITRE 2. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Parmi les polymeres biodégradables, il est possible de distinguergdandes familles : les
polyesters biodégradables et les agro-polymeres (fig. 2.1) [Ap @afamille des polyesters, on
retrouve les polyesters qui sont soit produits par des microorganisaiessus de monomeres
bio-dérivés ou de la pétrochimie. Les agro-polymeres sont en généakdient extraits de la
biomasse. Ce sont des polysaccharides comme I'amidon, la cellolosdes protéines
comprenant la caséine ou le gluten. Tous ces types de polymewaas I@s polyesters issus de la

pétrochimie) proviennent des ressources renouvelables.

‘Polyméres biodégradable‘s
|

bio-dérivés

de la biomass

[ Agro polymeéres ] [Polyesters biodégradabk%s
Dlrectement LF:roduits par d[# I gle Issus de la
extrait . : monomeres 2 Sl
icroorganism pétrochimie

v l v Y

—[ Polysaccharides] [ Lipides ] [ Protéines ]— PHA :
(Polyhydroxy Polylactides

alcanoates)

Polycaprolactone
(PCL)
v Y Polyesteramides

A4
e J [ Triglycérides J Animales: fPolyhydroxybutyrald Acide polylactique (PEA)
’ réticules -Caséine (PHB) (PLA)

-Collagéne ] +Polyhydroxybutyra

9}

-Lactosérum co-valérate (PHBV] Copolyesters
ligno-cellulosiques -Kératine aliphatiques
— (ex. PBSA)
Au“.'?S: Végétales:
-Chitine -Soja ; Copolyesters
-Chitosane el ) aromatiques
-Pectines ey (ex. PBAT)
-Coton

Figure 2.1.Classification de polymeéres biodégradables [7]
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2.1.2 Les polyesters biodégradables

Les polyesters produits par des microorganismes

Les polyhydroxyalcanoates (PHAspnt produits sous formes de granules par plus de 200

bactéries, qui les utilisent comme source de carbone et d'énergie.

Les caractéristiqgues mécaniques de ces polymeres dépendémtstecture chimique des
monomeres qui les composent. De maniere générale, les PHAs donles)éres possedent de
courtes chaines latérales ou pendantes sont plutdt rigides, tandisuyugui comportent des

monomeres a chaines moyennes ont une consistance plus souple (fig. 2.2).

fon o
6 R
avec: R=-(CH)x-CHs, x3 0
Figure 2.2.Structure de poly(hydroxybutyrate-co-hydroxyvaléjat

Le polyhydroxybutyrate (PHB) est un polymeére cristallin (8098) h&ute température de fusion
(173-180°C) présente un avantage par rapport aux autres polyestégradadbles, mais il est
difficile & mettre en ceuvre. Pour faciliter cette mise en ceuvre, ilassifigl par I'ester citrique.

La bactérie Alcaligenes eutrophus permet de produire aujourd’hwetésines de tonnes de
copolymere PHBV [7], commercialisé par la société Metabdabus I'appellation Biopol©.
Méme si les bactéries arrivent a produire par fermentatiomuimstités de PHAs représentant
jusqu'a 80-90 % de leur poids sec, le colt de production de ce plastiqugrdiladiée est élevé :
14-22 $CAN/kg. Le groupe Archer Daniels Midland et la société bhdita annoncent la
construction de la premiere usine de capacité 50000t/an de PHAsad@nbduction sera
commercialisée. Les chercheurs de Natural Energy Institut altioront synthétisé le PHB en
extrayant les acides relachés par la décomposition des déchets aleadhg].
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PHBV PLA PCL PBSA PBAT

Masse volumique (g/crm) 1,25 1,25 1,11 1,25 1,21
Transition vitreuse (°C) 5 60 —60 —45-(-10) -30
Fusion (°C) 153 130-195 58-61 90-120 110-115
Cristallinité (%) 51 0-1 67 41 20-35
Biodégradation*,

100 100 100 90 100
minéralisation (%)
Module d’Young (MPa) 900 2050 190 249 52
Résistance (MPa) 25 45 33 19 9
Allongement a la rupture

15 9 800-1100 800 700
(%)

Tableau 2.2.Propriétés des polyesters biodégradables (*mesprés 60 jours dans des conditions de compost
selon ASTM 5336) [7]

Les polyesters issus de monomeéres bio-dérivés

L’acide polylactique (PLA)est un polyester que I'on obtient par polycondensation de l'acide

lactique. Cet acide est extrait de sucres de mais paerfiéation bactérienne en passant par un
intermédiaire cyclique (lactide) (fig. 2.3).

Le PLA est biodégradable et biocompatible. Il a été largemergtéugibur des applications dans
le domaine biomédical [13]. Grace a ses proprietés proches ¢tks ats plastiques
conventionnels, tels que le polypropyléne ou le polyéthyléne eé gr&on codt relativement

faible (2,44 euros/kg en 2004), le domaine d'utilisation du PLA est aujourd’hui plus large.

H CH, S H
N ©
# | CH PLA
(]

Lactic acid

Figure 2.3.Structure d’acide polylactique
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Les sociétés leaders de la chimie mondiale, Cargill et Desgcéés pour l'occasion (depuis
1997), ont démarré la commercialisation du PLA en 2002, sous le homtute Méorks ©. En
1999, la production mondiale de plastique biodégradable n'était que de 14 000 tarswmséte
Cargill a racheté la part de Dow Chemical Company en 2005 s&¢®$a capacité de production
de 140 000 tonnes par an de PLA [14]. Les compagnies Mitsui Chemical (Jetppiys
récemment Galactic S.A (Belgique) et Treophan GmbH (Adlgme) produisent également le
PLA sous les noms commerciaux de Lacea ©, Galactic © et Biophan ©.

L’acide lactique, possédant un carbone asymétrique, est optiquertieriDans la nature, on le
retrouve sous sa forme énantiomeére L (Iévogyre), tandis que la r(dextrogyre) peut étre
obtenue par synthese chimique ou biologique [15] (fig. 2.4). Le plus souvenLAlee®R
synthétisé sous forme de copolymere [D, L]. Les propriétés dmmpelymere, notamment la
cristallinité, dépendent du rapport des deux énantiomeres.

Le PLA se décompose en 20 a 40 jours dans les conditions de compostggeafiere et taux
d’humidité élevés) en subissant d’abord une réaction d’hydrolyse ymésdécomposition
microbienne [15] ou en 4 & 5 ans s'il est enterré dans le sol.

Le PLA [16] est un polymére linéaire qui peut étre soit amorpbie semi-cristallin et qui dans
les deux cas se dégrade rapidement en présence d’humidité, a T=50-ZQ¥Mpérature de
transition vitreuse est de I'ordre de 60°C et sa température de fuarie entre 130 et 195°C. La
masse volumique du PLA est de I'ordre de 1,25 gitableau 2.2).

Fang et al. [17] ont montré que le PLA peut former des filmssfrarents qui ont une bonne
rigidité et sont perméables a la vapeur d’eau. Ces polympéwe®nt constituer aussi une barriére
pour les odeurs.

Ces auteurs ont montré I'amélioration des propriétés mécaniquegsidofsn passe du PLA
semi-cristallin (95% L-lactide) au PLA amorphe (85% L-lactide).
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i 3
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Figure 2.4.Structure d’acide polylactique

Les polyesters issus de la pétrochimie
Le polycaprolactone (PCLgst un polyester synthétique biodégradable. C’est un polymére

linéaire obtenu a partir du monomeéreaprolactone en présence d’alcool. Les masses molaires

de ces polymeres varient de 20000 jusqu’a 100000 g/mol, en général.

f-ovo}

Figure 2.5.Structure du polycaprolactone

Le PCL est commercialisé par les sociétés Solvay Int@ydk.), Diacel (Japon) et Dow/Union
Carbide (USA) sous le nom de CAPA®, Celgren © et Tone ©. Il escipalement utilisé
comme plastifiant et dans les domaines de I'emballage, désitgjlde la libération contrélée de
principes actifs...

Le PCL est hydrophobe, partiellement cristallin (67%) et ssseaolumique est de l'ordre de
1,11 g/cm. La température de transition vitreuse est de I'ordre de —60%@ E=mpérature de
fusion varie entre 58 et 61°C [15]. La température de fusion relaivepeu élevée, limite

I'utilisation du PCL. Il est alors souvent mélangé avec d’autres polymeresy I8odifié [7].
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L’avantage principal de ce polyester réside dans sa « fliégibil Sa déformation a la rupture
peut atteindre 1100%, tandis que sa résistance meécanique est de 33 MPa (tableau 2.2) [19].
Ce polyester n’est pas compatible avec I'amidon. La faiblesimihéntre le PCL et I'amidon
peut étre améliorée par l'introduction de blocs de polyéther danokalime du PCL [20]. La
littérature révele également différents agents de compséatidn pour des meélanges d’amidon
avec du PCL, tels que I'anhydride pyromelletique [21] ou maléique [22].

La décomposition de ce polyester est plus longue que celle du PLA§IBCL est consommeé
lentement par des microorganismes au cours de la biodégradation. séncpré’amidon, ce
polyester se décompose plus rapidement [7].

Dans les conditions de compost (similaires a celles proposéksnmame ASTM D 5338-1992),
la biodégradation du PCL est de I'ordre de 65% apres 23 jours alore gsesupérieure a 65%
aprés 14 jours dans le cas de mélanges PCL/amidon (90/10, 70/30, 50/5Qg[fdihs auteurs
expliquent que la biodégradation des mélanges PCL/amidon démarta pansommation
d’amidon. Elle est suivie ensuite par la consommation des deux composants du mélange [20].
Les tests de biodégradation en milieu liquide (selon la normel#851) menés pour le PCL et
le mélange amidon/PCL (Mater Bi©) montrent des résultataias. D’'une part, Massardier-
Nageotte et al. [23] montrent une meilleure biodégradabilité poltater-Bi© par rapport au
PCL mais d’autre part, Mezzanotte et al. [24] ont observé urikeareibiodégradabilité du PCL.
Dans les deux cas, les auteurs ont observé une biodégradation immutantdes premieres 28

jours. Apres cette période, elle devient faible.

Le polybutyléne succinate co-adipate (PBSA) et le polybutyldipage co-téréphtalate (PBAT)

ont des structures chimiques similaires. lls sont synthétisé®aetion de polycondensation de
glycols et d’acides dicarboxyliques aliphatiques ou aromatiques.

Le PBSA (fig. 2.6) est commercialisé sous le nom de Bionolle & l|paociété Showa
Highpolymer (Japon) [25]. C’est un copolyester aliphatique, semablimstpossédant une
température de fusion de l'ordre de 90 a 120°C (tableau 2.2). Il peunigtren forme par
extrusion comme les polymeres thermoplastiques synthétiques.mpaérégure de transition
vitreuse est de I'ordre de —45 & —10°C et sa masse volumigégadsta 1,25 g/ch[26]. La
masse molaire du PBSA peut varier de 10 000 a 100 000 g/mol.
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La haute résistance chimique et thermique et la biodégradahilRBSA sont les propriétés qui
favorisent son utilisation dans un large domaine d’applications. Medgi¢ la production de ce
polyester est limitée par son colt élevé.

Dans les conditions de compostage, le PBSA sous forme de film, tpeutégradé en 2 mois

[27] tandis que le mélange PBSA/amidon peut étre complétement dégradé en 45 jours [28].

fros gty g oonet
O (@] X é o) y

Figure 2.6. Structure de polybutylene succinate co-adipate

Le PBAT (fig. 2.7) commercialisé sous le nom d’Eastarbio © patrian Chemicals (le brevet
racheté par Novamont en 2004) est un copolyester de masse volumiqua #gdleg/ci Sa
température de transition vitreuse est de I'ordre de 30°Ctetrggérature de fusion de I'ordre de
110 a 115°C (tableau 2.2) [29].

f(ﬁ;—(CHZﬁrg— C—(CH— ﬂg@g— O—(CI—QT%

Figure 2.7.Structure du polybutylene adipate co-téréphtalate

Le PBAT est un copolyester obtenu par réaction de condensation ahetys-diol, d’acide
adipique et d’acide téréphtalique. Les applications de ce polyastediverses. Possédant une
masse volumique faible, une bonne résistance a I'humidité, @t et au choc, il convient
pour des applications comme I'emballage rigide dans I'alimentairencore pour les produits de
beauté [30]. Tandis que les polyesters aromatiques comme le ptapéthgréphtalate (PET) ne
sont pas biodégradables, les copolyesters aliphatique-aromatique genmemt de faibles
quantités de fractions aromatiques, sont capables de se décorhpas&romposition du PBAT
dépend alors de la quantité de fonctions esters aromatiques. Au des30% molaire d’acide

téréphtalique, la décomposition du PBAT dans des conditions de compost devient dfficile [
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En général, les biopolyesters présentent des propriétés semhlabilesupérieures, a celles des
plastiques traditionnels. Ainsi, par copolymérisation de deux polyestedegradables leurs
propriétés peuvent étre modulées en vue des différentes applicatiguissPees matériaux sont
capables de se dégrader aprés leur utilisation. L'inconvénient pfidgipges matériaux réside
dans leur colt important. Afin de réduire leur codt, il existe aujouradleunombreux travaux
portant sur le développement de nouveaux procédés de mise en ceuvre. §eilrsémble
intéressant de combiner ces biopolyesters au sein de mélanges cangmsites avec d’autres
polymeres biodégradables, qui ont un colt inférieur. C’est pour cetta Iquie ces biopolyesters
sont souvent mélangés avec de I'amidon [27] ou renforcés par des fibres végétales [32, 33].

2.1.3 Les agro polymeéres: cas de I'amidon

L'amidon est un sucre polyoside de formule brutgi{gs),. Issu de la photosynthese, I'amidon,
qui constitue la réserve en sucre des végétaux, se présente smuddagrains de taille variable
(1 2 200 um) et donne dans l'eau une solution colloidale.

C’est un de constituants les plus importants des aliments en @gsson pouvoir gélifiant,
viscosifiant et fixateur d’eau.

Des substances non glucidiques se trouvent présentes dans les amitiqne goé le degré de
purification. Ce sont essentiellement des lipides (0,5% de l@mateche), des protéines (0,2%)
et des matieres minérales (0,2%).

Les principales sources d’amidon sont le mais, la pomme deléehié, le manioc et le riz [34].
La fabrication d’amidon commence par la séparation les consttdanta plante: I'amidon, la
protéine, I'enveloppe cellulosique, les fractions solubles... Cette premierdahagervenir une
série d'étapes simples de séparation physique des constituanatgage, tamisage,
centrifugation... A noter toutefois que les procédés de fabrication sont spécifiguague plante
et que les outils industriels sont dédiés a une matiére prethiéranais ou pomme de terre en
Europe). Dans un deuxieme temps, I'amidon ainsi extrait sous salfopius pure sera valorisé
aprés séchage en tant qu'amidon natif ou bien sera transforméaatfiélidrer ses performances

(amidons modifiés) ou sera utilisé pour la production des sirops de glucose.
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2.1.3.1 Structure de base et propriétés

La composition chimique de lI'amidon varie suivant son origine végétals, tous les amidons
sont constitués d-D-glycopyranose en chaines linéaires avec la liais@h 4) dans I'amylose,
ou en chaines ramifiées (environ 5% de ramifications) pariémia (1 6) sur des chaines

(1 4) dans I'amylopectine.

L’amylose est le constituant le moins abondant, sa molécule phtslaimple et la plus petite.
Les motifs de glucose présentent des enchainements de tyfle 4). Les chaines
macromoléculaires obtenues ont des masses moléculaires dgai&0h g/mol et des degrés de
polymérisation (DPn) de 300-5000 [35]. Les unités glycosidiques sont orgmrsséon une
forme hélicoidale, avec six unités par tour d’hélice (fig. 2.8).eCdtucture permet de réaliser
des complexes avec différentes petites molécules notamment'iadec Dans ce cas, il y a

formation d’'un complexe de couleur bleu foncé.

Figure 2.8.Structure de I'amylose
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Figure 2.9.Structure de I'amylopectine

L'amylopectine est beaucoup plus abondant que 'amylose. Il a leersocture que 'amylose,
sauf que la molécule a un aspect buissonnant du fait de ramificgtioss branchent sur une
fonction —CHOH, approximativement tous les 25 motifs (fig. 2.9). La masse cuiaiée est
beaucoup plus élevée: 100° g/mol et le degré de polymérisation varie entre 9600 et 15900 [35].
Les chaines latérales possedent la méme structure que les chaineal@sinc

Tous les amidons sont constitués par ces deux macromolécules. Lertrappo
amylose/amylopectine, ainsi que la quantité d’eau qu’ils contiennemnwanvec I'origine de
I'amidon (tableau 2.3). Les autres propriétés de I'amidon varient égalementtsson origine.

Tous les types d’amidon commerciaux contiennent environ 0,2-0,6% de pra&sicaselles,

sauf 'amidon de pomme de terre qui en contient, en général, 0,05%.

Ces pourcentages dépendent des procédes d’obtention de 'amidon a partir des végétaux.
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A mesure que la plante grandit, les molécules d’amylose et dpeutine, se déposent en
couches successives autour d'un hile central pour former un grairacbf8g]. Les molécules
voisines d’amylose et les ramifications extérieures de lapegtine peuvent s’associer par
I'intermédiaire de liaisons hydrogéne. D'une maniéere peegllelles constituent des faisceaux
cristallins orientés radialement, connus sous le nom de miceldles-ci sont séparées par des
régions amorphes non organisées (fig. 2.10) [37, 38]. Cependant, il n'passt@ans le grain
d’amidon de limite bien marquée entre la phase cristallina phdse amorphe. Les molécules
passent alternativement de l'une a l'autre de ces deux phases.ldgngranules d’amidon se
présentent sous la forme d’'un réseau tridimensionnel composé de isialitess réticulant des
régions amorphes au sein desquelles I'essentiel de I'eau est localisée.

La structure cristalline des micelles influence la pétiétrale la lumiére dans le grain d’amidon.
Les grains d’amidon non hydratés font dévier le plan d’'une lumiereggdaCe phénoméne est
appelé biréfringence. Lorsque l'orientation radiale des mialkt perturbée, la biréfringence
disparait [39].

Source Amylose Amylopectine  Lipides  Protéines Taux d’humidité
d’amidon (%) (%) (%) (%) (%)
Mais 26-28 72-74 0,63 0,3 12-13
Mais cireux 1 99 0,23 0,1 -
Blé 26-27 73-74 0,63 0,3 13
Pomme de terre 20-25 75-80 0,03 0,05 18-19

Tableau 2.3.Composition chimique de différents types d’amid¢onpas de données) [7]

Suivant son origine végétale, I'amidon se présente sous différemassfcristallines : A (le plus
gros et lenticulaire) pour les amidons de céréales, B (plusepsiihérique) pour les amidons de
tubercules, C (mélange de A et B) pour les amidons de légumineusegour les amidons
complexes avec des lipides ou des alcools [40]. Les types AsehtBorganisés sous forme de
doubles hélices gauches de 6 unités de glucose par tour d’hélice. Rype W, les doubles
hélices sont arrangées dans un systéme monoclinique avec 8 motéealepar cellule [41],
tandis que pour le type B, on observe un arrangement hexagonal avecégtlesoti'eau. Le
type V est organisé sous forme de simples hélices gauches deé6 daitglucose [42].
L’appartenance a I'un de ces types est facilement vérifiphtediffraction des rayons X et

permet de prévoir une partie de leurs propriétés physico-chimiques.
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La taille des grains d’amidon, ainsi que leur forme, varie selosolace (tableau 2.4). Par
exemple, les grains d’amidon de riz ont une forme polygonale [43] tapdisles grains

d’amidon de pomme de terre ont une forme elliptique (fig. 2.11) [44]. dieunetre varie entre 1
et 200pum [45]. Le degré de cristallinité des granules dépend de ydtatdtion et varie en

général entre 20 et 45% [46].

Figure 2.10. Structure d’'un grain d’amidon
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Figure 2.11.Microscopie de grains d’amidon : pomme de tereffpe) et blé (droite).
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Source Taille de Degré de Surface spécifique Intervalle de

d’amidon grain cristallinité moyenne (cmz2/g) température de
(' m) gélatinisation (°C)

Mais 5-25 0,39 0,521 75-80

Malis cireux 5-25 0,39 - 63-72

Tapioca - - - 65-70

Blé 2-38 0,36 0,507 80-85

Pomme de terre  15-100 0,25 0,308 56-66

Riz - - - 61-78

Tableau 2.4.Caractéristiques physico-chimiques de différeypies d’amidon (- : pas de données) [47]

L’amidon manifeste trois niveaux de transition:
- la premiére touche la zone amorphe des granules (transition vitreuse Tg),
- la seconde, la zone cristalline (fusion),

- et latroisieme, le complexe amylose-lipides (décomplexation) [48].

Transition vitreuse (Tg) Lorsque la température s’éleve, la phase amorphe pass¢ata I'é

caoutchoutique tandis que, ultérieurement, la phase cristalline forsfjueola teneur en eau est
inférieure a 30%, Tg diminue avec l'accroissement de la teeeueau. L'eau augmente la
mobilité des segments des chaines dans les zones amorphes et @iniscesité locale. A des
teneurs en eau supérieures a 22%, la température de transitasevie I'amidon apparait a des
températures proches de 'ambiante. Pour une teneur en eau ¢eo80&, Tg est de I'ordre de
—10°C [49]. Pour 'amidon sec cette température est de I'ordd8a¥C. Tg dépend également

du degré de cristallinité des granules : elle augmente si les granuletusorristallisés.

Fusion: La fusion de la phase cristalline se produit, ensuite, a des températurds\sdes

Décomplexation Lorsque l'amidon contient des lipides une troisieme transition, & de

températures élevées (dépassant 110°C) est observée. Etkeversible et correspond a la

dissociation des complexes formés entre 'amylose et lipides.
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2.1.3.2 Transformations physiques de I'amidon

Industriellement, le granule d’amidon est mis en ceuvre par chaudfaprésence d’eau. L'exces
d’eau produit une gélatinisation des granules. Au-dessous d’un intervaitedéttempérature, le
granule perd sa structure ordonnée. Le gonflement irréversibleinentuae solubilisation
préférentielle de I'amylose. Si on réduit la teneur en eaugnapérature de gélatinisation
augmente et la transition devient plus complexe car on introduit umdwatisn hétérogene de

I'eau dans I'échantillon [50].

Gélatinisationt L’amidon est soluble dans des solvants qui sont bons accepteurssdeslia
hydrogene tels que le di-méthylsulfoxyde (DMSO). A tempéraitdmaire et mis en suspension
dans l'eau, I'amidon natif, insoluble, peut fixer 40% de son poids en eaon $iéve la
température du milieu, la quantité d’eau fixée augmente. Cetveptibs d’eau se manifeste par
un gonflement réversible de la phase amorphe et par la formation de nouaisies Ihydrogene
entre les chaines. L'eau provoque l'alignement des cristabipges I'extension des zones
amorphes. Lorsque la température dépasse 55-65°C, les liaisongém@mommencent a se
rompre. Les granules d’amidon gonflent et se déstructurent, puis sesituenis
macromoléculaires se dispersent et se solubilisent avant der formampois [51]. Il y a alors
une augmentation de la viscosité du milieu aqueux par dispersiondatdlaile I'amidon:
I'amidon gélatinise et perd sa cristallinité. Apres refroigisent, 'empois forme un gel opaque,
souple d’abord, puis rigide et rétracté par élimination de I'eaéloeganisation des chaines sous
forme cristallisée.

La calorimétrie différentielle & balayage (DSC) et ldrddtion des rayons X (XDR) sont les
deux techniques les plus souvent utilisées pour déterminer la téonpéita gélatinisation [48,
52, 53, 54].
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La diffraction des rayons X met en évidence la perte de lingg@ades granules au cours de la
gélatinisation. En DSC, cette transition se présente sous fierpec endothermique et elle est
influencée par la teneur en eau. A des teneurs en eau supériéQfésla pic correspondant a la
fusion compléte des cristallites (gélatinisation) apparait 8&t€. Lorsque la teneur en eau du
milieu diminue, la température de gélatinisation se déplaceleeisautes températures. L'aire
du pic diminue, la fusion des cristallites est partielle et un second pisponaant a la fusion du

reste des cristallites apparait. Lorsque la teneur en ¢afailde, un seul pic de fusion des

cristallites est visible a des températures supérieures a 100°C.

Figure 2.12.Thermogrammes DSC de I'amidon de pomme de tetenab a 10°C/min, en fonction de la fraction

volumique en eau [53]
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Rétrogradation[55, 56]: La rétrogradation de I'amidon est un phénoméne important. Elle

correspond a la formation de liens interchaines entre les nmedéalignées au cours du
refroidissement. Il en résulte un phénoméne de synérese, avec keameme exsudation de
liquide et chute de la viscosité. L'amidon passe d’'un état amorplpersiset solvaté a un état
insoluble, agrége et cristallin. C’est un phénomene réversible tlognadation est d’autant plus

rapide que la proportion d’amylose linéaire est plus élevée.

2.1.3.3 Amidons modifiés

Certaines modifications peuvent apporter a I'amidon des caraqudest plus intéressantes.
Parmi les différentes fonctions chimiques qui peuvent substitugréepements hydroxyles de
I'amidon, les plus intéressantes sont les esters et les éthers [34].

Pour les besoins de l'industrie, un certain nombre de techniques ot fabriquer des
amidons modifiés ont été développées. Les modifications enzymatitpgestraitements

thermiques et chimiques sont les plus souvent utilisés.
Modifications enzymatiques
Les modifications de I'amidon catalysées par les enzymesvssemi en deux groupes: les

réactions de dépolymérisation et les réactions d’isomérisation.

Dépolymérisation La dépolymérisation conduit & une diminution du degré de polymérisation par

I’hydrolyse des liaisons glucidiques. L’hydrolyse de I'amidon éalisée exclusivement par voie
enzymatique. Elle débute par la dextrinisation de I'amidon gélatipexr une -amylase
thermostable et se poursuit par la saccharification des dexteimesucres simples: glucose,

maltose et maltotriose [50].

Isomérisation L'isomérisation concerne principalement la modification du gluerséuctose

au pouvoir sucrant plus élevé.

-34 -



HEAPITRE 2. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Traitements thermiques

Le séchage a sec d’amidons natifs a des températures ékv@esou sans addition de
catalyseurs acides, permet d’obtenir des dextrines. Celles@dmd une viscosité réduite et
une solubilité plus ou moins grande selon lintensité du traitememintue. Leur pouvoir
filmogene est supérieur a celui de I'amidon, ce qui les rend utiles pour lesamEedenrobage.
La cuisson d’un lait d’amidon a une température supérieure a son pgélatieisation conduit
a des amidons prégélatinisés.

L’extrusion permet aussi de produire une grande variété d’amidons prégékatini

La précuisson ou prégélatinisation, par une technigue traditionnelle ounapdenduit a un
amidon dispersible a froid et gonflant dans I'eau froide et donc ptisrfeent incorporable dans
les aliments a basse température.

Un traitement moyennant chaleur et humidité [57] améliore Esrigtés de I'amidon (au lieu de
le modifier chimiquement). Les grains sont modifiés. Il njyaa assez d’eau pour solubiliser
I'amylose, ceci produit une augmentation de la cristalligitde la rigidité. Il y a un changement

de la forme B a la forme A.

Traitement chimique
Le greffage de radicaux par traitement chimique permet diobtkes produits a viscosités
variables. Il s’agit d’accroitre la stabilité des amidonshaud, au stockage, au cisaillement
thermomécanique ou de leur donner un caractere cationique, anionique ou hydréphobe.
fonction du traitement chimique, il est possible de distinguer :

- les amidons réticulés,

- les amidons stabilisés

- et les amidons spécifiques.

Amidons réticulés Les chaines d’amidon peuvent étre réticulées avec dedgdftinctionnels

de facon a former des diéthers ou des diesters. Ces dérivestisguednt des éthers ou esters
d’amidon par des propriétés aprés réticulation qui sont spécifiquegéiiéral, la réticulation
renforce l'intégrité du grain, modifie la capacité de rétentibeau et procure une haute

résistance mécanique.
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La réticulation s’utilise quand on a besoin d'une pate de haute Nésebgarticulierement quand
la dispersion est soumise, a hautes températures, a un fortewisail et a un bas pH. Les
applications de ces produits se trouvent dans I'alimentation, la papeterieilde lexadhésifs, la
pharmacie...
La réticulation permet de réaliser une restructuration desehaioléculaires et fixe le niveau
viscosimeétrique a la valeur souhaitée.
Les agents de pontage utilisés sont des réactifs bifonctionnelblesamie réagir sur deux
hydroxyles tels que:

- les dérivés chloroépoxydes (épichlorhydrine),

- les dérivés phosphatés (oxychlorure de phosphore, trimétaphosphate de Na [58]),

- les dianhydrides d’acides (anhydride mixte adipique, acétique ou citriqugdaget

- les dérivés aldéhydiques (glutaraldéhyde).

Amidons_stabilisés L’introduction de groupes ester ou éther dans I'amidon permet une

stabilisation de la viscosité surtout aux basses températures.

Les esters d’amidon sont synthétisés par réaction d’'un acide chgbexyl’'un chlorure d’acyle
ou d’'un anhydride d’acide avec les groupements hydroxyle datesh d’amylose et/ou
d’amylopectine.

L’acétate d’amidon, qui est I'ester d’amidon le plus importanpesduit industriellement. Les
produits commerciaux sont traditionnellement des dérivés de faibleé digyrsubstitution
(DS<0,3). La faible acétylation aide a élargir I'applicabildé I'amidon, spécialement en
favorisant la dispersion et la stabilité des suspensions d’amidomdQeaDS augmente les
acétates d’amidon perdent leurs propriétés de gonflement dans 'eau ebaléoioid’ une pate.
L’intérét de l'acétylation de I'amidon est d’obtenir un matérihydrophobe dont le degré
d’hydrophobie est modulé par le degré d’acétylation. On peut alors anaquie les propriétés
meécaniques des matériaux deviennent insensibles a I'humidité [59, 60].

D’autres esters organiques a chaines plus longues (C3-C18) ephtiétisés [61]. L'intérét des
substituants a chaines carbonées longues pourrait étre le réésstificption interne du matériau
et un contréle de la position de la température Tg.
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Ces dérives préservent un certain degré de biodégradabilitéé lheaétré récemment que méme
pour une valeur de DS proche de 3, l'acétate d’amidon restait biddétga bien que la
cinétique soit beaucoup plus lente gu'avec I'amidon non modifié [60].

L’amidon peut étre éthérifié par réaction avec un halogénureytéatku un époxyde en milieu
alcalin. En fonction de la nature du substituant, il est possible d’oladlesiproduits anioniques,

hydroxyalkylés et cationiques.

Amidons spécifiques Ces amidons sont fabriqués pour des usages bien ciblés. lls sont de

différentes natures :
- Anioniques (carboxyméthylamidons) : utilisés dans les domaines ou uneéfopr
épaississante est recherchée [62],
- Cationiques : trés utilisés en papeterie, dans la fabrication du papier,
- Hydrophobes : obtenus par I'introduction d’'un groupe alkyl & longue chaine2guion
avec un anhydride d’acide par exemple),

- Bipolaires : utilisés comme stabilisants de I'émulsion.

2.2 Les fibres naturelles

Les fibres naturelles sont principalement des fibres lignedoslbues qui proviennent
habituellement du bois (de feuillus ou de résineux). D’autres fiimegent étre utilisées comme
des fibres de tige ou de feuilles comme les pailles deleérdas cannes ou les roseaux, des
fibres prélibériennes comme le lin, le chanvre ou le kenaf,iblessfde feuillus comme l'abaca

ou le sisal ou des fibres de grains comme le coton ou les noix de coco.

2.2.1 Structure et propriétés

Les fibres végétales proviennent de différentes sources et pussBfiérentes propriétés

fonctionnelles (tableau 2.5).
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Depuis plus dun siecle, les fibres naturelles sont utilisées dansmiombreux domaines
d’application tels que le textile et le papier. Aujourd’hui aveatdiét croissant des industries
pour des produits écologiguement corrects, des fibres naturelles smhiitgg pour des
applications en tant que renfort dans des matrices polymeresdtzddbles ou non) [63]. Les
marchés principaux sont l'industrie automobile et l'industrie de Hatage. De bonnes
propriétés meécaniques, une faible densité, un faible colt ainsi giisplanibilité des fibres
naturelles représentent les avantages majeurs par rapporbeasctfaditionnellement utilisées

dans les composites (fibres de verre).

o Module Con‘trainte

Type des fibres %e/grﬂgf Llc_)rz?nurﬁ;” Lgr(gfr?rl:)r L/D d?éo;an)g rugt{?re AIIorEgOe)ment
(MPa)

Paille de blé - 15 18 83 - - -
Canne a sucre - 1,2 15 80 - - -
Canne a bambou - 2,4 20 120 - - -
Roseau - 1,4 15 93 - - -
Bois Feuillus 0,6 1,2 30 40 9-21 350-750 3-7
Bois Coniferes 0,6 3,0 35 35 - - -
Linter de coton 1,5 18,0 20 900 8,1 544 5
Lin 15 30,0 20 1500 28,1 346 2,5
Chanvre 1,4-15 15,0 22 682 29,2 810 3,5
Fibres de verre E 2,5 - - - 73 1600-3500 2.5

Tableau 2.5.Dimensions typiques et propriétés physiques efami§aes en traction des fibres naturelles (- dgas
données) [47]

Les composants des fibres naturelles sont: la cellulose, lesceBuatdses, les lignines, les

pectines, les cires et les substances solubles dans I'eau [64].
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La cellulose

La cellulose est un des constituants polysaccharidiques de ladesraiellules végétales. Elle
joue un réle structurant a la base de l'architecture de la pagetale. C'est la substance
organique la plus abondante a la surface de la terre. La celisibleecomposant majoritaire des
fibres naturelles. C’est un polymére linéaire constitué@fanhydroglycopyranoses reliés entre
eux par la liaison (1 4). Par hydrolyse, la cellulose donne du cellobiose (fig. 2.13). Le degré
de polymérisation est de I'ordre de 14000 dans la cellulose native2&00eapres purification.
Ces chaines macromoléculaires peuvent étre disposées, sogrgdgalit, dans ce cas on parle
de régions cristallines, soit de fagon aléatoire et dansscercaarle de régions amorphes (fig.

2.14). Le taux de cristallinité dépend du type de cellulose.

OH CH,OH
0
1 /OH o1—
O—\OoH
CH,OH OH
L —1n

Figure 2.13.Structure de la cellobiose

Figure 2.14.Structure d’'une microfibrille de cellulose
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Les hémicelluloses

Comme la cellulose I'hnémicellulose constitue la paroi des eslluégétales. La structure des
hémicelluloses est differente de celle de la cellulose cengulaisse pas supposer le nom.
L’hémicellulose est un polymere amorphe, constitué de différentses Ce sont des
homopolysaccharides ou des hétéropolysaccharides. Le squelettal estitrgénéralement
constitué d’'un polymére de xylose ou de glucose lié par des liaisg¢hs 4). Il porte des
ramifications mono ou polyosidiques d’arabinose, de glucose, de mannogeladse ou
d’acide galacturonique et glucuronique. Les hémi-celluloses, de degrélyarérisation 100
fois plus petit que celui de la cellulose native, se présententlasdosme d’'une hélice. Cette

structure leur confére une certaine flexibilité.

Les lignines

La lignine se dépose dans la paroi secondaire de certainesselgjétales. Elle leur confere la
solidité et possede un pouvoir d'imperméabilisation des cellules, étant elleimyénophobe.

Les lignines sont des polymeres réticulés, amorphes a haut polésutaire. Leur structure est
complexe. Elles possédent des chaines macromoléculaires constdaéedeux types
d’hydrocarbures: aliphatiques et aromatiques. Les lignines senpeés sous forme de polymeres
de phényle-propane, liés par des liaisons carbone-carbone. ltarstrdes lignines est différente

selon la source de fibres naturelles choisie (fig. 2.15).

Les pectines

Les pectines sont un des constituants de la paroi végétalejdtiéed un réle structural. Les

chaines sont reliées entre elles pour constituer un réseau owCaelensemble permet
d'emmagasiner grande quantité d'eau. Les pectines désignent I'enseddse

hétéropolysaccharides. Leur squelette principal est formé I'pachainement de motifs

monomeres d’acide galacturonique, liés par des liaisqis 4). La structure est non linéaire a
cause de la présence dunités rhamnose qui interrompent celesi chaines latérales
constituées d’'arabinose, de glucanes et de galactanes somdiédss liaisons (1 4) aux

unités d’acide -D-galacturonique de la chaine de ramnogalacturonanes.
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Les cires
Les cires représentent les différents alcools et les agdes contenus dans les fibres. Ces

substances ne sont pas solubles dans 'eau.

Figure 2.15.Structure d’une lignine d’un bois tendre [7]
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Les fibres, suivant leurs origines, ont différentes teneurs en celluloseechélose, pectine et
lignine (tableau 2.6) [47]:

Type des fibres Cellulose Lignine Hémicellulose Cendres Silice
(%) (%) (%) (%) (%)
Paille de blé 29-35 16-21 26-32 4,5-9 3-7
Canne a sucre 32-44 19-24 27-32 1,5-5 0,7-3,5
Canne a bambou 26-43 21-31 15-26 1,7-5 0,7
Roseau 45 23 20 3 2
Bois Feuillus 38-49 23-30 19-26 <1 -
Bois Coniferes 40-45 26-34 7-14 <1 -
Linter de coton 80-85 - 1-3 0,8-2 -
Lin 43-46 21-23 24-26 5 -
Chanvre [65] 70-72 4-6 18-22 - -

Tableau 2.6.Composition de quelques fibres naturelles (- :qmdonnées)

La structure des fibres naturelles varie selon leur originanimpie, la maturité et le mode
d’extraction. Ces caractéristiques structurales influencentpiepriétés mécaniques [66] et
physico-chimiques des fibres.

2.2.2 Utilisations des fibres végétales

La connaissance des propriétés caractéristiques des filirésdispensable en vue de leur
utilisation dans des composites. Les fibres naturelles présemeay@néral de bonnes propriétés
meécaniques, mais leur utilisation est limitée par leur caradtydrophile et leur faible stabilité
thermique. De méme, la compatibilisation fibres-matrice va dépemarseulement de la nature
des fibres mais également de la nature de la matrice de grelybra grande diversité des fibres
naturelles et le large domaine des applications des maté&@mnposites, sont a l'origine du
grand nombre de travaux concernant le développement des matériaux compositetsdibeasor

naturelles.
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Les travaux concernant l'utilisation des fibres naturelles cerafternative aux fibres de verre
utilisées traditionnellement dans des matrices polyméres theastigples hydrophobes (comme
les polyoléfines) ont permis de réaliser des composites «femite»> recyclables [67]. La
limitation de l'utilisation des fibres naturelles dans cpetyde composite reste le manque de
compatibilité entre les fibres et la matrice. La nature dphkiite des fibres est a l'origine de cette
incompatibilité et de la mauvaise dispersion des fibres au sdim matrice. Le plus souvent,
différents traitements des fibres sont utilisés afin d’arel leur adhésion avec la matrice [68,
69]. Il s’agit de traitements thermiques (rectification), phyes (modifications surfaciques) ou
chimiques (greffage, traitements alcalins).

Par ailleurs, l'utilisation des matrices, tels que les potyssthermoplastiques biodégradables
comme le PLA, permet d’obtenir des composites entierement biodégradable$.[70-72

De nombreux travaux traitent de composites a matrice polymeregbaatddble, tel que I'amidon
(voir paragraphe suivant). Ce type de matrice est parfaitenwnpatible avec les fibres
naturelles puisque leurs structures sont proches. De plus, ces des\mmsit entierement

biodégradables.

2.3 Les matériaux a base d’amidon

La moitié de la production d’amidon est utilisée en alimentation menaes amidons sont des
ingrédients traditionnels de lindustrie alimentaire. Outre haleur nutritive et énergétique
propre aux glucides, les amidons ont de multiples propriétés epaissir, texturer, stabiliser,
gélifier... Les amidons natifs sont parfaitement adaptés a larphlgm applications alimentaires
comme non alimentaires, ou leurs propriétés demeurent irremplag@ej@sndant, il peut étre
nécessaire, dans certains cas, d'améliorer les perforsnaeseamidons et de répondre aux
attentes des industries clientes, en leur procurant d'autrefofe ou des comportements
ameéliorés : solubilité a I'eau froide, viscosité plus stablevauations de température, fluidité a

chaud, meilleure stabilité...
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Les valorisations non alimentaires de I'amidon concernent :

- les industries papetieres : il est, soit introduit dans la nthspapier, soit utilisé dans les

produits de couchage ;

- lindustrie chimique : il peut étre utilisé dans les détergents ;

- Iindustrie textile : il est utilisé pour renforcer I'apprét des filseffiles couleurs ...

- Ilindustrie pharmaceutique sous de multiples formes: en tant que reguluk

fermentation, liant, excipient...

Les principales voies technologiques de la transformation dediampassent par le maintien de
la structure moléculaire originelle de I'amidon, la réduction patymeéres de petite taille
(dextrines) ou par la libération des unités monomeres (glucBle$. se poursuivent par des
modifications chimiques (oxydations, réductions, acylations, isomeénsatialkylations),
enzymatiques (hydrolyse, isomérisation) ou biologiques (fermentatitass)nolécules isolées
[50].
Le développement des matériaux d'origine naturelle a base d’amegoésente une nouvelle
voie de valorisation non alimentaire de 'amidon et un domaine en pkon é& développement
de ces matériaux permettra la réduction de l'utilisation dssources fossiles dans le domaine
des matériaux. Néanmoins, les probléemes majeurs de ce typetélgamasont leur extréme
sensibilité a I'eau et leurs faibles performances mécaniqueses approches envisagées pour
réduire I’hydrophile et améliorer les performances mécaniquessienatériaux sont largement
étudiées. Ces approches concernent les modifications chimiquesnigoh afin d’améliorer sa
résistance a I'eau [59], ou l'utilisation de fibres naturellesaeh que renfort pour améliorer les
performances mécaniques et la résistance a I'eau. L’aisocd’amidon a un autre polymere
biodégradable plus hydrophobe pour diminuer son hydrophylie est aussi parfois envisagée
Le développement de ces matériaux est alors plus axé susdaemioeuvre des composites a
base d’amidon. En fonction du domaine d’utilisation, deux types de matéuad& composites
a base d’amidon ont été développés : I'amidon expansé et 'amidon plastifié. Lennisme de
matériaux a base d’amidon se fait par des procedeés d’extragionjection pour les composites
d’amidon plastifié et par des procédés d’extrusion ou de moulage paamgmsites d’amidon
expansé. Leurs propriétés varient en fonction du type de matérisupeavent aussi étre

modulées en fonction de leur composition.
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2.3.1 Amidon expansé

Les matériaux expansés d’emballage sont produits a partir dbammodifié physiquement
(partiellement déstructuré ou dans certains cas gélatinisé3ont constitués pratiquement a
100% d’amidon. Certains additifs sont rencontrés tels que les fibtaeelles, le papier recyclé
et les épaississants (comme le guar). Les procédés m&fotraation sont des méthodes
classiques de mise en ceuvre des polymeéres a I'état fondu. Malgait d’'investissement bas,
le profil des propriétés de ces matériaux est insuffisant pouragdpcations avanceées,
principalement a cause de leur caractere hydrophile, de letwdapéi la mise en ceuvre limitée et
de leurs propriétés mécaniques insuffisantes. On peut tout de ntémenctertain nombre de
produits a base d’amidon expansé qui ont été commercialisés au cours de la demrigie déc
- les barquettes a base d'amidon expansé et de cellulose développégmgk AG ou
Earthshell Corp.
- le calage a base d’amidon expansé produit par Antalis Branopakkdg, I'Univers de
I'Emballage, Complas Packaging [73].
L’idée de I'utilisation de I'amidon expansé dans la formulation dtesye multicouche a conduit
a I'étude préalable de :
- matériaux expanses,
- mise en forme de 'amidon expanse,

- propriétés d’amidon expanseé et des composites a base d’amidon expansé.

2.3.1.1 Matériaux alvéolaires (mousses) et/ou expansés

Les matériaux alvéolaires (mousses) constituent des fornativegient nouvelles de matériaux
a base de polymeres. lls sont légers, se prétent a divers esapes de plus en plus employés
dans des applications variées qui incluent: l'isolation thermique eiqolepria fabrication de
meubles et de matériaux flottants, en tant que mousses de protection ou pour legesnballa
Les matériaux alvéolaires sont constitués d'un squelette de pelyaméourant des alvéoles,
fermés ou partiellement ou totalement ouvertes sur les alvéokregbu sur I'extérieur. Dans
les mousses a alvéoles fermées, chaque alvéole (ayant une fasy@miphoins sphérique) est
completement enfermée par une mince paroi ou membrane, tandis queeslanatériaux

alvéolaires a alvéoles ouvertes, les alvéoles individuelles sont reliéeslet (fig. 2.16).
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Figure 2.16.Structure alvéolaire de polystyréne expansé ofefermés (gauche), alvéoles ouvertes (droite)

Les mousses peuvent étre souples, semi-souples (ou semi-rigidgsdes, selon la composition
chimique et la rigidité du polymere utilisé comme matricg.composition de la matrice a une
influence importante sur des propriétés telles que la résistimoéque, la stabilité thermique,
I'inflammabilité, la chaleur spécifique, la température dmdition et la rigidité. En ce qui
concerne le polymeéere de base de la matrice, les plastiquéslagles peuvent étre soit

thermoplastiques, soit thermodurcissables.

2.3.1.1.1 Structure alvéolaire et propriétés

Alors que la nature chimique et physique de la matrice consttugrithcipal facteur qui

détermine la plupart des propriétés des plastiques alvéolair@sppagtés macroscopiques sont
principalement déterminées par la microstructure alvéolairepriceipe général est que les
matériaux alvéolaires souples ont une structure a alvéoles ouvarnds que les matériaux

alvéolaires rigides ont des alvéoles fermées.
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En général, un matériau alvéolaire ne contient jamais entiatemmeseul type d'alvéoles (la
structure a alvéoles ouvertes ou fermeées signifie qu'en majestélvéoles sont respectivement
ouvertes ou fermées). Dans une mousse a alvéoles ouvertes, la glease gat inévitablement
l'air. Les mousses a alvéoles ouvertes absorbent bien le sosqt'dbes sont flexibles, elles
présentent des propriétés amortissantes. Par conséquent, ellesramyvparfaitement comme
matériaux d'isolation phonique et d'amortissement des chocs. Dans unge npagtique a
alvéoles fermées, la membrane polymére formant les paroahdedes constitue une barriere
qui s'oppose au passage des gaz et des liquides, bien que pessgant traverser la membrane
par un processus de diffusion. Les mousses a alvéoles ferméesgmtésantaux d'absorption
d'eau et une perméabilité a la vapeur d’eau plus faible que les mousses a aiwates.

Pour faciliter les utilisations de tels matériaux, il estes8aire de comprendre et éventuellement
prédire leur comportement. Etant donné que leurs propriétés sont primgpalkdéterminées par
leur microstructure, un grand nombre de modeles micromécaniques, tpatnt relier la
microstructure des mousses avec leurs propriétés mécaniqueg, eévaloppés. En général, ces
modeles appartiennent a deux catégories. Dans la premiére iggtégarouve les modeles qui
peuvent étre appliqués a des mousses avec des microstructures honogemes des modeéles
de mousses a 2D et des modeles de mousses a 3D cubigues oudéesé@an et al. citent les
travaux de Gibson et Ashby qui ont développé la majorité des msodelecette catégorie.
L’inconvénient de ces modeles est qu’ils ne sont pas représemtatia réalite. En réalité, les
mousses possedent rarement des microstructures homogénes [74lixieang catégorie des
modeles est plus représentative de la réalité. Elle s’applajupe mousses avec des
microstructures hétérogenes. Les modeles de cette catégopius largement utilisés sont les
modeles de Voronoi [75-77].

De nombreux paramétres peuvent influencer les propriétés mécardggsesnousses. Le
parametre prédominant est leur densité apparente ou leur massejuel@mparente. Par rapport
aux matériaux traditionnels tels que le bois, le verre, le Ingftde béton, les plastiques
alvéolaires sont légers et ont, en général, un fort rapport résistance mégpaiigue/

Le module d’Young et le coefficient de Poisson diminuent lorsque laté@mpparente augmente
[76]. Tout comme les autres mousses, les mousses d’amidon ont déstésapécaniques qui

varient avec leur densité [78].
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L’hétérogénéité de la microstructure des mousses influenceenégpal leurs propriétés
meécaniques. Les études antérieures de comportement mécanique dessnaotrsvers des
modeéles ont montré que, plus I'hétérogénéité des mousses est imgoplas le module
d’Young et le module de cisaillement sont élevés tandis que le enaulcompressibilité
diminue et le coefficient de Poisson est inchangé [75].

Mais la structure alvéolaire des mousses peut étre plus complars la plupart des cas il est
difficile d’appliquer les modeles micromécaniques. Non seulemdrédtéfogénéite de la
microstructure mais aussi la taille des cellules, leurrtifipa et I'épaisseur de leurs parois, sont
des paramétres a prendre en compte. Ceci est le cas des négobasesd’amidon. Cependant,
dans la littérature, on trouve peu de travaux qui présentent une gtugleompléte de la
microstructure de ce type de matériaux. De plus, le choix deBodes permettant leur
caractérisation, est limité. Les méthodes les plus souventesilimais pas assez performantes
sont la microscopie électronique a balayage qui permet une analyle@Bnométrie a gaz qui
permet la détermination du taux de cellules ouvertes et plus mé@nta microtomographie aux
rayons X qui permet une analyse 3D [79]. Néanmoins, un nombre agsedaimh d’études
révéle que la microstructure des mousses a base d’amidon dépecigafament de leur
formulation et du procédé utilisé pour la mise en forme [80-82]. Gearal. [83] ont, par
exemple, noté une amélioration des propriétés mécaniques pour dessmbassete d’amidon
expanse, lorsqu’elles sont renforcées par des fibres de rafteidecar cela leur confere une
structure plus homogéne et une diminution des propriétés mécaniques loépqisseur de

parois des cellules diminue.

2.3.1.1.2 Agents nucléants et porogenes

Dans la formulation des matériaux alvéolaires, on utilise souwsnadditifs comme les agents
nucléants et porogenes. Ces agents jouent un réle important au counsiide &n forme des
matériaux expansés. lls peuvent initier la formation des alvéuledifier la structure alvéolaire
et réduire la densité apparente de ces matériaux.

Les agents nucléants et porogenes appelés aussi agents gouflarmgssants peuvent se diviser

en deux classes: les agents physiques et les agents chimiques.
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Les agents physiques ne subissent qu'une modification physique pemdannation de la
mousse. Les plus courants sont les liquides organiques a faible pointitaiébuéls que les
hydrocarbures et les hydrocarbures halogénés qui formerdhdasdes au sein de la matiére
plastique, en passant de I'état liquide a I'état gazeux safliselice de la chaleur. Les gaz (par
exemple, l'azote, le butane) constituent un autre groupe de subsjanegpartiennent a cette
classe. Ces agents peuvent étre également des matériales st#i dimension trés fine. Ces
particules fines forment les sites de nucléation pour Idsles (fig. 2.17). Il s’agit ici d'une
nucléation hétérogene. Les agents nucléants classiques qui sont tlaugement utilisés sont
par exemple: le talc, différents carbonates, silicates (@pan ex. Sig), le chlorure de sodium
(NaCl), le dianhydride pyromellitique (cancérigene) [84].

Les agents chimiques sont stables a la température ambiargesubissent une décomposition
accompagnée d'une évolution gazeuse a des températures bien.défioiEs de ces agents est
basée sur le principe d’amorgage chimique d’émission de gaz &mpérature donnée (fig.
2.17). lls réduisent la taille et augmentent le nombre de celjplese forment au cours de
I'expansion. Leur influence sur les propriétés mécaniques du produit s’avdgeaklgl. Mais, le
thermoformage du produit se fait sans défauts. La phase gazensmifganique) du plastique
alvéolaire qui résulte est différente de la substance utidiséene agent gonflant. Bien que le
gaz engendré pendant la formation des alvéoles soit initialemesgnprdans les plastiques a
alvéoles fermés, il peut diffuser lentement des alvéolesestedhplacé progressivement par l'air,

par la vapeur d'eau et par le §@ovenant de I'atmosphere.

Figure 2.17.Décomposition d'un agent nucléant physique (gauehehimique (droite) [85]
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Les agents chimiques ordinairement employés sont les composésqoegade l'azote (par
exemple, I'azodicarbonamide). lls produisent surtout, de I'azotefaibtks proportions d'autres
gaz. La famille des Hydrocerols® (Clariant Masterbatches) une autre classe d’agents
chimiques a base d’acide citrique (fig.2.18). Ces agents sont dé&gasutlans la formulation du
polystyrene expansé. Dans le cas de ces agents, la réactimeicoena 120°C par une libération
de gaz (CQ). La réaction est lente et s’arréte si la températungraduit descend en dessous de

la température de réaction.

ICHZCOOH T C|:H2COOH co, (liHZCOOH C|:H3
HO-|C-COOH -COOH o ?=O —_— ?=O + CO,
CH,COOH CHCOOH 2 CH,COOH CH,
Acide citrique Acide aconitique Acide acétone Acétone
dicarboxylique

Figure 2.18.Décomposition de I'acide citrique a 175°C

2.3.1.2 Procédés de mise en forme

La mise en forme de I'amidon expansé s’effectue habituellepmntes procédés de cuisson-

extrusion et de moulage.

2.3.1.2.1 Procédés de cuisson-extrusion

La mise en forme de I'amidon expansé s'inspire de ce quits#afas le domaine agroalimentaire
lors du procédé de cuisson-extrusion. Les mécanismes de modificaipnodeits céréaliers au

cours de la cuisson-extrusion sont complexes et largement étudiés.

Présentation du procédé
Della Valle et al. [86] ont mis en évidence trois étapes delléion de la matiere dans le
procédé de cuisson-extrusion:

- formation d’'une pate par transition poudre/fondu,

- écoulement de la pate sous forme d’un fluide visqueux,

- texturation par expansion/solidification.
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Transition solide-patelLe transport de la farine n’a pas d’incidence particuliardas structure

de ces constituants. Par contre, la zone de mise en pression, cgmeadtesion est le siege de
nombreuses modifications (vitesse de cisaillement et cinétitpeesiiques élevées, temps de
séjour court).

Par contraintes mécaniques intenses et températures élevémstiére sous forme divisée
(poudre, farine, semoule) passe sous forme d'un milieu macroscopigukeomogene (fondu,
pate), susceptible de se déformer et de s’écouler. Dans desagréales, cette transition est liée
principalement a la fusion de I'amidon, qui inclut a la fois une ptstructure cristalline et la
disparition des entités granulaires.

Ainsi, difféerents mécanismes dissipatifs de la poudre compaotégroposeés tels que la friction
intergranulaire, la déformation plastique, la dissipation visqueusedispension de grains que

I'on peut traduire par I'équation (2.1):

CpDT + DHf = Ecd+ Emd(2.1)

avec:
Cp-la chaleur massique du matériau
T-l'accroissement de température
Hf-la variation d’enthalpie nécessaire a la fusion
Ecdl'énergie spécifique thermique, fournie par conduction depuis le fourreau
Emdl’énergie spécifique mécanique dissipée selon les processus

L’équation suppose que I'énergie mécanique soit convertie en chaleurapgaorenter la
température jusqu’a la fusion de la matiere. Pour les mat@rsdacées, I'observation de

particules et de grains endommagés suggere une action mécanique déskeutireciat

Ecoulement et comportement visqueux de la pate-matiere forijues obtention d’'une phase

macroscopiquement homogéne fondue, il est important de connaitre sodeapti’écoulement.
Ce comportement est gouverné par les modifications structdeddsiopolymeéres considérés, et

I'influence des variables d’extrusion elles-mémes.

-51 -



HEAPITRE 2. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Acquisition de la texture finale (expansiari)urant cette étape, qui peut survenir dés la sortie de

la filiere du cuiseur-extrudeur, la matiere céréaliere, eneof’état fondu, va acquérir une
structure poreuse semblable a celle d’'une mousse solide (fig. £&6i se réalise grace a
d’'importants et rapides transferts de vapeur d’eau et de chilexippansion peut donc étre due a
la vaporisation de I'eau contenue dans la matiere fondue maiseaasstuellement a I'injection
de gaz dissous ou non, comme le,Qfar exemple. La taille et la répartition des cellules
contenues dans la matrice solide vont définir la texture qui salaéé par le gain de volume ou

indice d’expansion volumique (VEI) défini selon I'équation (2.2).

VEI=Ye-_ 1 n9

Vi (1- e

Ve et Vf étant respectivement les volumes spécifiqgues de la matipensée et fondue eta
porosité de I'extrudat.

Figure 2.19.Mécanisme d’expansion

Cette expansion posséde des composantes longitudinale (ou bEiadét)radialeSEl avec pour
relationVEI=SEI LEI. Ces deux indices sont directement mesurables par le rappseaiiess
de I'extrudat, de la filiere et de la longueur spécifique de I'extrudat.
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Bien gu’ayant été relativement peu étudiée, il est admis gueclaation résulte de la présence
initiale d’air dans le matériau ou de I'incorporation du gaz dissous danida em fusion. Toute
hétérogénéité du milieu (impuretés) fournit un site de nuolégidbtentiel a la croissance de
bulles (comme toute instabilité thermodynamique). Ainsi, une chupredsion brutale dans la
filiere accroit le taux de nucléation.

La croissance de bulles, au sein d’'une matrice viscoélaspgueet d'accroitre les volumes
spécifiqgues dans des ordres de grandeur trés supériedf® @ ceux que la recouvrance des
déformations élastiques provoquerait seule (<2). Si l'on négligefdeses de tension
superficielle, la croissance d’une bulle peut étre décrite par uniemedat type:

drR _ forcemotrice, ,,cionga: N P
dt  forceresistante. qeie E(e)

(2.3)

ou : P est la différence entre la pression a l'intérieur et ¥tdigeur de la bulle; E( ) est une
propriété rhéologique caractéristique de I'état fondu, telle queideosité élongationnelle

biaxiale.

Influence des variables du procédé de cuisson-extrusion

L’extrusion de I'amidon renforcé ou non par des fibres, avec I'eau cgnasgfiant et comme
agent d’expansion peut conduire a des produits possédant des propriétés différentes.
Parmi ces conditions, les plus importantes sont:

la teneur en eau,

la température de la pate,

la viscosité de la pate,

la pression.
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Della Valle et al. [87] proposent un procédé dont le principe est fendd'application de
contraintes thermomeécaniques élevées, géenérées par la rotatiorod'aleedeux vis dans un
fourreau cylindrique. Ce procédé permet d’extruder une matiére peencbe en amidon, de
faible teneur en eau (<30%). De méme, il transforme en un teégpsourt (30s), la matiere en
une phase fondue, macroscopiquement homogéene. Cette pate portée a emapdestures
(150°C) et pression (8,103 kPa), se détend et refroidit a la sofaefitiere. Ce phénoméne va
produire une texture finale alvéolée (expansée) sous l'effet de I'évapodati’eau.

Les auteurs préconisent un certain nombre de parametres du procédé,umei imfiuence pour
obtenir une structure plus ou moins expansée. L’expansion de 'amidon dédandsdesité de
la pate fondue. Lorsque la viscosité de la pate s’accroit, I'expankcroit. De méme, un
accroissement de la teneur en eau, de la température onalgikéspécifiqgue mécanique (SME)
(recue par le matériau) conduit également a une diminution de la viscosité.

Selon S. Gormal [25], on peut calculer I'énergie mécanique gspéeifia partir de la
formule (2.4):

SME= cw

(2.4)

AN

ou :
C-couple (Nm)
W-vitesse de vis (rps)
m-débit (kg/h)

Della Valle et al. [88] ont également étudié le comportentmnt'amidon de pomme de terre, au
cours du procédé d’extrusion. lls mentionnent une valeur de viscosigmigon de pomme de
terre supérieure a celle des autres amidons. En effet, Isesesnanolaires de I'amylose et
I'amylopectine sont plus élevées, ce qui rend le processus d'extrpdis difficile. Pour
diminuer la viscosité et réduire les masses moléculairesagteurs proposent d’augmenter
I'énergie mécanique spécifique, la teneur en eau et la tetapérd extrusion. L’énergie
mécanique spécifique ne doit pas étre trop importante afin de nenprater la dégradation
(SME<150 Wh/kg) de I'amidon. La gamme de température se situe E2@°C et 190°C et la
teneur en eau entre 22 et 35%.
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Les mémes auteurs [89] ont aussi montré que I'expansion dépendamégaldu rapport
amylose/amylopectine dans I'amidon. L'expansion est d’autant plusriamte que la quantité
d’amylose est élevée.

Funke et al. [90] ont montré qu’au cours de I'extrusion de I'amidonaiuge fragmentation des
chaines d'amylopectine, pendant que l'amylose reste stable. €@afmentation a pour
conséquence la dégradation des propriétés mécaniques.

Selon Brimmer et al. [91], 'expansion de I'amidon a la sortiead#iére est la conséquence de
I'évaporation de I'eau et de la diminution rapide de la pression.alleysuite contraction des
pores jusqu'a ce que l'extrudat soit refroidi et devienne solidee Atade, on observe une
augmentation de la température de transition vitreuse et une donirdg la température de
I'extrudat.

Pour calculer I'expansion volumiqu&El), les auteurs utilisent les composantes longitudinale
(LEI) et radiale $E)) :

VEI = SEI" LEI (2.5)

O

SEl= =&

O
o

avec :Dg- diameétre de I'extrudat &p-diametre de filiere

LEl = ‘o - (1
re  SEI  (1-wcC.

avec :
rp- densité de I'amidon thermoplastique

re- densité de I'extrudat

WG quantité d’eau dans I'amidon thermoplastique

WGC:- quantité d’eau dans I'extrudat
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2.3.1.2.2 Procédé de moulage

Dans le procédé Biopac [47], I'amidon sous formepdadre, est mélangé avec de I'eau pour
former une suspension. Ce mélange est alors cané des moules chauffés et thermoformé
pendant 1 a 2 min a 160-180°C. Ce procedé comlasepérations de moussage et séchage. Le

produit fini est léger et poreux avec une massenaijue comprise entre 0,2 et 0,3 gicm

2.3.1.3 Propriétés de I'amidon expansé

Afin de réduire I'hydrophilie de 'amidon expansédameéliorer ses propriétés mécaniques, de
nombreux travaux de recherche ont été entrepris p@welopper des composites a base

d’amidon.

2.3.1.3.1 Composites d’amidon expansé renforcé par des fitakgelles

Les fibres ou microfibrilles de cellulose ainsi qiiautres types de fibres végétales peuvent étre
utilisés comme renfort d’amidon expansé a la pldes fibres de synthese. L'utilisation des
microfibrilles améliore les propriétés thermomégaes du composite formé et diminue sa
sensibilité a I'eau.

Lawton et al. [92] ont étudié les propriétés mégaes et morphologiques des composites
d’amidon renforcés par des fibres de tremble. L& ties fibres était compris entre 2,5 et 45% en
masse et la longueur des fibres était de 'ordr8,8enm. Les composites sous forme de mousse
ont été mis en forme par moulage. La températuraalde était de I'ordre de 200°C et le temps
de cuisson a augmenté avec un taux des fibressartisL'étude de la morphologie a montré
qu’il n'y avait pas d’orientation préférentielle sidibres, elles se trouvent dans la paroi des
cellules. Les propriéetés mécaniques ont été anéégoravec l'ajout des fibres. La charge
maximale a augmenté avec un taux de fibres crdisdamt de 2,5% jusqu'a 15% en masse. La
variation de la charge n’était pas significativee@awn taux de fibres compris entre 15 et 30%
(fig. 2.20). Ceci peut s’expliquer par le fait giaedispersion des fibres est meilleure pour des

taux peu éleves.
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Figure 2.20.Evolution de la charge maximale de I'amidon exgamenforcé par les fibres de tremble en fonction du
taux de fibres [92]

Les propriétés mécaniques sont également influsnpae le taux d’humidité relative (HR) au
cours du stockage. Les résultats montrent que tdraiate est la plus élevée pour un taux
d’humidité relative de 50%. Les auteurs expliqugund la plastification d’amidon se produit pour
un taux d’humidité croissant. Cette plastificatiest plus importante a des HR élevés, ce qui
explique la diminution de la contrainte a des HRreerb0 et 93%. En ce qui concerne la
déformation, les résultats montrent que la présatedibres et le taux d’humidité relative
influencent peu la déformation.

Soykeabkaew et al. [93] ont étudié les compositegs& de mousses d’amidon renforcées par des
fibres du lin et du jute. Différents composites etd mis en forme par le procédé de moulage
avec un taux de fibres variant de 1 a 10% en mdsse.auteurs ont également élaboré des
composites en faisant varier le rapport longueanditre (L/D) et l'orientation des fibres
(transversale, longitudinale et aléatoire) pourméme taux de fibres (10% en masse) afin
d’estimer la variation des propriétés physiquesiétaniques en fonction de ces parametres. Les
propriétés mécaniques des composites dépendaialgnggnt de L/D et de l'orientation des
fibres. Elles étaient les plus élevées pour lespmsites contenant des fibres avec un rapport L/D
le plus important. Ceci peut s’expliquer par le tpie les fibres avec un L/D plus élevé possédent
une surface de contact avec la matrice plus imptai®e plus, ces auteurs ont également mis en

évidence une forte interaction entre les fibrd&atidon.
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En ce qui concerne I'orientation des fibres, lesposites avec une orientation longitudinale des
fibres possedent les meilleures propriétés mécaniqliandis que les plus faibles propriétés
mécaniques ont été notées pour des compositesuaeegrientation transversale des fibres. Les
composites avec une orientation aléatoire des dilpessedent des propriétés mécaniques
mediocres.

Les propriétés mécaniques, morphologiques et phgsiges composites élaborés ont été ensuite
étudiées.

Dans un premier temps, les auteurs ont détermséaiex d’humidité des échantillons d’amidon
expansé stocké a des taux d’'HR différentes (fl)2.Les résultats ont montré une augmentation

du taux d’humidité des échantillons avec des HRaggimentent de 11,3 a 75,3%.

Figure 2.21.Influence du taux d’humidité relative et du tensjesstockage sur le taux d’humidité des mousses
d’amidon seul conditionnées a 11,3; 32,8; 42,39 2,75,3% HR [93]

En ce qui concerne les propriétés mécaniques efoffle les résultats ont montré une
amélioration des propriétés meécaniques avec l'ajlmg fibres. Cette amélioration était plus
marquée pour le composite contenant les fibresitege(fig. 2.22). En ce qui concerne l'influence
du taux d’humidité des échantillons, les meilletésultats mécaniques ont été aussi observés

pour les échantillons stockés a des HR de 'orér&@po.
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Figure 2.22.Influence du taux de fibres et de HR sur le modigéasticité en flexion de (A) composites renfacé

par les fibres de jute et (B) des composites regfopar des fibres de lin [93]

Dans un second temps, les auteurs ont observérientgtion de la masse volumique pour des
composites avec I'addition de fibres (tableau 2I8)expliquent ceci par le fait que la présence
des fibres augmente la viscosité du mélange awsahwmoulage. En conséquence, les cellules

qui se forment sont de taille plus petite mais auae épaisseur de paroi de cellules plus

importante.

Tableau 2.7.Evolution de la masse volumique pour les formatagicontenant les fibres de jute et lin [93]
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Glenn et all. [94] ont comparé les propriétés mipses de composites d’amidon expanseé
renforcé par les fibres de bois tendre avec ou sar®nate de calcium (Cag)Qdnis en forme

par le procédé de moulage avec celles des matéutlisés actuellement dans l'industrie de
'emballage (polystyréne expansé et carton bi celches résultats montrent les meilleures
propriétés meécaniques pour des composites conteleanfibres (rapport amidon/fibres=5 :1).
Leurs propriétés mécaniques sont comparablesesad matériaux traditionnels de 'emballage,
contrairement aux faibles propriétés mécaniqued’aisidon expansé seul ou de I'amidon

expansé en présence de Ca@f@. 2.23).

Figure 2.23.Courbes contrainte/déformation en flexion de casites : polystyréne expansé (EPS), carton bi-

couche (PB), amidon expansé et composites d’amédpansé avec fibres, Cagél fibres/CaC@[94]

Les auteurs ont également observé une diminutida desse volumique des composites a base
d’amidon expansé avec I'ajout des fibres.

Plusieurs tentatives de mise en oeuvre de compadisenidon expansé renforcé par des fibres

végétales ont montré que le probleme de la semgikil’eau n'a pas pu étre résolu simplement

par I'ajout des fibres. Afin de diminuer d’avantdgesensibilité a I'eau de ce type de composites,

certains auteurs ont utilisé 'amidon modifié chguement [83].
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Les autres pistes envisagées pour diminuer lalgbiésa 'eau d’amidon expansé, mentionnés
précédemment, concernent I'association d’amidoraes@ avec un autre polymere biodégradable
hydrophobe. Il s’agit ici des mélanges d’amidoncaless polyesters biodégradables pour lesquels
de nombreux travaux ont été déja rapportés dalitsdia@ature. Une autre piste peu explorée dans
la littérature, peut étre la mise en ceuvre d’'uriesyge multicouche amidon expansé/polyester
biodégradable. Dans les deux cas une étude préaldels propriétés interfaciales

amidon/polyester biodégradable est nécessaire.

2.3.1.3.2 Les mélanges amidon expansé/polyesters biodéegezdabl

Afin de diminuer la masse volumique et la sengibiéi I'eau et d’augmenter I'expansion de la
mousse d’amidon, Willet et al. [95] ont extrudé de€langes d’amidon avec différents
polyméres thermoplastiques: acide polylactique (RLfoly hydroxyesteréther (PHEE),
poly(hydroxy butyrate co-valérate) (PHBV).

Des études similaires ont mis en évidence de medtepropriétés mécaniques, une meilleure
résistance a lI'eau pour des mousses amidon/poty@siedégradable), par rapport a celles
constituées d’amidon seul [29, 96, 97]. Les prdpséde ces mousses dépendent du type
d’amidon, du type et de la quantité de polyestelisét La compatibilité entre les deux
composants intervient également. Certaines étudiesontré que les propriétés de ces mousses
peuvent étre améliorées en utilisant des agentpatiiisants [98].

Fang et al. [99] ont préparé des mousses amidoefNB® destinées a des applications dans
'emballage. Le Mater-Bi© (composé de 50% de PGL50% d’amidon et autres additifs) a été
mélangé avec de I'amidon de mais traditionnel (2B8%lose) et mais cireux (99% amylose). Les
résultats ont montré une amélioration des propgiéiécaniques pour les deux types d’amidon
avec I'ajout de Mater-Bi©. Par ailleurs, une dintioun plus importante de la sensibilité a 'eau a

été notée pour le mélange amidon de mais/Mater-Bi©.
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Propriétés interfaciales

Pour la mise en ceuvre des mélanges de polymeresmipatibilité entre eux est le parameétre le
plus important gu’il faut prendre en compte. La paiibilité entre les polyméres est déterminée
par leur tension interfaciale. Elle peut étre mésudirectement ou calculée a partir de tensions de
surface des polyméres du mélange et dépend detdeende liaisons entre les polymeres (les
phases du systéme). Ce sont les forces d’adhési@ont a I'origine de la formation des liaisons
entre les phases qui peuvent étre soit d’origingsiglie, soit d’origine chimique et qui assurent
la cohésion entre les phases. Selon la théorie migeg la cohésion entre les phases se produit
grace a l'existence d'aspérités et de porositésutiace d’'une phase qui permettent un ancrage
meécanique de l'autre phase. La formation de li@soovalentes assure la cohésion entre les
phases selon la théorie de la liaison chimique.th&orie de la diffusion moléculaire est
applicable a des systémes polymeére-polymére de dwigriaux compatibles. Elle suppose la
solubilité des phases entre elles. Selon la thébeemodynamique, des liaisons électrostatiques
intermoléculaires résultent de l'attraction naterehtre les atomes chargés positivement et ceux
chargés négativement des deux phases ou de lesgstie liaisons faibles de type Van der Waals
par exemple...

Pour des mélanges amidon/biopolyester, Biresawl.efl@0] ont déterminé des tensions de
surface. A partir de ces valeurs, ils ont estindé@drgie interfaciale et le travail d’adhésion des
différents systemes amidon/biopolyester (tabled). 2.es résultats indiquent que le systeme
amidon/PCL est le plus compatible. Le systeme léensngompatible est celui formé par de
I'amidon et du PLA.

Polvester Energie interfaciale Travail d’adhésion
Y amidon/polyester (mJR) amidon/polyester (mJR)

PBAT 220 89,3

PHBV -2.00 87.1

PCL -1,30 89,7

PLA 0,61 85.8

Tableau 2.8.Energie interfaciale et travail d’adhésion ded&ay®s amidon/biopolyester a22°C (dyn/cm) [100]
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Ces auteurs évoquent également les résultats stssde pelage pour les systemes multicouches

amidon/polyester permettant d’évaluer I'adhésioimesiamidon et le polyester (tableau 2.9).

Résistance au pelage pour le systeme

Polyester tri-couche amidon/polyester/amidon
(Nmm})

PBAT 0,01+ 0,01

PCL 0,02+ 0,01

PLA 0,05

Tableau 2.9.Résistance au pelage pour le systéme tri-couckaoarpolyester/amidon [100]

Dans le cas du systeme amidon/PLA, ces résultasomiepas en accord avec ceux obtenus par
les précédents auteurs. Biresaw et al. conclueatleg propriétés interfaciales résultent d’'un
phénomeéne complexe. A partir des valeurs de tessilensurface, la compatibilité entre les
polyméres du systéme peut étre estimée, mais @atzsns cas I'énergie interfaciale n’est pas le

phénomene prédominant, qui intervient a l'interfdes polymeres.

2.3.1.3.3 Autres composites a base d’amidon expansé

Shogren et al. [101] ont utilisé différents typéantidon pour préparer des mousses par procédé
de moulage. Il a été montré que les propriétés nigges et la sensibilité a I'eau des mousses
peuvent étre améliorées en ajoutant difféerentstiésldtels que les fibres naturelles, I'alcool
polyvinylique ou des agents hydrophobes (monostieaiirate). Cette étude a aussi montré que
les parametres du procédé de mise en forme chaagdnnction du type d’amidon utilisé et de
la présence des différents additifs.
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2.3.2 Amidon plastifié

L'amidon a des propriétés thermoplastiques qui sbt@nues en déstructurant le granule natif en
présence d'eau et de plastifiants, sous contraithesmomécaniques. Le résultat de la
déstructuration est un mélange homogéne d'amidastifeé (Plasticized Starch), qui peut étre
mis en forme a l'aide des techniques traditionsetle plasturgie (injection, extrusion). Les
plastifiants sont, en général, les polyols (glytésorbitol...) ou leurs mélanges. lls ont un point
d’ébullition élevé et ne sont pas évaporés peniégmocess.

La transformation de granules semi-cristallins déon natif en matériau plastique homogene
dépend des conditions d’extrusion (SME, températyrale la quantité d’eau et des plastifiants
[102]. Au cours de la transformation, les granydesdent tout ou partie de leur cristallinité. La
viscosité intrinseque a I'état fondu diminue, l'alom est alors déstructuré et partiellement
dépolymérisé. Les propriétés de I'amidon thermdijgjas, ainsi obtenu, sont dépendantes de la
quantité de plastifiant contenu dans le matériaduetype d’amidon (plus particulierement du
rapport amylose/amylopectine). De plus, ces prtgsigont évoluer avec le temps, en fonction
des conditions de stockage. Les phénoménes, quioseisent au cours du vieillissement, sont
complexes et conduisent dans tous les cas a umiauapdus rigide [103-109].

L’amidon plastifié présente de nombreux avantages cemparaison aux  polymeéres
thermoplastiques synthétiques. Son utilisation espendant limitée par ses propriétés
mécaniques modestes et par sa sensibilité a lleaxiste aujourd’hui de nombreux travaux
concernant I'amélioration des propriétés mécaniqgeeda diminution de I'hydrophilie de
I'amidon thermoplastique [7]. Ces divers travaux mvélé I'importance des mélanges amidon
thermoplastique/polyesters biodégradables [110] #lline part et des composites d’amidon
thermoplastique renforcé par des fibres nature]lielk?-117], d’autre part. Ces matériaux
présentent des propriétés intéressantes, puisqunesaolement ils possédent de meilleures
propriétés mécaniques mais aussi ils sont plussteéds a I'eau tout en préservant la

biodégradabilité de 'amidon thermoplastique.
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2.4 La biodégradation

2.4.1 Généralités

Aujourd’hui, les définitions concernant la biodédgmtion sont nombreuses. D’'une maniere
génerale, la biodégradation est définie comme leom@osition/dégradation des matériaux
organiques par des microorganismes (bactéries esgycthampignons et algues). Ces matériaux
perdent leurs propriétés mécaniques, ils sont nésdihimiquement et ensuite convertis e®H
CO, et/ou CH, une nouvelle biomasse et éventuellement desussid

Le processus biochimique de la biodégradation editons d’aérobie et d’anaérobie est résumé

par les équations suivantes :

Matériau + O, —> CO, + H,0 + Biomasse + Résidus

Matériau —> CO+ H,O + CH, + Biomasse + Résidus

Les tests de biodégradation peuvent étre effectags des conditions diverses : en présence ou
en absence d’oxygéne, en milieu solide ou aqueux.

Un matériau est dit biodégradable lorsqu’il peubiswne biodégradation. Mais il faut étre
attentif aux multiples définitions de la biodégraitigeé et faire une distinction entre la
dégradation et la biodégradation. En effet, un meatépeut subir :

- une photodégradation : dégradation sous I'effetrdgsns ultraviolets,

- une dégradation chimique: il s’agit ici d’'une hgiyse, si les matériaux sont
hydrosolubles et se désagrégent sous l'effet d’Hitéiou d’'une oxydation dans le cas
des matériaux oxodégradables qui se fragmentermqyaiation de certaines liaisons,

- une biofragmentation dans le cas des plastiqueeant des additifs qui fragmentent le
plastique en petits morceaux,

- 0u une biodégradation en présence de microorgagisme
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Les processus mis en jeu lors de la biodégradatohnombreux et complexes mais on peut tout

de méme distinguer deux étapes (fig. 2.24) [6]:

La premiére étape ou dégradation primaire (ou giba}icorrespond a des ruptures de
chaines. Au cours de cette phase, il y a fragmentdti polymere (biofragmentation). En
conséquence, la surface de contact entre le podynmedr les microorganismes
augmente. Ainsi, la décomposition des macromol&ceiechaines plus courtes peut avoir
lieu. Cette étape a lieu a I'extérieur des celldles microorganismes en raison de la taille
et de I'insolubilité de ces macromolécules. Lesyanes extracellulaires sont responsables
de ces ruptures. Ce sont des endo-enzymes (clidagdiaisons internes des chaines
polymeéres) ou des exo-enzymes (clivage des unitdsomeres terminales de la chaine
principale).

La deuxieme étape ou minéralisation correspondoéol@égradation proprement dite. Les
fragments oligomeres suffisamment petits sont aéiagar des microorganismes qui les
transforment en métabolites et les assimilent émsua formation de gaz, d’eau, de sels,

de minéraux et d’'une nouvelle biomasse a lieu amscde cette étape.

POLYMERE B

Oxydation ou hydrolyse Extracellulaire

Polymerlsatlon[ par les enzymes

J\

FRAGMENTS

l Minéralisation

— l\ C0,0u CH Intracellulaire

BIOMASSE _

H,0

Figure 2.24.Deux étapes du processus de la biodégradation
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La biodégradation des matériaux est influencéeupacertain nombre de facteurs. Parmi ces
facteurs, on peut distinguer les facteurs biologgjde la biodégradation, les facteurs physico-

chimiques du milieu de la biodégradation, la stiteset les propriétés du substrat...
Les facteurs biologiques de la biodégradation
La biodégradation peut avoir lieu dans tous legsyge milieux, si des microorganismes ou des

enzymes capables de dégrader le matériau sonhps¢$a8].

Microorganismes Les microorganismes sont des étres vivants luligiees ou pluricellulaires.

Ce terme regroupe des organismes procaryotes ,(viastéries dont archaebactéries) et
eucaryotes (algues, protozoaires et champignonsy Microorganismes ont développé la

capacité a dégrader différents types de composésaetes.

Enzymes Les enzymes sont des protéines présentes dasslds étres vivants. Elles sont
produites par des cellules animales, végétales muobiennes. Elles ont pour fonction de
faciliter les réactions chimiques et induire degraantations importantes des vitesses de celles-
ci. La fonction des enzymes est liée a la présdaos leur structure d'un site particulier appelé le
« site actif ». Les molécules, sur lesquelles agis®e enzyme, sont définies comme les substrats
de la réaction enzymatique. Les enzymes sont @asse six principaux groupes, en fonction du
type de réaction qu'elles catalysent : les oxydmtdes, les transférases, les hydrolases, les

liasses, les isomérases et les ligases.

Les facteurs physico chimiques du milieu de la biodégradation

Certains facteurs du milieu de dégradation sonispmhsables et peuvent conditionner le
processus de biodégradation. Les facteurs lesspagicatifs sont : la température (qui favorise
I'activité microbienne), 'lhumidité du milieu (quioit étre suffisante pour permettre I'activité des

microorganismes), les sels minéraux (pH) et I'oxgEo].
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La structure et les propriétés du substrat

La structure et les propriétés du matériau (polgnénfluencent fortement le processus de
biodégradation. Parmi ces facteurs, on peut cikedégré de polymérisation, le caractere
hydrophile ou hydrophobe, la présence des différéypes de liaisons, la porosité qui peut
déterminer la diffusion des enzymes a travers Iasmalu polymere. De méme, le taux de
cristallinité ainsi que la composition du matér{puésence des additifs et des charges) peuvent
induire des biodégradations différentes. Enfirtaidle de I'échantillon intervient également dans
la vitesse de biodégradation. Plus la taille dehigntillon est importante, plus la biodégradation
sera lente. La taille de I'échantillon est généredet lice a la surface spécifique de celui-ci. Les
particules plus fines développent une surface 8pgei plus importante, donc une surface de

contact plus importante [6].

2.4.2 Méthodes de mesure de la biodégradabilité

Les méthodes de mesure de la biodégradabilitévsoi@tes. Les tests de biodégradation peuvent
étre divisés en deux catégories [4]:
- les tests in vitro (par exemple le test de Sturagéls sur une mesure de la production de
CO, ou de CH, de la consommation d’'oxygene ou des tests enaynest et
- les tests in situ dans les sols et les compostsldsrconditions sont connues mais non
maitrisées.
Aujourd’hui il existe (ou se mettent en place) uargl nombre de méthodes d’évaluation de la
biodégradabilité. Plusieurs organismes de norntalisastandardisent ces méthodes. Les
méthodes de mesure de la biodégradabilité en nateeux sont les plus utilisées. Ces méthodes
sont faciles a mettre en ceuvre. L'inconvénient orajde ces méthodes est leur faible
représentativité des conditions réelles de la lyatfation, qui a lieu le plus souvent dans des
milieux solides (sol et compost).
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2.4.2.1 Tests de biodégradation en milieu aqueux

Les tests de biodégradation en milieu aqueux fojgtaes normes suivantes : ISO 14 851 [119],

ISO 14 852 [120] et ISO 14 853 [121]...

La norme 1ISO 14851 est utilisée pour détermindiddégradabilité des matériaux plastiques par

détermination de la demande biochimique en oxydBO) en milieu aérobie. Elle s’applique

aux matériaux suivants :

- polymeres naturels ou synthétiques, copolymérandéanges de ceux-ci,

- matériaux plastiqgues contenant des additifs teéslgs plastifiants, colorants ou tous autres
COMpOSES,

- polymeres hydrosolubles et

- matériaux n'ayant pas d’effet inhibiteur dans desditions d’essai, sur des microorganismes
présents dans I'inoculum.

Le mélange d’essais contient un milieu inorganidaematériau a tester et un inoculum sous

forme de boue activée. Le milieu inorganique egkefoent tamponné et contient des nutriments

inorganiques. Ce milieu maintient le pH constaiit)(dans le systeme. L’inoculum est constitué

des boues actives (qui proviennent d’'une instalfatie traitement des eaux usées), du sol ou du

compost. Des travaux antérieurs ont montré quédecade I'inoculum, dans ce type de test, est

trés important puisque les résultats varient erctfon du type de I'inoculum utilisé [24]. Les

tests sont effectués a l'aide de respiroméetresderem milieu aérobie et la quantité d’oxygene

nécessaire pour la dégradation du matériau d’essanesuree.

Le test de Sturm (ISO 14 852) utilise la mesuréadaroduction de C®pour évaluer le taux de

biodégradabilité. La quantité de glibéré est mesurée grace a un analyseur IR.

Les tests de biodégradation qui font I'objet dadame ISO 14 853 sont similaires a ceux décrits

par la norme ISO 14 851. Ces tests sont effectnésikeu aérobie, il s'agit le plus souvent

d’essais sous azote. C’est la quantité de biogaduitrqui est mesurée [23].
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2.4.2.2 Tests de biodégradation en milieu solide

Des tests de biodégradation en milieu solide pdu&ea menés sur du compost et du sol. Les
tests de biodégradation sur sol sont le plus sdwféectués en conditions réelles. Dans ce cas,
les matériaux sont enfouis a une faible profondentre 10 et 20 cm. Pour les essais menés en
laboratoire les sols utilisés contiennent du satilelimon, de I'argile et de la matiére organique.
Les particules de ce type de sol ont une taillériatire a 2 mm, ce qui facilite le passage de I'eau
et I'aération du milieu. Dans ce cas, I'évaluatide la biodégradabilité peut s’effectuer par
différentes techniques :

- par la mesure de la perte de poids,

- par I'étude des masses moléculaire par chromatbgraexclusion stérique,

- par mesure basée sur I'analyse d’'image de la sudiaminée par biodégradation ou encore

- par suivi de la dégradation des propriétés mécasifL22].

La durée des tests varie entre 45 jours et 6 nsuis.les tests courts, les mesures s’effectuent
toutes les semaines et sur les tests plus lorgygcleantillons sont récupérés tous les mois. Pour
les tests en conditions réelles, les durées santdoeip plus longues et peuvent aller jusqu’a 36
mois.

Les tests de biodégradation sur compost sont aossient utilisés. Le compost est obtenu par
fermentation d’un mélange constitué de résidus taééet d’autres matiéres organiques. Pour
les tests de biodégradation, les composts matargsislisés (agés de 4 mois environ) [118]. La
biodégradabilité est évaluée par quantificationGiy libéré dans des conditions contrblées de
compostage (pH, température, humidité, aératiomidiau...).

Les tests en compost font I'objet des normes : 18@55 [123], EN 14 046, ASTM D5209-92 et
D5338-92 [124, 125]. Ces tests sont performanisuetdurée est de I'ordre de 45 jours mais peut

aller jusqu’a 6 mois dans certains cas.
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2.5 Conclusion

L’étude bibliographique a mis en évidence l'intédét développement de matériaux a base de
polyméres issus de ressources renouvelables conttermative a des matériaux d’origine
pétrochimique. Dans ce contexte, le développemestntiatériaux composites a base d’amidon
expanse, destiné a des utilisations en tant quBageaalimentaire, fait I'objet de nombreux
travaux.

Dans un premier temps cette revue bibliographique I'®tude des différents polymeres
biodégradables a permis d'orienter nos choix destitoilants en vue d’élaborer un systéme
multicouche.

Le choix de I'amidon a été basé sur les criteragasts: disponibilité, teneur en protéines,
intervalle de température de gélatinisation, masselaire moyenne et rapport en
amylose/amylopectine.

Parmi les diverses amidons disponibles, le choikameidon de pomme de terre pour cette étude
est base sur plusieurs raisons:

- sateneur en protéines est la plus faible (pagsa&ions secondaires de Maillard),

- son intervalle de température de gélatinisation ief#rieur a celui d’autres types
d’amidon, ce qui facilite la plastification au ceute la mise en forme,

- la masse molaire moyenne de I'amidon de pommerde ést la plus élevée [126], ceci
n'est pas trés intéressant pour la mise en fornaés peut avoir un impact favorable sur
les propriétés mécaniques du produit final.

L'utilisation d’amidons modifiés n’est pas retenuaur ce projet car leur codt est plus élevé que
celui de 'amidon de pomme de terre. Par aillelas,groupements fonctionnels de ces produits
ne semblent pas améliorer davantage les interactintie I'amidon et les autres constituants du
systeme multicouche.

En ce qui concerne les fibres, il a été décidéalatller avec des fibres longues (1-2 mm), avec
un taux de cellulose et une rigidité qui varierd. thille des fibres apparait comme le critére le
plus important. En effet, les propriétés mécaniqdes composites renforcés par les fibres

s’améliorent avec une taille croissante des fibres.
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En se basant sur ces critéres (taille, rigiditdeaeur en cellulose), différents choix ont été
effectués:

- les fibres de paille de blé, pour leur taille,

- les fibres de chanvre, pour leur taille et leurdiig,

- les fibres de linter de coton, pour leur tailldeetr teneur en cellulose

- etles fibres de cellulose moyenne en tant quedide référence.
Les fibres de linter de coton correspondent le meaw profil de fibres que I'on souhaite (taille et
fort taux de cellulose). Les fibres de celluloseyernes seront utilisées pour la mise en forme
des formulations, qui serviront de référence (ifice de la taille des fibres sur les propriétés
meécaniques).
Le choix des polyesters est limité par leur dispiité. Il a donc été retenu:

- le PCL pour ses propriétés filmogenes,

- le PLA pour ses propriétés, qui se rapprochentellescdes polyméres thermoplastiques

classiques.

Les propriétés des matériaux multicouches déperdietdaur structure et des conditions de mise
en forme. Cette étude bibliographique a permisialssiéterminer les parametres de mise en
forme et les différentes formulations de compositdester. Cependant, les parametres de mise
en forme et la composition des composites ne sér@s qu’'apres une étude expérimentale.
La démarche adoptée pour ce projet consistera al@gluer, a travers ces formulations, les
propriétés mécaniques, physico-chimiques et moggigles et la biodégradabilité des
composites. Ces propriétés seront ensuite relié@s@mposition des composites afin de choisir
une formulation possédant les fonctionnalités guiapprochent le plus de celles de barquettes en
polystyrene expansé (PSE). La biodégradabilité alformulation choisie représentera un

avantage supplémentaire du composite élaboréapport a la barquette en PSE.
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Chapitre 3. Matériaux et systemes etudies et

optimisation de leur mise en forme

Plusieurs étapes sont nécessaires pour la misereme fdu systeme multicouche. La couche
interne d’amidon expanseé renforcé par les fibréesnese en forme par le procédé d’extrusion. Le
procédé de transformation choisi pour associedifférentes couches du systéme multicouche

combine les opérations d’extrusion et de calandragiagit de laminage-couchage.

3.1 Les matériaux et systemes étudiés

3.1.1 Les différents constituants des composites

3.1.1.1 Amidon

L’amidon de pomme de terre (fourni par la sociétglette, France), contient 25% d’amylose et

75% d’amylopectine.
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3.1.1.2 Polyesters

La couche extérieure est constituée de polyester.

Le polycaprolactone (PCL) CAPA 6800, de masse mmid& 80 000 gmd| a été fourni par la

société Solvay, U.K. Sa température de fusion vamige 58 et 60°C et son indice de fluidité a

chaud (MFI) est de I'ordre de 3 g/10 min. En fooetdes conditions de stockage, ce polyester

peut contenir jusqu’a 1% d’humiditée.

L’acide polylactique (PLA) NatureWorks 2002D prdadoar la société Cargill Dow LLC, U.S.A

a été fourni par la société Vitembal, France. Saptrature de fusion est égale a 193°C et son

indice de fluidité a chaud (MFI) est de I'ordre4& g/10 min.

3.1.1.3 Fibres naturelles

Différentes fibres naturelles ont été utilisées smmenfort de la matrice (tableau 3.1).

Type de fibres Lo(r;ﬁ]rlisur ce;ll-jlllcj));g?% ) Fournisseur
Cellulose 0,13 99,5 Rettenmaier & S6hne, Allemagne
Linter de coton 2,07 80-85 Maeda, Brésil
Chanvre 3,23 70 Chanvriére de I'’Aube, France
Paille de blé 2,62 30-35 A.R.D., France

Tableau 3.1.Fibres naturelles utilisé comme renfort de la moatr

3.1.1.4 Agents nucléants/porogenes

Le talc (MgSiO;o(OH),) fourni par la société Luzenac, France, a étasétitomme agent

nucléant et I'hnydrocerol ESC 5313 fourni par laiét&e Clariant, France, comme agent nucléant

et porogéene. La température de début de décomposligi I'hydrocerol est égale a 115°C.
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3.1.2 Le systéme de couche interne

La couche interne est donc composée de 2 phases:
- la matrice: amidon de pomme de terre, avec de l'eamnme plastifiant et agent
d’expansion, le talc comme agent de nucléatioihgtitocerol comme agent porogene,
- le renfort: fibres de la paille de blé, fibres devre, fibres de linter de coton, fibres de
cellulose de bois.
Les différentes formulations ont été testées esafdi varier le taux et le type des fibres en
présence d'un ou des deux agents nucléants (taBl2au

Matrice : amidon expansé Renfort : fibres
Hydrocerol | Cellulose | Chanvre | Paille de | Linter de
Eau (%) | Talc (%)| (%) (%) (%) blé (%) | coton (%)
2
7
10
2 10
15
10
17 2 5 10
7
10
2 10
15
10
2 10

Tableau 3.2.Formulations de la couche interne (% massique).

La quantité d’eau (17%) a été fixée au cours dgtihaisation des conditions de mise en ceuvre
de la couche interne (paragraphe 3.2.2.1)
Dans un premier temps, seul le talc a été utils@me agent nucléant. L'expansion du produit

était réguliere et une faible diminution de la d&na été observée.
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Afin de réduire davantage la densité [127], un agertléant et porogene a été testé dans la
formulation de la couche interne. Le choix de g nucléant a été plus difficile. En effet, ces
agents se décomposent dans un intervalle de tetapglaen défini (températures assez élevées).
Ces conditions de température d'utilisation ont iétégrées lors de la mise en forme de nos
produits. Il a été décidé de travailler avec unnagaucléant et porogene de la famille des
hydrocerols.

Le taux de fibres ne dépasse pas 15%, puisqueusavesx compris entre 15 et 30% |'évolution
des propriétés mécaniques n’est pas significatigg [

L’ajout de fibres dans la matrice va diminuer laanité d’eau totale [95]. De méme, une
évaporation de I'’eau se produit lorsque la masere de I'extrudeuse.

A la sortie de la filiere, on obtient des films aif@on expansé, renforcés ou non par des fibres.

3.1.3 Le systéme multicouche

Le systeme multicouche est composé de la couckenatd’amidon expansé, renforcé par des
fibres végétales, et de deux couches extérieurpslglester.

Deux polyesters, le PCL et le PLA, ont été testsde systeme multicouche. Les premiers tests
ont montré une bonne adhésion entre les deux petgest la couche interne, mais les conditions
de mise en forme et les propriétés de deux systésmess différentes. La mise en forme de
systemes multicouches avec le PLA, comme couchériente, est difficile. De plus, le
composite obtenu est rigide et sa densité impartdrd PCL a donc été retenu pour former la

couche extérieure.

3.2 Optimisation des procedés de mise en ceuvre des nr&ax et
systemes étudiées

Afin de faire subir au matériau un cisaillementuae compression nécessaire et suffisamment

importante, une extrudeuse bivis est utilisée fpunise en forme de la couche interne.
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3.2.1 Présentation générale des procédés de mise en geuv

3.2.1.1 Extrusion bivis

Dans une extrudeuse bivis (fig. 3.1), les partiggagites se trouvent assemblées sur un chassis
unique:

- I'ensemble vis-fourreau avec ses accessoires ddfaga et de refroidissement (A),

- le moteur principal (B-C),

- des dispositifs pour I'alimentation en matiere @as) (D),

- un dispositif de coupe ou de mise en forme de lkemeaextrudée (filiere) (E).

ENTREE PRODUIT

Moteur - Réducteur
{B-C)

Trémie
< d'alimentation

Fourreau modulaire
chauffé thermiquement
(A)
Filiere + i
granulateur
(E)

Automates de
My pilotage (F)

Arbres cannelés

supporant les vis

Figure 3.1.Extrudeuse bivis [128]
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L’ensemble vis-fourreau constitue la partie acteteassure le traitement de la matiere. Le
fourreau en constitue I'enveloppe extérieure. Ledigres a traiter, ainsi que les éventuelles
charges et additifs, y sont introduites par unagiprincipal d’alimentation et éventuellement des
orifices secondaires, grace a des dispositifs degmur les solides ou grace a des pompes pour
les liquides. Le fourreau est régulé en tempérgbarel’association d'un chauffage (en général
électrique) piloté par des sondes de controle apdeature. Un dispositif de refroidissement, la
plupart du temps a circulation d’eau équipe cesaais. A l'intérieur du fourreau, deux vis
tournantes avalent la matiere et la font progredsematiére traitée sort de I'extrudeuse par son
extrémité aval a travers une filiere. L'entrainemndes vis est presque toujours réalisé par un
moteur électrique a vitesse variable.
Deux critéres principaux permettent de classediésrents systemes bivis:

- le sens de rotation : les vis sont dites corotatisieelles tournent dans le méme sens et

contrarotatives si elles tournent en sens invéuse lde I'autre,
- Iinterpénétration : les vis sont dites interpé@és lorsque le filet de I'une pénétre plus ou
moins profondément dans le chenal de la vis vaisine

Comme pour tous les procédés d’extrusion, la machst généralement alimentée en produit
solide (poudre ou granulé), qui est d’abord conygyes fondu ou plastifié, et qui s'écoule enfin
a I'état fondu, avant d’étre mis en pression passer a travers la filiere.
Le convoyage se fait sous I'effet des forces dedneent s’exercant entre les granulés, la vis et le
fourreau. Le transport solide en extrusion bivigea grace a I'effet de déplacement positif des
vis interpénétrées, qui agissent comme une pom@egeéenage. En conséquence, le transport
solide peut se faire en absence de remplissagelebdgs chenaux de la vis et la plupart des
machines bivis fonctionnent en n’étant que tresigllament remplies.
Concernant la rapidité du mécanisme de fusion emfigtoation contrarotative, quelques
centimetres suffisent pour passer du granule sclidee matiére totalement fondue. Dans les
systémes corotatifs, la fusion est généralement@sgpar un €lément restrictif.
De plus, la géométrie du profil de vis est assenplexe, a cause de la grande variété des
éléments que I'on peut disposer le long de la@és éléments sont:

- les éléments de vis, qui peuvent étre a pas ditenlvoyeur) ou a pas inverse (restrictif),

- les éléments de mélange (malaxeurs).
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Une extrudeuse bivis CLEXTRAL BC21, avec des visatgueur de 900 mm et de diametre de
25 mm, avec une filiere plate d’épaisseur de 1,5ehde 40 mm de largeur a son extrémité a été

utilisée pour cette étude.

3.2.1.2 Extrusion monovis

Une extrudeuse monovis comporte une vis sans fjng(¥ tourne a l'intérieur d'un fourreau
cylindrique (F), régulé en température par desesyss de chauffe et de refroidissement (fig.
3.2). Le polymere sous forme solide (granulés, psudst introduit dans la trémie (T) située a
une extrémité de la machine.
La principale fonction de I'extrudeuse est de comvde polymere, de le fondre et de le mettre
en pression, pour qu’il puisse franchir la filigacée a son extrémité. L'état du polymere dans la
machine permet de distinguer trois zones :

- la zone de convoyage solide, dans laquelle le peigrast entierement solide,

- la zone de fusion, dans laquelle coexistent lempehg encore solide et le polymere déja

fondu,
- la zone de pompage, dans laquelle le polyméretdement fondu.

Tremie T
\ s
: / . Fourreau F ., VisV
il i | i
§ .I'r : :
[ T GG \
-\
\ \.I_ ‘.". |
i
|\
Alimsnintion | Fusion- ! Pompage i Filibe
Plastification

Figure 3.2.Extrudeuse monovis [128]
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La géométrie de la vis est définie pour permettrepeocédé de travailler dans des conditions
optimales en fonction du polymere utilisé. Le ditn@&lu corps de la vis augmente généralement
de l'arriere a I'avant de la machine, soit sur ¢olat longueur, soit sur une partie seulement de la
longueur. Dans ce dernier cas, qui est le plus armtyron peut distinguer trois zones
géomeétriques :

- la zone d’alimentation, ou la profondeur du chesstlconstante,

- la zone de compression, ou la profondeur du chdimahue progressivement,

- la zone de pompage, ou la profondeur du chena estiveau constante, mais plus faible

gu’en alimentation.

Cette géométrie de la vis peut étre caractériséelgpdaux de compression. Le taux de

compression est un parameétre de la machine defifagdormule 3.1.

TC

_ sedion ducanalal' entréedela zonede fusion _ volumeapparentdesgranules(3 1)
sedion du canal ala sortiedela zonede fusion ~ volumedela matiére fondue *

Une extrudeuse monovis COMPACT de chez FAIREX, avee vis de longueur de 720 mm et
un diametre intérieur de fourreau de 30 mm, équipdee filiere plate d’épaisseur de 1,5 mm et
de 40 mm de largeur a son extrémité a éte utipsee cette étude. Le diametre du corps de la vis
en téte de I'extrudeuse est de I'ordre de 18 mrdisague le diametre de la vis en sortie est de

I'ordre de 25 mm. Le taux de compression (TC) dgtfudeuse est de I'ordre de 2,31.

- 80 -



HEPITRE 3. MATERIAUX ET SYSTEMES ETUDIES ET OPTIMISATION DE LER MISE EN FORME

3.2.1.3 Laminage couchage

Le procédé de laminage-couchage a été retenu panisk en forme du systeme multicouche car
il correspond aux techniques actuellement utilisgess la fabrication des barquettes en PSE.
Dans ce procédé, chaque couche est obtenue séparéme® trois feuilles convergent vers une
calandre qui assure leur association par actiamb@écanique.

Pour le procédé employé dans cette étude, les fllenpolyester ont été préparés au préalable
selon les spécifications données par le fournisdéa@paisseur des films était de I'ordre de 30
pm pour le PLA, de 60 et 120 um pour le PCL.

Les films de polyesters (PCL et PLA) ont été dépaaé& la couche d’amidon expansé apres sa
sortie de I'extrudeuse. L'association des couclepalyester avec la couche interne se produit
grace a leffet de la température de la coucherneteLe film de polyester, possédant une
température de fusion basse, est ramolli en cod&at couche interne. De plus, la surface de la
couche interne est rugueuse et permet un meilEuoehage mécanique du film de polyester. Le
composite multicouche, ainsi formé, converge epstets la calandreuse qui assure la finition de
la feuille par laminage (fig. 3.3). Afin d’éviteatcrochage du film de polyester sur le rouleau de
la calandreuse, celle-ci a été revétue par uribefele téflon.

. film de
amidon
. polyester
expansé

N

film de
polyester

Figure 3.3.Opération de laminage-couchage
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3.2.2 Mise en ceuvre de I'amidon expansé et de la coucimerne

3.2.2.1 Par extrusion bivis

D’apres I'étude bibliographique concernant I'exioums de I'amidon expansé, les différents
parametres d’extrusion bivis ont pu étre détermirdsus avons fait varier les parametres
suivants :

- géométrie de vis,

- vitesse de vis,

- débit de la matiére,

- profil de température de fourreau,

- quantité d’eau.

Dans un premier temps, des géométries variablda d@e ont été employées en utilisant des
éléments restrictifs (contre-filet). La présence des éléments devrait conduire a une
augmentation de la pression locale dans le fourf@@ju L’augmentation de la pression accélere
le transport de la matiére et favorise I'expanslarproduit a la sortie [129].

Pour les premiers essais d’extrusion, deux élémestactifs (PI) ont été placés, dans la zone du
milieu et de sortie de I'extrudeuse (tableau 3&9].[ Pour un profil de température (de 30 a
120°C) et une vitesse (200 rpm) fixent, la pressiorcours de I'extrusion, augmente rapidement.

La matiere ne peut pas étre transportée.

ELEMENTS PD| PD| PD| PI| PO PO P

Pas (mm) 33| 25| 16,6-33|33 | 16,6 -33

Longueur (mm) 325| 150 50 | 25 | 100 200 | 50

Tableau 3.3.Profil de vis

Par la suite, un élément convoyeur (PD) a été mré&fd'élément restrictif dans la zone du milieu.
Plusieurs profils de température ont été testés ame vitesse fixe (200 rpm). L’extrudat obtenu
était de couleur blanche, peu expansé et rigidecAwe augmentation de la température (de 90 a
120°C) dans la zone de vis restrictive, la coutButextrudat est devenue marron. Ceci peut étre
attribué a la dégradation de I'amidon.
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Les essais d’extrusion avec les vis rotatives ayargas direct (convoyeur) tout le long de la vis

ont été menés par la suite. Le profil de vis apoad au tableau 3.4 :

ELEMENTS PD| PD| PO PD | PD

Pas (mm) 33| 25| 33 2§ 166

Longueur (mm) 250 175| 50 | 175| 250

Tableau 3.4.Profil de vis extrudeuse

La vitesse de vis et le profil de température dététudiés. La vitesse de vis est un parametre
moins important puisque elle n’influence pas lesppiétés du produit final [130]. Toutefois, elle
doit étre assez élevée pour éviter un temps deirstap long, qui peut entrainer la dégradation
de I'amidon [103].

Apres plusieurs essais ou la vitesse varie de 1480arpm, la vitesse des vis a été fixée a 300
rpm. Concernant le profil de température, la terajpge dans la filiere a été variée de 100 a
180°C. Si la température dans la filiere est iefiére a 100°C, il n’y a pas d’expansion du produit
a la sortie. L’expansion maximale est observée pioertempérature de filiere de 160°C [129].
Le profil de température (pour les zones de chgefide 1 a 11) est bien adapté pour I'extrusion
d’amidon expansé [131] (il n'y a pas de dégradatien’amidon au cours de I'extrusion). Le

profil de température retenu est présenté darabledu 3.5.

FOURREAU FILIERE

Zone 1 2] 3] 4 5 6 4 8 9 10 11 12

;ecr;‘perat”“ 30|30|50|60|70|80|90|90|100|120| 120| 160

Tableau 3.5. Profil de température extrudeuse

L’amidon a été introduit dans I'extrudeuse a I'adlen doseur pondéral. Des études précédentes
ont montré qu’un débit d’'amidon trop important ppubvoquer la dégradation de la matiére au

cours de I'extrusion [103]. Dans notre cas, le tlidlaimidon était fixé a 2 kg/h.
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Il a été difficile de fixer la quantité d’eau, giue a la fois le rdle du plastifiant et d’agent

d’expansion. Tout d’abord, I'amidon contient unetame quantité d’eau qui varie avec le temps

de stockage et I'humidité relative de la chambrestbekage. Ensuite, pour obtenir un produit

expansé et non plastifi€, la quantité d’eau ne plstdépasser 30% du total, mais elle ne doit pas

étre inférieure a 15%. En dessous de cette quaheixérusion devient difficile. Pour avoir une

quantité d’eau qui varie entre 15 et 30%, nous svon

- déterminé avant chaque extrusion, par méthode thggramimeétrique (séchage a 105°C
pendant 24h) la quantité d’eau contenue dans l'ami@tette quantité d’'eau était de
I'ordre de 12 a 17%)
- la quantité d’eau nécessaire a été ajoutée au daufextrusion a l'aide d’une pompe

péristaltique en fonction de la quantité d’eauaét contenue dans I'amidon.

Apres plusieurs essais, le produit le mieux expaaseds étre trop plastifié a été obtenu grace a

une quantité d’eau finale de I'extrudat de 17% essB.

Avec ces parametres, on obtient un produit bieraes@ mais dont la taille des cellules est peu

réguliere. Pour contrbler cette expansion, uneldaguantité (2% en masse) de talc dans un

premier temps et d’hydrocerol par la suite ont @tiutée a la matrice. Une expansion plus

réguliere est obtenue. Le mode d’introduction dgengs nucléants au cours de I'extrusion

dépend de leurs morphologies. En général, ilsaa/ént sous forme de poudre ou de granulé et

peuvent étre meélangés ou introduits séparément alympre. Au cours de l'extrusion, la

température et la pression dans l'extrudeuse dbivtre assez élevées pour assurer la

décomposition de I'agent nucléant et sa dissolutlans le produit. Pour introduire ces deux

agents nucléants dans I'extrudeuse, un prémélarggel’amidon a été préparé au préalable.

L’introduction des fibres et des charges au coerbexktrusion a été effectuée a I'aide de doseurs

pondéraux pour les fibres de paille de blé, maroedht pour les fibres de chanvre et pour les

fibres de linter de coton et en faisant un préngdaavec I'amidon pour les fibres de cellulose.

Il existe d’autres parametres qui varient au caler$extrusion: la pression dans le fourreau et le

couple. A partir de la valeur du couple, I'énergmmécanique spécifique (SME)

(paragraphe 2.3.1.2.1) a pu étre calculée.

Pour toutes formulations élaborées, la valeur d& Shtie entre 60 et 90Wh/kg.

La valeur de I'’énergie mécanique spécifiqgue ne sppas 150Wh/kg, ce qui indique qu’il n'y a

pas de dégradation du produit au cours de I'exdruf88].
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3.2.2.2 Par extrusion monovis

Dans le procédé actuel de production de I'emballafimentaire, les industriels utilisent
I'extrudeuse monovis en cascade (fig. 3.4). Lesueeluses en cascade assurent plusieurs
fonctions différentes, de maniere successive. lammr étage assure toujours la fusion du
polymére, alors que le second joue un role de poetpeermet I'ajout éventuel d’adjuvants
solides ou liquides. L’intérét majeur de ce syst@siede pouvoir imposer sur chaque étage des
vitesses de rotation différentes, et donc de ctertrde maniere plus efficace I'ensemble du

procédeé.

Figure 3.4.Schéma d’'une extrudeuse monovis en cascade

Afin de se rapprocher au plus pres du procédé tridude production de polystyrene expanseé,
une formulation a été choisie pour étre testéexamson monovis au niveau de laboratoire.

Dans le cas de I'extrusion monovis, seuls deuxrpatas : le profil de température et la vitesse
de vis, ont pu étre modifiés.

Dans un premier temps, la vitesse de vis a étéaetudpres plusieurs essais, ou la vitesse a varié
de 10 a 120 rpm, elle a été fixée a 50 rpm. A ogtesse (50 rpm), la valeur du couple a varié
entre 30 et 40 Nm.

Le profil de température des 6 zones de chauffagssi dans un premier temps, était le suivant :
30/50/80/100/120/160°C. La température en téte extrideuse et celle en sortie
correspondaient a celles utilisées en extrusiors.bAvec ce profil de température, I'extrusion
était difficile. La matiére en sortie n’était pasnmogene et deux phases étaient visibles. Une
phase contenait 'amidon peu expansé alors quéd'aontenait I'amidon sous forme de grains
non fondus. La présence de ces grains indiquéagi@enpérature des trois zones de chauffage en
téte de I'extrudeuse n’était pas assez élevée paranettre la fusion de la totalité de 'amidon qui

a été entrainé a l'intérieur du fourreau.
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Le profil de température testé ensuite (tableay @@ait permettre la fusion de I'amidon dans la
zone prévue a cet effet et ensuite la mise en ipreske la matiére fondu, ce qui facilite le

passage de la matiere dans la filiere et son eikpa@asla sortie de I'extrudeuse. A la sortie de
I'extrudeuse, la matiere a un aspect similaire lie abtenue en extrusion bivis. Cependant, ce
matériau est plus rigide et sa microstructure esihsnhomogéne. Ceci peut s’expliquer par le

manque d’eau au cours de I'extrusion (difficilen&taduire dans I'extrudeuse).

FOURREAU FILIERE
Zone 1] 2| 3 4 > 6
I)ecr;perature 70| 90 | 100| 120 | 120| 160

Tableau 3.6.Profil de température extrudeuse

Les tests en extrusion monovis ont permis de seroapher du procédé industriel. Le passage sur

la chaine industrielle nécessitera cependant tajuent des parametres.

3.2.3 Mise en ceuvre du systeme multicouche

L’'optimisation du procédé de mise en forme du sgstémulticouche, a mis en évidence
I'importance de I'évolution de la température dedaiche interne apres sa sortie de I'extrudeuse.
Cette température a été mesurée a l'aide d’'un th@etre sans contact Flashpoint F2 laser (Jules
Richard Instruments) utilisant une longueur d’'ond®mprise entre 630-670 nm. Elle est la plus
élevée a la sortie de lafiliere et au fur et aumesgju’on s’éloigne de la sortie, la matiére refitoi

et la température diminue (fig. 3.5).
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Figure 3.5.Evolution de la température de la couche intemee @u sans fibres aprés la sortie de I'extrudeuse

Le film de PLA possédant une température de fuslemée (Tf=193°C), n’a pas pu étre ramolli
par I'effet de la température de la couche intenm&ne déposé juste apres la sortie de la matiere.
Par contre, le film de PCL possédant une températarfusion basse (Tf=58-61°C), a pu étre
déposé sur la couche interne apres sa sortiefdeéda. La distance entre la filiere et I'endrolié
dépodt du film de PCL dépendait de I'épaisseur tia &t de la rapidité de refroidissement de la
couche interne. La rapidité de refroidissement aleduche interne varie en fonction de sa
composition (présence de différents types desd)biee film de PCL d’épaisseur 60 pm a été
endommagé au cours de la mise en forme du systaafém de PCL d’épaisseur de 120 um a
pu étre déposeé sur la couche interne. La distanice ka filiere et I'endroit du dép6t de film était
de I'ordre de 5 cm pour les formulations de la ¢tmuimterne contenant les fibres. La température
de la couche interne a cet endroit était de I'oare90°C. Pour la couche interne contenant de
I'amidon seul, cette distance était de I'ordre Gectin et la température était également de I'ordre
de 90°C (fig. 3.5). Le refroidissement plus rapt#ela couche d’amidon seul que celui de la
couche renforcé par des fibres peut s’expliqueryree conductivité thermique plus élevé de
I'amidon (0,2 WnTK ™) [132] que celle de cellulose (0,04 \WHi™).

La température de la couche interne de I'ordre@€ permet alors le ramollissement optimal du
film de PCL. De plus, la surface rugueuse de lakheunterne améliore 'accrochage mécanique

du film de polyester.
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3.3 Conclusion

L’étude de la mise en forme de la couche interaeniion par le procédé d’extrusion a permis de
déterminer les conditions optimales d’extrusion’dmidon expansé. Le profil de vis choisi est
peu cisaillant et assure le convoyage de la malgeleng de fourreau. La vitesse de rotation de
vis est de 300 rpm environ. La filiere utilisée ese filiere plate qui permet d’obtenir un produit
sous forme de film expansé a la sortie. La tempggaiptimale a la sortie du fourreau et dans la
filiere est de 160°C.
Les conditions de mise en forme des couches entédeespectent les spécifications données par
le fournisseur.
Les couches sont associées par action thermomeéeathéns le procédé de laminage couchage.
Le choix de la formulation du systeme multicouchmdasé essentiellement sur deux criteres :

- les propriétés attendues

- et les conditions de mise en forme.
Le systeme multicouche sera composé de la couthménd’amidon expansé renforcé par des
fibres végétales et de deux couches extérieur@Cdg120 um).
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Chapitre 4.  Technigues expérimentales

Les produits initiaux et les produits élaborés @té caractérisés, en relation avec les

fonctionnalités attendues. Pour cela, différentebniques expérimentales ont été nécessaires.

4.1 Caractérisations physico-chimiques

4.1.1 Masse volumique

La masse volumique des produits a été calculéa seliormule (4.1):

m
"€

r= 4.1)

s

avecL, |, e etmrespectivement la longueur, la largeur, I'épaisgtla masse de I'échantillon.
La masse volumique a été calculée par mesure dumeokt de la masse de dix échantillons de
chaque formulation [82, 83, 133].

4.1.2 Indice d’expansion

Il est possible de calculer I'indice d’expansiorpartir des différents parameétres d’extrusion.
L’indice d’expansion a été déterminé en faisamalgport de la surface de la coupe transversale
du film d’extrudat sur la surface de la filiere.sLmesures ont été effectuées sur 10 échantillons,

et I'indice d’expansion moyen a été calculé selbf)([134].
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Seeh _ lech” @sch

- - Ve
Siiiere  lfiliere ~ Gjiliere

(4.2)

avec :

Scrrsurface de la coupe transversale de I'échantillon
Siiere-Surface de la sortie de la filiere

| ete-largeur et épaisseur

Certains auteurs [130] ont montré que l'indice gaxsion dépend principalement des conditions
d’extrusion telles que la température, le tempsédalence de la matiére dans I'extrudeuse et la
guantité d’eau gu’elle contient. Dans notre cas &ehantillons ont toujours été extrudés dans les

mémes conditions.

Remarque importanté\pres la sortie de I'extrudeuse, I'échantillorusdorme de film expansé

passe sous une calandreuse. Cette calandreusene&éfpar un tapis roulant (de vitesse variable)
et d’'un rouleau. Le film est alors tiré par la caleeuse avec une vitesse constante. Ceci permet
d’avoir un film plat et régulier, ayant la méme iggaur pour chaque formulation. L’indice
d’expansion est mesuré a partir du produit qupassé par la calandreuse. Quelques mesures de
I'indice d’expansion, a partir du produit a sa ode I'extrudeuse, ont été effectuées également,

afin d’estimer l'influence de la présence de landreuse.

4.1.3 Absorption d’eau

L’hygroscopicité des produits a été déterminée quavi de I'évolution de I'absorption d’eau
(phase vapeur), par les échantillons conditionnéesa humidités relatives de 33, 56 et 75%
[134].

Pour obtenir une atmosphere avec une humiditévelde 33, 56 et 75%, des béchers contenant
respectivement des solutions saturées des selsgh,MCa(NQ), et NaCl dans des enceintes
hermétiques (dessiccateurs) ont éte utilisées.

Apres séchage a 105°C, pendant 48h, les échastitiohété pesés et placés dans les enceintes.
lIs ont ensuite été retirés régulierement de I'ertee pesés et placés a nouveau dans I'enceinte.
Les mesures de masse ont été effectuées jusquiatsart de I'échantillon en vapeur d’eau.
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L’absorption d’eau est calculée selon la formul&)4

Absorptiord'eau(%) = Mhesurce™ Mhinate - 100 (4.3)

nitiale

4.1.4 Absorption du liquide

Un protocole proche des conditions réelles d'w#ilen de la barquette (quantité, temps,
température) a été défini pour suivre I'absorptienliquide sur les matériaux élaborés. Pour les
barquettes en PSE, la quantité moyenne de liquideraé est d’environ 12 g/dmce qui
correspond approximativement a la quantité d’exsdeéaviande. Ces barquettes sont utilisées
pendant une courte période de temps (environ 3)@irconservées a des températures d’environ
4°C.

Dans le cas des composites élaborés, les éprosikiteysteme multicouche ont été percées de
facon a avoir la répartition des trous identiquelte de la barquette de PSE. Elles ont été ensuite
recouvertes d’un tissu imbibé de la quantité cpoadante de sérum physiologique (simule
I'exsudat de viande) (voir fig. 4.1). Un poids siant la masse de viande a été placé sur le tissu.
Les éprouvettes ont été ensuite placées a la tatopéide 4°C (au réfrigérateur). La quantité de
liquide absorbé a été déterminée par suivi de ligan de la masse des échantillons. Les
mesures de la masse ont été effectuées toutedhigseRBdant 3 jours. Le taux de liquide absorbé
a été déterminé selon la formule 4.3.

Tissue imbibé
/ de liquide

<«— Echantillon

Figure 4.1. Absorption du liquide
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Les propriétés mécaniques des échantillons ontégtdement mesurées aprés 3 jours de
conditionnement, dans un premier temps. Dans uonsetemps les propriétés mécaniques ont
été mesurées sur les éprouvettes aprés un temgendegionnement plus court (6-36h). Cette
étude a été menée dans le but de déterminer lditguamaximale de liquide qui peut étre
absorbée par les échantillons sans que leurs ptéprinécaniques soient dégradées.

4.2 Caractérisations meécaniques

Les produits ont été caractérisés selon leurs gtégr mécaniques. Les essais de flexion ont
permis de mesurer les caractéristiques telles gumddule d'Young, les contraintes et les
déformations en flexion des produits [80, 82]. Lasore de la résistance au choc Charpy a

permis de déterminer la résilience des matériaux.

4.2.1 Essais de flexion

La déformation d’'un barreau rectangulaire reposamtdeux appuis par l'intermédiaire d’'un
poincon appliqué a égale distance des appuisa#Eacant a vitesse constante, est la méthode la
plus couramment rencontrée. Elle fait I'objet desnmes EN I1ISO 178, ASTM D790, D5934 et
D5943.

Force appliquéa F

Poingon
hémisph_érique '
: B g " Epmlluuatm
| x ij LA i ',
ab e | i
o s i N
N Di2 ! 1 5
| rn
X D . e
L
Ay, = 5mm A, =2 mmsihg3mm R, =5 mmsih=3 mm

Figure 4.2.Essais de flexion 3 points [128]
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Le mode opératoire est simple mais certaines donditdoivent étre respectées. L'éprouvette,
dont les dimensions moyennes normalisées sont d&@®0 mnt, est placée sur un montage
spécifique adapté a une machine de traction, avedistance entre les appuis D égale a 16 fois
I'épaisseur h. La vitesse v du poincon est faidke,'ordre de 2 mm/min. Lorsqu’il n’est pas
possible d'utiliser une éprouvette normalisée, ibnwdent de respecter le rapport
longueur/épaisseur L/h=20.

On enregistre la courbe de la fleche Y en fonctiera force F a partir de laquelle il est possible
de calculer la contrainte a la rupture et le modi®ung.

La contrainte et la déformation ont pour expression

3 F, D 6" h'Y,
SR~ (9 ete,=— R (4.4
> b 1 ) R D2 (4.4)

Sy =
avec :

Fr-force a la rupture (ou force maximale),
Yr-fleche correspondante,

D-distance entre les appuis,

b-largeur de I'éprouvette,

h-épaisseur de I'éprouvette.

Le module d’Young peut étre calculé a partir dpdateF/Y, de la tangente de la courbe force-
fleche suivant la relation (4.5):

D® . F
E=—— " — (45
4" b hd Y( )

Les essais mécaniques ont été réalisés sur daesvéfies conditionnées apres extrusion: 7 jours
a température ambiante a des humidités relativ88 de6 et 75%.

Les dimensions des éprouvettes étaient de225 4 mnr.

La déformation est mesurée au moyen d’'une pressealque Adamel Lhomargy DY26. La
vitesse de poincon est égale a 2 mm/min, avec ptewade force de 50daN. Pour chaque série,

les mesures ont été réalisées sur 5 a 10 éprosivette
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4.2.2 Résistance au choc Charpy

La résistance au choc caractérise I'énergie absabéours de la rupture d’'un barreau lisse ou
entaillé, sous I'action d’un percuteur doté d’'umergie cinétique suffisante. L'impact est généré
par une masse a mouvement pendulaire avec unsevigénéralement comprise entre 1 et 4 m/s.
L’angle de remontée du pendule apres le choc pedeealculer I'énergie de rupture. L'appareil
utilisé porte le nom de mouton-pendule.

Le principe du choc Charpy est celui de la flexainne éprouvette (avec ou sans entaille)
reposant sur les deux appuis simples avec la cltargeale. Cet essai fait I'objet des normes NF
EN ISO 179, ISO 179-1 et -2, ASTM D 5942 et D 6110.

Différents types de rupture sont distingués posiplastiques : rupture totale, charniére, partielle
ou pas de rupture. La résistance au choc Charpgxesimée sous forme de résilience, énergie
absorbée, rapportée a la section, sous entadleesixiste (résilience transversale en’)/m

Figure 4.3.Schéma d’un appareil mouton-pendule pour les £ssachoc Charpy [128]

Les essais ont été réalisés sur des éprouvettesentaillées de dimensions moyennes
80x10x4 mm. L'énergie absorbée est mesurée au moyen d’urreippguton-pendule ZWICK
5102. Le pendule utilisé correspond a niveau dgaeate 0,5 J. Pour chaque série, les mesures

ont été effectuées sur 15 éprouvettes.
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4.3 Caractérisations morphologiques

4.3.1 Caractéristiques morphologiques des fibres

La géométrie des fibres est le facteur qui infleelecplus les propriétés mécaniques (en relation
avec la microstructure) des composites élaborés.
La longueur et le diamétre des fibres ont été détess a I'aide de la microscopie optique

couplée a I'analyse d’'image.
4.3.1.1 Longueurs des fibres brutes

Dans un premier temps, la longueur moyenne etdemeélre moyen des fibres brutes ont été
déterminés. Les fibres ont été directement déposéesine lame de verre pour réaliser ces
mesures. Chaque type de fibres possede des mogm®ldifférentes (fig. 4.4). Les fibres de
cellulose (courtes) ont été séparées et dispeparedepodt sur une lame de verre. Les fibres de
linter de coton sont enchevétrées : nous avongsi8dparer manuellement avant de les déposer
sur la lame. Les fibres de chanvre sont aussi @Bttées et sous forme de faisceaux composés
de plusieurs filaments accolés. Les fibres de eaile blé forment aussi des faisceaux.
Contrairement aux fibres de chanvre, ces faisceattaient pas enchevétrés. Les faisceaux les
plus petits pour la mesure du diametre (fibres lignere et paille de blé) ont été choisis. Ces
deux types de fibres étaient dispersés lors dutdpda lame de verre.

La mesure de la longueur des fibres apres extruasiatté effectuée afin de quantifier la
dégradation (éventuelle) des fibres causée paolasaintes liées au procédé de mise en forme.
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C d

Figure 4.4.Microscopie optique de fibres (a) cellulose (gismmment 50), (b) paille de blé (grossissemeng),

(c) chanvre (grossissement), (d) linter de coton (grossissement)

4.3.1.2 Longueur des fibres aprés mise en ceuvre

L'interaction chimique entre I'amidon et les fibraggétales est basée sur les liaisons
hydrogenes. De plus, les fibres végétales ne sastsplubles dans I'eau, contrairement a
I'amidon qui peut se solubiliser dans I'eau lorsda température de I'eau est de I'ordre de la
température de gélatinisation de I'amidon. Pouraine les fibres, les composites ont été dissous
dans 'eau, sous agitation pendant 20 min, a 60&Ciltration de la solution chaude permet de

récupérer les fibres. Les fibres sont ensuitd)égx pendant 2 jours a lair libre.

L’analyse d’'images conduit a une description quativie ou a une reconnaissance des formes.
Elle est particulierement adaptée a I'étude dear#dlons microscopiques. L'analyseur est relié

au microscope optique. Il permet, de numériserddesments grace a une cameéra.
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Un microscope optique WILD M8 avec des grossissesnaltant de” 6 (pour les mesures des
longueurs de fibres longues) jusqu’a0 (pour les mesures des diametres) a été utllisé.
microscope est équipé d’'une caméra JVC, reliéeadinateur.
L’analyse d'images a été effectuée a l'aide dudeyid’analyse OPTIMAS 6.1. Pour chaque
fibre une ligne brisée reliant les deux extrémitéda fibre a été dessinée. La longueur de chaque
fibre a été déterminée par le logiciel, a particdte ligne.
La caractérisation de la longueur des fibres afigEtuée sur au moins 850 fibres pour chaque
lot [135], afin d’avoir une longueur moyenne repgmdstive. Au cours de I'acquisition des
images, certaines précautions ont été prises :

- les fibres déposées sur la lame de verre ont éiéiek aléatoirement,

- la dispersion des fibres sur la lame de verre étgbrtante et a conduit a I'acquisition

d’un plus grand nombre d’images,
- la totalité des fibres déposée sur la lame de vere#é mesurée (il n’était donc pas

nécessaire d’effectuer la correction de masqueetira).

Les valeurs des diameétres ont aussi été mesutgames cinquantaine de fibres.

Deux parameétres ont été définis pour chaque lot :

(Lin)

- longueur moyenne en nombré; = (4.6)

_ |__2n_
- longueur moyenne en Iongueub::(—L")) 4.7)

yTaye

L'indice de polydispersité RDI) ainsi que le facteur de forme des fibres ont également

calculés.
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Par analogie avec l'indice de polymolécularité, mpl@s masses molaires de polyméres, on peut
définir un indice de polydispersit®DI) pour les longueurs des fibres traduisant la ibigtion

en longueur, défini par le rapport :

Ln
- (4.8)

Le facteur de forme des fibres a été détermin&isarit le rapport de la longueur de la fibre sur
le diametre.

Les distributions des longueurs des fibres ont pediétudier la dégradation de la longueur des
fibres au cours de la mise en forme pour chaque dgpcomposite.

4.3.2 Microstructure du composite

Pour mieux comprendre la relation entre la mictastre et les propriétés fonctionnelles, la
taille et I'épaisseur des parois des cellules,iajoe le taux des cellules ouvertes des composites

élaborés, ont aussi été mesurées.
4.3.2.1 Taille de cellules

Pour déterminer le diametre de cellules, la miapie électronique a balayage, couplée a
I'analyse d'images a été utilisée.

Pour réaliser cette étude, la surface de la coaps\tersale des échantillons a été observée. Les
échantillons ont été coupés avec une lame de rassbacquisition des images a été réalisée avec
un microscope électronique a balayage environnexh&iil Quanta 200 FEG (grossissement

" 60 pour les composites élaborées @00 pour la couche absorbante de la barquette en PS

expanseé).
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Sur les micrographies obtenues, 2 zones possédarmetiules de taille différente se distinguent.

Les cellules de petite taille se trouvent dansolaezproche de la surface de I'échantillon tandis
que les cellules de taille plus importante sont@wr de I'échantillon.

Les dimensions d’environ 100 cellules, apparterzaté zone du cceur d’échantillon, ont été

mesurées, pour chaque formulation a I'aide du legitanalyse d’'images AnalySYS 3.0.

A partir des résultats, l'indice de sphéricité,pbisseur de parois des cellules ainsi que le
diamétre moyen des cellules ont été calculés.

Deux moyennes (équations 4.9, 4.10) ont été casydéur le diamétre de cellule [79,136] :

. N — (D| ni)

- diametre moyen en nombreD:, :—n (4.9)
. = _ (D’n)

- diametre moyen en poidDw :W (4.10)

Les distributions des diamétres de cellules (ptéssnsous forme d’histogramme) révélent la
microstructure des composites (la texture).

L'indice de polydispersitéRDI) pour les diametres de cellules, traduisant laibigion en taille

de cellules, est défini par le rapport :

PDI =2 (4.11)
D

w

Lorsque la distribution en taille est étroite, laur de PDI est proche de 1 et la taille de cdlul
est plus uniforme [137].
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Pour calculer 'indice de sphéricité (équation 4.8 longueurs du petit axb) (et du grand axe

(a) des cellules, assimilées a des ellipses, omnégurés (fig. 4.5).

(4.12)

s =

ol ol

O<b/a<l
pour un cercle b/a=1

a

Figure 4.5.

L’épaisseur des parois de cellules pour chaque ositgpa été calculée en faisant I'hypothese
que les cellules sont des sphéres creuses agesaiéasun empilement cubique a face centrées

(CFC) de compacité 0,74 (fig. 4.6).

4

ramidonip(l:z3 - r3) _ a3
rmousse: mamidon = 3 = 0’74, ramidon, (1- (R 3e) ) (avecr:R'e) (413)
Vmousse ﬂ IdQ?’ R
3
074
avec .
r

mousseJensité du composite

I amigon_gensité de 'amidon (1.55) [138]
R-rayon extérieur
r-rayon intérieure

e-épaisseur de paroi

Figure 4.6.
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4.3.2.2 Taux de cellules ouvertes

Le taux de cellules ouvertes de la couche interégeamesuré a l'aide d’un pycnomeétre. Cet
appareil est constitué de deux cellules (volumassgnt en communication. La mesure est basée
sur le principe de déplacement des fluides (ga&jatiiméde. La loi physique utilisée est la loi
de gaz parfaits :

P'V=n R T (4.14)

avec :P-pression (Pa) ;
V-volume () ;
n-nombre de moles de gaz (mol) ;
R-constante (8,31 JmtK™) ;
T-température (K).

Cette technique consiste a mettre sous pressiaazdhélium ou azote) la cellule contenant
I'échantillon. La variation de la pression du gae @ la présence de |'échantillon de volume
connueVg (volume géometrique) permet de mesurer le volurekde I'échantillonvr (volume
occupé par les cellules fermées et la matiereaguehrobe, partie compacte). Par différence, on
obtient le volume occupé par les cellules ouveattad le tauxTcoest donné par la formule :

_ (Vg - Vr ),
To =%~ 100 (4.15)

Pour réaliser cette étude un pycnometre de margaat® chrome a été utilisé. Le gaz utilisé est
'azote. Les essais ont été réalisés sur I'ensemibl® éprouvettes de dimensions moyennes
70x40x4 mm. Pour chaque série, 2 mesures ont été effectuées.
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4.4 Evaluation de la biodégradabilité

A lissue de la partie bibliographique, certaineétinodes de mesure de biodégradabilité ont été

retenues.

4.4.1 Méthode par détermination de la demande en oxygene

Cette méthode fait I'objet de la norme 1ISO 148519]1

Les essais ont été réalisés avec trois banc deawsre OxiTop® IS 6 (fig. 4.7). La mesure de
la demande biochimique en oxygemBQ) avec le systeme OxiTop® est basée sur le principe
de différence de pression. La mesure est effegiaéenesure de pression par sonde de pression
électronique piezo résistante. Les fioles du bant é&é agitées a l'aide d'un agitateur
magnétique.

Figure 4.7.Systéme de mesure Oxytop®
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Il s’agit de placer les échantillons a tester dansrespirometre fermé capable d’évaluer la
consommation en oxygeéne du milieu. Les échantilknrd d’'une masse définie par la demande
théorigue en oxygéne calculée en accord avec faendra masse calculée était de I'ordre de 114
mg pour les échantillons d’amidon et de 240 mg pdeuPCL. Dans les deux cas, la masse
d’environ 100 mg d’échantillon a été introduite dales fioles, sous forme de petits morceaux de
taille 4 4" 4 mnT pour la couche interne et le systéme multicouchdeetaille de4” 4" 0,12
mm® pour la couche extérieure.

Le milieu d’essai choisi pour les tests est un euild’essai normalisé. Ce type de milieu est
utilisé pour simuler un « environnement naturdlesmilieu d’essai a été prépareé selon la norme.
Il est composé des solutions suivantes :

Solution A : KHPQ, (8,5g/L), KHPQ, (22,5 g/L), NaHPO,, 2H,0 (33,4 g/L), NHCI (0,5 g/L)
Solution B : MgSQ, 7H0 (22,5 g/L)

Solution C : CaGl 2H,0 (36,4 g/L)

Solution D : Fed, 6H,0 (0,25 g/L)

Pour la préparation d'l1 litre du milieu d’essai thL de solution A et 1 mL de chacune des
solutions B a D ont été ajoutés a environ 500 mead’ distillée. La solution a été ensuite
complétée a 1000 mL avec I'eau distillée. Le pHrdlieu était de I'ordre de 6,8.

Les microorganismes utilisés dans la préparatiotadelution d’essai proviennent des boues
activées d’une station de retraitement des eaussud®es quantités égales a 97 mL de milieu
d’essai et a 3 mL de boues activées ont été intexidans les fioles.

Les essais pour chaque formulation ont été triplés.témoin de I'expérience (blanc) est
représenté par un systéeme (3 fioles) ne contenamtdichantillon, pour chaque essai. La
demande en oxygéne du témoin est attribuée uniquemoe boues activées. Les essais se sont
déroulés sur un période de 31 jours. Les essaisetniarrétés quand la consommation de
I'oxygene n’était plus détectable. Durant toutell@ée des expériences, la température de la salle
a été maintenue a 20L°C. Si laDBO était trop importante durant I'essai, une aérafan
ouverture des fioles de 3-4 minutes était effecafitede restaurer I'oxygéne du milieu.
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La demande biochimique en oxygéne des matériaBxog) a été calculée selon la formule 4.16:
DBO, (mg/L)=DBOQ,, - DBQ, (4.16)

ou laDBO est la demande biochimique en oxygene du matédns & respirometreDBG, est

la demande biochimique en oxygene de blancs (leenmeydes trois blancs) [24].

4.4.2 Simulation d’enfouissement dans le sol avec du texau inoculé avec des
boues activées de station de traitement des eauxéas

La dégradation des éprouvettes a été suivie enuissnt les composites élaborés dans du
terreau inoculé avec des boues activées. 300 grdeati de commerce sont placés dans des
barquettes en aluminium d’un volume de 2 |. Legjbeites ont été percées sur les faces latérales
pour permettre une aération du systeme. L'inoaatiu terreau a été effectuée en ajoutant 50
mL de boues activées. L’humidité relative initidie terreau était de I'ordre de 60%. L’humidité
relative du systeme a été maintenue en ajoutantl5@e I'eau distillée tous les 3-4 jours durant
les essais [139]. L'inoculation du terreau a étouwelée tous les 30 jours au cours des trois
premiers mois. Chaque barquette contient 5 éprtms/ele différentes formulations du systeme
multicouche enfouies a environ mi-hauteur dansetectiu. La température de la salle ou les
barquettes ont été placées durant I'essai a ététenaie a 2@ 1°C.

Les échantillons ont été déterrés aprés 30, 51138,et 170 jours [139]. lls ont été ensuite
nettoyés a I'aide d’'une brosse pour enlever le&eriet puis séchés a l'air libre.

La perte de masse des échantillons n’a pas puléteeminée car la masse mesurée était tres liée
au mode de nettoyage. L’observation de la surfasendatériaux a été effectué en microscopie
électronique a balayage afin de suivre la coloimisatle la surface des échantillons par les
champignons [23]. Une étude de la dégradation dacides échantillons par analyse d’'images
a été menée afin de quantifier la détérioration @gsantillons au cours de I'enfouissement.
L’acquisition des images a été réalisée a l'aidend’caméra modulé Tri CCD Sony. A partir des
images, les surfaces des échantillons avant ets dfgafouissement dans le sol, ont été
déterminées a l'aide du logiciel d’analyse d'imagesbe Photoshop 7.0 CE®. Le taux de

dégradation de surface des échantillons a étéléalcu
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Chapitre 5.  Etude de la couche interne

Les propriétés physico-chimiques, mécaniques eturtabes des formulations de la couche

interne, élaboré par extrusion, ont été caracesidéinfluence des différents parameétres: taux de
fibres, type de fibres (formulations avec 10% theefs) et présence d’agent nucléant (hydrocerol)
dans les systemes élaborés a été étudiée afinndereadre les mécanismes mis en jeu et de

choisir la formulation optimale de la couche ingepour le systeme multicouche.
5.1 Propriétés physico-chimiques

Les propriétés physico-chimiques des matériaux se bdlamidon expansé dépendent des
conditions de mise en forme et de la structurerddyot obtenu. Les conditions de mise en forme
ont été fixées précédemment. L'évolution des péigsi des composites en fonction de leur

composition a été étudiée.

5.1.1 Masse volumique et indice d’expansion

Influence du taux de fibres

L’évolution de la masse volumique et de l'indiceexpansion des formulations contenant les
fibres de cellulose et les fibres de paille deabkté étudiée afin d’estimer I'influence du taux de
fibres sur ces propriétés. Deux types de fibres @@t choisis en fonction de leur facilité

d’introduction dans I'extrudeuse (paille et cellsd9.
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L’évolution de la masse volumique (g/dnet de l'indice d’expansion des éprouvettes catén

17% d’eau et 2 % de talc, en fonction du taux dee§i, est présentée sur les figures 5.1 et 5.2.
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Figure 5.1.Evolution de la masse volumique et de I'indicexp@nsion en fonction du taux de fibres pour les
formulations contenant les fibres de cellulose
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Figure 5.2.Evolution de la masse volumique et de I'indicexg@nsion en fonction du taux de fibres pour les

formulations contenant les fibres de paille de blé
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Pour les deux types de formulations, on observedimewution de la masse volumique avec un
ajout de fibres croissant. Des résultats semblabiesété rapportés dans la littérature. Glenn.et al
[94] ont étudié les propriétés de différents conitpesa base d’amidon expanse, préparés par
moulage. Ces auteurs ont noté une diminution deasse volumique de I'amidon expansé pour
un ajout de fibres allant de 3,6 a 6,9% en masse.

Une hypothése pour expliquer les évolutions desct@ristiques consiste a supposer que lorsque
le taux de fibres augmente, le nombre de cellulegnente (effet nucléant). Cet effet tend a
réduire la masse volumique du matériau : le nondereellules augmente, leur taille est plus
petite et leurs parois sont plus fines. De méngefdamulations contenant les fibres de cellulose
ont une masse volumique plus faible que celleseramt les fibres de paille de blé. On peut
expliquer ceci par une longueur des fibres moiegéd pour les fibres de cellulose (I=131 pm
avant la mise en forme des composites) contre i®2pour les fibres de paille de blé. Un plus
grand nombre de fibres conduit a un plus grand merdb sites de nucléation des cellules pour
un méme taux pondéral. Cependant, ce résultat mast en accord avec I'hypothése de
Soykeabkaew et al. [93]. Ces auteurs ont en effisewé une augmentation de la masse
volumique de I'amidon expansé lors de I'ajout dbsek. IIs ont attribué ceci a une diminution de
la taille des cellules qui conduit & une augmeaoatie I'épaisseur de parois. Ce désaccord peut
provenir du fait que ces auteurs ont utilisé lecpd® de moulage pour la mise en forme des
composites. Afin de vérifier notre hypothése ldldaies fibres, la taille des cellules ainsi que
I'épaisseur de parois ont été systématiquemeniéasighar la suite.

En ce qui concerne lindice d’expansion, les résltmontrent une augmentation de l'indice
d’expansion pour les formulations contenant lesefilide paille de blé. Ceci est en accord avec la
diminution de la masse volumique lorsque le taufilwtes croit. Pour les formulations contenant
des fibres de cellulose, une diminution de I'inditexpansion avec un taux de fibres croissant
est observée. La masse volumique, plus faible, pemiformulations contenant les fibres de
cellulose peut étre la conséquence, non pas d'mpansion plus importante, mais d’'un plus
grand nombre de cellules, de tailles plus petites.

L'indice d’expansion, pour les formulations conten&es fibres de cellulose, a également été
mesuré pour les produits a la sortie de I'extrudeu&volution de I'indice d’expansion pour les
produits a la sortie de I'extrudeuse et aprés passlans la calandreuse est représentée sur la
figure 5.3.
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Les valeurs de cet indice sont plus importantes soltie de I'extrudeuse qu’aprés le passage
dans la calandreuse. La présence de la calandrdlussce I'expansion des produits. On mesure
tout de méme différentes valeurs de I'indice dedansion (apres le passage par la calandreuse)
pour les différentes formulations (fig. 5.1, 5.2n peut considérer la présence de cette calandre
comme un parametre procédé ayant une influencsuadeur de I'indice. Il n’en demeure pas
moins un parameétre a considérer dans la mesuteneumiasque pas completement I'effet (faible)

du taux des fibres incorporées.
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= " — ——0%
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c
0

avant apres

Figure 5.3.Evolution de l'indice d’expansion avant et ap@passage par la calandreuse pour les formulations

contenant différents taux des fibres de cellulose

Influence de la nature des fibres
Les caractérisations des formulations, avec le m@une de différentes fibres (10%) et avec ou

sans agent nucléant et porogene (hydrocerol) vermgttre de quantifier I'influence du type de
renfort sur les propriétés recherchées.

L’évolution de la masse volumique et de l'indicexpansion en fonction du type de renfort est
présentée sur la figure 5.4 pour les formulaticassshydrocerol et sur la figure 5.5 pour les

formulations contenant de I’hydrocerol.
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Figure 5.4.Evolution de la masse volumique et de I'indicexg@nsion en fonction du type de fibres pour les
formulations sans hydrocerol
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Figure 5.5.Evolution de la masse volumique et de I'indicexg@nsion en fonction du type de fibres pour les
formulations contenant I'hydrocerol

-109 -



GIAPITRES. ETUDE DE LA COUCHE INTERNE

Pour les formulations qui ne contiennent pas I'bgérol, on observe une diminution de la masse
volumique avec l'ajout de fibres (fig. 5.4). Le cposite le plus Iéger est celui qui contient les
fibres de linter de coton. Ce composite, ainsi cgiei contenant les fibres de paille de blé, ont
un indice d’expansion plus élevé.

Avec I'ajout d’hydrocerol, on observe une diminutionportante de la masse volumique pour la
matrice et pour les formulations contenant leseBbde chanvre et les fibres de cellulose. Cette
diminution existe aussi pour la formulation contanlas fibres de paille de blé mais elle est bien
moins importante. Pour la formulation avec lesed#bde linter de coton, une faible augmentation
de la masse volumique est notée.

Dans le cas des formulations contenant les fibeeshdinvre, une augmentation importante de
I'indice d’expansion avec I'ajout d’hydrocerol aéébbservée (fig. 5.5). Ceci peut expliquer la
diminution de la masse volumique pour ce compoBiée.contre, I'indice d’expansion varie peu
pour la matrice et pour les composites contenasitfilres de paille de blé et les fibres de
cellulose. Ceci peut s’expliquer par I'hypotheséggdemment citée : la diminution de la masse
volumique est la conséquence de la formation dlus grand nombre de cellules, de taille plus
petite et dont la paroi plus fine. La présence 'gdrocerol, dans le cas de la matrice, est a
I'origine de cette diminution importante de la masgslumique.

5.1.2 Absorption d’eau

Influence du taux de fibres

Les valeurs de quantité d’eau maximale absorbéelgsaechantillons (hygroscopicité) sont
représentées en fonction du taux de fibres, apmésonditionnement de 200h a des humidités
relatives de 33, 56 et 75% (fig. 5.6, 5.7). Lesilté$s obtenus font apparaitre un ecartype faible.
Les valeurs de I'hygroscopicité de la matrice obe=na des HR de 33, 56 et 75% sont égales a 9,
12,5 et 17% respectivement. Soykeabkaew et ald@Btapporté les valeurs de I'hygroscopicité
d’amidon expansé égales a 7,9, 11,1 et 16,6% &Rede 33, 53 et 75%. Ainsi, nos résultats
sont proches de ceux obtenus par ces auteurs.

Pour les deux types de formulations, on observehygeoscopicité légerement moins importante
pour la matrice d’amidon renforcée par des fibres.
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On peut donc supposer que:
- la présence des fibres modifie la sensibilité au’de I'amidon,

la présence des fibres (qui absorbent moins d’eau I'origine de cette diminution de la
sensibilité a 'eau des composites.

Pour vérifier cette deuxieme hypothése, I'absomtiteau par des fibres (seules) a été mesurée
(fig. 5.10). On peut conclure que méme les fibrlesoebent de I'eau mais cette absorption est
moins importante que celle de I'amidon (10% maximam lieu de 17%). Cette absorption

moindre par les fibres est a I'origine de la faihiminution de la sensibilité a 'eau du composite
a base d’amidon expansé, renforcé par des fibres.

\l
J

hygroscopicité (%

HR‘33°/° 15 taux de fibres (%)

Figure 5.6.Evolution de I'hygroscopicité en fonction du tade fibres pour les formulations contenant les fhie

cellulose
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Al
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hygroscopicité (%

\,\R;33°/° 15 taux de fibres (%)

Figure 5.7.Evolution de I'hygroscopicité en fonction du tauxfibres pour les formulations contenant les filates

paille de blé

Influence de la nature des fibres

Les quantités maximales d’eau absorbée par leéithras contenant différents types de fibres

sont représentées, pour les formulations sans bgubibo(fig. 5.8) et pour les formulations avec
hydrocerol (fig. 5.9).

\
J

hygroscopicité (%

matriceM g
0

. cot
\/10% nter ‘3\?100/ callu

" \ose
NT€e .
M’“’J‘A%QZ“ pailledel®

Figure 5.8.Hygroscopicité des formulations contenant 10% itee$
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Figure 5.9.Hygroscopicité des formulations contenant 10% bieefi en présence d’hydrocerol

Pour les deux types de formulation, une faible dirtion de I'hygroscopicité a été observée pour
I'amidon renforcé, par rapport a la matrice seMais cette diminution de I'hnygroscopicité varie
en fonction du type de fibres. Les résultats montrgu’elle est plus importante pour les
formulations contenant les fibres de linter de notei la présence de fibres, qui absorbent moins
d’'eau, était a l'origine de cette faible diminutide I'hnygroscopicité, la sensibilité a I'eau des
fibres de linter de coton devrait étre la plus img@ote. Ceci n’est pas en accord avec les résultats
obtenus pour I'hygroscopicité des fibres (fig. 5.10n peut donc constater que la présence des
fibres n'est pas uniquement a l'origine de la dimtion de la sensibilité a 'eau des composites
(loi des mélanges), mais elle modifie aussi la ibdité a I'eau de I'amidon. Ceci peut étre la
conséquence des interactions entre les fibresneatace (formation des liaisons hydrogéne). Par
ailleurs, la microstructure variable peut étréagidine de la variation de I'hygroscopicité des
composites. Par exemple, une épaisseur de parclidies plus faible peut faciliter la diffusion
de I'eau en phase gazeuse a travers I'échantitldorec I'absorption.

En ce qui concerne la présence de I'hydrocerolrdssltats ont montré gqu’il n’y avait pas de
variation significative de I'hygroscopicité des qoosites avec I'ajout d’hydrocerol. On peut
donc en déduire que la présence de I'agent nucéépeti d’'influence sur la sensibilité a I'eau.
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Al
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hygroscopicité (%

Figure 5.10.Hygroscopicité de différents types de fibres

5.2 Propriétés mécaniques en flexion

5.2.1 Influence du taux de fibres

Sur les figures 5.11-5.16, les résultats des essadsniques (valeurs de modules, contraintes et
déformations maximales) sont représentés en fanctlo taux de fibres (aprés un
conditionnement de 7 jours a des humidités relatde 33, 56 et 75%). Ces essais ont été menés
pour les formulations contenant les fibres de tedke et les fibres de paille de blé. La figure 5.17
représente I'évolution du rapport Module/masse midwe (E/) des composites contenant des
fibres de cellulose et de paille de blé en fonctiartaux de fibres (HR=56%).

Une augmentation du module pour un taux croissamntfibres a été observée pour les

formulations qui contiennent des fibres de cellald®our les formulations contenant les fibres de
paille de blé, cette augmentation n’est pas sicgifie.
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En ce qui concerne I'évolution du rapport Hine augmentation a été observée pour un taux de
fibres croissant dans le cas de formulation comieles fibres de cellulose. Pour la formulation
contenant les fibres de cellulose, les valeursagypart E/ sont plus élevées que celles de la
formulation contenant les fibres de paille de Wér ailleurs, dans le cas de la formulation
contenant les fibres de paille de blé, I'évolutchnrapport E/ n’est pas significative. En tenant
compte du fait que la diminution de la masse votjuaiest faible pour les deux formulations, un
effet renfort plus marqué des fibres de cellulagar@s en évidence.

La valeur de la contrainte maximale pour les foatiahs contenant les fibres de cellulose
augmente pour les formulations qui contiennent Y086 de fibres. Ensuite, elle stagne pour les
formulations qui contiennent 15% de fibres. Posrflamulations contenant les fibres de paille
de blé, la valeur de la contrainte la plus élex&@btenue pour 7% de fibres.

Un allongement max. plus important pour les forrmafes qui contiennent les fibres de paille de
blé a été observé. Cette différence peut étrébaéte a la longueur moyenne des fibres de paille
de blé (2,62 mm) plus importante que celle degfilate cellulose (131 pum).

Par ailleurs, les propriétés mécaniques dépendgaier@ent des conditions de stockage. Une
diminution des propriétés mécaniques lorsque le tdihumidité relative augmente a été
observée pour les deux types de formulations.

Les résultats de la littérature montrent la ménwudon des propriétés mécaniques en fonction
du taux de fibres. Lawton et al. [92] ont montr& amélioration des propriétés mécaniques avec
un taux de fibres qui augmente de 2,5 jusqu’a 15&méme, ils ont noté une diminution des
propriétés mécaniques avec l'augmentation du t&wnadité au cours de stockage.

Pour les formulations qui contiennent des fibrepaifle de blé, les résultats ne montrent pas une
amélioration significative des propriétés mécansqdes composites par rapport a celles de
I'amidon. On peut expliquer ceci par le fait querigidité des fibres de paille de blé n’est pas
importante, mais aussi par la réduction importddtan facteur 2) de leur taille au cours de
I'extrusion (voir paragraphe suivant).
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Figure 5.11.Evolution du module en fonction du taux de fibe¢slu %HR pour les formulations contenant les fibre

de cellulose
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Figure 5.12.Evolution du module en fonction du taux de fibe¢slu %HR pour les formulations contenant les §bre

de paille de blé
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—8— HR=33% —a4— HR=56% - -¢- - HR=75%
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Figure 5.13.Evolution de la contrainte max. en fonction duxtde fibres et du %HR pour les formulations

contenant les fibres de cellulose
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Figure 5.14.Evolution de la contrainte max. en fonction duxtde fibres et du %HR pour les formulations

contenant les fibres de paille de blé
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Figure 5.15.Evolution de I'allongement max. en fonction duxtale fibres et du %HR pour les formulations

contenant les fibres de cellulose
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Figure 5.16.Evolution de I'allongement max. en fonction duxtale fibres et du %HR pour les formulations

contenant les fibres de paille de blé
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Figure 5.17.Evolution du rapport Module/masse volumique JjEles composites contenant les fibres de cellidbse

de paille de blé en fonction du taux de fibres (HB%)

5.2.2 Influence la nature des fibres

Formulations sans hydrocerol

Sur les figures 5.18, 5.19 et 5.20, les résultassesais mécaniques sont représentés en fonction
du type des fibres pour les formulations conterdd@dt de fibres (aprés conditionnement de 7
jours a des humidités relatives de 33, 56 et 75%).

La figure 5.21 représente les valeurs du rappodutedmasse volumique (B/ de différentes
formulations.

Il a été montré précédemment que le taux des fietde conditionnement (taux d’humidité
relative), mais aussi le type des fibres sont detefirs qui influencent les propriétés mécaniques
des composites.

Dans le cas des composites renforcés par diffétgpes des fibres, les résultats montrent en

général, un effet renforcant des fibres qui vaviecde type des fibres.
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Des résultats semblables sont évoqués dans laatiitté. Différents auteurs ont étudié les
propriétés mécaniques d’amidon expansé, renforcélifiarents types des fibres naturelles tels
que le lin, le jute [93] et le tremble [92, 101<Cauteurs expliquent I'effet renforcant des fibres
par une bonne adhésion avec la matrice. De plagjidon et les fibres ayant des structures
chimiques semblables peuvent former des liaisodsdggnes entre eux. En conséquence, il n'y a
pas d'orientation des fibres dans ce type de coitgpdses fibres se trouvent, en général, en
surface ou dans la paroi de cellules d’amidon ex@ah sont enrobées par la matrice.

Les résultats des essais mécaniques en flexiomuwbiear Soykeabkaew et al. [93] pour les
composites renforcés par 10% des fibres de jutke éin ne montrent pas les mémes évolutions
que dans notre cas. Ces auteurs ont observé urmrat@n des propriétés mécaniques avec
'augmentation du taux d’'HR, au cours de stockag@ta 43% et ensuite une dégradation avec
'augmentation de 'HR de 43 & 75%. Dans notre uas, dégradation des propriétés mécaniques
a été observée avec l'augmentation de 'HR de 35%. Par ailleurs, les valeurs de module
d’élasticité et de la contrainte pour les deux $yde composites sont plus élevées tandis que la
déformation est moins importante que dans notre laasnasse volumique moins élevée mais
aussi une microstructure différente de nos compegieut expliquer les différences entre les
résultats. De méme, les propriétés mécaniquesnai@lement en fonction du type de fibres, ce
qui a été confirmé dans notre cas.
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Figure 5.18.Evolution du module des composites contenant 18%thdes en fonction du type de fibres et de %HR
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Figure 5.19.Evolution de la contrainte max. des compositesartant 10% de fibres en fonction du type de filetes
de %HR
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Figure 5.20.Evolution de I'allongement max. des compositegeaant 10% de fibres en fonction du type de fibres
et de %HR
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Figure 5.21.Evolution du rapport Module/masse volumique JEles composites contenant 10% de fibres en
fonction du type de fibres (HR=56%)
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Par ailleurs, les propriétés mécaniques des max€expansés dépendent fortement de leur
microstructure (la taille et I'épaisseur des padus cellules) [78].

Dans le cas de nos composites, les fibres se tmb@galement dans la paroi des cellules. On
peut donc en déduire qu’il y a une bonne adhésitne ¢es fibres et la matrice.

Le module et la contrainte maximale les plus élesatg obtenus pour les formulations contenant
les fibres de chanvre. Ceci peut s’expliquer pafale que ces fibres ont une rigidité et une
longueur plus élevées. Par contre, la valeur dpaidpnodule/masse volumique (Eh’est pas la
plus importante dans le cas de cette formulatimn §.21). Les résultats montrent aussi que le
module et la contrainte maximale des compositesecant les fibres de cellulose sont plus
importants que ceux de composites contenant lessfile linter de coton et de paille de blé.
Cependant, la longueur des fibres de paille d€lb1667 mm) et de linter de coton (I=1,28 mm)
est au moins 10 fois plus importante que cellefitbess de cellulose (I=117 um). On peut alors
supposer que la différence de géométrie des fasea I'origine de la variation de microstructure
des composites. En méme temps, les valeurs durntdppasont les plus élevées dans les cas des
formulations ayant les masses volumiques plusdaibl

Afin de vérifier cette hypothése et d’expliquer Variation des proprietés mécaniques des
différents composites, une étude de la microstraatomprenant la quantification de la taille et
de I'épaisseur des parois de cellules s’avere séaues

Etant donné les valeurs importantes des écartstypes résultats obtenus concernant
I'allongement ne montrent pas une différence sigaifve avec ceux de la matrice, quel que soit
le type de fibres (fig. 5.20).

Par ailleurs, une diminution des propriétés méaascest, de nouveau, observée lorsque le taux
d’humidité relative augmente au cours du stockagevton et al. [92] ont observé le méme
phénomene dans le cas d’amidon expansé renforagepdibres de tremble. lls expliquent ceci
par une plastification de I'amidon en présence dtanx d’humidité relative important. Le

matériau devient plus souple et les propriétés m@uas diminuent.

Formulations avec hydrocerol

Les résultats des essais mécaniques sont represemtées figures 5.22, 5.23 et 5.24 pour les
formulations d’amidon expansé contenant I'hydrotedra figure 5.25 représente les valeurs du
rapport module/masse volumique (Ede ces différentes formulations.
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Dans le cas des composites contenant I'hydroceroleut remarquer pour 'ensemble de ces
résultats que les propriétés mécaniqgues évoluera deéme facon que les composites sans
hydrocerol. Par contre, les valeurs de module etatgrainte max. des composites contenant
I’nydrocerol sont plus faibles. On peut expliquecicpar I'effet nucléant de I'hydrocerol, qui est

a l'origine soit de la formation d’'un plus grandnmaore de cellules, soit de la diminution de

I'épaisseur de la paroi des cellules. Par ailleamspote une valeur plus importante du rapport E/

pour les formulations d’amidon expansé et d’amidgpansé contenant les fibres de paille de blé
en présence d’hydrocerol par rapport a celles guiamtiennent pas ce type d’agent nucléant (fig.
5.21, 5.25). Ceci indique que la diminution de ksse volumique en présence d’hydrocerol n’est
pas le phénomene prédominant. De nouveau, la ioaridés propriétés mécaniques semble étre

la conséquence de la variation de microstructusecdmposites.

& HR=33% ™ HR=56% A HR=75%
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<
o 200
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matrice M M/10% M/10%  M/10% M/10%
paile de linterde cellulose chanvre
blé coton

Figure 5.22.Evolution du module des composites contenant 18%tdes en présence d’hydrocerol en fonction du
type de fibres et de %HR
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Figure 5.23.Evolution de la contrainte max. des compositesartanit 10% de fibres en présence d’hydrocerol en

fonction du type de fibres et de %HR
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Figure 5.24.Evolution de I'allongement max. des composites@aant 10% de fibres en présence d’hydrocerol en
fonction du type de fibres et de %HR
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Figure 5.25.Evolution du rapport Module/masse volumique JEles composites contenant 10% de fibres en

présence d’hydrocerol en fonction du type de fil§iR=56%)

5.3 Propriétés morphologiques

L’étude des propriétés mécaniques a montré querigsriétés fonctionnelles des composites
élaborées dépendent de la microstructure. La kunget le diamétre des fibres ont été mesurés.
La connaissance de la géométrie des fibres poweatéellement expliquer les variations de
microstructure des composites. Dans un second telapwille et I'épaisseur des parois de
cellules, ainsi que le taux de cellules ouvertasatd mesurés. De méme, la longueur des fibres a
été mesurée avant et apres la mise en forme desosides, afin d’estimer la dégradation des

fibres (effet cisaillant de I'extrudeuse).

5.3.1 Géométrie des fibres

L’étude de la géométrie des fibres comprend lesumressdes répartitions des longueurs et des
diametres. Le facteur de forme des fibres (L/D}éc@lculé a partir des valeurs moyennes de
longueur et de diamétre. Dans le cas des fibréiséets, une comparaison entre les facteurs de

forme des différents types de fibres, montre dephwaogies trés différentes.
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Les longueurs moyennes en nomhreet en longuedur, , le diamétre moyerD, et le facteur de

formeL/D des fibres ainsi que l'indice de polydisperstil ont été calculés (tableau 5.1).
Les valeurs de lindice de polydispersité indiqugatil existe une dispersion importante des
longueurs des fibres. Cette dispersion est plusitapte dans le cas des fibres longues.

Fibres avant la

: L, (mm) L (mm) PD| D, (mm) PDb L/D
mise en forme
Cellulose 0,13 0,17 0,77 16,65 0,92 7,84
Linter de coton 2,07 5,92 0,35 18,33 0,93 112,93
Paille de blé 2,62 3,92 0,67 69,42 0,93 37,74
Chanvre 3,23 4,92 0,66 68,15 0,93 47,40

Tableau 5.1Géométrie des fibres

L’évolution des longueurs de fibres et de l'indide polydispersité avant et aprés la mise en
forme des différents types de composites est pi&selans le tableau 5.2.

Longueur des fibres aprés la mise o
en forme de différents types de L, (mm) L, (mm) PD|

composites
avant 0,131 0,169 0,77
7% apres 0,122 0,149 0,81
Cellulose
10% aprés 0,117 0,148 0,79
15% aprés 0,128 0,158 0,81
) avant 2,07 5,92 0,35
Linter de coton
10% aprés 1,28 2,02 0,63
avant 2,62 3,92 0,67
_ 7% aprés 1,54 2,17 0,71
Paille de blé
10% apreés 1,67 2,32 0,72
15% aprés 1,59 2,06 0,77
avant 3,23 4,92 0,66
Chanvre
10% apreés 2,35 3,23 0,73

Tableau 5.2.Longueurs des fibres et indices de polydispeesitit et aprés mise en forme des composites
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Les résultats montrent la dégradation des fibrescaus de I'extrusion dans le cas des fibres
longues. Le taux de dégradation est de I'ordreQ3 dans le cas des fibres de paille de blé (quel
que soit le type de composite) et dans le cashdesfide linter de coton. Cette dégradation est de
I'ordre de 30%, dans le cas des fibres de chahaelifférence de taux de dégradation pour les
fibres de chanvre peut s’expliquer par la rigigitds élevée de ce type de fibres.

En ce qui concerne les différents composites camitcles fibres de paille de blé, les différences
de longueurs ne sont pas significatives pour l@s types de composites. Par contre, les indices
de polydispersité montrent une faible variations lbésstogrammes de distributions de longueur
sont présentés pour les différentes fibres avaapets mise en forme des composites (fig. 5.26-
5.33).

Les distributions de longueurs de fibres de paideblé avant et aprés mise en forme des
différents composites montrent une dégradation rapte de la longueur de fibres (fig. 5.26-
5.29). Cette dégradation est plus importante poaomposite qui contient 7% de fibres de paille
(60% des fibres sont contenues dans les deux glitep classes). Dans le cas de composites
contenant 15% de fibres, I'indice de polydispersité le plus important. La longueur des fibres
est plus uniforme. Seules les fibres les plus lesgnt été dégradées.

Les distributions de longueurs de fibres de ligkercoton et de chanvre montrent également une
dégradation importante de la longueur des fibresaus de I'extrusion. Cette dégradation est
plus importante dans le cas de fibres de lintezaden. L'indice de polydispersité de ces fibres a
fortement augmenté apres la mise en forme et Hlittotdes fibres les plus longues a été
dégradée.

La longueur élevée des fibres de chanvre et legrad@tion moindre peuvent expliquer les
meilleures propriétés mécaniques obtenues pouorgasite, contenant ce type de fibres. Par
contre, malgré la dégradation importante des fideebnter de coton et des fibres de paille de blé
au cours de la mise en forme de composites, lewguleur reste supérieure a celle des fibres de
cellulose. Néanmoins, leurs propriétés mécaniques mférieures. La longueur des fibres
n'expligue donc pas la totalité des résultats. Pexpliquer cette variation de propriétés

meécaniques, nous avons étudié la microstructureaaposites.
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Figure 5.26.Distribution de la longueur de fibres de pailleldi& avant mise en forme
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Figure 5.27.Distribution de la longueur de fibres de paillebd& apres mise en forme (7% de fibres)
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Figure 5.28.Distribution de la longueur de fibres de pailleldi& aprés mise en forme (10% de fibres)
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Figure 5.29.Distribution de la longueur de fibres de paillebdé apres mise en forme (15% de fibres)
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Figure 5.31.Distribution de la longueur de fibres de chanyea mise en forme (10% de fibres)
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5.3.2 Microstructure des composites

L’étude des propriétés physico chimiques et mécmsicdes différents types de composites a
montré que ces propriétés évoluent en fonctionady et du type des fibres présentes dans le
composite. D’'une maniére générale, une amélioraties propriétés mécaniques de I'amidon
expansé avec l'ajout de fibres a été observée. &exis en évidence un effet renforcant des
fibres et une bonne adhésion entre les fibres mtatice. Par ailleurs, la masse volumique de
'amidon expansé a été réduite avec I'ajout desedibll a été supposé qu’un effet nucléant des
fibres était a l'origine de ce phénomene. Cependied différences entre les propriétés
fonctionnelles des composites contenant différgmqss des fibres et différents agents nucléants,
ont été observées.

Une hypothese formulée suppose que ces différesmesdues a des variations de morphologie
entre les fibres. Ceci provoquerait une modificatide la microstructure des différents
composites.

Afin de vérifier cette hypothese et d’étudier |&édences entre les propriétés fonctionnelles des
composites, leur microstructure a été étudiée fptesnent. Cette étude comprend I'évaluation de
la taille des cellules, de I'épaisseur des paresakllules et du taux de cellules ouvertes paur le
composites élaborés. La taille des cellules, I'egair des parois des cellules et le taux de cellule
ouvertes des couches de la barquette en PSE éoftiugliés également pour servir de référence.

5.3.2.1 Talille des cellules

5.3.2.1.1 Couches du PSE

Les propriétés texturales de la barquette en PSEténétudiées dans un premier temps. La
barquette en PSE est constituée de trois couclegrémiére couche dit « absorbante » (en
contact avec l'aliment) d’épaisseur égale a 2 mms@de une structure alvéolaire a alvéoles
fermées. La couche intermédiaire ayant une épaigses importante de l'ordre de 3 mm
posséde une structure alvéolaire a alvéoles owvdréetroisieme couche est représentée par un
film d’épaisseur de 40-80 um.

-133-



GAPITRES. ETUDE DE LA COUCHE INTERNE
Les profils de la coupe transversale de la coubkserhante et de la couche intermédiaire, ont été
observées en microscopie électronique a balayapes(B84). Les diamétres moyens en nombre
D, eten poid®,,, les indices de polydispersi®Dl et de sphéricitd et 'épaisseur de la paroi

e des cellules pour les deux couches, ont été eéalctdbleau 5.3).

a b
Figure 5.34.Microscopie de la surface de coupe transversaedaches de polystyréne expansé a (a) alvéoles

fermés (couche absorbante) et (b) alvéoles ouveateshe intermédiaire) (grossissements00)

Couches du PSE D_n (mm) D_W (mm) PDb I e (um)
Couche intermédiaire 3111 324,7 0,96 0,55 3,94
Couche absorbante 357,9 363,8 0,98 0,53 4,49

Tableau 5.3.Diamétres moyens en nombre et en poids, indicgmlyeispersité et de sphéricité et épaisseur

moyenne de parois de cellules des couches de PSE

D’aprés les observations microscopiques, il appayaé le PSE présente une microstructure
homogene. Pour les deux couches, il N’y a pas datieen importante de la taille des cellules et

celles-ci possedent une paroi tres fine. Cependasimnble que la taille des cellules de la couche
absorbante ainsi que leur épaisseur de paroi sigeétrieures a celles de la couche intermédiaire.
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5.3.2.1.2 Couche interne en amidon expanseé renforcé pailates f

Influence du taux de fibres

L’évolution de la microstructure en fonction dutade fibres dans le composite a été étudiée.
Les microscopies de la surface de la coupe trasaledes composites contenant différents taux
de fibres de cellulose et de fibres de paille @edoint représentées sur la figure 5.35. Le tableau
5.4 regroupe les valeurs de la taille et de I'égmis de parois, ainsi que l'indice de polydispérsit
et de sphéricité des cellules pour ces deux type®ohposites.

Les résultats montrent une diminution de la talkecellules avec I'ajout de fibres (tableau 5.4).
Ceci confirme I'hypothése que les fibres ont ureteffucléant et qu’elles sont a l'origine de la
formation d'un plus grand nombre de cellules ddlesiplus petites. En ce qui concerne
I'épaisseur des parois de cellules, elle diminusde¥gent avec I'ajout de fibres. Ces deux aspects
peuvent expliquer la diminution de la masse volweiges composites par rapport a la matrice
lors de I'ajout de fibres.

Les composites contenant les fibres de paille enblmontrent pas d’évolution significative de
la taille de cellules lorsque le taux de fibresitci®ar contre, une diminution de I'épaisseur des
parois de cellules a taux croissant de fibres lpsémvée. Ceci peut expliquer la réduction de la
masse volumique lorsque le taux de fibres augmedrae.ailleurs, la valeur plus élevée de
I'épaisseur des parois pour le composite conter@nide fibres, peut expliquer les valeurs de
module et de contrainte plus élevés pour ce cortgigl. 5.12, 5.14).

Pour les composites contenant les fibres de cebulon peut remarquer une taille de cellules
moins élevée pour le composite qui contient 10%ikdes par rapport aux composites contenant
7 et 15% de fibres (tableau 5.4). Par ailleurgydigseur des parois de cellules pour ces trois
types de composites montre une faible variatiorci @eut expliquer une valeur de la masse
volumique plus élevée pour le composite qui contl®§s de fibres de cellulose. Pour une méme
épaisseur, mais avec une taille de cellules pltikepee composite posséde un plus grand nombre
de cellules. Les propriétés meécaniques sont undtaéte de l'effet renforcant des fibres et

structurant vis-a-vis de la microstructure du cosigo
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d e f
Figure 5.35.Microscopie de la surface de coupe transversatmdposites contenant des fibres de cellulose¥a) 7
(b) 10%, (c) 15% et des fibres de paille de blé7@t) (e) 10% et (f) 15% (grossissement80)

Composites D, (mm) D, (mm)  PDp I, e (um)

Matrice d’amidon expansé M 1110,6 1305,0 0,85 41,04 0,62
7% 779,3 940,2 0,83 19,15 0,67

M+fibres de cellulose 10% 725,1 869,4 0,83 18,85 0,61
15% 777,2 913,6 0,85 18,73 0,66
7% 708,9 809,2 0,88 24,88 0,68

M+fibres de paille de blé 10% 743,0 847,9 0,88 21,76 0,67
15% 716,9 832,6 0,86 20,52 0,69

Tableau 5.4.Taille et épaisseur des parois de cellules, indepolydispersité et de sphéricité de la matriakee
composites contenant différents taux de fibresaflelose et de fibres de paille de blé
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Influence de la nature des fibres

Les microscopies de la surface des coupes tramdeede la matrice et des composites contenant
10% des différents types de fibres (avec ou sadsohgrol) sont représentées sur les figures 5.36
et 5.37. Le tableau 5.5 regroupe les valeurs daille et de I'épaisseur des parois ainsi que
I'indice de polydispersité et de sphéricité desubes.

Pour les composites qui ne contiennent pas d’hydobcune diminution de la taille des cellules
et de I'épaisseur des parois de la matrice a éserode lors de l'ajout de fibres. Ces
caractéristiques varient en fonction du type deefidans le composite. Elles sont les moins
élevées pour le composite qui contient des fibeekntler de coton. Cela explique la faible masse
volumique et les faibles propriétés mécaniquesedeomposite. De méme, pour I'ensemble des
composites on observe une diminution de la massenigue avec une diminution de la taille de
cellules (fig. 5.38). Une diminution de la taille aellules a pu entrainer une diminution de
I'épaisseur de parois. Puisque dans notre casidepa de parois a été calculée a partir de la
taille des cellules et de la masse volumique degogites on ne peut qu’en émettre I’hypothése.
Cependant, une relation doit exister entre la sartie contact fibres/amidon (qui présentent des
sites de nucléation de cellules) et la taille dbules et donc avec la masse volumique des
composites. Dans notre cas, I'évolution de la masdemique et de la taille de cellules est
indépendante de la surface des fibres (rapporukungdiametre) (fig. 5.39, 5.40).

De méme, il a été difficile d’établir une relatientre I'évolution des propriétés mécaniques et la
morphologie de composites. La taille et I'épaissiriparois de cellules sont les deux parametres
les plus importants lorsqu’on parle de la morphigates composites. En effet, un seul de ces
deux paramétres ne peut pas étre fixé puisqu’itduént en méme temps ce qui rend difficile
I'évaluation des propriétés mécaniques en fonaian seul paramétre.

Par ailleurs, l'indice de polydispersité des conigss qui contiennent les fibres de linter de
coton et les fibres de la paille de blé, est lesphlevé. Ceci traduit une microstructure plus
« homogéne » dans ces deux composites.

- 137 -



GIAPITRES. ETUDE DE LA COUCHE INTERNE

D’autre part, les résultats montrent une diminutienla taille des cellules et de I'épaisseur de la
paroi pour les composites qui contiennent I'hydroceCeci peut expliquer la diminution de la
masse volumique et des propriétés mécaniques. &&gguantité faible d’hydrocerol dans la
formulation de la couche interne, sa présence $omda morphologie. Elle s'impose méme sur
les fibres. On n’observe plus la méme évolutiotedmasse volumique en fonction de la taille de
cellules et une dégradation des propriétés mécesigté mis en évidence.

De plus, les valeurs de l'indice de sphéricité sphts importantes pour les composites
contenants I'hydrocerol. On peut en déduire quprésence d’hydrocerol est a l'origine de la
formation de cellules plus sphériques.

Seul le composite contenant des fibres de charvitesa taille de cellules augmenter lors de
I'ajout de I'nydrocerol. Cependant, la variationldgaisseur des parois est faible dans ce cas. La
diminution observée de la masse volumique esthaémguence de I'augmentation de la taille des
cellules. Dans le cas de composites qui contientemntfibres de cellulose, on observe une
diminution importante de la taille des cellules d# I'épaisseur de parois avec l'ajout
d’hydrocerol. En conséquence, on constate une diioim des propriétés mécaniques ainsi que
de la masse volumique. La méme évolution (pluddaites propriétés a été observée dans le cas
du composite qui contient les fibres de paille e Bnfin, I'ajout d’hydrocerol a peu d’'influence
sur la microstructure et les propriétés du compasiintenant les fibres de linter de coton, ces

fibres possédant elles-mémes un fort effet nucléant

a b
Figure 5.36.Microscopie de la surface de coupe transversala)da matrice, (b) la matrice en présence

d’hydrocerol (grossissements60)
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a b
c d
e f
g h

Figure 5.37.Microscopie de la surface de coupe transversatmdposites contenant 10% de fibres (a) cellulose,
(b) cellulose en présence d’hydrocerol, (c) palkeblé, (d) paille de blé en présence d’hydrocéedlchanvre, (f)
chanvre en présence d’hydrocerol, (g) linter deroth) linter de coton en présence d’hydrocermggissements

" 60)
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Composites I~ ~ —
(avec ou sans hydrocerol) D, (um) D, (um) PDb e (um) s
_ sans 1110,6 1305,0 0,85 41,04 0,62
Matrice M
avec 875,5 1046,6 0,84 21,52 0,72
M + 10% fibres de sans 725,1 869,4 0,83 18,85 0,61
cellulose avec 577.,6 730,7 0,79 12,54 0,70
M + 10% fibres de sans 743,0 8479 0,88 21,76 0,67
paille de blé avec 653,8 812,7 0,80 18,61 0,70
M + 10% fibres de sans 733,0 923,7 0,79 18,02 0,66
chanvre avec 784,1 966,9 0,81 17,39 0,70
M + 10% fibres de sans 620,8 698,3 0,89 13,57 0,64
linter de coton avec 648,9 734,1 0,88 15,12 0,70

Tableau 5.5.Taille et épaisseur de paroi de cellules, indiegadlydispersité et de sphéricité de la matricdeet

composites contenants 10% de fibres avec ou saliederol

& 0,3
~ matrice M
2 0125 M/10% fibres de chanvre > 3
(O]
= 02 M/10% fibres de paille de bié—
g 0,15 @& M/10% fibres de cellulose
o M/10% fibres de linter de coton
S 0,1
?
@ 0,05
©
S 0
0 200 400 600 800 1000 1200
taille de cellules (um)

Figure 5.38.Evolution de la masse volumique en fonction dmilée de cellules des composites de la coucheriate

qui ne contient pas d’hydrocerol
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Figure 5.39.Evolution de la longueur des fibres en fonctiordalille de cellules des composites de la couche

interne qui ne contient pas d’hydrocerol

120 fibres de linter de cotorf®
100
80
A |
— 60 fibres de chanvreq,
40 - fibres de paille de blé @
20
fibres de cellulose ¢
O T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800
taille des cellules (um)

Figure 5.40.Evolution du rapport L/D en fonction de la taitle cellules des composites de la couche internaequi

contient pas d’hydrocerol
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Ces résultats ont montré, que les composites éahmrssedent des microstructures différentes.
Pour chaque type de composite, une relation erdremicrostructure et les propriétés
fonctionnelles a été mise en évidence. On peut dondéduire d’'une part que I'hypothese
initiale, supposant que les propriétés fonctiomselldes composites varient avec la
microstructure, est confirmée. D’autre part, on peut pas mettre en évidence assez de
différences entre les formulations qui contienrdifférents types de fibres. En effet, I'effet des
fibores a été masqué en présence d’hydrocerol. pe tle fibres n'est pas alors le facteur
discriminant. Ceci est probablement d( au faitlggidgit ici de fibres de méme nature. On peut
tout de méme noter une morphologie plus homog@&semleilleures propriétés meécaniques, la
masse volumique moindre et une résistance a I'éaiimportante pour les formulations qui
contiennent des fibres.

5.3.2.2 Taux de cellules ouvertes

Le taux de cellules ouvertes d’'un matériau expassén paramétre qui peut influencer certaines
de ces propriétés. Dans notre cas, nous nous somtéesssés principalement a l'influence du
taux de cellules ouvertes sur les propriétés digtem d’eau. Dans le cas de PSE, les mousses a
alvéoles fermées présentent un taux d'absorptesudlus faible que les mousses a alvéoles
ouvertes.

La barquette en PSE est composée de deux couchesudses dont 'une contenant des alvéoles
ouvertes et l'autre des alvéoles fermées. Lestegsudnt montré que la couche intermédiaire de
PSE contient de 75 a 85% de cellules ouvertes. [@acas de la couche absorbante, le taux des
cellules ouvertes est compris entre 5 et 15%. Dmenéa couche absorbante est percée de facon
a ce que les trous communiquent avec la coucheriéthBaire et elle assure I'absorption des
exsudats de viande. La couche intermédiaire joudléede « réservoir » pour les exsudats de
viande. L'excés d’exsudats de la couche absorbseri stocké dans les cellules de la couche
intermédiaire.

Dans le cas des composites élaborés, le taux ldéesabuvertes a été mesuré pour les différentes
formulations de couche interne prévue dans I'élaiimm du systéme multicouche. Ce sont les
formulations qui contiennent 10% de différents g/pdes fibres naturelles, en présence
d’hydrocerol (tableau 5.6).
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Taux de cellules ouvertes

Composites (%)
Matrice d’amidon expansé M 8Gt®,71
M + 10% de fibres de cellulose 820,00
M + 10% de fibres de linter de coton 81,0,00
M + 10% de fibres de paille de blé 716,71
M + 10% de fibres de chanvre 828,71

Tableau 5.6.Taux de cellules ouvertes de la couche interne

Ces résultats montrent I'existence d’une strucéuadvéoles ouvertes pour toutes les formulations
de la couche interne. Puisque dans le cas du systauticouche a base d’amidon expansé, il

n'existe qu’'une couche absorbante, il est préférajplelle posséde une structure alvéolaire a
alvéoles ouvertes. Cette structure va permettrebonee absorption d’exsudats. De méme, les
exsudats seront régulierement repartis a travec®uahe interne. Par ailleurs, la variation du

taux de cellules ouvertes d’une formulation a fauest faible. Le taux des cellules ouvertes ne
dépend pas alors de la nature des fibres présdatesla couche interne mais uniqguement des

paramétres procédés de I'extrusion (vitesse deoididsement a la sortie de la filiere

principalement).

5.4 Conclusion

Cette étude a permis de déterminer les propriééstibnnelles de la couche interne. Dans un
premier temps, les propriétés physico-chimiquesé&taniques ont été étudiées en fonction de la
composition de la couche interne. Les mesures deakse volumique et de l'indice d’expansion
révélent une diminution de la masse volumique &egmut de fibres et d’hydrocerol tandis que
les indices d’expansion varient en fonction du tgipdibres. La sensibilité a 'eau de la matrice a
été réduite en présence des fibres. L'étude desriptés mécaniques a mis en évidence une
amélioration du comportement en flexion des conmpsgbar rapport a celui de la matrice. La
méme étude révele une faible diminution des pragsignécaniques avec I'ajout d’hydrocerol.
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Dans un second temps, la géométrie des fibres atideostructure des composites ont été
étudiées. Une dégradation importante des fibregules, au cours de la mise en forme, a été mise
en évidence. L’étude de la microstructure a rédéke morphologies variables pour les différents
types de composites. La taille des cellules etaiggeur des parois sont plus faibles en présence
de fibres et d’hydrocerol. L'ajout de fibres et ynocerol conduit a des valeurs de taille de
cellules et d’épaisseur de parois proches de cddiéa barquette en PSE.

Cette étude a mis en évidence des différences olgrigtés fonctionnelles entre différents
composites. La formulation retenue pour la couciterme en vue de la fabrication du systeme
multicouche est composée de la matrice d’amidorams® renforcée par 10% de fibres de
cellulose, chanvre, linter de coton ou paille d& dh présence de deux agents nucléants (talc et
hydrocerol). Le choix de la formulation de la coecinterne a été effectué en faisant un
compromis sur I'ensemble des propriétés des congzogiaborés, par rapport aux propriétés
attendues.

Les propriétés fonctionnelles des systemes multioesi élaborés a partir de la formulation de la
couche interne choisie et avec le PCL comme coecttérieure sont étudiés dans la partie

suivante.
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Chapitre 6.  Etude du systeme multicouche

Les systémes multicouches ont été élaborés a gagicouches internes composées de la matrice
d’amidon expansé renforcée par 10% de fibres delest, chanvre, linter de coton ou paille de
blé en présence de deux agents nucléants (tajcleiderol). Le PCL a été utilisé comme couche
extérieure. L’ensemble a été mis en forme par ¢egué de laminage-couchage. Ces systemes
ont été caractérisés de la méme facon que lesaftis formulations de la couche interne dans
un premier temps. Leur tenue aux chocs, résistangeliquides et biodégradabilité ont été

évaluées par la suite.
6.1 Propriétés physico-chimiques

6.1.1 Masse volumique

Les valeurs de la masse volumique de la barquett®IE et des composites multicouches
élaborés sont représentées sur la figure 6.1.

Les résultats montrent des valeurs d’environ Ogngbour les composites multicouches sans
fibres (la matrice) et avec les fibres de chanpalle de blé et linter de coton. Une masse
volumique plus élevée, de l'ordre de 0,27 g/amété observée dans le cas des composites
contenant les fibres de cellulose. Dans les delwss lza masse volumique des composites
multicouches est plus élevée que celle de la betyaa PSE (0,057 g/chn mais également que

celles des couches internes correspondantes (). 6
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Figure 6.1.Masse volumique du polystyréne expansé (PSE)ssyltemes multicouches élaborés
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Figure 6.2.Masses volumiques des systéemes multicouches émbbdes couches internes correspondantes
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La présence de deux couches de polyester de malssrique de 1,11 g/cinest a l'origine de
cette augmentation de la masse volumique du systaatiicouche, par rapport a celle de la
couche interne seule. Elle est la plus marquée lpotmmposite contenant les fibres de cellulose
a cause de l'épaisseur plus faible de la coucherniet de ce composite. Les différences
d’épaisseur des composites sont liées au procéddiske en forme qui ne permet pas une
optimisation de I'épaisseur de la couche internéari¥noins, les valeurs de masses volumiques
de cette gamme peuvent étre considérées commenaisigs pour une application en emballage
en substitution du PSE.

6.1.2 Absorption du liquide

Dans un premier temps, I'absorption du liquide lparéchantillons multicouches élaborés a été
évaluée par un protocole qui a été défini en fomcties conditions d’utilisation des barquettes
alimentaires (paragraphe 4.1.4). Dans un seconpstela quantité maximale de liquide qui peut
étre absorbée par les échantillons sans que leypsdtés mécaniques soient dégradées ainsi que
I'évolution de propriétés mécaniques en fonctiontetaps de contact de I'échantillon avec du
liquide ont été déterminées.

Les résultats (fig. 6.3) montrent que I'ensembls demposites multicouches a absorbé, au bout
de trois jours, une quantité de liquide correspahdaenviron 15% en masse de leur poids sec.
La quantité la plus importante de liquide a étéodiée au cours du premier jour.

L’absorption la plus importante est observée dartaé du systéeme multicouche avec une couche
interne d’amidon expanseé. Elle était la moins &epéur le systéme avec une couche interne
d’'amidon expansé renforcé par les fibres de charm@exi est en accord avec les résultats
d’absorption d’eau obtenus pour la couche intei®elon ces résultats, la couche interne
d’amidon expansé est la plus sensible a I'hnumalidés que celle d’amidon expansé renforceé par
les fibres de chanvre est une des formulationsmems sensibles a I'humidité. De méme,
I'hnypothése citée précédemment concernant la ditmimude la sensibilité a I'eau d’amidon

expansé en présence des fibres, est confirmée.
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Figure 6.3.Quantités de liquide absorbées pendant 3 jourlepaomposites multicouches élaborés dans les

conditions réelles d'utilisation des barquettemelitaires

De plus, la quantité de liquide contenu dans Isutisbsorbant a été mesurée avant et apres
conditionnement des échantillons. Ces mesurestérdffectuées, d’'une part afin de déterminer
la quantité de liquide absorbé, et d’autre partddeecter si une évaporation du liquide s’est
produite au cours du conditionnement. Les mesumdigiuent qu’environ 35% du liquide a été
consommeé pendant le conditionnement. Ceci ne gmnespas a la quantité du liquide absorbée
(environ 15%) par les échantillons. L'évaporatianliduide pendant le conditionnement semble
étre plus importante (environ 20%) que I'absorptpar le matériau. De plus, la quantité du
liquide absorbé par les échantillons ne corresppasl a la quantité d’exsudats de viande

moyenne présente dans la barquette pendant larcatisa.
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Par ailleurs, une dégradation importante des p¥tf®i mécaniques au bout de trois jours de
conditionnement, a été notée pour I'ensemble degosites multicouches. De ce fait, le module
et la contrainte des composites n’ont pas pu égsunés. De méme, I'adhésion entre la couche
interne et la couche extérieure du systeme multlvewevient faible en présence du liquide
(décollage facile de la couche extérieure au belg burs de conditionnement).

Pour expliquer la dégradation importante des pév§si mécaniques, la surface de la coupe
transversale des échantillons a été observée ensoapie électronique a balayage avant et apres
I'absorption du liquide (fig. 6.4). Les échantillgnqui ont absorbé du liquide, ont été séchés
pendant 48h a I'air libre avant d’étre observés.

Une diminution importante de I'épaisseur pour leba@tillons qui ont été en contact avec du
liquide a été notée (fig. 6.4). Cette diminutioardrainé une forte augmentation de I'épaisseur de
parois de cellules de la couche interne. En effetcontact avec du liquide I'amidon est dans un
premier temps ramolli. Ensuite, la plastificationm ihatériau se produit en présence d’exces de
liquide. Cette plastification se traduit par un pbd@éne d’'« écartement » des chaines de
I'amylose et de 'amylopectine par des moléculedigluide. Ce phénomeéne peut étre a I'origine
d'un faible gonflement des parois du matériau egspamais ceci n’explique pas la forte
augmentation de I'épaisseur de paroi observé pensdmble des échantillons (fig. 6.4). Il faut
alors tenir compte des conditions de conservatis éthantillons. L'application d'une charge
sur le tissu absorbant qui permet d'une part deilgimau mieux les conditions de conservation
des barquettes (présence de viande), et d’autrejpiafacilite la diffusion du liquide a travers le
tissu, peut étre a l'origine a la fois d’'une dintion de I'épaisseur de I'échantillon et d’'une
augmentation de I'épaisseur de paroi de cellulesefet, le ramollissement de matériau en
présence des liquides est a l'origine de I'affa@iment de la résistance des parois de cellules
qui, en présence de la charge, vont se ressemsrugapremier temps et se rapprocher les unes
des autres. Une diminution de la taille et un éaraent des cellules se produit ensuite. En
conséquence, les parois de cellules vont se taséemer des nouvelles parois d’épaisseur plus
importante. Le phénoméne de compression de I'éitloantamolli est alors prédominant par
rapport au faible effet de gonflement des paroidgalastification de 'amidon. La modification
irréeversible de la microstructure de la coucherimgeest le résultat.
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Figure 6.4.Microscopie de la surface de coupe transversal@ahédon expansé (a), de 'amidon expansé renforcé
par 10% de fibres de cellulose (b), de paille de(b), de linter de coton (d) et de chanvre avaapees I'absorption

du liquide (e) (grossissements0)
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Dans le cas de la barquette en PSE l'aspect dbakdition ne change pas avant et aprés
I'absorption du liquide. En effet, dans ce cas’algit d’'une absorption physique. Le liquide est
retenu a l'intérieur des cellules des deux couehéisn’y a pas d’interaction entre le matériau et
le liquide. La barquette en PSE peut retenir langtéadu liquide correspondant a la quantité
d’exsudats de viande relargué pendant la consenvdtine fois le liquide évaporé, la barquette
retrouve la méme microstructure.

Afin d’estimer la quantité maximale de liquide quéut étre absorbée par les échantillons avant
gu’ils perdent leurs propriétés mécaniques, I'élofude propriétés mécaniques en fonction de
temps de contact de I'échantillon multicouche coai des fibres de cellulose avec du liquide a
été suivie dans un premier temps. Les résultatsédelution du module et de la contrainte
maximale de composite multicouche contenant lagdilde cellulose montrent une dégradation
importante des propriétés mécaniques avec le temgentact avec du liquide allant de 0 & 36h
(fig. 6.5, 6.6). En effet, la dégradation des pi&tgs mécaniques est le plus importante au cours
des premiéres 6h de contact entre le liquide ebieposite. Ensuite, les propriétés mécaniques
diminuent au cours de 30h et au bout de 36h deacbavec du liquide la contrainte maximale et
le module deviennent trop faibles pour étre mesw€épendant, la quantité du liquide absorbé
par I'’échantillon durant cette période augmentg @i7).

D’apres ces résultats, la quantité maximale dudejabsorbé par les échantillons sans que leurs
propriétés mécaniques soient dégradées correspotal quantité du liquide absorbé par
I’échantillon au bout de 24h de conditionnement peopriétés mécaniques mesurées apres cette
période de conditionnement deviennent trop failpesr étre considérées. Dans le cas de
composite multicouche contenant des fibres deloskua quantité du liquidé absorbé au bout de
24h de conditionnement est de I'ordre de 0,8 §/dtrles valeurs du module et de la contrainte
sont 48+8 MPa et 0,91+0,16 MPa respectivement.
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Figure 6.5.Evolution du module de composite multicouche coatg les fibres de cellulose en fonction de tengps d

contact avec du liquide
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Figure 6.6.Evolution de la contrainte max de composite maitzhe contenant les fibres de cellulose en fona®n

temps de contact avec du liquide
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Figure 6.7.Quantités de liquide absorbées pendant 3 jourkeganmmposite multicouche contenant les fibres de

cellulose

Les estimations de la quantité maximale du liquadbsorbé par les échantillons avant gu’ils

perdent leurs propriétés mécaniques, pour les csibggomulticouches autres que celui qui

contient des fibres de cellulose, ont été ensuffecteées (tableau 6.1). Les mesures

correspondent a la quantité du liquide absorbé qem échantillons au bout de 24h de

conditionnement. Les propriétés mécaniques dearapasites ont été également mesuré avant et
apres conditionnement (fig. 6.8, 6.9).

Les résultats obtenus montrent une dégradation riante des propriétés mécaniques de

I'ensemble des composites multicouches apres 24foniditionnement. Cette dégradation est la

plus marquée dans le cas du composite multicoushiant les fibres de linter de coton. Par

ailleurs, la quantité du liquide absorbé est lasphaportante dans le cas de ce composite. De
méme, la résistance a I'eau en phase vapeur &tpiti$ faible dans le cas de cette formulation

également. Une diminution des propriétés mécanigue®s marquée et une quantité moins

importante du liquide absorbée a été observée ldases de composites multicouches contenant
des fibres de paille de blé et de chanvre. Toudeft@nsemble des composites multicouches

montrent une faible capacité d’absorption du ligui@haque composite a pu absorber environ
10% de la quantité moyenne du liquide absorbéelgpdrarquette en PSE en préservant ses

propriétés meécaniques.
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Figure 6.8.Evolution du module des différents composites imoltches élaborés en fonction du type de composite

et du temps de contact des échantillons avec didéq
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Figure 6.9.Evolution du module des différents composites ioliches élaborés en fonction du type de composite

et du temps de contact des échantillons avec didéq
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Matériau multicouche Quantité du liquide absorbé

(g/dm’)
PSE 12,0
Matrice d’amidon expansé M 0,9
M + 10% de fibres de paille de blé 0,9
M + 10% de fibres de linter de coton 1,0
M + 10% de fibres de cellulose 0,8
M + 10% de fibres de chanvre 0,9

Tableau 6.1.Quantité maximale du liquidé absorbée par lesrddlmms avant qu'ils perdent leurs propriétés

mécaniques (valeurs au bout de 24h de conditionngme

6.2 Propriétés mécaniques

6.2.1 Flexion

Les mesures du module en flexion, de la contrahtie I'allongement maximal ont été réalisées
sur la barquette en PSE et sur les différents ceitgsomulticouches élaborés (fig. 6.10-6.12). La
figure 6.13 représente les valeurs du rapport nedchasse volumique (E/ de ces différentes
formulations.

Les résultats montrent que les propriétés mécasiges composites multicouches varient en
fonction de la formulation de la couche internedettaux de HR. La valeur la plus élevée du
module est observée dans le cas de la formulatoteoant les fibres de cellulose. Ceci est
probablement d( au fait que ce composite posséslenasse volumique plus élevée. Les valeurs
de module des composites sans ou avec des fibrebaere, de paille de blé et de linter de
coton, varient peu. On remarque tout de méme uleeivalus importante pour les composites
contenants des fibres, notamment dans le caslites fie chanvre, que pour 'amidon.

L’évolution de la contrainte montre la méme ten@aqae celle du module.
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Par ailleurs, les résultats obtenus pour le rappdrt ont mis en évidence les différents
phénomeénes. Dans un premier temps, I'effet renfidrgas fibres a été confirmé pour 'ensemble
des composites multicouches qui contiennent leediljvaleur du rapport Efplus importante
que pour le multicouche amidon expansé/PCL). Eeslés valeurs du rapport Efestent assez
élevées (par rapport a celles de la couche inteoreespondante) malgré le fait qu’'une
augmentation de la masse volumique des échantithartiicouches a été notée. Le rapport g/
plus élevé est observé dans le cas de la formnlatiatenant les fibres de cellulose. Il est méme
plus élevé que celui de la barquette en PSE. Un ragport résistance mécanique/masse
volumique des composites multicouches élaboré<lferale celui de la barquette en PSE) est

donc mis en evidence.

¢ HR=33% ™ HR=56% A HR=75%

400
= 300 o
= A
o 200 $ - ¢
o ] —_. |
E I & 3 *
= 100 -

P
0 ‘ ‘

PSE matrice M M/10% M/10%  M/10% M/10%
paille de linterde cellulose chanvre
blé coton

Figure 6.10.Evolution du module du polystyréne expansé etcdagposites multicouches contenant des fibres en
fonction de %HR
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Figure 6.11.Evolution de la contrainte maximale du polystyrémpansé et des composites multicouches contenant

des fibres en fonction de %HR
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Figure 6.12.Evolution de I'allongement maximal du polystyrésgansé et des composites multicouches contenant

des fibres en fonction de %HR
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Figure 6.13.Module d’élasticité/masse volumique (Etu polystyréne expansé et des composites mudties.

contenant des fibres

L’évolution des propriétés mécaniques est affepiirele taux d’humidité relative, au cours du
stockage. Une diminution des propriétés mécaniqueé observée lorsque le taux d’HR
augmente. Cette diminution est moins marquée qlle de la couche interne seule. Ceci
s’explique par la présence de la couche extériegr@olyester ayant une sensibilité a I'eau plus
faible que I'amidon, il contribue a réduire I'’hygaopicité globale du systeme.

Par ailleurs, les valeurs de module et de contraméx. sont plus élevées pour le systeme
multicouche par rapport a la couche interne. Lacheuextérieure de PCL conduit a un
renforcement mécanique du systeme. Cet effet appagigue puisque le PCL est un matériau
massif (non expansé) présentant une cohésionmppariante que I'amidon expanse.
L’augmentation du module et de la résistance m@oanprouve une certaine adhésion entre la
couche interne et la couche extérieure. Toutetate adhésion reste limitée puisque la rupture
se produit a un allongement assez faible. Les w@laliallongement max. du systeme
multicouche se rapprochent de celles de la baejeettPSE (2%). La contrainte maximale et le
module sont supérieurs ou égaux a ceux de la htecere PSE. Ceci est en accord avec le cahier

de charges dans le but de substituer ce matér&it) (P
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6.2.2 Résistance au choc Charpy

Dans l'optique de 'application industrielle desmgaosites élaborés, une des propriétés, qu'il est
nécessaire de connaitre, est sa résistance auRbccette raison, la résilience des composites
multicouches élaborés ainsi que celle de la batgeet PSE a été déterminée.

Les résultats des mesures de la résistance audehda barquette en PSE et des différents
composites multicouches élaborés sont représeamtds figure 6.14.
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Figure 6.14.Résilience de polystyréne expansé et des compasitéticouches avec ou sans fibres

Les résultats montrent les valeurs de résiliencd’atesemble des composites multicouches
élaborés sont supérieures a celles de la barqre®SE. Les composites élaborés semblent donc
étre plus résistants au choc que la barquette En PS

Par allleurs, la résilience des composites élabévédue de la méme fagcon que la contrainte
maximale en flexion pour chaque composite.
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6.3 Estimations qualitatives de I'adhérence

L'adhérence entre la couche externe en PCL et lehe interne en amidon expansé est un
parametre déterminant pour I'ensemble des caratitgres précédemment mesurées (absorption,
propriétés mécaniques...). Cette adhérence s’effectumurs du procédé de laminage-couchage
entre le film de PCL fondu et ramolli hinage 90°C, Tusio= 58-61°C) et la couche interne dont
la surface externe est rugueuse devant permettexzamchage mécanique. Cependant les tests
d’adhérence qui ont été a ce jour investigués np@st conduit a une évaluation quantitative de
cette adhérence, en particulier en raison de ssnfaéible niveau. Cette faible adhérence est en
accord avec la littérature. En effet, les mesuréadigie interfaciale et de travail d’adhésion
entre 'amidon et le PCL ont déja mis en évidenge adhésion faible entre ces deux matériaux
[100] (paragraphe 2.3.1.3.2). A noter que malgtédaible adhérence la présence du film de

PCL sur I'amidon conduit & un renforcement mécamidu systéeme multicouche (fig. 6.10-6.13).

6.4 Biodégradabilité

La biodégradabilité des composites multicouchebodés a été évaluée a partir de deux
méthodes. La méthode par détermination de la deenemaxygéne a permis I'évaluation du taux
et de la cinétique de biodégradation des composi@sicouches, tandis que la méthode de
simulation d’enfouissement dans le sol a permigjuntifier la dégradation du matériau ainsi

que la colonisation des matériaux par des champiyno

6.4.1 Méthode par détermination de la demande en oxygéne

La méthode par détermination de la demande enémeygpermet de mesurer la demande
biochimigue en oxygeneDBO) des matériaux au cours de la biodégradation.eCQatithode

présente un certain nombre d’inconvénients qui éét cités précédemment. Entre autres, la
reproductibilité moindre de cette méthode semble @ inconvénient qui nécessite une attention
particuliere. C’est pourquoi, il est impératif d&péter les expériences au moins trois fois pour

chaque matériau.
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Malgré ces inconvénients, cette méthode est largentiisée, en général, en raison de sa facilité
de mise en oeuvre. Elle permet I'évaluation d’'urtaie nombre de paramétres globaux comme
le taux et la cinétique de biodégradation.

Dans notre cas, le taux et la cinétique de biodiagien des composites multicouches et des
composants ont été évalués. Mais avant tout, ihéstéssaire d'établir les hypotheses de départ.
Premiérement, tous les matériaux que nous avoliseatpour la mise en forme des composites
multicouches sont biodégradables. Il s’agit icipdeduits naturels comme I'amidon de pomme
de terre ou des fibres d'origine végétale et deslyts synthétiques biodégradables comme le
PCL. Deuxiemement, une modification de la vitesseléigradation d’'un matériau a I'autre peut
étre la conséquence de :

- circonstances plus ou moins favorables a la méthode

- conditionnement, transformations technologiquesndaa®riaux....

Dans notre cas, le protocole utilisé pour la meslgebiodégradation de soluté soluble a été
employé. Les matériaux (sous forme de fragmentsgtEnutilisés et nous nous sommes placés
dans des conditions les plus favorables (préseesédctéries, température de 20-25°C...). La
modification de la vitesse de dégradation (si el détectée) indique donc l'existence de
différences entre les matériaux.

La DBO des composites multicouches ainsi que celle deshes internes, de la couche
extérieure et de I'amidon natif, a été évaluée pahdne période de 31 jours. Les expériences
ont été répétees trois fois. Dans les trois cadycal de 31 jours, la consommation d’oxygene
dans des respiromeétres n’était plus détectable.

6.4.1.1 Tests de reproductibilité

Avant de présenter I'ensemble des résultats obtpausles composites testés, il est nécessaire
d’évaluer la reproductibilité de la méthode. Paeladous avons, dans un premier temps, observé
les évolutions de |&DBO des composites pour chague composite et pour ohades trois
experiences.

Les évolutions de IBBO de certains matériaux testés sont représentééssdigures 6.15-6.19.
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L’ensemble de ces courbes permet de remarquer :

- un démarrage différent des trois expériences poacun des différents composites,

- une variabilité au niveau du plateau final pourttess expériences

- et une reproductibilité des expériences en gériaitale, surtout si on considere I'ensemble
des trois expériences.

Ces observations générales peuvent étre expliguagdfypothése d’'une variabilité intrinseque a

la technique qui est I'hétérogénéité de la bioma€sdte variabilité se traduit par un temps de

latence variable, une variabilité au niveau duegaatfinal et par écart-type important des trois

experiences.

Couche interne: matrice d'amidon expansé (M)

1000
900 *ﬂ-o- essai n°1-= essai n°2-+ essai n°$
800 /(‘_/_/—/‘_(
700

-
3 600 /—‘/(H/-
5500 fﬁ_&
O 400
g300 / /

200

100 A

(0 e e o e e e LA s s s s s s s B

1 7 13 19 25 31
temps (jours)

Figure 6.15.Evolution de la DBO de la couche interne d’amidapansé
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Couche extérieure: PCL
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Figure 6.16.Evolution de la DBO de la couche extérieure de ECGIsystéme multicouche

Systeme multicouche: M/PCL
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Figure 6.17.Evolution de la DBO du systeme multicouche compiesé couche interne d’amidon expansé et du
PCL
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Couche interne: M/10% fibres de linter de coton
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Figure 6.18.Evolution de la DBO de la couche interne d’amiéspansé renforcé par des fibres de linter de coton

Systeme multicouche: M/10% fibres de linter de cotw’PCL
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Figure 6.19.Evolution de la DBO du systéeme multicouche compieséa couche interne d’amidon expansé renforcé

par des fibres de linter de coton et du PCL
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Le temps de latence représente le temps nécesaairbactéries pour fabriquer les enzymes
spécifiques a certains types de matériaux. La ddedéatence va dépendre alors du type de
matériau ainsi que de la composition des bouewvémdi L'ensemble des courbes obtenues
permettent de distinguer deux cas :

- le temps de latence varie en fonction du matéaatét

- le temps de latence est variable pour différentpérgences (fig. 6.17, 6.18).

La variabilité au niveau du plateau final peut &galement expliquée par I'hétérogénéité de la
biomasse qui varie d'une expérience a l'autre ppuméme type de matériau. Par conséquent,
les écart-types a la moyenne pour les trois expeggsont élevés. Si on observe I'ensemble des
courbes dans le cas de la couche interne d’amigpansé (fig. 6.15) on note par exemple un
regroupement des courbes dans le cas des esdai [2aerapport a la courbe d’essai n°1. Ce
regroupement des courbes pour deux expériences @eduit dans la plupart des cas des
composites testés (ex. fig. 6.16, 6.17). Ainsi,cafcul des courbes moyennes a partir des trois
expériences a pour conséquence un écart-type aylamme assez important. Cet écart-type serait
de l'ordre dex 20-25% de la moyenne dans le cas de la coucheéntBamidon expansé (fig.
6.15) ou de l'ordre det 10-15% dans le cas du systeme multicouche amidpansé/PCL (fig.
6.17).

Sachant que ces variations d’évolutions deB entre différentes expériences sont propres a la
méthode elle-méme, I'expérience dont la courbead®BO montre une évolution peu similaire
aux courbes des deux autres expériences, ne serarisa en compte dans le calcul de la
moyenne pour nous faciliter I'exploitation des féss par la suite.

Les courbes moyennes d’évolution d®BO calculées a partir de deux ou trois expériences po

I'ensemble des matériaux testés seront donc repgéesesur les figures suivantes.
6.4.1.2 Comparaison amidon natif/amidon expansé
La DBO de I'amidon natif a été mesurée afin d’avoir uaémence. Il est possible alors de

calculer le taux de biodégradation de matériautesesSelon la norme, il convient d'utiliser de
I'aniline ou un polymére biodégradable bien défiomme matériau de référence.
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Etant donné que I'ensemble des matériaux que narssaitilisés dans I'élaboration du systeme
multicouche sont des polyméres biodégradablesjdamreprésentant environ 70-90% en masse
de chaque composite, a été choisi comme matériegfélence.

L’amidon natif a été utilisé, pour sa morphologieafiules de diametre d’environ 50um) et pour
sa surface de contact (surface spécifique) imptrians de I'attaque des bactéries.

Les résultats ont montré une cinétique de biodégiad plus lente pour 'amidon natif (fig.
6.20). De méme, la valeur de @BO la plus faible a été également observée. Ceci est
certainement dd au fait que la masse molaire daidan natif est plus élevée que celle de
'amidon expansé. L'amidon expansé ayant subi aitetnent thermomécanique au cours de
I'extrusion, contient certainement des chaines glase et d’amylopectine plus courtes que
celles de I'amidon natif. En conséquence, malgré surface plus élevée pour l'attaque des
bactéries dans le cas d’amidon natif, les chairesomoléculaires sont plus accessibles et plus
facilement fragmentables dans le cas de 'amidgaesé. Elles ont permis une dégradation plus
rapide dans ce cas. L'amidon natif n'’a pas pu étitsé comme la référence pour la

détermination du taux de biodégradabilité de nonzaux.

‘—0— amidon expansé—#- amidon natif

1200
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800

600 -
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Figure 6.20.Evolution de la DBO d’amidon natif et expansé
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6.4.1.3 Influence de la nature des fibres sur la biodégradabilité

Sur la figure 6.21 présentant les courbes d@B@ des couches internes, on observe :

- une cinétique de dégradation peu variable pouséeible des courbes,

- des différences entre |IBBO du plateau final.

Pour expliquer les différences au niveau du plafaeal, nous avons tenu compte de la présence
des fibres dans le cas des couches internes posséaDBO moins importante. Une des
hypotheses, qui peut expliquer ceci, est celladibradation de 'amidon qui intervient avant la
dégradation des fibres. En fait, les boues actiy@isont été utilisés pour cette expérience
proviennent d’'une station de traitement des eaégesisCe type de boues contient des bactéries
qui peuvent plus facilement fabriquer les enzynas e dégradation de I'amidon. Ces bactéries
vont alors dégrader I'amidon en premier et en foncdu temps d’acclimatation (le temps
nécessaire pour produire les enzymes spécifiguasjégradation des fibres se produira ensuite.
Le temps d’acclimatation des bactéries peut éé® tariable. Un temps d’acclimatation pour la
dégradation des fibres supérieure a 31 jours, pibuexpliquer cette variation au niveau du
plateau final de I®BO.
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Figure 6.21.Evolution de la DBO des couches internes
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6.4.1.4 Influence de la couche externe sur la biodégradabilité

La figure 6.22 met en évidence :

- une DBO et une cinétique de dégradation plus importan@s pe composite amidon
expansé/PCL,

- une DBO et une cinétigue de dégradation peu variable peurcomposite amidon
expansé/fibres/PCL

- et une cinétique de la dégradation lente dansslelg@CL.

Les observations et les évolutions deDBO dans le cas des systemes multicouches sont

similaires a ceux des couches internes. Une dioimake la DBO au niveau de plateau final a été

observée dans le cas des composites amidon exjilanes#PCL, par rapport a I'amidon

expansé/PCL. De méme, ces valeurs sont infériéuredles observées dans le cas des couches

internes amidon expansé/fibres. Ceci peut s’expfiguar le fait que la dégradation de I'amidon

intervient avant la dégradation des fibres et du.RChypothese précédemment citée, peut alors

étre complétée : la dégradation de I'amidon inéervavant la dégradation des fibres et du PCL.

—e—PCL film ——M/PCL M/cellulose/PCL
—A— M/paille de blé/PCL M/linter de coton/PCL —— M/chanvre/PCL

600
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200
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Figure 6.22.Evolution de la DBO des systéemes multicouchegda@ouche extérieure
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6.4.1.5 Mesures du taux de biodégradation des biocomposites

Sur la figure 6.23 on peut distinguer deux grougeesourbes. Un premier groupe dont le plateau
final de laDBO varie entre 500 et 900 mg/Oregroupe les couches internes avec ou sansfibre
La DBO la plus élevée est celle de la couche interne idamexpansé sans fibres. Le deuxieme
groupe regroupe les systemes multicouches et leheoextérieure de PCL. Le plateau final de la
DBO de ce groupe varie entre 300 et 550 mgl. Qa consommation d’oxygene a été plus
importante pour le systeme multicouche avec la lweuaterne d’amidon expansé (M/PCL).
L’évolution de 1aDBO de la couche extérieure de PCL montre une cinéfuus lente que celle

a base d’amidon et on observe une évolution cotespandant toute la durée de I'expérience.
Par ailleurs, on peut noter que la courbe d'évotutie [aDBO de I'amidon natif n'appartient a

aucune de ces deux groupes de courbes. La cinélilrodégradation pour cette courbe est

lente.
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—<— M/linter de coton —*— M/chanvre L—_O_'EEL_fiILn_ J'
=+ M/PCL M/cellulose/PCL ——— M/paille de blé/PCL
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Figure 6.23.Evolution de la DBO des systemes multicouchescdashes internes correspondantes, de la couche

extérieure et de 'amidon natif
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A partir des résultats obtenus poubBO, il est possible de déterminer le taux de bioddaian

(Dy) des matériaux.

Trois méthodes pour calculerg sont le plus souvent utilisées. Depeut étre calculé :

- a partir des valeurs de BO du matériau test®BOy,) et celle de la référence,

- a partir des valeurs de RBO spécifique PBO,) et la demande théorique en oxygéene
(DThO) du matériau testé,

- a partir des valeurs de BO et la demande chimique en oxygeB€(Q) de matériau testé.

Puisque I'amidon natif n’a pas pu étre utilisé cagrlmréférence et que les deux autres méthodes

sont basées sur le méme principe, nous avons ddtitikser la deuxieme méthode pour la

détermination du taux de biodégradabilité de nonzaux.

La DBO;s est calculée a partir de la formule 6.1 et s’erpren mg/g.

DBO, 6.1

DBO, =

m

avec nconcentration du matériau contenu dans le mélagaygionnel en mg/l.

Dans notre cas,, était de I'ordre de 1000 mg/I.

La demande théorique en oxygenePlBhQ, de la substanceB,CliN.SPyNa.O, ayant une
masse moléculaire relatiwé,, peut étre calculée a partir de la formule :

162c+05" (h- cl- 3n)+3s+25p+05na- o
M

DThO=

(6.2)

r

La DThOs’exprime en mg/mg ou en mg/g de substance.
Le D; est alors calculé selon la formule 6.3 et s’exprémn %.

_ DBO,
' DThC

* 100 (6.3)

Les résultats obtenus pour le taux de biodégradddode composites multicouches et ces

composants sont représenté dans le tableau 6.2.
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DBOs DThO

Matériaux testés D: (%)
(mg/g) (mg/g)
Amidon expansé (M) 870 1185 73
M/fibres de cellulose 790 1185 67
Couche interne M/fibres de linter de coton 620 1185 52
M/fibres de chanvre 780 1185 66
M/fibres de paille de blé 600 1185 51
Couche extérieuréPCL 470 2105 22
M/PCL 550 1369 40
. M/fibres de cellulose/PCL 360 1369 26
Systeme
) M/fibres de linter de coton/PCL 330 1369 24
multicouche
M/fibres de chanvre/PCL 320 1369 23
M/fibres de paille de blé/PCL 380 1369 28
Référence Amidon natif 250 1185 21

Tableau 6.2.Taux de biodégradatidd, de composites multicouches et ces composants

La DBO;s a été calculée a partir deD&8O ultime. LaDBO dite « ultime » présente BBO1) ou

la DBOys) (la demande biochimique en oxygéne du matériaboam de 21 ou 28 jours). Dans
notre cas, [&®BO ultime est 1eEDBO1). De méme, [®ThO de PCL, de I'amidon et des fibres de
cellulose a pu étre calculée a partir de la forn@uke Dans le cas de fibres de chanvre, de linter
de coton et de paille de blé, ce calcul n’a paétpiréalisé a cause de leurs structures complexes.
Plusieurs types de macromolécules rentrent darenfgosition de ces fibres dont la cellulose est
la composante majoritaire. Une hypothése suppagentaDThO des fibres de chanvre, de linter
de coton et de paille de blé est égale a celldilbies de cellulose a été formulée, au départ pour
permettre la détermination du taux de biodégradat®ml’ensemble des composites multicouches
et ces composants.

Les résultats ainsi obtenus montrent un taux ddégimdation® 50% dans le cas de la couche
interne (amidon expansé/fibres). Ce taux est méiegé E40%) dans le cas des systemes
multicouches (amidon expansé/fibres/PCL), et illegplus faible dans le cas de la couche de

PCL (22%). Les résultats obtenus pour le PCL soraogord avec les résultats de la littérature.
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D’une part, Mezzanotte et al. [24] ont mesuré panéme méthode un taux de biodégradation de
PCL de 25% au bout de 30 jours. Ces résultats galatbles dans le cas des boues qui
proviennent d’'une station de traitement des eaéesisDe plus, en présence du méme type des
boues les auteurs ont noté une biodégradation deriBa© (50% PCL/50% amidon) de I'ordre
de 30% au bout de 50 jours. Les auteurs ont égatemesuré la dégradation de PCL en
présence des boues dont I'activité des bactérigsles spécifique a ce type de matériaux. Dans
ce cas ils obtiennent des taux de biodégradatio® @ allant jusqu'a 100%. D’autre part,
Massardier-Nageotte et al. [23] mesurent un tauxiagegradation de PCL de I'ordre de 35-38%
au bout de 28 jours en présence également des faupsoviennent d’'un station de traitement
des eaux usées. Par ailleurs, une dégradation tamp@r(80% en 28 jours) du film de PCL a été
notée par Kasuya et al. [140]. Ces auteurs ontéual biodégradation du PCL dans des milieux
naturels (eau de riviere, de mer et de lac) erepeesde milieu d’essai.

Comme on sait que les matériaux testés sont panitd#f biodégradables, ces résultats nous
révélent donc les différentes cinétiques de dégmddes matériaux. En fait, la durée de ce type
de méthode est limitée a 6 mois et pendant cetiedeéle taux de biodégradation de matériau
doit étre 3 90% du taux de dégradation de la substance deenékr Le matériau de référence
dans ce cas devrait montrer une biodégradati6@% en 45 jours [141]. Comme notre essai a
duré 31 jours, il sera nécessaire d'adapter le sedipssai pour connaitre la cinétique de
biodégradation des matériaux. On peut, tout de mé@awder de biodégradabilité de I'amidon
expansé et des formulations d’amidon expansé rehfoar des fibres de cellulose et de chanvre
dont le taux de biodégradation é66% au bout de 31 jours. En ce qui concerne lesatipes

de matériaux, ayant une cinétique de dégradatias Iphte, I'évaluation de la biodégradation en
utilisant des boues spécifiques au matériau owpameéthode différente peut étre envisagée. La
méthode de dégradation en présence des enzyme®tpeld méthode la plus rapide pour la
dégradation de tous les types de matériaux [142].
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6.4.2 Simulation d’enfouissement dans le sol avec du texau inoculé avec des
boues activées de station de traitement des eauxéas

L’étude de la biodégradabilité par la méthode derdéination de la demande en oxygene, a
montré une dégradation importante des compositgsteCes tests ont été menés en milieu
liquide, donc une dégradation bactérienne a étduéwa Un autre type de tests de
biodégradabilité a ensuite été entrepris. Il s'algittests en milieu solide. La dégradation des
échantillons est suivie dans un terreau inocul& d&eméme type de boues activées que celui
utilisé pour les tests en milieu liquide. La diféce entre ces deux types de tests est le taux
d’humidité qui conditionne l'activité bactérienrien effet, en milieu solide le taux d’humidité
relative est de I'ordre de 60-70% et une dégradatar des champignons est prédominante pour
ce type de tests. Expérimentalement, une coloaisgtar les champignons des échantillons
enfouis est d’'abord observée. Dans un second telapsyrface des composites se dégrade

fortement.

6.4.2.1 Colonisation des composites par des champignons

La colonisation des composites multicouches pachampignons a été observée en Microscopie
Electronigue a Balayage (MEB). Cette méthode noysermis de suivre I'évolution de la
colonisation des échantillons par les champignonsoars de I'enfouissement.

Il est noté que la technique utilisée (MEB), présasertaines limites, dont il faut tenir compte.
Par exemple, une dégradation des échantillonsadugombardement des échantillons par les
électrons, peut intervenir au cours de I'observatldaplatissement des spores et des filaments
lors du dégazage dans la chambre MEB a été égaeinserveé.

La préparation des échantillons (nettoyés a I'didee brosse) a pu entrainer I'élimination d’'une
partie des champignons présents sur la surfaceailRarrs, les observations ont été effectuées
sur des échantillons de taille de B mnt tandis que la taille de I'éprouvette enfouie dssp

importante. Mais un échantillon représentatif achigisi.
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d e f

Figure 6.24.Microscopie de la colonisation de surface de lacbe interne d’amidon expansé avant (a) et aprés 1
(b), 2 (c), 3 (d), 4 (e) et 6 mois d’enfouissem@n(grossissement 1000)

d e f

Figure 6.25.Microscopie de la colonisation de surface de lacbe interne d’amidon expansé renforcé par lesdibr

de cellulose avant (a) et aprés 1 (b), 2 (c), 34d®) et 6 mois d’enfouissement (f) (grossissgmel000)
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d e f

Figure 6.26.Microscopie de la colonisation de surface de lacbe interne d’amidon expansé renforcé par lesdibr

de chanvre avant (a) et aprés 1 (b), 2 (c), 34¢) et 6 mois d’enfouissement (f) (grossissemeh®00)

d e f

Figure 6.27.Microscopie de la colonisation de surface de lacbe interne d’amidon expansé renforcé par lesdibr

de linter de coton avant (a) et aprés 1 (b), 23¢l), 4 (e) et 6 mois d’enfouissement (f) (gressimeni 1000)
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d e f

Figure 6.28.Microscopie de la colonisation de surface de lacbe interne d’amidon expansé renforcé par lesdibr

de paille de blé avant (a) et aprés 1 (b), 2 ()34 (e) et 6 mois d’enfouissement (f) (grossissnt” 1000)

d e f

Figure 6.29.Microscopie de la colonisation de surface de lacbe extérieure de PCL avant (a) et aprés 1 (f@), 2

3 (d), 4 (e) et 6 mois d’enfouissement (f) (gressment 1000)
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d e

Figure 6.30.Microscopie de la colonisation de surface de lache interne d’amidon expansé renforcé par lesdibr
de chanvre aprés 2 mois (4000) (a), par les fibres de paille de blé apraws ( 4000) (b), aprées 4 mois
(" 4000) (c), par les fibres de chanvre aprés 4 mo#0Q0) (d), par les fibres de cellulose aprés 4 mois
d’enfouissement’( 4000) (e)

Enfin, selon le protocole adopté de prélevement éldsantillons, les observations ont été
effectuées mensuellement, ce qui n'‘a pas permissuivi plus précis de I'évolution des
champignons. En fait, I'identification des champmiga doit étre effectuée lors de la sporulation
des champignons. Ceci permet une visualisation alggnes de reproduction qui sont
caractéristiques de chaque espece.

Sur la globalité des échantillons enfouis pendar, 13, 4 ou 6 mois, une structure en micro-
filaments et spores a été observée (fig. 6.24-6.28)présence de ces structures confirme la
présence des colonies des champignons microscapiqueurface des échantillons.

Sur les échantillons enfouis pendant 1 mois lagmés d’'un certain nombre de colonies de
champignons a pu étre identifiée. Sur la surfacBédbantillon d’amidon expansé (fig. 6.24), la
présence de canaux de méme taille que les filamémigque que les champignons ont
probablement consommés de la matiére. En effethi@asmpignons vont dégrader le support qu'ils
colonisent par émission d'enzymes ou d'acidesa,lbvélever les substances dont il a besoin et

les assimiler a l'intérieur de sa cellule.
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Certains champignons ont la capacité de produsechleymes spécifique au support dont ils
colonisent. Les champignons de tyi&pergillusniger et Penicillum expansumont produire les
enzymes de type glucosidases qui vont hydrolysemiion. De mémelrichodermava produire

ce méme type des enzymes pour I'hydrolyse de lalosé [143].

La colonisation la plus conséquente a été obsesuéades échantillons qui ont été enfouis
pendant deux mois. Entre les deux premiers mois, @wolution importante des colonies de
champignons a donc été constatée. Des champigrmsesves appartiennent a la classe des
Hyphomycetes(champignons filamenteux) [143]. Le troisieme mais présente pas de
colonisation importante, mais I'état de la surfales échantillons indique I'existence d’une
colonisation antérieure. Une baisse du taux d’hiténigtlative au cours de I'enfouissement peut
étre a l'origine d’'une disparition temporaire desoaies. Par contre, sur les échantillons enfoui
pendant 4 mois on observe de nouveau une colamsatiportante de la surface des échantillons
par des champignons. Sur certains échantillonstilddficile de distinguer le matériau de la
biomasse. Ceci était également le cas des écbastiknfoui pendant 6 mois. De plus, une
degradation importante de ces échantillons a rdifticile leur préparation et la visualisation des
champignons. Cependant, la présence des sporkesgupart des échantillons a été visible.

Sur certains échantillons, les détails des filameaitdes spores ont été observés. Ces détails
peuvent éventuellement renseigner plus précisémarie type de famille auquel appartiennent
les champignons. La présence des champignons dtantéle Aspergillus de la classe
Hyphomycetesa été détectée. En effet, sur la figure 6.30 (@),la surface rugueuse, qui
représente I'une des caractéristigues de cettelléanhkes champignons, a été observée. Par
ailleurs, sur la figure 6.30 (b) on remarque degcttires (spores) de tailles différentes. Il s'agit
soit de spores différents (et donc de différeraesilfes de champignons), soit de levures isolées,
si on considere leur taille. Sur la figure 6.30yn)sac de spores peut étre également observé. Ce

sac présente I'appareil reproducteur dans lequedtsauvent des spores (fig. 6.30 (d)).
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6.4.2.2 Deégradation de la surface des composites

La dégradation de la surface des échantillons awtiéiée par analyse d'images. Il faut noter que
la mesure de la surface ne prend pas en compimiaution de I'épaisseur des éprouvettes mais
reste plus pertinente que la mesure de la masse lggmatériaux expanses).

a b c d e
Figure 6.31. Surface de la couche interne d’amidon expansétdanet aprés 1 (b), 2 (c), 3 (d) et 4 mois

d’enfouissement (e)

a b c d e

Figure 6.32. Surface de la couche interne d’amidon expandénanpar les fibres de cellulose avant (a) etafre
(b), 2 (c), 3 (d) et 4 mois d’enfouissement (e)
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a b C d e f
Figure 6.33. Surface de la couche extérieure de PCL avamt@)rés 1 (b), 2 (c), 3 (d), 4 (e) et 6 mois

d’enfouissement (f)

La dégradation de la surface a été quantifiée tanas des couches internes (fig. 6.31, 6.32).
Cette dégradation peut étre la conséquence derditygd chimique des échantillons et/ou d’'une
biodégradation (la dégradation par des champignass)observations quantitatives de la couche
extérieure de PCL montrent une faible dégradatmfadsurface au cours de trois premiers mois
(fig. 6.33). Cette dégradation est plus importaate cours de quatrieme et sixieme mois.
Teramoto et al. [139] ont également noté une dégiad du film de PCL enfoui dans le sol
pendant 180 jours. La dégradation a été détect@mums du premier mois et la perte de masse
était de I'ordre de 45% au bout de 180 jours.dfbeurs, la dégradation plus importante de PCL
se produit dans des conditions de compost [21].

Sachant que le PCL est un polymere hydrophobe,résistant a I'eau, une dégradation par
I'nydrolyse chimique ne peut pas étre possible dansas de ce polymeére. Une activité plus
importante des champignons (une biodégradatiomantigette période peut étre a I'origine de sa
dégradation.
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Dégradation de la surface des échantillons de la couche interne (%)

U ccomeni Amidon  Mfibresde  Mffibres de Mitiores e wrtibres de

expansé (M)  cellulose chanvre coton paille de blé
32 jours 42,7 27,4 29,2 30,9 27,6
53 jours 42,8 25,5 29,4 31,4 32,1
88 jours 41,6 30,8 28,8 29,1 30,3
122 jours 50,9 49,4 37,8 43,6 47,3
170 jours - - - - -

Tableau 6.3.Taux de dégradation de la surface des échantitleda couche interne aprés enfouissement (mesures

effectues sur 1 échantillon) (- : le taux de dégtiath de la surface n'a pas pu étre estimé)

Les résultats de la dégradation de la surface dashes internes montrent une diminution
importante de la surface au cours du premier malddgau 6.3). Cette diminution est de 'ordre
de 30% pour les formulations de la couche inteamenant des fibres, et de I'ordre de 40% pour
la couche interne d’amidon expansé. Ces résultais en accord avec ceux obtenus par la
méthode de la détermination de la demande en orydésite méthode a également révélé une
dégradation plus importante pour la couche intdfamidon expansé au bout de 31 jours.

Les résultats montrent également une dégradatida sierface faible au cours des deuxieme et
troisieme mois, alors qu’une colonisation importati¢ la surface des échantillons a été observée
au cours du deuxieme mois. Une dégradation plusritampte de la surface des couches internes a
été notée au cours de quatrieme mois d’enfouisder@ette dégradation était la plus marquée
dans le cas des couches internes contenant les filer cellulose et de la paille de blé. Elle était
moins marquée mais aussi importante dans le clasadeiche interne d’amidon expansé renforce
par les fibres de linter de coton. Au cours de didemiers mois, la dégradation de la surface était
la plus importante. L'estimation du taux de la dégtion de la surface n’était pas possible. Les
échantillons de la couche interne n’ont pas puréepérés. Les morceaux de petite taille ont été
difficilement séparables du terreau.

La durée de ce type de test est limitée, en géreédadn [141]. Le taux de biodégradation devrait
atteindre?® 60% du taux de la substance de référence. Cepermidenst notre cas, une dégradation
importante de la couche interne a été observéeuaLde six mois.
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6.5 Conclusion

L’étude du systéme multicouche a été réalisée tr i la formulation de la couche interne
contenant 10% de fibres et avec du PCL, comme eowstérieure. Ces systemes ont été
caractérisés, dans un premier temps, de la ménoa fqge les différentes formulations de la
couche interne. Leur tenue aux chocs, résistamcdiquides et biodégradabilité ont été évalués
par la suite.

Les résultats montrent une augmentation de la medsmique et des propriétés mécaniques du
systeme multicouche par rapport a la couche intebaerésistance au choc des systemes
multicouches élaborés est supérieure a celle Barlguette en PSE. Une résistance aux liquides
faible et une dégradation importante des propriéiésaniques en présence du liquide, a été
notée pour 'ensemble des composites multicoudbegaux de biodégradation important et une
cinétigue de dégradation variable des systemesiamutthes ont été mis en évidence par la
méthode de détermination de la demande en oxy@nméme, une dégradation importante des
composites multicouches a été également observda peethode de simulation d’enfouissement
dans le sol.

Cette étude a mis en évidence des différences olgrigtés fonctionnelles entre différents
composites. La formulation retenue en vue de ladation du systéme multicouche a I'échelle
industrielle est composée de la matrice d’amidopaezé renforcée par 10% de fibres de
cellulose et du PCL pour les couches extérieureschoix de la formulation a été effectué en
faisant un compromis sur I'ensemble des proprié&s composites élaborés, par rapport aux
propriétés attendues et en fonction de la fadikiténise en oeuvre. De plus, la coloration blanche
des composites contenant les fibres de cellulgsends au cahier des charges de la barquette
alimentaire.
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Chapitre 7.  Conclusion genérale

Ce projet a permis de développer un matériau bradiédple susceptible de se substituer au
polystyréne expansé (PSE) dans le domaine de I'#agbaalimentaire (barquette). Afin d'assurer
les différentes fonctionnalités, la démarche adopténsiste a associer différents types
d'agromatériaux et a fabriquer un systéme multiceuc
L’étude bibliographique a permis de choisir:
- les constituants a utiliser dans le systéme muithe,
- les procédés de mise en forme des différentes esudn systeme et du systeme
multicouche complet,
- les méthodes de caractérisations des différentstiaeents, des couches du systeme et du
systeme multicouche.
Sur la base de I'étude bibliographique, il a étéigird’utiliser I'amidon de pomme de terre dans
la couche interne du systéeme. L'eau a été utiite@eme plastifiant et agent d’expansion de cette
couche interne. Le talc et I'hydrocerol ont été assaires comme agents nucléants. Pour
renforcer la couche interne, des fibres longuegailée de blé, de chanvre et de linter de coton et
des fibres moyennes de cellulose, ont été choiBiasr la couche externe, nous avons retenu le
polycaprolactone (PCL). Les différentes couchesydiéme ont été caractérisées principalement
par leurs propriétés meécaniques et par leurs sbiésibh 'eau. Le systeme multicouche a été
caractérisé de la méme facon que les différenteshes internes.
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Dans un premier temps, différentes formulationdadeouche interne ainsi que des systémes
multicouches ont été mis en forme.

La couche interne d’amidon expansé renforcé oupaordes fibres, en présence des deux agents
nucléants a été mise en forme par le procédé dsrir. Les paramétres d’extrusion ont été
déterminés au préalable.

Les films de polyester ont été préparés selon pésifications données par le fournisseur. Le
systeme multicouche a été mis en forme par le pgegodé laminage-couchage.

Dans un second temps, les produits obtenus ordaéd€térisés par leurs propriétés mécaniques
(en flexion), physico-chimiques et morphologiques.

Les résultats des essais mécaniques pour la cdotdrme montrent une amélioration des
performances mécaniques de la matrice avec l'ajlsutfibres. On observe également une
diminution des propriétés mécaniques lorsque l& @bumidité relative augmente (de 33 a
75%). Ceci montre que les échantillons ont uneaoet sensibilité a I'eau. Cependant, les
résultats obtenus pour I'absorption d’eau montterg diminution de la quantité d’eau absorbée
avec l'ajout de renfort. La diminution de la mass#umique et 'augmentation de l'indice
d’expansion se produit avec I'ajout de renfort. @tient, donc une couche interne moins
sensible a I'eau et plus légére avec I'ajout déoren

Une dégradation importante des fibres longues awscde la mise en forme a été mise en
évidence. L'étude de la microstructure a révélé mesphologies variables pour les différents
types de composites. Une taille de cellules etgpaasseur de parois plus faibles ont été mises en
évidence pour les composites qui contiennent rediet I'hydrocerol. Dans ce cas, les valeurs
de taille de cellules et d’épaisseur de paroisapprochent le plus de celles de la barquette en
PSE.

Les systemes multicouches obtenus a partir de esuttternes renforcées par les fibres de
cellulose, de linter de coton, de chanvre et déepdé blé ont été caractérisés de la méme facon
que les différentes formulations de la couche. es,pleur tenue aux chocs, résistance aux
liquides et biodégradabilité ont été évaluées.
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Une masse volumique et des propriétés mécaniquesystéme multicouche supérieures par
rapport a la couche interne ont été mises en ésileba résistance au choc des systemes
multicouches élaborés est supérieure a celle Barlguette en PSE. Une résistance aux liquides
faible et une dégradation importante des proprig&saniques en présence du liquide a été notée
pour I'ensemble des composites multicouches. Ux @& biodégradation important et une
cinétigue de dégradation variable des systemesamuthes ont été mis en évidence a partir des
tests de biodégradation.

Par rapport aux objectifs fixés dans ce projetplepriétés mécaniques en flexion, la résistance
aux chocs, les masses volumiques ainsi que lesdaiodégradation des produits multicouches
élaborés peuvent étre considérés comme adaptés application en emballage en substitution
du PSE. Seule la faible résistance aux liquidespdeduits élaborés reste le parameétre limitant
pour des applications en tant qu’emballage de wand

Pour résoudre les problemes liés a cette fonctlib@nd convient d’adapter une des démarches
suivantes :

- augmentation de I'épaisseur de la couche internepqu suite aura une capacité
d’absorption de liquide plus importante,

- développement de nouvelles formulations de la osuafiterne en ajoutant une
composante aux formulations existantes. Par exerfigjeut de faible quantité du PCL
permettra une amélioration de la résistance awid@s en préservant les propriétés
mécaniques de la couche interne et une amélioraoia compatibilité de la couche
interne et la couche extérieure du systéme multice144],

- utilisation du produit élaboré pour des applicatignius adaptées (pour la conservation
des produits qui relarguent seulement 1 g/draxsudat).

Le composite multicouche qui a été finalement chensfonction de ces aptitudes vis-a-vis des
propriétés convoitées tels que la biodégradabili@hsorption de liquide, les propriétés
mécaniques et surtout la facilité de mise en ceestréamidon expansé/fibres de cellulose/PCL.

Il sera prochainement testé sur des chaines ineliesr
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