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Appareils et techniques:

DRX : Diffraction des rayons X

MET : Microscopie électronique en transmission

DSC : Analyse calorimétrique différentielle (Differentimtanning calorimetry)

TGA : Analyse thermogravimétrique (Thermogravimetric gsial)

DMTA : Analyse thermo mécanique dynamique (Dynamic therewamical analysis)
SAXS: Etude des rayons X aux petits angl&ss(; d>1 nm) (Small angle X ray scattering)
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Malgré une volonté croissante de développer lsgtion de plastigues biosourcés et
biodégradables, les applications de masse resteas,ren particulier du fait de la difficulté a
remplacer les polyméres de commodité issus de kroghémie en conservant les mémes
performances, thermomécaniques notamment, a aoilaise. Dans ce domaine, les bioplastiques a
base d’amidon souffrent en plus de leur forte $@iiéi a I’humidité, qui modifie leurs propriétés

thermomécaniques.

Néanmoins, cet enjeu environnemental majeur ne st faire oublier que les polymeres
naturels peuvent aussi étre utilisés pour réaliesr matériaux fonctionnels a forte valeur ajoutée.
C’est notamment le cas de I'amidon, qui permetatiéter des matériaux a mémoire de forme. Présent
a I'état natif sous la forme de grains semi-crista) ce polymére naturel & la fois biosourcés et
biodégradable, peut en effet étre transformé par mtecédés thermomeécaniques pour obtenir un

bioplastiqgue amorphe pouvant développer des pit@grole mémoire de forme.

Ce phénomeéne a été mis en évidence pour la prefoiéren 2008 a I'INRA de Nantes dans
I'unité Biopolyméres, Interactions, AssemblagesA(BEt a fait I'objet d’'un brevet en 2089l
intervient lorsque I'amidon amorphe, préalablemdéformé a une température supérieure a sa
température de transition vitreuse puis refroidisscontrainte, est placé dans des conditions tglles
sa température de transition vitreusg) (d@evient inférieure a la température ambiante (T Le

matériau tend alors a recouvrer spontanément sefanitiale.

Les travaux menés a l'unité BIA depuis 2008, notamindans le cadre de la premiére thése
sur le sujet soutenue en 2011, ont permis de ndatactériser cette propriété de mémoire de forme de

I'amidon et d’expliquer en partie les phénoménes eni jeu :

o Ainsi, il a pu étre mis en évidence que la reconeeade forme est due a I'élasticité entropique de
I'amidon a I'eétat caoutchoutique (c’est-a-dire pdu¥ Tg), qui permet une recouvrance de forme
totale, méme pour des taux de déformation supéreed00%.

a Par ailleurs, du fait de la forte sensibilité dunpmrtement thermomécanique de I'amidon a
'humidité, deux types de stimuli permettent d’obtela condition T > T qui déclenche le
phénoméne de recouvrance de forme : il suffit deitchauffer le matériau, soit d’augmenter
I'lhumidité relative de l'air. Le fait de pouvoiriliser ces deux stimuli (température et humidité
relative), par ailleurs combinables, ouvrent de biauses perspectives en termes d’application
potentielles dans des domaines allant de l'agreadiaire ('amidon étant comestible) aux
capteurs et actionneurs, y compris dans le dontmgmeédical (I'amidon étant biocompatible).

o Neéanmoins, cela nécessite que le matériau soitbt@gke recouvrer sa forme initiale dans un
environnement contraint mécaniquement. C’est laegitue le point faible de I'amidon amorphe.
En effet, il semble que la «force de rappel » uenatériau est capable d’exercer lors de la

recouvrance de forme soit directement liée auxoperdnces mécaniques de 'amidon amorphe a
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I'etat caoutchoutique (T >gJ, qui sont tres faibles (de I'ordre du MégapaghéPa) en terme de

module d’Young).

Partant du constat de ce point bloquant, ce travaitle thése a pour objectif de concevoir
et développer des stratégies d’amélioration des dermances mécaniques lors de la recouvrance
de forme, en travaillant a la fois sur la formulaton et les procédés : En termes de formulation,
nous avons cherché a introduire des nanocharges néirales renforgcantes dans la matrice
amidon. Parallélement, deux procédés ont été étudié d’'une part I'extrusion bi-vis, permettant
la thermoplastification de I'amidon et la dispersiom des nanoparticules ; et d’autre part le
procédé de déformation a chaud (T > J) qui permet d’obtenir les objets a mémoire de forre et

d’optimiser leurs performances.

Ce travail, qui implique une approche interdiscipglie combinant la physicochimie des
biopolymeres, le génie des matériaux et le géngepidecédés, a été mené au sein de I'Unité INRA
BIA et du laboratoire de Génie des Procédés Enngnrent-Agroalimentaire (GEPEA, UMR CNRS
6144).

Dans le premier chapitre de ce mémoire, nous allprEsenter un état de l'art des
connaissances dans ces différentes disciplinesoquiété nécessaires a la mise au point et au

développement de notre étude expérimentale, airgilg compréhension des phénomeénes.

Le deuxieme chapitre décrira la méthodologie expéntale développée, qui va de la
conception de procédés modéles a la mise au panttedhniques d’analyse structurale et
thermomécanique spécifiques. Cette méthodologeeiestrée par I'’étude de 'amidon amorphe non

renforcé.

Enfin, le troisiéme et dernier chapitre sera corésacl’application des procédés modéles et
des techniques d'analyse mis au point, a I'élabmragt la caractérisation des bio(nano)composites

amidon/argile.

Au cours des chapitres 2 et 3, nous nous efforesedmn mettre en évidence des relations
procédé-structure-propriétés permettant de dégdeger pistes d’optimisation des propriétés de
mémoire de forme, respectivement dans le cas dmidan amorphe, et dans le cas des

(nano)composites.
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Chapitre 1 : Etat de I'art et positionnement deliée

Introduction
Dans ce premier chapitre, nous allons présentétatrde I'art des connaissances qui nous ont
été nécessaires pour la mise au point et le dégvefopnt de notre étude expérimentale, ainsi que pour

la compréhension des phénomenes qui seront déésajams les chapitres suivants.

Les matériaux a mémoire de forme a base d’amidostitoent un sujet de recherche récent,
et pour linstant exclusif de I'Unité Biopolymérednteractions, Assemblages. Le nombre de
références bibliographiques directement liées & qatopriété de I'amidon amorphe est donc tres
limité. Notre premier objectif sera donc d’en rappérievement les principales caractéristiques et

performances, en les comparants a celles des awditésiaux polyméres & mémoire de forme.

Néanmoins, pour bien appréhender les phénomeneemjsux, a la fois lors du procédé
d’élaboration du matériau, et lors de la recouveatie forme, il est nécessaire de prendre en compte
un certain nombre de caractéristiques spécifiquesatnidon. Notre deuxieme objectif sera donc
d’exposer un état de I'art des connaissances petgs pour notre étude, allant de la structurevenati
aux propriétés thermomécaniques de I'amidon thelastigue. Cela nous permettra aussi de définir
un cahier des charges, en termes de formulatiotke eprocédé, nécessaire pour I'obtention d’un

matériau a mémoire de forme.

Les nanocomposites polymere-argile sont par ogpaosiin domaine tres largement étudié
dans la littérature, avec un nombre relativemempoirrant de travaux sur les bionanocomposites
amidon-argile. Notre troisieme objectif sera aldes montrer comment certaines caractéristiques
spécifigues de I'amidon et le cahier des chargésguemment établi, nécessitent des approches
nouvelles, a la fois en termes de procédé d'éldioorade caractérisation structurale et de

caractérisation thermomécanique.

Enfin, nous conclurons sur les matériaux et latéfyie d’élaboration retenue pour le travail

expérimental, qui sera décrit au chapitre suivant.
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I. L’'amidon a mémoire de forme : Un matériau fooshel biosourcé

[.1 Introduction

I.1.1 Pourquoi des matériaux fonctionnels a baamition ?

L’amidon se trouve a I'état naturel, sous formegoins (semi-cristallins), dans les tubercules
(pomme de terre), les céréales (mais, blé). Ore @dors d’amidon « granulaire » ou « natif ».1l est
composeé de deux types de macromolécules: 'amydbd@mmylopectine de méme nature chimique

(polyméres du glucose) mais qui different par knehitecture moléculaire.

Comestible, I'amidon est trés utilisé dans l'indiesagro-alimentaire, souvent pour maitriser
la texture des aliments. Deux procédés de transfitom sont couramment utilisés pour sa
déstructuration : la gélatinisation et I'extrusi@n se sert notamment de I'extrusion pour prodig®
produits expansés tels que les céréales du pgiirtEr ou bien des gateaux apéritifs. Mais il essa
possible d’obtenir des matériaux plastiques, ex@arsi non, qui ont 'avantage d’étre a la fois

biosourcés et biodégradables.

Lesdifférentes classes de polymeéres biosourcés paesentir l&igure 1.1sont les suivantes :
0 Les polyméres directement extraits de la biomasse
0 Les polyméres synthétisés a partir de monomeressbioés

0 Les polyméres produits par des microorganismes

Biobased polymers

I T 1
Directly extracted from Biomass Classically synthesized Polymers produced
| from bio-derived monomers diractly by organisms

Polysaccharides Proteins Lipids Palylactate PHA
| —_— | | |
Starch Animals Piant Crossdinked Other Polyesters Bactenal
Pt i e tri-glycaride] cellullose
Maize Whay Soya Xanthan
| | Curdlan
Wheat Collagent  Gluten Pullan
. Galantine
Rice
2 T T 1
Derivatives 4 " 1
Celluiose Gums Chitosan/Chitin
Cotion Guar
Wood Locust bean
Other Alignates
Darivatives Carageenan
Pactins
Derivatives

Figure 1.1Les différents polyméres issus des ressources vetailes’
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Parmi ceux—ci, les polyméres thermoplastiques las prometteurs du point de vue des
performances mécaniques (et susceptibles de cemcerm les polyméres de commodité issus de la
pétrochimie), semblent étre les biopolyesters, qeks les Polylactates et les PHAs. Cependant, pour
obtenir ces matériaux, il est nécessaire de maitimglustriellement des étapes de synthése chimique
ou de biosynthese (biotechnologie), a partir deteyms naturels. Par opposition, la simplicité deemi
en ceuvre de 'amidon thermoplastique en fait uplagiique attractif. Il est également biocompatible

ce qui ouvre des portes vers le domaine médiadeapplications ayant une forte valeur ajoutée.

Cependant, les performances mécaniques de l'amidstent faibles par rapport aux
polymeres de commodité. De plus le handicap majewre polymere face a ses concurrents est d’'étre
hydrophile et hygroscopique. En environnement gest rigide et trés fragile, en humidité élevite,
est mou et relativement malléable, et il a tenda@noecristalliser ce qui abaisse considérablenmest s

propriétés d’élongation & la rupture.

Elaborer des matériaux fonctionnels a base d’amidsnun moyen de sortir de cette
compétition presque perdue d’avance pour I'amidanms le cas de I'amidon a mémoire de forme, on

va tirer parti de la sensibilité & 'eau pour élavain matériau stimulable par une absorption d’eau

1.1.2 Qu’est-ce qu’'un matériau a mémoire de forme?

Par définition, les matériaux a mémoire de formetstes matériaux qui aprés avoir été
déformés, ont une forme qui peut étre conservaenffdemporaire) de maniéere durable, jusqu’a ce
gu’un certain stimulus soit appliqué, entrainantphenomene de recouvrance de forme. Le matériau
peut alors recouvrer totalement sa forme initi@e, I'absence de contrainte dimensionnelle. Par
ailleurs, si la forme temporaire est maintenuequaatrainte mécanique lors du stimulus, une force de

rappel apparait a laquelle on associe une cordrdité de relaxation.

Les matériaux possédant des propriétés de mémeardomne peuvent étre des alliages
métalliques, des céramiques, des gels ou des padgiies mécanismes a I'origine de la mémoire de
forme varient suivant la nature des matérfaekdans le cas des polyméres, également suaypé

de polymeré.

Dans le cas simple des polymeres thermoplastidaestimulus est le franchissement de la
température de transition vitreuse. Les matériagforchés peuvent étre conservés dans leur forme
temporaire a I'état vitreux, dans lequel la moéiliholéculaire est faible. Les matériaux sont easuit
chauffés au-dessus de la température de transiti@use pour déclencher la recouvrance de forme,
due a [Iélasticité entropique caractéristique desiténaux polymeres amorphes a [I'état

caoutchoutiqué.

Des matériaux plus complexes peuvent étre utilisés matériaux composites, des mélanges de

polymeéres... Ces matériaux offrent de nouveaux vestéoergétiques a l'origine de la recouvrance et
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permettent d’obtenir des contraintes de relaxatios élevées et/ou de mémoriser plusieurs forffies.
Par exemple, I'ajout de nanotubes de carbone ped'obtenir des matériaux stimulables par un
courant électriquéDes matériaux dont la recouvrance est amorcéarpahamp magnétique peuvent
étre élaborés en intégrant des nanoparticules rtiggaé (magnétite$pes matériaux ayant une

chimie particuliére sont stimulables par un rayonest ultraviolef

Les performances des matériaux & mémoire de foomevariables, certains matériaux peuvent étre
déformés de 1000% et avoir un taux de recouvrapcB0%:= Les valeurs courantes sont plutdt de
I'ordre de 100-200% de déformation pour des taeixetouvrance de I'ordre de 100%gure 1.2).

Les matériaux & base d’amidon s’inscrivent dare ggmme de propriété.

Sample Fixed Recovery
deformation ratio
% %
starch® 135 ay
starch/glycerol biepd™ 135 43
PLAGCHS ! 200 BE-99
polyurethane M54510 " 100 o0
"Trggered by humidity (values of Figure 4); “Triggered by

{emipe mtuire

Figure 1.2Propriété de mémoire de forme de 'amidon de pomenerré*

Dans le cas de I'amidon, les propriétés de ménu@rforme sont obtenues a I'état amorphe. Il
est donc nécessaire de transformer préalablermemtdon natif, semi-cristallin par extrusion. Une
fois 'amidon amorphe obtenu, un second procédéx déformation a chaud », conduisant a la
mémoire de forme doit étre appliqué : le matériauagune forme initiale en sortie d’extrudeuse est
déformé a une température proche ou supérieuredemgeérature de transition vitreuse, puis refroidi

sous contrainte dimensionne(feigure 1.3.*

Il a alors une forme temporaire qui peut étre neginé tant que la température de transition
vitreuse n’est pas franchie. Si elle est franclesscontrainte, le matériau recouvre totalement ou
partiellement sa forme initiale. Dans la suite deétat de I'art, nous allons décrire plus en tetas
différentes étapes schématisées suFiture 1.3 Nous allons voir que contrairement aux autres
polymeres thermoplastiques, la recouvrance de fpenée étre déclenchée par deux stimuli différents ;

un chauffage ou une absorption d’eau.
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Forme temporaire
(chaude)

Trempe
(sous contraintes
dimensionnelles
. en dessous de Tg)
Etirage

'J | Recouvrance de forme
]

(au dessus de Tg)
(Stimulus)

@.
/

Forme initiale Forme temporaire figée

Figure 1.3Procédé de mise en ceuvre d’'un matériau a mémoiferae a base d’amidon

F
L -AA
'UP"F (Vp
o

]

Extrusion (Etat fondu)

[.2 De I'amidon natif a 'amidon thermoplastique

L'amidon natif issu de la biomasse est semi-clistall est nécessaire de le rendre amorphe
pour obtenir un matériau a mémoire de forme thetastigue. Cette partie a pour objectif de décrire
'amidon a I'état natif, les procédés utilisés ptaitransformer en amidon thermoplastique puis ses

propriétés de mémoire de forme.

[.2.1 L'amidon natif

1.2.1.1 Macromolécules constitutives : amylosemaylapectine
Le monomere de I'amylose et de I'amylopectine esglucose. Il a une masse molaire de

162g.mot*. C’est une molécule cyclique présentant une comition de type « chaise.Bigure 1.4)

Figure 1. 4Monomeére de glucose
La biopolymérisation de ces monomeres, aboutit afdanation de deux types de

macromolécules : I'amylose et I'amylopectine. Palécrire I'organisation des liaisons entre les

monomeres, les six carbones du cycle glucose sonérmtés Kigure 1.5). Des liaisons chimiques

10



Chapitre 1 : Etat de I'art et positionnement deliée

(covalentes) peuvent étre établies entre les atalmesarbones 1 et 4 de deux cycles glucoses par

l'intermédiaire d’'un atome d'oxygene (liaison letjou entre les carbones 1 et 6 (liaison 1-6).

Dans I'amidon, ces liaisons sont de typece qui signifie que les deux atomes d'oxygens lié
aux carbones 1 et 4 (ou 1 et 6) sont situées duenaéé du plan du cyclerigure 1.5 Chacune des
unités répeétitives possede deux ou trois fonctlyydroxyles (OH). La présence de ces groupements

polaires est a I'origine du caractére hydrophilbygroscopique du biopolymére.

L'amylose §igure 1.5 fait intervenir essentiellement des liaisons(1,4). Cette
macromolécule est linéaire, bien qu’il puisse amiponctuellement que des liaisons(1,6)
interviennent et soient a 'origine de ramificasdiengues. Chaque chaine contient entre 600 et 6000

monomeéres, pour une masse moléculaire moyenne isengtre 1%et 1¢ g.moi™.

HOCH o
" HOC
“0/%\ te 0 Amylose
HO ke

OH ©

Figure 1. 5Amylose

L’amylopectine est une macromolécule ramifiée sassmamoléculaire peut atteindre®10
g.mol™. Les liaisons qui assurent la cohésion des moresreont des-(1,4) eta-(1,6) Figure 1.6

Amylopectine).

o}
| - Amylopectin
C

Figure 1.6 Amylopectine

Sa structure exacte n’est pas connue avec certiRidsieurs modéles de structure ont été
proposeés, certains présentent sa structure saue fe peigne, d’autres sous forme de grapjgpi(e
1.7). Ce dernier est le plus courant. L'amylopectise @mmposée de chaines de différents degrés de
polymérisation. Des petites chaines (S) conteramtte 14 et 18 monoméres sont reliées entre elles
par des chaines plus longues (L) contenant entret 80 monomeres. Les chaines S ne contiennent

pas de liaisons 1,6 contrairement aux chaines L.

11
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»>>>>>r >

Figure 1. 7Schéma de la structure moléculaire de I'amylopectiroposé par (1) Haworth,
(2) Staudinger, (3) Meyer and (4) MeYer

[.2.1.2 Organisation granulaire
L'amidon est organisé a différentes échelles : mir nanoscopiques. On le trouve a I'état
natif sous la forme de grains, dont la morpholagiéda composition varient en fonction de I'origine
botanique. Les grains d’amidon de pomme de terreiom forme ellipsoidale. Leur taille varie entre 1

et 10Qum.

L'observation de grains d’'amidon partiellement tojgsés par microscopie électronique en
transmission a permis de mettre en évidence l&pcésde couches ayant des sensibilités différantes
I'hydrolyse acide, due a leur structure amorpheciistalline. Ces couches sont concentriques, elles
ont une morphologie en « feuillets d’oignon ».paésseur moyenne de ces couches varie entre 100 et
400 nm. Figure 1.8)

a)

b) J‘C Chain

double hélice

A Chain

semi-cristallin

amorphe
semi-cristallin
amorphe

semk-cristalin

_*—-—amorphe

Figure 1.8Coupe de grain d’amidon de mais observé par miapigcélectronique en transmission

Ces couches correspondent a une alternance de tmbalesnent amorphes et de zones semi-
cristallines. Comme son nom l'indique, une couchmiscristalline contient elle-méme des zones

amorphes et cristallines.

12
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Pour toutes les variétés d’amidon, I'analyse péfradition des rayons X aux petits angles
(SAXS A=0,15405 nm &= 0,5° a 5°), fait apparaitre un pic, auquel estoeige une distance
caractéristique de 9 ninCette distance correspond a la répétition périaglides lamelles cristallines
et amorphes.Figure 1.8 Au sein d’'une lamelle cristalline, les chainesirtes de I'amylopectine
forment des doubles hélices ou clustdfgyfre 1.8 a) Un autre pic est détecté en diffraction de
rayons X, correspondant a la distance caractéunistide ces clusters, qui varie suivant l'origine

botanique de I'amidon entre 4 et 6 nm.

Entre les lamelles cristallines, des zones amor@ioes présentes, qui correspondent aux
points de branchement entre chaines courtes ateshlingues. Leur épaisseur varie de 3 a 5 nm. La
localisation de 'amylose dans I'organisation ghaire native n’est pas clairement élucidée. D’apres
certaines études, elle se situerait dans ces a@megphes entre les clusters, et/ou dans les couches
purement amorphe® !’ Plusieurs modéles ont été proposés pour représkotganisation de
I'amylopectine au sein des couches semi-cristaljimetamment les modeles de super-hélice illustrés
sur laFigure 1.9 Dans ces modeles, les doubles hélices d’amylmgesbnt organisées autour des

chaines longues.

Direction of 9nm
clustored

chains and

amylopectir

molecules

Direction of
clustored
chains

the amylopectin molecule

Figure 1. 9Modéele de super hélice. L’'amylopectine se trouwss $orme d’hélices contenant
plusieurs macromolécules orientées parallélemdigdé@ de rotation de I'hélice a) modéle de
Hizukukri de 1986 ou elle peut former des héliaegenant une seule macromolécule d’amylopectine
elle suit alors le pas de I'hélice b) modéle detBgR2004. Son diametre extérieur est égal a 18etm
son diamétre interne a 8 fin

Lorsque la teneur en eau dans I'amidon est faibl©%), le pic associé a la distance de
répétition des zones amorphes et cristallines (9riest pas visible aux rayons X. Il est nécessgie
I'échantillon soit suffisamment hydraté pour questaucture soit détectable. Waibexplique ce
phénomene par une analogie avec les cristaux équisur l&igure 1.1Q la fraction i correspond aux

doubles hélices de I'amylopectine, ces hélices ggittes. La fraction iii correspond au squeletée

13
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I'amylopectine composé des grandes chaines desomalgcules d’amylopectine. Le lien entre le
squelette et les doubles hélices est assuré pat éearteurs » fraction ii. Si 'amidon contientupe
d’eau, les écarteurs sont rigides et n'ont paszadsedegré de liberté pour que les doubles hélices
puissent s‘organiser de maniére périodique. Lactire est donc de type nématique, avec une
orientation préférentielle mais sans répétitioniquéque. Eigure 1.10 Au contraire si 'amidon
contient suffisamment d’eau, les doubles hélicag@hgent de maniere paralléle et un ordre & grande
distance peut étre détecté en diffraction de RayorGette organisation périodique tridimensionnelle

des doubles hélices d’amylopectine est alors déalde smectique.

Amidon sec, structure nématique Amidon hydraté, structure smectique

Figure 1. 10 Influence de I'eau sur 'organisation structurale I'amidon dans les super-hélicés.

1.2.1.3 Origine botanique composition et structarestalline

La proportion d’'amylose varie suivant l'origine hpique de I'amidon. Elle est dans la
majorité des cas de l'ordre de 20 a 30% (base seClependant, des amidons tels que I'amidon de
mais cireux (waxy) peuvent atteindre une proportienseulement 1% d’amylose et des amidons

riches en amylose tels que I'amylomais peuventerdnplus de 60% d’amylose.

La présence d'acide gras et de protéines dépealdrégnt de la source d’amidon. Il peut y
avoir plus de 1% de lipide (b.s.) dans le riz. Lidom de pomme de terre contient seulement 0,2 %
protéines et de lipidesTébleau 1.) Comme le montre leableau 1.1 'amidon de pomme de terre

est le plus pur. C’est pourquoi nous I'avons choignme modéle pour notre étude.
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: Amylose DP DP . Protéine o,
Amidon (% b.s.) amylose | amylopectine Lipide (% b.s.) Cristallinité
Pomme de

20-25 4920 9800 0,03 0,05 B
terre
Mais 26-28 990 7200 0,80 0,35 A

Blé 26-27 - - 0,63 0,30 A
Malis cireux 1 - - 0,20 0,10 C=A+B

Riz 17 1100 13000 1,04 0,10 A

Tableau 1.1Teneur en amylose pour différentes origines botaesc’amidof?

Parallélement a ces compositions variables selamigihe botanique, lI'amidon est
polymorphe : La diffraction aux grands angles (WAX&ui correspond typiqguement a des angles de
diffraction allant de 3° a 35°, permet de mettreégitience trois types de cristallinité de I'amidem

présence d’'eau : A, B et (ableau 1.1 *®

Cette cristallinité est présente dans les graitifshanais peut également apparaitre dans des
amidons transformés si ceux-ci se trouvent danscdeslitions favorables a la recristallisation :
humidité et/ou température élevée. A I'état nati& sont essentiellement les macromolécules
d’amylopectine qui sont a I'origine de la cristailé. Lors de la recristallisation, 'amylose retailise
plus rapidement que l'amylopectine. Chacune desnder cristallines fait intervenir des motifs
constitués de doubles hélices contenast @nités monomeres, la longueur du pas d’'une hétmet

égale a 2,1 nm (0,35nm par unité glucose).

o Les amidons issus de céréales (blé, mais...) oatroorphologie cristalline déype A%

correspondant & une structure monoclinique B2,pEr@meétres de mailles étant égaux a

a=2,124 nm b=1,172 nm et c=1,069 nmy=ef23,5°. Figure 1. 1]

En diffraction des rayons X, les pics caractéyistis de cette morphologie sont obtenus pour
les angles suivants: 10,1°, 11,3°, 14,9°,17°, 183°, 23,9° et 26°.

0 Le type de cristallinitdd concerne les amidons issus de tubercules (porenterig) et riches
en amylose (amylose de pois ridés et amylomais)ktat Inatif. Cette morphologie se
caractérise par une maille hexagonale de symésié’Res paramétres de maille étant
a=b=1,85 nm et c=1,04 nm. Les pics caractéristigeestuent a: 5,6°, 10,1°, 11,3°, 14,9°,17°,
19,5°,22° 23,9° et 26°.

0 Letype C est un mélange des deux types de structures prieétfell est observé pour des
amidons d’origine légumineuse (pois lisse, féverbhricot), la présence de A et B peut étre

observée dans un méme grain ou dans des graiasedif§ au sein d’'un méme amidon.
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a Enfin, la complexation de 'amylose (ou co-crig&dtion) avec un élément tel qu’un acide
gras, ou certains alcools conduit a la structuigadline detype V. L’amylose y forme une
hélice simple dans laquelle les groupements hydesxgont positionnés vers l'extérieur,
I'intérieur de I'hélice, hydrophobe, accueillantrtelécule complexante. L’hélice a un pas de
0,8 nm (0,135 nm par monomeére) avec une mailleyge t orthorhombique (parametres

a=1,37 nmb=2,7 nm,c=0,805 nm) et un groupe de symétrieZ2,.

Type A
8H,O
Monoclinique
) a=2,124 nm
I} b=1,172nm
R y=123,5°

Type B
36 H,0
Hexagonale
a=b=1,85 nm
¢=1,06 nm
y=120°

Double hélice de
2*6 monomeéres

Figure 1. 11Cristallinité A et B de 'amidof’

Les paragraphes précédents mettent en évidencerglexité de la structure cristalline
native de I'amidon. L’organisation fait interverdifférentes échelles. Elle s’étend de la doubléckél
formée de quelques dizaines de monomere$-10® m), au grain semi-cristallin, composé de
macromolécules (1810"m). Le ratio amylose/amylopectine, la pureté denldon et le type de
cristallinité varient suivant I'origine botaniqueed’amidon. L’amidon de pomme de terre présente
'avantage d’étre relativement pur. Nous avons shaet amidon pour notre étude expérimentale.
L’objectif étant, entre autre, de simplifier au nmawm le systeme. Un autre aspect qui sort de cette
étude de la littérature est I'hydrophilie de l'arpid induite par la présence de groupements
hydroxyles. Nous allons approfondir ce point ennarg en compte I'effet de I'eau sur le procédé de
transformation de I'amidon natif en amidon thernagtique, sur la structure et les propriétés

thermomeécaniques associées.
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[.2.2 Procédés de déstructuration de 'amidon

Comme nous I'avons vu, I'amidon natif se préseptesda forme d’'une poudre constituée de
grains d’amidon natif individuels. Pour transfornoer biopolymére semi cristallin et pulvérulent, en
un matériau thermoplastique continu amorphe, inésessaire de le « déstructurer ». Deux procédés
sont couramment utilisés, la solubilisation daead’ chaude, suivie d’'une évaporation (castingg et |
traitement thermomécanique en présence d’'unedraatinoritaire d’eau, qui peut étre réalisé par un

procédé continu d’extrusion.

Lorsqu'un grain d’amidon est placé dans l'eau, ifiusion des molécules d’'eau dans la
structure limite les interactions entre les macr@ecwes, ce qui favorise leur mobilité. Dans lese=
amorphes, cela se traduit par une baisse de laétatope de transition vitreuse, on parle alors de

plastification. Dans les zones cristallines, cela@ne une baisse de la température de fusion.

A température ambiante (25°C), ce phénoméne desibffi n’est pas suffisamment important
pour permettre une solubilisation des grains d'amid\ des températures intermédiaires (60-70°C),
on assiste a un gonflement des grains, une pasielihines pouvant migrer dans la phase aqueuse (il
s'agit en général des chaines d’amylose, de pibk$famasse moléculaire), c’est la gélatinisatibn.
est nécessaire d'atteindre des températures dédrd’'ate 130 °C (en autoclave) pour obtenir une

solubilisation compléte et d'imposer un cisaillemgrour aboutir a une disparition totale de la

structure granulaire initiale et a l'individualigat des macromolécules.

La gélatinisation est un phénomene endothermiquitguvient aussi pour des teneurs en eau
plus faibles (40% d’eau). Donovan a réalisé en 1899 analyses thermiques différentielles sur des
grains d’amidon contenant différentes teneurs en(@igure 1.12.%° Pour des teneurs en eau élevées,
le pic endothermique associé a la gélatinisatiorires intense, centré sur la zone 60-70 °C. Pesr d
teneurs en eau plus faibles, ce pic s'atténue gigjgarait et un deuxieme autre pic apparait a des

températures plus hautes, c’est le pic de fusion.
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Gélatinisation

%eau i
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Figure 1. 12Température de gélatinisation et température defud’'un amidon de pomme de terre
en fonction de la teneur en eau (Donovan 1879)

Quelle que soit la teneur en eau, la déstructuratitale de la structure native est favorisée par
une action mécanique. Pour un procédibilisation/casting il est nécessaire d’utiliser une teneur
en amidon dans l'eau faible (typiguement inférieaire%) et des températures supérieures a 100°C,

avec agitation, ce qui implique de travailler etoalave fFigure 1.13.

Amidon+eau (matiére séche < 5%) Amidon gélatinisé Casting
Eau chaude sous pression (130°C) Plaque chauffante a 70°C
Entrée: Chaleur N
Sortie: Pression

Figure 1. 13Description du procédé de déstructuration de I'abmighar casting

La solution d’amidon doit ensuite étre déposéeusigr surface anti adhérente chauffée a une
température supérieure a la température de g&lation pour éviter la gélification et la rétrogradia
lors de I'évaporation de l'eau. Comme le décrit é&unhtiquement laFigure 1.14 ces deux
phénomeénes correspondent a un réarrangement desnmad&cules, apres leur solubilisation, qu’il est
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nécessaire de limiter si I'on souhaite obtenir ustériau amorphe. La rétrogradation correspond en
effet a une recristallisation a froid. Pour cetiesson, la technique de solubilisation/casting nenge

d’obtenir que des films amorphes de quelques dtzaii®@ microns.

I » » » » >
20°C 50-60°C 80°C 100°C 60°C 20°C
SORPTION Gonflement Dispersion RETROGRADATION ET
GELIFICATION
v
EMPESAGE

Figure 1. 14Rétrogradation de I'amidon gélatinisé

Le procédé dxtrusion permet d’obtenir un matériau massif, de facon inaet ce qui
explique l'intérét de I'industrie pour cette teatpme. Une extrudeuse est composée d'une ou de deux

vis sans fin dans un fourreau. On parle donc diebduse mono-vis et bi-visFigure 1.195

Amidon natif (semi cristallin)
+ plastifiant

. IS

.

¢

‘----‘ SD")

Trémie
Filiere
Sortie : débit

Vis sans fin

Jonc amorphe

Moteur
Entrée : vitesse de rotation de vis

Sortie : Couple Fourreau  Collier chauffant

Sortie :pression Entrée : Température

Figure 1. 15Schéma du procédé d’extrusion mono-vis

La vitesse de rotation de la vis et la températirefourreau sont régulées. L'amidon est
introduit sous forme de poudre par lintermédiad®ine trémie, I'eau est introduite soit par
hydratation préalable de I'amidon, soit par pompags teneurs en eau utilisées sont typiquement de
20 a 40%. Le mélange est ensuite entrainé parsiaans fin dans le fourreau. L'entrefer entre le
fourreau et la vis étant trés faible, la matierbitsdes forces de cisaillement importantes, qui

permettent sa fusion et sa thermoplastificatiorr. &#eurs, la pression augmente au cours du
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transport. Le matériau ressort par une filiere idenétre inférieur a celui du fourreau. La sectien d
jonc obtenu dépend des dimensions de la filiers. iBatériaux massifs peuvent étre obtenus, avec des

épaisseurs de I'ordre du mm.

Dans le cas d'une extrudeuse bi-vis, (co-rotatimesontra-rotatives), I'effet d’entrainement
de particules solides est plus efficace et la fuplos rapide. Par ailleurs, il est possible de iffexde
profil des vis de maniere modulaire et d’introdudes éléments de malaxage favorisant le mélange du

polymére avec des additifs, et en particulier desges.

Quel que soit le type d’extrudeuse, I'obtentionrdimatériau d’amidon amorphe homogene
nécessite une température d’extrusion supérielaetémpérature de fusion de I'amidon et I'apport
d'une Energie Mécanique Spécifique (EMS) suffisabtans le cas de 'amidon de pomme de terre,
des travaux ont montré que 'EMS recue par la meatioit &tre supérieure a 100 1.§°%1) pour

obtenir la déstructuration totale de la structuistalline native.

__ Couple de la visxVitesse de rotation

EMS

1)

Débit massique

En ce qui concerne la température de fusion deid@am nous venons de voir sur EBidure
2.12 qu'elle est fortement abaissée par la préseremid’ La teneur en eau permet aussi de modifier
la viscosité a I'état fondu. Il est aussi possibletiliser d’autres plastifiants tels que des pddyo
(glycérol, sorbitol ...), ou d’autres molécules naslatiles.?” Néanmoins, leur efficacité est souvent

inférieure a celle de I'eau. Par exemple, le glgténduit une baisse beaucoup plus faible de la

température de fusion que I'e&u.

Parmi les deux procédés permettant la déstruataratie I'amidon natif et I'obtention
d’amidon thermoplastique amorphe, nous avons cHeasirusion bi-vis, dans le but de pouvoir
mélanger des nanocharges d'argile & 'amidon enélape et pour obtenir des matériaux massifs.
Nous allons extruder I'amidon sans plastifiantsresitque I'eau. Les plastifiants non volatiles ne
peuvent pas étre retirés du matériau, ce qui agftetrd’abaisser la température de transitioreuie
de I'amidon de maniére irréversible. Cela peut &tiéressant si on souhaite avoir un matériau goupl
a température ambiante, mais nous allons voir guedffet est néfaste si I'on souhaite réaliser des
matériaux a mémoire de forme. Le procédé d'extrugicdsente I'avantage de permettre de réaliser
des échantillons massifs et d'étre un procédé montindustrialisable. Le procédé de
solubilisation/casting sera néanmoins aussi utipeér la modification des montmorillonites par

échange d’ion avec de I'amidon cationique, nouswendrons achapitre 2.
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1.2.3 Structure et propriétés thermo-hygro-mécagsqie I'amidon amorphe

Dans cette partie nous allons nous intéresser eyxiptés thermomécaniques de I'amidon
amorphe et en particulier a la mémoire de formerr Bela, nous commencerons par rappeler quelques
notions sur la structure et les propriétés desrpetgs thermoplastiques, de maniére a faire ressorti
les spécificités de I'amidon. Nous étudierons égalgt l'influence qu’ont les plastifiants sur la

structure et les propriétés thermomécaniques dedan.

1.2.3.1 Structure et propriétés thermomécaniquespidymeres thermoplastiques

Un matériau polymeére thermoplastique est un systewhésif de macromolécules. Dans les
polyméres amorphes, les chaines macromoléculagrésogvent sous forme de pelotes statistiques
interpénétrées. Elles sont liées entre elles parfdees faibles (inversement proportionnelle a la
distance a la puissance n) et également par désiwes topologiques : les enchevétremeRigure
1.16). Les forces sont de maniere générale des foreegad der Waals, dans le cas de I'amidon la
présence de groupes polaires tels que les groupésxyles induit la présence de liaisons
hydrogenes. Pour les semi-cristallins, les zonéstalines contribuent elles aussi a la cohésion
globale du systéme. De maniere générale les petitess cristallines et les enchevétrements qui

assurent la cohésion des chaines peuvent étraléodsicomme des nceuds physiques.

Enchevétrement

Zone cristalline

)

- (\l\/
Forces de cohésion Lzy

intermoléculaires

1 .
z; avecr [Cl dISfCIHC(’ Z()”e anz()rphe
entre les macromolécules
Polymére amorphe Polymeére semi cristallin

Ensemble de macromolécules
enchevétrées

Figure 1.16Matériau Polymére thermoplastique : systéeme coliesihacromolécules

Lorsque ces matériaux sont chauffés, a une temyérpermettant la disparition des liaisons
faibles entre les chaines et la fusion des zons@®llines (typiqguement entre 100 et 300°C suilasit
polyméres ), les macromolécules sont a I'état fohdusque le matériau est refroidi, son volumedibr

diminue linéairement jusqu’a atteindre la tempégatde transition vitreuse ¢l La valeur de J
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dépend de la vitesse de refroidissement, a graeksg, le matériau est figé dans un état moiresta
gu'a basse vitesse. En-dessous de cette tempélatumiime suit une autre pente, le matériau ést di
vitreux. Il est solide mais il évolue dans le terapempérature constante, il a tendance a se wensif

on parle alors de vieillissement physiqueig(re 1.17).

Excess
free volume
lost on aging

T, T T
(slow (rapid
cool) cool)

Figure 1. 17Volume d’un polymére en fonction de la température

A la transition vitreuse sont également associésctlangements de comportement mécanique
aux faibles et aux grandes déformations. Aux faildéformations (<1%), ces changements peuvent
étre observés par analyse mécanique dynamiquearigente de I'angle de perte tdn(angle de
déphasage entre la contrainte et la déformatioajmet de voir des changements de mobilité
moléculaire en fonction de la température et duptentis se traduisent par la présence de pics de
relaxation. Plus la température est élevée et llitation mécanique est lente (équivalence temps
température), plus des mouvements complexes (dupgrd’atomes a la chaine macromoléculaire,
non coopératifs & coopératifs) du polymére sonnel’ La déformation macroscopique résulte d’'une
superposition de mouvements de différents niveaeixcamplexité avec des temps de relaxation
différents, on parle d'ailleurs de spectre de rafian® Le balayage en température & une fréquence
donnée aux faibles déformations permet de leuba#ir des températures moyennes avec des temps
de relaxations moyens associés. Cet essai mécamqoee également acces au module de

conservation E’, proche du module de Young E, diémblution avec la température est donnée sur la

Figure 1.18
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Figure 1.18Evolution de la rigidité d’un polymére par analyse&canique dynamique en fonction de
la température et mobilités moléculaires associétation des radicaux)f, changements

conformationnelsf), dépliements des chaines entre les noagdst @coulement des
macromolécule$

A basse température (en-dessous gdeTmatériau est vitreux, il a un module E typioneat
de l'ordre du GPa. A I'état vitreux, la mobilitéslehaines est faible, seuls les mouvements associés
des temps courts sont mis a contribution pour dégoe matériauDes pics de relaxation de faible
intensité, associés a des relaxations secondgiprrassent sur la courbe de @n@Sur laFigure
1.18ce sont les relaxationsetf, la premiére étant liée a la relaxation de groupésnpandants, la

seconde a des changements de conformation degshain

Au passage de la transition vitreuse, le modulediiécle 3 décades, cette transition est
cinétique, la gamme de température sur laquelféestee la chute de module dépend de la vitesse de
chauffe et de la vitesse de sollicitation. Le pgssde la transition vitreuse induit un caractere
viscoélastique, le comportement du matériau dépdord grandement de la vitesse de sollicitation a
cause des interactions visqueuses entre les chanestte relaxation, est associée la relaxation
principale a dans laquelle des mouvements coopératifs entredgsments de chaines apparaissent

(Figure 1.18 *, plusieurs dizaines de monomeéres sont impliqués
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Apres la transition vitreuse, le plateau caoutclooet est atteint, le module E est alors de
I'ordre de 1 MPa pour les polymeres thermoplasscumorphes et peut atteindre plusieurs dizaines de
MPa pour les polyméres semi-cristallins du fait ldeprésence des zones cristalliffés.I'état
caoutchoutique, le module est inversement propuordb a la masse entre enchevétrement (masse

moyenne associée a la portion de chaine qui séparenceuds physique$).

Dans le cas des semi-cristallins, les cristauxatt@psent lorsque la température de fusion est
atteinte (T,), provoquant I'écoulement du matériau. Dans le des thermoplastiques amorphes,
I'écoulement peut démarrer des la fin de la trasivitreuse. En pratique, il dépend du couple mp
température et également de la masse moléculdire enchevétrements. Des mouvements de type
diffusion reptation ont lieu. Ces mouvements comgde font intervenir une mobilité de la
macromolécule entiére, d’'un bout de chaine a kautans son tube de reptation défini par la présenc
d’enchevétrements issus de la macromolécule cadsidévec les macromolécules voisinésles
enchevétrements se font et se défont dans le tefigusla dépendance temporelle de I'écoulement du

polymere®

Ces changements de mobilité ont aussi un impactesupropriétés thermomécaniques aux
grandes déformations. A basse température, a Vétaux, les matériaux sont en général rigides et
fragiles, ils sont peu déformables<{0%) et la contrainte nécessaire pour les défomsemgrande
(0>10 MPa). A haute température (au-dessus de Igiti@m vitreuse), ils sont mous et ductiles, ils
peuvent étre grandement déformés100%) en appliqguant une contrainte faibdle<(10 MPa). La
déformation peut étre élastique, anélastique,iplasbu issue d’'un écoulement des macromoléciiles.
Une déformation élastique est directement recolrigosque la contrainte est retirée. L'anélasdicit
est recouvrable en quelques heures lorsque le ima@st maintenu a la température de I'eS&iest
cette possibilité d’avoir une grande déformatiomergible qui permet d’obtenir des matériaux a

mémoire de forme.

La notion de plasticité dans le cas des polymestsparticuliere. Elle est définie par
lirréversibilité d'une déformation dans un tempspérimental (heures, jours) d’un matériau non
contraint tant que la transition vitreuse n'est frasichie®* * La déformation est donc totalement
reversible lorsque le matériau est chauffé librenfeans contrainte) au-dessus gesr elle respecte

deux conditions ¥ *°

Pour obtenir la mémoire de forme, il ne doit paavgir d’endommagement ni d’écoulement
des chaines lors de la déformatfdh’endommagement associé a la fragilité du matéeistufavorisé
pour des déformations a des températures infégearda température de transition vitreuse.
L’écoulement apparait au-dessus de la relaxatidhest issu de mécanismes de reptation/diffusion

des macromolécules. Il faut donc se situer au vag@ de la transition vitreuse pour déformer le
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matériau et ainsi espérer obtenir une recouvrastedetde forme lorsque le matériau est chauffé au-

dessus degl

1.2.3.2 Influence de la plastification sur la trétien vitreuse et I'état structural de I'amidon

Nous allons nous intéresser a l'influence de I'ead’autres plastifiants sur la température de
transition vitreuse. Il est important de noter gz connaissance est nécessaire pour connaitre le
stimulus a l'origine de la recouvrance de formed&terminer les conditions de stockage du matériau.
Il faut également prendre conscience que la méjatés travaux sur 'amidon ont été réalisés en
présence de plastifiants tels que le glycérol.

a Influence de 'eau sur la transition vitreuse

La structure chimique des unités répétitives glidigses, donnent a I'amidon un caractere
fortement hygroscopique. Nous avons vu que I'eae jan r6le important dans la déstructuration de la
structure native de I'amidon. L'influence de l'east aussi trés importante sur les propriétés
thermomécaniques de I'amidon amorphe.Tableau 1.2montre I'évolution de la teneur en eau a
I'équilibre d’'un amidon de pomme de terre amorgrefonction de 'humidité relative ambiante, la

teneur en eau de I'amidon croit avec I'humiditd'aie environnant (avec I'activité de I'eay)a

Table 1 Water content in g H20/ 100 g dry starch for ternary mixtures
of glycerol/starch 'water systems equilibrated at various ERH

Water activily
o Plasticizer 0.33 0.43 0.52 0.57 070
0 1.1 13.5 13.9 148 17.8
12.3 10,9 12.1 13.4 14.4 18.9
270 9.3 12.6 15.7 19.7 186
340 11.3 14.2 .9 218 34

40.0 .2 157 18.3

25.5 28.5

Tableau 1. 2teneur en eau de I'amidon de pomme de terre amavptenu par solubilisation/casting
en fonction de I'activité de I'eau de I'environnemheet de la teneur en glycérol (regarder le mag@éri
contenant 0% de plastifiant’jbase séche)

Les molécules d’eau absorbées par I'amidon vonerjan rbéle de plastifiant, limitant les
interactions faibles entre les chaines. Ceci shuirgpar une augmentation de la mobilité molécalair
qui entraine une baisse de la température de tiansiitreuse et qui peut aussi entrainer une
recristallisation a froid (nous reviendrons sur aspect un peu plus loin). LEigure 1.19 montre
I'évolution de la température de transition vitrewbun amidon de pomme de terre en fonction de sa

teneur en eau. Elle décroit quand la teneur eeaatériau croit.
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Figure 1. 19T, de 'amidon de pomme de terre en fonction deraue en eatl

La température de transition vitreuse théoriquer pou amidon sec se trouve a 315°C.
L’évolution en fonction de la teneur en eau pett &odélisée par la relation de Couchman-Karasz
(1978) @). ¥

SiWACD; T g
Tg — L L L gl(2)
i WiACp;

Avec W la fraction massique du compos@\Cpi (J/g) la variation de capacité calorifique

massique a la température de transition vitrey$k)T

Les matériaux a base d’amidon sont soumis au ig&linent physique qui induit une
température de transition vitreuse qui croit awedeimps et un pic de relaxation qui apparait en
DSC?* *Le vieilissement physique est souvent vu commaetéiae perte de volume libre, il a une
influence sur la perméabilité des matéridwet éventuellement sur la prise d’eau finale duéniz.
Ainsi on peut penser que pour qu'un matériau sottéeement rajeuni, le franchissement de la
transition thermique de la transition vitreuse n#itspas. Il faut également que le matériau puisse

retrouver sa teneur en eau initiale, nous n'avepedant pas trouvé de publications sur ce sujet.
O Autres plastifiants et phénoménes de recristalllinat

D’autres molécules que I'eau peuvent étre utilisgesr plastifier 'amidon. On utilise en

majorité des polyols non volatils, comme le gly¢épar exemple. Cela permet d'ajuster la
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température de transition vitreuse en fonction 'dgplication visée. Pour une humidité donnée, le

glycérol a une influence sur la prise d'edlalfleau 1.2

On observe sur I&igure 1.19 que pour une teneur en eau de 20%, suivant la rtesreu
glycérol, la température de transition vitreusetgmsser de 270 K (-3°C) a 325 K (52°C). On peut
donc en faisant varier le taux de glycérol, pows m@&me teneur en eau avoir un matériau vitreux pour
une concentration faible en glycérol ou caoutclyugti pour une concentration de 20-30% a

température ambiante.

D’aprés une étude trés exhaustive de la littéraflueela se traduit dans le premier cas par des
matériaux rigides et fragiles, avec des contraimi@gimales pouvant atteindre 80 MPa ; et dans le
deuxieme cas par des matériaux caoutchoutiguedesoypouvant atteindre des déformations de

400%, pour des contraintes inférieures au MPa.

Cette deuxieme catégorie de formulation, fortemplaistifice est intéressante pour des
applications dans le domaine de I'emballage. Dansak de la mémoire de forme le glycérol peut
avoir une influence sur le stockage de la formeptamaire et sur la structure du matériau. Les travau
de Cyril Véchambré! ont montré, qu’un taux de glycérol de I'ordre da%d pouvait étre utilisé
(Tg=50°C pour une humidité relative de 57%). La forpaait étre figée a 100% (shape fixity). Une
concentration plus élevée induit une baisse dertgérature de transition vitreuse en-dessous de la
température ambiante, le stockage de la forme teaitpgnécessaire a la mémoire de forme) devient
alors impossible et le matériau devient trés inetalans le tempSDes changements structuraux
apparaissent sur une échelle de quelques jourstéendance a densifier et rigidifier le matériau.
Les macromolécules peuvent rétrograder, c'est@r@icristalliser. Larigure 1.20montre I'évolution
du taux de cristallinité d’'un amidon de pomme dectplastifié par du glycérol a une humidité relati
de 70% en fonction du temfs.** Avec le temps, I'amidon recristallise. En paraléles essais
mécaniques ont été réalisés, ils montrent queftardéation a la rupture a tendance a diminuer quand
le matériau recristallise, elle passe de 105% a 0% jours. Figure 1.20) Il est également mis en
évidence que la rigidité augmente, elle peut @ipée, passant de 10 MPa a 30 MPa. Cette évolution
serait essentiellement due a la recristallisatien 'dmylose, mais sur des temps plus longs,
'amylopectine peut également rétrograder et fragil le matériau. Cette étude montre que le
parameétre temps a une influence importante. Lagédation limite donc la déformation maximale

de la forme temporaire.
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Figure 1. 20Taux de cristallinité et déformation a la ruptune #®nction du temps, d’'un amidon de
pomme de terre plastifié par du glycérol & 70% diité relative™

Enfin en termes de recouvrance en humidité corgrélévée, Cyril Véchambre a montré que
les matériaux placés a haute humidité (97%) erepaesde glycérol ne recouvraient que 50% de leur
forme. Il attribuait cela a la rétrogradation dantidon en présence de glycérol contrairement aux
amidons non plastifiés qui pouvaient recouvrer ieume sans trop rétrogradeérCe changement

structural a été observé par diffraction des raytns

Nous constatons que la température de transitivaugie de I'amidon peut étre franchie par
chauffage ou par absorption d’eau, on a donc diénmils possibles pour déclencher la recouvrance de
forme contrairement a la plupart des matériauxntioptastiques. En les couplant, une large gamme de
conditions de recouvrance de forme peut étre eg@esaCette particularité laisse entrevoir des
applications dans des environnements proches téenjgérature ambiante et tres hydratés (in vivo par
exemple). Les matériaux non plastifiés sont redmtignt stables pour des humidités relatives de
stockage standards (50% d’humidité relative). Daotse étude nous nous limitons a des matériaux
sans plastifiants autre que l'eauafin de simplifier au maximum le systeme. Les mat& a base
d’amidon non plastifiés ne sont pas sujets a leogéadation tant qu'ils se trouvent en humidité
relative égale a 57%. Lors de leur recouvrance wmidité élevée 97%, ils peuvent conserver une

structure relativement amorphe pendant une semaine

1.2.3.3 Comportement thermomécaniques de I'amidonplastifié
o Comportement thermomécaniques aux faibles défoomsti
La Figure 1.21 montre un exemple typique des mesures de DMTA ptéss dans la
littérature pour le comportement thermomécaniquen dimidon plastifié par de I'eau. Les cercles
correspondent a I'amidon, le trait plein montraévdlution du module et le trait pointillé I'évolon

de tand . (les triangles pleins doivent étre ignoréscdsrespondent au comportement d’'une protéine
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plastifiée). A I'état vitreux I'amidon a un modute I'ordre du GPa, et a I'état caoutchoutique, le
matériau a un module de I'ordre de 10 MPa. Celgeaugque I'amidon n’est pas totalement amorphe
et qu'une certaine cristallinité est présente.df&urs, on n'observe pas d’écoulement. Cela ptet

di a la perte d’'eau inévitable a haute tempéragtirggalement a la présence de zones cristallines
jouant un réle de nceud physiques. Cette absenceuldnent est particulierement utile pour la
réalisation de matériaux a mémoire de forme, lepmtement étant purement viscoélastique, sans

déformation plastique irréversible.
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Figure 1. 21Module de conservation et facteur de perte d’undamide mais (ronds) contenant 12%
d’eau et zéine (triangle) contenant 7%d’eau f=0,%Hz

a Comportement aux grandes déformations a chaudogatchoutique.)

Avant les travaux sur la mémoire de forme de I'amidéalisés dans I'unité BIA (INRA), le
comportement aux grandes déformations a I'état tchoutique n'avait été étudié que pour des
amidons thermoplastiques fortement plastifiés paglgicérol ou d’autres plastifiants non volatiles,
donc a I'état caoutchoutigue a température amhidds travaux récents menés au laboratoire ont
permis de caractériser le comportement aux gradésmations d’'un amidon plastifi€ uniqguement
par de l'eau, a différentes températures, y comguislessus degT43 Les essais ont été réalisés a
I'aide d’une machine de traction en bain d’huilerthostaté pour limiter la perte d’eau et atteindre
rapidement la température du test (voir chapitréZgmpérature ambiante le niveau de contrairtte es
de 27 MPa et la déformation a la rupture est égal€0%, la déformation maximale a I'état
caoutchoutique pouvant étre espérée est de I'aleli®% et le niveau de contrainte est inférieur au

MPa. (Tableau 1.3)
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temperature of deformation, *C E MPa Op, MPa F
15 1030 £ 40 2700 £ .10 9+1
80 197 £ 215 170+ 004 5242
90 77T+ 10 092+ 04 68 £S5
100 42 +7 041 =004 BOE6
115 1544 029+ 002 85%9

Tableau 1. 3Propriétés thermomécaniques d’'un amidon de pomnterdeétiré en bain d’huile a
différentes températures (Tg=77°C, %eau=13,5%)

o Mécanisme de mémoire de forme, influence de I'daiton

Pour un polymere thermoplastique tel que 'amidammémoire de forme nécessite un réseau
stable de chaines enchevétrées ou liées par des eaostallines pour figer la forme temporaire et u
stimulus permettant de déclencher la recouvranderdee (transition vitreuse, fusiof)Les travaux
antérieurs sur la mémoire de forme de I'amidonpamté, entre autres, sur I'étude des performanices e
la compréhension des phénomeénes impliqgués dansétaoire de forme (réseau).Un amidon de
pomme de terre a été extrudé a 130°C avec uneiémagganique de 340 J/g. Des rubans ont été
thermomoulés, la déformation finale était de 13%%s matériaux thermomoulés ont ensuite été
placés en humidité élevée aw=0,97. Un maximum deurgance a été obtenu pour des matériaux
déformés & 120°C, il s’éléve & 93% Ces propriétés ont été comparées a d’autres podgnodmme

le PLAGC et le Polyuréthane. Les performances domhéme ordre de grandeufiqure 1.22
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Figure 1. 22Recouvrance de forme de I'amidon non plastifié @gaplastifié avec 10% de
glycérol (rond) & Propriété de mémoire de formel'denidon de pomme de teffe

Les techniques qui permettent de détecter I'ortemades macromolécules d’amidon sont la
diffusion des rayons X* ** et la spectroscopie infrarouge FTIR*Une étude a été réalisée sur un
amidon de pomme de terre étiré manuellement endhirile de 50%. Une étude aux rayons X en
fonction de I'angle azimutal (orientation par ragppé la direction de déformation) a mis en évidence

que plus I'échantillon est étiré a basse tempéegilus le matériau est anisotrope a I'échelle ajami
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(Figure 1.23. A ces matériaux déformeés, ont été attribuéescdesaintes de relaxation obtenues sur
des matériaux relaxés par DMTA avec une vitesseldriffe de 8°C/min. Plus le matériau est
anisotrope, plus la contrainte de relaxation esvéd. Le phénoméne de relaxation de contrainte
commence en-dessous de la température de trangitiense et est maximal pour I'échantillon le plus
anisotrope a 90°C (¥15°C). Figure 1.23 La contrainte maximale pouvant étre atteintedes#,5
MPa. Ce niveau de contrainte est relativement daiil 'on envisage des applications comme

actionneur mécanique.
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Figure 1. 23Analyse par diffusion des rayons X de I'anisotrapgematériaux déformés de 50%
(gauche)et leur influence sur la contrainte de xetgon par DMTA (droite)avec une vitesse de
chauffe de 8°C/min pour des matériaux déformés’@@arrés), 90°C(croix), 100°C et
115°C(triangles¥

La recouvrance de forme semble étre maximale pesr dchantillons déformés par
thermomoulage a 110°@igure 1.22) la contrainte de relaxation est maximale pour tengpérature
de déformation en bain d’huile de 80°Eidure 1.23. Il a également été démontré, par calorimétrie,
que les échantillons contraints avaient une tentpérade transition vitreuse plus élevée que les
amidons non contraints et un endotherme en finrdesition s'apparentant a du vieillissement
physique. Enfin des études menées par infrarougblagnt montrer que des hélices pouvaient jouer
le réle de nceuds physiques nécessaire a la recmavde forme. En effet, I'enchevétrement pour les
macromolécules d’amylopectine hyperbranchées tgllikalles sont souvent représentées est difficile
a concevoir. Ce sont pourtant elles qui sont majioeis dans I'amidon de pomme de terre, les hélices
évoquées pourraient donc étre les points d’'analagéseau stable nécessaire a la mémoire de forme
Les premiers travaux sur la mémoire de forme dmitlan et ses propriétés mécaniques a I'état
caoutchoutique soulevent de nombreuses questidrypethéses a explorer :
o L'influence de la température de déformation sardeénomenes de recouvrance de forme et
de relaxation de contrainte, et leurs intensitéskde complexe.
o L’absence d’écoulement semble étre liée a la po&sda zones cristallines, ou paracristallines
(doubles hélices)
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Parallelement, en termes de performances, 'amalales propriétés de recouvrance de forme
proches de celles d’autres polymeres a mémoirerdeef avec I'avantage de deux stimuli possibles et
combinables pour la déclencher (chauffage, ou glisard’eau). Cependant, le niveau des contraintes
de relaxation que peut développer le matériau lerdg mémoire de forme est déclenchée dans un
environnement contraint mécaniquement reste faithle,fait des propriétés mécaniques a I'état

caoutchoutique. Nous allons donc nous intéresses kdepartie suivante au renforcement de la matrice
par des nanoparticules minérales.
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[I. Les nanocomposites amidon-montmorillonite : db&nanocomposites
modéles

Nous avons vu que le matériau lors de la recouerade forme se trouve a I'état
caoutchoutique, avec un module élastique de I'oddréMPa. Nous souhaitons augmenter ce module
de Young, par l'introduction de nanocharges, paiteé le fluage. Nous espérons également pouvoir
augmenter la contrainte de relaxation en vue de tls matériaux actionneurs. Cette deuxiéme partie
de l'étude de I'état de l'art va nous permettre mettre en évidence l'apport possible des
nanocomposites amidon-argile pour ces objectifdeetiéfinir notre stratégie en termes de procédé

d’élaboration et de caractérisation.
I1.1 Introduction

[1.1.1 Qu’est-ce qu’un nanocomposite ?

Par définition, un matériau composite est un soliéeultant de la combinaison de deux
matériaux de base ou plus, contenant une phasmuwer{polymére, métal, céramique) et une phase
dispersée telle que des fibres de verre, des fideesarbone, des argile$’La particularité du
nanocomposite est que I'une des dimensions au na@sarticules dispersées est inférieure a 100

nm.

Deux approches permettent d’élaborer ce type dériaat: I'approche dite « bottom up » et
'approche dite « top down ». L’approche « bottopsuconsiste & assembler des atomes entre eux
pour former des nanoparticules, on peut citer tidation des nanotubes de carbone ou des couches
pour obtenir des multicouches. Par opposition,pfaphe «top down » consiste a réduire la taille
d’objets massifs en objets nanometrigtfédans le cas des nanocomposites & matrice polymgte,
seconde approche est la plupart du temps utilisé®,consiste a disperser des objets initialement
agglomérés dans la matrice. Il faut également wmad distribution des nanoparticules de maniére a
limiter I'espace vide. La&igure 1.24 illustre ces différentes notioffsLa distribution correspond &
'lhomogénité du matériau et la dispersion au detje@gglomération.Le choix des particules, leur
affinité avec la matrice polymere et le procédéndange sont déterminants pour I'optimisation de la

distribution et de la dispersion.

Il est possible d'utiliser des procédés courammifiés pour mettre en ceuvre des matériaux
thermoplastiques, on peut noter I'extrusion, l'atjen et le soufflage. Ainsi ce genre de composite,
condition que les charges de départ ne soientrpp®héreuses, permet d’envisager des améliorations
de produit de grande consommation. Un intérét magstuque pour des teneurs inférieures a 10%, les
propriétés physiques de la matrice peuvent étrdiam®és, ou bien de nouvelles propriétés peuvent

apparaitre.
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Figure 1. 24a) mal dispersé et bien distribué b) mal dispetsé@a& distribué c¢) bien dispersé
et mal distribué et d) bien dispersé et bien disté®

La nature chimique, la morphologie et la nature pheticules sont & prendre en compte dans
le choix des nanoparticules. Certaines sont syisfie&t par 'homme c’est le cas des nanotubes de
carbone et des nanoparticules de silice, certa@nas minérales c’est le cas des argiles (smectites,

kaolins) d'autres sont issues de végétaux ( nanocristaueltldase) ou d’animaux (le chitosane).

Du point de vue environnemental, I'origine desaparticules ne doit pas étre le seul critere.
En effet, dans le cas des particules minéralegealkds, ou issues des ressources végétales, ildaut
de méme prendre conscience que le procédé utdiséles purifier et les incorporer dans la matdce

un impact environnemental.

Un autre critére a prendre en compte est I'affinltiémique entre la matrice et les charges, on
disperse de préférence des charges hydrophiles daesmatrice hydrophile et des charges
hydrophobes dans une matrice hydrophobe. Des matidhs surfaciques peuvent étre utilisées pour

améliorer la compatibilité entre les particuletaanatrice.

On peut distinguer plusieurs morphologies de namigpi#es : des nanoparticules qui sont
nanometriques dans les trois dimensions de I'espgbe® nanoparticules fibrillaires, nanométriques

dans deux directions et des feuillets qui sont mardques suivant une directiofrigure 1.25 *°
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Dimensions a Exemples
Nanoparticules de silice
3 dimensions nanométriques 00 b Noir de carbone
a,b,c: 1-100 nm o ¢ Fullerene
a
2 dimensions nanométriques
a,b: 1-100 nm b Nanotube de carbone
c¢> 100 nm
a
1 dimension nanométrique /
a:1-100 nm
b,c> 100 nm

Figure 1. 25Les différents types de nanoparticules (nanopaegnaturelles en vertf

Ces différences de morphologie ont une influenedassurface en contact entre le polymere
et la matrice et également entre les argiles afliigs. La surface en contact ou I'interface, dépsund
facteur de forme qui est le rapport de la surfatérieure sur le volume de la particule, plus celui
est élevé, plus la matrice interagit avec les palds pour une masse de nanoparticule donnée. Le
facteur de forme dépend donc de la taille et dgétamétrie des nanoparticules. En plus de l'interfac
il est nécessaire de s’intéresser a la longueundesparticules, plus les nanoparticules sontgsetit
suivant deux dimensions et longues suivant une riioa, plus il est possible que les nanoparticules
entrent en contact les unes avec les autres audsela matrice polyméres, créant un réseau par

percolation.

[1.1.2 Propriétés physiques des nanocompositest@ceaolymere

L’ajout de nanoparticules dans une matrice de pefgnpeut apporter différentes propriétés
d’usage a la matric&>?, par exemple:
o Conduction de I'électricité. Si elles sont condigets et si elles percolent, elles peuvent rendre
un polymére conducteur (nanotube de carbone)
a Barriére aux gaz. Lorsque les charges lamellaioas$ kien dispersées dans une matrice le
chemin gu’un gaz doit parcourir pour arriver au cahw matériau est plus sinueux (argiles)

gque sans charge.

Les nanoparticules peuvent également améliorepragriétés thermomécaniques en créant des
matériaux d’'interface. Au sein d’'un composite, on peut en fait distingtreis phases : la matrice
continue, la phase dispersée constituée par legaehat une zone interfaciale ou interphasSiguge
1.26). L'interphase est la zone de la matrice polynarecontact de l'interface avec la charge, dans
laquelle le comportement des macromolécules estfiaguair la présence de la charge, son épaisseur

est de l'ordre de la taille d’'une macromoléculeldjee statistique de rayon de giratidty) soit
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guelques dizaines de nanométres. Par oppositionatéce est qualifiée de « bulk » (en masse) dans
les zones ou le comportement des macromolécules pés affecté par la présence de char@ans

le cas des microcomposites, I'épaisseur de l'ititasp est négligeable par rapport a la distance entr
les particules et donc par rapport a la taillezteses « bulk ». Rigure 1.26°%. On a donc une matrice
polymere ayant des propriétés proches de celle ahériau « pur », renforcée par les particules (ou
fibres sur laFigure 1.26). Au contraire dans le cas d'un nanocompositasgistance entre les
nanoparticules peut devenir du méme ordre de guangeir inférieure a I'épaisseur de l'interphase
(rayon de giration d’une pelote statistique du pwye). Dans ces conditions, il n’existe plus deezon
« bulk » et on a alors une matrice continue ayastgdropriétés de linterphase, renforcée par les

nanoparticules.

“Macro”- composite: /=1um

S ——
10 um \

Reinforcement In?%aigi:l Bulk

10 nm

“Nano” - composite: /=1nm

Figure 1. 26Les nanocomposites, des matériaux d'interface

La modification du comportement des macromolécdiss la zone d’interphase fait I'objet
d’un grand intérét dans la littératufe® *>*'Deux phénomeénes sont souvent observés : la tetapgéra
de transition vitreuse peut augmenter ou dimiriué?(et la relaxation segmentale associée ralentir ou
s’accélérer). Le ralentissement ou I'accélératiertadrelaxation segmentale dépendent avant tolat de
nature des interactions entre les charges et ldomajui peuvent étre attractives ou répulsidsa
mouillabilité des charges intervient aussi. Celledépend entre autre de la masse molaire des
macromolécules (sur des nanoparticules grefféesdpar macromolécules de différentes masses
molaires), plus elles sont petites, plus la mohili# est bonne et donc la température de tramsiti
vitreuse est augmentée. Au-dessus d'une massgueritla mauvaise mouillabilité fait décroitre la
température de transition vitreuSeDes études montrent que dans un systéme d’amgieésence de
PEO, les chaines qui se situent entre les argédeselaxent pas alors que les chaines a I'extérieur

relaxent a plus faible température que la matrize §
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Quant a la maodification du vieillissement physigilesemble lié a la modification de la
relaxation segmentale mais pourrait aussi étre diésicontraintes topologiquésGlobalement, il en
résulte une modification du comportement thermomiéce dynamique (temps courts) et statique

(temps longs) de la matrice polyméfe.

Ces phénomeénes complexes ne sont cependant pase éntalement élucidés. Une analogie
entre les nanocomposites et les films minces damrle déposés sur des substrats a été proposée qui

permet d’expliquer la majorité des phénoménes’

D’autres travaux menés par analyse mécanique dguamnettent en évidence la formation
dans certains cas de réseaux physiques par adsodets chaines sur plusieurs nanoparticules, ce qui

ralentit leur diffusion/reptatioft.

Pouvoir modifier les propriétés de relaxation darlatrice est particulierement intéressant
dans l'étude de polyméres a mémoire de forme caedauvrance de forme et la contrainte de

relaxation sont des processus de relaxation (refourétat instable vers un équilibre).

I1.1.3 Influence des nanopatrticules sur les pra@siéle mémoire de forme

Dans le cas des nanocomposites & mémoire de fe@smpanoparticules peuvent étre utilisées
pour avoir une nouvelle gamme de stimuli. L'ajowt thagnetite® permet d’avoir un stimulus
magnétique I'ajout de nanotubes de carbone perfaatavoir un électriqué.®® Des nanoparticules
telles que des montmorillonites peuvent étre églsspour améliorer les propriétés thermomécaniques
des nanocomposites a mémoire de forme. Elles peuetiausser le module E et augmenter la
contrainte de relaxation. Le cas de nanocompoffigsire 1.27 ayant pour matrice du polyuréthane

et pour charges renforcantes des montmorillongeshée le prouver.

o
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Figure 1. 27Contrainte de relaxation recouvrance de forme etti@nte de relaxation de
nanocomposites MMT PY
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La contrainte de relaxation peut étre augmenté%éo en ajoutant 1 %MMT avec un
abaissement du taux de recouvrance de ¥0%igure 1.27 De ce fait, I'ajout de nanoparticules

d’'argile dans la matrice d’amidon pour arriver & fias semble étre pertinent.

Comme nous l'avons vu, les nanoparticules peuvenngitre de modifier les propriétés
thermomeécaniques d’'une matrice. Outre leur effefaecant, les nanoparticules peuvent avoir un
effet sur la température de transition vitreuseéahelle macroscopique. L'écart entre la températur
de transition vitreuse du nanocomposite et la taatpée de transition vitreuse de la matrice peut
étre négatif ou positif et les relaxations segmiestat/ou de diffusion-reptation modifiées de lan@é
maniere. Cependant, il est a I'heure actuelle diii de prévoir Iimpact des charges sur les
relaxations de la matrice. Cette influence peutéter intéressante pour modifier les comportements
de relaxation de la matrice : relaxation de conit@ et recouvrance de forme. Nous avons choisi
dans la suite de notre étude de nous focaliserusir argile lamellaire : la montmorillonite (MMT)
pour différentes raisons. Elle est hydrophile t@oimme notre matrice amidon, naturelle et trés

utilisée pour le renforcement des polymeéres, ceeguait une particule modele.

I1.2 Nanocomposites polymére—argile

L’étude des argiles concerne de nombreux domaiaggologie, le génie civil, la science des
matériaux polymeres notamment avec larrivée desioc@mposites. D’aprés I'association
internationale pour I'étude des argiles et the Giaperal society, les argiles sont des matériaux
naturels faits de grains d'origine minérale de tpetiaille (micrométrique). Ces grains sont
généralement plastiques lorsqu’un niveau d’eaussuff est présent et tres durs lorsqu’ils sont sacs
bralés *°

Pour les applications industrielles on distinguattpigrandes classes :

0 Les bentonites (Montmorillonite...)

0 Les Kaolins (Kaolinite...)

0 La palygorskite et la sépiolite

a

Argiles communes qui sont des mélanges d’argiléis@g pour la poterie notamment

Dans notre étude nous avons utilisé des nanopagiamellaires: les Montmorillonites (MMT).

[1.2.1 Les montmorillonites : des nanocharges |éarels (MMT)

Les phylosillicates sont des argiles lamellairesigsforme de feuillet) contenant au moins une
couche de silice. lls sont essentiellement compdeésilicium, d’aluminium, de magnésium de fer,
d'oxygene et d’hydrogéene. Les atomes de siliciuassemblent avec des atomes d’oxygene pour
former des tétraédres de silice. Ces tétraédragasisent sous forme de maille hexagonale pour
former des couches qui peuvent atteindre plusieamgaines de nanometres suivant deux dimensions.

Une ou deux couches tétraédrique (T) de silicesstablent avec une couche octaédrique (O) de
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Gibbsite (AI(OH}) ou de Brucite (Mg(OH) pour former des feuillets TO ou TOT respectivetii&n

®" Dans les couches octaédriques, les sites octaédripeuvent étre tous occupés (Brucite), on parle
alors de couches tri octaédriques. Il peut égaléemenoir seulement quatre sites sur six occupés, d
sites sont vacants, on parle alors de couchesatdggues (Gibbsite)F{gure 1.28

O Hydroxy!

® Alurminum

O Hyaroxyls @ Auminums, . Magnesiums, etc
Octaeédre (O,
Couche (sheet) Feuillet (layer) Maille

Figure 1. 28Structure des couches et des feuillets des phidasis®®

Au sein des couches, des substitutions isomorpbliqueuvent apparaitre. Les atomes
d’aluminium et de silicium peuvent étre substitpés des atomes de valence plus faible tels que : le
magnésium, le fer, le manganése. Il en résulte éficid de charge des feuillets, des cations
compensateurs viennent se placer au voisinagesddlets d'argile. Les feuillets s’empilent, I'esma
qui se situe entre les couches est nommeé espacdadlitire. Les groupes et sous-groupes sont igéfin
en se basant sur :

0 La combinaison des couches au sein des feuillgtsou 2:1
La nature des cations octaédriques et tétraédrique
La charge des feuillets
Le type de matériel inter foliaire (eau, cations)

La combinaison des feuillets

0o 0 0O 0 O

La composition chimique des couches

Dans le cas des montmorillonites, I'aluminium {Alpeut étre substitué essentiellement par
des atomes de magnésium mais également par dessattenfer (Mg ,F&".%° La formule chimique
est alors la suivarite °: (M," * nH,0)(AI*,,Mg,”)Si*O(OH), avec M le cation compensateur.

Comme [l'illustre la formule chimique, la MMT contie de nombreux groupements hydroxyles,
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permettant la formation de liaisons hydrogene. LdTVest dioctaédrique. Les feuillets d’argiles sont

empilés sous forme de tactoides contenant unendizis feuilletsKigure 1.29.

Facteur de forme

(S/V)

a

Espace inter foliaire

7

Na* A
Vv

T

001
1-5 pm

0,95 nm

Feuillet Tactoide Agglomérat

Figure 1. 290rganisation des feuillets d’argile : de I'agrégatia nanoparticule

Dans l'espace qui les sépare, se trouvent desneatipdratables de différentes natures. Leur
capacité a s’hydrater varie :'Lb Na' > C&" > F€" > K".%° Les ions permettent & I'eau de pénétrer
entre les feuillet$! Cette pénétration induit une augmentation de #espnter foliaire. Une étude des
argiles par diffraction des rayons X permet d’aasices a la distance basajg(&igure 1. 29. Elle
est égale a I'épaisseur du feuillet plus I'épaissdrl I'espace inter foliaire. A faible humidité, la
distance qui sépare les feuillets est égale a Oanhaute humidité (aw=0,97), elle peut atteindg: O,
nm.” Des forces de cohésion permettent aux tactoidesagglomérer entre eux pour former des
agglomérats de quelques microns de diamé&igufe 1.29. D’un point de vue cristallographique, les
montmorillonites sont des cristaux tridimensionnels bidimensionnels. Tridimensionnels s’ils se
trouvent sous forme de tactoides et bidimensiondelsqu’ils se trouvent sous forme de
monofeuillets. L'empilement des feuillets n'est pasfait ce qui implique que seuls les plans (@0l)
(hko) diffractent. " La structure est monoclinique a =5,17A, b = 8,94 = 9,95Ap = 99,54° avec
un groupe de symétrief. (Figure 1.30
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£ (001

[020]

001

Maille cristalline Monoclinique C2/m
Tactoide

Figure 1. 30Représentation cristalline de la maille cristallides MMT

Parmi les intéréts des MMT, on peut noter avant tue lorsqu’elles sont parfaitement
exfoliées, elles peuvent développer une surfadériexre de I'ordre de 800 méget donc favoriser la
formation d’interface/interphase avec la matricéypere. Un autre avantage lié a leur morphologie
est que la distance inter particulaire dans laioetpeut étre de I'ordre de la dizaine de nancesetr

pour des concentrations supérieures a 3%MMT.
11.2.2 Procédé d’élaboration des nanocompositas des montmorillonites

[1.2.2.1 Affinité avec la matrice polymére et étatdispersion des argiles

De maniere générale les argiles sont aggloméréésad naturel, il est nécessaire de les
désagglomérer et de les disperser dans la mablgem@re pour obtenir une bonne distribution et une
bonne dispersion des nanoparticules de maniérexanisar la surface de contact entre les MMT et la

matrice et a minimiser la distance inter particelafrigure 1.31)

Le procédé de mélange a une influence sur I'étaigpeersion final des argiles. Si a la suite du
procédé les MMT restent agglomérées, la morpholegiequalifiée d’immiscible, dans ce cas on
obtient un microcomposite. Dans le cas ou les nmaglécules pénetrent entre les feuillets, le
composite peut étre qualifié d'exfolié ou dintdécall est exfolié si les feuillets deviennent
indépendants les uns des autres et intercaléaidne entre les feuillets persiste. Nous introdugsiai
un état intermédiaire dans lequel les macromolécne pénetrent pas entre les feuillets mais ou les
tactoides sont désagglomérés, dans ce cas le anatsi tout de méme un nanocomposite puisque

I'épaisseur des tactoides est de I'ordre de 10 nm.
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Immiscible

Désaggloméré Intercalé Exfolié

Figure 1. 31Etats de dispersion des Montmorillonites dans ua#ioe polymere

Si les MMT sont placées en solution ou dans unericeapolymére a I'état fondu, un
cisaillement Figure 1. 39 ou des ultrasons peuvent permettre de les désagdger. Il est nécessaire
que les interactions entre le solvant ou la matigec les argiles soient favorables pour augmdéater
stabilité de la dispersion. C’est le cas pour lelymperes polaires et en particulier pour I'amidqgui
présente de nombreux groupements hydroxyles. kéatation ou I'exfoliation nécessitent la
diffusion des macromolécules dans I'espace intéinife, il faut donc étre a I'état fondu ou en
solution. Figure 1.329. Cette diffusion n'est pas aisée dans le caspdbsgneres, car elle implique
une contrainte stérique des macromolécules ce mgliiti une pénalité entropique. Pour aboutir a
I'exfoliation, il faut vaincre les forces : ionigsiepolaires et de Van der Waals présentes entre les

feuillets d’argile. Plusieurs voies permettent deokiser le bon mélange des argiles avec la matrice
lintercalation directe, I'intercalation indirectéa polymérisation in sitef ™

AL
I
1]
Wiy o

Stacks of silicate
platelets or tactoids

Organoclay particle
(~8 um)
(@)

Shear
E—

L

Stress =n ¥

Shearing of platelet stacks leads to smaller tactoids

)

Shear /%
AN

Platelets peel apart by combined diffusion/shear process

(c)

Figure 1. 32Les Mécanismes impliqués dans la délaminationtati®&ndu’
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La méthode d’intercalatiodirecte consiste a mettre les argiles en solution polairec un
polymere polaire. L’'augmentation de I'espace iritdiaire favorise la bonne diffusion du polymére
entre les feuillets, ce procédé est tres efficafaglbde concentration (<5% de matiere séche) pesr d
molécules polaires. Les argiles peuvent égalentemin@langées avec des argiles directement a I'état
fondu. Ce procédé est moins efficace, mais préskmiantage d’étre continu et industrialisable
(Figure 1.33.

N

_—> S En solution
Mélange Séchage
(cisaillement ultrasons)

A I’état fondu

Figure 1. 33Méthode d'intercalation indirecte

[1.2.2.2 Utilisation de surfactants : modificatiguar échange d’ion

L'intercalationindirecte consiste a modifier la surface des argiles avecsdés d’ammonium
quaternaire organiques. Ces sels contiennent uie ahargé positivement et une chaine organique.
Les argiles et les ammoniums quaternaires sonéplan solution aqueuse, 'ammonium quaternaire
doit étre en excés pour remplacer les cations ptesians I'espace interfoliairerigure 1.34 Les
chaines organiques permettent d’améliorer la cabifi entre la matrice et les charges, et
également de limiter les interactions attractivetsecles feuillets. Les argiles sont ensuite méasg

la matrice par voie fondue : par extrusion ou &@lé€ad’un mélangeur interne.

La partie organique des sels doit avoir une bommepatibilité avec la matrice pour que cette
modification soit efficace. Lors de I'évacuation dalvant, elles sont contraintes stériquement, leur
entropie est alors faibl€! Lors du mélange avec le polymére, si I'affinité bout de chaine de

'ammonium quaternaire avec la matrice est bonaepdrte d'entropie liée a la pénétration des
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macromolécules entre les argiles est contrebalapaéde gain entropique des petites chaines des

ammonium quaternaires contraintes par les arffiles.

L'utilisation de I'extrusion bi-vis permet d’optimer la dispersion. Une littérature vaste et de
nombreux brevets existent sur le sujet. Nous avependant choisi de ne pas développer ce sujet,
traité dans de nombreux travaux de thése : leausade Lertwimolnun par exempl€.0On retiendra
cependant que I'extrusion bivis présente l'avantage permettre de combiner un cisaillement
important pour la désagglomération des tactoides diffusion suffisante pour permettre la dispersio
et I'exfoliation. Dans notre cas, nous verrons gag@rocédé sera simulé par un micromeélangeur bivis,

permettant de privilégier 'une ou l'autre de cesditions.

Il existe d’autres méthodes notamment la polym@adsain situ, cette méthode n’est pas
détaillée dans cette partie. Le méme principe ptratutilisé avec des ionomeéres (polymeres chargés)
cette méthode a notamment été utilisée directerteindirectement pour modifier des argiles par de

I'amidon cationique pour former des nanocompositegion argiles” "

1.0rganomodification

Q{\ N'cl
N*
AN NCl
B — :
Meélange \ o~
(cisaillement ultrasons, " Rincage+
S Séchage

2.Mélange a I’état fondu

Figure 1. 34Procédé indirecte
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I1.2.3 Caractérisation structurale des nanocomesgitlymere —argile

L'étude de la qualité de la dispersion des chadgas la matrice peut étre en premier lieu
étudiée a I'ceil nu, par microscopie optique etmparoscopie électronique a balayage. A I'ceil nu, la
transparence du matériau peut renseigner sur ldatdispersion, un nanocomposite peut étre
transparent quand les charges sont parfaitemgmerdises. La microscopie optique et la microscopie
électronique permettent de rendre compte de laepoés d’agglomérats. D’autres techniques
permettent de connaitre I'état de dispersion dasgels dans la matrice a I'échelle nanométrique : la
rhéologie, la diffraction des rayons X (DRX) etrntacroscopie électronique en transmission (MET).

Enfin, 'étude microscopique peut étre couplée alaud pour rendre compte de ’'homogénéité de la
distribution et de la dispersion.

[1.2.3.1 Rhéologie

L’étude par rhéologie consiste a soumettre le namposite & une sollicitation sinusoidale
aux faibles déformations et a haute température dadomaine d’écoulement du matériau. Une étude
a été réalisée sur un polypropylene mélangé aveunélangeur interne a un polypropyléne sur lequel
sont greffées des fonctions d’acide maléique (RErgavec 5%MMT cloisite 20A. Durant
I'élaboration, différents temps de séjour ont étdpleyés pour former les nanocomposites, plus le

temps était élevé plus I'état de dispersion I'é&gialement. Son impact sur les propriétés est
directement visible par rhéologiEigure 1.35.
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Figure 1. 35Etude rhéologique de I'état de dispersion de MMilisifle 20 A dans un mélange
de PP avec du PE-g-Ma (5/15/88)

Pour des faibles fréquences d'oscillation, le mateérvierge s'écoule, le module de
conservation est alors inférieur & Ha et atteint 10 Pa pour des fréquences faibles Bn présence
d'un réseau percolant de charges ou d’interphasesplateau est atteint pour le module de
conservation, la rigidité est alors supérieure AP Le module de la viscosité complexe est quant &

lui augmenté en présence de charges aux faiblggenées de sollicitation. Cette technique présente

45



Chapitre 1 : Etat de I'art et positionnement deliée

l'intérét d’avoir un apercu global de I'état de mlssion des charges dans tout le matériau. Son
inconvénient est qu'il faut étre a I'état fondudeinc a haute température. Dans le cas des polyméres
contenant de I'eau, les oscillations de faible digftce nécessitent des temps d’acquisition longs et
conduisent donc a la déshydratation du matéride.rist donc pas applicable a une matrice amidon.

Un autre inconvénient est que pour des fractionssigaes de charge élevée (10-15%), un réseau
percolant peut étre obtenu méme si les chargesvsrdispersées. Pour connaitre I'état de dispersio

il faut donc travailler sur des concentrationstredanent faibles de I'ordre de 5%.

[1.2.3.2 Diffraction des Rayons X

La diffraction des rayons X permet d’avoir accébedpacement inter foliaire au sein des
tactoides par l'analyse de la diffraction des pldo@saux (001). L'absence du pic associé a
'espacement inter foliaire est souvent associém &tat exfolié, état dans lequel les feuilletst son
indépendants les uns des autres. Un décalage dasparié vers des petits angles ou une grande
distance entre plans diffractants est considérémmm@tant da a l'intercalation du polymeére entre les
feuillets. Cette technique ne renseigne cependasspr la distribution des argiles, et les séparati
de phase ne sont pas détectables. Il est doncsaéeed avoir recours en paralléle a la microscopie
électronigue en transmission (voir ci-dessolsgure 1.39
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Figure 1. 36Complémentarité de la diffraction des rayons eladmicroscopie en transmission sur

différents états de dispersion : intercalé-flociitéercalé et exfol® &
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La connaissance de la structure cristalline dedeargermet de connaitre I'orientation des
feuillets dans la matrice par diffraction des pl&20) (110) qui sont des plans perpendiculaires au
plan (001) (plan basal) et qui sont propres auiléts seuls.”* % L’orientation des argiles sous forme

de tactoides ou exfoliées peut ainsi étre étudiée.

[1.2.3.3 Microscopie électronique en transmissibtE()

La microscopie électronique est une technique thmeelle un faisceau d’électrons traverse
une coupe du nanocomposite d’'une centaine de ndresmBépaisseur. En réceptionnant les électrons
sur un détecteur, une image peut ainsi étre réaliSétte technique présente I'avantage de voir les
argiles et leur répartition spatiale dans la matricors des études par microscopie électronique en
transmission, I'élément de volume étudié est pdtify’est donc pas forcément représentatif de
'ensemble du matériau. De plus pour faire cet éldnade volume, il est nécessaire de couper un objet
macroscopique en fines lamelles nanoscopiques.dtériau est censé étre fragile pour que la coupe
respecte la trajectoire du couteau et évite dorclgumatériau soit rompu dans une zone particuliére
Cette technique ne doit pas étre utilisée seule pmdre compte de I'état de dispersion sauf si une
étude statistique est réalisée. Elle est compléurerde la diffraction des rayons X comme I'illesta
Figure 1.36.

[1.2.3.4 Calcul de la distance inter particulaire

Une étude sur la dispersion de MMT modifiées egfsi dans différentes matrices a été
réalisée par microscopie électronique en transamddies auteurs ont ensuite proposé un modéle qui
correspondait a la distance inter particulaire @mcfion du taux de MMT intégré dans la matrice
observée MET. lIs ont fait usage du principe stégique, celui-ci permet de transposer des données
obtenues sur une droite ou dans un plan et deol®gedir en 3 dimensions. lls considérent que la
fraction volumique @) des argiles est égale a la fraction linéique algiles dans la matrice3)(
L’hypothése est alors que la distance inter pdeiri(d) est trés supérieure a I'épaisseur effeatiu
feuillet (dy) et également que I'épaisseur du feuillet estitr&sieure a la longueur des argiles dans les
autres dimensions. Cette hypothése est d’autastyie que la fraction massique est faible (dstan

élevée) et que I'épaisseur des particules esefédle I'état de dispersion est bon).
d
p==0)

lls déduisent la distance inter particulaire erwaiant la fraction volumique du matériad) (

w 1-w

d = % — dO % P30B F"”matrice (4)

P30B

Avec w la fraction massique d’'argilpsos la masse volumique des argiles modifiées utilisées

et pmaricela Masse volumique de la matrice. lls ont ensuéteétle modéle calculé et 'ont comparé aux
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valeurs obtenues lors de leur étude par MET. Itobtenu une tres bonne corrélation entre le modele

et leurs observationgrigure 1.3%)
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Figure 1. 37Distance inter particulaire en fonction du taux M&IT®

[1.2.4 Nanocomposites amidon-argile

L'objectif de cette partie est de présenter ledéddhts procédés existants utilisés pour
disperser les argiles dans une matrice d’amidolesipropriétés thermomécaniques des matériaux
obtenus. Les premiers travaux sur les nanocompgoaitedon-argile semblent remonter au début des
années 2000, avec un article sur un amidon renfmacéles kaolins publié par de Carvalho &f ah
2001. L'état de dispersion observé par microscéfgetronique a balayage était mauvais, des agrégats
de 10 pm étaient visibles le matériau obtenu élaits un microcomposif4,30% d’argile étaient
nécessaires pour obtenir un renforcement notabla detrice. S’en sont suivis d’autres travaux sur
des argiles lamellaires (Montmorillonites, kaolifctorite) ou fibrillaires (sépiolit®) dispersées
dans de I'amidon sefilou dans des mélanges amidon polyesters par ex&ffiplges travaux ont
abouti a des nanocomposites dont les propriétémdmécaniques et de prise d’eau étaient modifiées

pour des teneurs de I'ordre de 5%MNMT

Globalement, si I'on exclut les travaux dans lesgjleematrice contient un autre polymere que
'amidon (mélanges amidon/polyester par exemple)d@utres argiles que les MMT, les articles
publiés sur les nanocomposites amidon/MMT sontivelment rares (quelques dizaines). Par ailleurs,
si I'on regarde les équipes de recherche concero@earrive a une dizaine (certaines ayant publié

plusieurs travaux sur ces systemes). Nous avonsi cleofocaliser notre attention sur ces articles.

Certains s'intéressent essentiellement a I'élabmrat la structure avec différentes techniques
de caractérisation : TEM, SAXS, RMN, fR? D’autres vont de I'élaboration aux propriétés

thermomeécaniques finales. Ces dernieres nous $stme particulierement puisqu’elles peuvent nous
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renseigner sur le renforcement effectif de la roatd’amidon. Nous avons sélectionné sept travaux
(Tableau 1.4, nous en détaillerons trois pour les choix desc@dés, les autres nous permettront

d’évaluer I'impact des argiles sur les propriété&rmomécaniques.

o Le premier concerne l'utilisation d’argiles moddg Cette étude a été réalisée sur un systeme
d’amidon plastifié par du glycérol en présence danitvhorillonites modifiées et non modifiées.
Elle a été publiée par Park et al. en 200Elle montre que I'utilisation de MMT modifiées
conventionnelles ne permet pas d’améliorer I'état dispersion, qui semble meilleur sans
modification gu’avec. L'utilisation de surfactantsrganophiles empéche la bonne affinité
chimique entre I'amidon et les argiles. Dans ledss surfactants hydrophiles, la partie ionique et
la partie organique du surfactant ont une bonneitfavec les argiles, la dispersion des argiles

n’est donc pas favorisée.

a Le deuxieme concerne [utilisation d'un ionomérd’amidon cationiqgue. Une stratégie
particuliérement intéressante pour disperser lgiteardans I'amidon a été développée en 2001 par
H Fischer et S Fischer et a abouti au dépot d'aveir® Elle consiste & remplacer les cations
présents au voisinage des argiles par de I'amiddiordque (amidon contenant des ammonium
quaternaires) et ensuite & mélanger ces argilesongodifiées a de 'amidon natif par extrusion.
En 2009, deux méthodes ont été étudiées pour aeplce procédé a un amidon de Bié® &
Dans une premiére étude, I'échange cationique aéétisé en solution, les argiles obtenues ont
par la suite été lyophilisées donc séchées. Larpoaltenue a été mélangée a de I'amidon
plastifié par du glycérol, le tout a ensuite étdamgé et fondu a I'aide d’'un mélangeur interne.
Dans une deuxieme étude cet échange a été réaliseud mélangeur interne, le produit récupéré
a ensduite été mélangé a I'amidon natif. L'état dpetsion étudié dans les deux cas par diffraction
des rayons X révele que la modification a été séaliavec succes. Toutefois une étude par
microscopie électronique en transmission a révék séparation de phase probablement due,
d'apres les auteurs, a la présence de glycéigufe 1.38. Cependant, les auteurs n'ont pas
montré dimage de TEM d’'un nanocomposite obtenussamidon cationique pour prouver
gu’effectivement ce constat provenait du compasiaiit. Les propriétés mécaniques présentées
dans leTableau 1.4démontrent qu’il y a malgré cette séparation desphane amélioration des
propriétés mécaniques. On peut espérer obtenipagsiétés mécaniques nettement meilleures
sans plastifiant.

a Dans le troisieme, les nanocomposites sont élalga@s plastifiant autre que I'eau (une des
seules) . Dans ce travail de Dean e€fdf, les nanocomposites réalisés font intervenir dgtea
non modifiées. L'état de dispersion final n'est magimal les argiles ne sont pas totalement
dispersées, des agglomérats de plusieurs centdeesinometres sont présensigire 1.38

Cependant, la distribution est bonne, I'espace kend@itre bien occupé et les propriétés
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mécaniques a I'état vitreux sont améliorées. Patredes propriétés thermomécaniques n’ont pas

éte étudiees.

Chivrac et al Dean et al
3%MMT-O +20% de glycérol 3%MMT +0% glycérol

A

- 5 —

%= N 72

Figure 1. 380bservation microscopique de Dean et al.(non fiast8,2% MMT non modifié) et
Chivrac et al. (amidon plastifié 3%MMT organomaéiifs}® *{échelles différentes)

Les autres travaux font intervenir essentiellenta# argiles non modifiées intégrées dans la
une matrice d’amidon plastifiée par du glycérolddautres plastifiants non volatiles par : extrusion
casting, avec un mélangeur interne ou par injectibableau 1.4) De maniére générale, il n'est pas
aisé d’avoir un avis sur I'état de dispersion éminé que bien souvent nous n’avons qu’un apergu
d'une petite zone de 50000 nm?2 par microscopietréieicue en transmission. Les rayons X
permettent de constater qu’il y a souvent une ¢atation du glycérol entre les feuillets. Il edfidile
de comparer les propriétés thermomécaniques essradifférents travaux car les plastifiants, les
amidons, les procédés et les humidités de stockagent. La présence de plastifiant peut amener les
matériaux a recristalliser. Cependant, les résulpauvent tout de méme étre comparés de maniéere
relative en se basant sur les propriétés de I'amiddans chacune des études.

Nous aurons en premier lieu une approche quaktgtiis une approche quantitative.

Ce tableau permet de constater que la déformatitanrapture est faiblement abaissée, et
parfois légerement augmentée en présence de MMIdég 1. et 5.). Ce constat est particulierement
intéressant dans I'optique d’élaborer des matéraamxémoire de forme. En effet il est nécessaire de

pouvoir déformer le matériau de plusieurs dizaoe&b6 pour la forme temporaire

Les déformations a la rupture pour les matricestifiés sans argiles varient entre 30%
(études :2 et 7) et 120% (étude :5).
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. plastifiant L état de propriétés mécaniques
Groupe Matrice S procédeé | . .
ajouté dispersion Compo g (Mpa) | E (Mpa) € (%)
MMT-Na Amidon 2,6 ? 47
OK (TEM)| 2,5%MMT 2,8 ? 49
pomme de 30 % mélangeur| p‘as devuq 5%6MMT 3.3 ? 57
1.(Park, 2003) terre yeerol |+ injecteur d'ensembld 10%MMT 3,2 ? 52
9 y MMT 308
aggloméred 5%MMT-30B 28 ? 45
(TEM)
%% RX pic amidon 2,2 28 32
2.(Chivrac et al. 2008) blé alycérol mélangeur|résiduel (pa] 3% MMT 23 36 27
de MET) ™ goommT 19 39 21
séparation 3%MMT acaf] 24 39 33
de phase
. . provenant
. bl¢ +amid 30% . .
2.(Chivrac et al.2008) © .ar.nl o ,O mélangeur| du glycérol
cationique | glycérol 6%MMT acatf] 2,6 47 33
(MET)
Absence d¢
pic aux X
, Amidon 25 2000 8
mais riche extrudeusd agglomerat
3.(Dean et al. 2007) en amyloss bi-vis de 100 3%MMT 55 5000 7
Y nm(TEM) o
amidon 3,3 30 63
Pic de 2%MMT 31 30 55
pomme de ) . . .
4.(Cyras et al. 2008) erre 30%glycérg  casting | diffraction |  304MMT 32 150 38
intense
5%MMT 52 196 47
3 amidon 45 5 110
30% urée . !
.| formamide . Pas de pid_ 29oMMT 135 ? 114
5.(Huang et al. 2005) Mais acide extrusion i de . 506MMT 21,1 D) 135
citrique raction [ go, MMT 22 ? 108
10%MMT 25 ? 101
riche en amidon 11 400 23
amylose . 10%MMT 14 400 23
Pic de amidon 1 50 25
6.(Mondragon et al. 20¢ waxy |30% glycergl casting d'rifrf]l;:ﬂc;n T0%MMT 7 350 0
normal amidon 5 250 35
10%MMT 13 325 30
Amidon 15 8 34
30% RX pic 1%MMT 2 7 31
7.(Aouada et al. 2011) mais che:ol mélangeur| résiduel 2%MMT 2,3 11 40
9 (WAXS) | 3%MMT 24 15 36
5% MMT 2,8 24 38

Tableau 1. 4Propriétés mécaniques de nanocomposites amidon-ffAF>: 20 1. 98-102

Au niveau du module E et de la contrainte, on @egju’ils n'évoluent pas linéairement avec
la concentration (Etudes :1, 5 et 6). Pour deddsiboncentrations, ils n'augmentent pas ou peu (1-
2%) pour des concentrations plus élevées (3-5%)ubmentent et vers 10%MMT ils saturent. La
qguestion qui en découle est : cette non linéaigételle d'un état de dispersion variable suiviant

concentration ou une autre raison en est-ellegioe ?
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Un autre aspect intéressant est que pour un méosédg# avec un amidon riche en amylose,
un amidon normal et un amidon riche en amylopectlhdilisation de MMT permet ou pas
d’augmenter le module. (étude.6). En présence d@sayaucun gain n’est visible en présence de
10%MMT contrairement aux matériaux contenant deylpectine (normal et waxy). La question
qui en ressort est la suivante: cette différenemtvelle de I'état structural (cristallisation ¢atéde
dispersion des MMT) ou bien vient-elle de la moidphe des macromolécules (taille) qui sont

différentes ?

En ce qui concerne les propriétés mécaniques lamichoutchoutique a une contrainte
maximale lors des essais mécaniques variant enfirdMPa et 3 MPa, I'ajout de MMT permet
d’obtenir des matériaux ayant des contraintes nagatre 3MPa et 5SMPa. La déformation a la rupture
d’'un amidon plastifié est dans la majorité des @tude I'ordre de 50%, mais elle peut atteindre 140%

dans certaines conditions d’humidtté1®®

Cette étude sélective de la bibliographie met eentad’'une part que les nanocomposites
amidon-argile non plastifiés (autrement que paau)eont été tres peu étudiés, et d’autre part gsie |
modifiants organiques classiques des montmorikksngont peu efficaces pour leur dispersion. Une
approche originale consistant a utiliser de I'amiadationique semble donner de bons résultats dans
une matrice amidon plastifi€ée. Nous proposons d#i$er dans le cas d’'une matrice amidon non

plastifiée.
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Conclusion du chapitre 1

Cet état de I'art nous a amené a présenter ditfesspects des connaissances actuelles sur les
matériaux a base d’amidon et a les replacer darenexte de ce travail, dont I'objectif est d'éadx
des nanocomposites a matrice amidon possédantafm$spés de mémoire de forme, en maitrisant les

procédés de traitement thermomécanique d’extrupiais,de mise en forme a chaud.

La possibilité de réaliser des matériaux a mémaéréorme a base d’amidon amorphe ouvre
des perspectives d’applications nouvelles a haalguy ajoutée pour le polymére naturel. Néanmoins,
cela nécessite d’améliorer ses propriétés thermanigaees a I'état caoutchoutique, par I'introduction
de nanoparticules minérale dans le cas présers, anasi de prendre en compte certaines specificités

de I'amidon pour choisir la formulation et les cdimhs de transformation adéquates.

Le premier point que nous avons mis en avant esttdmplexité de la structure
(macromoléculaire et cristalline) de I'amidon natif sa variabilité selon I'origine botanique. Cela

nous a amené a retenir I'amidon de pomme de termene modele.

Un deuxieme aspect spécifique de I'amidon est sailsiété a 'hnumidité relative de l'air, du
fait de son hygroscopie, et l'influence de I'ean sa température de fusion lorsqu'il est a I'étatifn
d'une part ; et d'autre part sur sa températurératgsition vitreuse, une fois que I'état amorphe es
obtenu, par fusion lors d’'un procédé d’extrusioat Rilleurs, si la température de stockage est trop
proche de la température de transition vitreusepd&ériau peut recristalliser et perdre ses prtgwié
de mémoire de forme. Par conséquent, nous avonsi di travailler sur une matrice amidon
plastifiée uniquement par de I'eau. Pour la réttisade matériaux a mémoire de forme a partir d’'un
amidon extrudé, la teneur en eau a 50% d’humiditétive (14% a I'équilibre) permet d’avoir une
température de transition vitreuse Tg = 70°C, cealiavantage de permettre la mise en forme
(temporaire) a I'état caoutchoutique a des tempégatrelativement faibles (par exemple T= 90°C >
TQ), puis de pouvoir figer la forme temporaire 825sans risque de recristallisation du matériau, y

compris a plus forte humidité relative.

Parallelement, nous avons choisi a priori d'utilisdes montmorillonites comme
nanoparticules modeéles, du fait de la littératués tvaste sur l'utilisation de ces nanoparticules
lamellaires naturelles, modifiables par échangend’avec un surfactant, comme nanocharges
renforcantes dans des matrices polymeres, dontid@amamorphe. Néanmoins, I'examen de la
littérature nous a montré que d’'une part la quatsilité des travaux concernent des matrices amidon
additivées par d’autres plastifiants que I'eau ¢ghpl notamment), et que d’autre part il existe geu
surfactants adaptés. Les seuls résultats probamblent avoir été obtenus avec des amidons

cationiques, sur lesquels notre choix s’est domt&po
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Chapitre 2 : Développements expérimentaux et éed&amidon non renforcé

Introduction

Dans ce deuxiéme chapitre, nous allons préserdatéeeloppements expérimentaux réalisés
en vue de I'élaboration et de la caractérisation lmlenanocomposites a mémoire de forme auxquels
nous nous intéresserons dans le troisieme et dechi@pitre du mémoire. Ces développements
expérimentaux ont représenté une part tres imperdes travaux réalisés. lls concernent a la éss |

procédés de transformation et la caractérisatismugeériaux.

BN

Comme nous l'avons vu, I'obtention d’'un matériau amémoire de forme a partir de
I'amidon natif fait intervenir deux procédés de tratement thermomécanique successif@-igure
2.1) : Un procédé d’extrusion (a),qui permet de déstructurer 'amidon natif, afirolatenir une
matrice amidon amorphe (et éventuellement d'y ipomr des nanoparticulegjuis un procédé de
mise en forme a chaud (b une température voisine ou supérieure a la terysé de transition

vitreuse du matériau, suivi d’un refroidissementrdmiére a figer la forme temporaire.

a) b)

Amidon natif Argile
(serm crlstallm)

’ Procédé de mise en forme ’ l Recouvrance de forme ]

Etat caoutchoutique
50% HR, 90°C 50% HR 90°C,

- Transition _ 1 02%_HI£ 25°C_Forme initiale
Amidon thermoplastique “" euse
ou

bionanocomp osite NB: Le matériau recouvre

(amorphe)

Forme initiale totalement sa forme initiale

t uniquement en I’absence

w‘ ..... > IR Etat Vitreux Forme temporaire p aq e
J 50% HR, 25°C e contr aintes extérieures

Figure 2. 1lllustration des procédés conduisant aux matériaumémoire de forme, et de la
recouvrance de forme : (a) Procédé d’'extrusion usina I'aide du micromélangeur bi-vis ; (b)
Procédé de mise en forme a chaud.

Surfactant

Nous allons donc décrire la mise au point de dertocgués modeéles, a I'échelle du
laboratoire : un procédé d’élaboration a I'aidendmicromélangeur bi-vis permettant de simuler les
conditions d’'une extrusion bi-vis et un disposité traction en bain d’huile thermostaté, permettan
de déformer de maniere contrblée les matériauxs datepératures voisines de leur transition vitreuse
Ces deux procédés modeéles seront ici utilisés pélaboration d’amidon a mémoire de forme non
renforcé pris comme modéle, ce qui nous permeteradéfinir les protocoles d’élaboration des

bionanocomposites.

En ce qui concerne la caractérisation des matér@uire les techniques habituelles que nous
rappellerons (DSC, DMTA, ATG, MET), les développéertseexpérimentaux concernerons d'une part
la caractérisation structurale par diffraction dgans X, le but étant de pouvoir caractériser fieeim
la structure des nanocomposites et leur anisotrogtiel’autre part la caractérisation du phénontine

mémoire de forme pour lequel une étude sera mandammidon non renforcé.
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Remarques préliminaires sur la composition des naaié

Les matériaux que nous allons étudier contienneatfraction inorganique (montmorillonite)
et une fraction organique composée d’amidon, detaéventuellement d’amidon cationique, utilisé
comme surfactant. Pour les matiéres premiéresspisividuellement (amidon de pomme de terre,
montmorillonites et amidons cationiques), nous Ex@rons lateneur en eau en base humide
(b.h.) (2):

Teneur en eau en base humide (Vbyiate=Ysiche(q)
Minitiate
OU : Miniiae €St la masse d’'un échantillon représentatif dalygta@onsidéré, et MqeSa masse

résiduelle apres séchage.

Pour les formulations, nous pouvons exprimetelaeur en eau globalg2) et le taux de

charge inorganique global(3), calculés par rapport & la masse totale de I'édlant

Teneur en eau globale (%)= Mean (2)

amidon™t (Mamidon Cationique) +Meau +Minorganique

. . M; i
Taux de charge inorganique global (%)= TOTgImAne (3
amidon +(Mamidon cationique)+Meau+Minorganique

OU : Meas Mamidon Mamidon cationique€t Minorganique SONt les masses des différents constituants dans
I’échantillon.

Néanmoins, pour faciliter certaines comparaisongeeles différentes formulations, nous

serons amenés a calculer deux autres grandeurs :

Le rapport eau / partie organique (4):

Rapport eau / partie organique (%)I-VI= Meau @)

amidont (Mamidon cationique) +Mequ

Cette valeur sera particulierement importante gaumise au point du protocole
d’extrusion, la teneur en eau influencant grandeédaetempérature de fusion de(s) amidon(s) ; et pou
la comparaison des températures de transitiorugiereles échantillons extrudeés.

» Lerapport charge inorganique / matrice séch¢gb):

Rapport charge inorganique / matrice seche (%)= Minorganique (5

amidon +(Mamidon cationique)"’Minorganique

Cette valeur sera particulierement importante paucomparaison des propriétés

mécaniques des différentes formulations.
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Matiéres premieres et caractérisation

Nous allons commencer par présenter les matieemi@res utilisées pour I'élaboration des
matériaux, et leurs propriétés. Certaines donnéesigmnent directement des fiches produit des
fournisseurs et de la littérature, d’'autres ont @dséenues par nos soins. Nous avons en particulier
caractérisé les structures cristallines de la moritimnite et des amidons, ainsi que la fusion de ¢
derniers, en nous focalisant sur l'influence dad'eLe but est de parvenir a proposer des protecole
d’élaboration des bionanocomposites.

I.1 Matieres premiéres et nomenclature
Les matiéres premiéres utilisées se présententadosne de poudres hygroscopiques :

a L’amidon de pomme de terre utilisé a été fourni [gasociété Roquette fréres. |l
contient 20% d’'amylose et 80% d’amylopectine. Sete en eau est de I'ordre de
18% (b.h).

a La montmorillonite (MMT) produite par la société idgcor (référence : MMT PGV) a
été achetée chez Sigma Aldrich. D’apreés la fictepit, les cations compensateurs
sont des ions sodium Nala capacité d’échange cationique (CEC) étant 41801
péqu/g. La masse volumique est de 2,8 Kdin® pour une teneur en eau de 18%
(b.h). Le facteur de forme des feuillets individuélongueur sur épaisseur) est de
'ordre de 150 a 200. Si on considéere une épaisdeuieuillet de I'ordre de 0,95
nm>* cela correspond & des dimensions dans le plad@a 130 nm.

0 Les surfactant utilisés pour la modification degilas sont des amidons cationiques
de pomme de terre, gracieusement fournis parciétgoRoquette freres. Ces amidons
modifiés sont généralement destinés a étre utilisds I'industrie papetiere. Leurs
noms commerciaux sont: Hi Cat 1134A, Hi Cat 121&AHi Cat 1574A. Leurs
capacités d‘échanges cationiques (CEC) sont raégeewnt égales a 200 péqu/g, 300
péqu/g et 800 péqu/g (nombre de mole de charggraamme). Cela correspond a des
degrés de substitution moyens des fonctions hydgexge 0,3 ; 0,5 et 1,2 par unité
répétitive (le degré de substitution maximum d’unéé répétitive étant proche de 3).

La teneur en eau initiale est de I'ordre de 15 %)(pour les trois grades.

Le Tableau 2.1 donne la nomenclature qui sera utilisée pour désigres différents

constituants dans la suite du manuscrit, et rappalirs capacités d’échange cationique.
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Constituant Nomenclature CEC (péqui/g)
Amidon de pomme de terfe a 0
Montmorillonite PVG MMT 1450
Hi Cat1134A a200 200
Hi Cat 1214A a300 300
Hi Cat 1574A a800 800

Tableau 2. 1Degré de substitution et capacité d'échange deitimm cationique CEC

|.2 Structures cristallines initiales

L’objectif est ici d’étudier les structures nativdes argiles et de I'amidon avant le procédé

d’extrusion pour pouvoir rendre compte ensuitetd@ssformations induites par le procédé.
1.2.1 Diffraction de rayon X sur des poudres

[.2.1.1 Montage

Un diffractométre Bruker D8 X-Ray (Madison,Wi) mutiun détecteur 2D Gadds a été utilisé
pour toutes les caractérisations structurales ffraction des rayons XHigure 2. 2. La source est
une anode de cuivre. Une différence de potentididdkV (avec une intensité de 40mA) est appliquée
entre I'anode et la cathode. Les électrons acceiémé&ent en collision avec I'anode de cuivrenil e
résulte une fluorescence X. Les raiegef K,, sont sélectionnées par des miroirs de Gobel, un
faisceau paralléle monochromatiqué € 0,154nm) est obtenu. La raie,Kest supprimée
numériquement lors de la réception du signal. Liscéau paralléle est orienté sur I'échantillon.
L’échantillon réémet un signal dans certaines ctibas préférentielles de I'espace. Suivant sa
position et sa morphologie le détecteur permetagger une partie du signal émis par I'échantillon.
L'intensité est repérée par I'angléd gui sépare la direction du faisceau incident etitaction
d’émission. Notre détecteur 2D permet de recuddlite I'intensité émise dans un angle solide (céne
bleu sur laFigure 2.2.0n obtient alors un diffractogramme donnant &mgité diffractée en fonction

de l'angle B. (Figure 2.2)
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Echantillon

X-ray Optlcs

*s Générateur
de Rayons X

Sample Allgnment
Gonlometer and Sample Slage and Moniter

@

Figure 2. 2Montage de diffraction des rayons X

Détecteur

La gamme angulaire interceptée varie avec la distdh séparant I'écran de I'échantillon.

Trois montages sont utilisés, ils permettent dtabtdifférentes gammes de distance.

a Configuration dite « WAXS » (Wide Angle X-ray Scatterifg dschantiton/ecrar= 10 €M
((26 €[3°-35°]; 0,2 nm <d<3 nm), I'écran est décalé & par rapport a la direction du faisceau
incident. Bien que ce montage ne permette pas wécgdes données dans toutes les directions de
I'espace il est intéressant pour étudier des naatérisotropes, dont certaines dimensions cristlin

sont petites

a Configuration dite « SAXS » (Small Angle X-ray Scatterifg dschantitoniecran=30 €M
(26 €0,5°-10°]; 1 nm<d<5 nm), ce systéme permet d'&udles grandes distances entre plans
diffractants (jusqu'a 10 nm). L’écran est perpentiice au faisceau entrant. Aux angles supérieurs a

5°, une perte d’intensité est visible.

m} Configuration « Intermédiaire » : dschantiion/ecran=8,7 ¢m (B €[2,7°- 26°] 0,3 nm<d<
3,4 nm). L'écran est placé perpendiculairement aiscéau incident. Il permet d'avoir des

informations sur I'orientation des plans diffradsan

1.2.1.2 Normalisation
Les diffractogrammes sont normalisés pour s’affnamde I'effet des différences d’absorption

causées par des différences d’épaisseur entretéicimsn(6).

1(26)

Pour26 e [a,b] [ normalisée = 5——
J, 1(26)ae

(6)
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La Figure 2.3 présente les diffractogrammes avant et aprés nsatiah dans le cas d'un
mélange de poudres compacté d’amidon de pomme e & de MMT, pour 2 épaisseurs
d’échantillon différentes (respectivement 1 et 2)moa normalisation permet bien de s’affranchir des
différences d’'épaisseur des échantillons. Cependdatne permet pas d'éviter le lIéger déplacement
angulaire provoqué par les différences d'épaissiéuwast important de veiller a utiliser les mémes
bornes de normalisation pour comparer les diffigrebmmes entre eux. En outre, en configuration
SAXS, il est nécessaire de ne pas prendre en cdmptgnal au voisinage de 0,5°. Ce dernier est en
effet d0 a la fraction non diffractée du faisceanident, qui n'est pas totalement éliminée par le

dispositif d'arrét beam stopprésent sur la machine et a la diffusion de I'dans les matériaux tres

hydratés.
100 - 0,0007 -
q e
90 0,0006 -
80 -
70 0,0005
2 60 - =
26 20,0004 -
£ 50 4 g
g 10 20,0003 -
30 4 | .
73 1 épaisseur IRO00E | épaisseur
;0 | —2 épaisseurs 0,0001 + —2 épaisseurs
0 . . . . . 0 . . . . \
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
20 26(°)

Figure 2.3Montage intermédiaire. Diffractogrammes d’'un mélamg 5%MMT avec de
I'amidon amorphe en fonction de I'épaisseur deH@utillon traversé brut (a gauche) et normalisé (a
droite)

1.2.1.3 Analyse des diffractogrammes
Nous utilisons la loi de Bragfy) pour la détermination de la distance séparant géanxs

diffractants :
2+xd*sin(@) =n=*A(7)
Avec : d la distance séparant deux plans diffrastéam)
0 lI'angle de diffraction Bragg (rad)

Ala longueur donde du faisceau monochromatique demi (0,154 nm)

n ordre de diffraction (nombre entier)

Nous utiliserons également la loi 8eherrer(3) pour déterminer la longueur de cohérehce
Cette grandeur correspond a la taille des « ensgmmiké plans diffractants ». (Par exemple, un
empilement de 10 plans diffractants séparés padistancel aura une longueur de cohérehce 10
x d.) La loi deDebye-Scherref8) permet de lier la longueur de cohérence a la largeni-hauteur du
pic de diffraction associé a une famille de plaifgattants. En effet, dans le cas d’un ordre sug u

grande longueur de cohérence (ou ordre a longtendes, soit 10-100 nm), le pic de diffraction est
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tres fin. Au contraire, dans le cas d'un ordrewsu faible longueur de cohérence (quelques nmigle p

de diffraction est large. On a alors :

KXA
L= A26xcos(6) (8)

Avec K une constante égale a 0,89
A26 la largeur du pic & mi-hauteur (rad)
A la longueur d’onde du faisceau monochromatiquedardi (0,154 nm)
8o I'angle au maximum du pic de diffraction (rad)

Dans le cas des montmorillonites, I'application akdte loi va nous permettre d’évaluer
I'épaisseur des tactoides. Cette épaisseur et @gbépaisseur des particules si les tactoides son
désagglomérés®

I.2.2 Structure cristalline des argiles

La Figure 2.4présente le diffractogramme obtenu pour la monittapite (MMT), entreposée
pendant une semaine en atmospheéere controlée enditim@aw = 0,97), et la structure

cristallographique correspondante.

['l“]I (001) (110)
nm (020)
e [o01] ¥ 0,45
00 ~ ,45 nm
\—> [ool] < !
[lum]k/ 3 :
2 i
.; :
s :
g :
= i 031 nin
(IO()l T T : T 1
Naill 10 20 30 40
allle
20(°)

Figure 2. 4WAXS Diffractogramme MMT-N&

Le schéma de gauche illustre la nature particuliérda cristallinité des argiles. La structure
cristalline est « bidimensionnelle » a I'échelle (@wono) feuillet : il y a répétition périodique tke
maille cristalline, avec des plans caractéristiqeesvant les directions (hk0). La structure

tridimensionnelle est quant & elle due a I'empiletkes feuillets suivant la direction [0OI].
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Sur le diffractogramme, deux pics principaux apigaent qui permettent de caractériser des
deux aspects : Le premier pic au voisinage @le- 5° correspond a la diffraction des plans basaux
(001) de la montmorillonite. La distance associéeegpic prend en compte I'espace inter foliaire

('espace qui se situe entre deux feuillets) gidiéseur des feuillets.

Le second pic correspond a la diffraction des fimside plan, (110) (020) (et dans une
moindre mesure du plan (11-1)). En effet, des imtatou des translations des motifs cristallingid’u
feuillet & l'autre annulent la diffraction du plgil-1)"® Ce pic est caractéristique de la maille
cristalline du (mono)feuillet, il est issu de platiffractants orientés perpendiculairement aux plan

basaux.

1.2.3 Structure cristalline des amidons

La Figure 2.5 montre les diffractogrammes obtenus pour 'amidenpomme de terre aprés

stockage durant une semaine a deux humidités eliffés : aw=0,57 et aw=0,97.

0,53 nm l29 (°) |d (nm)| Plans |
! | 55 | 1,60 |(010) |

| 10,0 | 0,88 | (011) |
| 11,0 | 0,80 | (020) |
| 13,9 | 0,64 | (021) |
| 14,6 | 0,61 | (120) |
| 16,9 | 0,53 | (121)
22,3 | 040 |(-132)]
| 23,71 0,38 | (041) |
| 26,2 | 0,34 | (132) |
30,6 | 0,29 |(-142)|

1,6 nm

Intensité (A.U.)

a 0,57 (15% eau)
—a 0,97 (21%ean)

T T T T T T 1

0 5 10 15 20 25 30 35

Figure 2. 5WAXS Diffraction de I'amidon conservé pendant wareane a 57 % d’humidité et 97%
d’humidité et tableau d’'indexation des pics derdiffion*®

Du fait de I'hygroscopie des poudres, cela corredpd des teneurs en eau de 15% et 21%.
Les principaux pics de diffraction observés somtesposés a un halo amorphe. lls sont indexés dans

le tableau a droite des courb%.

Les positions des pics de diffraction sont carigtiques de la structure cristalline de type B
(voir Chapitre 1,1.2.1.2)."% Le rapport entre l'aire des pics et l'aire totaleus la courbe (halo

amorphe et pics de diffraction) augmente avec m@ue en eau. Cette augmentation apparente de
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I'organisation des chaines macromoléculaires, spmed de fait a une « hydratation » des zones
cristallines. En effet, dans la structure B, lalfeairistalline fait intervenir 36 molécules d’eag qui
correspondrait & une teneur en eau de 27% dansnigom 100% cristallif’ L’ordre aux courtes
distances a l'origine des pics de diffraction auangls angles augmente quand la teneur en eau
augmente. Nous pouvons également noter que le gdoc& aux plans diffractants (010) est
particulierement sensible a la présence d’eaufa@ioginent au pic associé a la diffraction des plans
(121). Ce dernier étant trés intense pour une tedeul5% d’eau, il pourra donc servir de pic de

référence pour étudier la déstructuration de I'amidpres extrusion.

Nous avons également comparé la structure dessaitrielons cationiques a200, a300 et a800
stockés dans une humidité relative de 97% a I'amittan modifié par diffraction des rayons X pour
voir si leurs structures étaient modifiées par taspnce de groupements ammonium. L'amidon
cationique a200 tout comme I'amidon contient 21%ad’ et les amidons cationiques a300 et a800

contiennent 26% d’eau. LEigure 2.6 montre les diffractogrammes associés.

—a800
a300
—a200
~ —a
-
<
- \
I 110 I 1
0 10 20 30
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Figure 2. 6Etude de DRX des amidons entreposés en humiditédtie 0.97 : a (21% d’eau), a200
(20% d’eau) , a300 (26% d’eau) et a800 (26%)

Les pics présents dans I'amidon cationique méme tlamidon le plus substitué (a800) se
situent & la méme position que ceux de I'amidon swvstitué, il n'y a donc pas de changement de
maille cristalline. Par contre, la « ligne de bastue au halo amorphe semble étre plus « plateas da
le cas de I'amidon cationique a800 que dans leledmmidon, des lignes de base intermédiaires sont
obtenues dans le cas des amidons a200 et a300.dfédtence est particulierement visible vers 10-

11° et aux grands angles (> 20°). Par ailleurgeomarque que les pics sont moins bien résolusldans
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cas de I'amidon cationique a800 particulierement grands angles. Cette différence signifie que

I'ordre & courte distance est perturbé par la p@sees groupements ammonium quaternaires.

Sur laFigure 2.7,nous avons superposé les diffractogrammes obfmursune teneur en eau
plus faible (15%) pour I'amidon et 'amidon catiqone a800. Les pics de diffraction sont cette fois
plus fins et plus intenses dans le cas du a80@ éghe de base est plus plate. Cette différence
structurale pourrait étre due a une répartition'eklu différente au sein du grain d’amidon pour des

faibles teneurs en eau et a la structure des madtouies.
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Figure 2. 7WAXS réalisé sur 'amidon (15% d’eau) et I'amidatianique a800 (15% d’'eau)
entreposé a 57% d’humidité

Cette partie nous a permis de mettre en évideneevamation de I'organisation structurale de
I'amidon en fonction de sa teneur en eau et entifamale la présence ou non de groupements

ammonium.

1.3 Hygroscopie et influence de I'eau sur la déstrturation

Nous venons de voir que I'absorption d’'eau par idom conduit a une augmentation de
l'intensité des pics de diffraction associés arlatallinité de 'amidon, du fait de la participat des
molécules d’eau a la maille cristalline. Ce faisd® molécules induisent aussi une diminution des
interactions entre les portions de chaines mackxuotdires au sein des zones cristallines. Ceci se
traduit par une diminution de la température défude I'amidon, lorsque la teneur en eau augmente.
Nous avons étudié ce phénoméne par calorimétriall€lament, I'absorption d’eau par les MMT et

la diffusion des molécules d’eau entre les feullsé traduit par une augmentation de la distance
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basale, ce qui pourra faciliter la délamination tesoides lors de I'extrusion. Nous commencerons

par présenter I'étude de ce second phénomeneffraction de rayons X.

1.3.1 Hygroscopie et distance interfoliaire des muorillonites

La montmorillonite est constituée de monofeuilletsistallins polaires et chargés
négativement, les groupements hydroxyles et lésrsatle sodium hydratabfprésents conférent un
caractere hygroscopique a l'argile. Pour rendre ptende cette propriété, I'argile a été placée a
différentes humidités contr6lées (aw 0,33 ; 0,675 et 0,97).

La teneur en eau absorbée a été déterminéarnadyse thermogravimétrique (TGA) La
TGA utilisée est une TGA 2050 (TA Instruments, DB échantillon de 10 mg est placé dans la
TGA a température ambiante, il est ensuite chguffgu’a 950°C avec une rampe de température de

10°C/min. Les courbes sont présentées shigare 2. 1Q
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Figure 2. 8Analyse thermogravimétrique (TGA) des MMT apreésradté maintenues en humidité
contr6lée pendant une semaine

Sur la Figure 2.8 on observe une premiere perte de masse entre @0170°C, elle
correspond a I'eau située dans les espaces initndeettactoides. Cette eau est peu liée. La mhkrte

masse varie entre 12% (b.h. pour un stockage a28y 6t 25% (b.h. pour aw 0,97).

Entre 170 °C et 600°C, une seconde perte de massmeessivement lieu. Elle correspond a
de I'eau liée située a I'extérieure des argilev@iginage des groupements hydroxyf85Cette perte

de masse est inférieure a 5%. Globalement elle emtre 16 % et 28%.

D'aprés la littérature, la perte de masse obserapees 600°C correspond a une

déhydroxylation et se traduit par la disparition ldestructure cristalline de l'argil®® Nous avons
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effectivement constaté qu’aprés chauffage jusq0@©, I'analyse en diffraction de rayons X de la

poudre obtenue conduit a un halo amorphe, sanslpid#ffraction.

En paralléle de ces mesures, la distance basalargitss a été déterminée par diffraction des
rayons X, pour la méme série d’humidités contrbléms= 0,33 ; 0,57 ; 0,75 et 0,97). Une MMT
séchée a 130°C pendant 30 minutes a égalementtitdiée, ceci permettant d’atteindre une teneur
en eau de 3 %. LBigure 2.9 montre I'évolution de la distance basale en famctie la teneur en eau

(intra et inter tactoide) mesurée en ATG. L'acéwde I'eau est par ailleurs rappelée.

1,2 #d001 r (1)9
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Figure 2. 9Distance basale et teneur en eau en fonction deiViégé de stockage

On observe une augmentation de la distance Basaleec une valeur minimale de 0,95 nm
pour la MMT séchée et une valeur maximale de 1,6aor un stockage a aw= 0,97. Si I'on prend en
compte I'épaisseur d’'un feuillet de montmorillonii®95 nmj®, cela signifie que la distance qui
sépare 2 feuillets varie entre 0 et 0,65 nm. D'apadlittératur&, cette augmentation est liée a la
pénétration de I'eau entre les feuillets. Une mdkcl’eau a une taille de I'ordre de 0,3 nm. Loesqu
doo1 tend vers 0,95 nm, il N’y a pas d’eau entre ledléds, lorsque la distance basale est de I'oddre
1,25 nm, une couche d’eau se trouve entre leddeuigt quand la distance basale est de I'ordre 1,5
nm il y a deux couches d’eau entre les feuillé@n aura donc intérét & hydrater au maximum I'argil
pour limiter les interactions entre les feuilletaat extrusion de maniére a favoriser leur exfalat

Nous les conserverons donc en humidité controlé&8y.

[.2.2 Hygroscopie et température de fusion des ansid

Une DSC Q100 de TA instrument (Newcastle, DE) autilésée pour étudier la fusion des
amidons en fonction de la teneur en eau. Pourelesuts en eau jusqu’a 21%, les échantillons sont

préalablement conditionnés en atmosphére humide (g838 ; 0,57 ; 0,75 et 0,97). Pour les teneurs en
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eau supérieures, celle-ci est ajoutée directemiamédon, la teneur en eau étant ensuite contniéée
séchage.

La Figure 2.10ne montre que les thermogrammes obtenus pour landg pomme de terre.
Les échantillons sont placés dans des capsuleshémn_a température initiale est de 10-20°C. Une
rampe de température de 3°C/min. est ensuite irpdsetempérature finale dépend de la teneur en
eau de I'échantillon : Pour des teneurs en eale&id5%) nous sommes allés jusqu’'a 180 °C. Pour

des teneurs en eau élevées (exces d’eau) housomunges limités a 120°C.

Température (°C) Température (°C)
0 50 100 150 200
- ! . . 100 125 150
| 1 1
7~ - -
v e e e ;
=~ Pic F,
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= —33% S X
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- —42% > /\
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21|
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Figure 2. 10Thermogrammes d’amidon en fonction de la tenewaenen base humide

Suivant la teneur en eau 3 pics endothermiquesaigpant sur les thermogrammes : le pic de
gélatinisation, et deux pics de fusion notgseEF. Le pic de gélatinisation apparait toujours a la

méme température, a 6220 est présent pour une teneur en eau supérieuégale a 42%.

Le pic R est présent pour des teneurs en eau comprisel&iret 50%. Sa température varie
avec la teneur en eau entre 115°C (15% d'eau) & 0% d’'eau). Son intensité augmente avec la
teneur en eau pour des teneurs en eau faibles (<B@%ic F est présent sur les thermogrammes des
amidons ayant une teneur en eau comprise entreel38%6 d’'eau. La température de fusion associée
varie entre 150°C et 126°C. Ce pigrFapparait pas quand le pic de gélatinisatiompestent, et son

aire est tres inférieure a celle du pic F

La Figure 2.11 montre les thermogrammes de fusion de I'amidoneefaimidon cationique
a800 pour des teneurs en eau de 27%, 36% et 428midon cationique a800, contrairement a

I'amidon de pomme de terre, ne présente qu’'uneude fusion, plus large.
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Figure 2. 11Fusion de I'amidon et de I'amidon cationique

Le pic i n'a pas été détecté dans le cas de I'amidon dqtiera800. Il est possible que celui-
ci soit présent a une température supérieure artarg de mesure (on observe en effet que lepic F
est décalé vers les hautes températures par raguypodmidons cationiques a200 et a300), qu'aucun
pic F ne soit présent ou qu'il soit confondu avec Jelfe fait que le pic fet le pic de gélatinisation

n'aient pas été détectés dans le cas du a800 pimigrafier que ces deux pics sont liés.

La Figure 2.12 présente les valeurs des températures au maxinaspids observés, en
fonction de la teneur en eau, pour I'amidon de pendia terre, et pour les trois amidons cationiques.
Comme pour I'amidon, on retrouve la présence dupigélatinisation aux alentours de 60°C pour les
teneurs en eau supérieures a 42%. Dans le casmigsna cationiques les moins substitués (a200 et
a300), on observe les 2 picg ét F,, comme pour 'amidon, mais avec une nette augrtientde la

température du pic,fen fonction du taux de substitution.
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Figure 2. 12Températures de fusion d’amidons granulaires ectfon de la teneur en eau

Ces résultats sont particulierement intéressantsit d’abord d’un point de vue pratique, cela
montre la possibilité de mettre en ceuvre les diffty amidons a des températures inférieures & 100°C
(Nous verrons que cela permet de limiter I'évaporatie I'eau durant le procédé). En prenant une
température de 95°C par exemple, dans le cas méba, cela implique d’avoir une teneur en eau de
30% pour obtenir la déstructuration de la crigtéti associée au pig,Fet de 42 % pour obtenir dans
le méme temps la disparition du pig Eette teneur en eau permet par ailleurs la destation de la

cristallinité associée au pig Bans le cas des trois amidons cationiques (a200, et a800).

D’un point de vue plus fondamental, le pig ¢bservé aux faibles teneurs en eau est peu
mentionné dans la littératdre® contrairement au pic;Fgénéralement appelé pic de fusion. Des
travaux antérieufd ont montré que pour un amidon extrudé & 130°C &786 d’'eau, la présence
résiduelle d’hélices pouvait étre détectée partspszopie infrarouge (cf bibliographie (1..2.3.3,3)
alors qu’aux rayons X aucun signe de cristalliniéait apparefit.Il est donc probable que le pis F
(& 140°C pour 27% d'eau) corresponde a la déstatodn de ces hélices. On peut par ailleurs se
demander si ces hélices jouent un rble dans legohé&ne de mémoire de forme. L'absence du pic F
dans le cas de I'amidon cationique a800, peut I a la différence structurale observée par
diffraction des rayons X (1.2.3). Un autre aspetéiessant est I'évolution des pics de fusion et de
gélatinisation avec la teneur en eau. Pour I'amidiaire sous le pic Faugmente jusqu'a 27-30%
d’eau, ce qui correspond a l'ordre de grandeuradeheur en eau nécessaire pour saturer la maille
cristalline de type B? Ce résultat est en accord avec les observatiaiséés par diffraction des

rayons X, l'intensité des pics de diffraction augweequand la teneur en eau augmente.

Pour une teneur en eau de 42% le picdBparait et le pic de gélatinisation apparait. Ce

résultat pourrait étre lié & une hydratation dstlacture a plus grande échelle, et plus particrdient
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au remplissage de la cavité centrale des supeedéliévoquées dans le chapitre 1 (1.2.1.2). Les
molécules d’eau « en exces » peuvent alors conduiree part a la déstructuration des hélices (et la
disparition du pic f, et d’autre part a la plastification des zone®ighes et de la chaine principale

des hyperhélices, ce qui favorise la gélatinisation

Une interprétation basée sur les cristaux liquidesVaigh et al’ va dans ce sens, le pi¢ F
serait d0 a une transition de phase smectique-igueatdes doubles hélices (suppression de
'empilement des hélices chapitre 1 (1.2.1.2)) préss dans la maille cristalline et le second pia la
perte de doubles hélices pour des teneurs en samédiaires (45% d’eau). En excés d’eau, les deux
phénomeénes pourraient se produire simultanéMdrd. transition de phase smectique a nématique

serait favorisée par la mobilité de la chaine ppiale de la superhélice d’amylopectifé.

L'étude des matieres premieres et de l'influencéedri sur leur structure nous a apporté des
informations importantes pour la mise au point gescédés d’élaboration des bionanocomposites.
Nous avons en particulier montré la possibilité réutransformation de I'amidon et des amidons
cationiques en-dessous de 100°C, la déstructurgtianielle ou totale pouvant apparemment étre

obtenue en jouant sur la teneur en eau entre Q%

Parallelement, pour les MMT, nous avons montré dasibilité d’obtenir une distance inter
foliaire de 0,65 nm (limitant au maximum les intdfans entre les feuillets), par un stockage
préalable en atmosphére humide (aw = 0,97).

Enfin, les résultats obtenus en calorimétrie efrdition de rayons X nous ont permis de
mieux appréhender la structure complexe de I'amidm@me si beaucoup de questions restent
ouvertes. La présence d'un pi¢ & haute température, rarement cité dans la littére, mériterait

une étude plus approfondie qui sortirait du cadeece travail.
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I. Elaboration des bionanocomposites

Dans cette partie, nous allons commencer par pe¥skenmicro mélangeur bi-vis utilisé pour
la simulation du procédé d’extrusion. Puis nous@néerons une étude préliminaire de I'extrusion de
I'amidon a I'aide de cet appareil, qui nous perraetie proposer des protocoles d’extrusion optimisés
Nous décrirons ensuite les différents protocoledatioration des bionanocomposites amidon/MMT
qui en découlent. Tout d’abord sans surfactants pwec l'utilisation des amidons cationiques, qui
seront introduits soit en modifiant préalablemest MMT par échange d’ion en milieu aqueux dilué,

avant extrusion, soit directement dans I'extrudeasec I'amidon et les MMT vierges.
[1.1 Microcompounder bi-vis

a Matériel

Un micromélangeur bi-vis a été utilisé pour la méseceuvre a I'état fondu de I'amidon et des
nanocomposites. Son nom commercial est minilabao@npounder (Thermo Haake, Thermofischer,

Allemagne). Il permet de simuler le procédé d'esimn sur des faibles quantités de matiére ().cm

Canal de recirculation
p2
pl

-’ Im% Electrovanne
NS

I
16 cm 1
I
I

Direction
d’extrusion

Figure 2. 13Schéma du micro mélangeur

o Caractéristiques

Timax : 350°C R : 200 bars

Vitesse de rotation des vis : 1 a 360 tours/min.
Couple maximal : 5 N.m

Volume utile : 7 crmh

Cette machine comprend deux vis ( co-rotatives dange cas) dans un fourreau
thermorégulé, et un canal de recirculatidiigre 2.13, permettant d’obtenir des conditions de

température et de cisaillement proches de cell@sedextrudeuse bi-vis, tout en contrdlant le tedgs
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séjour de maniere simple. En effet, I'électrovameemettant I'extrusion de la matiere peut étre
actionnée au moment voulu. On a donc I'avantage giocédé « batch », simulant le procédé continu
d’extrusion bi-vis. Un autre intérét de cet apdaest de permettre un suivi du couple moteur d’une
part et de la chute de pression dans le canal deculation, d’autre part. Il est ainsi possible de
calculer une Energie Mécanique Spécifique (SME)ret viscosité apparente. L'EMS regue par la
matiére est exprimée en J.gu en kW.hkg. (9), par intégration de la courbe d’évolution du deup
moteur :

fot T#2*m+n+dt
mx*60

SME = 9

Avec :
T(t) (N.m) le couple enregistré en fonction du temp
n la vitesse de rotation des vis (hombre de tounpaute)
t le temps de séjour (s)

m la masse de matiére introduite (g)

La différence de pression donne acces a la vigcdsita matiére a I'état fondt.

La viscosité apparent€l?2) est déterminée en calculant le rapport de la aoné& de
cisaillementr (10) et le taux de cisaillement(11) dans le canal de recirculation

_ h
T= 2*AL*AP (10)
. 6 6
y=toxQ=-CgeCen (1)
_ T _ wxh® 1
n_;_lz*AL*C*n*AP (12)

a hetwsont I'épaisseur et la largeur du canal de reletimn (m)
Q AL est la distance qui sépare les deux capteursedsipns P1 et P2 (m).
O 4P est la différence de pression entieePR.
C,est une constante de calibration, elle est égaB&l@’, cette valeur est donnée par le

constructeur, elle permet de convertir la vitesseotiation des vis en un débit.

Malgré ces avantages, cet appareil a aussi desniéoients, par rapport a un procédé
d’extrusion bi-vis réel. La géométrie de vis espasée et surtout, il est nécessaire de remplir la
cavité : la matiere est donc introduite manuellendans I'extrudeuse (préchauffée, vis en rotatan)

moyen d’un piston situé a la verticale des vis.

La Figure 2.14 montre I'évolution type des signaux de couple etligte de pressiohP dans

le canal de recirculation lors d'une expérience :
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Figure 2. 14Courbes type de I'évolution du Couple et de lzéd#ifice de pressioflP pendant la mise
en ceuvre d’'un polymére dans le micromélangeur

On peut distinguer quatre étapes :

1. La matiere est introduite manuellement danstilebeuse a I'aide d’'un piston, le couple
augmente, puis la pression augmente également ldagsnal de recirculation lorsque celui-Ci

commence a se remplir. Il faut deux minutes enviroar remplir totalement la cavité.

2. Durant la deuxieme étape, la matiere fond ebrsthgénéise. Le couple décroit et la

viscosité augmente cette étape dure environ cingtes.

3. Le couple est ensuite stable, la différencerdsgion augmente trés légerement a cause de

la déshydratation.

4. A 800 s, I'électrovanne est commutée sur latiposd’extrusion la matiere sort de la cavité,
le couple et la pression diminuent brutalementfdiide cette chute de pression dans la cavitéuers
I'électrovanne est ouverte, la quantité extrudédiragtée, et inférieure au volume utile. Typiquemhe
des joncs rectangulaires de section (4*1 mm?) eB@ecm de long, pour un poids d'environ 2
grammes sont obtenus. La matiére restant piédiéadieur de la cavité est difficilement utiliskeb

(dans notre cas du moins).

Enfin, il est nécessaire d'ouvrir la machine etrddtoyer entierement la cavité entre deux

« batchs », ce qui rend le temps de productionglammes d’échantillon proche d’'une heure.

Néanmoins, cet appareil permet a la fois la transition d’un polymere a I'état fondu, et le
mélange avec des additifs ou des charges. Il egtrigent utilisé depuis plusieurs années dans le

domaine des polymeres synthétiques, en particpber I'étude de nouveaux matériaux chers et/ou
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disponibles en faibles quantités. Son utilisatiamgdle cas de I'amidon est beaucoup plus rare, et
semble s’étre limitée a des formulations fortem@astifiées par du glycérol ou d’autres plastif&ant
non volatiles tels que des liquides ionigd®&s? avec des teneurs en eau faibles (typiquement de
l'ordre de 12-15%), permettant des températurestmision supérieures a 100°C (typiquement de
'ordre de 120 a 130°C). La cavité de la machingarit pas totalement étanche, la mise en ceuvre a
I'état fondu de I'amidon et I'introduction des MM$ans autre plastifiant que I'eau, et donc pour des

teneurs en eau élevées, représentait donc un défi.

[1.2 Etude préliminaire de la déstructuration de I'amidon

L’étude calorimétrigue menée dans la premiéreigarbus a permis de proposer deux
conditions préférentielles de déstructuration @enldon: la premiere a 95°C avec 30% d’eau et la
seconde a 95°C avec 42% d’eau. Dans les deuxa@smpérature de 95°C est compatible avec la
contrainte de limiter I'évaporation dans le micréamgeur. Dans les paragraphes qui suivent nous
allons chercher a optimiser la vitesse de rotaties vis et le temps de séjour de la matiére dans la
machine afin d’obtenir une déstructuration comptitd’amidon, et un temps de séjour permettant un
temps de mélangeage suffisamment important lorétboration des bionanocomposites qui sera
abordée par la suite. Nous verrons également lonpe la vitesse de rotation des vis sur le

comportement rhéologique de I'amidon lors de l'esion.

[1.2.1 Influence de 'EMS a 30% d’eau

Afin d'étudier l'influence de I'énergie mécaniqupésifique (EMS) sur la déstructuration de
I'amidon, nous avons effectué une série d’expédsric 95°C, pour une teneur en eau de 30 % et un
temps de séjour de 10 minutes en faisant varigitégse de rotation des vis de 10 tours/min & 100
tours/min. LaFigure 2.15 présente les diffractogrammes obtenus apreés chatmimmes extrusions.
Les valeurs d’EMS calculées a partir des mesuresodple sont indiquées pour chaque courbe. La
déstructuration est totale pour des vitesses diiont supérieures a 50 tours par minutes, ce qui
correspond a une EMS de 260 J/g.

76



Chapitre 2 : Développements expérimentaux et éed&amidon non renforcé
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Figure 2. 15DRX sur des joncs d’amidon extrudés avec diffésevitesses de rotation des vis avec

30% d’eau a 95°C avec un temps de séjour de 10tasirmpres équilibrage en humidité contrdlée
RH=0 ,57 et sur amidon granulaire de référence

Pour des vitesses de rotation (EMS) plus faibles,observe un épaulement sur le halo
amorphe a @=17° qui indique la présence d'une cristallinitéidéelle. Le taux de cristallinité peut
étre déduit en soustrayant la contribution amogphiensemble du spectre et en placant l'aire réstan
sur une courbe de référence qui fait interveniraomdon 100% amorphe et un amidon cristallin
presgu’a 100%. Cela conduit a un taux de crist@limférieur a 5%. Cette observation n’exclut
cependant pas qu'il puisse y avoir de I'ordre @8 dourtes distances non détectables par DRX telles

que des hélices par exemple.

Nous avons cherché a étudier 'influence du temgséjour et de la vitesse de rotation, pour
une méme valeur d'EMS. LEigure 2.16montre les diffractogrammes obtenus pour deux éxpees
conduisant a une EMS de l'ordre de 250 J/g : I'amec une vitesse de rotation de 50 trs/min et un
temps de séjour de 10 minutes, et I'autre avecvitesse de rotation de 30 trs/min et un temps de
séjour de 30 minutes avec en référence une vitks86trs/min avec un temps de séjour de 10 minutes
et une EMS de 94 J/g. La vitesse de rotation las ghible : 30 trs/min ne permet pas une
déstructuration totale de I'amidon, malgré une méaieur d’EMS. Cela est vraisemblablement d au
niveau de cisaillement plus faible. Ce résultateesticcord avec la littérature, il a en effet étntré
gu’il faut extruder a la méme température que tap@Erature de fusion de I'amidon déterminée par

DSC et délivrer un certain taux de cisaillementrpmhtenir un matériau amorphe homogéne.
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Figure 2. 16DRX influence du temps de séjour sur la déstrutimmade I'amidon

11.2.2 Influence de la teneur en eau

Un amidon hydraté avec 30% d’eau et un amidon h§draec 42% d’eau ont été extrudés a
95°C avec une vitesse de rotation des vis de Hi@itr. Le temps de séjour était de 10 minutes pour
I'amidon hydraté avec 30% d’eau et de 15 minutag jamidon hydraté avec 42% d’eau. Ces deux

procédés aboutissent respectivement & une EMS&/§®et 450 J/g.

Le couple et la différence de pression au coursedasisions ont été mesurés en fonction du

temps. Les courbes associées sont représentdad-fyure 2. 17.

a) 120 - b) 60 -
AIOO T ‘ 50 4
5 s
S 80 - —30% = 40 1 f ’ ~30%
€ - 42% s | 42%
2 O ‘ & 30 "1 |
5 40 ‘ =
) y i \ < 20 A f W
Q ) »\
20 -,t | \‘N\‘H 10 ‘\ “
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Figure 2. 17Couple des vis et différence de pression meswég lé canal de recirculation
d’amidons hydratés avec 30% et 42% d’eau extrugés ane vitesse de rotation des vis de
100trs/min

Le couple C et la différence de pressidfisont nettement supérieurs pour 'amidon hydraté

avec 30% d’eau, les contraintes de cisaillementEMS sont donc plus élevées. Pour I'amidon
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hydraté a 42% d’eau, la viscosité faible et le terdp séjour élevés favorisent les phénomenes de
diffusion. Au niveau des profils de courbe, ave&o3@eau, le coupl&igure 2.17croit Iégerement et

la différence de pressioRigure 2.17b) croit nettement. Cela est probablement lié a I'évagion
inévitable d'une partie de I'eau pendant la redatian dans le micromélangeur. Avec 42% d’eau, le
couple décroit Iégérement tout au long de I'extmisla différence de pression également, les causes
impliqguées peuvent étre une désorganisation deatéera et/ou la dégradation des macromolécules.
La déshydratation ne semble pas poser de probl@mege procédé méme au bout de 15 minutes.
Nous avons ensuite étudié linfluence de la tenmmireau sur la viscosité de I'amidon pendant
I'extrusion. Un amidon a été extrudé avec 30% d@zac une vitesse de rotation des vis de 50 trs/min
et un temps de séjour de 10 minutes A la fin detdlsion, nous avons fait varier la vitesse de
rotation des vis. L&igure2.18 montre la viscosité apparente en fonction du taixidaillement. Un
comportement rhéofluidifiant, typique d’'un polyméi@ndu est observé. Cette courbe peut étre

approchée par une fonction puissance d’Ostwald-Bel@/ (13):
n=Kxym™@a3
Avec K la consistance du fluide en Pam est I'indice de pseudo plasticité.
m=1 correspond a un fluide newtonien, fluide dantontrainte de cisaillement évolue linéairement

avec le taux de cisaillement. m=0 correspond aanpscrigide plastiqu&'Dans notre cas on obtient :
m=0,31 et K=14 162 pour les échantillons extrudés 80% d’eau.

10000 -
y = 14162x70.68

R*=0,9961

1000 - GN
©30%

g 100 - l\.
< y = 2740,9x°0:689 m42%
R?=0,996
10 - ’
1 T I 1
1 10 100 1000
dy/dt (s)

Figure 2. 18Viscosité de I'amidon de pomme de terre en fonatioraux de cisaillement de I'amidon
hydraté avec 30 % et 42% d’eau a 95°C

Pour I'amidon hydraté avec 42% d’eau, les paramétiextrusion n'ont été étudiés que pour
deux taux de cisaillement. En supposant une vademtique de I'indice m=0,31, on obtient K=2 741
Cette consistance K du fluide nettement infériesieprobablement due a une lubrification par I'eau.
Dans la littérature, I'indice de pseudo plastigtéa consistance sont de 'ordre de 0,5 et 2008%Pa

respectivement, pour I'extrusion de I'amidon de pmerde terre avec 27% d’eau & 130®€Le fort
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écart de température entre ces données et les mirpermet pas de comparaison quantitative. Les
ordres de grandeurs sont toutefois compatibles.

Considérons maintenant la déstructuration de I'amidLa Figure 2.19 présente les
diffractogrammes des amidons extrudés avec 42%udpesdant 15 minutes et avec 30% d’eau
pendant 10 minutes a 100trs/min 95°C. Comme nousolestatons, aucun pic n'apparait sur les
diffractogrammes associés aux deux protocoles miskin, nous en concluons que les deux
permettent de déstructurer efficacement I'amidomudN observons toutefois, I'apparition d'un
épaulement de faible intensité a 17°, apres cedagxtrusions avec 42% d’eau, probablement dd a la

recristallisation (rétrogradation) de I'amidon lais son séchage.

—a-30 |
a-42
—amidon natif

Intensité (a.u.)

3 8 13 18 23 28
20 (°)

Figure 2. 19DRX amidon extrudé avec 42 % d’eau 15 minutesext 80% d’eau 10 minutes

Nous sommes parvenus aux conditions d’extrusioptimales » suivantes : Température de
95°C, vitesse de rotation des vis de 100 trs/miurRine teneur en eau de 30%, le temps de séjour es
fixé a 10 minutes. Pour une teneur en eau de 4R%gtifixé a 15 minutes. Le premier procédé

favorisera la contrainte de cisaillement, le secéaebrisera la diffusion des macromolécules.

11.2.3 Influence du procédé sur la distributionrdasses moléculaires

Le procédé d’extrusion, en plus de la fusion desegccristallines de I'amidon, a pour effet
une diminution de la masse moléculaire des chaitesylose et d’amylopecting® Nous avons
souhaité évaluer cette dégradation de la matiereChaomatographie d’Exclusion Stérique Haute
Performance (HP-SEC). Des mesures ont été effecwufredes échantillons d’amidon natif et aprés
extrusion a 95°C, avec 30% d'eau. Nous avons engiéterminé la distribution des rayons de

girations des macromolécules ainsi que leur masdair® moyenne en poids.

Principe : Le rayon de giration moyen en poRjs, d'un amidon solubilisé peut étre connu par

diffusion de la lumiére. La nature du solvant a iunflieience sur la conformation des macromolécules.
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Un bon solvant a tendance a étirer les macroma@éculn mauvais solvant a tendance a les
comprimer. Un solvant théta a une affinité chimiqueutre avec les macromolécules. Ce solvant
permet de désenchevétrer les macromolécules totbreservant leur conformation a I'état amorphe.
Dans ces conditions, le rayon de giration détermsiméolution correspond au rayon de giration des
macromolécules a I'état fondu ou a I'état amorpheleau est un solvant théta pour I'amiddh.
Montage : Nous avons utilisé une chromatographieepelusion de taille haute performance couplée
a un montage de diffusion de lumiére laser multl@r(HPSEC-MALLS)."%.es mesures ont été
réalisées sur 'amidon de pomme de terre natiiet'amidon de pomme de terre extrudé avec 30%
d’eau a 95°C. L'éluant utilisé est une solutionadieet d’'azide de sodium (0,02%) La moyenne

quadratique est définie pdrd) :

26 Rg
R?p,= =14
X

I
Avec G et Ry, la concentration et le rayon de giration de 9% fraction étudiée du

chromatogramme.

Résultats : les masses moléculaires moyennes avaptés extrusion ainsi que les rayons de
girations sont exposés dansliableau 2.2. La masse moléculaire moyenM ,, de I'amidon extrudé
est égale 8,45x16 g.mol* pour une énergie mécanique spécifique de 85@3& KWh.t)). Celle de
I'amidon natif était égale a 1,33x&@.mol". Cette réduction de masse moléculaire moyennsigrse
de dégradation des macromolécules pendant I'ertiugiette dépolymérisation est similaire a celle
observée dans la littérature sur un amidon de poderierre extrudé a 160°C pour un méme ordre de
grandeur ’EMS?

Population majoritaire Population moyenne Integratiomge
MwXx10° | Rawr |Mx10° | Row T Mi
! w 6 .
Echantillons (g.moll) (nm) (g_moll) (nm) Ve M, (;(r:TL](c)ﬂl) Rai (nm)
Amidon
pg;tiiede 182.0 190.2 133.0 167.0 0.51 4.113|  4.4-432.3 82-3p6
terre
Amidon de
po:grrl:g de 27.9 77.0 44.9 99.1 0.47 2.646 3.6-268.0 59-230
extrudé

Tableau 2. 2Morphologie des macromolécules avant et apres sixtnu

La Figure 2.20 présente la distribution des rayons de giratioa m@cromolécules avant

(bleue) et aprés extrusion (jaune). La fraction sitpge différentielle est représentée en fonction du
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rayon de giration de I'amidoria distribution des rayons de giration s’étendl@enm a 400 nm. La
courbe bleue, qui représente I'amidon de pomme aiee tnatif, illustre la présence de deux
populations. La population majoritaire correspouar macromolécules d’amylopectine, avec un rayon
de giration moyen de l'ordre de 180 nm. La popafatininoritaire correspond a I'amylose, avec un
rayon de giration moyen de l'ordre de 50 nm. Laualdu rayon de giration moyen en masse global
est de 167 nmlfableau 2.2)La courbe jaune correspond a I'amidon extrudé. idrepun épaulement
sont apparents. Le pic est centré sur 70 nm, [lépaent se situe a 190 nm. La population majoritaire
qui se situait initialement a 180 nm a donc étéifigativement dégradée lors de I'extrusion.
L'épaulement correspond vraisemblablement a deylapectine non dégradée. Il est difficile de tirer
des conclusions sur I'amylose étant donné que gpralsest noyé dans celui de I'amylopectine

dégradée. La valeur du rayon de giration moyemasse est de 100 nm.

@ 1,6 q|-—amidon extrudé amylopectine

=) 1,4 {—amidon natif

= :

1.2 1 i

s L

g 1 o
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Figure 2. 20Rayon de giration moyen en poids de I'amidon retde I'amidon extrudé

[1.3 Elaboration des mélanges amidon/eau/argile (s& surfactant)

L’étude préliminaire sur 'amidon nous a permisati@isir les deux conditions d’extrusion (95°C,
100 trs/min, 10 minutes avec 30% ; ou 15 minutes @2% d’eau) qui seront utilisées pour la suite de
I'étude. Dans un premier temps, nous allons présdaes protocoles d’extrusion qui ont été utilisés
pour I'élaboration de bionanocomposites sans stafid.c

11.3.1 Préparation des mélanges contenant 30% d'aasl surfactant (protocole 1)

Pour favoriser le mélange des argiles avec I'amislons forme de poudre, 'amidon a été

préalablement séché dans une étuve a 100°C peB@aminutes. Le pourcentage d’eau finale, est de
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'ordre de 8% (b.h). Parallelement, les MMT sonickEes dans une humidité relative contrélée

(aw=0,97). Leur teneur en eau est égale a 28%.(b.h.

L’amidon (11g) est mélangé avec les MMT dans urepgplastique a I'aide d’une spatule. Le
tout est ensuite hydraté au goutte a goutte poienahbune teneur en eau de 30% d’eau (b.h.) dans le
mélange de poudres. Le mélange est ensuite sto¢%€ pendant une nuit dans un récipient étanche,
pour permettre une diffusion homogéne de I'eau.q@bamélange est extrudé le lendemain de sa
préparation, avec les parametres définis précédempwur 30% d’eau. (T=95°C, n=100 trs/min,
temps de séjour fixé a 10 minutebkd composition des formulations réalisées ainsi gue
nomenclature utilisée pour les désigner dans lte 9lii manuscrit sont résumées dans le

Tableau 2.3

Nomenclaturg %MMT (b.4) MMT/amidon/amidon cationiteesu
a30 0 0/70/0/30
1%MMT-30 1 0,6/70,8/0/28,6
3%MMT-30 3 1,9/69,5/0/28,6
5% MMT-30 5 3,2/68,2/0/28,6
10%MMT-30 10 6,4/64,9/0/28,7

Tableau 2. 3Composition des pré-mélanges pour les extrusivas 80% d’eau

I1.3.2 Préparation des mélange contenant 42% dsaas surfactant (protocole 2)

Pour ce second protocole, nous avons réalisé uslange maitre »: Les MMT (entre 0,139 et
1g) ont été mélangées a de l'amidon (1-3g) conte®8h d'eau, en ajoutant 5 & 6 g deau
additionnelle. Ce mélange concentré en nanochagesnsuite homogénéisé a l'aide d’'un bain a
ultrasons pendant 30 minutes, puis mélangé a dedan natif de maniére a obtenir un total de 11 g
d’amidon et une teneur en eau finale de 42% (bby nélanges de poudres obtenus sont ensuite
stockés dans un récipient étanche durant une nuitGi puis extrudés le lendemain, avec les
parametres définis précédemment pour 42% d’eal®57T&, n=100 trs/min, temps de séjour fixé a 15
minutes). Les formulations mises en ceuvre et laemoiature associée sont indiquées dans le

Tableau 2.4

nomenclaturg %MMT (b.4.) argiles / amidon / amidationique /eal
a-42 0 0/58/0/42

1%MMT-42 1 0,6/57,8/0/41,6

3%MMT-42 3 1,7/57/0/41,3

5%MMT-42 5 2,7/56/0/41,3

Tableau 2. 4Composition des pré-mélanges pour les extrusioas 42% d’eau
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I1.4 Elaboration des mélanges amidon/eau/montmoritinite/surfactant (protocole 3)

Nous allons présenter maintenant deux autres mle®cd’élaboration faisant intervenir
I'utilisation d’'un surfactant : Un premier procédélassique » en deux étapes consistant & modifier
dans un premier temps les MMT par échange d'ios puies mélanger a 'amidon en poudre avant
hydratation a 30%, puis extrusion. Le second préc@shsiste a mélanger directement les argiles,
I'amidon cationique et 'amidon manuellement. Lelange de poudres est alors hydraté a 42% puis

extrudé directement, I'objectif étant que I'échacgéonique ait lieu dans I'extrudeuse.
[1.4.1 Procédé « classique » en deux étapes

[1.4.1.1 Etape d’échange d'ion

On effectue la réaction d’échange d’ion suivamtendieu aqueuxKigure 2.27) :

+ NaCl

Amidon cationique MMT MMT-O Sel

Figure 2. 21Echange cationique des cations présents dans le$ Bdc I'amidon cationique

7 g de MMT sont introduits dans 200 mL d’'eau. L&uson est maintenue sous ultrasons
pendant 30 minutes pour casser les agrégats. Bhgbar13g d’amidon cationique sont mis dans 300
mL d’eau a 80 °C pendant une heure. L'amidon cajign gélatinisé est placé sous ultrasons, la
solution de MMT y est introduite progressivemeng tout est conservé pendant 30 minutes sous
ultrasons. La solution obtenue est ensuite refeqidiis centrifugée pendant 20 minutes a 9000 tns/mi
Le surnageant est jeté, un gel est obtenu. Le sigblacé en solution (500 mL) puis sous ultrasons
pendant 30 minutes. La solution repose une nuitledemain la solution est placé sous ultrasons
pendant 15 minutes puis congelée dans des ballrdgoghilisation. Le tout est ensuite lyophilisé
sous une pression de 24r@ibar. Des papiers filtres sont placés au niveawdfises des ballons pour
retenir la matiére dans les ballons. On obtientsalme poudre de montmorillonite organomodifiée.

Dans le reste du manuscrit, nous désignerons petigre par I'abréviation : MMT-O.

La Figure 2.22montre le comportement de la MMT-O en analyse togravimétrique lors
d'un chauffage a 10°C/min. On observe une premigeete de masse correspondant a la

déshydratation des MMT et de I'amidon cationigaggheur en eau est de 5%. Une deuxieme perte de
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masse de 52% entre 300°C et 850°C est due a ladiigm de I'amidon cationique et a la
déhydroxylation des MMT. Vers 850°C, la masse abikse a 43%. Nous en déduisons que le rapport

charge inorganique / matrice séche (amidon catieidMMT seches) est de 45%.

0 -
120% 1) Déshydratation
(perte d'eau peu liée)
100% - :
2) Dégradation de
L l'amidon+déhydroxylation
5.80% - s MIMT
o= N ,3).MMT
g 60% i \\N\'\ résiduelles
° 40% A —
20% A
0% I I I I
0 200 400 600 800

T (°C)

Figure 2. 22Détermination du pourcentage de MMT par analyseniogravimétrique
sur les MMT-O

11.4.1.2 Structure des Montmorillonites organomais (MMT-O)

L’impact de I'amidon cationique sur la structuresddMT a été étudié par diffraction des
rayons X. Nous nous intéressons dans un premigostém’espace inter foliaire en fonction de la
teneur en eau puis dans un second temps a I'mflude I'amidon cationique sur le pic associé aux

plans diffractants (020) et (110).

La Figure 2.23 montre les diffractogrammes obtenus en configunati®AXS, pour des
argiles vierges et organomodifées (MMT et MMT-Odckees en humidité contrdlée aw=0,57 et

aw=0,97. Elle permet de comparer les espacesfiltaires.

Les MMT ont une distance basale variag} d1,5nm et de gh;=1,7nm, du fait de la teneur
en eau qui augmente de 18% a 28%. En soustrdgpaidseur du feuillet qui est égale a 0,95 nm,
'espacement basal est accessible. Il est égab@ im ce qui correspond a la pénétration de deux
molécules d’eau entre les feuillefS.La distance basale est significativement plus &lepour les
MMT-O : doo1= 4,2 nm lorsqu’elles sont stockées a aw=0,57e(teen eau de 12%) etod=5,6 nm a
aw=0,97 (teneur en eau de 15,5%). Les distanceddsasont donc augmentées respectivement de 2,7

nm et de 3,9 nm.
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Figure 2. 23SAXS Etude de l'influence de la teneur en eau'sspdcement des feuillets des MMT-O
et des MMT stockées dans des humidités controgesd et 0.97

Ce résultat permet d’affirmer que des macromolécdlamidon cationiques ou des portions
ont pu pénétrer entre les argiles et que cette antgtion n’est pas seulement due a la prise dleau.
morphologie est donc fortement intercalée. Ce tasebkt en accord avec la littérature: une distance
basale gh; en présence d’amidon cationique de 2,5 nm avéibbservée pour des MMT-O séches
produite a l'aide d’'un protocole similaifé.L’augmentation de I'espace inter-foliaire en prése
d’eau suggere que bien que les macromolécules dtamaationique soient liées ioniquement entre les

argiles, elles conservent tout de méme une cenmaaislite.

Sur la Figure 2.24 sont représentés les diffractogrammes de la MMT™etla MMT-O
stockées a aw= 0,97. Pour les MMT, qualitativemémtpic associé aux plans diffractants (001)
semble plus intense aux WAXS qu'aux SAXSglre 2.24. Cette différence provient d’'une part de
I'échelle choisie pour le graphique mais égalenagenimontage. Il faut donc étre prudent lorsque I'on

compare des diffractogrammes obtenus avec legdiffé montages.

Le second pic de diffraction qui est associé aax®l110) et (020), apparait nettement sur la
MMT et sur la MMT-O. La différence d’intensité de pic provient du fait que dans la MMT-O une
partie du signal provient de 'amidon cationiqu®@&morphe. La position et la morphologie de ce
pic ne change pas que les MMT soient intercalégsasuMMT-O ou MMT). Ce pic n’est donc pas
dépendant de la structure tridimensionnelle ountédisionnelle des argiles. Il nous permettra donc de
déterminer l'orientation des argiles dans la matrapres extrusion et ce quelle que soit leur

morphologie : intercalée, exfoliée ou sous forméeadéoides.
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Figure 2. 24WAXS Etude de la structure de la MMT)(et de la MMT-O (/) stockée a aw=0,97

11.4.1.3 Etape d’extrusion

Les conditions de préparation sont les mémes que Ipe mélanges amidon argile extrudés
avec 30% d'eau. (11.3.1) : Pour favoriser le mékangs argiles avec 'amidon sous forme de poudre,
I'amidon a été préalablement séché dans une étliR8& pendant 30 minutes. Le pourcentage d’eau
finale, est de l'ordre de 8% (b.h). Parallelemdes, MMT-O (lyophilisées) sont stockées dans un
récipient hermétique, elles contiennent 5% d’eau.

L’amidon (11g) est mélangé avec les MMT dans urepgplastique a I'aide d’une spatule. Le
tout est ensuite hydraté au goutte a goutte potenobune teneur en eau de 30% d’eau (b.h.) dans le
mélange de poudres. Le mélange est ensuite sto¢4€ pendant une nuit dans un récipient étanche,
pour permettre une diffusion homogene de I'eau.qBbamélange est extrudé le lendemain de sa
préparation, avec les parametres définis précédampaur 30% d'eau. (T=95°C, n=100 trs/min ,
temps de séjour fixé a 10 minutes.)

Les proportions des mélanges ainsi que la nomemelatilisées dans la suite du manuscrit
sont résumeées dansTableau 2.5

Nomenclature| %MMT (b.s. MMT/amidon/amidon cationitpeu
a-a800-30 0 0/68/2/30
3%MMT-O-30 3 1,9/67,5/2/28,6
5%MMT-0O-30 5 3,2/64,9/3,3/28,6

Tableau 2. 5Compositions des prémélanges pour les extrusi@®&contenant des MMT-O
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I1.4.2 Procédé en une seule étape d’extrusion (d@2%u) (protocole 4)

Les MMT (entre 0,139 et 1g) sont mélangées a amiton cationique suivant un rapport
stoechiométrique (1-3g), 5 a 6 g d’eau sont ajoutégout est placé dans un bain a ultrasons péndan
30 minutes, 'amidon est ensuite ajouté pour obtiesi proportions finales. Les poudres obtenues son
stockées a 4°C, dans un récipient étanche, pendantuit, puis extrudées le lendemain a 95°C avec

les paramétres définis précédemment pour 42% d(@a95°C, n=100 trs/min , temps de séjour fixé

a 15 minutes.) Les formulations réalisées sontjunéles dans [€ableau 2.6

Nous avons également extrudé de I'amidon cation&f@® pur et un mélange contenant 25 %
d’amidon cationique a300 et 75% d’amidon normal,26a300-42 servant de « référence matrice »

pour la formulation 5%MMT-a300-42.

Nomenclature %MMT (b.s.) MMT / amidon / amidon caijpie /eau
a-42 0 0/58/0/42
a300-42 0 0/0/58/42
3% MMT-a300-42 3 1,7/49,1/8,3/41,3
5%MMT-a300-42 5 2,7/142,4/13,6/41,3
a-0,25a300-42 0 0/43,6/14/42,4
3% MMT-a200-42 3 1,7/42,8/14,2/41,3
3%MMT-a800-42 3 1,7/53,8/3,6/41,3

Tableau 2. 6Composition des pré-meélanges contenant de I'amiddionique pour les extrusions

avec 42% d’eau
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[1l. Caractérisation des matériaux extrudés

Cette partie vise a détailler le conditionnemers éehantillons aprés extrusion ainsi que les

technigues de caractérisation structurales (DRXTM#E thermomécaniques (DSC et DMTA).

I11.1 Conditionnement préalable et teneur en eau

Aprés extrusion, les échantillons sont laissésié libre pendant 1 jour (I'air des piéces ayant
en générale une humidité relative proche de 40%)sdnt ensuite stockés en humidité relative
contrélée (aw=0,57), pendant 2 semaines avanted'éfractérisés. La teneur en eau est alors
déterminée sur les échantillons d’'une centaine depar séchage dans une étuve chopin & 130 °C
durant 24h.

I11.2 Analyse thermogravimétrique

Une TGA 2050 (TA Instruments, DE) est utilisée paiéterminer le taux de charge
inorganique global et leapport charge inorganique / matrice seche (CF DERMITIONS). Un
échantillon de 10 mg est placé dans la TGA a teatpér ambiante, il est ensuite chauffé jusqu’'a
130°C, un plateau de 30 minutes est effectué polever la majorité de I'eau. Enfin, il est chauffé
jusqu’a 950°C avec une rampe de température de/m@iCUn plateau de 20 minutes est ensuite
réalisé. LaFigure 2.25présente le pourcentage massique d'un 3%MMT-3@ tgrhpérature du four
de la TGA en fonction du temps de I'expérience.pt@miere perte de masse correspond a la perte
d’eau qui est environ de 14%. La teneur en eau rdesest en accord avec les teneurs en eau mesurée
par étuve Chopin. Ensuite la deuxieme perte de enasgespond a la dégradation de la matrice
organique et la masse restante correspond aux NNdilis obtenons comme l'illustre Kgure 2.25

le pourcentage de matiére minérale souhaitée avepnécision de +10%.

100% - . - 1000
90% - Frosiean — masse | 900
80% - - 800 O
70% - -T - 700 &
g 60% - - 600 &
g 50% A _s3,2% amidon | 000 =
g 40% A L 400 5
30% - - 300 &
20% - - 200 &
10% - - 100
0% : : = >.|2,8%MMT 0
0 50 100 150 200
t (min)

Figure 2. 25Détermination des proportions d’eau et de MMT @6MMT-30)par analyse
thermogravimétrique
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[11.3 Diffraction de Rayons X : structure et anisotropie des matériaux extrudés

111.3. 1 Banc de mesure

Nous avons étudié I'anisotropie des joncs extrudéssystéme de caméra optique et de laser
permet de placer un échantillon de jonc perpendgii@ment au rayon incident. L’orientation d’objets
anisotropes cristallins dans une matrice amorplu @ee étudiée, en observant l'intensité du signal
recu par le détecteur en fonction de l'anglgigure 2. 26). S'il n'y a pas d'orientation préférentielle
des argiles dans la matrice, le signal détecténgatiant suivantp. Le signal diffracté se présente

alors sous forme de cercles sur le détecteur.

Direction d’extrusion

1
d=90° : Echantillon
|

X-ray Generator

Area Deleclor

] Sample Allgnment
Gonlometer and Sample Slage and Moniter

Figure 2. 26Montage de diffraction des rayons X permettantudiér I'orientation des argiles dans

la matrice

Une distribution d'orientation des argiles se tiaghar I'obtention d'arcs de cercle. Si les
feuillets sont strictement orientés suivant unedalion, deux points trés intenses sont obterigufe
2.27) Dans le cas des MMT une composante du signaigmbdes tactoides et une autre des feuillets

seuls Figure 2.27). Ces signaux sont espacéig=90°.
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Figure 2. 27Détermination de I'orientation des argiles dansjanc

111.3.2 Traitement des données

Pour étudier l'orientation, deux méthodes peuvene @tilisées. Kigure 2.28 La plus
courante est de choisir une gamme d’angkes [2 ;b], d'intégrer le signal entre ces bornes et de
regarder son évolution suivap{Figure 2.28 g). Cette facon ne permet pas de discerner le signal
provenant des MMT et celui provenant de la matdagrs le halo amorphe. Nous utilisons une autre
facon de traiter les données, elle consiste a ictd@s anglegy, et a intégrer le signal autour de cette
direction pour cette fois visualiser l'intensité &nction de l'angle 28 (Figure 2.28 B). Nous

pouvons alors discerner les signaux issus des MIIE Eamidon.
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Signal de la MMT et
signal de I’amidon
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¢
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<
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S

Signal de la MMT et
$=45° Signal de I’amidon
discernables
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Détecteur 2D

357 91113151719212325
26 ()
Figure 2. 28Etude de I'orientation

Deux manieres d’intégrer le signal sont utilisées :

360
Q |(291¢)d¢ , cette étude est la plus utilisée. Elle consistatagrer le signal sur la
0

totalité du disqueElle permet pour une durée d’exposition faible (di@utes) de I'échantillon

d’obtenir un bon rapport signal sur bruit. Elle kigtn adaptée a I'étude de matériaux amorphes

ou cristallins non orientés. Elle peut donner dderimations sur la cristallinité et I'état de
dispersion mais pas sur l'orientation.

@+10

a J. ! (20’ qo)dqoLa deuxiéme étude consiste a intégrer le signatisarpetits intervalles
@10

angulaires A@=20° etA@=90°. Par exemple, I'orientation a 45° est intégeatre 35° et 55°
(Figure 2.28 b).
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[11.4 Microscopie Electronique en Transmission

Les observations ont été réalisées avec l'aide ideld¢ Gautier a I'Institut des Matériaux de
Nantes (IMN), que nous remercions. Une partie desld permettant de réaliser cette étude, a été
obtenue dans le cadre du projet Régional NANOFONC.

Le microscope électronique utilisé est un HNAR9®Otachi (LaB;300k). Les échantillons ont
été préparés avec un Ultramicrotome Leica UC7 é&gaiec un couteau de diamant. Lors de cette
étude un faisceau d’électrons accélérés par uféralice de potentiel est orienté a I'aide de babine
magnétiques vers I'échantillon. L'épaisseur deHaitillon est de I'ordre de 100 nm. Lorsque les
électrons traversent la lame, des interactionypke ¢lectron-matiére sont mises en jeu. Les élestro
peuvent étre transmis directement, diffusés (€asthent ou inélastiquement) ou rétrodiffusés
(Figure 2.29.

électrons
rétrodiffusé

y
/ \

Diffusé Diffusé

Faisceau direct

échantillon

Figure 2. 29Interaction électron matiere

En champ clair, un diaphragme permet de sélectidenisceau direct sortant, les électrons
sont réceptionnés sur un détecteur 2d. Le contodoséau provient surtout de la différence de numeéro
atomique. Sur nos images les argiles de forte tfeapparaissent en sombre et la matrice organigue d
plus faible densité apparait en claire.

Les lames ont été préparées a sec pour ne pasheerta structure de I'amidon qui est
hydrophile. Elles n’ont pas été refroidies a I'&zpbur éviter la condensation de I'eau présents dan
I'air ambiant sur les lames. Elles ont été récewtées sur une grille de cuivre (300 mesh) munia’un
membrane de carbone. L'adhésion des lames suill@aérait mauvaise. Pour 'améliorer, nous avons
placé les échantillons entre deux grilles. Aprésiragppuyé dessus, nous avons retiré une des deux
grilles ; 'adhésion était nettement meilledfe.
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[11.5 Calorimétrie différentielle a balayage

Une DSC Q100 de TA instrument (Newcastle, DE) a étifisée pour observer le
comportement enthalpique des matériaux soumis dampe de température. Deux types de capsules
hermétiques ont été utilisés. Des capsules en maiumi permettent d’analyser des échantillons
faiblement hydratés (14% en b.h.), elles ne résigias a des pressions élevées. Les produits tres

hydratés (jusqu’a I'excés) sont testés avec desubegpen acier inoxydable avec un joint d’étanéhéit

Les capsules sont chauffées avec une vitesse déeclda 3°C/min. Pour I'étude des joncs, un
premier chauffage de la température ambiante jas§6°C permettant de rajeunir le matériau est
effectué. Une deuxieme chauffe est réalisée peamtett'atteindre la température de 120°C. Une
courbe type est présentée surFigure 2.3Q Elle présente le flux de chaleur en fonction de |
température de la DSC.

1
=
[\

endotherme 1

’ !

1
)
W

~

endotherme 2

/ 1er passage

2¢me passage

Flux de chaleur (W/g)

62°C T =71°C 80°
&

T (°C)

1
) o O ] ]
0] \] N ()]

25 45

Figure 2. 30Etude calorimétrique d’'un a-42 contenant 14% d’'e@ux semaines aprés extrusion

Le matériau étudié est un a-42 (amidon extrudé 4286 d’eau) étudié deux semaines apres
extrusion. Lors du premier passage, un endotheroté endotherme 1 apparait a 46°C, puis la
transition vitreuse démarre a 62°C et se termin@0eC, a 75°C environ se trouve un second

endotherme noté endotherme 2.

Lors du second passage, les endothermes n’appanafsss, ils s’apparentent donc a des pics

de vieillissement physique. La température de itiansvitreuse T, est prise au milieu du saut de
capacité calorimétrique du matériau rajeuni‘"{Qpassage)Les pics issus du vieillissement
physiques ont déja été observés dans la littéraluaeété montré que la température a laquelle
apparait I'endotherme issu du vieillissement physicdépend de la température de vieillissertfént.

Le vieillissement physique a l'origine de ces deues endothermiques pourrait provenir de deux
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types de mobilité : celle issue de la relaxatiost celle issue de la relaxati@d’’ Pour 'amidon de
pomme de terre, le sommet de la relaxatioee situe aux environs de 100°C (1Hz, 3°C/min). Le
sommet de la relaxatighapparait a des températures négatives entre €t030D°C suivant la nature

de I'amidon, la teneur en eau et les techniquesideg!8*1% 120

Le premier pic endothermique observé par DSC sstdsune mobilité locale (associée a la
relaxationp), il provient de la relaxation structurale du puBre pendant le stockage a température
ambiante. A cette température, la mobi[itéest thermiquement activée. Le deuxiéme pic erdén
transition vitreuse serait plus lié au vieillissetau cours du refroidissement (vitrification) etaa
déshydratation aprés extrusion, car c’est a ce mbmee le matériau est a suffisamment haute
température (proche de la relaxatoon En effet a température ambiante, le matériaitge a plus de
50°C en dessous de sa relaxatipies mouvements issus de la mobitit&ont donc infiniment lents

et leur impact sur le vieillissement sont donc ig&gibles:’ 1%

[11.6 Analyse Thermo-Mécanique Dynamique (DMTA)

Une DMTA MK IV (Rheometrics Scientific,Piscatawdyew Jersey, USA) a été utilisée pour
étudier les propriétés thermomécaniques des biamoamposites. Le principe de fonctionnement est
développé en Annexe. Nous avons utilisé le modeaidtion a une fréquence f=1 Hz. La vitesse de
chauffe choisie était v=3°C/min (méme vitesse qoarda DSC) et la déformation était égale a
0,015% (pour étre dans le domaine d’'élasticitéalied. Une auto tension de 10% de la contrainte
dynamique était appliquée. Les échantillons étadadtits de graisse pour limiter la déshydratadien
I'échantillon pendant I'essai. De ces essais étairinaits une valeur du module E’ a I'état vitreaba

I'état caoutchoutique ainsi qu’une températureai@a@tiona : T,.

La Figure 2.31 aprésente une courbe typique réalisée sur un anmagéa du module de
conservation E’ en fonction de la température. &€88°C et 80°C, le matériau est vitreux, son module
est de l'ordre de 2 GPa. Entre 80°Cx(Ily) et 125°C le module décroit de trois décades,ujasq
atteindre le plateau caoutchoutique. E’ atteintsalme valeur de 2-4 MPa. La valeur de E’ remonte
ensuite. Cette valeur est typique d’un polymérerpim & I'état caoutchoutiqdéDans la littérature,
des valeurs de l'ordre de 10 MPa sont souvent riégg® pour le module élastique de I'amidon
amorphe non plastifié> * ce qui correspond & un comportement typique cbotymére trés
faiblement cristallif! Dans notre cas, le protocole d’extrusion bi-vie@une EMS élevée permet
vraisemblablement une déstructuration totale ebt#ntion d’'un matériau totalement amorphe.

Rappelons que c’est cet état qui est recherchédesupropriétés de mémoire de forme optimales.

Nous nous sommes demandé si la remontée de mddiilbé& a de la recristallisation ou a de
la déshydratation. Nous y reviendrons plus tardir Rosuite de I'étude, le module E’ vitreux sers p

a 30°C et le module E’ caoutchoutique sera pri8@&a. Le module de perte E” et le facteur de perte
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tan ©) sont représentés surfiigure 2.31 b) Le facteur de perte correspond au rapport du neodi|

perte visqueuse E” sur le module élastique E'.

Sur ces deux courbes apparaissent deux pics. beigreic est centré sur 55°C pour E” et
tan@®). Le second pic du module E” se situe a 82°Cuicegé tan ) se situe a 100°C. On remarque
qu’il y a un écart de 10°C entre le maximum dupicet la Ty déterminée par DSC. Une expérience
consistant a placer un thermocouple dans I'écthamtilendant I'essai de DMTA, a montré qu’un écart
d’environ 10°C entre la température de I'écharmiika la température du foufigure 2.31 c) pouvait
étre atteint. Le pic issu de E” semble donc étreaiement lié a la transition vitreuse (DSC). Eedrt
de température peut provenir des dimensions, keritie de I'échantillon, de sa déshydratation te's
la chauffe et du changement de capacité caloriquiriavec la température au voisinage de la
transition vitreuse. Par la suite, nous n'applignerpas de correction de la température mesurée par
DMTA car la géométrie de I'échantillon varie d’'uchéntillon a I'autre. Le module de perte visqueuse
E” ne sera plus représenté. Le facteur de pertgdjaet le module de conservation (E’) le seront. La

température de relaxation: T, sera prise au maximum du pic de(tan
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Figure 2. 31Analyse mécanique thermique dynamique a) modutemgervation E’, b) module de
perte visqueuse E” et facteur de perte @rgvec une vitesse de chauffe v=3°C/min, f=1Hz c)
différence de température entre I'échantillon efiler
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Deux point nous semblent importants a discuter rdraontée de module E’ au-dessus de
130°C et la nature du pic présent sur la courb&aded) se trouvant au pied de la relaxatmnPour
savoir si la remontée de module E' provenait d'utéshydratation de I'amidon ou d'une
recristallisation, le matériau a été étudié pdiralition des rayons X avant et aprés I'essai de BMT
(chauffé a 150°C). Les courbes obtenues sont peEsesur ld&igure 2.32 Il est constaté qu’avant et
gu’'apres l'essai, aucun pic de diffraction n'essiblie, I'échantillon n’a donc pas recristallisé.r Pa
contre une différence tres visible sur le halo gher est détectée. Avant I'essai de DMTA,

I’échantillon présente un halo amorphe centréaudidtance 0,48 nm s’étendant de 0,52 nm & 0,44 nm

et un épaulement a 0, 86 nm.

0,52 nm
—Chauffé a 150°C Q48 nm
: 0,44 nm
=|[ _non chauffé A
7)) [ :
7, L
-’ 1 : I
:8 0,86 nm / . '
7 { b
: 1 ! 1
<P] : 1 : 1
- I ]
= | L
e , Lo '
: .
1 : 1 :
1 1 : 1
1 1 . 1
. : t !
0 10 20 30

20 ()
Figure 2. 32Etude par diffraction des rayons X d’'un amidon awraprés un essai de DMTA

Dans le cas du matériau étudié apres I'essai de AM&paulement a 0,86 nm n’est plus
apparent. De plus, la diffusion majoritaire se esitu 0,52 nm. La diffusion, correspondant a des
distances voisines de 0,44 nm, décroit. La disténdéé nm est presque la moitié de 0,86 nm. La
contribution amorphe a 0,44 nm pourrait étre unetrgmution du second ordre de la diffusion de
'amorphe a 0,86 nm. En faisant la différence eft86 nm et 0,52 nm, une distance de 0,36 nm est
obtenue. Cette taille correspond & la taille d’'mm#écule d’eau’? Ainsi on peut supposer que lorsque
I’échantillon est placé en humidité contrlée avg¥0jl contient une ou plusieurs couches d’eaueentr
les macromolécules et qu'apres passage en DMTfgitlde la déshydratation une couche est enlevée
En conclusion, durant tout I'essai, malgré la grmiappliquée sur I'échantillon, il y a une competit
entre la perte d'eau et le chauffage du matéri@uchauffage tend a ramollir le matériau et la perte
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d’eau a le rigidifier. La rigidification due a leéshydratation du matériau finit par I'emporter au-
dessus de 130°C. La perte d’eau du matériau mesurEg0°C est de l'ordre de 11 % de l'eau
initialement présente, le matériau contient dongren 12,5% (base humide) d’eau.

L’épaulement au pied de la relaxationnoté sur lafigure 2.31b) « pic », n'apparait pas
lorsque le matériau est rajeuni (Cf annexe A ).pEa la littérature il serait d0 a la relaxatpifente
(Johari Goldstein)>’Cette relaxation correspond a la transition en&® mouvements isolés et
coopératifs, locaux et sur des grandes distaneesidillissement physique induit une modificaticn d

I'organisation structurale du polymére favorisanséparation de la relaxatipret de lao.'??

[11.7 Discussion sur les relaxations détectées p&@SC et DMTA

La courbe de DSC et le facteur de perte obtenDp8EFA sont exposés sur Eigure 2.33

a) 1,41 {—tan(d) - R
Flux de chaleur I, - -0,2 =0
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l.()] = . : i _06 ;=_
6 ) h ' ll ? @
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Figure 2. 33Superposition de la courbe obtenue par DSC et pdiTBR a) Tan §) et b) E”

Ces deux techniques permettent d'étudier la transivitreuse, mais différent par les
méthodes employées. En DSC, la capacité du matérielauffer sous une rampe de température

constante est étudiée. Dans le cas de la DMTA, las ge cette perturbation thermique, une
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sollicitation mécanique est imposée. La variatienrdponse mécanique du matériau (en phase ou

déphasée) permet de détecter des changements diémob

Dans la partie précédente un écart de 10°C enteeripérature de I'échantillon et du four est
visible en DMTA. Comme lillustre l&igure 2.33 un écart de 30°C est visible entre la relaxation
Tqet la Tg. En soustrayant 10°C, un écart de 20°Gigier La température de transition vitreuse

calorimétrique correspond donc au début de la adilaxxa, au début de la chute de E’ et E”

Pour la suite de notre étude nous notergnist Température de transition vitreuse sur la DSC
et T, celle obtenue par DMTA. Sur les courbes de reiarate contrainte et de recouvrance de forme,

ces valeurs nous servirons de point de repere.
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IV Procédé d’élongation a I'état caoutchoutiquenémoire de forme

Comme nous l'avons déja évoqué, une fois les naabérélaborés (amidon amorphe et
bionanocomposites) et caractérisés, I'étude deprigtés de mémoire de forme nécessite de les
soumettre & un procédé de déformation a une tetopéraoisine de leur température de transition
vitreuse, puis a les refroidir dans cette formeperaire. On obtient alors le matériau a mémoire de
forme, susceptible de recouvrer sa forme initiats d’'un chauffage ou en atmosphere humide. Dans
cette partie, nous décrirons le dispositif utilgur modéliser le procédé de déformation a chdud. |
s'agit d’'une machine de traction en bain d’huilai permet la détermination de courbes contrainte-
déformation lors de I'étirage. Puis dans un sedentbs nous allons détailler les essais permettant

d’étudier la mémoire de forme et la relaxation det@inte.

IV.1 Dispositif expérimental d’élongation a chaud

Une machine de traction MTS Synergie 100 équip&e awe cellule de mesure de force de
100N a été modifiée pour les besoins de I'étude mors inférieur fixe, est fixé sur une armature
fabriquée au laboratoire, dont la forme permetiension de I'échantillon dans un liquide lors des

essaisKigure 2.39.

Capteur de force

Mors mobile

Echantillon

Mors fixe

Armature Bain d’huile

Figure 2. 34Photo du dispositif de traction

En utilisant un bain d’huile de silicone chauffdaatempérature désirée, il est possible de
réaliser des essais de traction jusqu’a la rupuredes échantillons d’amidon, ou simplement de les
déformer de maniére contrélée. La présence ddd’lpgrmet alors de limiter la déshydratation durant

I'essai.
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Dans la version actuelle du dispositif, le bainuilé n'est pas thermorégulé en continu pendant
I'essai. Le protocole suivant est utilisé; L’échiblon est placé entre les mors (« secs »), le Qdianile

étant chauffé en parallele. Lorsque la tempérafereonsigne est atteinte, le matériau est immergé
dans le bain d’huile. Il est nécessaire de prerdreompte la déperdition calorimétrique induite par
l'immersion de l'armature dans le bain. Par exenmder les essais a 90°C, il est nécessaire de

chauffer le bain d’huile a 95°C, car I'armaturd fagrdre 5°C au bain d’huile.
IV.2 Essais de traction

IV.2.1 Préparation des éprouvettes

Afin d’obtenir des éprouvettes haltéres, un mouééafabriqué a partir des dimensions de la
section des joncs en sortie d’extrudeuse (4,2*1mitbjectif était d'imposer une déformation
minimale afin de ne pas induire de contraintegdrégles au cours du thermomouladeg(re 2.35
Lors du thermomoulage, le jonc est placé dansrigueur utile. De I'amidon natif hydraté a 30% est
ajouté dans les tétes d’éprouvette. Un premiemtberoulage est réalisé a 100°C pour limiter la
déshydratation et faire fondre I'amidon granulaices éprouvettes sont ensuite placées dans une
enceinte de NaCl a aw=0,75 pendant un jour. Lederain, elles sont & nouveau thermomoulées a
130°C pendant 5 minutes pour parfaire la formdietier toute contrainte. Elles sont ultérieurement
placées en humidité contrblée (aw=0,57) pendaetriagies avant les essais mécaniques. Remarque :
La diffraction aux rayons X n’a mis en évidenceuauchangement structural apparent apres cette

étape de mise en ceuvre. Aucun changement d’oi@ntda été détecté par DRX.

Figure 2. 35moule

IV.2.2 Essais de traction aux grandes déformations

Des essais de traction jusqu’a la rupture des éilbas ont été réalisés en bain d’huile a
90°C. Durant ces testi® mors mobile se déplacait a une vitesse de 120mmnla force exercée par
la machine était mesurée en fonction du temps.ooérainte nominalel() et la déformation(l) en
sont déduites :

0 = (19)

0
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0o Contrainte nominale (MPa)
F Force exercée par la machine (N)

S la section initiale de I'éprouvette (mm2)

e=" =y« L (16)
Lo

Lo
¢ la déformation (%)
L longueur a un instant t (mm)
Lo longueur initiale de la partie utile de I'éprouweetmm)
v vitesse de déplacement du mors mobile (mm/min)

t temps (min)

Ces calculs ont permis de tracer des courbes de&ague nominale en fonction de la
déformation. Larigure 2.36 présente I'une d’entre elles, et les données quigre en étre extraites :
contrainte maximale, déformation & la rupture etdub® de Young. Sur la courbe, la contrainte
augmente linéairement avec la déformatigia pente a I'origine correspond au module de Young.
Ensuite pour une déformation supérieure a 5-10%ptdrainte est a peu prés constante jusqu’a la

rupture. Typiquement, la déformation a la ruptisecemprise entre 100% et 200%.

2 -
1)8 7 Contrainte maximale
1,6 - O mare
= 14177
& 1.2 A .
= - |
b 0,8 1 |
0,6 - !
0,4 - o l
024 ;
0 T T | : |
0% 50% 100% 150%  200%
&%) Vi

Figure 2. 36Essai de traction jusqu’a la rupture de I'amido®@°C, 120 mm/min
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IV.2.3 Protocole de déformation & chaud et caresettton structurale aprés déformation

Pour la mise en forme des matériaux a mémoire wheefoles conditions sont les mémes que
pour un essai de traction, mais la déformationnéstrompue avant la rupture (typiqguement a 50% de
déformation) et le bain d’huile est retiré, le meté est ensuite retenu sous contrainte a températu
ambiante pendant 5 minutes, puis les mors sontrsuet le matériau avec la forme temporaire
récupéré. L’anisotropie des matériaux déformé&éétudiée par diffraction/diffusion des rayonsX,
I'aide du dispositif et des protocoles décrits amagraphe 111.3.2. Les gammes d’intégration étaient

suivant I'etudeA@=20° [@-10° p+10°] ouAP=90° [@-45° p+45°]

IV.3 Etude de la recouvrance de forme et relaxatiode contrainte

Nous nous sommes intéressés a la relaxation deagurtet a la recouvrance de forme des
échantillons étirés. Leigure 2. 37résume les étapes des essais. Dans un premier, t&ppsuvette

de longueur initiale £15 mm est déformée en bain d’huile.

A la fin de I'essai, le bain d’huile est retiré mhaniére a abaisser rapidement la température du
matériau tout en maintenant la forme temporaire §@fagraphe précédent). La recouvrance de forme
et la relaxation de contrainte sont ensuite étsdileams des conditions isothermes et anisothermes.

Déplacement
Déplacement Force=0
Mesures : |

Q Dimensions
Q Orientation aux X

L f Recouvrance
® :I
|
L, — s Ly
- S .
Trempe Relaxation de
L R i
0 Déformation (le bain d’huile contrainte
en bain d’huile est enlevé)
Variables:T,e,v 2
Forme Forme Forme Y Déplacement=0
initiale temporaire temporaire Force
)

Figure 2. 37Essais de recouvrance de forme et de relaxatiocodérainte
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IV.3.1 Etude de la recouvrance de forme

IV.3.1.1 Mise en forme temporaire

Dans certains cas, les matériaux ont été mis engf@vec la machine de traction (Cf IV.2.3).
Dans guelques cas cette mise en forme temporaité ealisée manuellement dans le bain d’huile,

sans contrble de la vitesse de déformation.

IV.3.1.2 Etude de la recouvrance et de la relaxratde contrainte isotherme

La recouvrance de forme maximale des échantillogie &valuée pour deux stimuli différents
(chauffage quasi instantané ou atmospheére hunideqllélement, la contrainte de relaxation lorsque
I'échantillon est maintenu sans possibilité deowstance de forme a été mesurée, dans le cas d'un

stimulus par chauffage quasi instantané.

IV.3.1.3Recouvrance de forme en bain d’huile

Le matériau déformé est placé en bain d’huile pendaux minutes a une température T. Il
est maintenu suivant une extrémité avec une plizegre extrémité est libre. Le taux de recouvrance

est ensuite calculé grace a la relatibn) ((Cf Figure 2.38

Ld-L
SR(%) = ((Ld—LZ)) (17)

Avec L la longueur initiale du matériau (m)
Ly la longueur du matériau déformé (m)

L; la longueur du matériau recouvré (m)
IV.3.2.2 Recouvrance en milieu humide
Le matériau déformé est placé en humidité contréléeée pendant 3 jours : aw=0,97. Il est

posé a plat, I'axe de déformation est donc libmetdux de recouvrance est ensuite déterminé par la
relation 7).

Recouvrance

a

RH=97% L,

§=50%
Li I ) L —)

Forme initiale Forme temporaire Forme finale

Figure 2. 38Recouvrance de forme en humidité contrdlée
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La recouvrance de forme a été testée sur des agsdon extrudés avec 30% d’eau puis
déformés manuellement en bain d’huile. Dans un @retamps ces matériaux ont été placés en bain
d’huile pendant 2 minutes. Le taux de recouvrancensuite été mesuré. Les valeurs indiquées
Tableau 2.7 montrent que ces matériaux ont recouvré 40-50%eudieforme initiale. Ces mémes
matériaux ont ensuite été placés en humidité cl@atrhumidité relative de 97%), ils ont recouvré
plus de 100% de leur déformation. Ce résultat pexipliquer par la présence de précontraintes dans

les matériaux dés la sortie de I'extrusion.

T (°C) % déformation taux de recouvrance a 90°¢ Apnessemaine en humidfé
80 50 40 120
amidon 90 70 50 114
90 70 50 120
100 50 40 120

Tableau 2. 7Recouvrance de forme en bain d’huile puis en huéréalisé sur un a-30

Suite a cela, les tests de recouvrance de forme étitréalisés sur des éprouvettes
thermomoulées (pour éliminer les contraintes rédids issues de I'extrusion) déformées de 50% a
90°C avec une vitesse de 120 mm/min. Elles étainatite placées en humidité contrélée de 97%
pendant une semaine. Dans le caBaeidon, 100% de recouvrance était obtenu aprés purs de
conditionnement. Ce protocole sera utilisé pour la caractérisatid® composites amidon-
montmorillonite.

IV.3.2.3 Recouvrance au cours d’'un balayage de éeatpre

Une DMTA MK IV (Rheometrics Scientific,Piscatawadyew Jersey, USA) a été utilisée pour
étudier la recouvrance de forme anisotherme de®riaak déformés. Elle a été testée sur des
matériaux préalablement déformés en bain d’hu@°& de 50% avec une vitesse de déformation de
120 mm/min avec la machine de traction (IV.2.3).répla mise en forme, les matériaux étaient
émergés, puis placés entre les mors de la DMT/AsuUii@ s'apparente a un essai de dilatométrie avec
une vitesse de chauffe de 3°C/min. Les mors seadajgnt donc tout au long de I'expérience de
maniere a maintenir une force nulle sur I'échamillConnaissant I'allongement du matériau pendant
la phase de déformation et la longueur du matépemndant I'essai de recouvrance, le taux de
recouvrance en fonction de la température en adétiiit. LaFigure 2.39 présente le taux de
recouvrance en fonction de la température pourittama-42. Pour une température comprise entre la
température ambiante et le début de la transitimause a 60°C, le matériau ne recouvre pas ou peu
(<2%). Entre [ (71°C)et T, (100°C),le matériau recouvre de 92%, il continue ensuiteéedeuvrer
pour atteindre 100% de recouvrance. La recouvrataraorce donc a la température de transition
vitreuse T, (DSC) et devient tres rapide a 80°C, ce qui cpord au début de la relaxation

o (DMTA) de l'amidon La mémoire de forme de I'amidon thermoplastique ammphe est donc
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issue de mouvements coopératifs de chaine asso@éa transition vitreuse et nécessite une

mobilité translationnelle. Ce résultat est en accord avec la littératufd.

100% - T T

80% A
60% A
40% A
20%

Taux de recouvrance (%)

1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
T

O% T I ! .I I I
30 50 70 90 110130150
T (°C)

I T T T 1

Figure 2. 39Recouvrance de forme d’un amidon étiré de 50% awecvitesse de

déformation de 120 mm/min a 90°C
IV.3.3 Relaxation de contrainte

IV.3.3.1 Relaxation de contrainte en milieu isother. bain d’huile

Le matériau déformé est placé entre les mors dethine de traction MTS. Aprés serrage, le
mors mobile est déplacé de maniere a avoir une fioitiale nulle. La machine est programmeée pour
mesurer la force développée par le matériau alsahutemps, sans déplacement de la traverse. Les
différentes étapes de cet essai sont représentéda [Sigure 2.4Q L'essai démarre a température
ambiante (1), puis le matériau est immergé darmie d’huile (2), chauffé a la température désirée.
La relaxation est amorcée (3), elle atteint un maxn (0,5 MPa) que nous nommerons « contrainte

de relaxation ». Elle décroit ensuite (4).
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3) Relaxation de 4)
0,6 - contrainte

0,5

0,4 - {\
o 03 - 1) Matériau \\
0,2 - a l'air libre
0,1 A

0 T T )
0,19 20 40 60
02
-0,3 -

(MPa)

2)Immersion ¢ (s)

Figure 2. 40Mesure isotherme en bain d’huile a 100°C de la @nte de relaxation au cours du

temps d’'un matériau a-30 déformé de 50% avec uaeséa de 120mm/min a 90°C

IV.3.1.3 Relaxation au cours d’'un balayage de teatpée (DMA)

Un appareil de DMTA Metravib (DMA 50, Limonest, e) a été utilisé pour étudier la
relaxation de contrainte. Le test consiste a affecune analyse mécanique dynamique avec une
rampe en température de 3°C/min. Contrairemerex@é&rience précédente dont le but était d’étudier
la cinétique de recouvrance de forme, nous avotte ¢eis imposé a la machine d’appliquer un
déplacement statique nullAL=0 mm). La force était mesurée en fonction deelagérature. Cette

consigne était relativement bien suivie, un déptaad statique de 0,04% était obtenu.

La courbe est présentée surHmgure 2.41 Un matériau non contraint (non déformé) de

référence est également présente.
Sur cette courbe de relaxation, on peut distingwés zones :

0 Entre la température ambiante, et 42-50 °C, laragrie de relaxation décroit et est
négative, ce qui signifie que le matériau appurelesi mors. Cette phase est due a la
dilatation thermique.

o Entre 50°C et § la contrainte croit et devient nulle dans le dad’échantillon non
contraint. Elle devient positive dans le cas duémiati déformé et atteint une valeur
de 1,4 MPa, ce maximum est appel@ntrainte de relaxation Cette phase est

nommeée relaxation de contrainte.
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1,5 - T,
SEN
z : T,
b 0,5 - : P
0 1420C| E |E T 1
) 25 :59/ 74 100 125 [150
_095 7] 1
-1 | 1) dilatation : g()e Zf)lr?txrz:iil?tl:e 3) écoulement?
T (°C)
—déformé —non déformé

Figure 2. 41Relaxation d’un amidon étiré de 50% avec une \@efesdéformation de 120 mm/min a
90°C

Enfin pendant une troisieme phase la contrainteoitépuis se stabilise au niveau de la
température J. Cette phase s’apparente a celle détectée lorexjgriences isothermes en bain
d’huile. La contrainte résiduelle finale obtenueauples deux expériences de relaxation (isotherrnes e
en balayage de température) est sensiblement laeptian’ordre de 0,3 MPdigure 2.40et Figure
2. 41). La relaxation de contrainte a lieu majoritrement en-dessous de gl est donc raisonnable
de penser gu'unenobilité locale (de type relaxationf3, Johari-Goldstein) est a l'origine de la

relaxation de contrainte

La mémoire de forme de I'amidon thermoplastiquettissue de mouvements coopératifs de
chaine associés a la transition vitreuse, nous é&tutgons que les mobilités moléculaires a I'origine
de la mémoire de forme et de la relaxation de @nte (dans le cas ou la recouvrance de forme est
empéchée) ont lieu a des échelles différentesdées phénomenes restent cependant liés puisqu’il y

a une contrainte mesurée bien au-dessus de Tg<100
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V. Optimisation de la mise en forme pour la relaate contrainte

Dans cette partie, hous avons fait varier la teatpée du bain d’huile lors de la mise en
forme. Nous avons ensuite tenté de lier les paraséels que le module élastique lors de la
déformation et la contrainte de relaxation récupdogs de la relaxation de contrainte tout en liant
également la structure du matériau au procédé es basant sur les travaux antérieurs réalisés sur

I'amidon*®

V.1 Mise en forme temporaire

Pour ces essais, le matériau était déformé a gitegsosée a la température du bain d’huile,

jusqu’a une déformation choig{€f 1V.2.3)

Les matériaux ont été mis en forme a différentegtratures, en vue d’'observer l'influence
du procédé sur la contrainte de relaxation. Lessgits, les taux de déformation et les tempéradeses

essais sont répertoriés dang ébleau 2.8

TEC) | T-TgC) | e(%) | v (mm/min)
90 18 30 10
70 -2 30 10
55 -17 30 10

Tableau 2. 8Conditions de mise en forme des matériaux

Une étude poussée a éte réalisée sur des échantidormés de 30% avec une vitesse de 10
mm/min pour trois températures : 55°C, 70°C et 90L& Figure 2.42 illustre la contrainte en
fonction de la déformation lors de la mise formeaune vitesse de déformation de 10 mm/min aux

différentes températures.

16 -
14 -
gl 55°C
=10 1
:é‘ o | ~70°C
= —90°C
o 6 A
4 A
2 .
0 T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4

€ (0/0)

Figure 2. 42a) Phase de déformation des matériaux (contraintéoaction de la déformation) b)

phase post déformation avec et sans retrait du Qdinile & 55°C
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Le maximum de contrainte augmente quand la températe déformation diminue. Des

paramétres provenant des courbes de déformatiokté@necueillis et sont notés dansableau 2.9.

Parametres obtenus lors de la mise en ceuvre

T o max (MPg| E (MPa) € elastique limite(%0)
90°C 08 40 11
70°C 7 220 0.9
55°C 14 550 0,7

Tableau 2. 9Parameétres obtenus lors de la déformation (30%6)3910mm/min

V.2 Influence des conditions d’élongation sur la sticture

Les matériaux déformés avant relaxation de congaint été étudiés par diffusion des rayons

X. Sur laFigure 2.43 sont représentés les diffractogrammes des matédiéfiormés de 30% a 55°C
(T4-15°C), 70°C (T) et 90°C (T;+20°C).

—¢=90° |
0,36 nm
d):()o ]

—totalité

Intesnité (a.u.)

0 5 10 15 20 25
26 (°)

Figure 2. 43Diffusion des rayons X sur des matériaux déforneé30®6 a 55°C, 70°C et 90°C
A@=90° (normalisation réalisée par I'aire présenter $a totalité du détecteur)

Les courbes de diffusion du matériau déformeé a 966Gt similaires suivant les deux
orientations ¢=0° et@=90°). Dans le cas de I'amidon déformé a 55°C,idaad est nettement plus
intense dans la directiapr0° pour des distances comprises entre 1 nm etry86Ces observations
sont en accord avec les travaux antérieurs rééfisk@nisotropie détectée est d'autant plus
importante qu’ils sont déformés a basse tempéra@atte anisotropie est plus marquée en-dessous de
la température de transition vitreuse (& 55°C)rdre de grandeur des tailles de domaine d’'ordre-
désordre (0,36-1 nm) est celui du monomere, itasictéristique des mouvements dans un polymére
a I'état vitreux?, ou d’une mobilitds.
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La diffusion des rayons X est directement liée @ldasité électronique du matériau. Le fait
que l'intensité recue par le détecteur soit plevé& dans la directiog=0° indique que la densité
électronique du matériau est plus élevée dans riectdin ¢=0° (direction perpendiculaire a la
sollicitation). Il est donc probable que la distamaoyenne inter-chaines entre les monomeres soient
réduite dans la direction perpendiculaire a I'agesdllicitation et également que les liaisons aaritl

les monomeres concernés soient légerement étiadasdal directiorp=90°.

V.3 Influence de la structure sur la contrainte deelaxation

La Figure 2.44 montre la contrainte de relaxation mesurée par BM&s matériaux étirés en
bain d’huile et observés par DRX en fonction deefapérature. On constate que la température et que

la valeur du maximum de la contrainte varient sofiva température utilisée pour la mise en forme.

La relaxation de contrainte démarre des 30°C dawss de I'échantillon déformé a 55°C, le
maximum est atteint a 55°C qui est la températerdeformation. Dans le cas du matériau déformé a
70°C, la contrainte est maximale a 62°C (débutad#dnsition vitreuse) et dans le cas du matériau

déformeé a 90°C, la contrainte est maximale a 7T (

51 —170°C
4 - —55°C
§3 | 90°C
g
227
=
= 1 -
St
E -
=) 0 T Yl / T T T T T
U-l O 20 407 60 80 100 120 140
-2

T (°C)

Figure 2. 44Contrainte de relaxation des matériaux déformé8@hs a 55°C, 70°C et 90°C avec une
vitesse de 10 mm/min

On constate que le maximum de la contrainte dexaBtm recueillie augmente quand la
température de déformation dimintfeet semble lié & I'anisotropie détectée aux X,é&=iltat est en
accord avec la littératufé.Elles sont égales & 0,8 MPa, 2 MPa et 4MPa pautempératures de
déformation respectives : 90°C, 70°C et 55°C.

112



Chapitre 2 : Développements expérimentaux et éed&amidon non renforcé

V.4 Lien entre le procédé de mise en forme et laotrainte de relaxation

Le procédé de mise en forme a chaud comprend deypes: la phase de déformation du
matériau et la phase de refroidissement pendankllegle bain d’huile est enlevé pour figer sa
structure.

Sur la Figure 2.45 a),la contrainte en fonction de la déformation pendanphase de
déformation est représentée. SurFigure 2.45 b)la contrainte pendant la déformation (rectangle
bleu) d’'un matériau a 55°C et aprés déformatiomeggsentée en fonction du temps, pour deux types
d’essai. Dans un cas le bain d’huile a été représadéformation (courbe bleue), cet essai s’appare
a la mise en forme classique. Aprés la phase derdéfion, la contrainte décroit brutalement puis se
stabilise au moment ou le matériau est émergé. aetmau figé développe alors une contrainte de
6MPa sur les mors, il est ensuite retiré et domcaumtraint dimensionnellement puis passé en DMTA
(Figure 2.44 de la partie précédenfe Dans ce premier cas de figure, la contrainteelé® ne
correspond pas a la contrainte de relaxation mesdans l'essai de relaxation de contrainte
anisotherme (4 MPa).

Dans un autre cagigure 2.45 b, le matériau déformé est resté fixé entre lessneor bain
d’huile aprés la phase de déformation. La contea@t cours du temps a été mesurée (courbe jaune),
la contrainte finale observée était égale a 4 MiBaqui correspond a la contrainte mesurée lors de
I'essai de relaxation de contraintéiqure 2.44. Il y a donc une corrélation entre la contraidte
matériau qui relaxe en bain d’huile aprés déforomagt la contrainte de relaxation déterminée par
DMTA.

16 - b 16 -
a) 14 ) 14 - —retrait du bain d'huile
12 - 12 - (\ maintien du bain d'huile
- 35°C - 155°C
= 10 - = 10 a
E g —=70°C E g |
c —90°C < |
5 6 - 5 6 - "
4 4 -
2 2
0 T T T 1 0 T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0 50 100 150 200
8(0/0) t(S)

Figure 2. 45a) Phase de déformation des matériaux (contraintéoaction de la déformation) b)
contrainte en fonction du temps lors de la phasdéfermation (aire bleue) et lors de la phase post
déformation avec et sans retrait du bain d’huilB=C

La relaxation de contrainte apres déformation digiare 2.45 b) a été modélisée avec un

modeéle de Maxwell Weichert modifié par Heuchel Iéf°aLe modéle était initialement utilisé pour
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prédire des cinétiqgues de recouvrance de formecdcinodéle est utilisé pour lier les paramétres

extraits lors du procédé de déformation a la carteale relaxation déterminée par DMTA.

Une relaxation de contrainte dans un polymére gé&et modélisée par une infinité de ressorts et
d’amortisseurs en paralléle ayant chacun un tengpselhxation caractéristiques et un module

élastique (proportionnel & la constante de raideuessorty;(16).*%

-t

o(t) =¢e=* Z?=1Ei*ef_i (16)

Heuchel et al modélisent leur relaxation de conteaén n’utilisant que deux ressorts couplés

a deux amortisseurs et un ressort seul non colpketrois élements sont en paralléle.

L'équation (L7) est alors obtenue.

—t —t
o(t)=Axenn+Bxewz+C (17)

Les constantes associées ont été déterminéeslisantitle logiciel Kgraph en se basant sur
des courbes obtenues expérimentalement, elles fieninde modéliser la relaxation avec un R2 de 0,
99 (pas de prédire). Les courbes obtenues soneriées sur I&igure 2.46 et les paramétres sont
exposés dans [Eableau 2.10

Paramétres du modéle relaxation DMTA
T A (MPa) t1 (S) B (MPa) b (s) C (MPa) o(Mpa)
90°C 0,19 2.9 0,2 22,9 0,32 0,8
70°C 4,64 2 3,2 21 2,3 21
55°C 4,86 2,8 2,9 36 44 4

Tableau 2. 10Parametres du modele et contrainte nominale dexeglon obtenue par dmta

Le parametre C correspond a un caractere élastiguenatériau (indépendant du temps
seulement dépendant de la déformation). Les parameéh et B couplés aux exponentielles
décroissantes dépendent du temps, ils peuvent ittécip déformation constante. Les matériaux
présentent un temps relaxation coyde I'ordre de 2 secondes et un temps g I'ordre de 20 -

30 s Le paramétre A décroit donc tres rapidement aveertgs contrairement au paramétrdl B.
nous semble remarquable que pour les deux es$diS €3 70°C) le parametre C est du méme ordre

de grandeur que la contrainte de relaxation meqae®MTA (Figure 2.44).
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10 k ==90°C~+70°C==55°C=expérimentale
I\

_INT
é: - - . P—
% | - ecear e J—
i1
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0 20 40 60 80 100 120
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Figure 2. 46Courbes de relaxation de contrainte obtenues apredélisation a déformation
constante (30%) a différentes températures de deftons

Par ailleurs, la somme des paramétres A, B eT@bléau 2.1) du modele est égale a la
contrainte maximale qui a servi a déformer le nmatéigure 2.45 g). Dans le cas du matériau

déformé a 90°C, la contrainte de relaxation eslagyes égale a la somme des paramétres A, B et C.

Le produit de la déformation élastique limite fmmodule de Young obtenu lors de la phase
de déformation (limite d’élasticitéFigure 2.45a)) est proche de la la valeur de la constante C dans
tous les cas. La constante C est elle-méme proehe contrainte de relaxation mesurée par DMTA
(Figure 2.44 pour les températures de déformation proches de5%°C et 70°C. Tableau 2.10
Tableau 2.12)

Parametres obtenus lors de la mise en ceuvre Paramétres du modéle |Contrainte de relaxatign
T |omax(MPa) E (MPa) e gastique imitd%0) E*€ €lastique imite A (MPa) | B (MPa)| C (MPd) o puta (MPa)
90°C 0,8 40 1,1 0,44 0,19 0,2 0,32 0,8
70°C 7 220 0,9 1,98 4,64 3,2 2,3 2,1
55°C 14 550 0,7 3,85 4,86 2,9 4.4 4

Tableau 2. 11Parameétres expérimentaux obtenus lors de la midereme aux températures : 55°C,
70°C et 90°C avec une vitesse de traverse de 10mm/m

Il semble donc qu’il existe une corrélation entaedéformation élastique linéaire (taux de

déformation inférieur a 1%) et la contrainte dexation obtenue en DMTA.
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D’ailleurs comme l'illustre laFigure 2.47, une contribution de la recouvrance de forme delfe de
1-2% est détectable en-dessous geeil recouvrance anisotherme, cette partie de lauveance

pourrait étre aussi liée a la partie élastiquediiréde la déformation du matériau.

AIO% 7
9%
8%
7%
6%
5%
4%
3%
2%
1%
0% L
30 50 70 90 110130150
T (°0)

Taux de recouvrance (%

Figure 2. 47Recouvrance de forme d’un matériau déformé de 5086 ane vitesse de déformation
de 120 mm/min a 90°C

Le parametre clé pour augmenter la contrainte @deaton serait par conséquent le module

de Young. L’ajout de nanocharges semble donc @traayen pertinent d'y parvenir.

La déformation d’'un matériau polymére peut induiree orientation des macromolécules (via

les angles de liaison) et une modification desadises entre les monoméres (inter ou intrachaine).

Plus le matériau est déformé a basse températius,ipest anisotrope (diffusion des RX entre 1 nm
et 0,4 nm) et plus la contrainte de relaxation obe par DMTA est élevée. La contrainte de
relaxation pourrait étre associée a I'élasticiténdiaire issue dednteractions interatomiques
répulsives et attractives dépendant dedlatancequi sépare les plus proches atomes ou groupes
d’atomes. La contrainte de relaxation mesurée satanc de nature enthalpique et serait liée au
module E. Par opposition, il est clairement admigag-dessus degl'sur le plateau caoutchoutique,
la recouvrance de forme et la contrainte de releatsont de nature entropique et sont liées au
retour des macromolécules orientées (modificaties drientations deanglesde liaison) vers leur

conformation d’équilibre :la pelote statistiqué.
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Conclusion du chapitre 2

Ce chapitre nous a permis de présenter les matiéregremiéres et les techniques
expérimentales, en détaillant les développementsmtimentaux réalisés autour de quatre axes,
qui seront utilisés au chapitre suivant pour ['élalration et la caractérisation des

bio(nano)composites:

Le procédé d’extrusion bi-vis: Modélisé par un micromélangeur bi-vis, il faitervenir trois
parameétres (température, vitesse de rotation dgedernps de séjour). Une étude préliminaire de la
sensibilité a I'eau de la fusion des matiéres peeesi (amidon de pomme de terre et amidons
cationiques) nous a permis de fixer la températiegtrusion a 95°C. Une étude de I'extrusion de
'amidon de pomme de terre a ensuite permis d’waré ge fixer la vitesse de rotation des vis a 100
tours/minute, et d’autre part de choisir deux vedalde temps de séjour : 10 minutes dans le cagd’un
teneur en eau de 30% et 15 minutes pour une tarewau de 42%. Ces conditions permettent
respectivement de privilégier le cisaillement &nkergie Mécanique Spécifique, ou au contraire la
diffusion, en vue de la dispersion des nanopag:ul
Quatre protocoles d’élaboration ont ensuite étéidgbour les composites : Les protocoles 1 et fo
intervenir les montmorillonites seules, respectigatmavec 30% et 42% d’eau. Par opposition, les
protocoles 3 et 4 font intervenir des amidons oédices comme surfactant, introduit par échange
d’'ion avant extrusion avec 30% d’eau (protocoleo@)directement durant I'étape d’extrusion avec

42% d’eau (protocole 4).

La caractérisation structurale des matériaux extruas par diffraction de rayons X a
nécessité la mise en place d'une méthodologie pgtantda caractérisation de la déstructurationade |
matrice amidon, de 'anisotropie (orientation dbarges) et la détermination de I'épaisseur moyenne

des nanoparticules.

Le procédé de mise en forme a chaudnodélisé par une machine de traction en bainilé’hu
thermostaté, permet a la fois de caractériser ngpootement mécanique aux grandes déformations a
des températures supérieures ou proches de la ran@ede transition vitreuse de I'amidon sans
déshydratation significative, et de mettre en fodaeemnaniere controlée des matériaux a mémoire de
forme, avec la possibilité de faire varier la terapére et/ou la vitesse de déformation. Ce disiposit
permet aussi d’étudier la relaxation de contragmesondition isotherme. Les paramétres d’'un modéle
thermomécanique développé pour d'autres polymeneeraoire de forme ont ainsi pu étre estimés

dans le cas de I'amidon amorphe, ce qui ouvre desppctives pour la modélisation et I'optimisation.

La caractérisation thermomécanique de la mémoire ddorme est abordée par des
expériences isothermes, a I'aide de la machineadéidn en bain d’huile, ou anisothermes (rampe de
température) a l'aide d'un appareil d’Analyse Thigune Mécanique Dynamique. Une étude de

'amidon non renforcé a permis de mettre en évidefimtérét de ces approches pour la
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compréhension du mécanisme de mémoire de formeerabdélisation. Il a notamment pu étre mis en
évidence que si le phénoméne de recouvrance de festrdéclenché par le passage de la température
de transition vitreusegJ 'autre phénomeéne clé de relaxation de contradgtaarre quant a lui a plus
basse température, il est associé a la relaxgtiblous avons pu proposer des mécanismes physiques
pour ces deux phénomeénes, et des relations pretéddure-propriété permettant d’optimiser la
contrainte développée par le matériau lorsque lanomé@ de forme est déclenchée dans un

environnement contraint mécaniquement.
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Chapitre 3 : Elaboration et caractérisation des témocomposites a mémoire de forme

Introduction

Dans ce dernier chapitre, nous allons appliquemlesre protocoles d’extrusion définis au
chapitre 2 pour I'élaboration des bio(hano)commasémidon/montmorillonite avec et sans surfactant
(amidon cationique). Les protocoles sont rappelédasFigure 3.1 ci-dessous. (Le préfixe « nano »
est volontairement mis entre parentheses car ¢Esedits protocoles n’'ont de fait pas tous permis
d’obtenir des nanocomposites.) Nous nous intéresseensuite a leur caractérisation a l'aide des
méthodes mises au point et/ou décrites au chahited cherchant a mettre en évidence des relations

procédeé-structure-propriétés (thermomécaniques etamoire de forme).

Amidon natif
(semi-cristallin)

Argile

Amidon thermoplastique
ou

Bio(nano)composite

(amorphe)

..... > [

Amidon natif
(semi-cristallin)

Argile modifiée

Surfactant

Amidon thermoplastique
ou

Bio(nano)composite

(amorphe)

..... )me

Amidon natif
(semi-cristallin)

Argile (vierge)

Surfactant

Amidon thermoplastique
ou

Bio(nano)composite

(amorphe)

..... >:m

Température d’extrusion : 95°C
Rotation des vis : 100 trs/min,

Protocole 1 :
¢ Teneur en eau : 30%
* Temps de séjour : 10 min.

Protocole 2 :
¢ Teneur en eau : 42%
* Temps de séjour : 15 min,

Température d’extrusion : 95°C
Rotation des vis : 100 trs/min,

Protocole 3 :

1) Modification de I’argile par
échange d’ion (non représenté
ici, voir Chapitre 2)

2) Extrusion
* Teneur en eau : 30%
* Temps de séjour : 10 min.

Température d’extrusion : 95°C
Rotation des vis : 100 trs/min,

Protocole 4 :

Une seule étape d’extrusion
* Teneur en eau : 42%

* Temps de séjour : 15 min.

Figure 3. 1Rappel schématique des 4 protocoles d’extrusisrbiEnano)composites
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l. Elaboration des bionanocomposites
I.1 Mélanges amidon/eau/argiles non modifiées (protoles 1 et 2)

Des biocomposites amidon/montmorillonite ont étéruelés sans surfactant a l'aide des
protocoles 1 et 2 rappelés paFigure 3.2

Amidon natif Argile
(semi-cristallin) Température d’extrusion : 95°C

r"'i ok ; Rotation des vis : 100 trs/min,
L R Protocole 1 :
7 * Teneur en eau : 30%

Amidon thermoplastique * Temps de séjour : 10 min.
ou
Bio(nano)composite Protocole 2
(amorphe) * Teneur en eau : 42%
-> i B ] * Temps de séjour : 15 min,

Figure 3. 2Présentation des protocoles 1 et 2
1.1.1 Résultats

[.1.1.1 Comportement de la matiére lors de I'extrns
La viscosité et le couple ont été enregistrés auscde chacune des extrusions.Higure 3.3
montre les courbes du couple moteur dfitaure 3.4 les courbes de la chute de pression dans le canal

de recirculation obtenues pour le premier et lexgane protocole.

) 200 - —10%MMT-30 5 80 - —5%MMT-42
a) 180 —5%MMT-30 70 - —3%MMT-42
160 oM 1%MMT

1%MMT-30 ~60 0
£ 140 - - £
a-30 <50 -
Z 120 z
< 100 540 -
&
o S0 A
40 ?g
20 1 .
0 : : : —1 o M7
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000 1200

t(s) t(s)

Figure 3. 3Couple des vis au cours du temps pour le a) padot et pour le b) protocole 2
(échelles différentes)
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9 80 - —10%MMT-30 30 1 —5%MMT-42
70 1 —5%MMT-30 25 —39% MMT-42
60 - —3%MMT-30 1%MMT-42
250 4 1%MMT-30 220 1 —a-42
T T
240 - &30 15 {  Bioacmmebsisisssanien
530 210

20 4

10 3

0 T T T T . 0 T T T T T 1

0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000 1200

t(s) t(s)

Figure 3. 4différence de pression dans le canal de reciréotaiu cours du temps pour le a) procédé
1 et le b) procédé 2

Pour les deux protocoles, on observe que pour go® formulations testées, un couple
moteur stable est obtenu au bout de 2 minutes@mw I'exception du matériau 10%MMT-30 pour
lequel le couple se met a croitre a partir de 3utes La présence des nanoparticules entraine une
augmentation des valeurs du couple et de la difté&rele pressioAP, qui sont par ailleurs plus faibles
dans le cas du deuxiéme protocole. Les valeurodple moteur stabilisé, de I'EMS et de la viscosité
relative calculée a partir d\P final, avant extrusion du jonc, sont répertorigess leTableau 3.1

Pour le premier protocole, le couple et 'TEMS obigipour la plupart des biocomposites (140
N.cm ; 1200 J/g) sont plus élevées que pour I'amikul (100 N.cm ; 850 J/g). Seul le biocomposite
le moins chargé se distingue par un comportemeetnédiaire. Notre objectif d’avoir une EMS et
une viscosité élevées pour ce protocole, pour feeofa désagrégation des nanoparticules est donc
atteint. La viscosité apparente augmente linéaintraeec le taux de MMT. Elle passe de 140 Pa.s
pour I'amidon seul (a-30) a 229 Pa.s pour le biqoosite le plus fortement chargé (10%MMT-30).

Ce résultat suggere un état de dispersion corsgamanoparticules.

Echantillon | Couple (N.cm) | SME (J/g)| n (Pa.s)
Protocole 1
a-30 98+10% 850 140+10%
1%MMT-30 112+10% 920 150+10%
3%MMT-30 138+10% 1200 190+10%
5%MMT-30 139+10% 1200 180+10%
10%MMT-3(Q 140+10% 1200 22911096
Protocole 2
a-42 32+10% 440 51+109
1%MMT-42 32+10% 450 53+10%
3%MMT-42 34+10% 460 52+10%
5%MMT-42 38+10% 520 59+10%

Tableau 3. 1Données rhéologiques recueillies pendant I'extmisio
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Pour le second protocole, on observe des valews fglibles pour les trois grandeurs et moins
sensibles au taux de MMT introduit. Notre objedtiivoir une EMS et une viscosité faible pour ce

protocole pour favoriser la diffusion est donciatte

[.1.1.2 Composition, structure et morphologie

L'état de dispersion des nanoparticules, leureadl leur orientation ont été déterminés de
maniére statistigue par diffraction des rayons Xvaa de pouvoir lier, par la suite, les propriétés
thermomécaniques des composites a leur structe® observations locales réalisées par microscopie
électronique en transmission ont permis de confimmes résultats obtenus par diffraction des rayons
X. Pour des raisons pratiques, les échantillonstrpas été analysés dans un méme plan suivant la
technique d’observation utilisée. Comme l'illustaeFigure 3.5,la direction d’extrusion@90°) est
dans les deux cas colinéaire au plan d’étude. érpation des argiles par rapport a la direction

d’extrusion peut donc étre étudiée dans les desix ca

Diffraction des rayons X

Direction d’extrusion

¢=90°

Extrudeuse Microscopie Jonc
électronique en
transmission

Figure 3. 50rientation des études d’état de dispersion

O Structure des bionancomposites obtenus avec 308 d@otocole 1)

Les diffractogrammes de I'amidon et des biocompgsdbtenus en diffraction de rayons X
avec une configuration « intermédiaire » (entreXSAet WAXS) sont présentés surHiure 3.6.
L’intensité est représentée en fonction de l'arBfleLe signal a été intégré sur une gamme angulaire
(cf. Chapitre 2 : 111.3 JA@=90°. Deux orientations ont été observégs0° (bleu) etg= 90°(jaune).
Elles sont respectivement la direction perpendimilat la direction parallele a la direction
d’extrusion. L’amidon de pomme de terre seul eptésenté en rouge. Pour ce matériau, une seule
direction est représentée car aucune différencét@’aétectée suivant les orientations, le mat&sau

isotrope. Aucun pic de diffraction n'apparait, I'alon est donc amorphe.
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1er plC . . —o0=0°
d001=1,6 nm 26me pic ¢
, d}0=0,45 nm
- ! ¢=90°
A 5
5 5 | } 10%MMT
8 . :
= ' :
et ; : } 5%MMT
} 3%MMT
} 1%MMT
Amidon
3 8 13 18 23
26 (°)

Figure 3. 6Etude par DRX de l'orientation des MMT dans lesow@mposites contenabh®MMT,
3%MMT, 5%MMT et 10 %MMT suivant les directiap0(— ) et ¢=90°( ) (Ag=45°)

Au contraire dans le cas des biocomposites, dews puperposés au halo amorphe
apparaissent. Ces deux pics sont caractéristigeedVdMT. Notons qu’en configuration « SAXS »
(d>2nm) aucun autre pic n'a été détecté. Le prerpierapparait a @5,5°. Il correspond a la
diffraction de la famille de plan (001) de la MMTII provient de I'empilement périodique des
feuillets sous forme de tactoid€idqure 3.7)

Fuai ! ] Faisceau
aisceau . . ]
incident
incident =
__________ <. 0,45nm
> 9,8° s -7
R el S ( - ) 19,6°
2,7° | G- T ---- ~~.
Faisceau RN
sortant Tt
Faisceau
sortant
Détecteur Détecteur

Figure 3. 7Diffraction des MMT dans les hanocomposites assagépectivement aux plans (001) et
aux plans (110) et (020)

La distance associée au premier pic a été déteenpaé la loi de Bragg, elle est égale a

doo=1,6 nm. En soustrayant I'épaisseur du fedfife(0,95 nm), on obtient une estimation de la
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distance entre les feuillets de 0,65 nm. Cettewadst identique a celle mesurée dans le chaploes?2
de la caractérisation des MMT stockées en humidiétrolée a aw=0,97 avant extrusion. Cela
correspond a la présence de deux couches &éaugrande intensité de ce premier pic indique donc

gu’il N’y a pas ou peu d'intercalation des macrog@aoles entre les feuillets.

La loi de Scherrel() a été utilisée pour déterminer la longueur deépeiice L des tactoides
(figure 3.8).2%

KxA

L= Aze*cos(eo)(l)

K est une constante (0,8926 est la largeur a mi-hauteur du pic de diffracticady, 6, est
égal a la moitié de la valeur de I'angle ou seueole sommet du pic etest la longueur d’'onde du

faisceau monochromatique (8,154 nm).

Pour les biocomposites contenant entre 3 et 10%NBITIa longueur de cohérence obtenue

est la méme : 5,8 nm. Elle n’a pas été déterminéke%MMT-30 car le signal percu est trop faible.

La longueur de cohérence nous permet de déteritrépaisseur moyenne des nanoparticules
et le nombre moyen de feuillets monocristallinstenns dans chaque tactoide.Rigure 3.8illustre

le cas d’'un tactoide contenant quatre feuillets :

0,95 nm

>
L=(N-1)*dy,
E:(N-l )*d001+ (v

Figure 3. 8Longueur de cohérence

La longueur de cohérence L présentée siiidare 3.8 est directement liée au nombre de
feuillets N. Pour déterminer I'épaisselr du tactoide, il est nécessaire de prendre en eompt
I'épaisseure du dernier feuillet. Dans notre cas, nous obtenansiombre moyen de feuillets par

tactoide compris entre 4 et 5, pour une épaisseyenme de 6,8 nm (L=5,8 nm).

Afin d’estimer I'impact du procédé d’extrusion dardéstructuration des MMT, I'expérience
suivante a été réalisée: un amidon amorphe a étét ©n poudre et mélangé avec 10% de MMT a

I'état natif. Ce mélange de poudre a été caraétgras DRX, conduisant a une longueur de cohérence
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de 7,6 nm. Cette longueur correspond a un nombfeuidlets moyen compris en 5 et 6. Il y a donc en
moyenne un feuillet de moins par tactoide apresugixin, ce qui indique une exfoliation partielle ou

une désorganisation des MMT.

Afin de voir si I'orientation et I'état de dispeosi sont les mémes quel que soit le pourcentage
de MMT introduit dans la matrice, l'intensité dgsal de ce premier pic en fonction du pourcentage
de MMT a été tracée pour les directiopeD° et ¢=90°. La courbe résultante est présentée sur la

Figure 3.9

L'intensité du premier pic évolue linéairement avacconcentration en MMT dans les
directions @=0° et@=90°. On en conclut que I'état de dispersion, emés d’intercalation ou
d’exfoliation, est toujours le méme quel que saitcbncentration en MMT. En ce qui concerne
I'orientation, la pente associée a la courbe remtast I'intensité du premier pic dans la direction
@=0° est deux fois supérieure a celle associéal@dation@=90°. Il y a donc plus de feuillets orientés
dans la direction d’extrusion (& = 45°) quel qué & pourcentage de MMT. En supposant qu’'un
agrégat est indéformable, les tactoides qui y pofgents ne peuvent pas s'orienter. L'orientation
présente dans les composites suggere qu'il y awx d’agrégation qui évolue linéairement avec le
taux de MMT. Cette étude ne permet pas de savdiagiégation est tres prononcée ou pas, la
microscopie permettra de conclure sur ce sujetcqatre, elle montre de maniere statistique quatl’é

de dispersion est constant.

5,0E-04 -
4,5E-04 -
4,0E-04 -
3,5E-04 -
3.0E-04 1 @ Total
25804 4 BP=0°
2,0E-04 4  2¢=90°
1,5E-04 -
1,0E-04 -
5,0E-05 -
0,0E+00

Intensité du premier pic (u.a.)

0% 5% 10%

% (MMT)

Figure 3. 9Intensité du premier pic (intégré sur I'ensembliedétecteur) en fonction du taux de MMT
et dans les directiong=0° et ¢=90° pour desdg=90°

Comme cela a été vu dans les chapitres 1 et 2clend pic a @=19,7° Figure 3.7 )est dl
aux plans diffractants (110) et (020) (perpendicelaau plan basal). Son intensité est toujours
maximale dans la directiog=90°et minimale ap=0°. Ce résultat est en accord avec l'orientation

observée pour le premier pic car les plans diffratst (110) et (020) sont perpendiculaires au plan
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diffractant (001). L'intensité du second pic estjtmurs deux fois supérieures dans la direcgf0° a
celle du second pic dans la directiprD°. Le contraire est observé pour le premier Qic.peut donc
en déduire que les feuillets sont préférentielldansenis forme de tactoides orientés dans la directio

d’extrusion.

Des observations ont été réaliséesmeroscopie électronique en transmission (METyur
trois biocomposites : 3%MMT-30, 5%MMT-30 et 10%MMD- Les grandissements utilisés
s’étendent de 2 500 a 80 000.

Sur les images a faibles grandissements (entre @50®00) Figure 3.10)des composites :
3%MMT-30, 5%MMT-30 et 10%MMT-30, les MMT apparaisseen noir. La distribution des
particules est satisfaisante puisqu’il n'y a passdace vide a cette échelle. Par contre I'état de
dispersion n’est pas optimal ( Cf chapitre 1 I1.Deux populations apparaissent, des agrégats et des
tactoides individuelsHjgure 3.10d))

Les agglomérats les plus grands ont une taillécddré de 100 nm, ce sont des ensembles de
tactoides. Ces observations semblent confirmetditton de « bionanocomposites ». Par conséquent,

dans la suite du manuscrit, nous désignerons teséidons par ce terme.

Des particules de grandes dimensions mais de geipbes claires apparaissent. Elles
proviennent sGrement de feuillets (100*100 nm3)taxtoides paralléles au plan de coupe. Elles ne

doivent donc pas étre prises en compte en tangoigat.
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Figure 3. 10Etude microscopique des matériaux extrudés avéed@bau
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L’orientation ¢=90° que nous avons utilisée lors de la diffractd@s rayons X a pu étre
repérée grace aux traces de couteau et aux plissemes coupes provenant de la préparation des
échantillons. Elle est notée sur Iésgure 3.10 d).e).ll est constaté que les argiles sont
préférentiellement orientées dans la direction tiiesxon (p=90°), ce résultat est en accord avec la

DRX. Cette orientation est toutefois imperceptildas le cas du 10%MMT-30.

Les tactoides sont observables a plus fort grasmiest sur l&Figure 3.11 Sur ces images
apparaissent des feuillets exfoliés et des tacpidiépaisseur allant de 1 a 10 nm. Ces obsengtion

sont cohérentes avec les estimations obtenuesRdrgtice a la longueur de cohérence.

a) 3%MMT-30 (*30 000) b) 3%MMT-30 (*80 000)

Figure 3. 11a) et b) Etude par microcopie électronique en sraission de I'échantillon
contenant 3%MMT-30

o Structure des bionanocomposites obtenus avec 488&t dprotocole 2)

Dans les paragraphes qui suivent, nous allons merskes résultats obtenus pour le second
protocole d’extrusion, en les comparants avec ckiexits précédemment pour le premier protocole.
Les concentrations retenues sont : 1%MMT-30, 3%MBOT 5%MMT-30, 1%MMT-42, 3%MMT-42
et 5%MMT-42.

Les diffractogrammes associés aux deux protocaesc(30% d'eau et avec 42% d’'eau,

respectivement) sont représentés stidare 3.12

Tous les matériaux présentent les deux pics caistaj@es des nanocharges observés
précédemment, a I'exception de I'échantillon 1%MNA qui ne présente que le pic (020)(110). Ceci
peut étre dO soit & une exfoliation importantet goifait que la concentration est faible et prodaéda
limite de détection. Cependant I'échantillon 1%MNU-présente un épaulement 6=3,5°, son

absence pour I'échantillon 1%MMT-42 soutien pligypothese d’une exfoliation.
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3 /\/J\ —59%MMT-30
= 39%MMT-30
é /\ —1%MMT-30
- —5%MMT-42
—3%MMT-42
—1%MMT-42

13 23
20 (°)

W

Figure 3. 12DRX : impact du procédé sur I'état de dispersies MMT dans la matricedz=360°)

Par ailleurs, si on considére I'échantillon 3%MMZ-4bn peut observer que l'intensité du
premier pic est égale a la moitié de I'intensitépdemier pic du 3%MMT-30. Cela suggere qu’'une
part plus importante des feuillets initialement sda forme de tactoides a été exfoliée avec 42 %
d’eau. Ce pic résiduel se trouve a la méme postio celui de I'échantillon 3%MMT-30, ce qui
correspond a une méme distance interfoliajgeg=dL,6 nm. Par contre, la largeur a mi-hauteur kst p
importante. La longueur de cohérence associéeyakld & 4,1 nm, ce qui correspond a 3-4 feuillets pa
tactoide. Ceci semble confirmer I'hypothese d’uméoleation plus importante avec le deuxieme
protocole (42% d’eau, 15 minutes) qui est sensériser la diffusion des macromolécules entre les

feuillets, par opposition au premier protocole (3@%au, 10 minutes).

Si on examine les échantillons contenant 5% en enaes MMT, on observe que les
différences d’efficacité sont moins marquées elesedeux protocoles : Pour I'échantillon 5%MMT-
42, la longueur de cohérence est de I'ordre de®,8l y a donc 4-5 feuillets par tactoide tout coen
pour I'échantillon 5 %MMT-30. L'intensité du premipic pour 5%MMT-42 est de I'ordre de 85% de
celle observée pour 5%MMT-30.

Nous voulions étudier par microscopie (MET) le 3% W2 et le 5%MMT-42. Les coupes
du 3%MMT-42 n’ont pas tenu sur le substrat, noupnésentons donc que des observations réalisées
sur le 5%MMT-42.

Aux faibles grandissements deux populations apgpseat, des agrégats et des tactoides

(Figure 3.13 9. La morphologie a I'’échelle micrométriqgue sem@lee proche de celle obtenue pour
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le 5%MMT-30. Les MMT sont bien distribuées et ldléades agrégats les plus gros ne semble pas
dépasser 100 nnCela semble donc confirmer que ce second protocgbermet aussi I'obtention
de « bionanocomposites ». Nous désignerons dong é&hantillons par ce terme dans la suite du

manuscrit.

Sur la Figure 3.13 b) la distance inter particulaire est de I'ordte 200-300 nm, le
grandissement n’est pas assez élevé pour obses/ézUillets exfoliés. L&igure 3.13¢)) permet de
constater que de I'amidon s’intercale entre legléds de MMT, bien qu’aucun pic n’ait été déteet@
configuration SAXS. Cependant, dans la zone notiégescalation », les distances qui séparent les
nanoparticules sont de l'ordre de 8-10 nm ce quiaeka limite de la détection de notre montage
SAXS.

a) 5%MMT-42(*2500)  b) 5%MMT-42 (*10 000) ) 5%MMT-42 (*20 000)
:‘ s >\ \\‘;\‘- , . W
|3 2% 4 ~\ \ \ im . \
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Figure 3. 13Etude par MET d’'un 5%MMT-42

Les deux protocoles d’extrusion sans surfactardtgpole 1 et 2) ont permis d’obtenir des
bionanocomposites partiellement exfoliés, avec marité de tactoides d’épaisseur allant de 3 & 10
nm. Il semble que le protocole utilisant 42% d’estuprivilégiant un temps de séjour long pour
favoriser la diffusion au cours de I'extrusion,tdei plus efficace, au moins pour les faibles tdax

nanocharges.

[.1.1.3 Transition vitreuse et comportement ther@cenique
Nous allons maintenant étudier l'influence des whaoges sur la transition vitreuse et le
comportement thermomécanique.
o Comportement thermomécanique des bionanocompaditienus avec 30% d’eau
(protocole 1)
Le comportement calorimétrique des bionanocompositerudés avec 30% d'eau a été
déterminé par DSC deux semaines aprés leur extrukes teneurs en eau des échantillons sont

répertoriées dans Eableau 3.2 Pour tous les échantillons, elle se situe auinaige de 13,8%. Les
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températures de transition vitreuse sont donc coabpes d’'un point de vue purement thermique,

comme le montre I'observation des thermogramma®sentés sur Rigure 3.14

0 pic
de vieillissement
-0,2
-0,4 Amidon
0.6 \ —
’ T~ 1%MMT-30
-0,8

—

\

-1 \\
—"—\/\—\il\ 3%MMT-30

~—_ ' 5%MMT-30

P
S}

Flux de chaleur (W/g)
ES

—_
o o

1
[\

25 35 43 55 65 7175 80 g5
T (°C)

Figure 3. 14Analyse enthalpique différentielle des bionanocasitps extrudés avec 30%
d'eau

Sur chacun des thermogrammes sont représentésnhgepret le second chauffage a 3°C/min.
(voir Chapitre 2, paragraphe 111.5). Le premier s permet de rajeunir le matériau et le second

d’étudier le comportement calorimétrique du matéregeuni.

Dans le cas de I'amidon, lors du premier chauffalgex pics de vieillissement physique sont
observables (Chapitre 2 111.5). Le premier se sau&6°C, il est présent pour chacun des composites.
Le second se situe en fin de transition vitreusé5%C. Ces deux pics n'apparaissent pas au second
passage, la transition vitreuse se situe a 71 U lgopremier comme pour le second passage. (voir

Chapitre 2, paragraphe 111.5).

Le nanocomposite contenant 1%MMT-30 a le méme cotmpent thermique que I'amidon,
sa température de transition vitreuse se situe°&€ &l premier comme au second passage. Il a

éventuellement un événement thermique de faibdmgité a 85°C au premier passage.

Lors de la premiere chauffe des nanocompositesMi@¥%-30 et 5%MMT-30, le pic de
vieillissement a 46°C est toujours présent, le sdate I'est pas. Au niveau de la transition vitesus
deux événements thermiques sont apparents. Un gresti centré sur 67°C, le second est centré sur
77°C. lls s'apparentent a des transitions vitreuses les dénominations de leurs températures

d’apparition T et Tg,. Lors du second passage, aucun pic de vieillisseniest apparent et une seule
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transition vitreuse apparait centrée sur 72°C mw&B6MMT-30 et 74°C pour le 3%MMT-30, comme

pour I'amidon.

Le comportement du 10%MMT-30 est différent puisqueiemier comme au second passage
le matériau n'a qu'une seulg & 80°C. Cette température se situe 9°C au-desslasTg de I'amidon
sans argile. Une augmentation du méme ordre delguarde la transition vitreuse (10°C) pour des
nanocomposites a déja été observée dans la littérdes causes sont encore sources de débates

discuterons de son origine dans la partie discnssio

Echantillon 1 passage Zéme passage Eau (%) E'vitreux Ta1 (°C) TGZ(OC) E'caoutchoulique
Te1(°C) [ Tg2°C) | Tg (*C) (Gpa) (Mpa)
Amidon 7142 7142 13,8 1,9+0,3 10043 - 3
1%MMT 71 71 13,7 2,3+0,1 99 - 2
3%MMT 67 77 7442 13,6 2,6 +0,1 98 124 +d
50MMT 67 77 72 13,8 29+0,1 98 115 +8
10% MMT 80 80 13,9 3,1+0,1 107 - 13

Tableau 3. 2Propriétés thermomécaniques des bionanocompositesiés avec 30% d’eau

Les Figure 3.15 a) et b)présentent le comportement thermomécanique deddamet des
nanocomposites observés en DMTA. Pour rappel, $sai® ont été réalisés avec une vitesse de
chauffe de 3°C/min avec un taux de déformation,6&5% et une fréquence d’oscillation de 1Hz. La
Figure 3.15 montre I'évolution du module de conservation E5 dichantillons en fonction de la
température. A 25°C, les matériaux sont a I'étaeuix. Les valeurs de module sont listées dans le
Tableau 3.2 Il est égal a 2 GPa pour 'amidon seul. Le modtil@augmente avec le taux de MMT
ajouté, il atteint 3,1 GPa avec 10%MMT soit un giémplus de 50%.
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Etat vitreux

a) E' (Pa)
1LE+09 A

—10%MMT-30

1,LE+08 1 | —5%MMT-30
Etat
3%MMT-30 caoutchoutique
LLE+07 1| —1%MMT-30 -

2-30 \_,//

1,E+06 T T T T T 1
30 50 70 90 110 130 150
Temperature (°C)
b) Tan (3)
1,2 9 |—10%MMT-30 e
1 4 |—s%MMT-30 /\
0,8 1 |—3%MMT-30
0.6 1 |—1%MMT-30 j
0,4 T a-30 \__
02 41 )
O T T T

30 50 70 90 110 130 150
Temperature (°C)

Figure 3. 15DMTA a)Module de conservation E’ b) facteur detpeéan ©) des bionanocomposites
extrudés avec 30% d’eau

Le module reste du méme ordre de grandeur jusq807C suivant la composition, puis
décroit de 2-3 décades sur un intervalle de 408Cfail de la transition vitreuse. A 130°C, tous les
matériaux sont a I'état caoutchoutique. Les valelgrsnodule E’ sont listées dansTiableau 3.8.1I
est important de noter que la remontée du moduldirerde chauffage, visible pour certains
échantillons, correspond a la déshydratation ddndiatillon qui devient importante (comme cela a été
montré dans le Chapitre 2). L'amidon a-30 et I'éthian 19%MMT-30 ont un module a I'état
caoutchoutique de 2-3 MPa.

L’échantillon 3%MMT-30 montre un module a I'étatocaichoutique plus élevé, égal a 7 MPa.
Pour des taux de charges plus important, le maaludenente pour atteindre 11 MPa pour I'échantillon
10%MMT-30, soit une augmentation de 300% par rapptamidon seul.

Sur la courbe de la tangente de I'angle de peni@)té-igure 3.15 b))deux pics sont visibles
pour les échantillons 3%MMT-30 et 5%-MMT-30. Parposgition, pour 'amidon seul et pour les
teneurs extrémes en nanoparticules, un seul pabsstve.

Les valeurs des températures au maximum des pi¢sdmmun a tous les échantillons) et T
(deuxieme pic) sont listées dansTiableau 3.2 Pour I'amidon a-30 et I'échantillon 1%MMT-30, la

valeur de T; est identique : proche de 100°C et l'intensité @uymique de ta) est similaire. Ceci
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est cohérent avec le fait que lgriiesurée en calorimétrie de ces deux matériaua @séme, égale a
72°C.%

Pour les échantillons présentant 2 pics ; 3%MMTe868%MMT-30, le premier pic apparait a
la méme température que pour les échantillons geété (T, = 100°C). Par contre le deuxiéme pic
apparait a J =124°C pour le 3%MMT-30 et & 115°C pour I'amidomntmant 5%MMT. Dans
chaque cas, il est intéressant de noter que l&rdifte (T, - T,) est importante (26°C pour

I'echantillon 3%MMT-30) et largement supérieure 'acért entre les 2 transitionsgTet Ty

précedemment observees en DSC (10°C). Le lien &nffg et la Ty2 n'est donc pas évident. Leur

dissociation ne I'est pas non plus car l'inversdadeempérature de relaxationn’est pas linéairement
dépendant du temps et le matériau est sujet a la déshydratation eta.dthest par conséquent
difficile d’établir des liens entre les tempéragigablies avec les deux techniques (DSC et DMTA)
méme a cinétique de chauffe identique.

En ce qui concerne le deuxieme picJT ce type de phénoméne a été observé dans des
travauxsur des caoutchoucs chargés par des nanopartiiépsendant’apparition d’'un deuxieme pic
de tand) avait lieu a une température trés supérieuretangeérature de relaxatiande la matrice
seule (presque 100°C au-dessds)'’interprétation de l'origine de ce deuxiéme pict ssjet a
controversé® Les premiers auteurs a I'avoir observé I'ont btté & la relaxation segmentale (donc a
la transition vitreuse) des chaines polyméres asinage des nanoparticul€8. %’ Des travaux plus
récent&’, I'attribuent & une modification de la dynamiquplés grande échelle (diffusion des chaines
et reptation). Nous y reviendrons dans la discassiprés avoir examiné les résultats obtenus a&vec |
second protocole d’extrusion.

Dans le cas du 10%MMT-30, un seul pic de relaxatioest observable, il se situe a une
température supérieure a celle de I'amidon : 10L°Zart en température entrg; e I'amidon et du
10%MMT-30 et le méme que 'écart dg dbservé par DSC.

o Comportement thermomécanique des bionanocompasitesus avec 42 % d'eau
(deuxiéme protocole)

Dans les paragraphes qui suivent, nous allons mefskes propriétés des matériaux obtenus
avec le second protocole d’extrusion en les conmpaax résultats obtenus avec le premier protocole.
Les Figure 3.16, 17 et 1&orrespondent aux thermogrammes obtenus en DSQxetéaultats de

DMTA. Les grandeurs extraites de ces figures det#tds dans [€ableau 3.3

La Figure 3.16 présente les thermogrammes des matériaux élabeegsd®@% d’eau et de
I'échantillon 3%MMT-30. L’amidon extrudé a-42 arf@gme comportement que celui obtenu pour le
premier protocole a-30. Il présente un pic de Nésgment centré sur 46°C et sa température de

transition vitreuse se situe a 71°C.
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Figure 3. 16Analyse enthalpique différentielle des bionanocosites contenant 3%MMT-30,
3%MMT-42 et 3%MMT-42

Les échantillons 1%MMT-42, 3%MMT-42 et 5%MMT-42 pehtent le méme pic de
vieillissement a 46°C. Les transitions vitreuseslétMMT-42 et du 3%MMT-42 ont une transition
vitreuse centrée sur 75°C, le 5%MMT-42 une traositvitreuse centrée sur 77°C. Elles sont
apparentes au premier comme au second passagampérature de transition vitreuse augmente donc
légérement en présence des nanocharges. Contrairémee qui a été observé pour le premier
protocole (3%MMT-30 et 5%MMT-30), une seule traiogit vitreuse est apparente pour ces

composites.

Les trois échantillons 1%MMT-42, 3%MMT-42 et 5%MMIP- présentent aussi un pic
endothermique entre 80 et 85°C visible uniquemerg Hu premier chauffage. Dans le cas ou une
deuxiéme transition vitreuse (comme pour le prd®a) se situerait juste avant ce pic, il pourésie
attribué a du vieillissement physique. Il n’y pasdeuxiéme transition vitreuse apparente. Il eatdo

vraisemblable qu’un autre phénoméne en soit I'nggi

Les macromolécules intercalées observées par mapiesEigure 3.13 subissent une grande
pénalité entropiqué’ Une désintercalation liée au chauffage pourraiicdétre la cause de ce pic
endothermique. Les macromolécules sortiraient @gp#ce interfoliaire pour augmenter leur entropie

sous I'action du chauffage.

La Figure 3.17 expose les modules de conservation E' des écloastien fonction de la
température. A I'état vitreux (25°C) le module danlidon et de l'ordre de 2 GPa, ceux des

nanocomposites sont de I'ordre de 2,5-3GPableau 3.3
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Echantillon | Tg4 (psc) Eau E( ég;u)x Ta1(°C) | Ta2(°C) = Cazxﬂti;];; taue
a-42 722 14,140,2 2,2 10243 241

1% MMT-42 752 13,9 £0,2 2,61+0,2 11243 1141

3%MMT-42 752 14,1+0,2 2,6+0,2 10543 12545 1245

5%MMT-42] TH2 13,8:0,2 2,8+0,2 1173 36+30

Tableau 3. 3Propriétés thermomécaniques des bionanocompasaesrés avec différents

procédeés

A I'état caoutchoutique, le module de I'amidon ae$2 de I'ordre de 2 MPa, comme nous
I'avons observé précédemment pour le premier podeg@-30). Les conditions d’extrusion testées ne
semblent donc pas avoir un grand impact en termgsapriétés thermomeécaniques sur la matrice

amidon.

Au contraire, pour les bionanocomposites 1%MMT-#3%MMT-42, le module E’ a I'état
caoutchoutique atteint 10 MPa. (contre respectivén® MPa et 8 MPa pour les échantillons
1%MMT-30 et 3%MMT-30). Un renforcement encore piogportant est observé pour I'échantillon
5%MMT-42 présenté sur figure 3. 17 Le module peut atteindre 60 MPa a I'état caoultinoe.

Ces résultats sont cohérents avec les conclusiam$a scaractérisation structurale, qui ont
montrées une plus forte proportion d’exfoliatiorupte deuxiéme protocole, ce qui se traduit ici par
un meilleur renforcement & concentration équivaerita valeur obtenue pour la formulation
5%MMT-42 a I'état caoutchoutique montre une graddpersion d’'un lot a I'autre 36 MPa+30MPa,

la valeur moyenne reste trés supérieure a cellawutess échantillons.

La Figure 3.18résume les valeurs moyennes des modulgg&et E'aourchouique€n fonction
du taux de MMT et du procédé d'élaboration. A fét@reux le module augmente de maniére
monotone pour les deux procédés. Au contraireétatl’caoutchoutique dans le cas du protocole 1
aucune augmentation de E’' n’est perceptible pod@A@&IMT-30. Il faut atteindre une concentration
de 3%MMT-30 pour qu’elle le soit. Dans le cas datpcole 2, le module E’ augmente dés 1%MMT-
42. Un saut de E’ entre 3 et 5% de charges esepiiite pour le protocole 2, il pourrait étre daree
percolation des nanoparticules (non détectée penosdopie). Ce phénomene a déja été observé dans
I'amidon plastifié chargé avec des nanowhiskerJ aicine!®® Cependant, les taux de nanocharges
étaient beaucoup plus élevés (environ 25%). Legbesudu module E’, a I'état vitreux comme a I'état
caoutchoutique, semblent étre décalées vers lesfapibles concentrations avec le procédé faisant
intervenir 42% d’eau. Ce constat va dans le sensedmeilleure dispersion des charges avec le

protocole 2.
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Figure 3. 17DMTA a) Module de conservation E’ b) facteur eete tan ¢) des matériaux
élaborés avec 42% d’eau
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Figure 3. 18Module E’ a I'état vitreux et a I'état caoutchoutig pour les deux procédés

L’évolution des facteurs de perte t&hen fonction de la température est tracéeFsgure

3.17 La relaxatioro de 'amidon (a-42) est centrée sur 104°C. La oeyrésente un pic au-dessus de
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130°C qui est attribuable a la déshydratation duérieu. En effet, sur l&igure 3.17, une

augmentation du module dans cette gamme de terapeest observée.

Les intensités des pics de relaxation des nanocsitegasont nettement inférieures a celle de
'amidon. L'échantillon 1%MMT-42 ne présente qu’saul pic de relaxation centré sur 112°C. Pour
I'échantillon 3%MMT-42, deux pics sont observahlesn pic principal vers 125°C (J) et un
épaulement vers 105°C J. Enfin pour I'échantillon 5%MMT-42, un seul pie delaxation centré

sur 117°C est apparent.

I.1.2 Discussion : Morphologie et hétérogénéitéanyigue

En comparant les nanocomposites obtenus sans aroammique avec les deux premiers
protocoles d’extrusion, nous avons mis en évidence
o Une distribution qualitativement équivalente desaparticules pour les deux protocoles
a Une épaisseur moyenne des tactoides plus faillleegplus forte proportion de feuillet individuels
(exfoliés) dans le cas du deuxieme protocole (42%ud 15 minutes).
a Un meilleur renforcement a taux de charge égal [deuxiéme protocole
o La présence d’'un seul pic de tQnéux faibles et aux forts taux de charge.

O La présence de deux pics de &mour des taux de charge intermédiaires.

Ces résultats suggérent que le parameétre clé adnereen compte est la distance
interparticulaire moyenne. Nous ne pouvons pas raesette grandeur avec précision, seulement
I'évaluer a partir des images obtenues en micraecMET. Nous proposons donc de la calculer.
D'apreés les travaux de Luo et KBprésentés dans le (chapitre 1 11.2.3.3), la distanterparticulaire
moyenned peut étre prédite par un modéle basé sur le penstéréologique, dans le cas d'une

exfoliation totale des montmorillonites, ils obtremt I'équation suivante :

Wargile | Wmatrice

pargile Pmatrice

d=dyX

Wargile
pargile
Avec :
- do: I'épaisseur initiale d’un feuillet (égale ggdavant extrusion des nanocomposites)
- Wagie la fraction massique de MMT,

- Pargile la masse volumique des MMT. @faricela Masse volumique de la matrice polymere.

Dans notre cas, la situation est plus complex@@amanocomposites contiennent a la fois des
feuillets individuels exfoliés, des tactoides (@iseur moyenne connue, contenant en majoritéade 3
5 feuillets d’aprés les analyse DRX), et aussiagegats. Nous proposons cependant de modifier le

modéele ci-dessus pour prédire la distance intagpdaitre moyenne pour un ensemble de particules

138



Chapitre 3 : Elaboration et caractérisation des fiEmocomposites & mémoire de forme

identiques (tactoides), en fonction du nomirde feuillets dans chaque particule. Ce modeledoren

aussi en compte la teneur en eau :

Wargile |, Wmatrice + Weau
pargile Pmatrice Peau

d =N Xdyy X
001 Wargile

pargile
Ou:
- Nle nombre moyen de feuillet dans une nanoparticule
- dyo1est la distance interfoliaire des MMT avant exipasi
- Wargile, Whatice®t Wea SONt les fractions massiques

- Pargiles Pmatrice €t GeauSONt l€s masses volumiques

La distance interparticulaire moyenne calculéerse®modéle est tracée en fonction du taux
de montmorillonite sur l&igure 3.19, pour des particules lamellaires pour lesquellesdmbre de
feuillets par particule varie entre 1 (exfoliatitotale) et 5 (tactoide). Sur le méme graphiquesnou
avons tracé en pointillé la distance égale a deisx|é rayon de giration moyen des macromolécules,

ce qui nous permet de comparer la distance inticpkire moyenne a la taille des macromolécules.

Pour cela nous avons utilisé la valeur %mesuréeen chromatographie d’exclusion
stérique sur 'amidon extrudé a l'aide du premiest@cole d’extrusion, puis solubilisé dans I'eau a
25°C (chapitre 2). Dans ces conditions, I'eau eskgolvan® » de I'amidon, ce qui implique que le
rayon de giration des macromolécules en solutidnégal au rayon de giration dans le polymere
amorphe fondd** En toute rigueur, nous aurions di effectuer desunes de chromatographie pour
les nanocomposites, ce que nous n'avons pas ¢aiise d’'un risque de détérioration des colonnes du
chromatographe par les nanoparticules. Nous predons en premiére approximation la valeur
obtenue pour I'amidon seul extrudé avec le prenpistocole, c’est-a-dire pour une Energie

Mécanique Spécifique de I'ordre de 900 J/g.
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Figure 3. 19Distance inter particulaire moyenne en fonctiontadux de MMT et de leur état de
dispersion dans la matrice

En réalité, compte tenu des valeurs d’'EMS recueandd’extrusion, la valeur réelle dg,,,
est vraisemblablement plus faible dans le cas demaomposites produits a I'aide du premier

protocole (EMS= 1200 J/g) ; et au contraire plus élevée pour Esoomposites produits avec le
second protocole (EMS 450 J/g).

Sur laFigure 3.19,0n remarque que pour la gamme de concentratioméétugliel que soit le
nombre de feuillets contenu dans chaque nanoplrtit distance interparticulaire peut étre soit
supérieure, soit inférieure a la taille des maciéndes, en fonction du taux de charge. Il existecd
un taux de charge seuil, pour lequel la distantaparticulaire moyenne est égale a la taille mogen
des macromolécules. Lorsque les macromoléculegsrodiamétre qui devient supérieur a la distance

interparticulaire, les macromolécules sont confinémtre deux nanoparticules.

Examinons maintenant nos résultats expérimentdakuniere de ce modele :
o Sans nhanocharge¢a-30 et a-42), les macromolécules sont toutess den méme
environnement, on a un comportement en masse guentméme valeur de, €t de T,;.)
0 Pour des taux de nanocharges faibles (1%MMT-30 owWAMMT-42 ) :
o Pour les tactoides (contenant respectivement duadba 4 feuillets en moyenne selon

le protocole d’extrusion), la distance interpatiiite moyenne est trés supérieure a la
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taille des macromolécules. Leur environnement escen moyenne le méme que
dans I'amidon pur. Seules quelques macromolécules en contact avec la surface
d’'une nanoparticule. On a donc une seule valedr,de

o Pour les feuillets exfoliés (en proportion plus ortante pour le deuxiéme protocole
d’extrusion), la distance interparticulaire moyenast proche de la taille des
macromolécules. Il est donc possible que certaimesromolécules soient en contact
avec deux nanoparticules, ce qui expliquerait Eeuwrs de et T,; supérieures a

celles de 'amidon pour le 1%MMT-42.

a Pour les taux de charge élevés (10%MMT-30 ou 5%MM®2 ), pour les tactoides, aussi
bien que pour les feuillets exfoliés, la distanoterparticulaire est inférieure a la taille
moyenne des macromolécules. La majorité des madéonies est donc confinée entre 2
nanoparticules, ce qui conduit a 'observation dewrs de Jet T,; supérieures a celles de la
matrice amidon seule, en accord avec les obsengataites dans la littérature sur différents
types de nanocomposites a matrice polym&ré® 4 e taux de charge conduisant & cette
situation est plus faible dans le cas du deuxienméopole d’extrusion (5%) que pour le
premier protocole (10%), parce que I'épaisseur dasoparticules, et donc la distance
interparticulaire  moyenne, sont plus faibles, d'upart; et parce que la taille des
macromolécules est vraisemblablement plus impatdntfait d'une EMS plus faible recue

pendant I'extrusion, d’autre part.

a Enfin, pour les taux deharges intermédiaires (3%MMT-30, 5%MMT-30 ou 3%MMT -
42), la morphologie est plus hétérogéne : Il y a emiSlablement trois fractions de

macromolécules qui coexistent :

o Une premiére fraction des macromolécules n’'est @mtact avec aucune
nanoparticule, leur comportement est donc procheetié de la matrice pure, ce qui
explique la présence de la transition vitreuse gipale observée en DSC et du
premier pic de tan] (T.).

0 Une deuxieme fraction des macromolécules (tréslefpibst confinée entre deux
nanoparticules avec pour effet un ralentissemeiguterelaxation segmentale et donc
une augmentation de la température de transitiomeuge. Ceci explique
'augmentation de la grpour le 3%MMT-42 et éventuellement la présencene’u
deuxieme température de transition vitreuse en [EREMMT-30 et 5%MMT-30)
visible lors du premier chauffage.

o Enfin, une troisieme fraction des macromoléculegis@n contact avec une seule

nanoparticule. Ces macromolécules subissent unédfioadin de leur dynamique a
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grande échelle (diffusion- reptation) du fait derleadsorption a la surface des
nanoparticuled, ce qui explique la présence d’'un deuxiéme pidated (T,,). En
considérant que lagJ et la Ty, (Cf 1.1.3.1) observées sont liées, cette explicatio
pourrait aussi étre la cause de la perturbatiosiginal en fin de transition vitreuse
(DSC) lors du premier passage pour le 3%MMT-3@&%MMT-30. Le début de la
transition vitreuse issu de mouvements lo¢#lne serait quant & lui pas perturbé car
les macromolécules ne sont pas confinées d'ou ynetTine T, identiques a celles

de 'amidon pur.

La Figure 3.20 résume schématiquement ces différentes situatiguoar I'amidon seul
(courbe verte), un taux de charge élevé (courbeebplet un taux de charge intermédiaire (courbe

rouge et verte).

Tan (3) 1,2

J
=~
of

0,8

0,6

0,4

0,2

0 T T T T T 1
30 50 70 90 110 130 150

Temperature (°C)

Figure 3. 200rigine des variations de temps de relaxation

Pour finir, nous devons faire deux remarques :

a Comme nous l'avons écrit précédemment, la naturgsighe des relaxations
modifiées par la présence des nanoparticules demsidnocomposites a matrice
polymere (ralentissement de la relaxation segmentatale et/ou vieillissement
physique et/ou limitation de la reptation des chgjeste sujet a controverse dans la
littérature 3> " 1% %ous ne pouvons donc que conclure qu’une hétérigéné

dynamique est bien présente, I'étude de sa natxmetes qui serait de nature a
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influencer la mémoire de forme de I'amidon, pourrtgire I'objet de travaux
ultérieurs.

o Comme l'a illustré la discussion, le facteur cl@randre en compte pour expliquer
'hétérogénité dynamique, semble étre le rappodistance interparticulaire
moyenne/2*rayon de giration. Dans l'interprétatimésentée, la distribution de taille
des macromolécules n'a pas été prise en comptedifgances interparticulaires

étaient comparées a Rj,, (moyen). LaFigure 3.21 présente le pourcentage de

MMT introduit dans la matrice et la fraction difédttielle du diamétre de giration en
fonction de la distance interparticulaire et du ntb&re de giration des
macromolécules. Elle résume I'état de dispersidaaté par diffraction des rayons X
et par microscopie et elle permet de rendre cordetéa taille des macromolécules.
Comme Tlillustre cette figure, 'amylopectine noggtadée peut étre confinée des
gu’une distance interparticulaire de 500 nm ediratt, 'amylose et 'amylopectine

dégradées nécessitent une distance interpartieuait'ordre de 100 nm.

d
1’4 _ rlnoyen r 10%
_ | —diametre de giration | 9%
% -,% 1,2 1 —exfolié - 8%
.g .g 1 - —5 feuillets - 7%
o o0 1 =
Eg 203 - 4 feuillets 6% <
£3 5% &
o :lq—)' 0’6 - 4% c\c
S E
S« r ’
2% 0.4 3;
m | 0
< 0,2 E 1%
0 : : : 0%
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d et diameétre de giration (nm)

interparticulaire

Figure 3. 21Distance interparticulaire en fonction du taux djdle Remarque : I'étude de
HPSEC n’a été réalisée que pour le procédé faisantvenir 30% d’eau, celle avec 42% d’eau

aurait sirement était Iégerement différente

En conclusion, nous pouvons dire que les deux potgés d’extrusion sans amidon cationique

nous ont permis d’obtenir des nanocomposites.
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Nous avons montré que des conditions d’extrusionl@giant la diffusion (protocole 2) plutdt
que le cisaillement (protocole 1), permettent démlit des morphologies plus fines, avec une taille

moyenne des nhanoparticules particules plus faible.

Nous avons développé une méthode de caractérisstianturale fine des nanocomposites
par diffraction de rayons X. Nous avons par aileumis en évidence un comportement
thermomeécanique complexe des nanocomposites obers une dynamique hétérogene pour des
concentrations moyennes en nanocharges. Un moidébdesnous a permis de relier ce comportement

a la morphologie des nanocomposites.

I.2 Mélanges amidon/eau/montmorillonite modifiée (potocole 3)

Nous allons maintenant présenter les résultats nobteavec le troisieme protocole
d’élaboration par extrusion, rappelé schématiquémpanlaFigure 3.22 ci-dessous. Ce protocole fait
intervenir un surfactant (amidon cationique « ag8f)dntroduit par modification préalable des MMT
par une réaction d’échange d’ion (décrite au cha2i}, avant I'étape d’extrusion (95°C, 100 trs/min

10 min, avec 30% d’eau).

Comme nous allons le voir, ce protocole (décritsdianlittérature dans le cas d’une matrice
amidon plastifiée par du glycéfbl’® n’a pas donné les résultats escomptés en termessplersion
des argiles, c’est pourquoi seulement deux forraratseront présentées avec des rapports charge
inorganique / matrice seclle 3 et 5 % (la « matrice » étant constituée d’ami®4% ou 90%) ete
I'amidon cationique (3% ou 5%) intercalé entre fiegillets d’argile). Ces échantillons seront notés
3%MMT-0-30 et 5%MMT-0O-30.

Amidon natif Argile modifiée
(semi-cristallin)

=

Température d’extrusion : 95°C

Rotation des vis : 100 trs/min,
Surfactant
Protocole 3 :

1) Modification de [I’argile par
échange d’ion (non représenté

Amidon thermoplastique

ou ici, voir Chapitre 2)
Bio(nano)composite
(amorphe) 2) Extrusion

e Teneur en eau : 30%
* Temps de séjour : 10 min.

Figure 3. 22Description du protocole 3
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[.2.1 Comportement de la matiére pendant I'extnusi

L'étape de modification des MMT par échange d’ibtaecaractérisation des montmorillonites
modifiées MMT-O ayant été présentée au chapitreo@ds nous intéresserons ici uniguement a I'étape
d’extrusion. LesFigure 3.23a) et b) présentent les courbes de couple et de perteatgecklans le
canal de recirculatioAP, en fonction du temps. A titre de comparaisomsren/ons ajouté les courbes
obtenues précédemment pour les méme rapports échenganique / matrice séche) avec le premier
protocole, sans surfactant (3%MMT-30 et 5%MMT-30¢s grandeurs calculées (Couple, EMS et
viscosité apparente finale) sont données daaldeau 3.4.Sur laFigure 3.23 le couple est plus
faible pour le protocole 3 que pour le protocoléd méme tendance est observée @dien fonction
du temps sur l&igure 3.23 b). Pour un méme rapport (charge inorganique / masemhe), les
valeurs d’EMS, de couple et de viscosité apparsoite plus faibles en présence d’amidon cationique

(Tableau 3.4.

200 - —5%MMT-30 70 - —5%MMT-30
2) 180 1 —3%MMT-30] O ¢ | —3%MMT-30
160 - —5%MMT-O — 5%MMT-O
§ 140 1 3%MMT-0| =0 ] 3%MMT-O
2 10 —a-30 £ 40 - a-30
o 100 1 2
S 80 A & 30 -
S 60 - ‘ t <2() ]
40 1\
20 4 10 1
0 M . . . . 1 0 . . . ;
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000

t (s) t(s)

Figure 3. 23omparaison du a) couple et de la b) differencermssion pour les protocoles 1

et2
Echantillon |Amidon/eau/MMT (Pg.s) ?Jl\;lgf ?I\(I) lﬂle)
Protocole 1
Amidon 70/30/0 140+109 850 98+109
3%MMT-30 68,6/29,5/1,9 190+10% 1200  138+10p6
5%MMT-30 67,3/29,5/3,2 180+10% 1100  136+10po
Protocole 3
3%MMT-0O-30 68,6/29,5/1,9 160+10% 850 110+10po
5%MMT-0O-30 67,3/29,5/3,2 165+109%0 1009  125+10p6

Tableau 3. 4Données rheologiques aquises lors des extrusi@®¥ad eau
Dans les travaux sur le renforcement de I'amidastfié par du glycérol dont nous nous

sommes inspiréd, une baisse du couple similaire avait été obsezngarésence d’amidon cationique,

lors de la mise en ceuvre a I'état fondu dans ummgélur statique. L'interprétation des auteurs fait
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suivante : dans le cas des MMT, les tactoides oégats ne peuvent pas s'orienter dans la direction
d’écoulement et sont donc a l'origine de l'augméata du couple. Par opposition, les argiles
organomodifiées (MMT-O) s’orientent aisément graaee meilleure dispersion.

Cette explication ne nous semble pas valide datre nas. Nous allons en effet voir plus loin
que les argiles modifiees MMT-O sont tres mal tsiges. Par ailleurs, nous avons vu précédemment
que les MMT vierges étaient relativement bien ttisttes dans les échantillons 3%MMT-30 et
5%MMT-30.

[.2.2 Structure et morphologie

LesFigure 3.24 et Figure 3.25présentent les résultats de la caractérisatiom édeantillons
3%MMT-0-30 en diffraction de rayons X et en microgie MET. Des résultats similaires, non
présentés ici, ont été obtenus pour les échartill6BoMMT-0O-30. Les échantillons ont été
caractérisés par deux séries d'expériences eradiffn des rayons X : la premiére en configuration
SAXS, et la deuxiéme en configuration « intermédiai (Voir Chapitre 2, paragraphe 1.2.1 et 11.3.1).
Pour des raisons pratiques nous avons assembiiedasensembles de données correspondants aux
deux expériences sur Kgure 3.24.Deux orientations par rapport a la direction d'esgion ont été
étudiées ¢=0° et @=90°). Pour comparaison, nous avons ajouté lesltaésuobtenus pour la
montmorillonite modifiée avant extrusion (obtenuschapitre 2,11.4.1) et les résultats obtenus pour
I’échantillon 3%MMT-30 (obtenus au chapitre 3, grephe 1.1.2).

(020) $=90°
(1:1 0) 40"
1,6 nm i —MMT-O
4,2 nm i i L 3%MMT-30

Intensité (ss.u)

B 3%MMT-0-30

MMT-O

26(°)

Figure 3. 24Etude par diffraction des rayons du 3%MMT-O
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Sur la Figure 3.24 tous les échantillons présentent les 2 pics caisiitgies de la
montmorillonite. Pour les échantillons 3%MMT-30 3%6MMT-0-30, ces pics sont superposés au

halo amorphe de la matrice amidon.

Le pic correspondant a la distance basale estééeat les plus petits angles en présence
d’amidon cationique, du fait de lintercalation dsurfactant. Néanmoins, la distance basale
correspondante est la méme avant (MMT-O) et apdggston (3%MMT-0-30). Il n’y a donc a priori

pas d'intercalation additionnelle de la matrice coni.

Par ailleurs, si on considere I'intensité des ginsfonction de I'orientation, on observe que
contrairement a I'échantillon 3%MMT-30, les feuilesemblent moins orientés pour I'échantillon
3%MMT-0-30. En effet, l'intensité du second pisasié aux plans (020) et (110) est indépendante
de l'orientation. Dans le méme temps, l'intensitépit associé a la distance basale montre quanmt a |
une orientation importante. Il est donc possible das feuillets exfoliés (détectables uniquement pa

le second pic et non orientés soient présents.

La Figure 3.25 présente les images obtenues en microscopie pirahtillon 3%MMT-O-
30 : A faible grandissement (image a), on obsehyealpart des zones (en clair) ou la matrice amidon
semble « pure », et d’'autre part une phase dispdas sombre) contenant des tactoides et des
feuillets exfoliés. La taille de ces inclusions @st’'ordre de 5 a 6 pum.

Un plus grand grandissement de la phase disperigerd 3.25 b)) permet de constater que
les feuillets d’argiles ne sont pas orientés, & lgumajorité est exfoliée. Les éléments péripluésq
visibles a I'échelle du micron font quelques die@minde nanomeétres, ce sont probablement des
tactoides intercalés. Cette morphologie est cok&raemec les analyses obtenues en DRX. En
considérant que ces phases riches en amidon cpt@pt en MMT sont des particules composites, le

matériau obtenu ne peut pas étre qualifié de nanpasite car leur taille est trés supérieure a 100nm

a) b) 3%MMT-O (*30 000)

Figure 3. 250bservation par microcopie €lectronique en transiois d’'un nanocomposite
contenant 3%MMT-0O-30
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De telles morphologies biphasées ont déja été whser pour des nanocomposites
MMT/polyméres synthétiques dans lesquelles un staifé ionomére était utilisé pour la modification
de largile™" **2 Par ailleurs, dans les travaux sur le renforceémenamidon plastifié par du glycérol
dont nous nous sommes inspirés, une phase disperséee phase sans argile étaient visible en
microscopie. Les auteurs l'avaient attribuée a siyaration de phase entre la matrice amidon et le
glycérol (phénoméne connu dans I'amidon plastif@)présence de montmorillonites exfoliées étant

observée par ailleur$.”

Dans notre cas, il semble plutét que les MMT-O siestées sous la forme d’agrégats durant
I'extrusion avec une matrice amidon cationique enant les feuillets d’argile. Deux phénoménes
peuvent étre a l'origine de cette « non désagrémgati

o D’une part, nous avons vu au chapitre 2, lors éidle des matiéres premiéres, que
I'amidon cationique a800 utilisé avait une tempdmatde fusion plus élevée que
I'amidon de pomme de terre, et que les conditidagtaision choisies (30% d’eau,
95°C) ne permettaient pas avec certitude la fuseobamidon cationique a800.

o D’autre part, il est possible que les macromoléculamidon cationique jouent un
réle de pontage entre les tactoides. En effet,elgréd de substitution (DS=1,2) de
I'amidon cationique utilisé comme surfactant (a8@gY)tres élevé : cela signifie qu’en
moyenne, chague unité monomeére porte au moins emeidn cationique. Si on
considére par ailleurs la valeur de la distancalbades MMT-O, de l'ordre de 4 &4 5
nm, celle-ci est vraisemblablement trés infériearda taille des macromolécules
d’amidon cationique, dont I'ordre de grandeur astna@oins 10 fois supérieur. Par
conséquent, les macromolécules d’amidon cationique peuvent étre que
partiellement intercalées entre deux feuillets. \gnande partie de la chaine reste
donc a I'extérieur, avec la possibilité d’étre,’autires endroits, intercalée entre deux
autres feuillets, appartenant a un ou plusieurgatactoides.

La Figure 3.26montre schématiquement une macromolécule d’antdtonique (supposée linéaire

en premiere approximation), partiellement interealéns 3 tactoides différents.
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Figure 3. 26MMT-O dans le nanocomposite

Dans une telle situation, la macromolécule ionomeére un role de pontage entre les
particules, qui empéche leur dispersion dans I'amidrs de I'extrusion. Son effet serait donc centr
productif.

I.2. 3 Transition vitreuse et comportement thermecenéjue

Malgré le fait que nous ne soyons pas parvenusténioldes nanocomposites, nous avons
caractérisé les échantillons 3%MMT-O-30 et 5% MMT3Q@- La Figure 3.27 montre les résultats
obtenus en DMTA et |&ableau 3.5donne les valeurs des teneurs en eau, des temm@&rdj, T, et
les valeurs de module d’élasticité a I'état vitretcaoutchoutique. Pour comparaison, nous rapgelon
les valeurs obtenues sans amidon cationique (mietdd La température de transition vitreuse du
3%MMT-O est la méme que celle de 'amidon sans M@/ Telle est égale a 72°C pour une teneur en
eau de 13,6 %. Nous avons réalisé un mélange dééaoata800-30, il correspond a la méme
proportion a-800 amidon que dans le 3%MMT-O. Le ubedvitreux ne change pas qu’il y ait de
'amidon cationique ou des MMT-O, il reste de I'oedde 2 GPa. A I'état caoutchoutique, I'ajout
d’amidon cationique a-800 fait augmenter le modtlilél passe de 3 MPa a 6 MPa, et la température
de relaxatiora de 7°C.

Le module élastique atteint 8MPa dans le cas du BP6MD comme pour le 3%MMT-30. Les essais
présentent une seule relaxation quelle que saibi@position. La séparation de phase micrométrique

observée par microscopie n’a donc pas d’effetesuperformances mesurées par DMTA.
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g‘ 1LE+09 H«—
= a-30
—0 _
1LE+08 - 3%MMT-O
—5%MMT-0O
—a/a800-30
1,LE+07 A
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Figure 3. 27DMTA comparaison entre le 3%MMT-30 et le 3%MMT-®-3

échantilon % eau nd 19 Tq1 (°C) T42(°C) E'virewc | E' caoutchoutiaue
(2 " passage) (GPa) (MPa)
Protocole 1
amidon 13,8 71+2 100+3 - 1,9+0,3 +3
3%MMT-30 13,6 742 98 124 2,6 +0,1 5
5%MMT -30 13,8 72 98 115 29+0,1 8.
Protocole 3
3%MMT-0O-30 13,6 7242 106 - 2,0+ 0,3 +f
5%MMT-0O-30 13,6 70+2 102 - 1,9+0,1 +b

Tableau 3. 5Propriétés thermomécaniques des bionanocompadabsrés avec différents

procédés
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1.3 Mélanges amidon/eau /surfactant/montmorillonite (protocole 4)

Nous allons maintenant examiner les résultats obtem I'aide du quatriéme et dernier
protocole d’élaboration par extrusion, décrit aagitre 2 (paragraphe 11.4.2), que Figure 3.28
rappelle schématiquement : L'ensemble des constduaamidon, argile, eau et surfactant sont
mélangés puis introduits dans le micromélangeds biv

Un rapport charge inorganique / matrice seche dea3été étudié, 3 amidons cationiques
différents ont été utilisés comme surfactant: a28800 et a800. Leurs degrés de substitution
cationique (DS) sont respectivement 0,3 ; 0,5 2t @es trois échantillons seront désignés 3%MMT-
a200-42, 3%MMT-a300-42 et 3%MMT-a800-42. Par rappor protocole précédent ou nous avons
utilisé uniqguement le a800, I'utilisation d’amidooationiques de DS plus faibles a pour but d’éviter
un éventuelle phénomene de pontage entre lesdastdiargile. Par ailleurs, la teneur en eau de,42%
permet d'obtenir la fusion des amidons cationigpeedant I'extrusion a 95°C. Nous avons aussi
étudié un rapport charge inorganique / matrice eseddh 5% avec I'amidon cationique a300. Cet
échantillon est désigné 5%MMT-a300-42.

Amidon natif Argile (vierge)
(semi-cristallin) :
e . Température d’extrusion : 95°C
P R < urfactant . . .
. & Rotation des vis : 100 trs/min

Amidon thermoplastique PI'OtOCOlC 4 -

ou
bionanocom posite Q  Teneur en eau : 42%

(amorphe) Q Temps de séjour : 15 min

-9———-

Figure 3. 28Description du protocole 4

[.3.1. Comportement de la matiére pendant I'exbrus

Les Figure 3.29 montrent les courbes de couple etAXfe obtenues pour un rapport charge
inorganique / matrice seche de 3%. Les courbesobgepour un taux de 5% ne sont pas reproduites,
mais les tendances observées sont les mémes. $esilealeurs d'EMS, de couple et de viscosité
apparente finale sont données danBdbleau 3.7 Pour chacune des compositions, le couple présenté
sur laFigure 3.29 a),décroit tout au long de I'extrusion excepté pouBdeMMT-42, pour lequel le
couple est stable. Surfagure 3.29 b) la différence de pression est stable pendant déuxtes pour
chacun des échantillons, puis se met a décroitte ploacune des compositions excepté pour le
3%MMT-42. D’un point de vue rhéologique nous needt&ins pas de tendance de comportement en

présence de I'amidon cationique en fonction du @eisubstitution de I'amidon.
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80 1 —3%MMT-a800-42 1 19 -
D70 - —3%MMT-a300-42

~60 —3%MMT-a200-42 18 4 .
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é40 b2 £17 1 \/A-f“w v —3%MMT-a300-42
= ) S || % —3%MMT-2200-42
2 30 - % 16 .
S20 - 3%MMT-42
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Figure 3. 29Couple et différence de pression des bionanocoiteggsendant I'extrusion

Echantilon  [Couple (N.cm)| SME (J/g)| n (Pa.s)
Protocole 2
a-42 32+10% 440 51+10%
3%MMT-42 34+10% 460 52+10%
5%MMT-42 38+10% 520 59+10%
Protocole 4
3%MMT-a200-42 33 365 52
3%MMT-a300-42 38 422 59
3%MMT-a800-42 35 400 57
5%MMT-a300-42 33 365 52

Tableau 3. 6Données rhéologiques des nanocomposites extru@désAa@% d’eau avec et sans

surfactant

[.3. 2 Composition, structure et morphologie

La Figure 3.30 présente les diffractogrammes obtenus par diftractie rayons X en
configuration intermédiaire (entre SAXS et WAXShup un rapport (charge inorganique / matrice
séche) de 3%, ainsi que pour un mélange sans caag8@0-42 (mélange d’amidon avec de I'amidon
cationique a300 a-a300-42 réalisé avec les ménog®gtions de surfactant que le 3%MMT- a300-42
et la matrice amidon pure a-42). Les allures difsadtogrammes de I'amidon a-42 et du mélange sont

trés similaires.
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—3%MMT-a800-42
—3%MMT-a300-42
~|  —3%MMT-a200-42
= 30,MMT-42
S| —a-a300-42
= —a-42
2
=
0 5 10 15 20 25

26(°)

Figure 3. 30Etude de I'état structurale de nanocomposites auarie 3%MMT avec différents amidon
cationiques extrudé a 95°C 15 minutes avec 42 %ud'e

Les diffractogrammes pour les échantillons obtepas le protocole 4 montrent 2 pics
superposés au halo amorphe de la matrice et urle@pant. Les 2 pics situés a 5,6°t 19,7°, visibles
sur tous les échantillons, avaient été attribués diffraction des plans (001) et (110) et (020% de
MMT respectivement. Pour les matériaux obtenudeparotocole 4, I'épaulement additionnel vers 2-
3° pourrait indiquer la présence de tactoides aym@ distance basale plus élevée du fait de
I'intercalation de I'amidon cationique. Toutefois,se situe dans la zone limite de détection de
I'appareil pour ce montage.

La Figure 3. 31 présente les diffractogrammes obtenus pour les mémwbhantillons en
configuration SAXS. On peut observer un pic del&ibtensité a 2° uniguement pour I'échantillon
3%MMT-aB800-42, correspondant a une distance bakake,5 nm. La position de ce pic correspond
exactement a celle d’'un échantillon obtenu par ficadion préalable de la montmorillonite a l'aide
de I'amidon cationique a800 avec le protocole 3aGemble donc confirmer une intercalation pour
cet amidon cationique. En présence des autres amighttioniques (a200 et a300), nous n’observons
pas de pic. Néanmoins, il est possible qu'un picespondant & une intercalation plus importante soi
présent en dessous de la limite de détection guieu’intercalation de I'amidon cationique aboutiss

a une distribution hétérogéne de la distance bassldMT et donc qu’aucun pic ne soit apparent.
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4,5 nm —3%MMTO-30

—3%MMT-a800-42
—3%MMT-a300-42
~—3%MMT-a200-42

i

I(A.U)

[N T

26(°)

Figure 3. 31Etude de I'état structurale de nanocomposites eoant 3%MMT avec différents
amidons
Les Figures 3.32, 33 et 36montrent les images obtenues en microscopie TENes

grandissements croissants.

a) 3%MMT-a200-42 (*2 500) b) 3%MMT-a300-42 (*2 500)

r

c) 3%MMT-a800-42 (*2 500) d) 5%MMT-a300-42 (*2 500)

Figure 3. 32Etude par microscopie en transmission des nanocsitgsoavec surfactants
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La Figure 3.32 a faible grandissement, montre que tous les édbas présentent une certaine
orientation, et des phases micrométriques richadMm ce qui indique une mauvaise distribution des
charges. Seul I'échantillon 3%6MMT-a200-42 sembléspnter des phases de taille inférieure a 100-
200 nm. LaFigure 3.33,a grandissement intermédiaire, confirme la présate phases riches en
MMT et met en avant la présence de tactoides eoieuillets exfoliés dispersés dans la matrice. Il
semble donc que la présence d'amidon cationiquengtte une certaine intercalation/exfoliation
(Figure 3.33a) et b)) des MMT, mais que cet effet bénéfiquié sontrebalancé par la formation

d’agrégats qui conduit & des phases séparées.

a) 3%MMT-a200-42 (*12 000) b) 3%MMT-a300-42 (*12 000)

Figure 3. 33Images a grandissement intermeédiaire : 12 000

Cela se traduit a I'échelle nanométriqgue, commitusire la Figure 3.34a) et b), par la
présence de zones dans lesquelles les feuillets esdnliés (malgré la présence, en paralléle,
d’agrégats de taille supérieure a 100 nm) ou iatésdigure 3.25. Enfin, le fait que les agrégats
obtenus avec I'amidon cationique a2@@g(re 3.32, Figure 3.33 soient de plus petite taille suggere
un mécanisme de floculation, I'amidon cationiquegot un réle de pontage entre les tactoides
d’autant plus important que son degré de subsiitutationique est élevé.
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a)  5%MMT-a300-42 (*30 000) b)  5%MMT-a300-42 (* 80 000)

Figure 3. 34Images a grand grandissement

Par ailleurs, nous pouvons conclure qu'aucun des Bantillons réalisé n’est
véritablement un bionanocomposite, étant donné queées agrégats de plus de 100 nm sont

présents. Seul I'échantillon 3%MMT-a200-42 s’en raproche fortement.
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[.3.3 Transition vitreuse et comportement thermaanégue

Les Figures 3.35 a) et b)montrent les courbes obtenues en DMTA pour learddions
présentantn rapport (charge inorganique / matrice séched%eles valeurs de module élastique et
des températures de transitiarsont données dans Tableau 3. 7 Ce dernier comporte aussi les
teneurs en eau et les valeurs ¢g@Btenues en DSC. Pour comparaison, nous avong agsudonnées
correspondant a un échantillon obtenu sans amidtanique. Les thermogrammes de DSC ne sont

pas présentés, leur forme est la méme que pouiddania-42, présenté précédemment).

M

_+_

™

O
1

- —3%MMT-a800-42
g LE+08 4 _30/NMT-a300-42
= 39%MMT-a200-42

—3%MMT-42
LEY0T 9 a4
1E+06 I l | | |
0 30 60 90 120 150
T (°C)
b) 1,2 4 —3%MMT-a800-42

—3%MMT-a300-42 :
I 1 3% MMT-2200-42 =

0.8 | —3%MMT-42
o a-42

N’

= 0,6
0,4

1

0 50 100 150
T(CC)

Figure 3. 35a) Modules de conservation E’ It facteur de perte tandf des nanocomposites
élaborés avec 42% d’eau et avec les surfactan®90aa300 et a800

Les échantillons 3%MMT-a200-42 et 3%MMT-a300-42g9@rétent un comportement proche
de celui du nanocomposite sans surfactant 3%MMTa48¢ des valeurs de module proches a I'état
caoutchoutique et la présence de 2 pics dé.t&omme nous I'avons évoqué, malgré I'effet flootila
de I'amidon cationique et la présence d’agrégatsésultant, les échantillons présentent de larges

zones dans lesquelles un bon état de dispersiomasheparticules est obtenu.

Par contre, le comportement de I'échantillon 3%M&BB0-42 se rapproche de celui de la

matrice amidon seule et de I'échantillon 3%MMT-O-&@&c un renforcement trés faible et une seule
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transitiona. Ces observations sont cohérentes avec la steuetda morphologie des échantillons. On
peut également remarquer que |a est pas affectée par la présence d’amidon datien Pour un

rapport (charge inorganique / matrice seche) deds?bbserve la méme tendance.

Echantillon T4(°C) Eau E(ég;”)x Tq1(°C) Ta2(°C) = Camc;;; faue
Protocole 2
a-42 7242 14,1+0,2 2,2 102+3 2+1
3%MMT-42 75+2 14,1 2, 60,2 106+2 125+3 1245
5%MMT-42 77 13,8 2,8+0,2 117 +2 36130
Protocole 4
3%MMT-a200-42 74 133 2,6+0,3 10043 129+4 24+19
3% MMT-a300-42 73 13,7 2+0,1 96+3 1155 11+5
3%MMT-a800-42 73 14,2 1,8 100 5
5%MMT-a300-42 71 13,7 2,7 95 104 1045

Tableau 3. 7Propriétés thermomécaniques des bionanocomposierset sans amidon

cationique

On peut en conclure que la présence d’amidon dgtiemne permet pas une amélioration des
performances thermomécaniques probablement dud&ita présence des agrégats observés en
microscopie. Seule la formulation 3%MMT-a200-42 grésente les tailles d’agrégats les plus faibles
montre une amélioration du module a I'état caoutitiqoe. Le fait que la taille des agrégats augmente
avec le DS de I'amidon cationique suggére un méaamide floculation par formation de pontage

entre les tactoides, comme pour le protocole 3.
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Il. Performances mécaniques des bionanocomposites

Dans cette partie, tous les bionanocomposites Eatavec le protocole 1 (30% d’eau) et le
protocole 2 (42% d’eau) ont été déformées juscutapture & 90°C. Les échantillons 3%MMT-O
issus du protocole 3 et les matériaux 3%MMT-a30@#U2%MMT-a300-42 issus du protocole 4 ont

également été testés.

II.1 Propriétés thermomécaniques

Les éprouvettes ont été déformées en bain d’hulle°& jusqu’a la rupture avec une vitesse
de déformation de 120 mm/min. Cette températurel@sh 20°C au-dessus de la température de
transition vitreuse suivant la composition des mat&. Les courbes de traction les plus
représentatives pour les matériaux élaborés saf@ctants avec le protocole 1 (30% d’eau) et le
protocole 2 (42% d’eau) sont représentées suFigse 3.36.Elles exposent la contrainte nominale

en fonction de la déformation.

a) 4 —10%MMT  b) 3‘5* 1
3,5 —50, > 7]
_ 3 e SoMMT 3 ] —SY%MMT
£ 25 \ —1%MMT  F 2.5 1 3%6MMT
Eb' 2 Amidon > 2 A _I%MMT
1,5 E 1,5 A Amidon
1 \ 1 -
0,5 0,5 -
0 T T T T 1 0 T T T 1
0% 50%  100%  150%  200% 0% 50%  100%  150%  200%
(%) & (%)

Figure 3. 36Courbes de traction des bionanocomposites élabsaas surfactants avec a)
30% d’eau (gauche) et 42% d’eau (droite)

Deux profils de courbes sont obtenus :

o La contrainte nominaleo] augmente rapidement jusqu'a 5%-10% (zone d'€lias)tj de
déformation €), puis elle se stabilise. Ce type de courbe egbritairement obtenu sur les
échantillons élaborés par le protocole 1.

O La contrainte nominale augmente rapidement jus§®®10% de déformation puis décroit. Ce

dernier est majoritairement présent chez les bioo@mposites élaborés avec le protocole 2.

Les valeurs moyennes du module E, de la contraimagimale et de la déformation a la
rupture sont présentées dang &bleau 3.8et sur lesrigure 3.36sous forme de courbees barres

d’erreur sont calculées sur la base d’au moins egsgis par composition.
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. ,Mod.u e Contrainte Déformation a la
Protocole Echantillon élastique | maximale rupture (%)
(MPa) (Mpa)

Amidon 32.:8 15103 138. 26
1%MMT 45412 23:05 111, 56
(30‘%:)leau) 3%MMT 62424 31:06 115, 25
5%MMT 83+14 39:08 87+21
10% MMT 84.,; 31:02 119. 417
Amidon 41,4 2:05 113,14

2 1%MMT 69+29 2,8+0,9 105+17
(42% eau) 3%MMT 100.31 | 3,9:01 8116
5%MMT 100, 22 3,5:07 87+21
3 3%MMT-O 11146 4+, 9043,
4 3%MMT-a300 744 16 3li0s 85:71
5%MMT-a300 45,414 23105 100; 17

Tableau 3. 8Propriétés thermomécaniques aux grandes déformatie I'amidon (vert),
bionanocomposites élaborés avec un surfactant (lg@esans surfactant (blanc)

A la vue duTableau 3.8 les valeurs moyennes du module E sont comprisee 80 MPa (a-
30) et 100 MPa (3%MMT-42) la contrainte maximaléreri,5 MPa (a-42) et 3,9 MPa (3%MMT-42)
et la déformation a la rupture entre 81 % (3%MM7-42 138% (a-30). Le 1%MMT-42 et le
3%MMT-30 présentent deux comportements mécaniquesproche de I'amidon et un proche du
3%MMT-42 et 5%MMT-30 respectivement. lls sont &ityine des barres d’erreur plus élevées. Ces

concentrations sont peut étre des concentratiankcgenme cela a été vu en DMTA.

Les Figure 3. 37a) et b) présentent I'évolution de la contraintaximale et du module de
Young en fonction du pourcentage de MMT et du padécdtilisé.

OMMT-30
OSMMT-42

OMMT-42

3
5
2
1,5 OMMT-30
1
5
0

0% 2% 4% 6% 8% 10%

0% 2% 4% 6% 8% 10%
%MMT

%MMT

Figure 3. 37a) Contrainte maximale et b) module de Young eatifom du taux d’argile, de
la composition et du procédé
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Sur laFigure 3.37pour le procédé,la contrainte augmente jusqu'a 5%MMT-30 ( de plas d
100%), puis décroit légérement pour le 10%MMT-30.

Pour le procédé 2, la contrainte de I'amidon estieé@ 2 MPa, elle croit et atteint 3,9 MPa
(200%) pour une teneur de 3%MMT-42, elle décroisuite légérement pour le 5%MMT-42.
Les deux profils des courbes de contrainte en fomadu taux d'argile pour le protocole 1 et le
protocole 2 sont identiques mais décalés au nideswconcentrations. Cette observation est sirement

a mettre en lien avec la dispersion plus efficaaasdle cas du protocole 2. Pour une méme

concentration la distance interparticulaire ess ffiible.

Au niveau du module B-{gure 3.37b)), les mémes profils de courbes sont obtenus pour les

protocoles 1 et 2. Le résultat est en accord aa®amalyses réalisées en DMTA et l'interprétatioa g

NouUs en avons proposeée.

by 43 120
4 100
, 3,5
3 = 3 80
S a2 2
> $ 2N 0 L
)5 15 40
1 I - 2
0,5 - Protocole 1 20 0,5 Protocole 2 “
0 ' 0 0 : , 0
0% 5% 10% 0% 2% 4% 6%
%MMT %MMT

Figure 3. 38a) Contrainte maximale et déformation pour le pa&d et b) Contrainte

maximale et déformation pour le procédé 2

LesFigures.38a) et b) présentent I'évolution de la contrainte et dedéodmation a la rupture
en fonction du taux d'argile pour le protocole lletprotocole 2 respectivement. On constate que
I'ajout de MMT n’implique pas une chute importamnte la déformation a la rupture. Pour le procédé
1, la déformation moyenne a la rupture est compigee 140% (amidon) et 80% (5%MMT-30), elle
est dans la majorité des cas de l'ordre de 120%r Roprocédé 2, elle se situe entre 120 et 80 %.
é78' 91,

Dans la littérature, le méme constat est réaliséles nanocomposites amidon-MMT plastfig”

%] sera entre autre I'objet de notre discussion.

Nous avons réussi a élaborer des bionanocompaditesle module E et la contrainte a I'état
caoutchoutique sont augmentés de 200% avec 3%MMat-&20MMT-30. La déformation est peu
altérée, les matériaux peuvent étre déformés de @@eur basse de la moyenne du 3%MMT-42)

pour imposer la forme temporaire lors du procédéntse en forme. Avec I'amidon on peut espérer

obtenir des matériaux déformés de 100%.
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1.2 Discussion

Des travaux menés sur un nanocomposite a matrimeyegntenant des MMT ont montré,
qgu’en dessous de,Tles MMT avaient tendance a abaisser la déformaitila rupture et, qu’au-dessus,
la déformation était conservé®les auteurs expliquaient cela de la maniére suiyvaat basse
température les MMT fragilisent localement le miatér Au-dessus degTelles s’orientent dans I'axe
de sollicitation, ce qui permet de dissiper de dige. D’autres auteurs mettent en avant qu'il y a
plusieurs effets, certes les MMT provoquent l'ajitiar de fissures, mais en méme temps, elles
peuvent bloguer le front de fissuf8.Dans tous les cas, les auteurs évoquent des change

structuraux.

Pour valider (ou non) I'hypothése de I'orientatides nanoparticules, nous avons déformé un
nanocomposite contenant 3%MMT-30 en bain d’huile50&c. Juste aprés la déformation, le bain
d’huile était enlevé de maniére a figer le matér@aus contrainte. Le matériau était ensuite
directement étudié par diffraction des rayons Xs teurbes obtenues sont présentées skiglare
3.39

2¢me pic déformé
—non déformé

< \\} =
W

'f /J//rj .

| | | | ] | ] | | |

357 9111315171921 2325
20(°)

1¢ pic

A.U.)

t

en

AR
//:

Figure 3. 39DRX Influence de la déformation sur la structutend3%MMT-Na-30 déformé
de 50% a 90°C4¢=20°)

Les courbes de diffraction du 3%MMT-30 non déforsoét représentées en jaune, celles du
matériau déformé sont représentées en bleu. Efie®té intégrées sur des intervalleg=20°, de
maniére a observer les diffractogrammes suivantodientations bien précises : 0°, 30°,45°, 60° et
90°. Sur chacune des courbes apparaissent lespitsugaractéristiques des MMT. Le second pic issu

des plans (020) et (110) est plus intense poudilestions proches de 90° (direction d’extrusiongq
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pour les directions proches de 0°, et ce avanpmtsadéformation. Ce résultat signifie que leslesgi

sont préférentiellement orientées dans la direatiertrusion avant et aprés déformation.

Le premier pic est plus intense dans la direcie° son intensité décroit lorsque la direction
se rapproche de la directiap=90°. Ce résultat signifie que les tactoides sa@fépentiellement
orientés dans la direction d’extrusion avant défiram. Aprés déformation I'intensité du premier pic
est la méme dans les directiong=90°, 60° et 45°. Dans les directiogs30° et@=0°, I'intensité est
nettement plus faible aprés déformation qu'avaeta@ignifie qu’il y a moins de feuillets sous fam
de tactoide aprés déformation. On en déduit quiainerfeuillets s’exfolient sous l'action de la
déformation, ce sont ceux présents dans les tastaidnt le plan de glissement (001) est coliné&aire
la direction de sollicitation. Les deux couchesadi@résentes entre les feuillets facilitent sGrernen

glissement et I'orientation préalable induite paptocédé est également un paramétre clé. Cedaiésul
est schématisé surlagure 3.40.

Direction de
sollicitation

|
|
|
1
1
|
|

Exfoliation sous
contrainte

Figure 3. 40Schéma de la délamination sous contrainte
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[l Mémoire de forme et contrainte de relaxatiomslées bionanocomposites

Nous allons étudier limpact des MMT sur les prépts de mémoire de forme des

bionanocomposites et les comparer a celles deda@mi

[11.1 Recouvrance de forme

[11.1.1 Recouvrance de forme induite par I'humidité

Des matériaux thermomoulés sous forme d’'éprouwvmtteété déformés de 50% a 90°C avec

-----

recouvrance ont été déterminés puis reportés édrableau 3.9

Tous les bionanocomposites déformés dans ces coimtis présentaient un taux de
recouvrance de 100%.Ce résultat montre que I'ajout de nanoparticules pas d’'impact sur la
recouvrance de forme de maniere absolue dans leditioms de mise en ceuvre choisies pour la

déformation: T=90°C v=120 mm/min

Echantillon Déformation a 90°C Apres une semaine en humidité controlée (0,97)
a-30 50% 100%

1%MMT-30 50% 100%

3%MMT-30 50% 100%

5%MMT-30 50% 100%

10%MMT-30 50% 100%

3%MMT-42 50% 100%

Tableau 3.9Recouvrance de forme des bionanocomposites en iéimahtrolée (0,97)

V.1.2 Recouvrance de forme induite par la tempéeatu

La Figure 3.41présente le taux de recouvrance de I'amidon a-421 &%6MMT-42 déformés

de 50% en fonction de la température. Faute dedesaule cette formulation a pu étre étudiée.
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Figure 3. 41Recouvrance de forme d’'un a-42 et 3%MMT-42 defoiheés0% avec une vitesse de
déformation de 120 mm/min & 90°C (vitesse de ch&3fL/min)

Dans cette étude, le taux de recouvrance est sglja 50°C, il se met a croitre de maniére
flagrante a partir de 70°C environ, ce qui est peode la température de transition vitreuse des
matériaux. Une recouvrance de forme quasi-totateobtenue dans les deux cas. Cependant la
cinétique de recouvrance de forme est plus lems tlacas du bionanocomposite (3%MMT-42), de
telle sorte que la recouvrance atteint seuleme® 80da fin de I'essai. Ce retard est a mettre em i

avec la relaxation décalée dans le cas du 3%MMT-42 en DMTA.

I1l. 2 Relaxation de contrainte

La Figure 3.42 présente la contrainte de relaxation de I'amided2 aet du 3%MMT-42

déformés de 50%, mesurée en DMTA lors d’'une rangpechpérature.

78°C
43°C 7101C|: —3%MMT-42 ad2
2 - ¥
= 1,5 1 ' . I.
=W : ing
e 11 ol
2051 3
- : B
.E 0 : I |
E : 80 130
s :
o !
‘1 5 - T (OC)

b

Figure 3. 42Contrainte de relaxation d'un a-42 et 3%MMT-42 déiés de 50% avec une vitesse de
déformation de 120 mm/min & 90°C (vitesse de oh&3fL/min)

165



Chapitre 3 : Elaboration et caractérisation des témocomposites a mémoire de forme

Les deux matériaux présentent des courbes de mbuamne. da contrainte décroit entre la
température ambiante et 43°C. Dans le cas du dld2aegmente entre 42°C et Tg (71°C) pour
atteindre 1,3 MPa et diminue ensuite et atteintplateau a 0,3 MPa. Pour le 3%MMT-42, la
contrainte augmente entre 43°C gt(78°C) pour atteindre 1,8 MPa puis décroit pobeiatire un
plateau a 0,6 MPa au-dessus dg Ta contrainte résiduelle pourrait étre issue w@adticité
caoutchoutique, puisqu’au-dessus de Te matériau se trouve sur son plateau caoutaoeitiElle
peut également étre due a la déshydratation duriaatéCes résultats confirment lintérét des
nanocharges pour augmenter la contrainte de ré@axaependant, comme pour la recouvrance de
forme, ralentie, la présence des nanochargeslesigine d'un « retard » de 7°C (temps température

sur le sommet du pic.

Ces modifications de la dynamique du systéme sorgtéie en relation avec le comportement
thermomécanique observé en DMTA, et égalementlavegnentation de transition vitreuse détectée
par DSC. L'étude du lien entre ce phénoméne eini@ique de recouvrance de forme / relaxation de
contrainte n'a pu étre poussée plus faute de terigmnmoins, nous avons cherché a combiner
I'influence de I'introduction des nanocharges aust@s d’optimisation du procédé de déformation a
chaud, proposée au chapitre 2. Pour rappel, nouress mis en évidence que la contrainte de

relaxation pouvait étre augmentée significativementdéformant le matériau a une température

inférieure a sa température de transition vitreuse.

La Figure 3.43présente les courbes de relaxation de contrainteadériaux déformés a 55°C
et 70°C en fonction de la température. Cette egpéa montre que I'effet de « renforcement » des
montmorillonites est plus significatif dans le chgne déformation a 70°C (les écarts a la Tg né¢ son
pas les mémes), néanmoins, les meilleures perfa@sasont obtenues a 55°C. Cela semble montrer
gue les deux stratégies d’optimisation sont coniidés: ajout de nanocharges et optimisation du

procédé de mise en forme a chaud.

7 A

6 MPa
6 - ,/ \\ = -3%MMT-42-55°C
5 4 / \ 4,8 MPa —a-42-55°C
7, ) amea 2-42-70°C
= i W\ 3%MMT-42-70°C
g1 o
= p MPaA
w2 A \
g d \
14, \
&) ’/ N\ ~
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T (°C)

Figure 3. 43Contrainte de relaxation d'un a-42 et 3%MMT-42 déiés de 30% avec une vitesse de
déformation de 10 mm/min a 55°C et 70°C (vitessehdeffe 3°C/min)
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Conclusion du chapitre 3

Ce dernier chapitre nous a permis de tester lesegpeotocoles retenus pour I'élaboration de
bio(nano)composites amidon/montmorillonite. Cepemddes bionanocomposites n’ont effectivement
pu étre obtenus qu’en I'absence de surfactantdpotes 1 et 2). En effet, 'étude des morphologies
obtenues pour les autres protocoles (3 et 4), saggée I'amidon cationique introduit dans le but de
faciliter la dispersion des nanoparticules, jouefaih un réle d’agent floculant conduisant a la
formation d’agrégats de taille supérieure & 100 @at effet semble diminuer avec le taux de

substitution de 'amidon cationique, sans dispegditalement.

Nous nous sommes donc concentrés principalement laur caractérisation des
bionanocomposites obtenus en I'absence de surfatisstructures complexes obtenues montrent la
présence de feuillets exfoliés, et d'une majorité tdctoides contenant entre 3 et 5 feuillets. La
meilleure qualité de dispersion des nanoparticalesté obtenue pour le protocole privilégiant la
diffusion (protocole 2 alliant une teneur en eauretemps de séjour élevé), plutbt que le cisaiieim

et 'Energie Mécanique Spécifique.

Nous avons mis en évidence une variation du corapummt thermomeécanique en présence
des nanoparticules d’'argile, qui permettent d’augperele module d’élasticité dans les états vitretix

caoutchoutique, mais modifient aussi la dynamigo&oulaire :

- A fort taux de charge (5 ou 10% en masse selonuddit§ de la dispersion), on observe un
décalage de la transition vitreuse et de la relexat vers les hautes températures.

- Pour des taux de charge inférieurs (3 a 5% suigagialité de la dispersion), on observe une
relaxation thermomécanique supplémentaire entreet280 °C au-dessus de la relaxation
principale, qui semble associée a un ralentissemdmtla dynamique des chaines
macromoléculaire (diffusion-reptation) au voisinatgs nanoparticules.

Cette variation du comportement a pu étre expligogée un modéele permettant d’estimer
I'évolution de la distance interparticulaire moyenan fonction du taux de charge, et mettant en
évidence l'apparition d’un confinement des macra¥oles entre les nanoparticules minérales pour
les plus forts taux de charge. La concentrationil sépend alors de I'épaisseur moyenne des
particules. Ce changement structural et dynamicqerabke avoir un effet sur les performances

mécaniques a I'état caoutchoutique et sur lesrjiigs de mémoire de forme :

En effet, 'augmentation des performances mécasicauex grandes déformations (module
d'Young et contrainte maximale) avec le taux dergbasemble atteindre une asymptote lorsque le
confinement apparait, d’'aprés le modéle utilisérpéwvaluation de la distance interparticulaire.nda
le méme temps, I'élongation a rupture est peu émfbiée par la présence des nanoparticules, ce qui

permet potentiellement des taux de déformationé&lders de la mise en forme des matériaux.
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Tous les bio(nano)compaosites a mémoire de formkséSaprésentent une recouvrance de
forme totale en I'absence de contraintes extérigueissi bien dans le cas d’'une stimulation par
chauffage, que par augmentation de I'humidité ietat Cependant, la présence des nanoparticules
semble ralentir la cinétique de recouvrance de ®ree qui pourrait étre lié au ralentissement des
phénomeénes de diffusion, reptation observé.

Enfin, lorsque la mémoire de forme est déclenchéesdun environnement contraint
mécaniquement, la présence des nanoparticules itBargermet d’augmenter significativement la
contrainte développée par le matériau lors de daxation.
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Les propriétés de mémoire de forme de I'amidon am®rsont liées a son comportement
thermo-hygro-mécanique spécifique. Celui-ci perareeffet au matériau, sous I'effet d’'un chauffage
ou par absorption d’eau, de passer a I'état caoutcjue dans lequel il posséde des propriétés
d'élasticité entropique. Le matériau peut alorsirsdb tres grandes déformations, réversibles, @t qu
est possible de figer temporairement par refro@tient en dessous de la température de transition
vitreuse. La recouvrance de la forme initiale palots étre stimulée par chauffage ou en placant le

matériau dans un environnement humide.

La contrepartie de ce mécanisme est que lorsqueakériau est dans un environnement
contraint mécaniquement, la « force de rappel 3l g@at capable d’exercer lors de la recouvrance de
forme dépend directement de son comportement thméoanique au voisinage de la transition

vitreuse, ce qui limite les applications potengsl|

Face a ce point bloguant, I'objectif général detvail de thése était de concevoir et
développer des stratégies d’amélioration des pedoces mécaniques lors de la recouvrance de
forme de matériaux a mémoire de forme a base d@mideux stratégies de maodification de
I'amidon amorphe ont été choisies a priori: d’'urertplintroduction de nanocharges minérales
renforcantes (montmorillonites), et d'autre par ptimisation des procédés de traitement
thermomécanique : I'extrusion bi-vis, permettantHarmoplastification de I'amidon et la dispersion
des nanoparticules ; puis le procédé de déformatioimaud (T > J) qui permet d’obtenir les objets a

mémoire de forme.

Nous avons donc été amenés a développer une appeogdérimentale interdisciplinaire

combinant la physicochimie des biopolyméres, légérs matériaux et le génie des procédés.

L’étude de I'état de I'art présentée au Chapitrelis a permis de présenter les connaissances
actuelles dans ces différentes disciplines, néressa la mise au point et au développement de notr
étude expérimentale. Nous avons en particulieranigvidence la nécessité de mettre en ceuvre des
bionanocomposites amidon-argile sans plastifiatreague I'eau, pour I'optimisation des propriétés d
mémoire de forme (conditionnées par la températigreransition vitreuse et la qualité de I'état
amorphe). Parallélement, nous avons vu que céedigure était trés peu étudié dans la littérature
malgré le trées grand nombre de travaux sur les aanposites polymere/argile. Cette étude nous a
aussi permis de sélectionner le seul type de garfa¢amidon cationique) ayant donné des résultats

satisfaisants dans le cas des systémes amidon/midlianmite d’apres la littérature.

Le chapitre 2 était consacré a la présentatioradadthodologie expérimentale développée :
Des procédés modéles ont été proposés pour I'éadeprocédés d'extrusion et de déformation a
chaud : La simulation de I'extrusion bi-vis par micromélangeur « batch » bivis dans le cas de
I'amidon seul, nous a permis de proposer différgmstocoles de mise en ceuvre des mélanges

amidon/montmorillonite, avec et sans amidon catjpei comme surfactant. Des conditions
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d’extrusion privilégiant soit le cisaillement eEhergie Mécanique Spécifique, soit la diffusion érit

retenues.

Le procédé de déformation & chaud a été modéliséda d’'une machine de traction en bain
d’huile thermostaté. Ce dispositif permet une défation contrélée des échantillons pour obtenir la
forme temporaire souhaitée, qui peut étre figéerglaoidissement en émergeant I'échantillon du bain
d’huile. Parallelement, il est possible d’étudiéurs: part les propriétés mécaniques aux grandes
déformations au voisinage de la transition vitredsel’amidon; et d’'autre part la relaxation de
contrainte a chaud en conditions isothermes. L&étdd I'amidon amorphe non renforcé a permis
d’appliquer et d’estimer les paramétres d’'un mode&momécanique décrit dans la littérature pour

d’'autres polymeres a mémoire de forme, ce qui odeeeperspectives pour I'optimisation du procédé.

Parallélement, une méthodologie compléte de carsatién a été mise au point, allant de la
caractérisation structurale fine de I'amidon et bdiemanocomposites amidon-argile par diffraction de
rayon X, a la caractérisation thermomécanique demé&moire de forme par des expériences
anisothermes (rampe de température) a l'aide d'ppameil d’Analyse Thermique Mécanique
Dynamique. Ce dispositif nous a permis a travétade de I'amidon amorphe non renforcé de mieux
comprendre le mécanisme de mémoire de forme egibha physique des deux phénomenes clés de
recouvrance de forme et de relaxation de contraiktaus avons ainsi pu proposer des relations
procédé-structure-propriété permettant d’optimiaezontrainte développée par le matériau lorsque la

mémoire de forme est déclenchée dans un envirommaraatraint mécaniquement.

A travers l'application de I'ensemble de cette moéblogie, le chapitre 3 a permis de
confirmer l'intérét de l'introduction de nanochasgenforcantes pour I'amélioration des performances
thermomécaniques et de mémoire de forme : lorsglle-ci est déclenchée dans un environnement
contraint mécaniquement, la présence des nanagesic d'argile permet daugmenter

significativement la contrainte développée par &ériau lors de sa relaxation.

Néanmoins, cela nécessite une bonne qualité derdisp des tactoides, qui n'a pu étre
obtenue que pour les protocoles d’extrusion sarfactant amidon cationique, les meilleurs réssitat
ayant été obtenus pour un protocole privilégiartiffusion (grace a une teneur en eau et un teraps d
séjour éleves), plutdt que le cisaillement et I'ige Mécanique Spécifique. Méme si ce n’était pas

notre souci ici, le temps de séjour élevé posetiuresi I'on souhaitait mettre a I'échelle le prdééa

I'aide d’'une extrudeuse bi-vis réelle, qui est uogédé continu.

De plus, l'augmentation des propriétés thermomépses avec le taux de charge semble
limitée a des concentrations inférieures a une eatnation seuil au-dela de laquelle la distance
interparticulaire moyenne devient inférieure addlé des macromolécules, qui subissent alors un
confinement. Ce seuil dépend de la taille des pdes et de la qualité de la dispersion, ce qur@uv

des pistes d'optimisation des propriétés thermoméoas a travers le contrble de la structure.
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Enfin, si une recouvrance de forme totale en miftien contraint a pu étre observée pour tous
les composites étudiés, il est apparu que la guétide recouvrance de forme peut étre
significativement modifiée par la présence des partules. Ce phénoméne observé pour des
bionanocomposites avec un taux de charge moyencasélé a I'apparition d’'une relaxation
thermomécanique entre 20 et 30 °C au-dessus ddarationa principale (associée a la transition
vitreuse), qui semble associée a un ralentisseaeda dynamique des chaines macromoléculaires

(diffusion-reptation) au voisinage des nanoparésul

En conclusion, les stratégies d’amélioration desfop@mances mécaniques lors de la
recouvrance de forme de matériaux a mémoire deefctinbase d’amidon, par I'introduction de
nanocharges minérales et par la maitrise des pgscedrmomécaniques d’extrusion et de mise en
forme a chaud, se sont révélées efficaces. Paugl|l ce travail constitue sans doute I'étude Ues pl

compléte a ce jour des bionanocomposites amidontmuaiilonite sans autre plastifiant que I'eau.

La méthodologie expérimentale développée et lesnades qu'elle a permis dans la
compréhension et la modélisation des phénomenesiques mis en jeu ouvrent de nombreuses
perspectives pour des travaux futurs. Notammenseihit intéressant d'étudier d’autres types de
nanoparticules, de morphologie différente (sémdpldu d’autre nature (nanofibrilles ou whiskers de

cellulose).

Enfin, au-dela des propriétés de mémoire de folesetravaux nous ont montré que beaucoup

reste encore a découvrir sur la structure et lepoosteament des matériaux a base d’amidon.
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Annexe

Principe de fonctionnement de la DMTA

Lors de l'étude des phénoménes de relaxation mialiéey le matériau est déformeé
périodiquement dans son domaine d’élasticité Ine¢all est de plus soumis a une rampe de
température. Un déphasagjemommé angle de pertest observé entre le maximum de déformation et

le maximum de contrainteA(l) ce déphasage dépend de la vitesse de sollicitatode la
température.

ae

gV

E*

module de perte
!

E
module de stockage

A 1 Déphasage entre la contrainte appliquée et la défdiomadéformation et module de
perte et module de stockage

La déformation périodique (1) et la contrainte hésues (2) ont la forme suivante :
e(t) = €0 * cos(w * t) (1)
o(t,T) = o(T) * cos(wt + §(T)) (2)

Leurs formes complexes associées s’exprimeditet((9
ex* (t) = €0 * exp(iwt) (3)
ox(t,T) =a(T) *exp(i(wt + 8(T))) (8
Le rapportg donne accés au module élastique comgIEXt:\/m

E’=IE*I*cos () est le module de stockage, il correspond a I'éeeegimagasinée sous forme
élastique et restituée par le matériau.
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Annexe

E"(T)=IE*I*sin (3) est le module de perte visqueuse, il est a assadiénergie dissipée par

les macromolécules sous l'action des frottemersgugux.
E .
Tan@):ﬁ est le facteur de perte visqueuse.

Les courbes traditionnelles obtenues par DMTA eméent E’, E” et tar) en fonction de la

température.
0 Optimisation de la mise en ceuvre des mesures ebdéitions expérimentales

Un test avec et sans graisse a été effectué sBEMA, il n'y avait pas de décalage de
température sur la relaxationet les valeurs des modules mesurées étaient legsnéma graisse n'a

donc pas d’effet sur les propriétés thermomécasiges échantillons.

Une étude par DMTA a été menée sur un échantiltooké pendant deux semaines en
humidité contrélée (vieilli) et sur un matériaunmegé en bain d’huile a 90°C juste avant I'essai. Le
facteur de perte en fonction de la températureegstsenté sur ligure A.2. Les profils de courbe
sont différents, sur la courbe rouge un épaulemsinapparent avant la relaxatiorcontrairement a la
courbe jaune dans laquelle les deux pics sontdndiés. Cette différence serait liée a la relaratio

B lente (Johari Goldstein), plus visible sur des mati vieillis.

1 -
0,9 1~ rajeuni
0,8
0,7 A
0,6 -
‘50,5 T
+ 0,4 1
0,3 A
0,2
0,1
O I I 1
0 50 100 150

T(°C)

—vieilli

A .2 Facteur de perte d’'un amidon stocké pendant demas®es en humidité contrélée (57%) (rouge)
et facteur de perte d’'un amidon stocké deux sermaneénumidité contrblée (57%) puis trempé a 90°C
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Optimisation des propriétés de mémoire de forme del'amidon: réle des procédés
thermomécaniques et apport de l'introduction de nancharges

L'amidon amorphe posséde des propriétés de mémdeiferme : une fois déformé a chaud
puis refroidi, il peut recouvrer sa forme initidtgs du passage de la transition vitreuse par thgef
ou par absorption d’eau. L'objectif principal de tevail était d’améliorer les performances
mécaniques du matériau lors de la recouvrance dmefoDeux approches ont été étudiées :
I'optimisation de la mise en forme du matériau auwthet l'introduction de nanocharges lamellaires
(montmorillonites) dans la matrice par extrusiosvigi Le développement de procédés modéles et de
méthodes spécifiques de caractérisation, struetlgathermomécanique, a permis I'optimisation de
I'élaboration des matériaux et une meilleure ca¥hpnsion des mécanismes a l'origine de la
mémoire de forme et de la contrainte de relaxatides composites contenant entre 1 et 10% de
nanocharges ont été élaborés a I'aide d’'un micrang&ur bi-vis permettant la simulation du procédé
d’extrusion. Les meilleurs états de dispersion étft obtenus sans ajout de surfactant, 'amidon
cationique utilisé induisant une agrégation desonharges. Les bionanocomposites obtenus
présentent une amélioration significative des parémces mécaniques sans altération des propriétés
de mémoire de forme et avec une amélioration decdatrainte de relaxation. Toutefois un
ralentissement de la cinétique de recouvrance dmefoest observé, qui pourrait étre lié a une
modification de la dynamique macromoléculaire eréspnce des nanocharges, détectée par
calorimétrie et par analyse thermomécanique dynagniq

Mots clés : amidon, bionanocomposites, extrusiomid)i propriétés thermomécaniques, polymére a
mémoire de forme

Optimization of the shape memory properties of stath: role of thermomechanical processes and
contribution of the presence of nanofillers

Starch has shape memory properties: after hot fyrand quenching, it is able to recover its
initial shape by crossing the glass transitionhbgting and/or by moisture uptake. The target ef th
present work is to improve the material’s thermohaadcal performances during shape recovery.
Two approaches were studied: the optimization ef libt forming process and the introduction of
lamellar nanofillers (montmorillonites) in the miatby twin screw extrusion. Model processes and
specific structural and thermomechanical characagdn methods allowed optimizing the elaboration
process and allowed a better understanding of lhpesmemory and stress relaxation mechanisms.
Composites containing 1 to 10% of nanofillers haveen processed using a twin screw
microcompounder allowing simulating the extrusiongess. The best dispersion states were obtained
without addition of a surfactant. Indeed, an aggtiem of the nanoparticles was induced by the
cationic starch used. The obtained bionanocompositewed a significant increase of mechanical
performances, without decrease of the shape memaperties and with an improvement of the
relaxation stress. However, the shape relaxatioetiis appears to be slowed down. This could be
related to a modification of the macromolecular atyics observed in presence of the nanofiller by
calorimetry and dynamic mechanical thermal analysis

Keywords: starch, bionanocomposites, twin screwusiin, thermomechanical properties, shape
memory polymer



