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Résumé

Cette recherche vise a préparer des nanocristaux d'amidon (SNCs) par hydrolyse acide. La
réaction d'éthérification des nanocristaux d'amidon avec le polypropyléne glycol est catalysée
par un catalyseur vert. L'analyse par spectroscopie FTIR ¢lucide I'éthérification des (SNCs)
avec le PPG, avec l'apparition de nouvelles liaisons éther. L'analyse par diffraction des rayons
X indique la présence d'une structure amorphe, avec une augmentation significative de la
cristallinité des (SNCs). Cette recherche ouvre la voie a une utilisation plus efficace des
nanocristaux d'amidon éthérifié avec le PPG dans des domaines biomédical et pharmaceutique,

ainsi que dans l'industrie cosmétique.

Mots clés : Nanocristaux d'amidon, PPG, catalyseur vert, éthérification.

Abstract

This research aims to prepare starch nanocrystals (SNCs) by acid hydrolysis. The etherification
reaction of starch nanocrystals with polypropylene glycol is catalysed by a green catalyst. FTIR
spectroscopy analysis elucidates the etherification of SNCs with PPG, with the appearance of
new ether bonds. X-ray diffraction analysis indicates the presence of an amorphous structure,
with a significant increase in (SNC) crystallinity. This research paves the way for more efficient
use of starch nanocrystals etherified with PPG in the biomedical and pharmaceutical fields, as

well as in the cosmetics industry.

Keywords: Starch nanocrystals, PPG, green catalyst, etherification.
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Introduction Générale

Avec l'augmentation de la population mondiale et 1'accélération de I'industrialisation, des
enjeux tels que la rareté des ressources naturelles, la pollution plastique sévere et le changement
climatique sont devenus de plus en plus préoccupants. Face a ces défis, les polymeres
biodégradables ont suscité un intérét croissant en tant qu'alternative écologique. Ces matériaux
polymeres biodégradables se classifient principalement en deux catégories : les polymeéres
d'origine biologique et les polyméres dérivés du pétrole. Les polymeéres d'origine biologique
sont des polymeres naturels extraits directement de la biomasse, tandis que les polyméres
dérivés du pétrole sont obtenus par la polymérisation de monomeéres issus de produits

pétrochimiques via des procédés chimiques [1].

Parmi les polymeres biodégradables d'origine biologique, I'amidon se distingue comme le
plus couramment utilisé grace a sa grande disponibilité, sa nature renouvelable, son colt réduit
et sa capacité a se décomposer sans générer de résidus nocifs [2]. Ce dernier est considéré
comme une structure semi-cristalline particuliere, jouant un réle cl¢ en tant que principale forme
de stockage d'énergie dans les plantes. Il est constitu¢ d'amylose et d'amylopectine, ou l'amylose
constitue la partie amorphe et 1'amylopectine la partie cristalline. Ces deux composants sont
agencés de maniére alternée a l'intérieur du granule d'amidon, formant une structure en couches
semblable a celle d'un oignon [3]. Cependant I’amidon natif présente deux principales faiblesses
: une grande sensibilité a I'eau et des propriétés mécaniques insuftfisantes [4], dues a la présence
¢levée de groupes hydroxyles dans les résidus de glucose et aux liaisons hydrogene entre les

chaines d'amidon, qu'elles soient inter- ou intra-chaines [5].

Les nanocristaux d'amidon (SNCs), en tant que nouveau type de matériau dérivé de
'amidon, possédent des caractéristiques physicochimiques distinctes par rapport a I'amidon
natif. Parmi ces caractéristiques, on trouve une surface de réaction plus élevées, une capacité
d'absorption accrue, une solubilit¢ supérieure et une diffusion limitée. De ce fait, ces
nanocristaux ont suscité un intérét considérable dans les secteurs alimentaire, agricole, médical
et biopharmaceutique au cours de la dernieére décennie [6]. Dans cette étude, nous avons utilisée

I’hydrolyse acide pour préparer les nanocristaux d’amidon.




L'amidon contient trois groupes hydroxyles au sein de I'unité D-glucose, ce qui lui confere
de nombreuses opportunités pour des réactions de couplage. Depuis plus de 50 ans, des
réactions telles que I'oxydation, l'estérification et I'éthérification ont été€ mises au point [7]. Dans
ce travail, une modification chimique consistait a transformer les groupes hydroxyles polaires
présents a la surface des nanocristaux d'amidon en groupes éthers, a été effectuée. Cette
éthérification de nanocristaux d'amidon implique une réaction avec le polypropyléne glycol

(PPQG), en utilisant un catalyseur acide pour 1’expérience.
Le présent mémoire est structuré comme suit :

Le premier chapitre représente une étude bibliographique sur I'amidon et ses modifications

chimiques, ainsi que le polypropyléne glycol (PPG).

Le deuxiéme chapitre aborde les différentes matiéres premicéres, techniques de

caractérisation et méthodes expérimentales utilisées au cours de ce travail.

Le troisiéme chapitre a été consacré a la discussion des résultats de la modification de

I’amidon.

Cette mémoire s'achéve par une conclusion générale reprenant l'essentiel des résultats.
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I. Les polysaccharides :

Les polysaccharides sont des macromolécules biologiques composées d'unités
monosaccharidiques reliées par des liaisons glycosidiques [1]. Ces macromolécules sont des
réserves énergétiques et les principaux éléments structuraux des parois végétales [2] ; ils
peuvent étre composés du méme monosaccharide (homosaccharides) ou de plusieurs unités
différentes (hétérosaccharides) [3]. Les polysaccharides sont des substrats solides sous forme
de fibres, de particules ou de gels dont les propriétés physico-chimiques et structurelles sont
étroitement liées a leur structure chimique et donc a leur biosyntheése. Ils sont largement utilisés
dans les industries alimentaires et pharmaceutiques et sont des acteurs importants de I’économie

mondiale [4].

II. L’amidon natif :

I1.1. Définition :

L'amidon est un glucide nutritionnel largement disponible, renouvelable et peu colteux,
extrait de diverses matieres premieres végétales. Il remplit plusieurs fonctions dans les aliments,
telles que 1'épaississement, la gélification et la liaison. Le terme "amidon" est utilisé pour
désigner les glucides provenant des céréales telles que le mais, le blé et le riz, tandis que le
terme "fécule" est réservé aux amidons provenant des tubercules comme la pomme de terre et
le manioc. Dans les plantes, 1'amidon se forme grace au processus de photosynthese, un
mécanisme physiologique essentiel qui permet aux plantes de produire et de stocker le glucose

nécessaire a leur croissance et leur reproduction [5].

I1.2. Composition et structure chimique de ’amidon :

L'amidon est un homopolysaccharide de formule générale (CsHi0Os)n constitué
principalement de deux polymeéres ayant une structure primaire distincte : I'amylose (20%-30%)

qui est constituée de chaines longues et relativement linéaires, et I'amylopectine (80%-70%)
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qui est composée de chaines ramifiées plus courtes. L’amidon se présente sous forme de petits
granules semi-cristallins insolubles dans I'eau froide, avec des tailles variantes entre 2 et 100

microns, et une forme qui dépend de son origine (Figure 1) [5].

pomme de terve manioc

Figure 1. Grains de différents amidons observés en microscopie électronique a balayage

MEB (grossissementx280).

Il est connu que I'amidon posséde une structure cristalline spécifique. Les chaines d'amylose et
d'amylopectine s'agencent en couches concentriques, alternant entre des zones amorphes et des
zones cristallines (Figure 2). Environ 25 a 40% de la structure totale est constituée de ces zones
cristallines. Les liaisons entre les chaines sont trés solides, formant des cristallites qui peuvent

étre analysées par diffraction des rayons X (DRX) [6].
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Figure 2. La structure cristalline de ’amidon.

I1.2.1. Amylose :

L'amylose est un polymere linéaire composé d'environ 500 a 2000 unités de D-glucose
reliées par des liaisons glycosidiques a-(1,4). La structure linéaire de I'amylose et sa proportion
dans I'amidon, ainsi que sa disposition moléculaire par rapport a I'amylopectine, influent sur les
caractéristiques globales de I'amidon. Ainsi, la forme et les propriétés de I'amidon varient
significativement d'une plante a une autre et méme au sein d'une méme plante, voire d'une
méme variété cultivée dans des environnements différents. Cette diversité conduit a la

production d'amidons aux caractéristiques distinctes (Figure 3) [7].

11.2.2. Amylopectine :

L'amylopectine est un polymere tres ramifiée composée de plus de 1 000 000 d'unités de
D-glucose liées par des liaisons glycosidiques de types a-(1,4) et a-(1,6). Les liaisons a-(1,6)
se forment aux points de ramification, tandis que les parties linéaires sont reliées par des liaisons

a-(1,4). Comparée a l'amylose, 1'amylopectine est beaucoup plus volumineuse, possede un
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poids moléculaire plus élevé et une structure fortement ramifiée, avec environ 95 % de liaisons
a-(1,4) et 5 % de liaisons a-(1,6). Les chaines d'amylopectine sont relativement courtes, avec
une distribution de tailles plus large que celles de I'amylose, mesurant en moyenne de 18 a 25

unités de glucose (Figure 3) [7].

CH,OH ™ CH,OH 7] CH,OH
Amylose
0 o o
& OH OH
OH L OH —n OH

CH,OH CH,0H CH,0H
O @) )
Amylopectin O 0 @ 0 “o
OH OH

OH |
W CH,0H 6 CH, 7] CHOH
| 0 0 0

OH OH

OH OH n OH

Figure 3. La structure chimique de I’amylose et I’amylopectine.

11.3. Les propriétés de I’amidon :

Les propriétés physiques de I'amidon se manifestent sans altération de ses caractéristiques
chimiques et n'impliquent pas de rupture ou de création de liaisons chimiques. Elles incluent
des aspects tels que la solubilité, la gélification, la rétrogradation et la transition vitreuse. En
revanche, les caractéristiques chimiques de 1'amidon évoluent en raison de réactions chimiques
qui entralnent généralement la formation ou la rupture de liaisons. Des processus tels que
I'hydrolyse, I'oxydation, 'estérification et I'éthérification en sont des exemples. Des études ont
démontré que le poids moléculaire et les caractéristiques de ramification de I'amidon, qui
influent sur la forme et la taille de ses granules, peuvent étre utilisés pour prédire certaines de

ses propriétés fonctionnelles comme la texture, la viscosité, la rétrogradation, etc [8, 9].
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11.3.1. Les propriétés chimiques :

Les propriétés chimiques de I'amidon dépendent de la réactivité de I'amidon qui dépendent
des groupes fonctionnels polyhydroxylés présents dans les molécules de glucose qui le
composent. Les groupes hydroxyles situés en position C-2, C-3 et C-6, qui ne sont pas impliqués
dans les liaisons glycosidiques ni dans la formation de I'anneau pyranose, sont généralement
disponibles pour des réactions de substitution. Ces réactions peuvent impliquer soit I'hydrogéne
attach¢, soit 1'ensemble du groupe hydroxyle. Le groupe -OH en position C-6 est un groupe
hydroxyle alcoolique primaire, tandis que ceux en position C-2 et C-3 sont des groupes
hydroxyle alcooliques secondaires. L'amidon peut donc subir un clivage hydrolytique de ses
chaines au niveau des liaisons glycosidiques. La réaction oxydative avec la liaison ==OH ou
C=C créant des groupes carbonyles, ainsi qu'a d'autres réactions avec divers réactifs
fonctionnels et multifonctionnels pour produire des amidons estérifiés et éthérifiés. La plupart
de ces réactions nécessitent une activation des groupes hydroxyle des unités de glucose en

milieu acide ou basique [7].

CHqOH ﬁ H,OH

H_ / H H /H \ 5 G
aC CHOH A
HO' \on H Ho’ \(I)H H / 1 \:/

3 .

: Tty C C
H (l) £ hémi-acétalisation 3 | 2 |
C S’C { H OH
D-glucose pyranose pyrane

Figure 4. La structure chimique de I’amidon.

11.3.2. Les propriétés physiques :

L'amidon posseéde des propriétés physiques qui lui sont propres, influencées par différents

facteurs. Tout d'abord, il est insoluble dans I'eau mais forme une solution colloidale
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épaississante a chaud (70°C), créant un gel appelé empois. La gélification débute
progressivement a partir de 50°C, mais sa pleine efficacité dépend de divers éléments tels que
l'agitation moléculaire, la taille des grains, le type d'amidon, 1'eau utilisée et la concentration en
amidon. De plus, I'amidon a un effet stabilisant car son épaississement se produit a une
température plus basse que la coagulation du jaune d'ceuf, ce qui permet aux crémes aux ceufs

contenant de I'amidon d'étre portées a ébullition [10].

«» Gélatinisation :

Lorsqu'ils sont soumis a des traitements thermiques en milieu aqueux, les amidons
subissent un processus appelé gélatinisation, qui constitue leur transformation la plus
significative. Ce phénomeéne se traduit par des changements irréversibles affectant divers

parameétres tels que la taille et la cristallinité des granules [11].

Quand des granulés d'amidon natifs, qui sont généralement inertes, sont chauffés (températures
supérieures a 60°C) en présence d'une quantité suffisante d'eau - généralement dans le cadre de
processus industriels - les granules se mettent a gonfler. Ce phénomene de gonflement entraine
la rupture des liaisons hydrogene présentes dans les zones cristallines du grain, ce qui provoque
la désorganisation de sa structure. A mesure que les liaisons hydrogéne se rompent, les
composants de faible masse moléculaire (I'amylose et les matériaux intermédiaires) se diffusent
hors du grain. Les petites molécules d'amylose se libérent plus facilement a des températures
plus basses, tandis que pour obtenir une dispersion totale, y compris des amyloses participant a
la cristallisation de 1'amylopectine, des températures allant jusqu'a 90 °C sont nécessaires. La
température a laquelle commence la dispersion des amyloses varie en fonction de l'origine
botanique. Pendant ce processus de dispersion, il y a une perte de cristallinité a l'intérieur du
grain, appelée empesage. Le produit final est connu sous le nom d'empois d'amidon. Ainsi, la
formation d'empois d'amidon représente une déstructuration irréversible du grain, aboutissant a

une solution contenant des granules gonflés et des macromolécules solubilisées [12, 13].
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Figure 5. Influence d'un traitement hydrothermique sur I'état de I'amidon.

% Rétrogradation et cisaillement :

La rétrogradation de 1'amidon est un phénomeéne ou les chaines décomposées d'amylose et
d'amylopectine dans une pate d'amidon gélatinisé se réunissent pour former des structures plus
organisées. Les modifications subies par I'amidon lors de la gélatinisation et de la rétrogradation
sont des €léments clés qui influent sur ses propriétés fonctionnelles lors de la transformation
des aliments, de la digestion et dans les applications industrielles. Ces caractéristiques
impactent le profil nutritionnel, la qualité, I'acceptabilité et 1a durée de conservation des produits
alimentaires. Tant l'amylose que l'amylopectine jouent un rdle dans le processus de
rétrogradation. La rétrogradation de I'amylose est un processus rapide en raison de sa structure
lin€aire qui lui permet de se réarranger facilement et de former des structures ordonnées telles
que des doubles hélices ou des cristaux apres la gélatinisation, tandis que la rétrogradation de
I'amylopectine prend plusieurs jours pour se manifester car il présente de nombreuses
ramifications et une distribution désordonnée des chaines, ce qui rend difficile la récupération

de sa structure ordonnée [14].
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Le rapport entre I'amylose et I'amylopectine, le degré de ramification et la longueur de la chaine
ont une incidence sur la rétrogradation. L'hydrolyse et le débranchement de 1'amidon peuvent
influencer la rétrogradation et la formation d'amidon résistant. Pendant et aprés la
rétrogradation, diverses modifications physiques se produisent, telles que la formation d'un gel,
qui augmente la viscosité, la turbidité du produit, et 'écoulement de I'eau [15]. Le cisaillement
se produit lorsque les granules d'amidon gonflés ou le gel se désintégrent. Ce phénomeéne est
causé par la contrainte de cisaillement qui s'accumule pendant la rétrogradation ou le séchage
du gel d'amidon gélatinisé [16]. Lorsque des contraintes agissent dans des directions opposées,
une ligne de faille se forme, entrainant I'ouverture ou la déchirure du matériau. La sensibilité
au cisaillement dépend généralement de la viscosité du fluide (gel) et de la vitesse d'écoulement
[17]. Les granules d'amidon non gonflés ne sont généralement pas affectés par le cisaillement,
méme dans la pate avant la cuisson. Cependant, une fois cuits ou gélatinisés, les granules
d'amidon deviennent sensibles au cisaillement, ce qui peut entrainer une diminution de la

viscosité et de la stabilité texturale [16].

I1.4. Les solvants de I’amidon :

Il est difficile de dissoudre I'amidon en raison de sa structure compacte et des liaisons intra
et intermoléculaires qui le caractérisent. Cela limite le choix des solvants pouvant étre utilisés
pour fonctionnaliser 1'amidon de maniére homogeéne ou hétérogeéne. On peut distinguer deux
catégories de solvants : ceux qui dissolvent I'amidon de maniere conventionnelle dans un milieu
hétérogene, et ceux qui le dissolvent de maniére non conventionnelle dans un milieu homogéne.

Ces divers solvants sont présentés dans la Figure 6 [18].

Liquides
loniques

Fluide CO2

Supercritique

Conventionnels

Figure 6. Classification des solvants de I’amidon.
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I1.5. Utilisations de ’amidon :

L'amidon posséde une multitude d'applications dans divers domaines tels que
l'alimentation, le textile, la pharmacie, la fabrication de papier, et plus récemment, dans le
domaine des polymeéres synthétiques. Il occupe une place essentielle, notamment dans les
avancées technologiques [19]. L'amidon a été largement étudié pour ses applications
potentielles dans divers domaines, notamment la fabrication de sachets hydrosolubles pour les
détergents et les insecticides, ainsi que pour la production de doublures et de sacs jetables
destinés aux toilettes, sans oublier son utilisation dans les dispositifs et systemes
d'administration médicale [20]. En céramique, il est couramment employé comme agent de
formation de pores [21]. Par ailleurs, de nouvelles méthodes de fabrication de polymeres
integrent l'utilisation de composites ; par exemple, le carbonate de polypropyléne (PPC) est
dopé a I'amidon afin de concevoir des matériaux écologiques, biodégradables naturellement, ce
qui contribue a réduire l'impact environnemental 1ié a la production de déchets polymeéres [22].
La demande pour les films comestibles dans I'industrie alimentaire ne cesse de croitre, et ceux
a base d'amidon jouent un role essentiel, car cette matiere premiere est abondante et peu
colteuse. Leur caractére naturellement renouvelable et biodégradable, notamment pour les
produits alimentaires, leur confeére une disponibilité plus aisée a 1’échelle mondiale par rapport
a d’autres ressources naturelles, ce qui en augmente en partie 1’applicabilité [23]. L'une des
stratégies pour améliorer 1'utilité¢ de 'amidon dans les applications industrielles consiste a le
traiter avec de l'acide a des températures élevées. En général, c'est la fraction amorphe de
I'amidon natif qui subit une hydrolyse acide. Cette technique est couramment employée comme
¢tape de prétraitement dans diverses industries, notamment pour la fabrication de gommes, de
pastilles ou de gelées, afin de diminuer la viscosité et d'accroitre la résistance du gel. Par
ailleurs, 1'hydrolyse acide sert également a évaluer le degré de cristallinité des amidons natifs
et a la préparation de nanocristaux d'amidon [24]. Le mélange de divers amidons natifs constitue
une autre stratégie pour développer de nouvelles caractéristiques de 1’amidon, en complément
des modifications physiques. De plus, cette approche peut présenter un avantage économique,
car il est possible de substituer partiellement un amidon cofiteux par une alternative moins

onéreuse, tout en maintenant la qualité du produit [25].
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Figure 7. Utilisation de 1'amidon en Europe.

II1. I’amidon modifié :

L'amidon modifié subit des modifications qui altérent une ou plusieurs de ses propriétés
physiques ou chimiques. Les modifications chimiques regroupent diverses réactions qui
entrainent des changements dans la structure chimique des unités glycosyles et des

macromolécules d'amidon [26].

II1.1. Les nanocristaux d'amidon :

Il est possible de synthétiser facilement des nanocristaux d'amidon en effectuant une
hydrolyse acide ou enzymatique de I'amidon natif. L'hydrolyse acide 1égere, réalisée avec de
l'acide chlorhydrique (HCI) ou de I'acide sulfurique (H2SO4), provoque la séparation des zones

cristallines. Des études indiquent que, a basse température (inférieure a la température de
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gélatinisation), les molécules acides ont tendance a hydrolyser les zones amorphes des granules
[27]. Les nanocristaux d'amidon sont généralement fabriqués dans le but d'étre utilisés comme

charges dans les matrices polymériques afin d'améliorer leurs propriétés mécaniques et ou leurs

capacités de barriére [28].

II1.2. L’hydrolyse acide :

L’hydrolyse acide est une modification chimique importante qui peut modifier
considérablement les propriétés structurelles et fonctionnelles de I’amidon sans perturber sa
morphologie granulaire [29]. L’hydrolyse acide est largement utilisée pour produire des
nanocristaux a partir de polysaccharides en raison de sa simplicité et de sa facilité de controle.
Les parties cristallines des granules d'amidon sont plus résistantes a la décomposition acide que
les parties amorphes. Par conséquent, les fragments cristallins peuvent &tre séparés par une

hydrolyse acide douce, généralement réalisée avec de 1'acide chlorhydrique ou sulfurique [30].

ol OH OH

[HO HO m=<n

0 OH| © —
OH OH \\ OH 0

Figure 8. Réaction de I’hydrolyse acide de I’amidon.

II1.3. Applications des nanocristaux d'amidon :

Les SNCs jouent un role crucial dans l'amélioration des caractéristiques mécaniques,
thermiques et de barriere des films polymeres d'origine végétale. L'intégration de ces
nanocristaux dans les films peut réduire la perméabilité a I'eau [31], ce qui protége les aliments
de I'humidité et renforce les propriétés mécaniques des films [32]. En conséquence, cela conduit

a la production de films plus souples et résistants aux chocs. Pour assurer la stabilité des
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émulsions alimentaires tout au long du stockage et de l'utilisation, l'ajout de stabilisants est

indispensable. Les SNCs peuvent étre utilisées comme agents stabilisants, offrant ainsi une

solution écologique pour la production d'émulsions stables.

I11.4. Les modifications chimiques de l'amidon :

Les modifications chimiques permettent d'introduire de nouveaux groupes fonctionnels tout
en préservant la granulomorphologie et la distribution granulométrique. Ces changements
influencent les propriétés physicochimiques de l'amidon, entrainant des transformations
structurelles qui le rendent adapté a diverses utilisations industrielles. Plusieurs types de
modifications chimiques, telles que la réticulation, 1'estérification, 1'éthérification, I'oxydation
et I'hydrolyse acide, sont mises en ceuvre pour altérer la configuration moléculaire et les
caractéristiques fonctionnelles des amidons. Ces techniques de modification chimique sont des
moyens efficaces pour améliorer certains aspects de la fonctionnalité de 1'amidon, tels que le

gonflement, la gélatinisation et la rétrogradation [33].

Figure 9. Différents types de modification chimiques d’amidon.
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¢ Oxydation :

L’oxydation de l'amidon subit une légere dépolymérisation et génére des groupements
carbonyles et carboxyles, ce qui entraine une diminution de la température de gélatinisation,
une viscosité plus faible a chaud et une rétrogradation réduite. L'un des problémes principaux
des amidons oxydés est qu'ils ont tendance a brunir lorsqu'ils sont exposés a la chaleur, en raison
de fonctions contenant des aldéhydes. Ils sont principalement utilis€s en papeterie et en
cartonnerie (80 a 85 %) comme agent de couchage (fixation des chaines flottantes de cellulose,
augmentation de la résistance de surface, diminution de la porosité...) et pour améliorer

I’imprimabilité des papiers [34].

0 0
RCH,0H ﬂ:- RCHO ﬂ:. RCOOH

Figure 10. Réaction d’oxydation de I’amidon.

¢ Greffage :

Le greffage de I'amidon est une transformation chimique qui implique a fixer des chaines
polymériques ou de groupes fonctionnels a la structure de l'amidon, tout en préservant sa
structure de base. Copolymérisation de 1'amidon avec des polymeres des matieres synthétiques
comme le poly(téréphtalate d'éthylene), le polyéthyléne et le polystyréne. Cela transforme la
structure de 1'amidon d'un homopolymere en un hétéropolymere et provoque des changements

dans les caractéristiques physiques et la réactivité de I'amidon [35].

s Estérification :

L'estérification est généralement utilisée pour introduire davantage de groupes lipophiles dans
la molécule d'amidon, ce qui augmente sa lipophilie, et pour produire de 1'amidon réticulé lors
de ['utilisation de composés polyfonctionnels, multifonctionnels ou réactifs capable
d’estérification ou éthérification [7]. L'estérification réduit la liaison entre les molécules qui
relie les granules, ce qui change leur forme et leur taille ainsi que d'autres caractéristiques

fonctionnelles de 'amidon.
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RCOOH + R-OH RCOOR  + H,0

Figure 11. Réaction d’estérification de I’amidon.

+ Ethérification :

Parmi les modifications de I’amidon destinées a améliorer son affinité pour les substances
organiques on peut citer également I’introduction d’un groupement non chargé hydrophile ou

hydrophobe.

On peut mentionner les groupements suivants : époxy, hydroxyéthyle, oxyde d'oliogéthyléne,
alkyle, aryle, phényle, benzyle, acétyle, hydroxybutyle et hydroxypropyle comme exemples de
groupements hydrophiles et hydrophobes. Les éthers se forment a partir des groupes hydroxyles
de I'amidon lorsqu'on introduit des halogénures d'alkyle ou des époxydes dans une suspension
alcaline de granules d'amidon. Selon le type de substituant, on peut obtenir des produits

anioniques, hydroalkylés et cationiques [7].

1 2
R'OH + R-OH —= R-0OR’ + H,0
H "/ heat
Ether

Figure 12. Réaction d’éthérification de I’amidon.

Modification chimique de I’amidon

Substitution Dégradation Réticulation
Estérification Hydrolyse acide Estérification
Ethérification Oxydation
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Figure 13. Les différentes voies de modification de 1’amidon.

IV. Ethérification de I’amidon :

IV.1. Introduction :

La réaction d'éthérification se produit entre 'amidon et un agent d'éthérification, Le produit

s’appelle éther d’amidon.

Les éthers d'amidon sont obtenus par substitution nucléophile, nécessitant une étape préalable
d'activation chimique de 1'amidon par un alcali. Cette réaction permet la production de dérivés

ayant des caractéristiques non ioniques, anioniques ou cationiques [36].

e
L
= f-’__, LH.\_C\‘__.-"-'H
OH r S, o
O mv,-;.‘-f 0
Q —- o}
7 HO ~ 1~ Ho -~
OH OH
| n | In

Figure 14. Exemple d’éthérification de I’amidon avec le chlorure de benzyle.

IV.2. Les propriétés des éthers d’amidon :

L’éthérification de 1’amidon implique I’introduction de groupe éther sur la molécule

d’amidon. Cette modification modifie les propriétés physiques, chimiques et fonctionnelles de

[’amidon.

I1V.2.1. Propriétés chimiques :




Chapitre |

RECHERCHE BIBLIOGRAPHIEQUE

» Résistance chimique améliorée : Les éthers d’amidon sont plus stables vis-a-vis des

acides faibles, des bases de I’oxydation et de chaleur que I’amidon natif. Ils résistent
mieux a la rétrogradation.

Modification de la liaison hydrogéne : les groupes éthers perturbent les nombreuses
liaisons hydrogéne internes de 1’amidon, ce qui rend les granules plus souples et moins
rigides.

Stabilité thermique accrue : Les amidons éthérifiés résistent mieux a la cuisson a

haute température sans dégradation excessive.

1V.2.2. Propriétés physiques :

» Solubilité : L’'un des principaux avantages de [’éthérification d’amidon est

I’amélioration de la solubilité de I’amidon dans I’eau et d’autres solvants polaires.
Viscosité : Les éthers d’amidon sont connus pour leur capacité a augmenter
considérablement la viscosité des solutions aqueuses, 1’étendue de I’amélioration de la
viscosité dépend du DS et du type de groupe éther introduit.

Gélatinisation : La gélatinisation fait référence au processus dans lequel les granules
d’amidon gonfler et absorber I’eau, conduisant a la formation d’une structure en forme
de gel lorsqu’elle est chauffée.

Hygroscopicité : Les éthers d’amidon ont une hygroscopicité accrue par rapport a

I’amidon natif.

1V.2.3. Propriétés fonctionnelles :

> Epaississement et gélification : L'un des fonctions les plus importantes des éthers

d’amidon est leur capacité a épaissir et a gélifier des solutions aqueuses.

Formation de film : Les éthers d’amidon peuvent étre utilisés pour former des films
minces et flexibles lorsqu’ils sont dissous dans 1’eau.

Propriétés adhésives : Les éthers d’amidon sont utilisés comme liants et adhésifs dans
diverses industries.

Libération controlée : Dans I’industrie pharmaceutique les éthers d’amidon sont

utilisés dans les formulations de médicaments a libération controlée.
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IV.3. Application des éthers d’amidon :

Les amidons ont de nombreuses propriétés variées, ce qui les rend utiles dans divers
domaines. En effet, l'industrie alimentaire est le principal secteur d'utilisation, mais les
industries du papier, du textile, des cosmétiques et des produits pharmaceutiques les utilisent
¢galement. Ces secteurs sont tous des consommateurs importants de ce biopolymere, qui est

une ressource naturelle abondante et renouvelable.

+* Industrie alimentaire :

L'amidon est un produit alimentaire largement utilisé dans de nombreux produits alimentaires,
ce qui représente une part significative de la production mondiale d'amidon [37,38]. Il est
couramment employé comme agent épaississant dans l'industrie alimentaire ainsi que dans les

cuisines domestiques.
¢ Industrie pharmaceutique :

L'amidon natif et modifié¢ est essentiel dans de nombreuses applications pharmaceutiques. De
nombreux comprimés médicaux contiennent une trés faible quantité de principe actif, ce qui

nécessite de les rendre suffisamment gros pour faciliter leur manipulation [39].
¢ Industrie des pates et papier :

Les amidons modifiés sont utilisés sous forme gélifiée ou cuite pour répondre aux exigences
spécifiques de l'industrie des pates et papiers. Différentes catégories d'amidons modifiés sont
utilisées a cet effet : les dérivés estérifiés, les dérivés acétifiés, les amidons cationiques et les
amidons oxydés. Leur utilisation intervient a divers stades de la production de papier,

principalement apres la formation et le séchage de la feuille [37,38].
% Industrie des textiles :

Lorsqu'il est en milieu aqueux, 1'amidon oxydé se disperse plus facilement que 'amidon natif,
ce qui lui permet de mieux pénétrer entre les fibres au lieu de simplement gonfler. De plus,
grace a sa transparence, il peut donner aux textiles une apparence plus blanche. Un avantage

supplémentaire est que I'amidon oxydé¢ ne subit pas de rétrogradation.
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V. Polypropyléne glycol :

V.1. Définition et structure :

Le polypropylene glycol (PPG), également connu sous le nom polyoxypropyléne, est une
macromolécule de propyléne glycol [40]. Sur le plan chimique, il s'agit d'un polyéther et, plus
largement, d'un polyalkyléne glycol (PAG) [41]. L'appellation polypropyléne glycol est
spécifiquement utilisée pour désigner les polymeéres ayant une masse molaire faible a moyenne,
ou la nature du groupe terminal généralement un groupe hydroxyle. En revanche, le terme «

oxyde » s'applique aux polymeéres de masse molaire élevée [42].

H+O)\,hOH

Figure 15. Structure semi-développé de PPG.

V.2. Polymérisation :

Le polypropyléne glycol est obtenu par la polymérisation en ouverture de cycle de 1'oxyde
de propyléne. Un alcool sert d'initiateur, tandis qu'une base, généralement de I'hydroxyde de
potassium, agit comme catalyseur [43]. Si l'initiateur utilisé est I'é¢thyléne glycol ou de I'eau, le
polymere formé est de type linéaire. En revanche, l'utilisation d'un initiateur multifonctionnel

tel que la glycérine, le pentaérythritol ou le sorbitol entraine la formation d'un polymere ramifié.
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Figure 16. Réaction de polymérisation d’oxyde de propyléne.

V.3. Propriétés physicochimiques :

¢ Forme physique : Liquide clair, incolore et visqueux.

e Formule : C3,Hen+20n+1

e Masse moléculaire : 400-2000 g/Mole.

e Densité : 1.002-1.007 g/ml.

e Point d'éclair : 198-226°C.

e Solubilité : Soluble dans I'eau, les cétones aliphatiques et les alcools ; insoluble dans
les éthers et les hydrocarbures aliphatiques.

e Viscosité : 85-97 centistokes a MW = 1000, 150-175 centistokes a MW = 2 000.

e PH:Entre6et9.

e Résidus d'inflammation : 0,01 % maximum.

¢ Risque d'incendie : Léger en cas d'exposition a la chaleur ou aux flammes, peut
réagir avec les matieres oxydantes.

V.4. Utilisations :

= Fabrication de polyuréthanes : Le PPG constitue un polyol essentiel pour la
production de mousses de polyuréthane, d'élastomeres, de revétements, d'adhésifs, de
mastics et d'autres articles.

= Tensioactif, agent mouillant et dispersant : Il est utilisé dans le traitement du cuir
ainsi que dans diverses applications industrielles.

= Agent antimousse : Son utilisation s'étend a plusieurs processus industriels, y compris
la fabrication de biopesticides.

* Fluides fonctionnels : Il sert de fluide hydraulique, de lubrifiant et de quenchants.
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=  Cosmétiques : Il est employé comme émollient, adoucissant et lubrifiant.

= Pharmaceutique : Il peut étre utilisé comme véhicule pour des préparations topiques,
orales et intraveineuses.

= Autres applications : Il est impliqué dans la production de peintures, d'encres, de
liquides de frein, d'antigels, et sert de calibrant en spectrométrie de masse et HPLC. De

plus, il est utilisé¢ dans la fabrication de paintballs.
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MATERIELS ET METHODES

Ce chapitre aborde la présentation des divers produits et matériaux utilisés, ainsi qu'une revue

bibliographique des principes fondamentaux des différentes méthodes de caractérisation.

I. Produits utilisés :

I.1. L’amidon :

L'amidon est un polysaccharide constitué¢ d'unités de d-glucose reliées par des liaisons
glycosidiques de type a-(1 — 4) et a-(1 — 6), ce qui donne naissance a deux macromolécules

différentes : 'amylose et 1'amylopectine [1].

1.2. L’éthanol :

L'alcool éthylique, également connu sous le nom d'éthanol, est un type d'alcool représenté
par la formule semi-développée CH3-CH2-OH. Il s'agit d'un liquide incolore, volatil,
inflammable et soluble dans I'eau a n'importe quelle proportion. L'éthanol est considéré comme

un psychotrope et I'une des drogues récréatives les plus anciennes.

1.2.1. Propriétés chimiques :

Tableau 1. Propriétés chimiques d’éthanol.

Nom IUPAC Ethanol.

Synonymes Alcool éthylique, EtOH.

Formule brute CaHeO

Apparence Liquide incolore, d'odeur caractéristique.

Masse molaire (g/mol) 46.0684 + 0.0023
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1.2.2 Propriétés physique :

Tableau 2. Propriétés physiques d’éthanol [2].

Température de fusion (°C) 117
Température d’ébullition (°C) 79
Solubilité Miscible dans 1’eau, Compléte dans les
solvants polaires et apolaires (acétone, éther
diéthylique
Masse volumique (g/cm3) 0.789

1.3. Diméthylsulfoxyde (DMSO) :

Le DMSO est un solvant aprotique polaire non classé, sans danger pour 1'étre humain et

I'environnement.

1.3.1. Propriétés chimiques :

Tableau 3. Propriétés chimiques de DMSO.

Nom IUPAC Diméthylsulfoxyde

DMSO, méthylsulfoxyde,
diméthylsulfoxyde, sulfinylbis (méthane),
méthane, sulfinylbis-, etc.

C2He0OS

Synonymes

Formule brute

Apparence Liquide incolore.

Masse molaire (g/mol) 78.13

1.3.2. Propriétés physiques :

Tableau 4. Propriétés physiques de DMSO.

Température de fusion (°C) 185

Température d’ébullition (°C) 189
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Soluble dans de nombreux solvants
organiques, notamment |’eau, 1’éthanol,
I’acétone et le chloroforme.

Solubilite

Masse volumique (g/cm?) 1.10

I.4. Hvdroxvde de sodium (NaOH) :

L’hydroxyde de sodium est un solide ionique avec la formule NaOH. Lorsqu'il est dissous,
il produit une solution appelée soude ou soude caustique. Cette solution aqueuse peut étre
achetée sous le nom de "lessive de soude" et est souvent utilisée comme déboucheur de
canalisations. Sous forme de pastilles ou de billes blanches, I'hydroxyde de sodium est corrosif
et hygroscopique. Il se dissout facilement dans 1'eau et dans I'éthanol. La soude est une solution
chimique transparente et corrosive en raison de sa nature basique en tant qu’ion hydroxyde, une

base forte.

1.4.1. Propriétés chimiques :

Tableau 5. Propriétés chimiques de NaOH [3].

Nom IUPAC Hydroxyde de sodium

Formule brute

NaOH
Masse molaire (g.mol-1) 39.9971 + 0.0004
pKa Base forte

1.4.2. Propriétés physiques :

Tableau 6. Propriétés physiques de NaOH [3].

T° fusion (°C) 318

T° ébullition (°C) 1390

Solubilité (g/l) Dans I'eau 2 20 °C : 1 090
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Masse volumique (g/cm3) 21

I.5. Acide chlorhydriqgue (HCI) :

L'acide chlorhydrique est une solution aqueuse contenant des ions oxonium H3O+ et des
ions chlorure Cl-. Pour le produire, on dissout du chlorure d'hydrogéne gaz dans I'eau. Le
chlorure d'hydrogene est un acide fort qui se dissocie complétement dans I'eau. Dans le milieu
gastrique, 'acide chlorhydrique est l'acide prédominant. Il est largement utilisé comme réactif
dans divers processus de I'industrie chimique. En raison de sa nature corrosive, il est essentiel

de manipuler 1'acide chlorhydrique avec précaution [4].

1.5.1. Propriétés chimiques :

Tableau 7. Propriétés chimiques de HCI.

Nom IUPAC Acide chlorhydrique.
Apparence Liquide incolore.

Formule brute HClI

Masse molaire 36,461 + 0,002 g/mol

pKa

Acide fort dans I'eau.

1.5.2. Propriétés physiques :

Tableau 8. Propriétés physiques de HCI.

Te fusion (°C) -30 °C, 37 % HCI

T° ébullition (°C) 48 °C. 38 % HCI

Solubilité Soluble dans I’eau

Masse volumique (g/cm3) 1,19 (solution a 37%)
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1.6. Polypropyléne glycol (PPG-725) :

Le PPG est un polymeére synthétique qui est a la fois biodégradable et non toxique, et il est
couramment utilis¢é dans la fabrication de surfactants, de polyuréthanes, de produits
cosmétiques et de médicaments [5]. Le polypropyléne glycol 725 (PPG 725) est un polyéther
polyol de faible poids moléculaire moyen. Le chiffre "725" dans son appellation fait référence

a son poids moléculaire moyen approximatif.

1.6.1. Propriétés chimiques :

Tableau 9. Propriétés chimiques de PPG-725.

Nom IUPAC :
Polypropylene glycol
Synonymes Polyoxypropyléne
Formule brute CanHen+20n+1

Apparence T L
PP Liquide visqueux clair et incolore.

Poids moléculaire moyen (g/mol
yen (g/mol) —_

1.6.2. Propriétés physiques :

Tableau 10. Propriétés physiques de PPG-725.

Point d'éclair (°C)

198-226.
Soluble dans I'eau (miscible complétement).
Solubilite Soluble dans les solvants organiques tels

que le toluéne, I'éthanol et le
trichloroéthylene.

Densité (g/cmd) 1.007 425 °C
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II. Modes opératoires :

II.1. Préparation des nanocristaux d'amidon :

La préparation de nanocristaux d'amidon (SNCs) par hydrolyse acide a été réalisée en
mettant 50g d'amidon en suspension dans 400 ml de HC1 2.2 N pendant 3 jours a 40°C au bain-
marie, comme indiqué dans la référence [6, 7, 8]. Apres I'hydrolyse, la suspension d'amidon a
¢été centrifugée et lavée plusieurs fois avec de I'eau distillée. Les nanocristaux d'amidon (SNCs)
ont ensuite été neutralisées avec 1 N de NaOH jusqu'a ce que le pH atteigne 7.0. Enfin, les
SNCs ont été lavées a 1'éthanol et a I'eau déminéralisée, puis séchées pendant 24 heures a 60°C.
Apres le séchage, les SNCs ont été broyée puis tamisée jusqu’a 1’obtention d’une poudre

blanche fine.
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Figure 17. L'hydrolyse acide de I'amidon.
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Figure 18. Les nanocristaux d'amidon.

11.2. Ethérification des nanocristaux d'amidon avec le PPG-725 :

Dans un ballon de 100 ml, 0,3g d’un catalyseur acide a été dispersé dans 20,1g de PPG-
725, dont 1,5g de SNCs a été ajouté. Le mélange a été chauffé dans un bain d’huile a 60 ° C
pendant 24 heures. Le produit obtenu a été précipités dans 1’éthanol froid, puis filtré et dissous
dans le DMSO pour ¢éliminer le catalyseur. Apres une filtration, le mélange DMSO + SNCs a
été re-précipités dans 1’éthanol froid, puis filtré pour éliminer le DMSO et lavé plusieurs fois

avec 1’éthanol.
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Nanocristaux
d’amidon (SNC) SMCs Ethérifiées avec le PPG

Polypropyléne Glycol

OQuR= H

Figure 20. La réaction d’éthérification des nanocristaux d'amidon avec de PPG-725

catalysées par un catalyseur acide.

III. Techniques de caractérisation :

II1.1. Diffraction des rayons X (DRX) :

La diffraction des Rayons X (DRX) constitue une méthode d'analyse des matériaux qui
exploite la diffraction des rayons X pour recueillir des données sur la structure cristalline, la

composition chimique et les caractéristiques physiques des matériaux.
Principe :

Lorsque des rayons X sont projetés sur un matériau cristallin, ils subissent une diffraction par
les plans atomiques du cristal. Les rayons X diffractés interagissent entre eux, produisant un
motif de diffraction distinct qui est fonction de la structure cristalline du matériau. En examinant

ce motif, il devient possible d'identifier les différentes phases cristallines présentes dans
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I'échantillon, d'évaluer leur taille et leur orientation, ainsi que d'acquérir des informations sur la

structure atomique du matériau.

Figure 21. Diffraction des rayons X.

I11.2. Infrarouge a transformation de Fourier (FT-IR) :

La Spectroscopie Infrarouge (FTIR) est une méthode d'analyse qui permet d'identifier les
liaisons les fonctions chimiques présentes dans un échantillon en mesurant 1'absorption de la
lumiére infrarouge. Son fonctionnement repose sur l'envoi d'un faisceau infrarouge a travers
'échantillon. Les molécules absorbent certaines fréquences de ce rayonnement, qui
correspondent aux vibrations de leurs liaisons chimiques. Plutot que de balayer les fréquences
individuellement, la FTIR emploie un interférometre pour moduler le faisceau infrarouge,

générant un signal complexe connu sous le nom d'interférogramme. Une transformée de Fourier

37

——
| —



Chapitre I MATERIELS ET METHODES

est ensuite appliquée a cet interférogramme pour obtenir le spectre infrarouge, qui montre

l'absorption en fonction de la fréquence, révélant ainsi la composition chimique de 1'échantillon.

Figure 22. Spectrométre Infrarouge a transformée de Fourier (Bruker OPUS 8.7.31).

II1.3. Analyseur de nanocristaux (Zeta Sizer) :

L'Analyseur de Nanocristaux (Zeta Sizer) est un dispositif qui s'appuie principalement sur
la méthode de Diffusion Dynamique de la Lumiere (DLS), également connue sous le nom de
Spectroscopie de Corrélation de Photons (PCS), pour évaluer la taille des particules, y compris
les nanocristaux, présents dans un liquide. Son fonctionnement repose sur 1'éclairage des
particules par un laser et I'examen des variations d'intensité de la lumiere diffusée, qui résultent
du mouvement brownien des particules. Les particules de plus petite taille se déplacent plus
rapidement, ce qui entraine des fluctuations plus rapides de la lumiére diffusée. L'étude de ces
variations permet de déterminer la taille des particules ainsi que leur distribution. En outre, le
Zeta Sizer est capable de mesurer le potentiel z&€ta des particules grace a la technique de
Diffusion de la Lumiére Electrophorétique (ELS), offrant ainsi des renseignements sur leur

charge de surface et leur stabilité en suspension.
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Figure 23. Spectroscopie de Corrélation de Photons.
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Dans ce dernier chapitre, nous allons présenter 1'ensemble des résultats obtenus en laboratoire,
incluant la synthése des nanocristaux d'amidon et 1'éthérification de ces nanocristaux avec de

PPG, ainsi que leur caractérisation physico-chimique a l'aide de I'IRTF, DRX et Zeta Sizer.

I. Diffraction des ravons X (DRX) :

La Figure 23 représente les diffractogrammes de rayons X (DRX) d’amidon natif (a) et les
nanocristaux d'amidon (SNCs) (b). Ces graphiques montrent I'intensité des rayons X diffractés
en fonction de l'angle de diffraction 260, ce qui permet d'analyser la structure cristalline des

matériaux.

En examinant les deux courbes, on remarque que 1'amidon natif et les SNC; présentent des pics
de diffraction aux mémes angles 20, notamment autour de 15°, 17°, 18° et entre 23° et 24°. La
présence de ces pics suggere une structure cristalline similaire pour les deux échantillons,
typique de I'amidon. L'amidon natif se caractérise souvent par une structure semi-cristalline,
comportant a la fois des zones amorphes et des zones cristallines. La phase amorphe se distingue
par la présence de la molécule d'amylose lin€aire 1,4-glucopyranose. En revanche, la phase
cristalline est associée a I'amylopectine, qui renferme a la fois du 1,4-glucopyranose et du 1,6-
glucopyranose. Les liaisons hydrogéne, tant intramoléculaires qu'intermoléculaires, jouent un

role clé dans la formation d'une structure cristalline bien ordonnée [1].

La comparaison des intensités des pics est essentielle. On observe que les pics des nanocristaux
d'amidon (SNC;) sont généralement plus intenses et plus étroits que ceux de I'amidon natif. Des
pics plus marqués et plus fins signalent une cristallinité supérieure. La préparation des
nanocristaux d'amidon passe par une hydrolyse acide des zones amorphes de I'amidon natif,
préservant ainsi les zones cristallines. Cette suppression des régions amorphes entraine une
augmentation de la proportion de matiere cristalline par rapport a la masse totale, ce qui se
traduit par une cristallinité¢ accrue et des pics de diffraction plus nets et plus prononcés. Les

résultats obtenus sont en bon accord avec les résultats trouvés dans la littérature [2].
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Figure 24. Diffractogrammes des rayon X de ’amidon natif (a) et les nanocristaux d’amidon

(b).

I1. Infrarouge a transformation de Fourier (FT-IR) :

II.1. Analyse IRTF de I’amidon natif et les nanocristaux d’amidon :

La Figure 24 représente les spectres de spectroscopie (FTIR) de 'amidon natif et les SNCs.
L'analyse des spectres révele une forte similarité générale entre 1'amidon natif et les SNCs,
indiquant que la méthode de production des nanoparticules n'a pas provoqué de changements
chimiques significatifs au niveau des groupes fonctionnels de 1'amidon comme observé dans

une étude antérieure sur la synthése de nano-amidon [3].
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En analysant les deux spectres, dans la plage de 3000 a 3600 cm-1, on remarque une large
bande intense autour de 3323 cm™! pour les deux échantillons. Cette bande est indicative de la
vibration d'étirement des groupes hydroxyles (-OH), ce qui signale la présence de nombreuses
fonctions alcooliques dans la composition de I'amidon et des SNCs, en accord avec leur nature
polysaccharidique [4]. La Iégére variation d'intensité et de largeur de cette bande entre I'amidon
natif et les SNCs pourrait suggérer des modifications dans les liaisons hydrogéne ou
l'agencement des groupes hydroxyles suite a la formation des nanocristaux [5]. Une autre bande
importante se situe autour de 2930 cm™, et elle est également observable dans les deux spectres,

ce qui confirme la présence des groupes C-H.

On note des bandes significatives aux alentours de 1149 cm™ et 999 cm™'. La bande a 1149
cm™' est généralement associée a la vibration d'élongation de la liaison C-O-C dans le cycle
anhydroglucose, tandis que celle a 999 cm™ est souvent liée aux vibrations d'élongation C-O
des groupes alcool secondaires présents dans 1'unité de glucose [6]. La présence de ces bandes
dans les deux spectres atteste que la structure fondamentale du cycle glucane est préservée apres

la conversion de I'amidon natif en nanocristaux.

—— Amidon Brute
gg9 1149 1643 2030 3323 —— SNC

b T

Transmittance [%)]

00 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Wavenumber cm-1

Figure 25. Spectre FT-IR de ’amidon nanocristaux et I’amidon natif.
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I1.2. Analyse IRTF de I’éther d’amidon :

Le spectre de 1'éther d'amidon devrait montrer une association des propriétés des
nanocristaux d'amidon et du PPG, avec des changements suggérant I'établissement de nouvelles

liaisons éther.

Tout d'abord, la variation relative de l'intensité et la largeur de la bande d'absorption des
groupes hydroxyles (-OH) située entre 3300 et 3400 cm ™" dans le spectre de I'éther d'amidon,
comparée a celle des nanocristaux d'amidon seuls, constitue un indicateur essentiel. Cette baisse
indique que certains groupes -OH de I'amidon ont été utilisés durant la réaction d'éthérification,
entrainant la formation de nouvelles liaisons éther [7]. En parall¢le, 'apparition de bandes C-H
plus nettes et plus marquées dans la zone de 2900 cm™ (en particulier autour de 2973 cm™,
2927 cm™ et 2839 cm™') dans le spectre de 1'éther d'amidon constitue une preuve de
I’incorporation des chaines de polypropyléne glycol. Ces pics, typiques des groupes méthyle et
méthyléne du PPG, ne se manifestent pas avec la méme intensité ni la méme clarté dans le
spectre des nanocristaux d'amidon non modifiés. De plus, il est important de noter que la région
des vibrations d'¢longation C-O-C, qui est caractéristique des fonctions éther (entre 1200 cm™
et 1000 cm™), subit une transformation significative. Le spectre de I'é¢ther d'amidon montre un
¢largissement et une intensification des bandes dans cette région, ainsi qu'une éventuelle
modification de leur profil, en comparaison avec les nanocristaux d'amidon [8]. Cette évolution
est due a la superposition des bandes C-O-C caractéristiques de 'amidon avec les vibrations des
nouvelles liaisons éther créées entre I'amidon et le PPG, ainsi qu'avec les nombreuses liaisons
¢ther présentes dans les chaines de PPG greffées. Tous ces changements dans le spectre
confirment le succes de la réaction d'éthérification, prouvant l'intégration du polypropyléne
glycol dans la structure des nanocristaux d'amidon, ce qui conduit a la formation d'un nouvel

¢ther d'amidon aux propriétés potentiellement modifiées.
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II1. Analyseur de nanocristaux (DLS) :

L'analyse DLS présentée dans ces figures (28 et 29) souligne l'impact de I'hydrolyse acide
sur I’amidon brut. L'amidon brut se distingue par des particules de taille relativement
importante, avec une taille moyenne de 4633,3 nm et une polydispersité élevée (S.D. de 2823
nm et indice de polydispersité de 1,035), comme l'indique le pic étalé sur le graphique. En
revanche, les nanocristaux d'amidon montrent une réduction significative de la taille moyenne
a427,8 nm et, surtout, une distribution de taille trés étroite et homogene, avec un écart type de
0,0 nm, ce qui se traduit par un pic tres fin et marqué, du I’obtention avec succes des particules

d’amidon nanométrique.
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Tableau 11. Caractéristique physique de I’amidon brute, nanocristaux d’amidon et éther

d’amidon.
Echantillons ; ; s ye
Taille des particules L 1n_dlce d_e , L*écart-type
(nm) polydispersite (S.D.) (nm)
Amidon brute
4633.3 1.035 282 3
Nanocristaux
d’amidon
427.8 0.0
(SNCs)
Ether d’amidon
2548.8 0.825 228.9
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Figure 29. Spectre DLS de I’amidon brute.
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Figure 30. Spectre DLS de SNCs.

En revanche de nanocristaux, 1'éther d'amidon affichait une taille de 2548,8 nm. Cette
augmentation de la taille des particules, passant de plusieurs centaines de nanometres a environ
2,5 micrometres, s'accompagne d'un écart-type de 228,9 nm et d'un indice de polydispersité de
0,825, indiquant une polydispersité plus élevée et une distribution plus large pour I'éther
d'amidon par rapport aux nanocristaux d'amidon. Ce changement suggere que le processus
d'éthérification a provoqué une certaine agrégation ou un gonflement des nanocristaux,
entrainant la formation de particules plus grandes et moins uniformes, comme le montrent
également les profils de distribution sur les graphiques (figure 29 et 30), ou le pic de I'éther

d'amidon est plus large et décalé vers des diameétres plus importants.
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Figure 31. Spectre DLS d’éther d’amidon.

IV. Test de solubilité :

Les nanocristaux d'amidon (SNCs) affichent une solubilité trés limitée en raison de leur
structure cristalline compacte, constituée principalement de chaines d'amylopectine organisées
et fortement liées par des liaisons hydrogéne. Cette configuration rigide empéche l'infiltration
des molécules d'eau, rendant ainsi les SNC;s insolubles, bien qu'ils puissent étre dispersés en
phase aqueuse sous forme de colloides stables. En revanche, les éthers d'amidon sont obtenus
par une modification chimique via éthérification, ce qui permet l'introduction de groupes
fonctionnels sur les unités glucosidiques. Ces groupes augmentent 1'affinité pour l'eau et altérent
partiellement la cristallinité naturelle de 1'amidon, rendant la structure plus amorphe et
hydrophile. Par conséquent, les éthers d'amidon deviennent solubles dans l'eau froide,

produisant des solutions vraies et homogenes, contrairement aux SNCs.
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V. Test de dispersion :

Figure 32. Dispersion dans I'eau (I’amidon brute et les SNCs).

A la suite de I'expérience réalisée (figure 31), il a été noté que 1'amidon brut se précipitait
rapidement dans I'eau froide. Cela s'explique par la taille plus importante de ses granules et leur
organisation structurelle, qui restreignent leur capacité a s'hydrater et a créer une suspension
stable sans chauffage. En revanche, les SNCs, grace a leur taille nanométrique et leur surface
spécifique élevée, demeurent principalement en suspension dans I'eau froide. Leur petite taille
favorise une interaction plus efficace avec les molécules d'eau, ce qui permet une dispersion

plus uniforme et une stabilité prolongée.
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Conclusion Générale

Les objectifs de ce travail consistent a développer de nouveaux matériaux biodégradables
de type polysaccharides par le biais de modifications. Les polymeéres que nous cherchons a créer
devraient répondre aux besoins des applications industrielles. L'un de nos principaux objectifs

est de controler et d'améliorer les propriétés physico-chimiques de ces biopolyméres.

En effet, notre objectif central est de produire des amidons modifiés, qu'ils soient
hydrophiles ou hydrophobes. Nous avons entrepris une dégradation partielle de la
macromolécule d'amidon, suivie de 1'utilisation de réaction organique telle que 1'éthérification,

afin d'incorporer des molécules dans les chaines latérales du squelette polysaccharidique.

Dans cette étude, la procédure d'hydrolyse acide a été utilisée pour synthétiser des
nanocristaux d'amidon (SNCs), qui ont ensuite été éthérifie avec le PPG, en recourant a un

catalyseur vert non toxique.

La synthése de nanoparticules d’amidon éthérifi¢ avec le PPG a été réalisée avec succes.
Leur structure et leur morphologie ont été analysées a I’aide de plusieurs techniques
analytiques, notamment la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), la

diffraction des rayons X (DRX) et diffusion dynamique de la lumiere (DLS).

Le spectre infrarouge confirme 1'éthérification des nanocristaux d'amidon en révélant
l'apparition de nouvelles bandes caractéristiques des groupes fonctionnels ajoutés. En méme
temps, une diminution ou un déplacement des bandes liées aux groupes hydroxyles témoigne
de leur substitution, les diffractogrammes de rayons X confirment que le SNC a conserve la
structure cristalline caractéristique de 'amidon natif avec une augmentation significative de sa
cristallinité. Une étude effectuée par I’analyseur (DLS) sur les nanocristaux éthérifiés repose
sur I’analyse de la diffusion dynamique de la lumiére. Cette méthode permet d’estimer la taille
et la répartition des particules en fonction de leurs mouvements browniens, influencés par la

modification chimique induite par I’éthérification.

Cette étude ouvre la voie a une utilisation plus efficace des nanoparticules d'amidon
éthérifie avec le PPG dans des applications dans les domaines biomédical et pharmaceutique,

ainsi que dans l'industrie cosmétique.
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