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Liste des symboles et des abréviations 

 

Bt Bentonite. 

Stch Amidon de pomme de terre. 

SDS Dodécyl sulfate de sodium. 

FTIR Analyse infrarouge à transformée de Fourier. 

UV-Vis UltUltraviolet et le visible. 

DRX Diffractogramme des rayons X. 

ATG Analyse thermogravimétrique. 

MOP Microscopie optique polarisée. 

MEB Microscopie électronique à balayage. 

CMC Concentration Micellaire Critique. 

CEC Capacité d’échange cationique. 

d001 La distance interfolliaire (001). 

Mw Masse molaire de la substance. 

OHP Plan de Helmholtz externe. 

IHP Plan de Helmholtz interne. 

Σ La densité de charge. 

Ψ Le potentiel électrique. 

Ec-c  Liaison covalente carbone-carbone. 

MMT La montmorillonite. 

Tg  La température de transition vitreuse. 

TG La température de gélatinisation. 

Tf La température de fusion. 
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Introduction générale 

Dans un contexte mondial marqué par une prise de conscience croissante des enjeux 

environnementaux, la transition vers des matériaux durables et respectueux de 

l’environnement constitue aujourd’hui une priorité majeure [1,2]. L’utilisation intensive des 

plastiques d’origine pétrochimique, en raison de leur faible biodégradabilité et de leur 

accumulation dans les écosystèmes, engendre des impacts environnementaux considérables 

[2]. Face à cette problématique, la recherche scientifique s’oriente vers le développement de 

matériaux alternatifs capables de répondre aux exigences fonctionnelles des applications 

industrielles tout en limitant leur empreinte écologique [1]. 

Parmi les matériaux biosourcés, les polysaccharides, et plus particulièrement l’amidon, 

suscitent un intérêt croissant en raison de leur abondance, de leur caractère renouvelable, de 

leur biodégradabilité et de leur faible coût [3]. L’amidon, extrait de diverses sources végétales 

telles que la pomme de terre, le maïs ou le blé, présente un fort potentiel pour la fabrication de 

films biodégradables [3,5]. Toutefois, son utilisation demeure limitée par certaines propriétés 

intrinsèques, notamment une faible résistance mécanique et une forte sensibilité à l’humidité, 

qui restreignent son application dans des domaines exigeants comme l’emballage [4]. 

Afin de surmonter ces limitations, plusieurs stratégies ont été envisagées, notamment 

l’incorporation de plastifiants et de charges minérales [3]. Le glycérol est couramment utilisé 

comme plastifiant pour améliorer la flexibilité et la ductilité des films à base d’amidon [5], 

tandis que l’ajout d’argiles, telles que la bentonite, permet de renforcer les propriétés 

mécaniques et barrières des matériaux obtenus [6]. Cependant, la dispersion homogène de ces 

charges au sein de la matrice polymérique demeure un défi majeur, nécessitant l’utilisation 

d’agents compatibilisants appropriés [7]. 

Dans ce cadre, l’utilisation de surfactants, en particulier le dodécyl sulfate de sodium (SDS), 

apparaît comme une approche prometteuse pour améliorer l’interaction entre l’amidon et la 

bentonite [8]. La modification de la bentonite par le SDS favorise les phénomènes 

d’intercalation et d’exfoliation, conduisant à une meilleure compatibilisation des phases et à 

une structure plus homogène du biofilm [7,9]. L’optimisation de la concentration en SDS, 

notamment par rapport à la concentration micellaire critique, constitue ainsi un paramètre clé 

dans l’amélioration des performances des films nanocomposites [9,10]. 
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Cette thèse s’inscrit dans cette dynamique et vise à élaborer et caractériser des films 

nanocomposites biodégradables à base d’amidon de pomme de terre, plastifiés au glycérol et 

renforcés par de la bentonite modifiée au SDS. L’objectif principal est d’étudier l’influence de 

la concentration en SDS sur les propriétés structurales, thermiques, morphologiques et 

physico-chimiques des films obtenus, en vue de proposer des matériaux performants et 

respectueux de l’environnement, susceptibles de constituer une alternative crédible aux 

plastiques conventionnels, notamment dans le domaine de l’emballage [6,10]. 

Le manuscrit est organisé en trois parties principales. La première partie présente une étude 

bibliographique consacrée aux biocomposites à base d’amidon, aux propriétés des films 

biodégradables, ainsi qu’aux rôles des plastifiants, des argiles et des surfactants. La deuxième 

partie est dédiée à l’analyse des interactions physicochimiques au sein du biofilm, en mettant 

en évidence les mécanismes d’interaction entre l’amidon, le glycérol, la bentonite et le SDS. 

Enfin, la troisième partie porte sur l’étude expérimentale, décrivant la préparation des films, 

les méthodes de caractérisation mises en œuvre et la discussion détaillée des résultats obtenus. 

Ce travail contribue ainsi à une meilleure compréhension des mécanismes de 

compatibilisation et de renforcement dans les biofilms à base d’amidon, et propose une 

approche structurée pour l’optimisation de matériaux biodégradables destinés à des 

applications d’emballage et autres domaines industriels. 
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I. Évolution des nanomatériaux et des biopolymères : Enjeux et perspectives 

Le domaine de la nanoscience et des nanotechnologies connaît une évolution rapide, tout en 

faisant face à des défis majeurs. Parallèlement, l'ingénierie environnementale entre dans une 

nouvelle ère scientifique, nécessitant une reconsidération de la science des matériaux, alors 

que la civilisation humaine progresse vers un avenir inédit. Les écomatériaux et leurs 

applications sont désormais des éléments centraux dans la recherche scientifique 

contemporaine. Les catastrophes environnementales, la perte de biodiversité et la quête d'une 

durabilité écologique tracent une longue route vers une émancipation véritable de la science 

moderne. Dans ce contexte, les nanomatériaux pour la protection de l’environnement 

constituent une voie innovante pour les travaux de recherche actuels [1]. 

Une analyse approfondie met en avant l'immense potentiel, les succès et les perspectives 

futures des applications des nanomatériaux et écomatériaux, que ce soit dans la protection de 

l’environnement ou dans d'autres secteurs. L’imagination scientifique et l’introspection 

occupent ici un rôle central, projetant une vision ambitieuse des plastiques, d’origine naturelle 

ou synthétique de l'avenir des nanomatériaux. Ce domaine émergent englobe une large 

gamme de technologies en développement à l'échelle nanométrique. Les nanomatériaux et 

écomatériaux sont aujourd'hui au cœur d’une régénération scientifique et d’une révision 

conceptuelle [2]. 

La question de la biodégradabilité des matériaux, souvent nuisibles et persistants dans 

l'environnement, appelle une réflexion approfondie et une anticipation scientifique accrue. 

Les plastiques, d’origine naturelle ou synthétique, sont des matériaux organiques pouvant être 

moulés et durcis. Ils sont omniprésents dans la société moderne, avec des applications allant 

de l'emballage aux appareils électroniques, en passant par l'industrie pharmaceutique et 

automobile [3, 4]. Cette polyvalence est liée à leur capacité à être modifiés pour atteindre des 

masses molaires élevées, une durabilité accrue et des propriétés mécaniques variées. De plus, 

leur faible réactivité chimique globale et leur longue durée de vie en font des matériaux 

rentables pour des applications à long terme [5]. 

Cependant, la prise de conscience croissante des impacts environnementaux des plastiques 

pétrochimiques a suscité des préoccupations. Ces matériaux, une fois rejetés dans 

l'environnement, y persistent pendant des siècles, contribuant à la pollution mondiale. En 

réponse, les chercheurs s'orientent vers des alternatives plus respectueuses de 

l’environnement, parmi lesquelles les bioplastiques apparaissent comme une solution 
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prometteuse [6]. Ces derniers sont conçus pour se dégrader rapidement sous l'action des 

micro-organismes, libérant des substances naturelles facilement assimilables [7]. 

 

Fig. I.1. Répartition massique des constituants d’un matériau composite 

Le recours à des matériaux renouvelables sont essentiels pour cette transition vers des 

modèles de production plus durables. Bien que les plastiques issus de ressources 

renouvelables représentent encore une petite fraction de la production globale, le 

développement des bioplastiques connaît une progression rapide, grâce à des innovations 

facilitant leur adoption [8]. Ces matériaux, dérivés de matières premières comme le maïs, la 

pomme de terre ou d'autres plantes, réduisent considérablement les risques environnementaux 

associés aux plastiques conventionnels [9]. Contrairement aux plastiques pétrochimiques, les 

bioplastiques sont généralement non toxiques et peuvent être biodégradables ou recyclables, 

en fonction de leur composition [10]. 

Les bioplastiques sont produits à partir de polymères d’origine biologique, tels que l'amidon 

de pomme de terre, la cellulose ou la canne à sucre. Ils se distinguent par leur origine 

biosourcée, leur capacité à être biodégradables, ou les deux à la fois [11]. Un plastique 

biodégradable peut se décomposer sous l'effet de micro-organismes, mais la vitesse de 

dégradation dépend de facteurs, tels que la composition et l'épaisseur du matériau [12]. En 

outre, des facteurs abiotiques, comme les UV et l'oxygène influencent également la 

dégradabilité, entraînant la fragmentation des polymères et la perte de leurs propriétés 

mécaniques [13]. 

Il convient de souligner que tous les bioplastiques ne sont pas biodégradables. La 

biodégradabilité dépend davantage de la structure chimique du polymère que de sa source. 

Ainsi, un plastique biosourcé n'est pas nécessairement biodégradable, et vice versa [14].  
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Les plastiques compostables, un autre type de bioplastique, sont conçus pour se décomposer 

sans laisser de résidus toxiques, contrairement à d'autres plastiques biodégradables. L'amidon 

de maïs est l'une des principales matières premières pour leur production, mais d'autres 

sources comme l'amidon de pomme de terre et la cellulose sont également utilisées [15]. À 

l'inverse, les plastiques conventionnels issus des combustibles fossiles posent d'importants 

défis environnementaux, notamment à cause de leur faible dégradabilité. Les plastiques 

biodégradables apparaissent donc comme une alternative intéressante, notamment pour les 

produits jetables comme les sacs, qui contribuent largement à la pollution marine [16]. 

Malgré les avantages des plastiques biodégradables, des défis persistent. D'une part, leur 

mauvaise gestion peut encore causer des dommages environnementaux, même après leur 

décomposition en particules plus petites. D'autre part, leur similitude avec les plastiques 

traditionnels nécessite des précautions pour éviter la contamination lors du recyclage [17]. De 

plus, les bioplastiques sont actuellement plus coûteux à produire, bien que cela pourrait 

s'améliorer avec la production à grande échelle [18]. 

Une autre critique concerne la concurrence avec les ressources alimentaires, car les matières 

premières utilisées pour produire des bioplastiques peuvent entrer en concurrence avec celles 

destinées à l'alimentation humaine. Toutefois, des initiatives pour utiliser des sous-produits 

alimentaires montrent qu'il est possible de minimiser cette concurrence [19]. Par exemple, des 

progrès technologiques permettent désormais de produire des bioplastiques à partir de 

ressources comme le chanvre ou les algues [20]. 

Les bioplastiques à base d'amidon, divisés en deux catégories, ceux directement issus de 

l'amidon et ceux produits par fermentation du sucre d’amidon, sont couramment utilisés dans 

des applications telles que les couverts jetables, les sacs ou les emballages alimentaires [21]. 

Une étude de 2020 indique que la production mondiale de bioplastiques a atteint environ 2,11 

millions de tonnes, dont une part croissante est dédiée aux polymères à base d'amidon, 

principalement pour les applications d'emballage. Ce secteur continue de croître avec la 

demande accrue de solutions durables [22]. En 2024, la production mondiale de bioplastiques 

continue toujours de croître de manière significative. Selon les données récentes, la 

production atteint environ 2,4 millions de tonnes, avec une hausse marquée par rapport aux 

années précédentes, grâce à une demande croissante pour des solutions durables et l'adoption 

de politiques plus strictes contre les plastiques conventionnels. De nombreuses entreprises, 

utilisent l'amidon, notamment celui de pomme de terre, pour produire ces matériaux parfois à 

partir des déchets de l'industrie de transformation de la pomme de terre [23,24]. 
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II. Les films d’amidon comestibles et biodégradables 

L’amidon est un polysaccharide naturel abondant, renouvelable et largement disponible. Il 

représente plus de 60 % de la composition des grains de céréales et est facile à isoler. Utilisé 

dans l’industrie alimentaire, l’amidon modifie la texture, la viscosité, et d'autres propriétés des 

produits, notamment les sauces et soupes. C’est un polysaccharide constitué de liaisons 1,4 

entre des monomères de glucose. L’amidon se compose principalement de deux polymères : 

l'amylose, un polymère linéaire présentant une bonne aptitude à la formation de films, et 

l’amylopectine, un polymère ramifié responsable de la cristallinité de l’amidon. La teneur 

relative en amylose et en amylopectine varie selon l’origine de l’amidon. Par exemple, les 

amidons riches en amylose peuvent contenir jusqu'à 80 % d'amylose [25]. 

L’amidon natif, insoluble à froid, subit un processus de gélatinisation lorsqu’il est chauffé en 

présence d’eau ou d’un solvant. Ce processus provoque la rupture de la structure cristalline et 

l’absorption de l’eau par les granules d’amidon, conduisant à leur gonflement et à une perte 

de cristallinité. La gélatinisation est essentielle pour la production de films à base d’amidon, 

car elle permet la formation d’une solution homogène prête à être transformée en film. 

 

Fig.I.2. Cycle de production d’un sac biodégradable à base de l’amidon [26]. 

III. Formation de films à base d'amidon. 

La formation de films à base d’amidon repose sur l’aptitude de ce polysaccharide naturel à 

constituer une matrice continue après la déstructuration de son organisation granulaire native. 

Cette transformation est généralement obtenue par un traitement hydrothermique en présence 

d’un plastifiant, tel que le glycérol ou le sorbitol, induisant la gélatinisation de l’amidon et la 

libération des chaînes macromoléculaires dans le milieu aqueux. Ce phénomène conduit à une 

dispersion homogène de l’amylose et de l’amylopectine, conditions indispensables à la 

formation d’un matériau filmogène homogène [27, 28]. 
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Au cours de la gélatinisation, la structure cristalline semi-ordonnée de l’amidon est 

partiellement ou totalement détruite, favorisant l’établissement de nouvelles interactions 

intermoléculaires, principalement des liaisons hydrogène, entre les chaînes polymériques. 

Après la mise en forme et l’évaporation du solvant, ces interactions assurent la cohésion du 

réseau polymérique, conduisant à l’obtention d’un film continu et autoportant présentant des 

propriétés mécaniques et barrières variables selon la formulation et les conditions de 

transformation [29, 30]. 

Deux grandes approches sont généralement mises en œuvre pour l’élaboration des films à 

base d’amidon. La méthode humide repose sur la dissolution ou la dispersion de l’amidon 

dans l’eau, suivie d’une étape de séchage permettant la formation du film. La méthode sèche, 

quant à elle, est basée sur le comportement thermoplastique de l’amidon en présence de 

plastifiants, généralement mise en œuvre par extrusion ou moulage sous pression. Le choix du 

procédé influe significativement sur la microstructure du matériau, et par conséquent sur ses 

propriétés mécaniques, thermiques et de perméabilité [31, 32]. 

Les principes généraux de ces procédés sont présentés ici à titre conceptuel. Les protocoles 

expérimentaux, les conditions opératoires ainsi que les paramètres spécifiques adoptés dans ce 

travail sont décrites de manière détaillée dans le chapitre consacré aux matériaux et méthodes. 

III. Propriétés physico-chimiques des films à base d'amidon 

L’amidon, en tant que polysaccharide, est largement utilisé pour la fabrication de films 

biodégradables en raison de sa capacité à former une matrice continue et de sa harmoniser la 

numérotation [33, 34]. De plus, par rapport à d'autres films non à base d'amidon, il se 

distingue par un coût inférieur. Toutefois, les films à base d'amidon présentent des 

inconvénients, tels que leur caractère hydrophile et leurs propriétés mécaniques faibles, 

comparativement aux polymères synthétiques. Ces films se caractérisent par une transparence 

[35, 36], étant inodores, sans goût et incolores. 

Concernant la structure des biopolymères d’amidon, ils sont généralement semi-cristallins, 

contenant des zones amorphes et cristallines qui influencent les propriétés physiques et 

chimiques, telles que la résistance à la traction et les propriétés barrières aux gaz [37]. La 

composition de l’amidon, notamment la proportion d’amylopectine et d’amylose, joue un rôle 

essentiel dans sa cristallinité. Un contenu élevé en amylopectine confère une cristallinité plus 
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marquée, alors que les films riches en amylose présentent un degré de cristallinité plus élevé, 

phénomène attribuable à la rétrogradation qui suit la gélatinisation [38,39]. 

IV.1. Formation des films et rétrogradation 

Lors de la dissolution de l’amidon dans de l’eau chaude, sa structure cristalline est altérée, 

permettant l’hydratation des macromolécules. Au cours de la formation des films, les 

fractions linéaires d’amylose et d’amylopectine se réorganisent, formant des associations par 

liaisons hydrogène. Par conséquent, la cristallinité des films dépend de plusieurs facteurs, 

notamment des conditions de séchage, de température et d'humidité relative, ainsi que du 

contenu en plastifiant [40]. 

L’ajout de plastifiants (généralement des polyols) peut diminuer la rigidité des films, mais 

augmente également leur perméabilité à l'humidité, à l'oxygène et aux composés aromatiques. 

Le glycérol est le plastifiant le plus couramment utilisé, permettant d'améliorer la flexibilité 

des films, même si cela se fait au détriment de leur résistance à la traction [41,42]. Les films à 

base d’amidon plastifiés avec du sorbitol, par exemple, montrent des propriétés mécaniques 

différentes, les films plastifiés au glycérol étant généralement plus flexibles [43, 44]. 

IV.2. Effet du temps de stockage 

Le temps de stockage influe également sur les propriétés des films à base d’amidon. La 

cristallinité des films a tendance à augmenter au fur et à mesure qu'ils vieillissent, rendant ces 

films plus rigides et moins flexibles [45]. Cependant, des études antérieures, comme celle de 

Mali et al. [46], n'ont pas observé de différences significatives dans la résistance à la traction 

et le module d'élasticité des films d'amidon contenant 20 % de glycérine, même si leur 

déformabilité diminuait avec le temps de stockage. La présence de plastifiants semble 

modérer la croissance des cristaux et la recristallisation. 

En résumé, les films à base d’amidon présentent un potentiel considérable pour des 

applications écologiques, mais leur performance peut être optimisée par des ajustements dans 

les formulations et les conditions de traitement. Les recherches continuent d’explorer la 

manière dont les plastifiants et d’autres additifs peuvent améliorer la fonctionnalité de ces 

films tout en maintenant leurs propriétés biodégradables. 
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IV.3. Le renforcement des films à base d'amidon 

Comme mentionné précédemment, les films d’amidon sont principalement solubles dans l’eau 

et présentent de faibles propriétés mécaniques [47]. Pour atténuer ces inconvénients, le 

renforcement des films d’amidon à l’aide de charges organiques et inorganiques pour former 

des biocomposites ont été explorés dans différentes études au cours des dernières années. La 

résistance à l’eau (ou la barrière à la vapeur d'eau) peut être améliorée par l'ajout de 

microparticules [48] ou de nanoparticules [49,50]. De plus, la résistance mécanique des films 

à base d'amidon a été améliorée grâce à l'utilisation de divers agents de renforcement, tels que 

les argiles [51,52] ou les fibres cellulosiques [53,54]. 

Carvalho et al. [55] ont utilisé le kaolin (un aluminosilicate hydraté) comme agent de 

renforcement dans une matrice d’amidon thermoplastique. Ils ont constaté qu’en ajoutant du 

kaolin à 50 % (sur base sèche) à l’amidon thermoplastique, le module élastique et la 

résistance à la traction augmentaient respectivement d'environ 130 et 50 % par rapport à la 

matrice sans argile. De plus, l’ajout de 20 % de kaolin a permis de réduire significativement 

l’absorption d'humidité par rapport à la matrice d’amidon pur. 

L'ajout de nanoparticules est également une option pour modifier positivement les propriétés 

des films d’amidon. Une nanoparticule est une particule ultrafine de l'ordre du nanomètre [56] 

qui peut former des films nanobiocomposites lorsqu'elle est combinée avec des polymères 

naturels [57]. Selon Rhim et Ng [58], la dispersion de nanoparticules de polymère - argile a 

montré une amélioration significative des propriétés mécaniques et physiques par rapport aux 

polymères purs ou aux composites conventionnels. Tang et al. [59] ont obtenu un film 

biodégradable à base d’amidon/poly (vinylalcohol) renforcé avec des nanoparticules de 

dioxyde de silicium. L'ajout de cet agent de renforcement a amélioré la résistance mécanique 

du polymère sans affecter la biodégradabilité globale du film. De plus, l’ajout de 

nanoparticules peut également réduire la perméabilité à la vapeur d’eau des films à base 

d’amidon, comme mentionné précédemment. Par exemple, Yu et al. [60] ont utilisé des 

nanoparticules de ZnO en combinaison avec de l’amidon de pois et ont constaté que la 

perméabilité à la vapeur d’eau diminuait considérablement avec l'ajout de nanoparticules. Ils 

ont attribué ce phénomène à l’introduction d’un chemin tortueux pour les molécules d’eau en 

raison de la présence de nanoparticules dans la matrice [61]. 

En plus de l'amélioration de la résistance à l'eau et de la résistance mécanique des films 

renforcés, certaines études ont examiné l'influence des agents de renforcement sur la 
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transition vitreuse du polymère. Carvalho et al. [46] ont constaté que la température de 

transition vitreuse (Tg) diminuait à mesure que la teneur en microparticules de kaolin 

augmentait, et ont attribué cela à l'hétérogénéité de la matrice. En revanche, Curvelo et al. 

[50], travaillant avec de l'amidon de maïs ordinaire, ont rapporté une augmentation de la 

température de transition vitreuse en raison de l'ajout de fibres cellulosiques, ce qui est en 

accord avec les expériences d'absorption d'eau. Les propriétés physicochimiques des 

composites d’amidon - cellulose et des mélanges d’amidon - fibres cellulosiques ont été 

examinées par Arvanitoyannis et Kassaveti [62] et Vázquez et Álvarez [63], respectivement. 

IV.4. Incorporation de composés fonctionnels et applications de films à base d'amidon 

Les films et revêtements comestibles et biodégradables peuvent être formulés avec des 

ingrédients antimicrobiens et antioxydants pour améliorer la protection globale qu'ils offrent. 

Concernant les effets antimicrobiens, la chitine a montré un grand potentiel en tant que 

matériau d'emballage pour la préservation des aliments, en raison de son activité 

antimicrobienne [64]. Plusieurs études ont évalué l'efficacité de la chitine dans les films 

d'amidon, notamment les travaux de Vásconez, Flores, Campos, Alvarado et Gerschenson 

[65] et Zhai, Liu, Meng, Hou, Hu et Zhang [66] et Zhong et Holland [67]. Par exemple, Salleh 

[68] ont rapporté que l'ajout de chitine à des films d'amidon plastifiés contenant 8 % d'acide 

laurique a donné un matériau présentant de bonnes propriétés antimicrobiennes et une 

réduction du taux de transmission de l'oxygène de 91 % par rapport au chitine pur. 

 

Fig.I.3. Emballages de fruits et légumes avec l’Écoflex de BASF. (Tiré de BASF, 2010, p) 

Les films d'amidon/chitine ont montré une diminution des valeurs de perméabilité à la vapeur 

d'eau, attribuée à la nature plus hydrophobe de la chitine par rapport à l'amidon [69]. En outre, 

les interactions par liaison hydrogène entre l'amidon de tapioca et la chitine réduisent la 

disponibilité des groupes hydrophiles, diminuant ainsi leurs interactions avec les molécules 
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d'eau. Les chercheurs ont également observé qu'un revêtement de chitine appliqué sur des 

morceaux de filet de saumon avait une efficacité antimicrobienne supérieure à celle des 

mélanges chitine-amidon de tapioca [70]. 

Dans des travaux plus récents, Pyla, Kim, Silva et Jung [71] ont obtenu un film à base 

d'amidon présentant à la fois des effets antioxydants et antimicrobiens, en utilisant de l'acide 

tannique (un polyphénol hydrosoluble contenant des esters de sucre et des acides 

phénoliques). Ils ont étudié l'effet de l'ajout d'acide tannique à la matrice d'amidon de maïs et 

ont trouvé une activité antimicrobienne contre Escherichia coli O157 : H7 et Listeria 

monocytogenes, ainsi qu'un effet antioxydant sur l'huile de soja. 

Un des principaux problèmes des produits de viande précuits est leur susceptibilité à 

l'oxydation lipidique, qui entraîne une saveur rance lors du stockage au réfrigérateur [72,73]. 

Des revêtements comestibles contenant des antioxydants ont été étudiés comme alternative 

pour contrôler la qualité de ces produits. Par exemple, les revêtements d'amidon-alginate, 

d'amidon-alginate-tocophérol, et d'amidon-alginate-romarin ont été rapportés comme étant 

efficaces pour réduire les saveurs indésirables des galettes de bœuf réfrigéré [74,75,76]. Les 

films contenant du tocophérol étaient plus efficaces que les témoins sans tocophérol. 

Ediflex®, un film d'amidon à haute amylose hydroxypropylé extrudé, a été développé et 

utilisé comme emballage pour les viandes congelées [77,78]. Ce film était flexible, présentait 

une bonne barrière à l'oxygène, était résistant à l'huile et pouvait être scellé à chaud, offrant 

ainsi une protection efficace des produits carnés lors du stockage congelé. 

De plus, les films à base d'amidon peuvent retarder la croissance microbienne en abaissant 

l'activité de l'eau à l'intérieur de l'emballage, réduisant ainsi la perte de gouttes de produits 

carnés et liant l'eau qui serait autrement disponible pour la croissance microbienne [79]. 

Aujourd'hui, plusieurs films à base d'amidon sont commercialisés. Par exemple, Novamont, 

une entreprise italienne, commercialise MaterBi®, un matériau à base d'amidon disponible 

sous forme granulaire pouvant être transformé en matériau thermoplastique pour former des 

films ou des sacs. D'autres produits disponibles incluent Bio-P-TM®, commercialisé par 

Bioenvelope (Japon), et BIOPAR® (Biopolymer Technologies AG, Allemagne), un matériau 

à base d'amidon de pomme de terre entièrement biodégradable [80]. 

V. Facteurs influençant les propriétés physicochimiques des films à base d’amidon. 
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Comme dans le cas des performances barrières vis-à-vis de l’eau, l’origine botanique de 

l’amidon, le type et la concentration du plastifiant, le vieillissement, l’utilisation d’une charge 

de renfort et bien d’autres paramètres influent sur les performances des biofilms.  

V.1. Influence de l’origine botanique de l’amidon 

La source botanique d'amidon, et plus particulièrement le rapport entre l'amylose et 

l'amylopectine, exerce une influence significative sur les propriétés mécaniques à la rupture, 

tout en maintenant une concentration constante de plastifiant. Les films à base d’amidon 

contenant 25 % d'amylose (provenant du manioc, du blé, du maïs et de la pomme de terre) 

présentent des contraintes de rupture supérieures à celles d'un matériau composé 

principalement d'amylopectine [81]. Comme l'ont indiqué Alvès et al. [81] ; l'allongement à la 

rupture est comparativement moins critique pour les films riches en amylose. Dans leur étude, 

le maintien d'un niveau constant de plastifiant (glycérol) à 32,5 % (m/m), une augmentation 

de la teneur en amylose de 6,3 à 25 % (m/m) entraînent une augmentation de la contrainte de 

rupture de 2,2 à 7,0 MPa, une augmentation du module de Young de 0,7 à 8,6 MPa, ainsi 

qu'une réduction de l'allongement à la rupture de 263 à 132 %. [82, 83].  

Liang, Feng, Wu, Tsai, Li, Ray et Yu [84] et He [85] démontrent que l'intégration de micro ou 

nanoparticules minérales au sein de la matrice polymère améliore considérablement la 

résistance mécanique et la rigidité des films à base d'amidon, mais au détriment de leur 

ductilité [86]. 

V.2. Influence du vieillissement des films 

Il existe deux types de vieillissement pour les films à base d’amidon : 

 Le vieillissement physique 

 Le vieillissement par rétrogradation ou recristallisation 

Le vieillissement physique se produit généralement à des températures inférieures à la 

température de transition vitreuse (Tg) et n'entraîne pas de modification de la structure 

chimique du matériau. Il s'agit d'un phénomène lent, car la mobilité moléculaire est limitée, ce 

qui fait que ce vieillissement n'est observé à température ambiante que pour des matériaux 

peu plastifiés [87]. 

Lorsque les films d’amidon contiennent une forte proportion de plastifiant et/ou sont stockés 

dans des conditions d'humidité relative élevée, leur TG peut être inférieure à la température 
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ambiante [88]. Dans ces conditions, les films adoptent un état caoutchoutique et sont donc 

susceptibles à la recristallisation. Ce processus se déroule en deux phases [89] : 

 Phase rapide de recristallisation : Cette phase se produit lors de la mise en œuvre des 

films, où l’amidon gélatinisé recristallise. L'évaporation du solvant favorise alors la 

formation d'une structure organisée. 

 Phase lente de cristallisation : Par la suite, le taux de cristallisation augmente 

progressivement pendant le stockage des échantillons.  

 

Fig.I.4. Evolution du taux de cristallisation XC en fonction du temps de vieillissement t en jours, pour 
des films à base d’amidon de pomme de terre stockés à différentes humidités relatives [90] 

La cristallisation de l’amidon est une étape essentielle concernant la durabilité des matériaux 

amylacés, car leurs propriétés mécaniques sont directement affectées par la rétrogradation 

[90]. Le vieillissement, qui se produit inévitablement lors du stockage de ces matériaux, se 

manifeste par une réduction de l’allongement à la rupture (XC %) [91] ainsi qu'une 

augmentation de la contrainte à la rupture et du module de Young [90]. 

V.3. Influence du temps de séchage 

Rindlav-Westling, et Gatenholm [92] dans leur étude sur les films d’amidon de pomme de 

terre, ont observé que le stockage de ces films dans des conditions d'humidité relative élevée 

prolonge le temps de séchage. Étant donné que l'eau agit comme plastifiant pour l’amidon, un 

temps de séchage plus long favorise les interactions entre l'eau et le polymère, ainsi que la 

mobilité moléculaire [93, 94]. Pendant cette phase de séchage, les macromolécules d’amidon 

ont l’opportunité de se réorganiser en cristaux [92].  
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Fig.I.5. Diffractogrammes de rayons X des films à base d’amidon de pomme de terre obtenus dans 

différentes conditions de séchage. De haut en bas :20 °C et 92 %HR ; 20 °C et 58 %HR ; 20 °C et 25 
%HR ; 50 °C et 68 °C [92]. 

La cristallisation rend les films plus rigides, augmentant ainsi le module de Young et la 

contrainte à la rupture, tout en réduisant l’allongement à la rupture [95]. Les cristaux servent 

de nœuds de réticulation physiques, créant des concentrations de contraintes qui fragilisent le 

matériau. Cet effet a été démontré sur des films thermoplastiques à base d’amidon de pomme 

de terre [90]. L'augmentation du module de Young et de la contrainte à la rupture résulte 

d'une diminution de la mobilité moléculaire dans la phase cristalline, ce qui élève la TG de la 

phase amorphe. 

V.4. Influence de la charge de renfort 

Les films à base d’amidon présentent des propriétés thermomécaniques limitées et une 

résistance à l’eau inférieure à celle des polymères synthétiques. Cela s'explique par la nature 

hydrophile de l’amidon, qui le rend sensible aux variations d’humidité, un facteur difficile à 

maîtriser [96]. Pour améliorer ces caractéristiques, l’amidon peut être modifié en le combinant 

avec des polymères synthétiques [97] ou des polymères naturels [98,99], ainsi qu’avec des 

agents de renforcement tels que les sels de calcium et de zirconium [100].  

L'incorporation de charges biodégradables comme renfort dans les films à base d’amidon 

permet de maintenir leur biodégradabilité. Parmi ces charges prometteuses, on trouve des 

nanocristaux de polysaccharides, dont la taille nanométrique peut améliorer les propriétés 

mécaniques et la résistance à l’eau des matériaux amylacés [101]. 

L'amélioration des caractéristiques mécaniques peut être attribuée à la dispersion efficace des 

nanoparticules dans la matrice d'amidon et aux interactions interfaciales robustes établies 

entre ces particules et la matrice. Par conséquent, lorsqu'elles sont soumises à des forces de 

traction, les charges restent collées à la matrice, transmettant efficacement la force appliquée, 
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ce qui entraîne une réduction des contraintes de charge subies par la matrice d'amidon [86]. 

Cependant, la dispersion optimale des nanoparticules au sein de la matrice inhibe également 

le mouvement de glissement entre les molécules d'amidon, ce qui entraîne une réduction 

significative de l'allongement à la rupture des films à base d'amidon [102]. 
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Introduction 

Les biofilms à base d'amidon jouent un rôle important dans divers écosystèmes naturels et 

applications industrielles. Formés par des communautés de microorganismes qui s'adhèrent à 

des surfaces et produisent une matrice extracellulaire, ces biofilms tirent parti de l'amidon, un 

polysaccharide d'origine végétale, comme source de carbone et d’énergie [1]. 

L'importance des biofilms à base d'amidon se manifeste dans plusieurs domaines. En 

agriculture, ils améliorent la santé des sols en favorisant la fertilité et la rétention d'eau, tout 

en stimulant l'activité microbienne bénéfique. Dans l'industrie, ces biofilms sont utilisés pour 

des applications telles que la bioremédiation, où ils aident à décomposer les polluants, et la 

production de bioproduits, comme les bioplastiques. 

De plus, les biofilms à base d’amidon présentent des avantages en matière de durabilité. En 

utilisant des matériaux naturels et renouvelables, ils s'inscrivent dans une démarche 

d’économie circulaire, visant à réduire les déchets et à minimiser l'impact environnemental. 

Leur capacité à se former dans des conditions variées en fait également un sujet d’étude 

important pour comprendre des interactions entre les microorganismes et leur environnement. 

En somme, les biofilms à base d'amidon sont essentiels non seulement pour la santé des 

écosystèmes, mais aussi pour le développement de solutions innovantes et durables face aux 

défis environnementaux contemporains. 

I. Matériaux biocomposites 

Un matériau composite est constitué de l’assemblage de deux matériaux de natures 

différentes, se complétant et permettant d’aboutir à un matériau dont l’ensemble des 

performances est supérieur à celui des composants pris séparément. Il est constitué dans le cas 

le plus général d’une ou de plusieurs phases discontinues réparties dans une phase continue. 

Dans le cas de plusieurs phases discontinues de natures différentes, le composite est dit 

hybride. A côté des composites naturels tels que le bois, l’homme a, depuis l’antiquité, 

élaboré un grand nombre de matériaux ou de structures composites. Citons, dans le domaine 

de la construction, les fibres naturelles incluses dans la boue. Les origines des composites 

datent toutefois des années 1930. Les premières résines et fibres synthétiques ont été 

développées au cours de cette décennie. Un composite est formé d'un élément appelé renfort 

qui assure la tenue mécanique et un autre élément appelé matrice qui est généralement une 

matière plastique (résine thermoplastique ou thermodurcissable) et qui assure la cohésion de 
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la structure et la retransmission des efforts vers le renfort. Les propriétés des matériaux 

composites résultent principalement : 

 Des propriétés des matériaux constituants, 

 De leur distribution géométrique, 

 De leurs interactions, … 

Ainsi, pour accéder à la description d’un matériau composite, il sera nécessaire de spécifier : 

 La nature de constituants et leurs propriétés, 

 La géométrie du renfort, sa distribution, 

 La nature de l’interface matrice-renfort, 

De nos jours, le développement de biomatériaux attire de plus en plus les chercheurs et les 

industriels. Vu leurs nombreux avantages, ils entrent en forte compétition avec les matériaux 

traditionnels déjà existants sur le marché. Un biocomposite est un matériau composite dont 

l'une des parties au moins, renfort ou matrice, est issue de ressources renouvelables [2].  

II. L’amidon 

Parmi les polymères biodégradables dérivés de la biomasse, l’amidon se classe parmi les 

polysaccharides. Ce matériau est particulièrement prometteur en raison de ses propriétés 

avantageuses, de sa large disponibilité et de son cout relativement bas Synthétisé par 

photosynthèse par les plantes, l’amidon est ensuite stocké dans les racines, les graines et les 

fruits, pouvant constituer de 30 à 70 % du poids des céréales [3].  

II.1. Définition de l’amidon 

L’amidon est un polysaccharide naturel composé d’unités de glucose, se présentant sous 

forme de granules. Abondant et peu couteux, il peut être extrait de diverses sources telles que 

le blé, la pomme de terre, le manioc, le riz et les pois. Parmi celles-ci, les amidons de céréales 

constituent la source la plus significative. Lorsqu'il est extrait des végétaux, l’amidon se 

présente généralement sous forme de poudre [4].   

II.2. Morphologie des grains d’amidon 

Selon son origine botanique, l’amidon natif se manifeste sous forme de grains, caractérisés 

par des formes variées telles que sphères, ellipsoïdes, polygones, plaquettes et tubules, ainsi 

que par des dimensions allant de 0,1 à 200 µm [5]. Les variations dans la structure et les 

propriétés de l’amidon sont liées à des facteurs tels que l'espèce végétale, les conditions de 

croissance, l’environnement et les mutations génétiques des plantes. 
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L’amidon, une fois extrait et purifié, se présente sous forme d’une poudre blanche insoluble 

dans l’eau froide. Selon son origine botanique, cette poudre est composée de grains d’amidon 

microscopiques et denses (≈ 1,5), dont la taille varie entre 1 et 100 μm. Ces grains ont une 

forme qui dépend de la plante d'origine. Lorsqu'ils sont observés au microscope optique à 

lumière polarisée, les grains d’amidon apparaissent biréfringents et présentent une structure 

caractéristique en forme de croix de Malte, dont les branches convergent vers le hile, le point 

de départ de la croissance du grain (Biot, 1844). La biréfringence est positive, ce qui indique 

une organisation radiale des chaînes macromoléculaires à l’intérieur du grain. 

   
Mais Blé Riz 

   
Pomme de terre Manioc Pois 

 

Fig. II.1. Grains de différents amidons observés en microscopie électronique à balayage MEB 
(grossissement ×280) [6].   

II.3. Structure de l’amidon 

Une fois extrait des cellules végétales, l’amidon se présente comme un mélange de deux 

homopolymères d'unités de α-D-glucopyranosyle, accompagné d'une faible proportion de 

composés non glucidiques tels que des lipides, des protéines et des phosphates. Ces deux 

homopolymères sont l’amylose et l’amylopectine. 

II.3.1. L’amylose 

L’amylose est une macromolécule linéaire constituée d'unités de D-glucose reliées par des 

liaisons α-(1,4). On y trouve cependant quelques chaînes légèrement ramifiées par des liaisons 

α-(1,6) (< 1 %). Sa masse molaire se situe entre 105 et 106 g·mol⁻¹, variant en fonction de son 
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origine botanique. Le degré de polymérisation (DP) peut aller de 100 à 10 000. Chaque 

macromolécule d’amylose est terminée par une unité réductrice et une unité non réductrice 

[7].  

II.3.2. L’amylopectine 

L’amylopectine est une macromolécule qui présente des similitudes avec l’amylose. Elle est 

également composée d’unités de D-glucose reliées par des liaisons α-(1,4), mais inclut des 

chaînes ramifiées connectées par des liaisons α-(1,6) tous les 20 à 25 unités de D-glucose en 

moyenne. Cette structure entraîne une ramification significative. 

La conformation et les liaisons α-(1,4) permettent aux chaînes d’adopter des formes 

hélicoïdales, avec 6, 7 ou 8 unités de glucose par tour, stabilisées par des liaisons hydrogène 

entre les unités glucosyl. C’est ainsi que l’amylose complexée avec l’iode produit une 

coloration bleue caractéristique en solution iodée. Grâce à l’amylose, l’amidon possède des 

propriétés filmogènes et peut former des films solides, transparents, isotropes et inodores [8]. 

L’amylopectine, quant à elle, a une masse molaire pouvant atteindre dix fois celle de 

l’amylose et constitue le principal composant de l’amidon. Elle présente deux types de 

chaînes : courtes et longues. Les chaînes courtes s'organisent en double hélices reliées à une 

chaîne longue, formant ainsi une structure en grappe. Contrairement à l’amylose, 

l’amylopectine est insoluble dans l’eau. La cristallinité des grains d’amidon est 

principalement due aux molécules d’amylopectine, organisées en lamelles cristallines. La 

phase amorphe est composée d’amylose ainsi que des chaînes et des ramifications de 

l’amylopectine, qui ne sont pas orientées [9]. La représentation de la structure de la 

macromolécule d’amylopectine et l’amylose sont présentées sur la figure ci-dessous [10] : 

  

Fig. II.2.a. Structure de l’amylose. Fig. II.2.b. Structure de l’amylopectine. 

 

Le tableau suivant donne les composants dans différents types d’amidon : 
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Tab II.1. Composition des différents types d’amidon et leurs caractéristiques physico-chimiques [11].   

Amidon Amylose 

(%) 

Amylopectine 

(%) 

Lipides 

(%) 

Protéines 

(%) 

Minéraux 

(%) 

Teneur en 

eau (%) 

Blé 26-27 67-68 0,63 0,3 0,1 13 

Mais 26-28 71-74 0,63 0,3 0,1 12-13 

Pomme de 

terre 

20-24 65-85 0,03 0,05 0,3 18-19 

 

Remarquons que les différentes variétés d’amidons sont liées aux plantes dont elles 

proviennent. Au-delà des longueurs des chaînes, les distinctions entre les amidons 

proviennent des taux et des rapports d’amylose et d’amylopectine. En général, la plupart des 

amidons contiennent entre 70 et 85 % d’amylopectine et de 13 à 30 % d’amylose. 

II.4. L’amidon de pomme de terre 

Les tubercules de pomme de terre renferment environ 15 à 20 % de leur poids en amidon. 

L’amidon extrait de ces tubercules est particulièrement pur par rapport à celui provenant 

d’autres sources, car il ne contient pas de matières étrangères telles que des lipides. La fécule 

de pomme de terre (Stch) se distingue également par plusieurs caractéristiques uniques. Les 

granules d’amidon varient en taille et possèdent une surface lisse et uniforme. De plus, 

l’amidon de pomme de terre est riche en phosphates liés de manière covalente et comprend 

des chaînes longues d'amylopectine et d'amylose à poids moléculaire élevé. Ces propriétés 

confèrent à la fécule de pomme de terre des qualités exceptionnelles qui en font une matière 

première idéale pour la production de bioplastiques et de matériaux scientifiques [12].   

 

 
Fig. II.3.a Photo MOP de fécule de la pomme 

de terre [13].   
Fig. II.3.b Photo MEB de fécule de l’amidon de 

pomme de terre [13].   
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II.5. Mise en œuvre de l’amidon 

Les granules d’amidon sont insolubles à température ambiante dans l’eau en raison des 

liaisons hydrogène qui maintiennent les chaînes ensemble. Cependant, les amidons présentent 

une température de gélatinisation d’environ 60 °C, à laquelle le granule perd sa structure 

cristalline, permettant une solubilisation partielle. Le comportement de l’amidon lors des 

étapes de chauffage et de refroidissement, est illustré sur la figure suivante [14]. 

 

Fig. II.4. Comportement général des amidons à différents cycles de température : gonflement 

irréversible des granules jusqu’à éclatement puis, libération des petites chaines solubles jusqu’à la 
dispersion totale de l’ensemble des chaines vers 100°C. Séparation des phases amylose et 

amylopectine au refroidissement de la dispersion complète. [15].   
 
Pour éviter la séparation de phase entre l’amylose et l’amylopectine, il est essentiel de ne pas 

trop chauffer tout en maintenant une température suffisamment élevée pour permettre le 

gonflement des grains d’amidon et leur solubilisation. L’amidon de pomme de terre a une 

température de gélatinisation allant 65 °C à 80°C. 

La méthode de solvant consiste à évaporer une solution de polymère dans un moule ou un 

plan horizontal, ce qui permet d'obtenir, après évaporation complète du solvant, un résidu 

solide sous forme de film. L’amidon, lorsqu'il est gonflé à une certaine température dans 

l’eau, se prête bien à cette technique de mise en forme. Cependant, l’amidon de pomme de 

terre seul est cassant et nécessite l’ajout d’un plastifiant pour en faciliter la manipulation [16]. 

II.6. Transformation de l’amidon 

À l’exception des cas où l’amidon natif est utilisé comme charge, toutes les autres 

applications reposent sur la destruction de la structure cristalline. Cela peut être facilement 

réalisé par extrusion en milieu condensé (plastification) ou par solubilisation en solution 

(gélatinisation). L’amidon natif présente une température de transition vitreuse (Tg) plus 

élevée que sa température de décomposition thermique (Td ≈ 200 °C), en raison des fortes 

interactions dues aux liaisons hydrogène entre les chaînes. Lorsque l’amidon subit une 
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transformation et devient majoritairement amorphe, la température de transition vitreuse (Tg) 

diminue, ce qui rend possible son utilisation dans les procédés conventionnels des polymères 

synthétiques, telles que l’extrusion et l’injection. Les différentes étapes menant à la formation 

d’un film d’amidon les suivants : 

II.6.1. La sorption de l’amidon 

Le phénomène de sorption s’explique par la fixation de molécules d’eau, par l’intermédiaire 

de liaisons hydrogènes, sur les groupements hydroxyles de l’amidon. Dès le commencement 

de l’adsorption, les molécules d’eau rompent les liaisons existantes entre les groupes 

hydroxyles présents sur les chaînes d’amidon, établissant ainsi un pontage par des liaisons 

hydrogènes ayant pour effet une dilatation du réseau macromoléculaire [17]. 

II.6.2. La gélatinisation de l’amidon 

La gélatinisation est un terme employé pour décrire les changements irréversibles qui 

accompagnent la destruction de la structure du granule d’amidon. Xie et al ont proposé 

plusieurs étapes pour le phénomène de gélatinisation [18] : 

 

Fig. II.5.  L’amidon de pomme de terre gélatinisé [19].  

 La diffusion du plastifiant : en présence de cisaillement et de chauffage, le plastifiant entre 

dans les granules, occupant les espaces vides et les zones peu denses (amorphes), sans 

casser les liaisons hydrogènes entre couches. 

 L’amylose s’infiltre dans le plastifiant : les chaînes d’amylose commencent à bouger et 

s’extirpent du granule par diffusion. 

 Le gonflement du grain : après la migration des chaînes d’amylose dans le plastifiant, le 

granule commence à gonfler et à perdre la biréfringence. Cela va entraîner la création 

d’espace nécessaire pour la fusion de la partie cristalline et l’augmentation de l’entropie 

du système. 
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 La fusion de la cristallinité : les doubles hélices de l’amylopectine se désenroulent, 

évoluant d’une structure semi-cristalline à une structure amorphe analogue à celle de 

l’amylose. 

 La plastification ou gélation : les chaînes libérées d’amylose ou d’amylopectine 

commencent à former de nouvelles liaisons hydrogènes, formant un nouveau réseau de 

polymère. 

II.6.3. Plastification de l’amidon 

L’amidon sous forme de granules a peu d’applications dans l’industrie. À l’état natif, il 

présente une température de fusion supérieure à sa température de dégradation, ce qui est dû à 

la densité des interactions hydrogène intermoléculaires. Il est donc nécessaire de transformer 

l’amidon natif en amidon thermoplastique à l’aide de procédés conventionnels de mise en 

œuvre des matériaux polymères. Cette transformation s’effectue par l'incorporation d'un 

plastifiant et par des traitements hydro-thermiques et/ou thermo-mécaniques, entraînant la 

destruction de la structure cristalline de l’amidon. 

Comme illustré sur le schéma ci-dessous, le plastifiant (molécules bleues) s’insère par 

diffusion entre les chaînes d’amidon, rompt les liaisons hydrogène inter-chaînes et crée de 

nouvelles liaisons hydrogène amidon/plastifiant. Cela augmente considérablement la mobilité 

des chaînes macromoléculaires, entraînant une diminution de la température de transition 

vitreuse (Tg) et de la température de fusion (Tf). En présence d’un plastifiant et d’un 

chauffage optimal, un granule d’amidon gonfle (sorption), se gélatinise (fusion des lamelles 

cristallines) et se solubilise [20]. 

L’amidon possède ainsi des propriétés thermoplastiques qui se développent lors de la 

déstructuration du granule natif en présence d’eau et de plastifiants, sous contraintes 

thermomécaniques. Cette déstructuration aboutit à un mélange homogène d’amidon plastifié, 

qui peut être mis en forme par des techniques traditionnelles de plasturgie (injection, 

extrusion). Les plastifiants utilisés sont généralement des polyols (glycérol, sorbitol, etc.) ou 

leurs mélanges, qui ont un point d’ébullition élevé et ne s’évaporent pas durant le processus. 

[21, 22] 
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Fig. II.6. Schéma du mécanisme de plastification à l’échelle moléculaire [23]. 

 

II.6.4. Rétrogradation de l’amidon 

La rétrogradation, dans le domaine des films à base d'amidon, désigne le processus par lequel 

les chaînes d'amylose et d'amylopectine, après gélification, se réorganisent et forment des 

structures cristallines plus ordonnées au fil du temps. Cela se produit généralement lors du 

refroidissement ou du stockage des films, entraînant une augmentation de la cristallinité et 

une perte de l'hydratation. Ce phénomène peut affecter les propriétés mécaniques et la 

flexibilité des films, les rendant plus fragiles et moins maniables. La rétrogradation est 

souvent un défi dans le développement de films à base d'amidon, car elle peut compromettre 

leur performance et leur durabilité [24]. 

 

Fig.II.7.  Représentation schématique de la transition de phase de l’amidon pendant la gélatinisation 

et la rétrogradation [25]. 

 
 

II.7. Les applications de l’amidon 

L’amidon possède de nombreuses applications en tant que matériau brut dans l’industrie. 

Dans sa forme granulaire native, ses utilisations restent relativement limitées. Cependant, 

grâce à des modifications physiques ou chimiques, l’amidon trouve des applications variées 

dans de nombreux produits industriels, notamment dans les textiles, les ingrédients 
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alimentaires et les bioplastiques. Le tableau ci-dessous résume les différentes applications de 

l’amidon dans divers secteurs d’activité. 

Tab II.2.  Les utilisations de l’amidon dans l’industrie. [26] 
Industrie Utilisation d’amidon 

Adhésif 

Agrochimique 

Produits de beauté  

Détergent 

Aliments 

Médical 

Forage pétrolier 

Médicaments 

Plastiques 

Textile 

Production d’adhésif 

Paillis, livraison de pesticides, enrobages de semences 

Poudres pour le visage et le talc 

Surfactants, constructeurs, co-constructeurs 

Modificateur de viscosité, agent de placage 

Extendeur/substitut de plasma 

Modificateur de viscosité 

Diluant, liant, administration de médicament 

Enduit biodégradable 

Dimensionnement, finition et impression, résistance au feu 

 

III. Généralités sur les argiles 

 En tant que matière première, l'argile se compose d'un mélange de minéraux argileux et 

d'impuretés cristallines sous forme de débris rocheux d'une composition très variée. 

Les argiles, qu'elles soient naturelles ou synthétiques, forment une large famille de charges 

minérales en feuillets, organisées en mille-feuilles. L'espace entre ces feuillets, appelé espace 

inter foliaire, peut être électriquement neutre ou chargé positivement, comme c'est le cas pour 

les smectites. Une argile se compose de plaquettes hexagonales irrégulières, chargées 

négativement, et d'un espace inter lamellaire contenant des cations (Na+, K+, Ca2+) qui 

équilibrent les charges [27]. 

Chaque feuillet est constitué de couches d'octaèdres et de tétraèdres, avec des cavités 

hexagonales. Les unités tétraédriques sont formées de groupements SiO4, tandis que les unités 

octaédriques contiennent des oxydes métalliques (Al, Fe, Mg). Ces unités se présentent 

généralement dans un rapport de 2/1 (deux tétraèdres pour un octaèdre) ou de 1/1, ce qui 

détermine le type de phyllosilicates [28].  

L'intérêt croissant pour l'étude des argiles dans de nombreux laboratoires à travers le monde 

est justifié par leur abondance naturelle, la grande surface qu'elles présentent, la charge 

électrique sur cette surface, et surtout, la capacité d'échange des cations interfoliaires. Ces 

cations compensateurs jouent un rôle important dans l'hydratation, le gonflement, la plasticité 

et la thixotropie des argiles, leur conférant ainsi des propriétés hydrophiles. 
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III.1. Les smectites 

Ce type de phyllosilicates est formé de deux couches tétraédriques encadrant une couche 

octaédrique. Les minéraux les plus significatifs de cette famille incluent la montmorillonite, la 

beidellite, l’hectorite et la saponite. Ces argiles se composent de particules plates présentant 

une grande extension latérale, avec des diamètres variant de quelques microns à plusieurs 

centaines de microns. Ces particules sont constituées d’un empilement de feuillets unitaires, 

créant ainsi une structure spatiale évoquant un « jeu de cartes » [29]. 

  

Fig.II.8. a. Représentation schématique d’un feuillet de 

phyllosilicate [29]. 

Fig.II.8. b. Structure de la smectite [29]. 

L'épaisseur totale du feuillet et de l'espace interfeuillet associé est d'environ 12,99 Å. Des 

molécules d'eau peuvent s'intercaler dans l'espace inter foliaire, et le degré d'hydratation varie 

selon la nature du cation hydraté et l'humidité relative. Cette capacité de "gonflement" des 

espaces inter foliaires conduit à qualifier ces argiles "d’argiles gonflantes". 

Les études électrocinétiques sur les smectites montrent qu'à partir d'un pH supérieur à 2 ou 3, 

ces minéraux possèdent une charge négative à leur surface, compensée par des cations appelés 

"compensateurs". Cette charge de surface provient principalement de substitutions 

isomorphiques dans le réseau cristallin, où des cations métalliques sont remplacés par des 

cations de même taille, mais de charge inférieure. On parle souvent de charge structurale 

permanente, qui est à l'origine du gonflement de ces minéraux en présence d'eau. 
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Fig.II.9. (a)Illustration de l'empilement des feuillets d'argile, montrant les surfaces basales, les 
bordures des particules, ainsi que les espaces interfeuillets. (b) Représentation schématique de 

l'empilement des feuillets unitaires dans une smectite [30]. 

D'autres facteurs contribuent également à la formation de la charge de surface, telles que des 

imperfections dans le réseau cristallin, des liaisons rompues en bordure des particules, ou la 

présence d’hydroxyles structuraux à la surface. Pour les phyllosilicates, les espaces entre les 

feuillets peuvent être vides ou occupés. Ils sont vides lorsque les feuillets sont neutres, mais 

remplis de cations lorsque les feuillets présentent un déficit de charge dû à des substitutions 

isomorphiques. Ces cations rétablissent l'électroneutralité du système et assurent également la 

liaison ionique entre les feuillets adjacents. 

Ces cations peuvent être à l'état sec ou hydratés, les plus courants étant Ca²⁺, Mg²⁺, K⁺, Na⁺ et 

Li⁺. Dans le cas des smectites, où les cations compensateurs sont hydratés et où un film d'eau 

se forme entre les feuillets, on parle de minéraux expansibles. L'une des propriétés clés de ces 

minéraux est leur capacité à se disperser au contact de l'eau, formant des suspensions plus ou 

moins stables. En général, les cations interfoliaires peuvent être échangés contre des cations 

organiques et minéraux présents dans les solutions en contact avec le phyllosilicate [31]. 

III.2. La bentonite 

La bentonite (Bt) est un matériau argileux naturel, composé principalement de 85 % de 

montmorillonite, des particules minérales très fines. Cette dernière a été découverte pour la 

première fois en 1847 près de Montmorillon, dans le département de la Vienne (France). En 

contact avec l'eau, la bentonite est généralement plastique, mais elle devient dure après 

déshydratation [32]. 
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Fig. II.10.a.  Photo de la roche de la 

bentonite. [33] 

Fig.II.10. b. Structure de la bentonite.[32] 

Ce matériau se présente comme une roche tendre, friable et très douce au toucher, avec des 

teintes blanches, grises ou légèrement bleues. Elle est caractérisée par une forte capacitée 

d'adsorption, d'échange ionique et de gonflement, ainsi que par des propriétés rhéologiques. 

Cette définition repose sur les notions de "plasticité" et de "durcissement" des argiles. En 

général, les argiles se forment principalement par l'altération des roches et évoluent 

continuellement à l'échelle géologique, passant d'un minéral argileux à un autre et modifiant 

leurs propriétés en fonction de l'environnement. L'argile, abondante à la surface de la Terre, se 

retrouve également dans certaines météorites. 

III.2.1. Composition de la bentonite 

La bentonite est principalement constituée de montmorillonite, mais peut également contenir 

d'autres minéraux naturels appelés « minéraux argileux » (quartz, feldspaths, oxyde de fer, 

oxyde titane, oxyde terreux et alcalinoterreux, etc.) [34]. 

Dans une argile, les minéraux argileux à plus fortes teneurs sont : 

 La silice (quartz, cristobalite, tridymite) 

 Les oxydes et hydroxydes d’aluminium (corindon, gibbsite, diaspore, boehmite, ...) 

 Les carbonates (dolomite, giobertite, sidérite, calcite, aragonite, …) 

III.2.2. Microstructure de la bentonite  

La montmorillonite (MMT) composé majoritaire de la bentonite se compose de feuillets 

formés d'une couche d'octaèdre Al₂O₃ (couche octaédrique) située entre deux couches de 

tétraèdres SiO₂ (couches tétraédriques). Les montmorillonites ont la particularité de présenter 
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différents niveaux d’organisation selon l’échelle d’observation. Nous présentons dans cette 

partie les différents « objets » caractéristiques de cette structure multi-échelle [35]. 

De plus, des substitutions isomorphiques peuvent survenir, notamment au niveau des sites 

octaédriques des feuillets, où des ions Al³⁺ peuvent être remplacés par des ions Mg²⁺ ou Fe²⁺. 

Les feuillets de montmorillonite sont séparés par une distance caractéristique, appelée 

distance ou espace interfoliaire, qui est régie par les forces de Van der Waals. Lorsqu'un état 

exfolié est atteint, les feuillets présentent alors une surface spécifique très élevée, pouvant 

atteindre 700 m²/g [36]. 

III.2.2.1. Le feuillet  

C’est la répétition horizontale de la demi-maille dans les directions x et y. Il est assimilable à 

un disque ou à une plaquette, possédant des dimensions latérales de l’ordre du micron, et 

faisant à peu près un nanomètre d’épaisseur. Ces plaquettes sont considérées comme souples 

et relativement déformables. L’anisotropie des feuillets est très importante.  

Dans la famille de smectites, la charge d’un feuillet varie de 0,2 à 0,6 électron par maille, 

selon la localisation des substitutions, et le taux d’occupation des couches octaédriques. La 

montmorillonite possède environ 0,3 à 0,4 électron par maille. Les cations compensateurs à la 

surface des feuillets de montmorillonite sont généralement des ions calcium ou sodium. On 

emploie généralement les termes de montmorillonite « calcique » et de montmorillonite « 

sodique » pour faire référence à la nature de ces cations [37]. 

III.2.2.2. La particule primaire  

Elle est constituée de cinq à dix feuillets empilés, maintenus par les forces électrostatiques 

attractives entre les ions compensateurs et les feuillets. Elle fait généralement 8 à 10 

nanomètres d’épaisseur. La taille des particules est à peu près constante, c'est-à-dire que 

lorsqu’une montmorillonite est gonflée, l’espace interfoliaire est augmenté et il y a moins de 

feuillets dans une particule. La montmorillonite présente des substitutions isomorphes de type 

dioctaédrique. Ce type de localisation des charges empêche les cavités hexagonales de deux 

feuillets adjacents de se superposer. L’arrangement global des feuillets, au sein d’une 

particule primaire de montmorillonite, est donc turbostratique. Ils présentent un désordre dans 

le plan (x ; y) mais sont tous perpendiculaires à la direction z [38]. 
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III.2.2.3. L’agrégat 

C’est un ensemble de particules primaires orientées dans toutes les directions. Les agrégats 

ont une taille qui varie de 0,1 à 10 microns. Cette structure multi-échelle développe différents 

niveaux de porosité qui expliquent l’aptitude de la montmorillonite au gonflement. 

L’absorption d’eau se fait à plusieurs niveaux : par l’hydratation des cations compensateurs 

mais aussi par capillarité au sein des galeries et des porosités inter particulaires et inter 

agrégats. Les carbonates (dolomite, giobertite, sidérite, calcite, aragonite…) [39]. 

 

Fig.II.11. Structure multi-échelle de la montmorillonite [40]. 

III.3. Types de bentonite 

Il existe deux types principaux de bentonite ; on site :la bentonite sodique et la bentonite 

calcique. 

III.3.1. Bentonite sodique 

La bentonite sodique, également composée de montmorillonite, contient principalement des 

cations de sodium. Elle possède une plus grande capacité d'expansion et d'absorption d'eau 

par rapport à la bentonite calcique. Cette forme de bentonite est souvent utilisée dans des 

applications nécessitant une forte viscosité, comme dans la formulation de boues pour le 

forage, et dans des produits comme les masques cosmétiques et les argiles pour la 

purification. Possède une capacité de gonflement élevée et une excellente capacité 

d’absorption [41]. 

III.3.2. Bentonite calcique 

A une capacité de gonflement plus faible mais est plus stable chimiquement. La bentonite 

calcique est une argile absorbante principalement composée de montmorillonite, un minéral 

du groupe des phyllosilicates. Elle est caractérisée par sa capacité à gonfler au contact de l'eau 

et contient principalement des cations de calcium. Utilisée dans divers domaines, elle est 
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appréciée pour ses propriétés de liant, de gélification et d’adsorption, notamment dans 

l'industrie alimentaire, la cosmétique, et la construction [42]. 

 

Fig.II.12. Schéma représente le gonflement de la bentonite sodique et calcique [40]. 

III.4. Les caractéristiques physiques de la bentonite 

III.4.1. Capacité d’échange cationique (CEC) 

La capacité d'échange cationique de la bentonite est l'un des paramètres clés à prendre en 

compte lors de la modification des propriétés hydrophiles de la montmorillonite naturelle. Elle 

indique la capacité de l'argile à échanger ses cations compensateurs situés dans son espace 

interfoliaire. 

Elle se définit comme étant le nombre de cations monovalents pouvant remplacer les cations 

compensateurs pour neutraliser la charge négative de 100 grammes d'argile sèche. Elle est 

généralement exprimée en milliéquivalents pour 100 grammes d'argile (meq/100g). La 

détermination de cette valeur peut être effectuée par plusieurs méthodes. En général, on 

immerge la montmorillonite naturelle dans une solution contenant un excès de cations, suivie 

d'une analyse élémentaire pour évaluer la quantité de cations échangés entre l'argile et la 

solution [43]. En règle générale, la capacité d'échange cationique de la montmorillonite se 

situe entre 80 et 150 meq/100g. 

 Substitutions isomorphiques (CEC interne) : La substitution la plus courante est celle de 

Al³⁺ par Mg²⁺ dans la couche octaédrique, représentant le mécanisme principal d'échange 

pour la montmorillonite. Dans ce cas, la distance entre les sites négatifs de la couche 

octaédrique et les cations échangeables à la surface du feuillet est telle que les forces 

d'attraction sont faibles. Des substitutions de Si par Al dans la couche tétraédrique peuvent 

également se produire [44]. 
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 Phénomènes de bordure (CEC externe) : Aux bords d'un feuillet, les valences du silicium 

et de l'oxygène dans la couche tétraédrique, ainsi que celles de l'aluminium et de l'oxygène 

dans la couche octaédrique, ne sont pas saturées. Pour compenser ces valences, des 

molécules d'eau s'hydrolysent, entraînant la formation de groupes silanol (Si-OH) ou 

aluminol (Al-OH) qui, selon le pH, peuvent capturer ou libérer des protons. Ces protons 

peuvent être échangés contre d'autres cations. Le nombre et la nature des charges de 

bordure dépendent directement du Ph. Langmuir [45] a montré que ces charges de bordure 

deviennent plus significatives lorsque la taille des particules diminue. Ces phénomènes 

expliquent environ 20 % de la capacité totale d'échange d'une smectite [46]. 

En résumé, la charge négative des particules argileuses est compensée par l'adsorption de 

cations, principalement du sodium et du calcium dans le cas des smectites. Ces contre-ions se 

trouvent à la fois sur les surfaces externes des particules et entre les feuillets unitaires. Ces 

cations peuvent être échangés avec d'autres, présents dans le système, permettant ainsi de 

définir une capacité d'échange cationique pour un échantillon donné. Cette capacité dépend du 

pH de la solution et est généralement mesurée à pH neutre, ce qui facilite la comparaison des 

différentes données expérimentales [48]. 

III.4.2. Surface spécifique 

Les montmorillonites présentent une surface spécifique très élevée, variant de 600 à 800 m²/g, 

ainsi qu'une grande anisotropie, ce qui les rend particulièrement intéressantes pour la 

fabrication de nanocomposites. 

La surface spécifique est mesurée expérimentalement en ajoutant progressivement un réactif à 

une suspension aqueuse jusqu'à atteindre la saturation. Ce réactif doit interagir de manière 

spécifique avec l'argile étudiée, et son volume est directement lié à la surface spécifique, en 

particulier aux surfaces des espaces inter foliaires [38]. 

III.4.3. Propriétés de gonflement 

Le gonflement se définit comme la séparation des feuillets jusqu'à atteindre une distance inter 

foliaire d'équilibre sous une pression donnée. Pour certaines montmorillonites sodiques, cette 

distance peut atteindre 100 Å à pression atmosphérique. Plus les cations compensateurs sont 

petits et faiblement chargés, plus le gonflement de la montmorillonite sera prononcé, car leur 

forte hydratabilité réduit les forces attractives entre les feuillets. Le gonflement de la 

montmorillonite se divise en deux phases [49] : 
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III.4.3.1. Gonflement cristallin 

Également désigné comme gonflement en présence de vapeur d'eau, ce phénomène permet 

d'augmenter la distance inter foliaire de 9,6 à 20 Å. Cet effet est directement lié au nombre de 

couches d'eau absorbées entre les feuillets de montmorillonite. Il est important de noter qu'une 

argile séchée à une température de 105 °C présente généralement une distance basale 

d'environ 12 Å, ce qui indique la présence d'eau liée entre ses feuillets [49]. 

III.4.3.2.  Gonflement macroscopique (ou libre) 

Dans ce second type, la distance inter lamellaire peut atteindre 100 Å. Contrairement au 

gonflement cristallin, l'eau pénètre également dans les pores inter particulaires et entre les 

agrégats [49]. 

III.5. Les propriétés physiques et chimiques de la bentonite 

 Gonflement :  La bentonite sodique peut absorber plusieurs fois son poids en eau, ce qui 

la fait gonfler considérablement. 

 Viscosité : En présence d'eau, elle forme une suspension visqueuse. 

 Adsorption : Elle a un forte capacité d'adsorption des ions et des molécules, ce qui en fait 

un bon agent de purification et de clarification. 

 Plasticité :  Elle est très plastique, ce qui signifie qu'elle peut être moulée et façonnée 

facilement lorsqu'elle est humide. 

III.6. Applications de la bentonite 

La bentonite, un matériau naturel, trouve des applications dans de nombreux secteurs 

industriels en raison de ses propriétés uniques, telles que sa grande surface spécifique, sa 

capacité d'échange cationique et sa capacité à se gonfler en présence d'eau. Dans l'industrie de 

la construction, elle est utilisée pour fabriquer des boues de forage, essentielles pour les 

forages de puits de pétrole et de gaz, ainsi que pour assurer l'étanchéité des bassins et des 

digues. En agriculture, elle sert d'additif dans l'alimentation animale pour lier les 

mycotoxines, contribuant ainsi à une meilleure digestion des animaux [50]. Dans les 

industries pharmaceutique et cosmétique, la bentonite est prisée pour ses propriétés 

absorbantes et apaisantes, notamment dans les produits de soins de la peau. Elle est également 

un composant clé dans le traitement de l'eau, où elle est utilisée pour clarifier l'eau potable et 

traiter les eaux usées grâce à sa capacité à adsorber les contaminants [51]. Dans l'industrie du 
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papier, la bentonite est un agent de rétention et améliore la clarification des suspensions de 

papier. Sur le plan environnemental, les nanocomposites à base de bentonite jouent un rôle 

majeur dans la dépollution de l'eau et des sols, grâce à leur grande capacité d'adsorption des 

contaminants, ce qui les rend efficaces pour la purification. En outre, dans le domaine de 

l'emballage, la bentonite est incorporée dans des matériaux pour améliorer leurs propriétés 

barrières et leur résistance à l'humidité, réduisant ainsi la perméabilité à l'oxygène et à la 

vapeur d'eau, ce qui prolonge la durée de conservation des aliments emballés [52]. 

III.7. Avantages de la bentonite 

 Renforcement des polymères : La bentonite est utilisée pour renforcer les polymères, 

améliorant ainsi leurs propriétés mécaniques, thermiques et barrières. 

 Amélioration de la résistance à la traction, augmentation de la stabilité thermique, 

réduction de la perméabilité aux gaz. 

 Amélioration de la dispersion des nanoparticules, optimisation des propriétés structurelles 

et fonctionnelles. 

 Les nanocomposites à base de bentonite peuvent être fabriqués en dispersant des 

nanoparticules de bentonite dans une matrice polymère, créant ainsi des matériaux avec 

des propriétés améliorées. 

 Grande surface spécifique : Permet une meilleure interaction avec la matrice polymère. 

 Capacité d'échange cationique : Facilite la modification chimique et la compatibilité avec 

divers polymères. 

 Capacité à se gonfler : Améliore la dispersion des nanoparticules dans la matrice 

polymère. 

 Excellente capacité de gonflement et d’absorption. 

 Non toxique et naturelle. 

 Facile à utiliser et polyvalente. 

IV. Les polyols – les plastifiants 

IV.1. La notion de plastifiant 

Dans le domaine des biofilms, qui sont des films minces fabriqués à partir de polymères 

naturels et biodégradables, les plastifiants jouent un rôle clé pour améliorer la flexibilité, la 

résistance mécanique et la durabilité. 



Chapitre II  Les biofilms à base d’amidon 

46 
 

Son pouvoir plastifiant est particulièrement efficace à des températures faibles (~ 60 °C), 

grâce à sa masse molaire relativement faible et à son grand nombre de groupes hydroxyles par 

molécule. Cependant, un problème majeur avec l'amidon plastifié au glycérol est sa sensibilité 

à la rétrogradation. D'autres polyols, comme les glycols, le sorbitol, le xylitol, ainsi que des 

sucres tels que le saccharose, le fructose ou le glucose, sont également utilisés pour plastifier 

l'amidon. 

Des mélanges de polyols sont également explorés. Par exemple, Qiao et al., ont combiné le 

glycérol avec des polyols de masse molaire plus élevée, tels que le xylitol, le sorbitol ou le 

maltitol. Ils ont constaté que l'ajout d'un plastifiant à haute masse molaire à un plastifiant 

conventionnel (le glycérol) améliorait la stabilité thermique et la résistance à la rupture. 

Follain et al., ont étudié l'impact de l'ajout de maltose sur les propriétés mécaniques du 

système amidon/glycérol/eau, observant que le maltose agissait comme un co-plastifiant 

efficace lorsque la concentration de glycérol dépassait le point de saturation de l'amidon. Ils 

ont également noté une augmentation de la déformation à la rupture jusqu'au point de 

saturation, suivie d'une diminution. 

Les polyols sont des composés chimiques utilisés comme substituts de sucre et comme 

ingrédients dans la fabrication de matériaux comme les mousses, les revêtements, les adhésifs, 

et les élastomères 

IV.2. Quantité de plastifiant 

Le choix de la quantité de plastifiant est basé sur les critères suivants :  

IV.2.1. Saturation 

Une saturation des sites hydroxyles de l’amidon se produit lorsque la concentration en 

plastifiant dépasse 30 %. Taguet, Huneault et Favis [53] ont observé qu'à des concentrations 

élevées de glycérol, une fine couche de glycérol d'une épaisseur de 10-20 nm se forme autour 

de la phase dispersée d’amidon dans les mélanges. Cela peut influencer l'interface des 

polymères et le processus de compatibilisation en raison de la saturation de l’amidon. Cette 

saturation constitue un critère déterminant, car la présence de zones riches en plastifiant ou la 

migration du plastifiant à l'interface a des conséquences sur l'efficacité du compatibilisant. 

Ainsi, une teneur en plastifiant de 30 % devrait permettre une plastification efficace de 

l’amidon, tout en prévenant sa dégradation thermique et la saturation des sites hydroxyles de 

l’amidon thermoplastique [54]. 
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IV.2.2. Contrôle de la viscosité 

La quantité de plastifiant ajoutée à l’amidon permet de contrôler la viscosité du système 

pendant l'extrusion. Une faible quantité de plastifiant ne modifie pas suffisamment la viscosité 

de l'amidon. En microcompoundeur, l'extrusion est limitée par une force maximale de 10 000 

N, une limite qui est rapidement atteinte lorsque la teneur en plastifiant est inférieure à 20 %. 

Bien que l'extrusion soit possible avec moins de matière dans le microcompoundeur, cela 

réduit le taux de remplissage. Sur cette base, cette étude choisit une teneur en plastifiant de 30 

% [40]. 

IV.3. Types de polyols 

Malgré les nombreux avantages associés aux polyols, il est impératif de reconnaître que 

certaines personnes peuvent éprouver des inconforts gastro-intestinaux lorsqu'elles 

consomment ces substances en grande quantité, soulignant ainsi la nécessité d'une 

consommation prudente. Chacun de ces polyols possède des caractéristiques et des 

applications distinctes, qui seront détaillées dans les sections suivantes. 

Tab II.3. Les différents types des polyols et ses applications. 

Plastifiants Caractéristiques Applications 

Sorbitol Présent fréquemment dans divers 

fruits 

D’agent édulcorant et d'humectant dans les 

formulations alimentaires 

Mannitol Faible valeur calorique Produits sans sucre 

Xylitol Le plus sucré Possède des propriétés bénéfiques pour la 

santé dentaire et démontre une efficacité 

dans la réduction des caries. 

Érythritol Caractérisé par son absence de 

calories 

Il est souvent incorporé dans des produits 

destinés à une réduction de l'apport 

calorique, y compris divers aliments et 

boissons. 

Lactitol Se caractérise par un niveau de 

douceur inférieur à celui du 

saccharose 

Utilisé dans la production de produits à 

faible teneur en calories et sans sucre. 

Maltitol Présente un profil de douceur 

comparable à celui du saccharose 

Utilisé dans la formulation de chocolats sans 

sucre. 

Isomalt Est connu pour son faible indice 

glycémique 

Présent dans les formulations de bonbons 

durs et les produits sans sucre. 
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Acide 

citrique 

Il permet d'améliorer la résistance 

mécanique et de réduire la 

solubilité à l'eau des biofilms. 

Conduire à la formation de biofilms plus 

stables et plus résistants, adaptés aux 

emballages alimentaires. 

Triacétine  Améliore la flexibilité et réduit la 

tendance des films à se rétracter.  

L’avantage de maintenir la flexibilité des 

films même à faible humidité, ce qui la rend 

idéale pour les emballages alimentaires. 

Polyéthylène 

glycol 

 Améliorer la souplesse et la 

maniabilité des matériaux à base 

de biopolymères. 

Permet de produire des biofilms plus 

homogènes avec une meilleure élasticité, 

bien que des proportions élevées puissent 

diminuer la solidité mécanique. 

Urée  Améliorer la flexibilité et réduire 

la cristallinité des matériaux. Il 

agit en perturbant les liaisons 

hydrogène entre les molécules du 

biopolymère,  

Ce qui rend les films plus flexibles, bien 

qu'ils puissent devenir plus sensibles à 

l'humidité. 

Glycérol Réduit la fragilité des biofilms en 

augmentant leur élasticité 

Améliore les propriétés mécaniques, 

rhéologiques et optiques 

 

IV.4. Le glycérol 

Le glycérol est le plastifiant le plus fréquemment utilisé pour les biofilms, en particulier pour 

les films à base de biopolymères comme l'amidon, la gélatine et la cellulose. Sanyang et al. 

(2016) expliquent que le glycérol réduit la fragilité des biofilms en augmentant leur élasticité, 

ce qui améliore considérablement leurs propriétés mécaniques et leur transparence. 

Cependant, une concentration excessive de glycérol peut entraîner une perméabilité accrue à 

la vapeur d’eau [55].  

Il est efficace pour réduire les interactions intermoléculaires entre les chaînes polymères, ce 

qui accroît la flexibilité du matériau et diminue sa fragilité. Il est donc essentiel de favoriser 

les liaisons hydrogènes entre l’amidon et le plastifiant. Étant donné sa structure 

polysaccharidique, l’amidon utilise des polyols comme plastifiants, notamment le glycérol et 

le sorbitol. La compatibilité entre le plastifiant et la matrice est cruciale, et il est important que 

la stabilité des deux composants soit équivalente, surtout dans le procédé par solvant, où la 

matrice et le plastifiant doivent sécher simultanément. Bien que l’urée soit également 

mentionnée dans la littérature, le glycérol demeure le plastifiant privilégié pour l’amidon. 
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Le glycérol a été choisi comme plastifiant pour les films d’amidon. Sa formule chimique est 

illustrée sur la figure ci-dessous. C'est un liquide visqueux, transparent et soluble dans l'eau. 

Les plastifiants pour l’amidon sont généralement utilisés à des taux massiques variant entre 5 

et 25 % selon la littérature. Bien que le glycérol améliore les propriétés mécaniques, des 

concentrations supérieures à 30 % rendent les films d’amidon glycérol collants. Le glycérol 

utilisé provient de Sigma Aldrich© et a une pureté de 99 % [56]. 

 

Fig. II.13. Formule semi développée du glycérol [56]. 

V. Les surfactants-tensioactif ou agent de comptabilisation 

V.1. Définition des tensioactifs 

Les tensioactifs sont des molécules amphiphiles, constituées de deux parties de polarités 

différentes. Ils possèdent une tête hydrophile, qui est soluble dans l'eau et dans les milieux 

polaires, ainsi qu'une partie hydrophobe, composée d'une ou plusieurs chaînes 

hydrocarbonées, qui est insoluble dans l'eau. Pour les tensioactifs commerciaux, la partie 

apolaire est généralement constituée de mélanges de chaînes hydrocarbonées de différentes 

longueurs. Ces tensioactifs proviennent principalement de trois sources : la pétrochimie, les 

huiles végétales et les graisses animales. Les deux dernières sources offrent des mélanges de 

chaînes hydrocarbonées aliphatiques linéaires, comportant entre 8 et 19 atomes de carbone. 

Les groupements hydrocarbonés d'origine pétrochimique peuvent présenter des variations en 

longueur de chaîne ou des ramifications, selon le procédé de synthèse utilisé. 

V.2. Propriétés fondamentales des agents tensioactifs 

Les agents tensioactifs sont des molécules capables de modifier les propriétés d'une interface 

(liquide/air ou liquide/liquide) en abaissant la tension superficielle ou interfaciale. Un 

tensioactif présente deux affinités, illustrées par ses deux parties essentielles : une partie 

hydrophile, souvent un groupe fonctionnel comme un sulfate ou un sulfonate, qui interagit 

fortement avec les solvants polaires, notamment l'eau, et une partie hydrophobe, composée de 

groupes hydrocarbonés. Pour conserver leur caractère surfactif, ces molécules doivent avoir 
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une affinité suffisante à la fois pour l'eau et pour l'huile ; sinon, l'une de ces affinités 

l'emportera sur l'autre. 

V.2.1. La concentration micellaire critique (CMC) 

Lorsqu'un tensioactif a une partie hydrophile de poids moléculaire élevé, il est qualifié d'agent 

tensioactif de type polymère. La capacité d'association des tensioactifs se développe à partir 

d'une concentration critique appelée concentration micellaire critique (CMC). Les micelles, 

structures d'association semblables à des polymères, résultent d'une énergie libre plus faible 

des molécules de surfactant par rapport à leur état en solution. La micellisation est le résultat 

d'un compromis entre les forces qui favorisent l'extraction du surfactant de la phase aqueuse, 

comme l'effet hydrophobe, et celles qui favorisent sa dissolution dans l'eau ou qui s'opposent 

à la formation de micelles. 

La concentration micellaire critique est souvent utilisée pour mesurer l'hydrophilie relative 

d'un tensioactif ou d'un mélange dans un environnement physico-chimique donné. 

L'hydrophilie d'un mélange de surfactants dépend des interactions entre leurs groupes polaires 

et l'eau, ainsi que des interactions entre ces groupes eux-mêmes. Les micelles jouent un rôle 

essentiel dans les propriétés des solutions de surfactants et leur capacité à solubiliser. 

V.2.2. La solubilisation micellaire 

La solubilisation micellaire est un processus par lequel une substance peu soluble ou insoluble 

dans un solvant, comme l'eau, devient soluble grâce à la présence de micelles dans une 

solution aqueuse, généralement à une concentration supérieure à la concentration micellaire 

critique (CMC). Dans une solution aqueuse, les queues hydrophobes des surfactants 

s'agrègent pour former un cœur hydrophobe, entouré par les têtes hydrophiles orientées vers le 

solvant. Ce cœur hydrophobe peut encapsuler des molécules non polaires, augmentant ainsi 

leur solubilité dans un milieu aqueux [57]. 

La solubilisation micellaire peut se produire par divers mécanismes, permettant de dissoudre 

de l'huile dans de l'eau, de dissoudre des composés organiques non polaires dans des solutions 

aqueuses en utilisant des surfactants qui forment des micelles, où la partie hydrophobe de la 

molécule de surfactant permet d'enfermer la substance peu soluble, utilisation micellaire est 

largement utilisée en chimie, en pharmacie, et en cosmétique pour faciliter la dissolution et la 

formulation de substances actives difficiles à solubiliser, comme certains médicaments 
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hydrophobes. Ce qui est d'un grand intérêt pratique dans de nombreuses applications, telles 

que la détergence, la séparation ou l'extraction sélective. 

 Par exemple, les formulations micellaires sont couramment utilisées pour améliorer la 

biodisponibilité de médicaments hydrophobes en milieu biologique [58]. 

 

Fig. II.14. Tension de surface et la formation d’une micelle en fonction de la concentration en 
tensioactif. 

V.3.  Les types de surfactants  

Les surfactants peuvent être classés selon diverses catégories déterminées par leurs 

caractéristiques ioniques, ainsi que par les propriétés de leurs parties hydrophiles et 

hydrophobes. Une compréhension approfondie de ces classifications est essentielle pour leur 

utilisation dans des secteurs variés, incluant, sans s'y limiter, les détergents, les produits 

pharmaceutiques et l'agriculture. Les sections suivantes décrivent les catégories 

fondamentales de surfactants. 

V.3.1. Surfactants anioniques 

Les surfactants anioniques possèdent une charge négative au sein de leur partie hydrophile 

(dissous dans l'eau), ce qui les rend efficaces pour capturer les saletés et les graisses. Ces 

surfactants sont largement utilisés dans les détergents ménagers pour leurs excellentes 

propriétés moussantes et leur capacité à éliminer les graisses [59, 60]. 
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V.3.2. Surfactants cationiques 

Les surfactants cationiques portent une charge positive en solution, ce qui leur confère des 

propriétés antistatiques et désinfectantes.  Sont couramment utilisés dans les adoucissants 

pour tissus et les désinfectants en raison de leur efficacité antimicrobienne. Ces composés 

sont particulièrement efficaces contre les bactéries et sont souvent incorporés dans les 

produits de nettoyage industriels [59, 61]. 

V.3.3. Surfactants non ioniques 

Les surfactants non ioniques ne portent pas de charge électrique, ce qui les rend compatibles 

avec une grande variété de substances, y compris celles sensibles à la dureté de l'eau. En 

raison de leur douceur, ils sont souvent utilisés dans les cosmétiques et les produits de soins 

personnels agents de nettoyage domestiques en raison de leur capacité à éliminer la saleté et la 

graisse et les formulations de soins personnels en raison de leur nature douce [61, 62].  

V.3.4. Surfactants zwitterioniques (ou amphotères) 

Ces surfactants contiennent à la fois des charges positives et négatives en fonction du pH de la 

solution, ce qui leur confère une stabilité unique et une douceur sur la peau. Les bétaïnes, 

comme la cocamidopropyl bétaïne, sont des exemples de surfactants zwitterioniques souvent 

utilisés dans les shampooings doux et les nettoyants pour le visage pour minimiser les 

irritations cutanées. Leur capacité à être à la fois doux et biodégradable en fait un choix 

populaire pour les produits écologiques [61]. 

V.3.5. Surfactants réactifs 

Les surfactants réactifs sont des agents tensioactifs capables de réagir chimiquement avec 

d'autres substances, souvent pour créer des liaisons permanentes avec des matériaux 

spécifiques. Ces réactions peuvent modifier la surface du matériau de manière durable, ce qui 

en fait des outils précieux dans des applications spécialisées. Par exemple, dans l'industrie 

textile, les surfactants réactifs sont utilisés pour des processus de finition, permettant 

d'améliorer la résistance aux frottements ou de fixer des colorants sur les fibres textiles. Cette 

capacité à former des liens chimiques les rend également utiles dans la production de 

polymères et de matériaux composites [61]. 
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Les surfactants réactifs sont particulièrement importants lorsqu'une stabilité accrue et une 

durabilité sont requises, comme dans la formulation de peintures et de revêtements 

spécialisés, où ils jouent un rôle clé dans la dispersion et l'adhésion des pigments [62]. 

 

Fig.II.15. Différents types des tensioactifs. 

V.4. Le dodécyl sulfate de sodium (SDS) 

Le surfactant dodécyl sulfate de sodium (SDS) parmi les surfactants anioniques, possède une 

tête polaire chargée négativement. Le SDS joue un rôle important dans la modification des 

composites en raison de ses propriétés tensioactives. Sa structure est schématisée sur la figure 

suivante [63] : 

  

Fig. II.16.a. SDS poudre. Fig. II.16.b.  La structure chimique de SDS. 

 

Voici quelques points clés sur son rôle [64] : 

 Stabilisation des mélanges : Le SDS agit comme un agent stabilisant dans les mélanges 

de polymères en réduisant la tension de surface entre les différentes phases. Cela permet 

d'obtenir des mélanges plus homogènes et stables. Sa capacité à former des micelles dans 

des solutions aqueuses permet de maintenir les nanoparticules dispersées et de prévenir 

leur agrégation. 

 Amélioration de la compatibilité : Dans les systèmes de polymères immiscibles, le SDS 

peut améliorer la compatibilité des polymères en modifiant les interfaces entre les phases, 

ce qui facilite leur mélange et peut améliorer les propriétés mécaniques et physiques des 
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matériaux résultants. Par exemple, une meilleure dispersion peut conduire à une meilleure 

conductivité électrique ou à une absorption améliorée dans certaines plages de longueurs 

d'onde 

 Contrôle de la morphologie : L'utilisation de SDS peut influencer la morphologie des 

mélanges de polymères, notamment en contrôlant la taille et la distribution des domaines 

de phase dispersée. Cela peut être essentiel pour optimiser les propriétés des matériaux 

composites. 

 Réduction de la viscosité : Le SDS peut réduire la viscosité des mélanges de polymères, 

ce qui facilite leur traitement et leur mise en forme. Cela peut être particulièrement 

important dans les procédés de fabrication tels que l'extrusion et le moulage. 

 Modification de la surface des polymères : SDS peut modifier la surface des 

nanoparticules en introduisant des groupes fonctionnels qui peuvent interagir avec d'autres 

composants du nanocomposite. Cela peut améliorer l'adhésion des nanoparticules à la 

matrice du nanocomposite et améliorer les propriétés globales du matériau. 
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Introduction 

La fabrication de films biodégradables à base d'amidon implique une optimisation des 

proportions de plastifiant et de nanoparticules d'argile organophylisé pour atteindre un 

équilibre entre la flexibilité, la résistance mécanique et les propriétés de barrière. Les 

interactions multiples et complexes créant une synergie entre ces composants déterminent la 

qualité et les performances finales du film, offrant une alternative écologique et ajustable pour 

différentes applications technologiques.  

Nous allons présenter les interactions se manifestant entre les différents composants du 

biofilm à base d’amidon, de glycérol et de bentonite organophylisé par le SDS. 

I. Interactions amidon–plastifiant 

Les interactions entre l'amidon et les plastifiants, en particulier le glycérol, sont d'une 

importance capitale pour la mise au point de biofilms fonctionnels destinés à diverses 

applications, notamment dans le domaine des emballages biodégradables. L'amidon, composé 

principalement d'amylose et d'amylopectine, est un polymère hydrophile qui présente des 

propriétés intrinsèques, telles qu'une rigidité élevée, une faible flexibilité, et une sensibilité 

marquée à l'humidité. Ces caractéristiques limitent son utilisation directe dans des 

applications nécessitant des matériaux souples et durables. L'ajout de plastifiants comme le 

glycérol est donc une stratégie courante pour modifier la structure et les propriétés 

mécaniques des films à base d'amidon. 

I.1. Effet sur la flexibilité 

Les plastifiants interagissent fortement avec les chaînes d'amidon en formant des liaisons 

hydrogène avec les groupements hydroxyles présents sur les polymères. Cette interaction 

réduit les forces intermoléculaires entre les chaînes d'amidon, augmentant ainsi leur mobilité 

et abaissant la température de transition vitreuse (Tg). Cette diminution de la rigidité permet 

une meilleure élasticité et flexibilité des films. Ces effets sont particulièrement prononcés 

lorsque le glycérol est homogènement dispersé dans la matrice d'amidon, créant une structure 

plus lâche et moins cristalline [1,2]. 

 Dans les films à haute teneur en amylose, les plastifiants réduisent les interactions hydrogène 

entre les molécules d'amylose, augmentant la flexibilité du film. Une quantité excessive de 
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plastifiant peut entraîner une réduction de la résistance mécanique, car l'amylose forme des 

réseaux rigides et cohésifs [3]. 

I.2. Effet sur la structure et les propriétés mécaniques 

Les plastifiants réduisent les interactions entre les molécules d'amidon, ce qui augmente la 

mobilité des chaînes et diminue la rigidité. Cela améliore la flexibilité mais peut également 

entraîner une réduction de la résistance mécanique si la concentration est trop élevée [4]. 

En réduisant les interactions hydrogène inter chaînes, le plastifiant perturbe également la 

cristallinité de l'amidon, favorisant une matrice amorphe. Cette modification améliore la 

capacité du matériau à s'étirer sous contrainte, mais peut également entraîner une diminution 

de la résistance mécanique, notamment en cas d'ajout excessif de glycérol. Cette réduction de 

la résistance est particulièrement marquée dans les films à forte teneur en amylose, où 

l'organisation moléculaire rigide de l'amylose est perturbée par le plastifiant [5,6]. Ainsi, il est 

essentiel de contrôler soigneusement la concentration en glycérol pour atteindre un équilibre 

optimal entre flexibilité et résistance mécanique. 

Comme pour les polymères classiques, l'effet des plastifiants sur les films issus des 

agroressources se manifeste généralement par une diminution du module d'élasticité et de la 

contrainte à la rupture, ainsi qu'une augmentation de la déformation. Dans les films d’amidon, 

la teneur en glycérol influence la contrainte et l’allongement à la rupture : la contrainte 

diminue tandis que la déformation augmente significativement avec l'ajout de glycérol. 

Un phénomène similaire a également été noté dans les films d’amidon plastifiés avec du 

sorbitol. Bien que les mécanismes à l’origine de l’anti-plastification ne soient pas encore 

complètement compris, ils semblent être liés à la mobilité locale des chaînes 

macromoléculaires. 

Les observations de Lourdin et al, indiquent que lorsque la teneur en plastifiant dépasse 12 %, 

le comportement en élongation des films est principalement influencé par la transition 

vitreuse, ce qui favorise une plus grande mobilité des molécules. En revanche, lorsque la 

quantité de plastifiant est inférieure à cette valeur critique, des propriétés inhabituelles 

apparaissent, ressemblant à celles observées dans certains polymères, en raison d'un effet 

d’anti-plastification. Ce phénomène, illustré dans la figure III.1.a, montre une diminution de 

l’allongement à la rupture pour des proportions de glycérol variant de 0 à 12 %. 
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Fig.III.1. a. Évolution de l’allongement à la rupture (ordonnée droite) et de la contrainte maximale 

(ordonnée gauche) en fonction de la proportion en glycérol [7]. 

 

Les résultats préliminaires de Mbey a révélé qu'avec moins de 20 % de glycérol par rapport à 

la masse d’amidon, le film était cassant et difficile à manipuler. Les essais de traction réalisés 

sur les films contenant 20 % de glycérol n’ont pas fourni de résultats quantifiables, car le film 

se brisait lors de la fixation. Les diagrammes de traction présentés par les auteurs dans la 

figure III.1.b montrent les résultats obtenus pour les doses de 30, 40 et 50 %, où des mesures 

étaient possibles.  

 

Fig. III.1.b. Courbe de traction des films d’amidon à 5 % d’argile et à diverses teneurs de glycérol 

[8]. 
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I.3. Compatibilité amidon-plastifiant 

L'amidon et le plastifiant sont bien compatibles. La compatibilité entre l’amidon et le glycérol 

est excellente en raison de leur nature hydrophile commune. Le glycérol se répartit 

uniformément et facilement dans la matrice d’amidon, diminuant la Tg et créant ou facilitant 

la formation d’un film homogène. Cependant, une concentration excessive de glycérol peut 

induire une phase de séparation, où des zones de concentration élevée de glycérol se forment, 

compromettant l'homogénéité du matériau. Cela peut également augmenter la sensibilité du 

film à l'humidité et provoquer une diminution de ses propriétés mécaniques globales [9]. 

I.4. Effets sur la perméabilité et la stabilité 

Bien que le plastifiant améliore la flexibilité, il augmente également la perméabilité des films 

à l'humidité et aux gaz. Cette augmentation est due à l'élargissement des espaces 

intermoléculaires dans la matrice d’amidon, ce qui facilite le passage des molécules d’eau et 

des gaz. Cette caractéristique peut limiter l’utilisation des films dans des applications où des 

propriétés barrières élevées sont nécessaires [10, 11]. Pour surmonter ces limitations, des 

charges renforçantes, telles que des nanoparticules comme la montmorillonite, sont souvent 

ajoutées à la matrice. Ces charges permettent de réduire la perméabilité tout en augmentant la 

résistance mécanique et la stabilité structurelle [12,13]. 

I.5. Approches pour améliorer les films amidon-plastifiant 

Pour atténuer les effets indésirables de l’ajout de glycérol, des approches, telles que la 

modification chimique de l’amidon (greffage de groupes hydrophobes) ou l’ajout de charges 

renforçantes sont adoptés. Ces techniques permettent de réduire la sensibilité à l'humidité et 

d'améliorer la durabilité des films, tout en maintenant leur flexibilité [6, 9]. Par ailleurs, le 

contrôle précis des conditions de traitement, comme la température et la teneur en eau lors de 

la gélatinisation, est indispensable pour optimiser les propriétés mécaniques et barrières des 

films [1,14]. 

I.6. Interaction amidon-plastifiant avec l'eau 

L’eau joue également un rôle clé dans l’interaction amidon-plastifiant. Elle agit comme un co-

plastifiant et contribue à la gélatinisation de l’amidon en présence de chaleur, un processus où 

les granules d’amidon se désorganisent et forment une structure polymérique cohésive. 

L’interaction de l’eau avec le glycérol peut également influencer la répartition du plastifiant et 
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la stabilité du film. Une humidité excessive peut toutefois accélérer la migration du glycérol à 

la surface du film, provoquant une perte de flexibilité au fil du temps [15,16]. 

L'eau peut également influencer la cristallisation des polymères d'amidon, affectant la 

flexibilité et la transparence du film. À basse température, une teneur élevée en amylose peut 

entraîner une gélatinisation partielle ou incomplète, créant des réseaux de polymères qui 

contribuent à la résistance mécanique du film. L’amylose, étant linéaire, favorise la formation 

de gels rigides lorsque l'eau est présente. Cela peut augmenter la cohésion et la densité du 

film, mais également réduire sa flexibilité [3,17]. 

 

Fig.III.2. (A) Interactions entre l’amidon et le glycérol, (B) entre l’amidon et l’eau [18]. 

 

En conclusion, les interactions entre l’amidon et le plastifiant sont complexes et influencent 

de manière significative les propriétés structurelles, mécaniques et fonctionnelles des films à 

base d’amidon. La compréhension approfondie de ces interactions permet de concevoir des 

biofilms adaptés à des applications spécifiques, en équilibrant flexibilité, résistance 

mécanique et propriétés barrières [19]. 

IV. Interactions amidon-surfactants 

Les interactions entre l’amidon et les surfactants jouent un rôle clé dans la modification des 

propriétés fonctionnelles et mécaniques des films à base d’amidon, qui sont largement utilisés 

dans des applications tels que les emballages biodégradables, les gels alimentaires, et les 

matériaux composites. Ces interactions sont influencées par la nature chimique des 

surfactants : la charge (cationiques, anioniques ou non ioniques) ainsi que la structure de 

l’amidon (granulaire ou en solution). Elles affectent profondément des processus comme la 

gélatinisation, la viscosité, la formation de films, et les propriétés barrières. 
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II.1. Nature des interactions amidon-surfactant 

II.1.1. Interactions structurales et formation de complexes 

Les surfactants, en raison de leur nature amphiphile, interagissent avec les chaînes 

polymériques d’amidon, principalement à travers : 

 Interactions hydrophobes : Les queues hydrophobes des surfactants s’insèrent dans les 

hélices d’amylose, formant des complexes d’inclusion. Ces interactions sont 

particulièrement marquées avec les surfactants non ioniques. 

 Liaisons électrostatiques : Les surfactants cationiques (ex. : bromure de cétyltriméthyl 

ammonium, CTAB) se lient aux groupes hydroxyles chargés négativement de l’amidon, 

créant des complexes fortement stabilisés. Les surfactants anioniques (ex. : dodécyl sulfate 

de sodium, SDS), en revanche, déstabilisent la structure cristalline de l’amidon, favorisant 

la formation de suspensions homogènes. 

Ces interactions influencent directement la cristallinité de l’amidon. Par exemple : 

 Réduction de la cristallinité : Les surfactants anioniques diminuent l’ordre cristallin, 

augmentant la proportion de phase amorphe, ce qui facilite la gélatinisation. 

 Stabilisation des structures cristallines : Les surfactants cationiques augmentent la 

rigidité des granules en réduisant leur solubilité [6, 9]. 

II.1.2. Formation de complexes d’inclusion 

Les chaînes d’amylose forment souvent des complexes d’inclusion avec les surfactants, 

encapsulant leurs queues hydrophobes dans leurs hélices en double spirale. Ces complexes 

sont caractérisés par : 

 Une augmentation de la stabilité thermique : Les complexes nécessitent plus d’énergie 

pour rompre les liaisons hydrogène, ce qui se traduit par une hausse de la température de 

gélatinisation (TG) [11]. 

 Une modification des propriétés barrières : Les films d’amidon enrichis en complexes 

d’inclusion présentent une meilleure imperméabilité, car les surfactants réduisent la 

mobilité des molécules d’eau dans la matrice polymérique. 

Ces complexes sont particulièrement utiles pour améliorer les propriétés barrières et 

mécaniques des films à base d’amidon. 
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Fig.III.3. Model (colliers de perles) d’association polymère – tensioactif [20]. 

II.2. Effets des surfactants sur les propriétés de l’amidon 

II.2.1. Modification de la gélatinisation 

Les surfactants influencent la gélatinisation de l’amidon, un processus clé dans la formation 

de films et de gels : 

 Les surfactants anioniques réduisent la température de gélatinisation en perturbant l’ordre 

cristallin, facilitant la transition vers une phase amorphe. 

 Les surfactants cationiques, en stabilisant les interactions intermoléculaires, augmentent la 

température de gélatinisation, nécessitant plus d’énergie pour déstructurer les granules 

[13]. 

II.2.2. Effet sur la viscosité 

En solution, les surfactants modifient les interactions entre les chaînes d’amylose, influençant 

la rhéologie : 

 À faible concentration, les surfactants réduisent la viscosité en rompant les liaisons 

hydrogène entre les chaînes. 

 À concentration élevée, les micelles formées par les surfactants encapsulent les molécules 

d’amidon, augmentant la stabilité de la suspension et parfois la viscosité [21]. 

II.3. Propriétés fonctionnelles et mécaniques des films 

II.3.1. Flexibilité et résistance mécanique 

Les interactions amidon-surfactant modifient les propriétés mécaniques des films : 

 Les surfactants non ioniques, favorisent la flexibilité des films en améliorant la dispersion 

des chaînes polymériques. 

 Les surfactants cationiques, en formant des complexes stabilisés, augmentent la rigidité 

des films, mais peuvent réduire leur flexibilité. 
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II.3.2. Propriétés barrières 

Les surfactants réduisent la perméabilité à l’humidité et aux gaz en renforçant l’interaction 

entre les chaînes d’amylose et d’amylopectine. Cette amélioration est particulièrement 

prononcée avec les surfactants cationiques, qui augmentent la densité de la matrice 

polymérique [22]. 

II.4. Applications pratiques 

II.4.1. Emballages biodégradables 

Les films d’amidon enrichis en surfactants offrent une résistance mécanique et des propriétés 

barrières adaptées aux emballages alimentaires, en particulier pour les produits nécessitant 

une faible perméabilité à l’humidité. 

II.4.2. Stabilisation des gels et émulsions 

Les surfactants favorisent la formation de gels stables à base d’amidon, utilisés dans les 

formulations alimentaires et cosmétiques. Dans les matériaux composites, les surfactants 

améliorent l’adhésion entre l’amidon et les charges hydrophobes (ex. : fibres naturelles), 

renforçant les propriétés mécaniques globales du produit [23]. 

En conclusion, les interactions amidon-surfactant illustrent la complexité et la richesse des 

mécanismes physico-chimiques sous-jacents, influençant la cristallinité, la solubilité, et la 

stabilité des matrices polymériques. Ces interactions permettent d’adapter les propriétés des 

films et des gels d’amidon pour des applications spécifiques. Une meilleure compréhension de 

ces phénomènes ouvre la voie à des innovations dans le développement de matériaux 

biodégradables performants, répondant aux besoins des industries modernes. 

III. Interactions argile–surfactant 

Les interactions entre les argiles lamellaires, telles que la bentonite et la montmorillonite, et 

les surfactants (cationiques et anioniques) sont essentielles dans le développement de 

matériaux fonctionnels pour des applications variées, allant des matériaux composites aux 

systèmes de dépollution. Ces interactions influencent profondément les propriétés physico-

chimiques des argiles, notamment leur structure cristalline, leur capacité d'échange cationique 

(CEC), leurs propriétés rhéologiques, et leur stabilité colloïdale. 
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III.1. Interactions entre ions et surfaces chargées des argiles 

III.1.1. Interaction argile–eau 

L'interaction entre l'argile et l'eau est un phénomène complexe influencé par les propriétés 

physico-chimiques de l'argile et la nature de l'eau environnante. Lorsque l'argile entre en 

contact avec l'eau, les particules d'argile, qui sont très fines et souvent chargées négativement, 

attirent les molécules d'eau polaires. Cela entraîne une hydratation de la surface de l'argile et 

parfois une expansion du réseau cristallin dans les argiles gonflantes comme la 

montmorillonite. Ce phénomène d'adsorption de l'eau modifie les propriétés mécaniques et 

chimiques de l'argile, augmentant son volume et réduisant sa résistance au cisaillement, ce qui 

peut entraîner des modifications dans la stabilité des sols et des matériaux de construction. 

 

Fig.III.4.  Localisation de l'eau dans les particules argileuses [24]. 

III.1.2. Interaction argile–ions 

Les interactions ioniques jouent également un rôle important, car la présence d'ions dissous 

dans l'eau (comme le sodium ou le calcium) peut influencer la manière dont les couches 

d'argile se lient entre elles et réagissent à l'eau. 

Dans la littérature, deux modèles différents de phénomènes d'interaction ion-argile ont été 

présentés. 

 Le premier se concentre sur la composante moléculaire de l'adsorption en tenant compte 

des mécanismes de complexation de surface entre les ions et la surface du matériau 

chargé. Ce type de modélisation dépend du pH de la solution car il utilise les sites acides 

qui se trouvent sur les bords des feuillets d'argileux. 
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 The Le second type de modélisation, appelé théorie des échanges d'ions, prend en compte 

les phénomènes à l'échelle macroscopique. Elle fait intervenir la charge structurale des 

smectites, que les cations compensent. 

 

Fig. III.5. Sites d‘adsorption présents à la surface de minéraux argileux 

présentant une charge structurale [25]. 

III.1.2.1. Modèles de complexation de surface 

Les complexes qui se forment entre les groupes fonctionnels de surface et les constituants 

d'une solution aqueuse peuvent être divisés en deux catégories principales. 

Le complexe est appelé sphère interne s'il n'y a pas une seule molécule d'eau entre le 

groupement fonctionnel de surface et la molécule ou l'ion auquel il est lié. Le complexe est 

appelé sphère externe si au moins une molécule d'eau s'interpose entre eux (figure III.6). En 

général, les complexes de sphère externe impliquent des mécanismes électrostatiques et sont 

souvent moins stables que les complexes de sphère interne, qui impliquent des liaisons 

ioniques ou même covalentes [26]. L’importance relative des deux mécanismes de sorption 

dépend de la composition chimique de la solution. 

 

Fig. III.6. Représentation des complexes "sphère interne" et "sphère externe" [25]. 
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Trois mécanismes principaux d'adsorption ont été clairement identifiés [27] : 

 Ces complexes sphériques internes activent ensuite la cavité hexagonale des argiles. 

 Les cations adsorbants peuvent se manifester sous forme de complexes sphériques 

externes, qui peuvent inclure la sphère de solvatation des cations. 

 Enfin, si l'ion solvaté n'interagit avec la surface que de manière délocalisée au lieu de 

former un complexe avec un groupement fonctionnellement chargé de la surface, il forme 

une couche diffuse. Ce dernier mécanisme « d'adsorption » implique des ions 

complètement séparés de la surface et libres de se déplacer dans la solution aqueuse 

environnante. Cette interprétation est proche de la théorie DLVO développée par 

Derjaguin et Landau 1941 et Verwey et Overbeek 1948. Pour expliquer comment une 

particule solide immergée dans une solution forme des couches d'ions plus ou moins 

structurées. 

En effet, lorsque la surface d'une particule solide est chargée négativement, un champ 

électrique local attire les cations par des connexions dont le potentiel électrique, Ψ, diminue 

avec la distance à la surface chargée, comme l'indique la densité de charge, σ0. La 

distribution des charges, ou le potentiel électrique, diminue exponentiellement avec la 

distance par rapport à la surface chargée (x), en supposant que les ions sont assimilés à des 

charges ponctuelles (modèle Gouy-Chapman). Cependant, lorsque l'encombrement des ions - 

c'est-à-dire l'accessibilité des ions à la surface chargée - est pris en considération, la 

distribution des charges ne suit plus une décroissance exponentielle au voisinage de la 

surface, jusqu'à une distance critique définie par le plan de Helmholtz externe (OHP), qui est 

défini par la densité de charge σd. Cette région est connue sous le nom de couche compacte 

de Stern (Stern, 1924) et représente la plus petite distance d'approche pour les ions, qu'ils 

soient hydratés ou non. 

Le modèle de Stern divise la couche compacte en deux parties. La première partie est 

constituée de la surface chargée de la particule et du plan de Helmholtz interne (IHP), qui 

sont liés à la densité de charge σβ. Elle comprend également des ions fortement liés à la 

surface (complexes de sphères internes). La seconde composante, située entre les plans de 

Helmholtz interne et externe, contient les ions hydratés qui sont maintenus en place par des 

forces électrostatiques (complexes de sphère externes). La stabilité des suspensions argileuses 

est donc influencée par les interactions électrostatiques et la distribution des ions dans ces 

couches [28]. 
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Fig.III.7. Représentation schématique de l‘interface oxyde-solution et variation de la distribution des 

charges et du potentiel électrique [29]. 

Il est enfin à mentionner que trois principaux facteurs sont à prendre en considération 

concernant les interactions avec les surfaces des argiles chargées négativement, (Jolivet, 

1994) : 

 Le rayon des cations non hydratés, 

 Leur charge, 

 Leur énergie d'hydratation. 

Notons que les cations présentant un faible rayon ionique, une charge élevée ou une énergie 

d’hydratation importante ont une affinité accrue pour les surfaces négativement chargées, 

formant ainsi des liaisons fortes. Pour des cations de même valence, l’efficacité d’adsorption 

diminue généralement avec l’augmentation du rayon ionique [30]. 

III.1.2.2. Théorie des échangeurs d'ions 

L'échange d'ions implique l'interaction entre une phase solide chargée et des ions d'une 

solution liquide pour équilibrer les charges. Ces charges proviennent de groupements 

fonctionnels ionisés ou de substitutions dans le réseau cristallin, localisés sur des sites 

d'échange ionique. La capacité d'échange ionique (exprimée en milliéquivalents par unité de 

masse ou de surface) mesure la quantité maximale d'ions adsorbables par le solide, comme la 

capacité d'échange cationique (CEC) pour les argiles. 
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Fig.III.8. Schéma de la modification de la MMT par la réaction d’échange cationique [31]. 

Le phénomène d’échange d’ions s’applique à tout système composé d’au moins deux phases 

non miscibles présentant les caractéristiques suivantes [32] : 

 Phase solide : L’échangeur d’ions, imprégné de liquide, développe des charges 

électriques positives ou négatives à sa surface. Ces charges sont compensées exactement 

par des ions de charge opposée provenant de la solution. L’ensemble constitué du solide et 

des ions compensateurs forme la phase échangeuse d’ions, dont la charge totale nette est 

nulle. 

 Nature des charges : Les charges du solide peuvent être soit localisées sur des 

groupements fonctionnels ionisés (par exemple, les groupes silanol ou aluminol situés aux 

bords des feuillets d’argile), soit délocalisées, comme dans le cas de la charge permanente 

due à des substitutions isomorphiques dans le cristal argileux. Les zones de surface où ces 

charges électrostatiques se concentrent sont définies comme des sites d’échange d’ions 

[33]. 

III.2. Adsorption des surfactants sur les argiles 

III.2.1. Surfactants cationiques–argile 

Les surfactants cationiques, tels que le bromure de cétyltriméthyl ammonium (CTAB), 

s’adsorbent fortement sur les sites négatifs des feuillets d’argile. Cette adsorption provoque 

une intercalation des molécules de surfactant dans les espaces interlamellaires, augmentant 

l’espacement interlamellaire (d-spacing). Cela est souvent observé par diffraction des rayons 

X (XRD) et se traduit par une modification de la structure cristalline, rendant l'argile plus 

compatible avec les milieux organiques [34, 35]. 
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III.2.2. Surfactants anioniques–argile 

Les surfactants anioniques, comme le dodécyl sulfate de sodium (SDS), interagissent avec les 

sites positifs de l’argile, modifiant la structure de la couche double électrique. À faible 

concentration, ces surfactants favorisent l’agglomération des particules d’argile par réduction 

des forces de répulsion électrostatique. À des concentrations plus élevées, ils stabilisent les 

suspensions en augmentant la dispersion des particules [36, 37]. 

III.2.3. Surfactants zwitterioniques–argile 

L'interaction entre la bentonite et les surfactants zwitterions comme par exemple le constitue 

un phénomène à multiples facettes qui modifie profondément les caractéristiques de la 

bentonite, augmentant ainsi son utilité dans une multitude de domaines. Les surfactants, en 

particulier les variétés zwitterioniques, influencent les propriétés de surface de l'argile et, par 

conséquent, son potentiel d'adsorption et sa cohésion structurelle [38]. 

À des concentrations réduites d'agents de surface, les agents de surface zwitterioniques 

s'infiltrent principalement dans les espaces intercouches par échange d'ions, tandis que des 

concentrations élevées entraînent une adsorption en surface [39, 40]. 

Ces surfactants s'infiltrent dans les vides intercalaires de la montmorillonite, ce qui entraîne 

une expansion et une augmentation de l'espacement basal, qui renforce par conséquent la 

capacité de l'argile à adsorber divers polluants [41]. 

III.2.4. Surfactants réactifs–argile 

L'interaction entre la bentonite et les agents de surface réactifs est un domaine de recherche 

important, en particulier dans le contexte du traitement des eaux usées et de l'adsorption des 

polluants. La bentonite, peut être modifiée par divers agents de surface afin d'améliorer ses 

capacités d'adsorption des polluants organiques et inorganiques. Les sections suivantes 

décrivent les principaux aspects de cette interaction. 

L'interaction entre la bentonite, et les surfactants réactifs constitue un sujet d'intérêt dans 

divers domaines industriels, notamment les forages pétroliers, les revêtements et les 

traitements des eaux. Les surfactants réactifs, qui possèdent des groupes fonctionnels capables 

de former des liaisons chimiques ou d'interagir fortement avec les surfaces, modifient 

significativement les propriétés de la bentonite. 



Chapitre III                                                                                       Les interactions au sein du biofilm  

 

75 

 

Ces interactions reposent principalement sur des mécanismes électrostatiques, d’échange 

cationique et de liaison hydrophobe. La bentonite, étant naturellement chargée négativement 

sur ses feuillets, attire les surfactants cationiques qui peuvent remplacer les cations 

échangeables présents dans les interstices de l’argile. Cette substitution entraîne des 

modifications structurelles et chimiques, comme une augmentation de l’espacement basal des 

feuillets (d-spacing), ce qui modifie la capacité de gonflement et les propriétés rhéologiques 

de la bentonite [42]. 

Les surfactants réactifs amphiphiles, qui possèdent des chaînes hydrophobes et des groupes 

hydrophiles réactifs, favorisent également la formation de structures lamellaires ou micellaires 

hybrides avec la bentonite. Cela permet d’améliorer sa compatibilité avec des milieux non 

polaires, une propriété particulièrement recherchée pour des applications, comme les 

polymères renforcés ou les fluides de forage dans des conditions difficiles [43]. 

De plus, l’interaction entre la bentonite et les surfactants réactifs influence la stabilité des 

suspensions et la capacité de rétention des polluants organiques, comme démontré dans des 

études sur le traitement des eaux usées [44]. Ces modifications chimiques et structurales 

élargissent les applications possibles de la bentonite dans des environnements où ses 

propriétés naturelles ne suffiraient pas. 

III.2.5. Surfactants non ioniques–argile 

La bentonite interagit de manière spécifique avec les surfactants non ioniques en fonction de 

leurs caractéristiques chimiques et de la structure du système. Ces interactions sont largement 

influencées par les propriétés hydrophiles-lipophiles des surfactants non ioniques et la charge 

de surface de la bentonite. 

Les surfactants non ioniques interagissent avec la bentonite principalement par adsorption 

physique, où des forces de Van der Waals et des interactions hydrophobes sont 

prédominantes. Cette adsorption est favorisée lorsque les molécules de surfactant possèdent 

une longue chaîne hydrophobe et un faible indice hydrophile-lipophile (HLB). À faible 

concentration, les molécules de surfactants forment une monocouche sur la surface de la 

bentonite, maximisant ainsi l’interaction entre les deux composants [45]. 
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Une fois adsorbés, les surfactants modifient les propriétés de surface de la bentonite, 

notamment en rendant celle-ci plus hydrophobe. Ce changement résulte d'une altération de sa 

mouillabilité et de son énergie de surface. Ces modifications influencent directement les 

applications de la bentonite dans divers domaines, tels que les peintures et les cosmétiques, où 

une hydrophobie accrue peut améliorer les performances des formulations [46]. 

Les interactions entre la bentonite et les surfactants non ioniques jouent également un rôle 

important dans la dispersion des particules d’argile en milieu aqueux. À des concentrations 

modérées, ces interactions améliorent la dispersion et augmentent la stabilité du système. 

Cependant, à des concentrations élevées, une saturation de la surface de la bentonite peut 

survenir, conduisant à la floculation des particules et à une réduction de leur efficacité 

dispersante [47]. 

Enfin, le pH et la force ionique du milieu influencent considérablement ces interactions. Un 

environnement basique tend à stabiliser les interactions entre les surfactants et la bentonite, 

renforçant ainsi leur adsorption et la dispersion des particules dans la solution [45]. 

III.3. Modifications structurales 

L’adsorption des surfactants sur les feuillets d’argile entraîne une modification structurelle, 

mesurée par l’augmentation du d-spacing et la réduction de l’ordre cristallin initial. Cette 

modification permet une meilleure compatibilité des argiles dans les systèmes polymères ou 

dans les milieux non aqueux, ouvrant la voie à leur utilisation dans les matériaux composites 

et les catalyseurs [48, 49]. 

 

Fig.III.9.  Représentation schématique de l’organophilisation de l'argile par le SDS [50]. 
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III.4. Propriétés rhéologiques et colloïdales 

III.4.1. Les propriétés colloïdales 

Cette propriété est d’une grande importance pour les procédés de purification des argiles. Elle 

est liée à la présence de charges négatives à la surface de chaque grain d’argile. Le caractère 

colloïdal se traduit par le recouvrement de chaque grain d’argile par une double couche d’ions 

hydrosoluble de charges opposées 

III.4.2. Effet sur la viscosité 

Les surfactants modifient les interactions interparticulaires dans les suspensions d’argile : 

 À faible concentration, la viscosité augmente en raison de la floculation des particules. 

 À concentration élevée, les surfactants favorisent la défloculation, réduisant ainsi la 

viscosité tout en maintenant la dispersion homogène des particules [51]. 

III.4.3. Stabilité et potentiel zêta 

Les surfactants anioniques modifient le potentiel zêta des particules d'argile en augmentant la 

charge négative de leur surface, ce qui favorise la dispersion des particules dans les 

suspensions colloïdales. Les surfactants cationiques, quant à eux, réduisent cette charge 

négative, favorisant ainsi l'agglomération [52,53]. 

III.4.4. Formation de réseaux colloïdaux 

Les surfactants peuvent influencer la formation de réseaux colloïdaux : 

 Les surfactants cationiques renforcent la cohérence des structures colloïdales, augmentant 

la résistance mécanique. 

 Les surfactants anioniques réduisent la cohérence en favorisant la dispersion [54]. 

III.5. Applications pratiques des interactions argile–surfactant 

III.5.1. Matériaux composites 

L’intercalation des surfactants dans les feuillets d’argile augmente leur compatibilité avec les 

polymères, permettant la formation de nanocomposites aux propriétés mécaniques et barrières 

améliorées. Ces matériaux sont utilisés dans les emballages, les peintures et les adhésifs [55]. 
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III.5.2. Fluides de forage 

Les suspensions d’argile modifiées par des surfactants sont couramment utilisées dans les 

fluides de forage. L’ajout de surfactants permet un contrôle précis de la viscosité, essentiel 

pour optimiser les performances de forage [56]. 

III.5.3. Dépollution et traitement des eaux 

Les argiles modifiées par des surfactants cationiques, comme le CTAB, sont efficaces pour 

l’adsorption des contaminants organiques, tandis que les surfactants anioniques, tels que le 

SDS, augmentent la capacité des argiles à piéger les cations métalliques [57]. 

En conclusion, les interactions entre les argiles lamellaires et les surfactants constituent une 

base scientifique solide pour la conception de matériaux innovants et performants. Ces 

interactions permettent d’optimiser les propriétés physico-chimiques des argiles, telles que la 

structure, la rhéologie et la stabilité colloïdale. En fonction de la nature du surfactant 

(cationique ou anionique), il est possible de moduler ces propriétés pour répondre à des 

besoins spécifiques dans divers secteurs industriels. 

Inversement, bien que les surfactants améliorent les caractéristiques d'adsorption de la 

bentonite, une application excessive de surfactants peut précipiter l'instabilité structurelle et 

diminuer l'efficacité de l'élimination des polluants, soulignant la nécessité d'une optimisation 

méticuleuse dans les applications pratiques. 

IV.  Interaction amidon –bentonite modifiée 

L'interaction entre les particules argileuses et les solutions de polymères revêt un grand intérêt 

à l'échelle industrielle.  

Les principaux défis liés à la fabrication de nanocomposites à base d'argile concernent 

l'exfoliation des charges (c'est-à-dire la séparation des feuillets individuels), leur dispersion 

dans la matrice, et la gestion de l'interaction entre les charges et le polymère. Le traitement et 

la modification organophile de la surface de cette argile, mène à une dispersion homogène des 

feuillets phyllosilicates dans la matrice polymérique. La nature du cation organique intercalé, 

la composition de la matrice polymérique, ainsi que les méthodes et les conditions de 

préparation, sont des paramètres essentiels qui influencent l'état de dispersion de la 

montmorillonite dans la matrice polymérique [58, 59]. 
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IV.1. L’intercalation 

L'intercalation est le processus d'insertion d'atomes ou de molécules dans la zone située entre 

les surfaces cristallines, fréquemment dans les matériaux lamellaires tels que le graphène ou 

l'argile. Au cours de l'analyse DRX, l'intercalation se manifeste par un déplacement des 

images de diffraction vers des angles plus faibles (augmentation de l'espacement 

interplanaire). Le degré d'intercalation peut être mesuré en comparant les diagrammes de 

diffraction avant et après l'intercalation [60]. 

Une chaîne de polymère est intercalée entre les couches d'argile, ce qui donne lieu à une 

structure lamellaire inorganique relativement ordonnée et dilatée. 

IV.2. L’exfoliation 

L'exfoliation est le processus de séparation des couches d'un matériau en fines feuilles, ce qui 

est souvent le cas pour les matériaux 2D. Il est courant d'observer une augmentation des 

images de diffraction et une diminution de l'intensité dans les matériaux exfoliés. L'analyse 

des changements dans le profil de diffraction permet d'évaluer à la fois l'épaisseur des feuillets 

obtenus et l'efficacité de l'exfoliation. 

 

Fig. III.10. Représentation schématique de l'intercalation de l'argile dans la matrice polymérique 

[61]. 

Ce sont des structures délaminées où les couches d'argile sont complètement et uniformément 

dispersées dans la matrice polymérique. La délamination permet d'optimiser les interactions 

entre le polymère et l'argile, augmentant ainsi considérablement la surface de contact. 
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Cependant, la production de nanocomposites argile/polymère pose un défi majeur : assurer 

une bonne dispersion et distribution des nano-renforts [62, 63]. 

(a) Lorsque le polymère ne pénètre pas dans les galeries interfoliaires, dont la distance est 

d’environ 10 Å, les propriétés du nanocomposite restent similaires à celles des composites 

classiques. Dans ce cas, les feuillets forment des agrégats agglomérés à l’échelle 

micrométrique, dispersés dans le polymère, appelés tactoïdes. 

(b) Dans un nanocomposite intercalé, une partie du polymère s’insère entre les feuillets, 

augmentant légèrement la distance interfoliaire (20 à 30 Å) tout en maintenant une 

organisation régulière, où les feuillets restent parallèles. 

(c) Une structure intercalée désordonnée peut également apparaître, avec des feuillets     

éloignés par de grandes distances et une perte d’organisation. Cet état intermédiaire est 

fréquemment observé. 

(d)  Dans un état exfolié, les nanofeuillets sont dispersés de manière homogène et 

individuelle, maximisant les interactions avec le polymère. Cette configuration augmente 

considérablement la surface de contact, améliorant les propriétés thermiques et barrières, 

et dans certains cas, les propriétés mécaniques, tout en conservant la densité et la 

transparence du polymère. C’est la morphologie la plus recherchée. [64] 

 

Fig. III.11.  Différentes morphologies des nanocomposites à base d’argile lamellaires. 

MMT/eau/amidon [64]. 

Les feuillets d'argile sont liés par des forces électrostatiques et de van der Waals, qui 

influencent leur comportement complexe. Les forces électrostatiques, à la fois attractives et 

répulsives, provoquent la répulsion entre particules chargées négativement, comme les 

feuillets d'argile, mais favorisent leur agglomération en présence d'ions positifs. Les forces de 
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van der Waals, d’origine quantique et faibles, jouent un rôle clé dans l’agrégation et la 

dispersion des particules dans une matrice polymérique. Ces forces deviennent dominantes 

lorsque les feuillets sont rapprochés, rendant l’énergie d’adhérence supérieure à l’énergie de 

liaison covalente carbone-carbone (Ec-c). 

Lorsque la distance entre les feuillets dépasse une valeur critique, l’énergie d’adhérence 

diminue en dessous de Ec-c. Cela explique que séparer des lamelles d’argile non modifiées 

peut nécessiter une énergie suffisante pour rompre les liaisons C-C des polymères. Ce n’est 

que si l’espace interlamellaire dépasse la distance critique et que les interactions entre l’argile 

et la matrice polymérique sont favorables que l’énergie de délaminage devient comparable ou 

inférieure à Ec-c [65]. 
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Introduction 

Dans ce chapitre, nous décrivons les matériaux utilisés, les protocoles expérimentaux mis en 

œuvre, ainsi que les techniques de caractérisation employées pour l'élaboration et l'analyse de 

films nanocomposites biodégradables à base d’amidon de pomme de terre, plastifiés au 

glycérol et renforcés par de la bentonite modifiée au Dodécyl Sulfate de Sodium (SDS). 

L’objectif est d’examiner l’impact de la concentration en SDS sur les propriétés physico-

chimiques des films produits. 

I. Matériaux 

I.1. Types de matériaux 

Les matières premières utilisées dans nos expériences sont disponibles sous forme de produits 

commerciaux. 

I.1.1. Amidon de pomme de terre (Stch) 

La fécule de pomme de terre, une poudre fine blanche avec une teneur en humidité de 10 % 

en poids contenant 15 à 35 % en poids d'amylose et 65 à 85 % en poids d'amylopectine, a été 

achetée auprès de Tuoketuohua Starch Company (Neimeng, Chine). Tous les autres 

constituants suivent : Lipides : 0,009%, Protéines : 0,05%, Cendre : 0,3%, Phosphore : 0,04% 

de formule brute (C6H10O5) n. 

I.1.2. La bentonite (Bt) 

Le deuxième produit utilisé dans ce travail était l'argile bentonite achetée auprès de Sigma-

Aldrich, aux États-Unis et composé de Al2O3, 4SiO2, H2O. La perte au séchage ≤ 8 % et le 

PH= (7-10,5), la valeur de concentration est 4 g/200 ml, H2O, avec une capacité d’échange 

cationique CEC=66 mEq/100g. 

I.1.3. Le surfactant : Dodécyl sulfate de sodium 

Le Troisième produit utilisé est le surfactant Sulfate Dodécyl de Sodium noté SDS. Sa 

formule est C12H25SO4
–Na+. C’est un composé anionique. Sa masse molaire est de 288,38 

g/mol. La valeur de sa CMC en milieu aqueux est d’environ 8,2 mmol/l à T = 25 °C, le 

nombre d’agrégation d’environ 64 et le point de Krafft est de l’ordre de 15 °C. Nous avons 

choisi le dodecyl sulfate de sodium pour sa charge négative quel que soit la gamme de pH 

étudiée et de charge opposée au polymère étudié. 



Chapitre I  Matériaux et méthodes 

89 
 

I.1.4. Le glycérol 

Le glycérol utilisé comme plastifiant dont les caractéristiques sont amenées au   tableau est 

pourchassé de chez Sigma-Aldrich de N° de CAS : 65-81-5.  

Caractéristiques Formule 

brute 

Masse molaire 

(g/mol) 

Densité Point de 

fusion (°C) 

Point 

d’ébullition (°C) 

Glycérol C3H8O3 92.09 1.23 18-20 290 

 

Fig.I.1. Photographies des différents films obtenus (a) Bt/ /Stch, (b) Bt/SDS<CMC /Stch, (c) Bt/SDS =CMC 

/Stch et (d) Bt/SDS>CMC/Stch. 

II. Préparation des films 

II.1. Préparation des solutions 

Quatre solutions aqueuses contenant de la bentonite (0,125 g dans 45 g d’eau) ont été 

préparées comme suit : 

Quatre solutions aqueuses contenant de la bentonite (0,125 g dans 45 g d’eau) ont été 

préparées comme suit ; Premièrement, les solutions ont été sous agitation magnétique pendant 

24 h. Ensuite, les suspensions ont été soumises à un traitement par ultrasons durant 1 heure 

pour améliorer la dispersion de l’argile.  

Trois solutions ont été organophilisées ; modifiées par l’ajout de SDS ; à des concentrations 

différentes : 

 SDS inférieur à la CMC : 0,0018 g/mL. 

 SDS égal à la CMC : 0,0025 g/mL. 

 SDS supérieur à la CMC : 0,0035 g/mL. 

Une solution témoin sans SDS a également été préparée. 
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II.2. Fabrication des films 

Les étapes suivantes ont été réalisées pour chaque solution : 

1. Ajout d’amidon et de glycérol : 2,5 g d’amidon et 0,75 g de glycérol ont été incorporés 

dans chaque suspension. 

2. Agitation thermique : Les mélanges ont été agités mécaniquement à une vitesse de l'hélice 

de 900 tours/minute et à une température 80°C pendant 15 minutes pour favoriser 

l’homogénéisation. 

3. Coulage (casting) et séchage : Les solutions obtenues ont été versées dans des boîtes de 

Pétri posées sur un plan bien horizontal (épaisseur uniforme du biofilm) et laissées sécher 

à température ambiante (pH ajusté à 5,5) durant une semaine et à une valeur d’humidité 

relative RH=64% et 25 °. Notons qu’il existe une autre méthode plus performante 

consistant à verser sur une surface tournant autour d’un axe à une certain vitesse ; la 

solution filmogène se propagera alors d’une façon uniforme grâce à la force centrifuge.    

II.3. Épaisseur des films 

 Les films obtenus sont démoulés leurs épaisseurs ont été mesurés à l'aide d'un micromètre 

manuel (Mitutoyo, modèle 102 - 707, Japon, précision : 0,001 mm) à partir de la moyenne 

d'au moins dise mesures a été adoptée.  

Les différentes compositions choisies pour la préparation des échantillons sont données dans 

les deux tableaux suivants : 

Tab.I.1. Representant les differences solutions prepares. 

Films composites Bt (g) SDS (g) Stch (g) 

Bt/Stch 0.125 - 2.5 

Bt/SDS<CMC 0.125 0.085 - 

Bt/SDS=CMC 0.125 0.1165 - 

Bt/SDS>CMC 0.125 0.1581 - 

Bt/SDS<CMC /Stch 0.125 0.085 2.5 

Bt/SDS=CMC /Stch 0.125 0.1165 2.5 

Bt/SDS>CMC /Stch 0.125 0.1581 2.5 

Tab.I.2. Representant les differences films prepares. 

Le produit Film1 Film2 Film3 Film4 Film5 Film6 Film7 
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Stch 2.5 0 0 0 2.5 2.5 2.5 

Bt 0.125 0.125 0.125 0.125 0.125 0.125 0.125 

SDS 0 0.085 0.1165 0.1581 0.085 0.1165 0.1581 

III. Méthodes de caractérisation : Principes et appareillages 

III.1. Diffraction des rayons X (DRX) 

La DRX a été utilisée pour analyser la structure cristalline et mesurer les distances 

interréticulaires des films. Les conditions expérimentales incluaient : 

 Source : Tube de Cu (longueur d’onde : 1,54 Å). 

 Paramètres : 40 kV, 15 mA, balayage entre 2 et 30° (2θ) à une vitesse de 10°/min. 

III.1.1. Principe de la méthode  

La DRX utilise l’interaction des rayons X avec les plans atomiques d’un matériau cristallin 

pour fournir des informations sur sa structure interne. Lorsque les rayons X frappent un 

matériau, ils sont réfléchis par les plans atomiques, produisant des interférences qui suivent la 

loi de Bragg : 

2.d.sin(θ) = n.λ  

Tel que : 

- n : ordre de diffraction, 

- : longueur d’onde des rayons X, 

- d : distance interréticulaire, 

- : angle d’incidence. 

  

Fig.I.2. a.  Diffractomètre des rayons X 

(Rigaku D/Max-RC) 
Fig.I.2. b. Loi de Bragg donnant les valeurs de 

la distance interréticulaire d. 

 

III.1.2. Mécanisme 

1. Rayons incidents : Les rayons X sont dirigés vers l’échantillon, où ils interagissent avec 

les électrons des atomes. 
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2. Diffraction : Les rayons réfléchis par des plans atomiques successifs interfèrent. 

3. Spectre : Un détecteur mesure l’intensité des rayons réfléchis en fonction de , créant un 

diagramme de diffraction. 

III.1.3. Informations obtenues 

 Structure cristalline : Identification des phases présentes dans l’échantillon. 

 Distance interréticulaire d : Fournit des informations sur l’organisation atomique et les 

phénomènes d’intercalation/exfoliation. 

 Taille des cristallites : Estimée grâce à l’élargissement des pics. 

 Homogénéité structurale : Les changements dans les pics de diffraction indiquent 

l’efficacité de la dispersion des charges (ex : bentonite). 

III.1.4. Avantages 

 Non destructif. 

 Sensible aux structures atomiques et aux défauts cristallins. 

III.1.5. Application dans cette étude 

La DRX est utilisée pour évaluer l’intercalation ou l’exfoliation des particules de bentonite 

modifiées au SDS dans la matrice d’amidon. 

III.2. Spectroscopie infrarouge à transformée de fourrier (FTIR) 

Les spectres FTIR ont été enregistrés pour examiner les interactions chimiques entre les 

composants. Les échantillons ont été analysés dans la plage de 400 à 4000 cm⁻¹ avec un 

spectrophotomètre Agilent Cary 640. 

 

Fig.I.3. a. Spectromètre infrarouge à transformée de fourrier (Agilent Cary 640 FTIR) 
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III.2.1. Principe de la méthode  

La FTIR repose sur l’absorption de la lumière infrarouge par les liaisons chimiques des 

molécules, entraînant des vibrations spécifiques. Ces vibrations incluent : 

 Élongation (stretching) : Variation de la longueur de la liaison. 

 Déformation (bending) : Variation de l’angle entre deux liaisons. 

Chaque vibration est caractéristique d’un groupe fonctionnel, permettant d’identifier les 

composants chimiques et leurs interactions. 

 

Fig.I.3. b. Exemples de modes de vibration possibles [1]. 

III.2.2. Mécanisme 

1. Irradiation infrarouge : Un faisceau IR traverse l’échantillon. 

2. Absorption sélective : Les groupes fonctionnels absorbent des fréquences spécifiques, 

causant des vibrations moléculaires. 

3. Spectre : Le spectre FTIR montre des pics d’absorption à des nombres d’ondes cm-1 

caractéristiques des liaisons chimiques. 

III.2.3. Informations obtenues 

 Groupes fonctionnels : Identification des composants chimiques (ex : OH, CH, SO4). 

 Interactions moléculaires : Déplacement ou disparition des pics indiquant des interactions 

chimiques (ex : liaison hydrogène entre bentonite et SDS). 

 Compatibilité chimique : Vérification de l’intégration homogène des composants dans le 

film. 

III.2.4. Avantages 

 Rapide et non destructif. 

 Adapté aux solides, liquides et gaz. 
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III.2.5. Application dans cette étude 

La FTIR permet de vérifier les interactions chimiques entre l’amidon, le SDS et la bentonite, 

et d’évaluer la compatibilité entre ces composants. 

 

III.3. Analyse thermogravimétrique (ATG) 

Le comportement thermique des films a été étudié à l’aide d’un analyseur Linseis ATG  

PT1600. Les échantillons (9-10 mg) ont été chauffés jusqu’à 600°C à une vitesse de 10°C/min 

sous atmosphère d’azote. 

 

Fig.I.4. Appareil de l’analyse thermogravimétrique (Linseis ATG  PT1600). 

III.3.1. Principe 

L’ATG mesure les variations de masse d’un matériau en fonction de la température, révélant 

les étapes de dégradation thermique. 

III.3.2. Mécanisme 

1. Chauffage contrôlé : L’échantillon est chauffé à une vitesse constante dans une 

atmosphère contrôlée (généralement azote ou air). 

2. Perte de masse : Les variations de masse sont mesurées en temps réel. 

3. Courbe ATG : Les transitions thermiques sont représentées sous forme de pourcentage de 

perte de masse en fonction de la température. 

III.3.3. Informations obtenues 

 Stabilité thermique : Identification des températures où des pertes de masse significatives 

se produisent. 

 Étapes de dégradation 

o 25–200°C : Évaporation de l’eau et des composés volatils. 
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o 200–400°C : Dégradation des polymères organiques (amidon, glycérol). 

o >400°C : Formation de résidus inorganiques. 

 Compatibilité des composants : Les variations dans les étapes de dégradation peuvent 

refléter une meilleure intégration des charges. 

III.3.4. Avantages 

 Donne des informations quantitatives sur la dégradation thermique. 

 Adapté aux films minces et composites. 

III.3.5. Application dans cette étude 

L’ATG est utilisée pour comparer la stabilité thermique des films selon les concentrations de 

SDS. 

III.4. Microscopie électronique à balayage (MEB) 

La morphologie de surface a été observée avec un microscope électronique VEGA3 TESCAN 

pour évaluer la dispersion des particules et l’homogénéité. 

 

 

 

Fig.I.5. a.  Microscopie électronique à balayage (VEGA3 TESCAN)  

III.4.1. Principe 

La microscopie électronique à balayage (MEB) est une technique permettant d'observer la 

surface des matériaux avec une résolution bien supérieure à celle d'une microscopie optique. 

Le principe repose sur l’interaction d’un faisceau d’électrons avec l’échantillon, générant 

différents signaux qui contiennent des informations sur la topographie, la composition 

chimique et la structure de la surface. 

1. Source d'électrons : 

- Un faisceau d’électrons est généré par une source (par exemple, un filament de 

tungstène ou une source à émission de champ) et accéléré sous un potentiel électrique 

élevé (1 à 30 kV).  
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- Les électrons accélérés sont focalisés en un faisceau étroit à l’aide de lentilles 

électromagnétiques. 

2. Balayage de la surface : 

- Le faisceau d’électrons est dirigé sur la surface de l’échantillon suivant un motif de 

balayage (ligne par ligne).  

- Lorsqu’il atteint la surface, il interagit avec les atomes de l’échantillon, produisant 

divers signaux. 

3. Types d’interactions et signaux générés : 

- Électrons secondaires : Produits lorsque les électrons du faisceau déplacent des électrons 

de faible énergie de l’échantillon. Ils fournissent des informations détaillées sur la 

topographie de surface, en mettant en évidence les reliefs et les irrégularités. 

- Électrons rétrodiffusés : Électrons primaires diffusés de manière élastique par le noyau 

des atomes de l’échantillon. Ils révèlent des informations sur la composition atomique et 

la densité des matériaux (les éléments lourds apparaissent plus brillants que les éléments 

légers). 

- Rayons X caractéristiques : Produits lorsque des électrons d'une couche électronique 

inférieure sont remplacés par des électrons d’une couche supérieure, émettant un photon 

caractéristique. Ces rayons X sont utilisés pour l’analyse chimique (microanalyse par 

EDS/EDX). 

4. Imagerie : Les signaux collectés sont convertis en images numériques qui montrent les 

détails de la surface à des échelles allant de quelques microns à quelques nanomètres. 

 

Fig.I.5. b.  Schéma simplifié de microscope à balayage électronique [2]. 
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III.4.2. Informations obtenues 

Le MEB fournit des données essentielles sur : 

1. Topographie : 

- Observation des reliefs, rugosités et textures de surface. 

- Évaluation des zones homogènes et des défauts de dispersion des particules. 

2. Morphologie : 

- Analyse de la forme, de la taille et de la distribution des particules dans la matrice. 

- Détection de l'exfoliation ou de l'intercalation des particules de bentonite dans les films. 

3. Composition chimique (EDS/EDX) : Identification qualitative et semi-quantitative des 

éléments présents dans les films. 

4. Dispersion et homogénéité : Détection des clusters ou regroupements de particules, 

indiquant une dispersion imparfaite des charges dans la matrice d'amidon. 

III.4.3. Avantages de la méthode 

 Haute résolution : Permet une observation détaillée jusqu’à l’échelle nanométrique. 

 Flexibilité : Adaptée à l’analyse de divers types de matériaux, qu’ils soient conducteurs, 

semi-conducteurs ou isolants (après métallisation). 

 Analyse localisée : Peut cibler des zones spécifiques pour des études approfondies. 

 

Fig.I.5. c.  La chambre de métallisation. 

III.4.4. Application dans cette étude 

Dans le contexte des films nanocomposites, le MEB permet de : 

- Visualiser la dispersion du SDS et de la bentonite dans la matrice d’amidon. 

- Identifier les différences morphologiques en fonction des concentrations de SDS. 

- Vérifier l’effet de l’exfoliation ou de l’intercalation sur l’uniformité des films. 
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III.5. Microscopie optique polarisée (MOP) 

Une analyse morphologique complémentaire a été réalisée avec un microscope optique 

OLYMPUS BX41 pour observer l’état des surfaces selon les différentes concentrations de 

SDS. 

 

III.5.1. Principe 

La MOP utilise la lumière visible pour produire une image agrandie d’un échantillon. Les 

variations de lumière réfléchie ou transmise révèlent les caractéristiques macroscopiques de la 

surface. 

III.5.2. Mécanisme 

1. Éclairage : L’échantillon est illuminé par une source lumineuse. 

2. Grossissement : Les lentilles optiques agrandissent l’image. 

3. Observation : Les caractéristiques de la surface sont observées directement ou capturées 

par une caméra. 

 

Fig.I.6.  Microscopie optique polarisée (Olympus BX41).  

III.5.3. Informations obtenues 

 Morphologie macroscopique : Identification des défauts, comme des agrégats ou des 

zones de séparation de phase. 

 Compatibilité des composants : Une surface homogène indique une meilleure dispersion 

des charges. 

III.5.4. Avantages 

 Simple et rapide. 

 Permet une observation directe sans préparation complexe. 
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III.5.5. Application dans cette étude 

La MOP complète les observations MEB en identifiant les défauts macroscopiques dans la 

dispersion du SDS et de la bentonite. 

III.6. Opacité et spectroscopie UV-Vis 

Les propriétés optiques des films ont été mesurées avec un spectrophotomètre UV-Vis 

(Analytikjena).  

L’opacité a été calculée selon la formule : 

𝑂𝑝𝑎𝑐𝑖𝑡é =
𝐴𝑏𝑠600

é𝑝𝑎𝑖𝑠𝑠𝑒𝑢𝑟
 

Où Abs600 est l’absorbance à 600 nm. 

 

Fig.I.7. a. Spectrophotomètre UV-visible (Analytik jena Specord 200 plus). 

III.6.1. Principe 

La spectroscopie UV-Vis mesure l’absorbance ou la transmission de la lumière à différentes 

longueurs d’onde. 

La technique d’analyse est souvent utilisée dans un mode quantitatif pour déterminer la 

concentration d'une entité chimique en solution, en utilisant la loi de Beer-Lambert : 

A=log I0/I=ɛlc 

Où: 

- I/I0 : est la transmittance de la solution (sans unité). 

- A : est l’absorbance ou densité optique à une longueur d'onde λ. 
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- ε : est le coefficient d'extinction molaire (en l.mol−1·cm−1). Il dépend de la longueur 

d’onde, de la nature chimique de l'entité et de la température. 

- ℓ : est la longueur du trajet optique dans la solution traversée, elle correspond à 

l’épaisseur de la cuvette utilisée (en cm). 

- C : est la concentration molaire de la solution (en mol. L−1). 

III.6.2. Mécanisme 

1. Irradiation lumineuse : Un faisceau lumineux traverse l’échantillon. 

2. Absorbance sélective : Les composants du film absorbent certaines longueurs d’onde, en 

fonction de leur structure. 

3. Spectre UV-Vis : L’absorbance est enregistrée en fonction de la longueur d’onde. 

 

Fig. I. 7.b. Schéma de principe du spectrophotomètre UV-visible mono-faisceau [3,4]. 

III.6.3. Informations obtenues 

 Propriétés optiques : Transparence et capacité à bloquer les rayons UV. 

 Homogénéité : Une opacité uniforme indique une meilleure dispersion. 

 Impact du SDS : Les variations d’absorbance révèlent l’effet de la concentration en SDS 

sur la structure interne. 

III.6.4. Avantages 

 Non destructif. 

 Permet d’étudier les propriétés optiques et la transparence. 

III.6.5. Application dans cette étude 

L’analyse UV-Vis évalue la transparence des films et leur potentiel pour des applications dans 

l’emballage. 
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Introduction 

Afin d’explorer les propriétés physiques, chimiques, thermiques et morphologiques de nos 

films réalisés à base de la matrice Amidon-bentonite-glycérol, renforcés par le SDS, une série 

de techniques de caractérisation, telles que la diffraction des rayons X (DRX), la 

spectroscopie Infra-Rouge à Transforme de Fourrier (FTIR), le microscope électronique à 

balayage (MEB), l’analyse thermogravimétrique (ATG), le microscope optique à polariseur 

(MOP) et spectroscopie (UV-Visible) ont été entreprises. Ces méthodes de caractérisations 

s’avèrent complémentaires, permettant de comprendre au mieux les interactions se 

manifestant au sein de nos composites. 

I. Spectroscopie infrarouge à transformée de fourrier (FTIR) 

Les résultats obtenus par spectroscopie FTIR, présentés sur les figures II.1.a et II.1.b, mettent 

en évidence les interactions chimiques entre les différents composants des films composites à 

base d’amidon, de bentonite et de SDS. 

  

Fig.II.1. Spectres FTIR du biofilm à base d'amidon avec les trois concentrations de SDS 
(a) Stch/SDS (b) Stch/Bt/SDS 

Pour la bentonite pure, les bondes à 915 cm-1 et 1001 cm-1 correspondent respectivement aux 

vibrations des liaisons AL-OH et Si-O, caractéristiques de la structure cristalline de l’argile 

[1]. Les pics 3623 cm-1 et 1633 cm-1 traduisent la présence de groupes OH provenant de l’eau 

absorbée dans la matrice silicatée [2, 3]. Dans le spectre du SDS, les bandes à 2955, 2916 et 

2849 cm-1 sont attribuées aux vibrations des groupes CH3 etCH2, tandis que le pic intense à 

1216 cm-1 est lié aux vibrations du groupe sulfate [4, 5]. Pour les composites Bt/SDS, un 

décalage du pic Si-O vers 998 cm-1 indique une interaction physique entre le SDS et la 

bentonite [6]. Dans les films Stch/Bt/SDS, les spectres montrent une superposition des bandes 

principales des composants, sans modifications majeures. Cela suggère une interaction 
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principalement physique entre les composants, bien que l’intensification des bandes OH 

indique une compatibilité chimique modérée entre l’amidon et les charges. 

II. Diffractogramme des rayons X (DRX) 

L’analyse DRX, illustrée sur les figures II.2.a et II.2.b, fournit des informations importantes 

sur l’organisation structurale des films.  

 

Fig.II.2. a.  Diffractogramme de rayons-X de la Bt ; SDS ; Bt/SDS<CMC ; Bt/SDS=CMC ; Bt/SDS>CMC 

 

Fig.II.2. b. Diffractogramme de rayons-X de la Stch ; Stch/Bt ; Stch /Bt/SDS<CMC ; Stch/Bt/SDS=CMC ; 

Stch /Bt/SDS>CMC 
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Pour la bentonite pure, le pic caractéristique à 2θ = 6.8°, d001 = 12.99 Å reflète la structure 

interstratifiée de l’argile avec une faible intercalation d’eau entre les couches (gonflement).  

Avec l’ajout de SDS, ce pic disparaît, remplacé par de nouveaux pics à 2θ = 6 .35°, 4.23°, et 

2.17°, correspondant à des espacements interréticulaires d de 13.92 Å, 20.9 Å et 40.65 Å [7, 

8]. Cela traduit une intercalation progressive et une exfoliation partielle des couches de 

bentonite, en accord avec les travaux précédents [9]. 

Les films Stch/Bt/SDS montrent des comportements distincts selon la concentration en SDS. 

À des concentrations inférieures ou égales à la CMC, les pics caractéristiques de la bentonite 

disparaissent presque complètement, indiquant une exfoliation complète des couches. En 

revanche, à des concentrations supérieures à la CMC, des pics réapparaissent légèrement, 

traduisant une intercalation partielle plus marquée due à un excès de SDS qui limite la 

dispersion optimale des particules [10, 11]. Ce comportement est conforme aux études 

antérieures sur les nano composites polymères. Cela influence directement les propriétés 

physicochimiques et optiques des films [12,13]. 

 

Fig.II.3.  Représentation schématique de la dispersion de bentonite modifié dans la matrice d'amidon 

[14]. 

III. L’analyse thermogravimétrique (ATG) 

L’analyse thermogravimétrique (ATG), est une technique analytique essentielle pour étudier 

les biofilms. Elle permet de déterminer la stabilité thermique et la composition des biofilms en 

mesurant la variation de leur masse en fonction de la température. Ces informations sont 

importantes pour comprendre les processus de dégradation thermique, de décomposition, ainsi 

que leur teneur en eau et en substances organique et inorganiques des biofilms. 
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Fig.II.4.  Courbes ATG de Stch/Bt ; Stch/Bt/SDS<CMC ; Stch/Bt/SDS=CMC ; Stch/Bt/SDS>CMC 

Les courbes thermogravimétriques des films, présentées sur la figure II.4, révèlent des 

informations sur leur stabilité thermique. Une première perte de masse modérée (3-7%) est 

observée entre 25 °C et 100 °C, correspondant à l’évaporation de l’eau adsorbée. Cette perte 

est légèrement plus importante pour les films contenant du SDS, ce qui reflète une plus 

grande affinité pour l’eau due à la nature hydrophile du tensioactif [15]. Entre 100 °C et 300 

°C, une perte de masse significative (~50%) est attribuée à la dégradation thermique de 

l’amidon plastifié au glycérol et à la décomposition partielle du SDS. Les films contenant des 

concentrations élevées de SDS montrent une dégradation légèrement plus rapide, 

probablement en raison de la déstabilisation thermique induite par l’excès de surfactant [16, 

17]. À des températures supérieures à 300 °C, la dégradation continue jusqu’à atteindre un 

plateau à 450 °C, indiquant la valotilisation complète des composants organiques. Les films 

avec une concentration en SDS égale à la CMC présentent une stabilité thermique optimale, 

tandis que des concentrations plus élevées induisent une réduction de la masse résiduelle [18, 

19]. 

Le tableau II.1 montre une augmentation de la perte de masse avec les quatre films Stch/Bt, 

Stch /Bt/ SDS<CMC, Stch /Bt/ SDS=CMC, Stch /Bt/ SDS>CMC en fonction de la température. 
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Temperature 

(°C) 

% Δm Stch/Bt % Δm Stch /Bt/ 

SDS<CMC 

% Δm Stch /Bt/ 

SDS=CMC 

% Δm Stch /Bt/ 

SDS>CMC 

25-100 5.06 3.54 6.76 6.84 

100-200 11.62 6.51 11.25 11.91 

200-300 50.40 51.78 53.53 54.85 

300-400 9.48 15.72 11.55 12.95 

400-500 9.24 9.80 10.79 - 

500-600 9.66 3.23 0.95 - 

Tab.II.1. ATG de Stch/Bt et des différents films Stch/Bt/SDS et la masse résiduelle à différentes 

températures. 

Les résultats montrent que l’ajout de SDS affecte significativement la stabilité thermique des 

films. Les concentrations élevées diminuent la stabilité thermique globale, tandis que des 

concentrations modérées maintiennent une meilleure intégrité. 

IV. Opacité et l’analyse UV visible 

Les résultats des propriétés optiques, présentés sur la figure II.5 et le tableau II.2, montrent 

que l’ajout de SDS améliore significativement la transparence des films. Les films sans SDS 

présentent une capacité relativement élevée (0.694 mm-1), tandis que ceux avec des 

concentrations croissantes de SDS voient leur opacité diminuer, atteignant une valeur 

minimale de 0.393 mm-1 pour les films à une concentration supérieure à la CMC. Cette 

amélioration de la transparence peut être attribuée à une dispersion plus uniforme des charges 

renforçantes. Cependant, les spectres UV révèlent une absorption accrue dans la plage de 200 

à 400 mm pour les films contenant du SDS, particulièrement à des concentrations élevées [20, 

21]. Cette augmentation de l’absorbance traduit une interaction efficace entre les composants, 

mais pourrait également indiquer un excès de SDS contribuant à une absorption spécifique.  

Échantillon Opacité Épaisseur (mm) Opacité/ Épaisseur (mm-1) 

Bt/Stch 0.517 0.744 0.694 

Bt/ SDS<CMC /Stch 0.343 0.426 0.805 

Bt/ SDS=CMC/Stch 0.327 0.501 0.652 

Bt/ SDS>CMC /Stch 0.213 0.544 0.393 

Tab.II.2. Mesures effectuées pour les quatre films étudiés. 
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Fig.II.5. Opacité des films de Stch/Bt ; Stch/Bt/SDS<CMC ; Stch/Bt/SDS=CMC ; Stch/Bt/SDS>CMC 

Les propriétés optiques des films sont directement liées à la dispersion des particules. Une 

concentration en SDS supérieure à la CMC favorise la transparence tout en augmentant 

l’absorption UV. 

V. Microscope électronique à balayage (MEB) 

 

Fig.II.6. Images MEB des films à base d'amidon avec (a) Stch/Bt ; (b) Stch/Bt/SDS=CMC ; (c) 

Stch/Bt/SDS>CMC. 

Les images obtenues par microscopie électronique à balayage (MEB), visibles sur la figure II. 

6, mettent en évidence la morphologie des films selon les différentes concentrations en SDS. 

La surface des films sans SDS (Stch/Bt) est rugueuse et présente des zones de regroupement 

de particules, indique une dispersion imparfaite de la bentonite. À des concentrations 

inférieures ou égales à CMC, les surfaces deviennent plus homogènes, témoignant d’une 

meilleure dispersion des particules et d’une exfoliation accrue. Cependant, à des 

concentrations supérieures à la CMC, des agrégations réapparaissent, suggérant que l’excès de 

SDS forme des regroupements au lieu de s’intégrer uniformément dans la matrice. Ces 
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observations confirment que la concentration optimale en SDS se situe autour de la CMC 

pour maximiser l’homogénéité de la structure [20, 22].   

Les observations MEB confirment que les concentrations de SDS proches de la CMC assurent 

une dispersion optimale des particules de bentonite, tandis que des concentrations excessives 

entraînent des effets de regroupement.  

VI. Microscope optique polarisé (MOP) 

 

Fig.II.7. Images MOP des films à base d'amidon avec (a) Stch/Bt ; (b) Stch/Bt/SDS<CMC ; (c) 

Stch/Bt/SDS=CMC ; (d) Stch/Bt/SDS>CMC. 

Pour analyser de manière exhaustive la morphologie des films produits, nous avons utilisé la 

microscopie optique à polariseur (MOP) afin d’étudier l’impact de l’ajout de SDS sur les 

caractéristiques de surface des films en fonction des différentes concentrations de SDS, 

comme illustré sur la figure précédente. 

Sur la figure II. 8, l’image met en évidence des amas et des particules agrégées, probablement 

dus à une compatibilité limitée entre l’amidon et la bentonite [23]. En revanche, les images b 

et c montrent une compatibilité limitée nettement améliorée, attribuable à l’effet d’exfoliation, 

particulièrement prononcé pour des concentrations de SDS inférieures ou égales à la 

concentration micellaire critique (CMC). L’image d présente une apparence distincte par 

rapport aux images précédentes, suggérant un niveau intermédiaire de compatibilité. Cela 
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pourrait être dû à une intercalation marquée des molécules de SDS au sein de la matrice de 

bentonite. Ces observations soulignent l’influence subtile mais significative de la 

concentration en SDS sur la morphologie des films, fournissant ainsi des informations 

précieuses sur l’évolution structurale des composites [24]. 

 Pour enrichir cette analyse, il est important de noter que la comptabilité améliorée observée 

sur les images b et c est probablement liée à la dispersion uniforme des particules de bentonite 

exfoliée dans la matrice d’amidon, ce qui contribue à une surface plus homogène et à des 

propriétés mécaniques renforcées. En revanche, l’apparition d’agrégats dans l’image a 

pourrait résulter d’un mauvais mélange initial ou d’une absence d’interactions stabilisantes 

entre les composants. À des concentrations supérieures à la CMC, bien que l’intercalation du 

SDS dans la bentonite (image d) améliore les interactions chimiques, elle peut également 

induire un regroupement excessif des particules, limitant leur dispersion homogène. Ces 

résultats sont cohérents avec les observations de morphologie obtenues par MEB et mettent en 

évidence la nécessité d’un dosage précis du SDS pour optimiser les performances des films 

composites. 

Conclusion 

En conclusion, les résultats montrent que la concentration en SDS influence significativement 

les propriétés des films composites. Des concentrations proches de la CMC favorisent une 

exfoliation maximale des charges, une meilleure homogénéité de la matrice, et des propriétés 

thermiques et optiques optimales. À des concentrations supérieures à la CMC, bien que la 

transparence soit améliorée, des défauts morphologiques et une dégradation thermique accrue 

sont observés. Ces résultats soulignent l’importance d’un contrôle précis de la concentration 

en SDS pour optimiser les performances des films biodégradables. 

Les résultats obtenus montrent que les films nanocomposites renforcés avec SDS présentent 

des propriétés optimales lorsque la concentration en SDS est égale à la CMC. Cela se traduit 

par une exfoliation maximale, une morphologie homogène, et des propriétés thermiques et 

optiques améliorées. Des concentrations plus élevées, bien qu’elles augmentent la 

transparence, induisent des effets de regroupement et une dégradation thermique plus rapide. 
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Conclusion générale 

Les travaux présentés dans cette thèse ont permis de mettre en évidence le potentiel des films 

biodégradables à base d’amidon de pomme de terre, plastifiés au glycérol et renforcés par de 

la bentonite modifiée au dodécyl sulfate de sodium (SDS). Les résultats obtenus démontrent 

que l’incorporation contrôlée du SDS joue un rôle déterminant dans l’amélioration de la 

compatibilisation entre les différentes phases du biofilm, favorisant ainsi une structure plus 

homogène et stable. Cette synergie entre l’amidon, la bentonite et le surfactant se traduit par 

une amélioration notable des propriétés physico-chimiques, thermiques et morphologiques 

des films élaborés. 

Les différentes techniques de caractérisation mises en œuvre ont confirmé l’efficacité des 

mécanismes d’intercalation et d’exfoliation de la bentonite au sein de la matrice polymérique, 

en particulier pour des concentrations en SDS supérieures à la concentration micellaire 

critique. Par ailleurs, l’utilisation du glycérol a permis de conférer aux films une flexibilité 

compatible avec les exigences industrielles, tandis que l’action combinée de la bentonite et du 

SDS a contribué à stabiliser la structure du matériau et à améliorer sa biodégradabilité. 

Dans un contexte marqué par les enjeux environnementaux liés à l’utilisation massive des 

plastiques d’origine pétrochimique, les biofilms développés dans cette étude apparaissent 

comme une alternative crédible et durable. Ils offrent des perspectives prometteuses pour des 

applications telles que l’emballage, où des performances mécaniques et barrières 

satisfaisantes sont requises, tout en garantissant un impact environnemental réduit. Ainsi, ce 

travail s’inscrit dans une démarche visant à concilier innovation technologique et respect de 

l’environnement, ouvrant la voie à de futures recherches pour l’optimisation et 

l’industrialisation de ces matériaux biodégradable.
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