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                                                  Introduction 
 
 
     Ce travail a été réalisé, au CERMAV, dans le cadre d’un contrat Agrice de 8 
mois, par J.Reguant, jeune post-doc espagnol; il a été mené à bien  avec l’aide 
d’un comité de suivi qui s’est réuni tous les 2 à 3 mois pour suivre l’évolution 
du travail et éventuellement réajuster les objectifs. 
     Les résultats acquis ont été étoffés par les discussions que J.Reguant a pu 
avoir lors de ses visites sur certains sites travaillant sur des objectifs couverts par 
l’étude. MM. A.Gaset et ses collaborateurs à Toulouse, MM. S.Guilbert et 
M.Vert et leurs collaborateurs à Montpellier, MM.R.de Baynast et J-M Chauvet 
et leurs collaborateurs à Reims et enfin  MM. A.Gandini (EFPG) et J.L. Perrin 
(CTP) à Grenoble sont ici remerciés pour le temps passé avec J.Reguant et la 
mise à disposition de documents bibliographiques. 
    Le document écrit est une synthèse des données bibliographiques recueillies 
au cours de l’étude; il est complété par une banque de données faisant l’objet 
d’un complément sur le CD de diffusion. 
   La contribution du CERMAV et en particulier de l’équipe de Chimie et 
Physico-chimie a été importante dans cette opération et doit être soulignée. 
  Notre objectif très ambitieux était de faire le point sur l’utilisation des 
polymères naturels issus de la biomasse dans le domaine des matériaux ; à cet 
effet, il s’agissait donc de faire le point sur : 
- les polymères de base ou les fibres (dans le cas de la cellulose) en rappelant 

leurs propriétés et qualités essentielles, leur disponibilité 
- les matériaux obtenus et leurs performances en précisant les conditions de 

mise en œuvre (prétraitement des fibres cellulosiques dans les composites, 
techniques de transformation..), la dimension du marché pour les différentes 
applications visées lorsque ces informations sont disponibles 

- les matériaux concurrencés (polymères de synthèse, composites armés fibre 
de verre,…) 

-   enfin, en indiquant éventuellement les prix des matériaux potentiels pour les 
situer par rapport aux produits disponibles. 
      Les données de la littérature sont très dispersées  et souvent ne concernent 
que des résultats de laboratoire. Même dans le cas des quelques développements 
industriels, nous nous sommes heurtés à l’indication de prix que nous ont refusé 
les industriels. 
    On comprendra donc que ce travail présente d’abord un état des lieux et 
cherche à répondre aux questions suivantes :  
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   -est-il possible de préparer des matériaux convenables à partir des grands 
polymères naturels issus de la biomasse végétale et en particulier des surplus 
agricoles dans la mesure où le bois est utilisé majoritairement par la papeterie ?  
    -comment se situe la concurrence  avec les matériaux organiques ex pétrole en 
tenant compte en particulier du rapport qualité- prix ? 
   -y a-t-il des domaines d’applications où les matériaux « naturels » apportent 
un plus en terme par exemple environnemental en relation avec leur cycle de vie 
ou simplement par une propriété nouvelle (hydrophilie de la cellulose dans le 
domaine des fibres textiles….) 
    Pour Agrice, cette étude doit servir de base pour le développement d’axes de 
recherche prioritaires pour les appels d’offre ultérieurs. 
   Nous avons cherché durant cette période d’étude relativement courte à donner 
au lecteur le maximum d’informations sur ces sujets d’actualité au plan mondial 
en cherchant le cas échéant à analyser la situation de l’avenir des biopolymères 
végétaux importants dans le domaine des matériaux. Nous retenons 
généralement comme matériaux les produits utilisables à l’état solide mais 
devraient être tenus en compte dans les utilisations de la biomasse, les 
polymères hydrosolubles ou gélifiants pour usage hors alimentaire qui sont 
mentionnés dans cette étude et qui sont un des grands débouchés des dérivés des 
polysaccharides naturels (cellulose, amidon…). A cet égard, ces produits 
représentent une beaucoup plus large variété d’applications et de propriétés 
physiques que les polymères de synthèse relativement peu développés. 
   Avant d’aller plus avant, il est bon de revenir sur la situation historique des 
grands polymères tels que la cellulose et ses dérivés : en effet, le « Celluloïd »,la 
« Cellophane », la rayonne … ont été pendant longtemps les polymères les plus 
utilisés ; ils ont été ensuite remplacés par les polymères de synthèse pour 
différentes raisons mais en particulier pour des raisons économiques et 
environnementales (problème de pollution du procédé viscose) mais aussi 
techniques. Un retour en arrière est-il possible ?  
    Peut-être, si on peut justifier de propriétés originales, d’une fiabilité dans la 
qualité, d’un avantage écologique…Il faudra donc viser pour ouvrir de nouvelles 
places de marché à l’obtention de produits homogènes, obtenus dans des 
conditions de synthèse « propres » (ce qui doit amener à développer de 
nouvelles voies de transformation chimique) et reproductibles, à des coûts bas et 
enfin jouer sur l’originalité des propriétés de certains au moins de ces 
polymères. Enfin, pour être acceptable sur le plan économique, la valorisation 
des agro-ressources devra intégrer la récupération et l’exploitation des 
différentes fractions constitutives de la source végétale. 
          
 
                     Madame M.Rinaudo. 
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I-FIBRES LIGNOCELLULOSIQUES 
 
     Avant d’aborder l’étude des fibres lignocellulosiques, nous rappelons dans la figure 
suivante la structure classique d’un matériau naturel avec la localisation des différents 
constituants. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
    
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure I-1. Structure d’une paroi cellulaire (type bois). LM contient la lignine, P et S  
majoritairement les fibres cellulosiques.  
 
 
I.1- SOURCES 
 
De toute la grande variété de sources lignocellulosiques dont on peut disposer, le bois est le 
type de lignocellulosique le plus utilisé au niveau mondial spécialement à cause de son 
utilisation  pour la fabrication des pâtes à papier et des pâtes à dissoudre, dans les industries 
du mobilier et la construction, et aussi comme combustible. La production globale du bois de 
scierie au niveau mondial était en 1997 de 122,6 106 m3 pour les feuillus et 316,3 106 m3 pour 
les conifères [1].  Dans les régions déficientes en forêts, la production  d’autres  types de 
fibres a été développée. On appelle souvent  ce type de fibres «fibres naturelles »  bien que ce 
terme qualifie aussi les fibres de bois mais  normalement il qualifie les fibres issues des 
plantes annuelles. Les principales difficultés que l’on rencontre normalement dans  
l’exploitation de ce type de matériaux sont la récolte et le stockage.  
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La majorité des fibres naturelles (fibres lignocellulosiques hors bois) proviennent de plantes 
qui se trouvent dans les pays en voie de développement comme l’Inde, la Chine ou le Brésil.  
La production de ce type de fibres est difficile à estimer à cause de la diversité des sources et 
des espèces. De toute façon, on peut faire une estimation à partir de différentes sources 
bibliographiques comme  dans le Tableau I-1 [2, 3] 
Dans ce type de fibres celles qui sont les plus disponibles sont les pailles de céréales, les tiges 
de maïs, de sorgho et la bagasse de canne à sucre [4]. A cause de leurs bonnes caractéristiques 
physiques et mécaniques, comme on le discute ci-dessous, dans les dernières années, il y a eu 
une croissance importante dans l’application de ce type de fibres également pour  la 
production de pâtes à papier ou la fabrication de matériaux composites.  
 
 
Tableau I-1. Inventaire des principales  fibres disponibles au plan mondial.[2]. 
 
Source de fibres Milliers tonnes fibres sèches * 
Bois 1 750 000 
Pailles (Blé, riz, orge, avoine, seigle, lin)  1 145 000 
Tiges (maïs, sorgho, coton)    970 000 
Bagasse de canne à sucre      75 000 
Roseaux      30 000 
Bambou      30 000 
Fibres de Coton       15 000 
Tiges (jute, kénaf, chanvre)        8 000 
Papyrus        5 000 
Périlibériennes (jute, kénaf, chanvre)        2 900 
Linters de coton        1 000 
Alfa           500 
Feuilles (sisal, abaca, henequen)           480 
Sabai (herbe à éléphant)           200 
* disponibilité par an ; le bois est principalement utilisé en papeterie 
 
 
I.2- PROPRIETES  
 
Les dimensions typiques et les propriétés mécaniques des fibres sont présentées dans les 
Tableaux I-2 et I-3. L’utilisation historique de beaucoup de fibres naturelles a produit un 
volume important de bibliographie au niveau de la comparaison des propriétés mécaniques et 
physiques pour les différents types de fibres. Jusqu’à ce jour la majorité de la bibliographie 
fait référence à l’utilisation des fibres dans l’industrie textile. Pour ce type d’utilisation, la 
résistance et la rigidité sont évaluées selon l’axe de la fibre. Les propriétés dans  la direction 
parallèle à la fibre peuvent être 100 fois plus grandes que dans la direction perpendiculaire 
[5]. Dans le bois, l’orientation des cristallites dans la fibre varie selon la position dans la fibre 
(voir Figure I-1). 
Dans le Tableau I-4 nous présentons  les propriétés de quelques fibres synthétiques. Ce type 
de fibres peut se diviser en 2 catégories : les  fibres dites techniques (fibre de verre, carbone et 
aramide), et les autres fibres plutôt textiles (polyester, rayonne).  
Si on compare mécaniquement  les fibres naturelles avec les fibres synthétiques, on peut voir 
qu’en général, toutes les fibres naturelles ont des valeurs de rigidité qui se situent entre les 
valeurs typiques des deux types de fibres synthétiques. La résistance des fibres naturelles est 
plus proche à celles des fibres synthétiques non techniques avec des élongations plus proches 
à celles des fibres techniques [5].  
Les fibres qui ont la  rigidité la plus élevée sont le chanvre avec environ 29 GPa et le lin avec 
28 GPa. En général les fibres périlibériennes sont celles qui ont la plus grande rigidité. Si on 
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compare ces fibres (lin, jute, chanvre, kénaf) avec les fibres de verre on peut voir que la 
valeur dans ce dernier cas est deux ou trois fois plus grande. Dans le cas des fibres de feuilles 
(abaca, sisal, henequen, palme, ananas) les valeurs de rigidité représentent à peu près la moitié 
de celles  des fibres périlibériennes. La résistance à la rupture est plus élevée d’une façon 
générale pour les fibres périlibériennes mais dans les fibres naturelles, l’abaca a également 
une valeur élevée (environ 900 MPa). La valeur la plus élevée dans tout le groupe correspond 
au kénaf avec une résistance  d’environ  1600 MPa. Ces valeurs sont cependant faibles si on 
les compare avec, par exemple, la fibre de verre, mais par contre elles sont comparables aux 
valeurs du polyester ou de la rayonne viscose. On peut voir aussi que la teneur en humidité est 
plus élevée dans le cas des fibres naturelles que pour des composés de synthèse comme 
l’aramide ou le polyester. C’est pour cette raison qu’il est nécessaire de rendre la fibre 
hydrophobe pour certains types d’application. Dans le chapitre correspondant aux polymères 
de synthèse, on présente aussi  les propriétés correspondant à d’autres polymères.  
Etant donné le caractère de polymère des fibres de cellulose, en théorie ses propriétés 
mécaniques devraient être déterminées par la force des liaisons inter- et intramoléculaires et 
par la conformation des chaînes polymères. En  pratique, les performances mécaniques de ces 
fibres sont le résultat des interactions complexes entre différentes variables externes comme 
l’humidité ou la présence d’autres produits chimiques et de variables liés à la structure 
moléculaire de la fibre au niveau macroscopique et microscopique ainsi qu’à sa composition. 
Parmi les paramètres les plus importants, il y a le degré de polymérisation, la cristallinité, 
l’orientation des chaînes de cellulose, la teneur en lignine et en hemicelluloses ou les défauts 
moléculaires de la fibre [5]. 
 
Tableau I-2. Dimensions typiques  et propriétés physiques et mécaniques des fibres 
naturelles [2, 4, 6 , 7-12]  
 
Types Longueur L 

(mm) 
Largeur 
D (µm) 

L/D Masse 
volumique 
(g/cm3) 

Taux 
d’humidité 
à 50% HR 

Rigidité 
(GPa) 

Résistance 
à la 

rupture 
(MPa) 

Allon-
gement 

(%) 

Paille de blé 1.5 18 83      
Bagasse de canne 
à sucre 

1.2 15 80      

Bambou 2.4 20 120      
Roseaux 1.4 15 93      
Lin 30.0 20 1500 1.5 12 28.1 346 2.5 
Jute 2.5 20 125 1.5 13.7 25.9 571 1,5 
Chanvre 15.0 22 682 1.48 12 29.2 810 3.5 
Ramie 75.0 50 1500 1.51 6 22.3 823 4 

Kénaf 2.5 20 125 1.47   1578 2.7 
Abaca 5.0 20 250 1.35  19.5 898 3.5 
Sisal 3.0 20 150 1.45  17.0 517 2.8 
Palmier      14.8 571 3.3 
Ananas 4.5 10 450 1.35  15.2 136 0.88 
Henequen    1.5  13.5 530 4.9 
Coton 18.0 20 900   8.1 544 5 
Kapok      19.2  1.2 
Feuillus 1.2 30 40      
Conifères 3.0 35 35      
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Tableau I-3. Dimensions des fibres des végétaux utilisés dans la fabrication des pâtes 
papetières [13]  
 
Type lignocellulosique Longueur moyenne 

(mm) 
Diametre moyen 
(µm) 

AUTRES QUE LE BOIS   
Paille de blé 1-1.5 10-16 
Paille de riz 1-1.4 8-10 
Bagasse 1-1.2 26-30 
Bambou 2-4 15-25 
Roseaux 1-2 10-20 
Sorgho 1.0-1.2  
Kénaf 2-3 20 
Linters de coton 2-5 20-25 
Lin 20-35 20 
Chanvre 20 22 
Jute 2-2.5 20 
Abaca 6 15-25 
Sisal 3 15-20 
Alfa 1-1.2 9-10 
BOIS   
Bois résineux 2.5-5 30-40 
Bois feuillus 0.7-1.5 15-35 
 
 
Tableau I-4. Propriétés physiques et mécaniques de quelques fibres minérales et organiques 
[14]  
 
Matériaux Masse 

volumique 
(g/cm3) 

Teneur en 
humidité à 
50% HR  

Rigidité  
(GPa) 

Résistance à 
la rupture 
(MPa) 

Elongation 
(%) 

Fibre de verre 1.35 - 71.6 2721 3 
Fibre de carbone 1.77 - 231.0 3537 1.5 
Aramide 1.44 4.5 122.2 2755 2.5 
Polyester 1.39 0.4 3.6 965 20 
Rayonne Viscose 1.5 12 2.24 938 25 
A.rayonne 1.32 6.4 0.6 163 35 
 
 
I.3- COMPOSITION CHIMIQUE DES FIBRES 
 
Les composants majoritaires des fibres lignocellulosiques sèches sont la cellulose, les 
hémicelluloses et la lignine. Il y a d’autres produits minoritaires comme les extractibles par 
les solvants organiques, les protéines, l’amidon et d’autres produits inorganiques. La 
composition chimique des fibres dépend de la source, mais d’une façon générale on peut dire 
(voir Tableau I-5) qu’on a à peu près toujours, une partie majoritaire qui correspond à la 
cellulose, avec environ  40-50 % mais quelques fois supérieures comme dans le cas des linters 
de coton,  entre 10-30% de lignine (quantités assez variables selon les espèces), et  20-30% 
d’hémicelluloses. Ces deux dernières substances qui sont des hétéropolymères présentent une 
grande variabilité en  composition selon les différentes espèces. La teneur en cendres varie 
aussi de façon substantielle selon qu’il s’agisse du bois avec des quantités qui sont 
normalement inférieures à 1% ou d’autres fibres qui ont normalement des quantités 
supérieures. Dans le cas de certaines pailles comme le blé, l’avoine, l’orge ou le riz on trouve 
des pourcentages supérieurs à 5% et particulièrement dans le riz supérieur à 15%. D’autres 
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fibres comme l’alfa ou le sabai (herbe à éléphant) ont aussi des quantités de cendres 
importantes.       
      
 
I.4- PRETRAITEMENT DES FIBRES 
 
La préparation des fibres lignocellulosiques pour leur utilisation avec ou sans combinaison 
avec d’autres types de matériaux peut être très diverse. Dans certains cas il s’agit de procédés 
qu’on utilise traditionnellement dans d’autres domaines, comme la fabrication des pâtes à 
papier. Il peut aussi y avoir des modifications chimiques de façon à améliorer certaines 
caractéristiques comme l’hydrophobicité ou la compatibilisation avec d’autres polymères.  
Dans un nombre important de travaux de la littérature, la façon  dont la fibre est préparée ou 
traitée initialement pour son utilisation ultérieure n’est pas spécifiée. Néanmoins, nous 
exposons  ici les quelques méthodes qui sont bien connues et utilisées pour la préparation de 
fibres pour fabriquer différents types de matériaux ( dont les matériaux composites renforcés 
de fibres végétales).  
 
 
Tableau I-5. Composition chimique de certaines fibres naturelles.[2, 4 , 15] 
 
Type de fibre Cellulose (%) Lignine (%) Hemicelluloses 

(Pentoses) (%) 
Cendres (%) Silice (%) 

Fibres de pailles      
Riz 28-36 12-16 (23-28) 15-20 9-14 
Blé 29-35 16-21 27(26-32) 4.5-9 3-7 
Orge 31-34 14-15 (24-29) 5-7 3-6 
Avoine 31-37 16-19 (27-38) 6-8 4-6.5 
Seigle 33-35 16-19 (27-30) 2-5 0.5-4 

Fibres de canne à      
Sucre 32-44 19-24 22(27-32) 1.5-5 0.7-3.5 
Bambou 26-43 21-31 15(15-26) 1.7-5 0.7 

Fibres d’herbes.      
Alfa (Esparto) 33-38 17-19 (27-32) 6-8 - 
Sabai 22.0 23.9 (24) 6 - 

Fibres de roseaux 44.75 22.8 20(20.0) 3 2 
Fibres périlibériennes      

Lin  43-47 21-23 16(24-26) 5 - 
Kénaf 31-39 15-19 19(22-23) 2-5 - 
Jute 45-53 21-26 15(18-21) 0.5-2 - 

Fibres centrales      
Kénaf 31-44 15-21 (18-24) 2-4 - 
Jute 41 24 (18-22) 0.6-1 - 

Fibres de feuilles      
Abaca  60.8 8.8 20(15-17) 1.1 - 
Sisal (agave) 43-56 7-9 12(21-24) 0.6-1 - 

Fibres de graines      
Linters de coton 80-85 - (1-3) 0.8-2 - 

Fibres de bois      
Conifères 40-45 26-34 (7-14) <1 - 
Feuillus 38-49 23-30 (19-26) <1 - 
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A-FABRICATION THERMOMECANIQUE OU CHIMIO-THERMOMECANIQUE DE PATES  
 
A part les procédés d’explosion à la vapeur utilisée en fractionnement il existe aussi d’autres 
procédés utilisés typiquement dans la fabrication de la pâte à papier qui peuvent aussi être 
utilisées pour la fabrication de fibres pour utilisation non papetière comme on le verra après. 
Il s’agit des procédés de fabrication de pâte thermomécanique ou chimio-thermomécanique. 
Le principe  est de réaliser un traitement à la vapeur ou chimique à une température 
supérieure à 100°C avant le défibrage. De cette façon on améliore les caractéristiques 
mécaniques des pâtes par rapport aux procédés exclusivement mécaniques [16]. 
Le traitement d’explosion à la vapeur a été proposé pour fractionner les fibres 
lignocellulosiques de façon à valoriser les différentes fractions polymères constitutives. Au 
point de vue opérationnel, ces procédés travaillent avec de la vapeur d’eau à hautes pressions 
(30-40 bars) et températures assez variables (entre 160-260°C) tandis que les temps de séjour 
sont de seulement quelques  minutes ou secondes. La matière première lignocellulosique est 
imprégnée pendant le procédé avec de la vapeur d’eau qui se condense à l’intérieur du 
lignocellulosique. A la fin du traitement, la soudaine expansion que subit l’eau qui est dans 
les pores du matériel produit sa désintégration [17, 18]. Le résultat du procédé est la 
solubilisation des extractibles, des substances de faibles masses molaires, des hémicelluloses, 
la dépolymérisation partielle de la liginine et la déstructuration partielle de la fibre. De toute 
façon, l’explosion à la vapeur apparemment n’affecte pas la cristallinité de la cellulose [19]. 
Le fait de travailler pendant des temps de séjour réduits grâce à un chauffage et un 
refroidissement presque instantanés évite les réactions de dégradation des hémicelluloses et 
favorise leur récupération sous forme d’oligomères [20-22]. Les fibres qu’on obtient à partir 
de ce procédé peuvent être utilisées pour la fabrication de panneaux où la lignine joue le rôle 
d’adhésif dans le matériel fibreux [23]. Cette lignine peut substituer partiellement ou 
totalement d'autres adhésifs synthétiques [24]. Le procédé d’explosion à la vapeur est peu 
utilisé industriellement a ce jour [25, 26]. 
 
 
B-MODIFICATION CHIMIQUE POUR AMELIORER LES PROPRIETES 
 
Les fibres lignocellulosiques sont à l’origine des matériaux hygroscopiques et (facilement) 
dégradables par action biologique, thermique, photochimique, chimique et mécanique. En 
conséquence on a  de mauvaises propriétés physiques comme l’instabilité dimensionnelle, 
l’inflammabilité ou dans  certains cas, des dégradations qui pourraient être diminuées si on 
modifiait chimiquement les fibres. 
Cette modification chimique peut être réalisée en surface ou en masse ; nous considérerons ici 
essentiellement la modification de surface.  
Les propriétés de surface, comme l’adhésion, ou les propriétés diffusionnelles comme la 
vitesse d’absorption d’eau sont normalement modifiées en utilisant des techniques telles que 
l’immersion en phase liquide, la réaction en phase gazeuse, ou une technologie de plasma 
froid.  
A cause de la grande surface, de la courte distance de pénétration, et de la facilité à éliminer 
les réactifs, les modifications de la fibre sont faciles à effectuer. En fonction de chaque besoin 
de modification des propriétés, on peut utiliser des réactions spécifiques. Une des réactions la 
plus étudiée  est celle utilisant  l’anhydride acétique qui réagit avec les groupements 
hydroxyle accessibles des fibres lignocellulosiques de façon à diminuer notamment la 
sorption de l’eau [27, 28]. Pour  les panneaux de fibres qu’on obtient à partir de  bagasse, 
kénaf, bambou, jute, pin ou peuplier modifiés, on peut montrer que les valeurs de l’humidité 
en équilibre diminuent sous l’effet de l’acétylation. L’acétylation produit aussi une diminution 
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du gonflement et favorise  la résistance à l’attaque de certains champignons. On peut aussi 
obtenir  de bons résultats en faisant la réaction de greffage avec l’oxyde de butylène, l’ 
isocyanate de méthyle, la β−propionolactone, l’acétate de vinyle, l’acrylate de méthyle, le 
méthacrylate de méthyle ou l’acrylonitrile [29]. L’acétylation  améliore la résistance aux  
radiations ultraviolettes comme ceci a été montré pour des  panneaux de particules obtenus à 
partir de bois de tremble et de pin [30].  
 
 
I.5-UTILISATION DES FIBRES LIGNOCELLULOSIQUES DANS LES MATERIAUX ET LES 
COMPOSITES 
  
 
Dans les différents types d’applications on peut distinguer entre les utilisations où la fibre 
lignocellulosique est utilisée seule ou en présence d’un adhésif et d’autres utilisations où les 
fibres sont combinées avec d’autres matériaux pour obtenir des matériaux mixtes  [31]  
 
 
APPLICATION  DIRECTE  DES FIBRES 
   
Géotextiles 
Dans ce groupe se trouvent les matériaux (tissus) qui ont une utilisation liée à la terre. Les 
fibres longues prélibériennes ou de feuilles  peuvent être combinées sous forme de feutres. 
Les deux types les plus communs sont les nappes cardées ou de nappes aiguilletées. 
Les géotextiles ont une large variété d’utilisations. Ils peuvent être utilisés comme paillage 
autour de plants nouveaux. En plus de l’utilisation d’un paillage naturel, on peut ajouter aux 
nappes, des fertilisants ou les utiliser pour une libération contrôlée d’insecticides et  
d’herbicides. Les nappes avec des  fibres de haute densité peuvent être utilisées pour 
substituer la terre  pour les plantations de pelouse (gazon) autour de nouvelles maisons 
individuelles ou au long des talus d’autoroutes. La pelouse ou autre type de semences peuvent 
être incorporées à la nappe de fibres. Les nappes de fibres favorisent la germination et une 
meilleure rétention de l’humidité. Les nappes de basse et moyenne densité peuvent être 
utilisées pour la stabilisation du sol autour de construction nouvelles ou existantes.  
Les nappes de fibres à haute et moyenne densité peuvent être utilisées sur les routes ou autres 
types de construction comme séparateur naturel entre matériaux différents sous forme de 
couches isolantes. Il est important pour éviter le glissage et le mélange entre les différentes 
couches de placer des séparateurs entre les différentes couches. Le jute et le kénaf ont été 
appliqués avec succès pour ce type d’applications mais le potentiel  existe aussi pour d’autres 
types de fibres d’origine agricole. La production globale de géotextiles est estimée environ 
800 Κm2, mais pour le moment la partie qui correspond aux géotextiles naturels n’est pas 
déterminée [32].  
 
Filtres    
Les feutres de fibres de densités moyenne et haute peuvent être utilisés pour faire des filtres à 
air avec une densité variable en fonction de la taille et de la quantité de matériau qui est filtré 
et du débit volumique d’air . Les filtres à air peuvent être utilisés pour éliminer les particules 
et dans certains cas peuvent être imprégnés ou réagir avec différents produits chimiques pour 
la réfrigération ou  la purification de l’air. Il est possible d’utiliser ce type de nappes pour la 
filtration de particules présentes dans les eaux résiduelles ou potables et dans les solvants. Ces 
fibres peuvent être modifiées pour éliminer spécifiquement  certains types de contaminants 
[32].  
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Absorbants  
Les absorbants fabriqués à partir de fibres d’origine agricole ont été testés pour une utilisation 
en absorption des métaux lourds, pesticides et huiles qui sont entraînés par l’eau de  pluie 
dans plusieurs villes des Etats-Unis. Des nappes de densité moyenne ou haute peuvent être 
utilisées pour le nettoyage d’huile (pétrole). On a testé aussi des absorbants fabriqués à partir 
de kénaf ou de jute pour  des applications dans l’élimination du pétrole dans l’eau de la mer.  
Il y a d’autres applications potentielles comme l’élimination d’encres ou les traces de produits 
chimiques dans les solvants pour la purification de solvants.  
La fibre peut être modifiée, défibrée et utilisée comme phase solide chromatographique pour 
la séparation sélective de produits chimiques organiques et inorganiques. 
Les matériels à partir de tiges peuvent être utilisés aussi dans le nettoyage (balayage). Les 
fibres lignocellulosiques peuvent être aussi pressées et converties en charbon actif  [32]. 
 
Emballage 
Les sacs fabriqués à partir du jute ont été utilisés pour les produits vendus en sacs comme le 
café, le cacao, les fruits secs, les céréales et légumes.  
 
PANNEAUX DE FIBRES ET  DE PARTICULES 
 
Les produits se distinguent par leur densité donnant des produits durs ou non mais surtout par 
l’état de division du matériau fibreux. Ils font appel à un liant ou non selon que les 
constituants de la fibre lignocellulosique soient  suffisants pour assurer cette fonction. 
Les panneaux de fibres sont obtenus par voie sèche ou humide ; les fibres doivent être 
partiellement raffinées par un traitement le plus généralement alcalin (à faible concentration) ; 
dans la voie humide, les fibres sont dispersées en milieu aqueux pour former un matelas 
fibreux qui passe dans une presse chauffante où la lignine réagit comme un  thermoliant. On 
peut utiliser des polymères synthétiques type urée-formol (dans 90% des cas) , mélamine –
formol ou phénol-formol. Dans ces derniers cas, on obtient une meilleur stabilité et les 
produits peuvent être utilisés en extérieur. 
Dans la voie sèche, les fibres sont en suspension dans l’air puis forment un matelas qu’on 
pulvérise de liant avant de passer à la presse chauffante. 
Les tanins, phénol ou lignine naturellement présents dans le lignocellulosique réagissent aussi 
avec le formol ou l’isocyanate. 
On prépare des panneaux à densité variable selon la mise en œuvre et le degré de pressage      
(d= 0.4- 1.2). 
Le produit « Stramit » (Grande Bretagne) est produit à partir de paille de céréales sans ajout 
de liant et constitue un bon isolant thermique et phonique. 
Les panneaux de fibres sont utilisés pour le lambrissage, l’isolation, les portes, cloisons, 
placards,ameublement, menuiserie intérieure. 
Les panneaux de particules sont obtenus après mise en pétales du lignocellulosique  suivi d’un 
pressage pour former un aggloméré. La mise en forme se fait par extrusion-pressage ou par 
pressage après formation d’un matelas. 
Les panneaux de particules servent à la fabrication de meubles, portes, emballages,jouets. Les 
matières premières sont les pailles de lin, de blé, fibres de coco, papyrus, feuille de palmier, 
bambou…La fabrication de panneaux de particules est moins onéreuse que celle de panneaux 
de fibres et tous les résidus peuvent être utilisés. Ils peuvent être le cas échéant utilisés 
comme cœur de matériaux et recouverts d’autres matériaux plus décoratifs. 
 



 17 

MATERIAUX COMPOSITES 
              
Il est possible de combiner ou mélanger les fibres de feuilles, les fibres prélibériennes avec 
d’autres matériaux comme le verre, métaux, plastiques ou autres synthétiques qui  conduisent 
à une bonne synergie entre les composants pour former de nouveaux matériaux avec des 
caractéristiques améliorées par rapport aux composants individuels [31]. 
 
Concurrence avec les fibres de verre 
On peut utiliser la fibre de verre seule ou combinée avec une fibre lignocellulosique. Ce type 
de composites ont un rapport rigidité/poids très élevé. Les fibres prélibériennes longues 
peuvent être aussi utilisées à la place de la fibre de verre dans différents types de  « prémix » 
ou matières prêtes à l’emploi (liquid composite molding (LCM), resin transfer molding 
(RTM), structural reaction injection molding (SRIM) and sheet molding compound (SMC)). 
Toutes ces techniques incluent une nappe fibreuse mélangée avec une résine laquelle est 
polymérisée  pour former un composite renforcé par des fibres.  La fibre utilisée au niveau 
industriel dans ce type d’applications est majoritairement la fibre de verre et les résines 
incluent polyesters,  polyuréthanes, composés phénoliques, mélamines, phtalates, alkydes, 
isocyanates, époxydes, acrylates et silicones. Les fibres d’origine agricole ont une masse 
volumique plus basse et une résistance à la traction plus élevée, un coût plus bas et nécessite 
moins d’énergie pour leur obtention ; elles conviennent donc bien pour ce type d’applications. 
L’application la plus répandue actuellement est dans l’industrie de l’automobile. Il y a des 
marchés en croissance dans les applications médicales, sportives, spatiales, bacs, bateaux et 
pour les équipements devant être résistants à la corrosion [31].  
 
Combinaisons avec les métaux 
Des films de métal peuvent  recouvrir  les surfaces planes de composites  fibreux pour les 
stabiliser dimensionnellement  en appliquant la technologie de plasma afin de produire des 
revêtements durables. Ces produits peuvent être utilisés en construction extérieure pour 
remplacer l’aluminium ou le polychlorure de vinyle.  
Des fibres de métal peuvent être combinées aussi avec des fibres stabilisées au sein d’une 
matrice de la même façon que les fibres de métal sont ajoutées au caoutchouc pour renforcer 
les pneus d’avion. Les fibres de feuilles ou prélibériennes peuvent être aussi combinées avec 
une matrice inorganique. Ce type de composites sont stables dimensionnellement et 
thermiquement  et peuvent être utilisés comme substituts des composites d’amiante. On peut 
aussi produire des composites de ce type avec des fibres de feuilles avec des densités 
variables qui peuvent être utilisés en applications structurelles [31]. 
 
Combinaisons avec les thermoplastiques 
  
Multicouches 
 
Les tissus et feutres produits à partir de fibres longues peuvent être recouvertes de films 
thermoplastiques comme le polyéthylène ou le polypropylène pour être utilisées comme 
emballage pour des produits comme le béton, les produits alimentaires (ex :Tetrabrik qui 
comporte également une couche d’aluminium), les produits chimiques et les fertilisants. Les 
produits chimiques corrosifs ont besoin d’un film plastique pour  rendre l’emballage plus 
résistant à l’eau et réduire la dégradation des fibres.  
On peut aussi trouver des applications potentielles pour les réservoirs (bacs)[33]. Les feutres 
de fibres de densité moyenne et haute peuvent être utilisées pour de petits réservoirs, par 
exemple dans l’industrie du thé et pour de larges réservoirs pour le transport maritime des 
marchandises. Ce type de matériaux peut être formé pour le procédé de moulage ou fabriqués 
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sous forme de feuilles à bas coût pour ensuite fabriquer les réservoirs. Les composites obtenus 
à partir des agroressources peuvent être aussi utilisés comme récipients recyclables quand le 
produit est réutilisé plusieurs fois. 
 
Composites. 
 
Un des objectifs de ce type de mélanges est la réduction du coût des matériaux 
thermoplastiques en ajoutant des poudres ou des fibres d’origine naturelle aux matériaux 
plastiques ; dans certains cas, ceci peut aussi provoquer une amélioration des propriétés. [34-
36]. Le point clé dans ce type de procédés est normalement la compatibilisation entre  la 
partie hydrophobe (plastique) et la part hydrophile (lignocellulosique).  
Les mélanges sont possibles grâce à la modification chimique ou greffage de la fibre. Ceci 
peut se réaliser en tenant compte du fait que les lignocellulosiques eux-mêmes consistent en  
un composite de fibres cellulosiques dans une matrice thermodurcie. Cependant, la 
température de transition vitreuse de la matrice à l’état sec est plus haute que la température 
de décomposition de la fibre. Si la Tg peut être réduite par modification chimique ou 
dégradation , alors il est possible de rendre la lignine thermoplastique de façon à réaliser un 
thermoformage à des températures inférieures à la température de décomposition de la fibre. 
 Si un polymère thermoplastique est ajouté à la fibre modifiée, on peut former un alliage 
fibre/thermoplastique. Il est possible également de rendre la cellulose thermoplastique par 
modification chimique  des fibres mais en perdant les propriétés de  rigidité  et de 
renforcement. Mais, si la cellulose modifiée est plastifiée, il sera possible d’obtenir des films 
et des mousses basés sur les produits agricoles ; ce point est discuté dans le paragraphe 
consacré à la cellulose.  
On peut par exemple mentionner dans ce domaine des travaux réalisés avec une matrice 
polypropylène ou polystyrène renforcée avec des fibres annuelles en utilisant comme agent de 
couplage l’anhydride maléique ou le SMA (anhydride à partir du copolymère styrène-acide 
maleique). Le renforcement avec des fibres comme le lin et le jute produisent une 
remarquable augmentation de la résistance et la dureté [37].  
Un autre exemple est celui du polyéthylène de basse densité linéaire renforcé avec de la pâte 
chimio-thermomécanique de bois. Le PEBD renforcé avec la fibre de bois produit une 
amélioration importante de la résistance à la traction et du module d’élasticité.  
La comparaison entre les propriétés de résistance à la traction et à l’impact entre les 
composites avec des fibres de bois et les composites avec du mica et des fibres de verre 
montre un avantage potentiel, en termes du coût du matériel et propriétés spécifiques dans le 
cas des composites qui utilisent  des fibres de bois comme renfort. Quelques valeurs sont 
données dans le Tableau I-5 [38].    
A la Figure I-2, nous donnons un exemple d’influence de la teneur en fibre sur le module au 
seuil d’écoulement d’un composite. Différents types de fibres ont été incorporés dans du PE 
(LLDPE=linear low density polyethylene) mélangé à du PMPPIC ; on utilise des fibres de 
pâte chimiothermomécanique de peuplier et de la même pâte blanchie, deux pâtes 
commerciales Tempure 626 (à 90.9% d’α-cellulose) et Temalfa A-6816 (à 95.6% d’α-
cellulose) produits par Tembec.Ltd. 
Le module d’élasticité est très peu affecté par la nature des fibres et augmente avec la teneur 
en fibre. 
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Tableau I-5 Propriétés mécaniques des composites de LLDPE (linear low density 
polyethylene) avec bois de tremble, mica, et fibre de verre [38].  
 
Propriété Elongation (%) Module* (MPa) 
Fibre (%) 10 20 30 40 10 20 30 40 
Renfort         
Tremble 
(CTMP)a 

6.9 6.3 3.9 - 538 621 772 - 

Mica 10.8 8.3 4.9 3.1 378 441 561 691 
Fibre de verre 14.3 12.1 10.1 - 457 - 845 - 
LLDPE 11.3 325 
 * module au seuil d’écoulement 
a PMPPIC (polyméthylènepolyphényl isocyanate utilisée comme agent de couplage à 3.0 % 
par rapport au polymère). 
 
 
A la Figure I-3, nous montrons que dans les mêmes conditions l’élongation à la rupture 
diminue lorsque la teneur en fibres augmente. 
Ce comportement est assez généralement observé sur les différents types de composites 
renforcés par des fibres [38]. 
 Dans l’industrie de la construction on peut utiliser les fibres lignocellulosiques comme  
charges dans les murs portants, toits, escaliers, composants d’encadrements de fenêtre, 
meubles, etc. Les composites structurels peuvent varier largement en performance selon les 
applications. On peut aller des applications envisagées pour l’industrie aérospatiale aux 
composites à base  de bois qui ont de plus faibles exigences de performance. Dans les 
composites fabriqués à partir de bois, la performance varie du contre-plaqué multicouche 
jusqu’au panneau de particules de bas coût. Normalement, les matériaux qu’on utilise pour 
l’extérieur sont un peu plus chers car il faut utiliser une résine thermodurcissable qui soit 
résistante à l’humidité tandis que dans le cas des composites pour intérieur n’a pas besoin de 
ces caractéristiques. La performance de ces composites, soit issus du bois soit issus de 
matières premières agricoles peut être améliorée en réalisant une modification chimique afin 
de modifier les propriétés comme la stabilité dimensionnelle, la résistance biologique et aux 
ultraviolets et la stabilité aux acides et bases. On peut aussi faire un traitement avec des 
retardateurs de  flamme ou des agents évitant la pourriture. 
 
D’autres matériaux sont fabriqués à partir d’un thermoplastique avec des textiles ou des 
particules de bois, et sont utilisés pour portes, fenêtres, meubles, tuiles, parties de l’intérieur 
d’automobiles, moulage, etc. Ils sont généralement inférieurs en coût par rapport aux 
composites structurels (avec des thermodurcissables) et ont moins d’exigences. Ils peuvent 
être produits  par des procédés comme l’extrusion, le thermopressage, la pultrusion, le 
thermoformage et le moulage par injection. 
Dans le domaine des applications automobile on a réalisé des combinaisons avec des fibres 
comme le lin, le sisal ou le coton avec une matrice fabriquée avec des polymères de synthèse 
comme les résines phénoliques, les résines époxydiques, les polyuréthanes ou le 
polypropylène. Normalement on utilise ce type de matériaux pour des applications dans la 
partie intérieure des voitures (garnitures, isolation thermo-acoustique) [39].  
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Figure I-2. Influence du traitement au PMPPIC sur le module d’élasticité du composite 
LLDPE-fibres de bois. Reproduit avec l’autorisation de John Wiley & Sons, Inc., Publishers. 
Tous droits réservés [38]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure I-3. Influence du traitement au PMPPIC sur la contrainte au seuil d’écoulement des 
composites LLDPE-fibres de bois. Reproduit avec l’autorisation de John Wiley & Sons, Inc., 
Publishers. Tous droits réservés [38]. 
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Combinaisons avec le ciment 
 
On peut combiner une grande variété de fibres lignocellulosiques ou de copeaux de bois, 
sorgho, chanvre, kénaf, bagasse de canne à sucre, ou autres et les mélanger avec du ciment 
(en présence ou non d’additifs permettant d’obtenir des structures alvéolaires) pour 
différentes applications. On a développé par exemple une méthode pour fabriquer  les 
parpaings, des blocs de construction et des panneaux préfabriqués que l’on peut scier, clouer 
et usiner  à partir d’une matrice de ciment et des fibres lignocellulosiques soumises à un 
traitement d’explosion à la vapeur d’eau  sous une pression de 25 bars. Ce type de matériaux 
fibres-bétons alvéolaires ont une masse volumique de 1,2 g/cm3 et une résistance à la rupture 
en traction de 4,5 MPa [40].   
On a réalisé d’autres traitements sur les fibres comme le traitement basique doux  (4% NaOH, 
90 min et 60°C) pour améliorer légèrement les propriétés de ce type de mélanges [41]. 
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II-CELLULOSE 
 
II.1-SOURCES 
 
La cellulose est le polymère d’origine naturelle le plus abondant et aussi le plus intéressant  
technologiquement. Les fibres cellulosiques proviennent habituellement du bois, soit des feuillus 
soit des résineux (conifères)  mais ce sont également des fibres de tiges et feuilles comme les pailles 
de céréales,  les cannes ou les roseaux , des fibres prélibériennes comme le lin, le chanvre ou le 
kénaf , des fibres de feuilles comme l’abaca ou le sisal ou les fibres de graines comme le coton ou 
les noix de coco [1, 2]. Dans le Tableau I-4 est montrée la teneur typique en cellulose des différents 
types de sources. On peut observer la différence entre la teneur en cellulose dans le bois ou les 
pailles (entre 40-50% par rapport à la matière première sèche) ou d’autres fibres comme le jute, le 
kénaf et le chanvre (entre 60-75%) ou les linters de coton (entre 85-95 %), traditionnellement très 
utilisés dans l’industrie des dérivés de la cellulose grâce à sa grande pureté.  
La source de cellulose la plus utilisée actuellement est encore le bois avec environ 86% du total de 
la pâte produite [3, 4] . A peu près  52% de la pâte totale correspond à la pâte de conifères et 35% à 
la pâte de feuillus. Le prix de la pâte kraft blanchie se situait au mai 1999 à environ 3,13 KF/T pour 
les conifères et 2,89 KF/T pour les feuillus. D’une façon générale, la quantité et la variété d’autres 
sources de cellulose (comme la paille de blé ou la bagasse de canne à sucre) augmentent. [5]. Selon 
les données de la FAO [3], c’est surtout en  Asie où l’utilisation des sources de fibres autres que le 
bois est majoritaire avec 94% par rapport au total de la production mondiale de ce type de fibres. De 
toute la production mondiale de pâte chimique de cellulose (environ 100⋅106 T/an) la grande 
majorité, environ 95 %, est utilisée pour la fabrication de papier et carton. Seuls  les 5%  restants 
sont utilisés pour la fabrication de la pâte à dissoudre, c’est à dire pour la fabrication de dérivés et 
de cellulose régénérée ou non-dérivatisée. Au  total, à peu près (environ) 6⋅106 T/an de pâte à 
dissoudre et de linters sont mis en oeuvre annuellement pour l’industrie chimique [6]. Dans le 
Tableau II-1 on peut voir les spécifications de qualité minimum pour la pâte selon les applications 
envisagées. 
 
II.2-STRUCTURE 
 
Structure moléculaire 
 
La cellulose est un homopolymère formé d’unités de D-glucose reliées par des liaisons β-(1→4) 
(voir Figure II-1). La chaîne de cellulose est linéaire et les unités de glucose sont en conformation  
chaise, la plus stable avec les groupes hydroxyle en position équatoriale.  Les deux groupes OH qui 
se trouvent aux extrémités de la chaîne ont  un comportement diffèrent : le C-1 qui se trouve à l’une 
des extrémités est un groupe aldéhyde et a des propriétés réductrices tandis que le C-4 qui se trouve 
à l’autre extrémité de la chaîne est un groupement hydroxyle alcool et donc non-reducteur. 
La masse molaire de la chaîne de cellulose varie beaucoup (50000<M<2,5x106 g/mol.) en fonction 
du lignocellulosique d’origine. Etant donné que la cellulose est un homopolymère linéaire, la 
grandeur de la chaîne moléculaire est habituellement caractérisée par  le degré de polymérisation 
(DP). Celui-ci  exprime le nombre de monomères présents dans la chaîne de cellulose. 
Actuellement, on ne connaît pas  la distribution en masses du polymère dans l’état naturel. Pour 
mesurer ses propriétés il faut solubiliser la cellulose dans un solvant approprié et ce procédé 
modifie plus ou moins sa structure ; une autre solution est de préparer un dérivé soluble sans 
modifier la masse molaire du produit natif,ce qui paraît exclu[7]. A ce jour, la cupriéthylènediamine 
semble le meilleur solvant pour déterminer le DP de la cellulose ( Norme AFNOR NF G 06-
037(1981)[8]. Dans le Tableau II-2 on montre quelques exemples de cellulose caractérisées par 
leur  degré de polymérisation.  
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Tableau II-1. Spécifications minimales pour la pâte  selon les applications finales [9-11, 12 , 13]. La composition s’exprime comme % en poids 
excepté pour  les métaux où elle est donnée en mg/kg   
 
  

 Papier Charge 

dans les 

plastiques 

Cellophane Rayonne 

(textile) 

Rayonne 

(fils) 

Rayonne 

standard 

(fibrane) 

Viscose Nitrate Acetate 

(plastiques) 

Acetate 

(films) 

CMC MFC 

(ITT) 

Cellulose

micronisée 

(Elcema) 

MCC 

(Avicel) 

α-cellulose 87.1 86.7 89.7 95.2 98.2 > 90 97.8 91.8 97.0 97.7 > 87 93.1 91.2 97.2 

β-cellulose 1.8 2.1 6.8 1.8 0.7 - 1.2 2.4 1.4 1.2  1.9 1.6 0.4 

γ-cellulose 11.1 11.1 4.5 3.0 1.1 - 1.0 5.8 1.6 1.1  5.0 - - 

Xylanes 2.1 2.1 1.1 2.0 0.6  - 1.5 0.8 0.6  1.3 4.3 1.1 

Mannanes 6.7 6.7 1.5 1.1 0.7 < 4.5* 0.6* 2.3 1.0 0.8  1.0 3.0 1.3 

Ext. org. 0.10 0.11 0.16 0.01 0.01 - - 0.13 0.03 0.04  0.03 - - 

Cendres 0.16 0.16 0.19 0.09 0.08 < 0.1 0.04 0.15 0.01 0.05 < 0.2 0.09 - - 

SiO2 0.003 0.002 0.002 0.003 0.003 < 250 0.016 0.002 0.002 0.004  0.003 - - 

Fe 1.6 2.0 2.0 3.0 5.0 < 10 8.0 4.0 3.0 4.0  3.0 - - 

Cu 0.1 0.1 0.1 1.0 1.0 - 2.0 0.3 0.5 1.0  0.6 - - 

Mn 0.05 0.10 0.01 0.20 0.30 < 1 0.3 0.10 0.08 0.1  0.1 - - 

Blancheur 

(%) 

95.7 95.7 94.4 91.9 85.9 > 90 - 91.6 95.1 94.4 > 89 93.0 - - 

 
* Valeurs en  pentoses totaux 
  MFC= cellulose microfibrillaire         MCC= cellulose microcristalline
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Figure II-1. Structure de la chaîne de cellulose (R=H) et ses dérivés (R≠H) 
 
 
Tableau II-2. Degré de polymérisation de celluloses de différentes origines [13, 14 ] 
 
TYPE DE CELLULOSE DP 

Coton natif Jusqu'a 12000 
Coton purifié 300-1500 
Linters coton 6500 
Lin 8000 
Ramie 6500 
α-Cellulose isolée à partir de bois 800-1100 
Pâte à dissoudre 600-1200 
Pâte d’épicea 3300 
Pâte de hêtre 3050 
Pâte de tremble 2500 
Cellulose bactérienne 2700 
Filaments et fibres de cellulose régénérée 250-500 
Poudres de cellulose (préparés par hydrolyse partielle et désintégration 
mécanique) 

100-200 

 
  
En solution, les molécules de cellulose se trouvent sous forme de pelotes  expansées. Mais, les 
solutions de cellulose et de dérivés de la cellulose contiennent aussi souvent des  particules de 
gel supramoléculaire.  
Dans la cellulose à l’état solide, les structures cristallines hautement ordonnées ou régions 
cristallines alternent avec des zones de degré d’organisation plus faible [13]. De ce fait, on dit 
que la structure est semi-cristalline. De plus, la structure cristalline de la cellulose dépend des 
conditions d’isolement ou de transformation adoptées. [15].  
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Structure supramoléculaire  
 
A cause de la présence de groupes hydroxyle (-OH) nombreux, la chaîne de cellulose a une 
grande tendance à former des ponts hydrogène intramoléculaires et intermoléculaires. Ce type 
de liaisons sont responsables de la formation de structures supramoléculaires. Les structures 
de base stabilisées par ponts hydrogène sont les microfibrilles, de dimensions assez variables 
selon la source d’origine [13], visibles par  microscopie électronique, à partir desquelles se 
forment des agrégats nommés fibrilles et à partir desquelles se forment les fibres,  observables 
au microscope  optique [15].   Cette structure supramoléculaire des matériaux initiaux avec 
les différentes liaisons intra et intermoléculaires en plus du degré de cristallinité (qui contrôle 
la diffusion des réactifs) vont déterminer l’accessibilité des réactifs et aussi la réactivité des 
différents OH. Il n’y a qu’en passant par une complète déstructuration de la cellulose par 
dissolution et rupture de tous les ponts hydrogène qu’on peut obtenir une modification 
chimique homogène ,c’est-à-dire régulière le long des chaines de glucanes.  
 
 
II.3-PROPRIETES 
 
Les propriétés de la  cellulose  utilisée pour les différentes applications varient beaucoup en 
fonction de la source et du traitement d’obtention selon le procédé de préparation (type de 
pâtes), ou du traitement  ultérieur (par exemple si on veut obtenir de la cellulose régénérée). 
En conséquence, les propriétés comme la cristallinité ou la porosité (voir Tableau II-3), qui 
influencent  l’accessibilité et la réactivité de ces matériaux, varient en fonction de l’origine et 
du traitement de la cellulose.  
 
II.4-APPLICATIONS  
 
L’utilisation de la pâte de cellulose pour d’autres applications que la fabrication de pâte à 
papier représente un pourcentage faible mais non négligeable, surtout si on considère la 
grande variété de produits et applications, qui sont de plus haute valeur ajoutée que le papier. 
La Figure II-2 montre les principaux types de produits qu’on fabrique à partir de la pâte à 
dissoudre. 
 
II.5-DERIVES DE LA CELLULOSE 
 
Parmi la grande variété des dérivés de la cellulose on peut distinguer deux groupes principaux 
en fonction du type de substituant. Ce sont les esters et les éthers. Dans le Tableau  II-4 on 
montre les principaux types de dérivés en indiquant les degrés de substitution et la 
substitution molaire selon les cas. 
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Tableau II-3. Données sur la cristallinité et sur la porosité de différents types de matériaux  
[16, 17] 
  
Echantillons Cristallinité 

(%) 
Volume des 
pores (%) 

Surface 
intérieure 
des pores 
(m2/g) 

Grandeur  
moyenne des 
pores(nm)   

Linters coton (secoués et blanchis) 56-63 1.7-1.8 5.3-6.0 11.6-13.1 
Pâte a dissoudre (sulfite) 50-56 0.7-1.5 1.7-3.2 10.1-25.4 
Poudre de cellulose (pâte sulfite hydrolysée) 54 1.4 5.2 10.4 
Poudre de cellulose mercérisée  1.7 15.8 4.4 
Poudre de cellulose traitée enzymatiquement  2.5 6.2 15.9 
Pâte au sulfate (préhydroliyée) 46 1.2 3.7 13.1 
Rayonne viscose 27-40    
Film cellulose régénérée 40-45    
Filament de cellulose II expérimental (filé à 
partir d’une solution de cellulose dans N-NMMO 
et eau) 

42    

Filament de Cellulose II expérimental (filé à 
partir d’une solution de triméthylsilylcellulose 
dans un bain d’acide) 

11    

 
 
 
 

 
 
Figure II-2. Principaux produits industriels obtenus à partir de la pâte à dissoudre [6]. 
 
 
 
 
A-ESTERS DE CELLULOSE 
 
Les esters de cellulose s’obtiennent par estérification des groupements hydroxyle libres de la 
cellulose au moyen d’un ou plusieurs acides. Dans ce cas la cellulose agit comme un alcool 
polymère trifonctionnel. L’estérification peut se faire en utilisant des acides minéraux  et aussi 
organiques, ou leurs anhydrides avec l’aide de substances déshydratantes. De cette façon on 
peut diviser les esters de la cellulose en deux types principaux, les esters inorganiques et les 
esters organiques, tous les deux ayant une grande importance industrielle [6, 18 ]. 
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Tableau II-4. Substituants principaux des dérivés commerciaux de la cellulose 
 
Produit Groupe fonctionnel DS MS 

Nitrate de cellulose -NO2 1.8-2.8  

Acétate de cellulose -C(O)CH3 0.6-3.0  

Xanthate (intermédiaire) -O-CSSNa 0.2-0.6  

Carboxyméthylcellulose -CH2COONa 0.5-2.9  

Méthylcellulose -CH3 0.4-3.0  

Hydroxyéthycellulose -[CH2CH2O]xH (x=1,2,3,…) 0.8-1.2 1.7 – 3.0 

Hydroxypropylcellulose -[CH2CH(CH3)O]xH (x=1,2,…)  < 4.6 

Ethylcellulose -CH2CH3 0.5-2.6  

0< DS<3 est le degré de substitution; MS est la substitution molaire (donne le nombre moyen 
de moles de réactif ajoutés par unité anhydroglucose) 
 
 
A-1. ESTERS INORGANIQUES 
 
Les deux types d’esters inorganiques de la cellulose les plus importants commercialement  
sont  les nitrates et les xanthates.  
 
Nitrates 
 
Il s’agit du dérivé de la cellulose le plus ancien, préparé pour la première fois en 1833. C’est 
aussi le matériel à partir duquel on a fait la première matière plastique en 1870, en le 
mélangeant avec du camphre pour obtenir le Celluloïd. Actuellement sa production est encore 
très importante pour  diverses applications [19]. 
 
Caractéristiques demandées pour la matière première  
Jusqu’au début de la Première Guerre Mondiale le seul matériel utilisé pour la fabrication de 
la cellulose fut le coton sous forme de linters blanchis à cause de son haut degré de pureté (α-
cellulose > 98%),  ce qui conduit à un fort rendement et à des produits ayant une bonne clarté 
et peu de jaunissement. Exceptionnellement on utilisait d’autres celluloses issues du bois ou  
de plantes annuelles, mais il y avait souvent des problèmes liés à la présence de pentosanes 
qui amoindrissent   la qualité finale du produit. 
En raison de la fluctuation du prix du coton et de l’augmentation de la demande, à partir des 
années 30, on a constaté un développement des procédés de fabrication de pâtes de cellulose 
plus purifiées à partir du bois et qui ont évolués jusqu’à nos jours. Une partie de ces procédés, 
basés sur le raffinement des pâtes par un traitement alcalin à chaud ou plus récemment à froid 
après la cuisson, permettent d’obtenir des pâtes de cellulose appelées pâtes chimiques avec 
une pureté entre 92-95 %, ce qui permet de les utiliser de la même façon que les linters de 
coton pour  la production de nitrates de cellulose spéciaux et de haute viscosité. D’autres 
pâtes obtenues à partir d’une préhydrolyse acide avant la cuisson ont une teneur en cellulose 
supérieure à 96% et sont spécialement appropriées pour la nitration. 
La gamme de viscosités des produits peut être ajustée a priori  en choisissant une cellulose 
initiale avec un DP adéquat. Pour ces matières premières il est important d’avoir une faible 
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teneur en cendres et surtout une faible teneur en calcium pour prévenir la précipitation du 
sulfate de calcium pendant le procédé industriel de nitration. 
A cause des différences entre linters de coton et pâtes du bois au point de vue de la 
morphologie des fibres, de la composition chimique et de la polydispersité, de même que de 
la quantité et distribution topographique des hémicelluloses et de la lignine résiduelles, leur  
capacité à la nitration  varie également. En ce cas la nitration est plus uniforme par les linters 
de coton ce qui donne de meilleures propriétés [18-20].         
 
Procédé d’obtention 
Utilisé dès 1847 le système acide nitrique/acide sulfurique/eau est encore ce qui s’applique 
comme agent nitrant dans l’industrie. Actuellement, le plus haut degré de substitution qu’on 
atteint est de DS = 2.7, soit 13.4% N en utilisant un rapport molaire HNO3 : H2SO4 : H2O de 
1 : 2 : 2. 
Le procédé de nitration est réalisé soit en opérant en « batch » soit en continu.  Le procédé en 
continu assure une qualité du produit plus uniforme et une opération (manipulation) plus sure. 
Ce procédé de production a lieu en phase hétérogène. Le procédé comprend une première 
étape de désintégration avant la nitration. Après la nitration il y a une étape de séparation où 
l’acide est récupéré par centrifugation et traité dans une unité séparée. Puis dans les étapes de 
stabilisation, tout l’acide restant est extrait par l’eau. Dans le but d’ajuster la masse molaire, 
on procède à  une digestion consistant à chauffer le nitrate de cellulose dans l’eau sous 
pression à 132°C. Le temps de chauffage est contrôlé pour obtenir la viscosité appropriée. 
Certaines qualités sont stabilisées sous forme humide avec des alcools, l’eau résiduelle ayant 
été progressivement déplacée par un alcool, typiquement alcool éthylique ou isopropylique [6, 
18, 19].  On peut ajouter des plastifiants comme un ester phtalique la nitrocellulose étant mise 
sous forme de copeaux par malaxage. 
D’autres types de réactions ont été réalisées au niveau du laboratoire en utilisant un mélange 
acide nitrique, anhydride acétique et acide acétique [21-25]. Le but dans ce cas était 
l’obtention d’un dérivé de la cellulose ayant une bonne solubilité dans les solvants organiques 
et représentatifs de la cellulose initiale de façon à tester le mécanisme de dépolymérisation par 
les acides forts et les enzymes. Il existent aussi d’autres systèmes de nitration qui, bien qu’ils 
améliorent la nitration ou au moins accroissent le degré de substitution, n’ont pas été capables 
de déplacer au niveau industriel le système HNO3/H2SO4/H2O. [7, 26-28]  
 
Propriétés des produits  
Le nitrate de cellulose est une substance blanche, inodore et insipide. Ses caractéristiques 
physiques dépendent du degré de substitution. Le Tableau II-5 montre quelques propriétés  
des nitrates de cellulose. Les propriétés les plus importantes au point de vue de son utilisation 
en laquage, teinture et adhésifs sont la viscosité, la compatibilité avec les plastifiants, résines 
et pigments, et sa stabilité.  
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Tableau II-5. Propriétés du nitrate de cellulose [19]. 
 

Caractéristiques Valeur 

Teneur en N (%) 10.5-13.6 

Degré de substitution 1.8-2.8 

Viscosité en solution  à 12.2%  (SUs)a 5-5000 mPa.s 

Masse volumique (g/cm3) 1.58-1.65 

Indice de réfraction 1.51  

Absorption  d’humidité à 21°C en 24 h, 80% RH, (%) 1.0 

Perméabilité à 21°C (g cm)/(cm2 h) 10-4 2.8 

Résistance à la traction à 23°C, 50% RH (MPa) 62-110.3 

Elongation à 23°C, 50% RH. (%) 13-14 

 
aViscosimètre à chute de bille, ASTM 301-72 et 1343-69 (le solvant est un mélange de 
toluène-éthanol-acétate d’éthyle 55 :25: 20 wt%) 
 
Utilisation et performances 
Les différentes qualités commerciales des produits se distinguent par leur teneur en azote, 
solubilité et viscosité (Tableau II-6). 
 
Tableau II-6.Caractéristiques des nitrates de cellulose en fonction de la teneur en N, 
solubilité et applications [6 , 18].  
 

Type/qualité % N DS Solvants Applications 
Celluloïd 10.5-11.0 1.82-1.87   
Laque qualité A (soluble dans 
l’alcool) 

10.9-11.3 1.94-2.06 éthanol, esters Plastiques « compounds », 
revêtement Celluloïd 

Laque qualité AM (soluble 
modérément dans l’alcool) 

11.4-11.7 2.08-2.17 éthers, éthanol, méthanol, 
esters, cétones  

couches, encres d’impression  

Dynamite  12.10 2.30   
Laque qualité E 11.8-12.2 2.20-2.32 esters, cétones,  éthers 

glycoliques 
adhésifs, couches, vernis  

Poudre explosif 12.3-12.9 2.35-2.57  explosifs 
Fulmicoton 13.0-13.6 2.58-2.76 acétone, esters explosifs 
 
Laques 
L’application  la plus importante des nitrates de cellulose est comme laque de protection et de 
décoration [19]. Les nitrocelluloses  sont  solubles dans  une grande variété de solvants 
organiques. Ils produisent des  films clairs et résistants et sont compatibles avec beaucoup 
d’autres matières premières utilisées dans la fabrication des laques ; ils  peuvent être utilisés 
avantageusement en combinaison avec des résines, des adoucissants, des pigments et des 
additifs. Les  utilisations des laques en nitrocellulose sont les laques pour bois (spécialement 
en ameublement ), métal, papier, cuir, feuilles, adhésifs pour ciments,  encres d’imprimerie.  
 
Explosifs et propulsants.  
La première utilisation commerciale significative du nitrate de cellulose fut comme explosif 
militaire. Ceux qui sont utilisés comme  explosifs et propulsants ont généralement les produits 
de plus haute viscosité (masse molaire) et de plus forte teneur en azote (12.6%-13.8% N) que 
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ceux utilisés en revêtements industriels. Le nitrate de cellulose combiné avec la nitroglycérine 
a une beaucoup plus grande énergie potentielle et une bien meilleure performance que les 
anciennes formulations contenant uniquement les nitrocelluloses. Ce type de produits est 
utilisé pour les munitions sportives et diverses applications militaires. On peut encore ajouter 
un troisième agent explosif à ce dernier type de produits comme la nitroguanidine et obtenir 
des explosifs à triple base.    
Des nitrates de cellulose se présentant sous forme de petites particules ont aussi été préparés à 
partir de la nitration directe de la cellulose microcristalline. Ce produit a une taille de 
particules moyenne de 2.4 µm et une plus forte densité  que les CN ordinaires [6, 18, 19]. 
 
Plastiques et films  
Une utilisation spéciale du nitrate de cellulose est la production de Celluloïd. Dans ce cas, les 
nitrocelluloses  (70-75%) d’une teneur en N de 10.5 à 11.0% sont mélangés avec du camphre 
(25-30%) et éventuellement des alcools. A cause de sa haute inflammabilité il a été largement 
substitué par autres thermoplastiques synthétiques. Néanmoins, l’utilisation du celluloïd est 
encore économiquement important pour la fabrication de peignes et ornements pour les 
cheveux, articles de toilette, accessoires de bureau, balles de ping-pong, et d’autres 
utilisations spéciales. [6, 18, 19]. 
 
Capacités de production 
La capacité de production sous forme de collodion est de 165.000 tonnes/an avec un niveau 
d’utilisation d’environ 70 % de la capacité de production. Dans le cas du nitrate de cellulose 
hautement nitré la capacité de production est de 90.500 tonnes/an, mais le niveau d’utilisation  
n’est pas supérieur au 40% [6]. La production totale annuelle de nitrate de cellulose est autour 
de 200.000 tonnes (cette valeur dépend des sources documentaires).  
En France actuellement la SNPE (Société Nationale des Poudres et Explosifs) produit des 
nitrates de cellulose dans l’entreprise de Bergerac NC. Cette entreprise a une site de 
production à Bergerac (Dordogne) et deux installations  en Chine (Shangai, Xin Xiang) [29]. 
Il y a aussi d’autres sites importants de production en Allemagne, Grande Bretagne, Italie, 
Espagne, Suède, Etats-Unis, Japon et d’ autres pays de l’Amérique du Sud, Asie et l’Europe 
de l’Est.     
 
Prix 
Entre 2.80 et 3.15 $/kg [19] 
 
Concurrence 
Comme on l’a déjà dit, le Celluloïd a été remplacé par d’autres thermoplastiques synthétiques 
pour la fabrication de plastiques et films. De toute façon le marché global du nitrate de 
cellulose est encore important. 
 
 
 
Xanthates 
 
Le xanthate est présenté  dans le paragraphe sur les celluloses régénérées ; c’est un  
intermédiaire important dans le procédé de fabrication de la viscose ; il peut être considéré 
comme un ester d’acide inorganique obtenu à partir de la réaction de l’alcali-cellulose avec le 
sulfure de carbone (Voir le paragraphe sur les celluloses régénérées). 
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Autres esters inorganiques   
 
La pâte de cellulose ou les linters de coton peuvent réagir avec l’acide phosphorique dans 
l’urée à l’état fondu ou avec un mélange d’acide phosphorique et de pentoxyde de phosphore 
en milieu alcoolique pour obtenir le phosphate de cellulose. Les phosphites et phosphonates 
sont produits par transestérification des alkylphosphites. Tous ces composés ont des 
propriétés de rétardeurs de flamme et les phosphates de cellulose sont intéressants pour la 
fabrication de tissus et papiers. Ce type de produits a aussi un intérêt pour ses propriétés 
d’échangeur d’ions. Le phosphate de cellulose est aussi utilisé pour le traitement des 
néphrites. La production annuelle n’est que de 20 t/a [6]. 
D’autres produits comme les sulfates, halogénates, borates, titanates ou nitrites ont été 
synthétises mais ils n’ont pas encore d’application industrielle [6, 18, 19, 30]. 
 
A-2 . ESTERS ORGANIQUES 
 
La cellulose peut former théoriquement un nombre illimité d’esters acides organiques à cause 
de la présence des unités anhydroglucose avec trois groupements  hydroxyle. Néanmoins, les 
possibilités industrielles sont réduites à un nombre limité de dérivés en raison de la nature 
complexe de la molécule de cellulose. En conséquence, les esters organiques hautement 
substitués ne sont produits industriellement qu’avec un groupe réduit d’acides aliphatiques, 
ceux qui ont de deux à quatre carbones. Dans ce groupe, ceux qui ont une large échelle de 
production sont l’acétate, l’acétate-propionate et l’acétate-butyrate. Hors ce groupe seulement 
l’acétate-phtalate a trouvé une utilisation limitée dans la fabrication de comprimés comme 
revêtement dans l’industrie pharmaceutique. D’autres esters de cellulose décrits dans la 
bibliographie comme le palmitate, le stéarate ou d’autres esters cellulosiques d’acides gras  
jusqu’au 20 atomes de carbone ne sont pas utilisés actuellement peut-être à cause d’une 
évaluation incomplète de leurs propriétés et aussi parce que les procédés de fabrication 
actuels ne sont pas rentables et/ou bien adaptés aux exigences environnementales actuelles 
[31-35]. Des recherches ont permis toutefois d’éliminer l’utilisation de solvants toxiques [35, 
36]. Des esters d’acides insaturés ou dicarboxyliques ont été aussi synthétisés au laboratoire 
mais ils ne sont pas utilisés industriellement [6, 37, 38]. 
Dans la Figure II-3 , nous reprenons l’influence de la longueur des chaines alkyles sur la 
températures de fusion des esters de cellulose.Une chaine avec 8 carbones conduit au Tm 
minimum (environ 85°C) ; sur la Figure II-4, nous montrons l’influence de la longueur de 
chaine alkyle sur la résistance à la traction ; elle décroit rapidement jusqu’à 8 carbones . Le 
degré d’hydratation des dérivés est également très sensible à la longueur des chaines alkyle ; 
il décroit rapidement jusqu’à 5 carbones. 
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Figure II-3. Influence de la longueur des chaines alkyle  sur la température de fusion du 
triester de cellulose. Reproduit avec la permission de John Wiley & Sons, Inc.  Tous droits 
réservés [39]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure II-4. Influence de la longueur des chaines alkyle sur la résistance à la traction du 
triester de cellulose. Reproduit avec la permission de John Wiley & Sons, Inc.  Tous droits 
réservés [39]. 
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Acétates 
 
L’acétate de cellulose est l’ester de cellulose largement le plus utilisé avec une production 
relative de plus de 90% du totale des esters produits, à cause de son  application importante  
dans le domaine des fibres et plastiques.    
 
Caractéristiques demandés de la matière première  
La cellulose utilisée comme matière première provient typiquement de deux sources, les 
linters de coton hautement purifiés avec une teneur en α-cellulose de plus de 99% et les 
celluloses qui proviennent des pâtes du bois et qui contiennent entre 90 et 97% d’α-cellulose. 
Pendant longtemps, la cellulose provenant des pâtes du bois était seulement utilisée pour la 
fabrication d’esters de cellulose de basse qualité en raison de sa teneur en α-cellulose faible 
(entre 90-95%). Au contraire d’autres procédés dans lesquels la pâte de cellulose est aussi 
utilisée comme matière première, il n’y a pas de purification pendant la fabrication de 
l’acétate de cellulose. Toutes les impuretés qui sont dans la cellulose, essentiellement dans le 
cas d’une teneur en hémicelluloses supérieure à 3%, réagissent aussi en donnant des 
problèmes de filtrabilité, une  viscosité trop élevée, jaunissement, turbidité, et aussi une perte 
de stabilité thermique. Néanmoins il y a aussi d’autres impuretés à contrôler comme la teneur 
élevée en groupes carboxyliques et la présence de cations comme le calcium dans la pâte, 
l’indice de viscosité de la pâte ainsi que sa blancheur . Depuis ces 20 dernières années, on 
dispose de celluloses issues du bois avec une teneur en α-cellulose de 96%. A cause de 
procédés spéciaux utilisés, on peut obtenir des esters de cellulose comparables à ceux produits 
à partir de linters de coton au point de vue des résistances à la traction, de la couleur, de la  
clarté des solutions, de la stabilité à la lumière, ainsi que de la stabilité thermique [20, 37]. 
Récemment certaines études ont été réalisées de façon à synthétiser des triacétates à partir de 
pâtes avec une teneur de 86-87% en α-cellulose et l’utilisation de solvants comme le 
nitrométhane ou l’acide dichloroacétique de façon à réduire le résidu insoluble. De cette façon 
on obtient un acétate de haute qualité [40-43]. 
 
Procédé d’obtention  
Le procédé d’acétylation peut se dévélopper soit en système homogène soit en phase  
hétérogène. Dans le cas du système homogène on utilise l’acide acétique glacial ou le 
chlorure de méthylène comme solvant. Le procédé hétérogène conduit à la formation de 
triacétate de cellulose parce que l’étape d’hydrolyse partielle ultérieure conduisant à de plus 
faibles DS n’est pas mise en œuvre , contrairement au cas du procédé homogène. Avant 
l’estérification, la cellulose est partiellement séchée et prétraitée avec l’acide acétique et 
parfois avec de petites quantités d’acide sulfurique de façon à améliorer la diffusion des 
réactifs d’acétylation. Après le procédé d’estérification en système homogène (interrompu par 
addition d’eau ou d’acide acétique dilué) une hydrolyse contrôlée est réalisée pour  réduire le 
degré de substitution jusqu’à la valeur requise. Après l’hydrolyse et la séparation des réactifs 
acétylants résiduels (acide acétique ou chlorure de méthylène) le produit précipite et dans 
certains cas, quand on veut obtenir des produits de haute qualité, il est stabilisé et blanchi [20 , 
30 , 37 , 38].     
Dans le cas de la production d’esters mixtes comme l’acétate-propionate ou l’acétate-butyrate  
l’estérification en système homogène seul est développée industriellement. Dans ce cas, le  
mélange d’estérification consiste en un mélange d’anhydrides d’acide acétique et d’acide 
propionique ou d’acide acétique et d’acide butyrique respectivement.   
L’évolution des propriétés des acétates-butyrates en fonction de leur composition est donnée à 
la Figure II-5. 
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Figure II-5.  Effets de la composition sur les propriétés physiques, A=acétyle ; B=butyryle ; 
C=cellulose. 1.Augmentation de la contrainte à la traction, rigidité ; 2. Diminution de 
l’absorption de l’eau ; 3. Température de fusion ; 4. Augmentation de la compatibilité avec les 
plastifiants ; 5. Augmentation de la solubilité dans les solvants polaires ; 6. Augmentation de 
la solubilité dans les solvants apolaires ; 7. Augmentation de la flexibilité ; 8. Diminution de 
la masse volumique [39]. Reproduit avec la permission de John Wiley & Sons, Inc.  
Reproduction ultérieure interdite. 
 
Propriétés des produits obtenus 
Les acétates de cellulose sont blancs, amorphes, non-toxiques, sans odeur, sans goût et moins 
inflammables que le nitrate de cellulose. En fonction de la teneur en groupes acétyle, l’acétate 
de cellulose est soluble dans différents solvants organiques ou l’eau. Ils sont résistants aux 
acides faibles et largement stables dans les acides minéraux, huiles grasses et pétrole. Les 
deux caractéristiques principales qui définissent les propriétés et les applications de l’acétate 
de cellulose sont sa viscosité en solution et son degré d’estérification ou teneur en groupes 
acétyle. La viscosité est une mesure du degré de polymérisation et détermine les propriétés 
mécaniques des produits qu’on obtient. Dans le cas des esters mixtes de cellulose, les 
propriétés comme la densité, le point de fusion, l’absorption de l’eau, l’humidité relative ou la 
solubilité varient largement en dépendance de la teneur en groupes acétyle ou propionate ou 
butyrate.   
   
Utilisation et performances 
 
Films 
Des films peuvent être obtenus  par coulage ou par extrusion . Le triacétate est plus largement 
utilisé que l’acétate-butyrate de cellulose (CAB) pour la production de films isolants 
électriques [44, 45]. Ce type de films a été remplacé dans beaucoup d’applications par des 
polymères de synthèse comme le polyester ou le  polycarbonate qui ont un module plus élevé, 
une meilleure stabilité dimensionnelle et une meilleure stabilité (insensibilité) à l’humidité. 
Son utilisation dans l’industrie de la photographie est maintenant limitée à une petite partie du 
marché amateur [6, 38, 44]. Toutefois, à cause de sa brillance, sa transparence, sa faible 
charge électrostatique et sa bonne imprimabilité, les acétates sont encore utilisées comme 
matériau d’emballage décoratif. Les acétates ou les acétates mixtes comme le CAP ou le CAB 
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peuvent être utilisées pour quelques applications spéciales comme membranes (osmose 
inverse pour le traitement de l’eau, ultrafiltration pour le traitement de l’eau et des jus de 
fruits, fibres creuses pour la purification du sang, désalement de l’eau de mer ). D’autres types 
d’applications peuvent être prévus dans le futur pour les acétates de cellulose à cause de sa 
biodégradabilité  [6, 38 ]. Dans le Tableau II-7, on montre les propriétés des films formés à 
partir de l’acétate de cellulose et comparés avec des films formés à partir d’autres dérivés de 
la cellulose.   
 
Revêtements de surface 
Les laques en CA ont d’excellentes qualités : brillance, faible combustibilité, bonne stabilité 
thermique, couplées à une insensibilité aux hydrocarbures, huiles, graisses ; ils ont été utilisés 
dans un grand nombre d’applications. Actuellement l’acétate de cellulose a cédé de la place  
au CAP ou au CAB à cause de leurs meilleures propriétés, essentiellement leur plus faible 
absorption d’eau et leur bonne compatibilité avec les charges. Les produits de basse viscosité 
sont utilisés en rêvetements avec une grande teneur en solide. L’application majeure est dans 
la production et la fabrication de peintures  pour l’industrie de l’automobile [6, 44].   
 
Fibres  
Les fibres (textiles, filtres pour cigarettes, membranes) représentent environ  80% de la 
production totale d’esters organiques de cellulose. Les avantages de ce type d’acétate 
(DS~2.5) dans le secteur textile sont sa grande capacité d’absorption de l’eau et, pour les 
applications comme filtre de cigarettes, son goût et son odeur neutres et sa capacité 
d’absorption des substances toxiques [6].  
 
Thermoplastiques pour moulage 
La température de fusion du triacétate de cellulose est environ 300°C. Quand la longueur de 
chaîne du substituant des groupes hydroxyle augmente, la température de fusion peut 
descendre au-dessous de 100°C (Tableau II-8). Dans ce cas, il est donc nécessaire d’ajouter 
des plastifiants de façon à pouvoir réaliser le procédé de thermoformage. L’acétate de DS= 2, 
le propionate de cellulose et l’acétate-butyrate de cellulose sont utilisées comme 
thermoplastiques  pour le moulage et sont suffisamment compatibles avec les plastifiants de 
basse masse molaire comme les esters phtaliques, citriques et palmitiques et les aryl 
phosphates. Dans le Tableau II-9, on montre les principales propriétés des acétates et des 
esters mixtes utilisés en  moulage. 
En plus des modifications de propriétés proportionnelles  à la teneur en  additifs, un grand 
nombre de propriétés comme la résistance à l’impact, la rigidité, l’absorption à l’eau, la 
température de fusion, la compatibilité avec les plastifiants, la solubilité en solvants polaires 
et non polaires, la flexibilité et la densité peuvent varier beaucoup en fonction de la quantité 
relative de chaque type de substituant. 
Grâce à leurs caractéristiques de transparence, résistance à l’impact, résistance à la fissure, 
résistance à la désagrégation, bon isolement électrique, capacité d’insonorisation, les esters de 
cellulose extrudés ou moulés sont utilisés au lieu d’autres matériaux plastiques dans une 
grande variété d’applications (montures optiques, visières, lunettes protectrices, manches 
d’outils, têtes de marteau, brosses, peignes, couvercles de lampes, sièges de toilettes, etc) [6]. 
 
Production/entreprises 
L’acétate de cellulose est l’ester le plus abondamment produit avec plus de 90% du marché 
des esters organiques. La production totale est de 850,000 t/a  [46]. Les deux principaux 
produits dérivés des acétates de cellulose sont les fibres textiles (280,000 t/a), principalement 
sous forme d’acétate secondaire (DS~2) et les filtres pour cigarettes (370,000 t/a) aussi sous 
forme d’acétate secondaire [47]. 
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Tableau II-7. Propriétés mécaniques disponibles pour les dérivés  de cellulose [48]. Reproduit avec la permission de John 
Wiley&Sons,Inc.Reproduction ultérieure interdite. 
 

 Cellophane 
Acétate de 
cellulose 

 

Acétate de 
cellulose 

(haut taux 
d’acétyle) 

Acétate 
butyrate de 

cellulose 

Nitrate de 
cellulose 

Ethyl 
cellulose Test 

Module de Young 
sur plastiques (MPa) - 5900-27580 6900-24000 4800-13800 13100-

15200 6900-20700 ASTM 
D638 

Allongement de rupture (%) 
- sur plastiques 
- sur films 

- 
15-45 

6-70 
15-45 

4-55 
- 

40-88 
60-70 

40-45 
30-40 

5-40 
30-65 

ASTM 
D638 

Contrainte  à la rupture 
- sur plastiques 
- sur films (MPa) 

- 
124-193 

13-59 
34-83 

21-55 
- 

18-48 
41-62 

48-55 
69-76 

14-55 
48-69 

ASTM 
D638 

Résistance à la flexion  sur plastiques 
(MPa) - 14-110 24-90 12-64 62-76 28-83 ASTM  

D790 
Résistance à la pliure sur film - 250-400 - 250-400 50-250 2700 a 
Résistance à la compression sur plastiques 
(MPa) - 89-248 97-248 52-152 152-586 69-241 ASTM 

D695 
Résistance à l’impact Izod sur plastiques 
(Nm/m) - 21-277 21-277 43-363 267-373 106-427 ASTM 

D256 
Résistance à la  déchirure (g) sur films 2-10 2-25 - 4 - 7-36 b 
a Courbure dans un « Schopper bending endurance tester » sur un film de 1-mm d’épaisseur 

b  « Bimendorf  tear » pour la force requise pour continuer la déchirure d’un film de 1 mm  avec entaille 

 



 54 

 
Tableau II-8. Propriétés des triesters [39]. Reproduit avec la permission de John Wiley&Sons,Inc.Reproduction ultérieure interdite. 
 
            
  Comportement thermique  %  Reprise d’humidité   
Ester Atomes C Température 

de retrait   
(°C) 

Point de 
fusion (°C) 

Point de 
carbonisation 
(°C) 

Tolérance 
à l’eau a 

25% 
R.H. 

50% 
R.H. 

75% 
R.H. 

95% 
R.H. 

Masse 
volumique 
(g/ml) 

Résistance à 
la traction 
(kg/mm2)  

Celluloseb 0    - 5.4 10.8 15.5 30.5 1.52  
Acétate 2  306 315 54.4 0.6 2.0 3.8 7.8 1.28 7.3 
Propionate 3 229 234 >315 26.9 0.1 0.5 1.5 2.4 1.23 4.9 
Butyrate 4 178 183 >315 16.1 0.1 0.2 0.7 1.0 1.17 3.1 
Valérate 5 119 122 >315 10.2 0 0.2 0.3 0.6 1.13 1.9 
Caproate 6 84 94 >315 5.88 0 0.1 0.2 0.4 1.10 1.4 
Heptylate 7 82 88 290 3.39 0 0.1 0.2 0.4 1.07 1.1 
Caprylate 8 82 86 315 1.14 0 0.1 0.1 0.2 1.05 0.9 
Caprate 10 87 88 310 - 0 0.1 0.2 0.5 1.02 0.7 
Lauréate 12 89 91 >315 - 0 0.1 0.1 0.3 1.00 0.6 
Myristate 14 87 106 315 - 0 0.1 0.1 0.2 0.99 0.6 
Palmitate 16 90 105 315 - 0 0.1 0.1 0.2 0.99 0.5 
 
aMillilitres d’eau requis pour précipiter l’ester à partir de 125 ml d’une solution d’acétone de 0.1% de concentration. 
bCellulose de départ  préparée par désacétylation de l’acétate de cellulose commercial de viscosité moyenne (40.4% teneur en acétate) 
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Le prix actuel de l’acétate de cellulose [49] est de 25,6 F.F./kg 
 
Principaux producteurs :Akzo [50 , 51], Celanese [52], Daicel [53], Eastman [54], Rhodia-
Rhone Poulenc [55] 
 
Concurrence 
Films : polyesters, polycarbonates 
Fibres : viscose, rayonne, fibres type Lyocell, fibres synthétiques, laine, soie, coton, et autres 
fibres naturelles 
 
Tableau II-9. Propriétés des acétates et esters mixtes au moulage [38]. 

Caractéristiques acétate acétate/propionate acétate/butyrate 

T de fusion (°C) 230 190 140 

T moulage par compression (°C) 127-216 129-204 129-199 

T moulage par injection(°C) 168-255 168-268 168-249 

Masse volumique (g/cm3) 1.22-1.34 1.17-1.24 1.15-1.22 

Indice de réfraction 1.46-1.50 1.46-1.49 1.46-1.49 

Propriétés mécaniques    

Résistance à la traction (MPa) 12.1-62.1 13.8-53.8 17.9-47.6 

Elongation (%) 6-70 29-100 44-88 

Module de Young (102 MPa) 4.48-27.6 4.14-14.8 3.44-13.8 

Expansion thermique (10-3 %/°C) 8-18 11-17 11-17 

 

 
Autres esters organiques 
 
L’acétate-phtalate de cellulose est produit en petites quantités pour des applications spéciales 
en pharmacie pour l’ enrobage de comprimés [6, 56]. D’autres dérivés comme le palmitate de 
cellulose, le stéarate de cellulose, les esters d’acides insaturés, ou les esters d’acides 
dicarboxyliques ne sont pas utilisés industriellement [37]. 
Les esters organiques de la cellulose présentent une certaine biodégradabilité qui dépend du 
degré de substitution et de la longueur de chaîne alkyle ; une série de données est présentée 
dans la Figure II-6. 
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Figure II-6. Aptitude à la biodégradabilité des esters de cellulose [57]. Reproduit avec la 
permission de l’American Chemical Society. Tous droits réservés. 
 
 
 
B-ETHERS DE CELLULOSE 
 
Les éthers de cellulose sont obtenus par la substitution des groupements hydroxyle par des 
groupements éther. Ce type de composés, en fonction du type de substituant peuvent être 
solubles dans l’eau ou les solvants organiques. Il existe différents types de réactions en 
fonction du dérivé à synthétiser 

 
Caractéristiques demandées à la matière première  
Les matières premières typiques pour la production d’éthers de cellulose sont les pâtes de bois 
et les linters de coton. Les linters de coton sont utilisés pour la production d’éthers de 
viscosité élevée de par son haut degré de polymérisation. Pour les types de forte viscosité on 
peut éviter la dégradation par élimination de l’oxygène. On peut ajouter aussi des 
antioxydants pendant le procédé de fabrication. 
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Pour la production d’éthers de cellulose avec des viscosités inférieures à 50000 mPa.s (pour 
une solution aqueuse à 2% à température ambiante),  la pâte de bois au sulfite est plus 
économique comme matière première. Ce type de pâte est similaire à la pâte à dissoudre 
qu’on utilise pour la production de fibres ou films de rayonne. C’est une pâte blanchie 
hautement purifiée, pratiquement sans lignine et avec une teneur en α-cellulose de plus de 
86%. La pâte au sulfate a une utilisation mineure pour la production des éthers de cellulose. 
L’origine de ce type de pâte est de préférence du bois de conifère à cause de son haut DP et sa 
forte teneur en α-cellulose.  
Pour quelques applications, des  solutions aqueuses de basse viscosité et de solubilité 
incomplète peuvent être acceptables. Dans ce cas, la matière première peut être une pâte de 
hêtre, un résidu d’hydrocellulose ou même de  la sciure. Les linters peuvent être utilisés sous 
forme de feuille, de rouleau ou de poudre [58 , 59-63] 
  
 
Carboxyméthylcellulose (CMC) et autres éthers mixtes 
 
Procédé d’obtention 
La production de CMC présente l’avantage d’opérer à pression atmosphérique,  contrairement 
à  d’autre type d’éthers de cellulose où il faut travailler sous pression. La réaction se produit 
entre l’alcali-cellulose et le chloroacétate de sodium ou l’acide chloroacétique. Afin 
d’améliorer la diffusion de l’alcali et des agents d’éthérification dans la cellulose, des solvants 
inertes comme l’alcool isopropylique ou l’ alcool t-butylique sont utilisés. De cette façon on 
obtient un meilleur degré de substitution, ce qui produit une meilleure solubilité dans eau. 
Après estérification, le mélange de produits obtenus (slurry) doit être neutralisé avec de 
l’acide acétique et/ou de l’acide chlorhydrique. Le produit obtenu après ces étapes est la CMC 
qui à une teneur en sels (glycolate de sodium ou chlorure de sodium) allant jusqu’à 40%. 
Dans le cas où on a besoin d’une purification ultérieure, les sels sont extraits avec l’alcool 
(normalement éthanol ou méthanol) ou avec des mélanges eau-méthanol avant séchage, 
mouture, stockage du produit [58, 64, 65].  
 
Propriétés des produits obtenus  
La carboxyméthylcellulose sodique est un solide blanc, sans odeur, et non toxique. La gamme 
de viscosités en solution aqueuse varie de 10 jusqu’au 50.000 mPa⋅s pour des solutions 
aqueuses à 2% ( dépendant du DS et de la masse molaire). Le degré de substitution (DS) des 
produits commerciaux peut se situer entre 0,3 et 1,2 bien que les solutions de CMC plus 
claires et sans fibres  résiduelles  requièrent  un DS minimum d’environ 0,5. La majorité de 
produits commerciaux ont un DS qui se situe entre 0,65 et 0,85. La solubilité dans l’eau varie 
selon le degré de substitution. Un produit commercial de degré de substitution 0,75 peut être 
dissout complètement dans l’eau en obtenant une solution exempte de fibres. La CMC est un 
polymère très hygroscopique. La majorité des solutions de CMC sont hautement 
pseudoplastiques. Elles montrent souvent un comportement thixotropique qui décroît quand la 
CMC est plus uniformément substituée. La viscosité des solutions aqueuses de CMC varient 
en fonction du pH avec un maximum à un pH entre 6-7  [58, 64, 65]. Ce fait est lié aux 
propriétés polyelectrolytes de ce type de dérivés. 
Les principales propriétés de la CMC qui déterminent son utilisation ultérieure sont le 
caractère hydrophile, la forte viscosité en solutions aqueuses (épaississant), les bonnes 
propriétés à former des films, l’innocuité, et l’excellent comportement comme colloïde et 
adhésif.   
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Utilisation 
Le Tableau II-10 montre les principales applications de la carbométhylcellulose. 
 
 
Tableau II-10. Applications de la carbométhylcellulose sodique [4] 
 
Application Fonction 
Industrie textile  Ensimage, auxiliaire de lavage,agent pour impression , épaississant, améliorant de 

repassage, résistance à la putréfaction, absorbant, antiplis, résistance aux graisses, 
dégraissage de la laine 

Industrie papetière Amélioration de la rétention des charges, couchage 
Impression Lithographie, gravure photosensible 
Peintures Enlèvement de vernis, peinture anti feu, tissus, films siccatifs  
Boues de forage et 
émulsions 

Boues de forage, trépannage, moulage de caoutchouc, émulsions aqueuses de 
nitroglycérine, suspensif de la saleté, émulsions d’huile 

Détergents Savon , solutions détergentes, agents de lavage, supresseur de la rédéposition de la saleté 
Industrie 
alimentaire 

Lait glacé, glaces, stabilisant, concentrés lactiques, conservation du poisson et viande en 
conserve, conservation des œufs, agent gélifiant, jus de fruits, concentrés de végétaux, 
concentrés de boissons, farine améliorée, gelées de sucre, graisses stables, condiments 
solides, fabrication de pain  

Cosmétiques Shampoings, teinture cheveux, lotion 
Pharmacie Préparations de pénicilline et streptomycine, injectables, radiologie, antiacides, pilules, 

antiseptiques, onguents, remèdes topiques, cicatrisants, anticoagulants, hémostatiques, 
suspensions aqueuses, gelées pharmaceutiques 

Agriculture conditionnement de terrains, protecteur de racines, pesticides, fongicides 
Construction Retardateur de prise du ciment 
Autres Tixotropique, fluide obturateur, mousse extinctrice, élimination de la rouille sur les couches 

abrasives, agents pour faire briller, émaillage, procédés de mouture, détection de gaz, 
explosifs 

 
Production /entreprises 
La carboxyméthylcellulose est l’éther de cellulose dont la production est la plus importante. 
Environ 300.000 t/an sont produites chaque année [6, 66].  
Le prix actuel de la carboxyméthylcellulose se situe entre [49] 7,8 et 29 F.F./kg 

 
Principal fabriquant :Aqualon-Hercules (Aquacel, Aqualon or Blanose Cellulose Gum) [67, 
68] 
 
Concurrence 
Selon les applications : Autres éthers de cellulose, gommes naturelles 
 
Autres éthers mixtes 
A part  la carboxyméthylcellulose sodique, d’autres éthers mixtes existent sur le marché 
comme la carboxyméthylhydroxyéthylcellulose (CMHEC) utilisée dans les boues de forage et 
la carboxyméthylméthylcellulose (CMMC) utilisée comme liant et comme adhésif pour 
papier à tabac. D’autres types d’éthers  modifiés hydrophobiquement ont été obtenus par 
réaction d’au moins trois différents types de réactifs. 
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Méthylcelluloses (MC) et autres éthers 
 
Procédé d’obtention 
La méthylcellulose est produite par réaction entre l’alcali cellulose et le chlorure de 
méthylène. Dans le cas de la production des dérivés hydroxyalkylés comme 
hydroxyéthylméthylcellulose (HEMC), l’hydroxypropylméthylcellulose (HPMC) et  
l’hydroxybutylméthylcellulose (HBMC) la réaction d’hydroxyalkylation peut se produire 
simultanément  à la réaction de méthylation. La purification de la méthylcellulose et de ses 
dérivés  hydroxyalkylés se produit après l’élimination des volatiles par lavage dans l’eau 
chaude grâce au fait que ces produits sont insolubles dans l’eau chaude. De cette façon les sels 
et les glycols coproduits pendant l’hydroxyalkylation peuvent être éliminés [58, 64, 65]. 
D’autres dérivés comme l’éthylméthylcellulose (EMC) ou la carboxyméthylméthylcellulose 
(CMMC) avec des propriétés similaires à la MC sont aussi produits. 
 
Propriétés des produits obtenus  
La méthylcellulose se présente sous forme de poudre blanche ou légèrement colorée, sans 
odeur et sans saveur. La solubilité de la méthylcellulose varie en fonction du degré de 
substitution. La MC avec un degré de substitution entre 1,4 et 2,0 est soluble dans l’eau 
froide, tandis que les MC avec un degré de substitution plus faible sont solubles en milieu 
alcalin dilué. La MC est aussi soluble dans  l’éthanol, l’acétone, l’acétate d’éthyle, le benzène, 
et le toluène pour un DS plus élevé. La HPMC et la HEMC sont solubles dans les solvants 
organiques si la valeur du DS en groupes méthyle  est dans la gamme de 1.9-2.0 et la 
substitution molaire de groupes hydroxyalkyl est environ 0.3.  HBMC avec un DS en groupes 
hydroxybutyl de 0.1 et un DS en groupes méthyle de 1.8 est aussi soluble dans les solvants 
organiques. Par contre, l’EMC avec un DS en groupes méthyle de 0.9 et un DS en groupes 
éthyle de 0.4 sont solubles dans l’eau. De la même façon que dans le cas de la CMC, les 
valeurs de ces paramètres varient en fonction de la masse molaire moyenne. La viscosité 
apparente à 2% dans l’eau et 20°C peut varier entre 10 et 19000 mPa⋅s dans un intervalle de 
masse molaire moyenne entre 13.000 et 140.000.  
La méthylcellulose et ses dérivés forment des gels à des températures spécifiques au cours 
d’un chauffage [65]. Pour un degré de substitution donné, la température de gélification 
décroît  légèrement quand la viscosité de la solution augmente à cause de l’augmentation de la 
concentration ou de la masse molaire. La température de gélification est aussi influencée par 
la vitesse de chauffage, l’agitation et les additifs, spécialement les sels. Les sels et additifs 
modifient la température de gélification en fonction de la concentration et de la nature de 
l’anion et du cation. Les solutions de métylcellulose sont stables et les températures de 
gélification augmente lorsqu’on ajoute des solvants organiques polaires miscibles à l’eau 
comme les alcools ou glycols, car ces solvants forment des ponts hydrogène plus forts et des 
complexes  avec le polymère [58 , 64 , 65].  
Au-dessous du point de gélification, les solutions de méthylcelluloses présentent un 
comportement  pseudoplastique, mais elles sont newtoniennes à faible taux de cisaillement. 
Les méthylcelluloses ont d’excellentes propriétés de rétention à l’eau.  
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Utilisation 
Le Tableau II-11 montre les principales applications des méthylcelluloses 
 
Tableau II-11. Applications des méthylcelluloses [65] 
 
Application Fonctions 
Adhésifs 
 

Epaississant et adhésif 

Alimentation 
 

Epaississant, liant, émulsifiant, stabilisant et agent de suspension 

Céramiques 
 

Lubrification, rétention de l’eau  

Produits chimiques par l’agriculture Spray adhérent, film protecteur, et dispersant pour poudre humidifiable  
Construction 
 

Contrôle de rétention d’eau et facilité d’applicabilité de ciments de 
jointure, stuc et lait de ciment, ciments Portland  

Contre-plaqué Contrôle de la rhéologie de la colle 
Cosmétiques 
 

Contrôle de la rhéologie, émulsification et stabilisation, lubrification et 
stabilisation de mousses 

Cuir 
 

Gélification thermique de pâtes adhésives 

Encres d’impression 
 

Epaississant et agent de suspension 

Papier 
 

Formation de films de couchage, adhésifs et apprêts 

Peintures 
 

Colloïde protecteur, épaississant et agent de suspension  

Dissolvant pour peintures 
 

Epaississants organiques et solubles dans  l’eau 

Pharmacie 
 

Adhésif, agent de granulation, filmogéne, laxatif, épaississant et 
stabilisant 

PVC 
 

Colloïde protecteur en polymérisation en suspension 

Résines et gommes 
 

Agent moulage et épaississant d’émulsions aqueuses et stabilisant 

Tabac 
 

Epaississant, filmogène et adhésif 

Textiles 
 

Adhésif en pâtes d’impression, couches latex et agents apprêtage, 
épaississant 

 
 
Production/entreprises 
La production annuelle en 1995 pour  ce type de produits est  de environ 80.000 t/a [6].   
 
Le prix de la méthylcellulose en 1998 se situe entre [49] 48,5 et 62,6 F.F./kg 
 
Entreprises et marques déposés : Aqualon-Hercules (Culminal, Benecel ) [67], Clariant 
(Tylose) [69], Dow Chemical (Methocel,Celacol) [70], Shin-Etsu (Metolose) [71], Wolff 
Walsrode-Bayer (Walocel) [72].  
 
Concurrence 
Selon les applications : Autres éthers de cellulose, gommes naturelles 
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Hydroxyalkylcelluloses et autres éthers mixtes 
 
Les deux types principaux types d’hydroxyalkylcelluloses sont l’hydroxyéthylcellulose 
(HEC) et hydroxypropylcellulose (HPC). D’autres éthers mixtes existent tels que 
hydroxyéthylhydroxypropylcellulose (HEHPC), carboxyméthylhydroxyéthylcellulose 
(CMHEC), et dérivés nitrogénés.   
 
Procédé d’obtention 
HEC et HPC sont synthétisés par réaction de l’alcali cellulose avec l’oxyde d’éthylène et 
l’oxyde de propylène respectivement par un procédé en milieu organique. Dans le cas du HPC 
il est possible d’utiliser l’oxyde de propylène liquide comme milieu de réaction. Après 
l’éthérification le produit brut est purifié par lavage avec de l’eau chaude [58, 64, 65].  
 
Propriétés des produits obtenus  
L’HEC est disponible dans une large gamme de viscosités (de 10 a 100.000 mPa.s en solution  
à 2% à température ambiante) ; selon le DS, elle est soluble dans l’eau froide, l’eau chaude ou 
des  mélanges d’eau et de solvants organiques miscibles avec l’eau. La structure non-ionique 
et sa solubilité dans l’eau froide et dans l’eau chaude sont les avantages principaux pour 
l’utilisation de l’HEC. 
L’HPC a une température de gélification comme la méthylcellulose et est thermoplastique. 
Les viscosités se situent entre 10 et 30000 mPa.s (en solution aqueuse à 2% et 25°C). A cause 
de son haut degré de substitution (MS environ 4) et de son caractère hydrophobe, l’HPC est 
soluble dans un grand nombre de solvants organiques mais également dans l’eau. 
 
Utilisation 
Les Tableaux II-12 et II-13 montrent les différentes applications de l’hydroxyéthylcellulose 
et l’hydroxypropylcellulose 
 
Tableau II-12. Applications de l’hydroxyéthylcellulose [65]. 
 
Propriété Applications 
Colloïde protecteur  Polymérisation de l’acétate de vinyle et du chlorure de vinyle 

Emulsions pharmaceutiques 
Peintures de latex  

Lubrification Adhésifs 
Gels pharmaceutiques 
Jonc de soudure  

Retenteur d’eau Plastiques 
Ciments (aussi comme retardateur) 
Texture des peintures  
Vernis céramique  
Jonc de soudure  
Pâtes d’impression 
Solutions size-press (papier) 

Filmogène Ensimage textile  
Aérosol d’amidon  
Ensimage de fibre verre 

Epaississant Adhésifs 
Peintures  latex 
Shampoings et conditionneurs de cheveux  
Pâte dentifrice 
Crèmes cosmétiques et lotions 
Pâtes d’impression et encres 
Ciments de jointure 
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Production/entreprises 
La production annuelle d’hydroxyéthylcellulose se situe à environ 50000 t/a [46]. 
Le prix actuel de la hydroxyéthylcellulose standard est de [49] 35,7 F.F./kg et celui de 
l’hydroxypropylcellulose se situe entre 28,9 et 52,6 F.F./kg. 
 
Tableau II-13. Applications de l’hydroxypropylcellulose [65] 
 
Application Fonctions 
Adhésifs Epaississant dans les systèmes à base de solvants 

Thermoplastique hot-melt 
Alimentation Stabilisant  

Barrière à l’huile pour emballage de fruits secs et caramels 
Liant  pour moulage et extrusion  d’ aliments manufacturés  

Colles/liants Ready saturation, soluble en solvants et bas résidu en cendres et céramique et isolants 
électriques 
Epaississant, liant, agent de suspension en alcool et composants core-wash 
Soluble en solvants en la fabrication de matrix-board 

Cosmétiques Epaississant soluble dans l’alcool et filmogène par coiffures, parfums et eaux de 
Cologne 

Encapsulation Films solubles, comestibles et barrière pour micro et macro-encapsulation 
Encres Epaississant, liant, agent suspension pour encres en solution aqueuse (et autres) 
Extrusion/moulage Colles, thermoplastique 
Dissolvants pour 
peintures 

Soluble en solvants, épaississant  résistant aux acides 

Papier Film barrière thermoplastique, flexible et soluble en solvants organiques 
Pharmacie Couche soluble en solvant et liant pour comprimés 

Stabilisant, épaississants, agents en suspension pour médicaments solubles en milieu 
alcoolique   

PVC Colloïde protecteur actif  pour polymérisation en suspension de PVC  
 
 
Entreprises et marques déposées 
HEC : Aqualon-Hercules (Natrosol) [67], Clariant (Tylose) [69], Shin-Etsu [71] 
HPC : Aqualon-Hercules (Klucel) [67], Shin-Etsu [71] 
 
Concurrence 
Selon les applications : Autres éthers de cellulose, gommes naturelles 
 
Ethylcelluloses 
 
L’éthylcellulose et son dérivé, l’éthylhydroxyéthylcellulose (EHEC) sont les principaux 
éthers insolubles dans l’eau. De toute façon, un produit soluble dans l’eau peut-être obtenu en 
diminuant le degré de substitution. La production de l’EC en utilisant le chlorure d’éthylène 
comme agent éthérifiant ressemble à celle qu’on utilise pour la production de la 
méthylcellulose, mais on opére à plus hautes températures (environ 110°C) et on a besoin de 
temps de réaction plus longs (8-16 h). L’EC est filmogène et thermoplastique [58]. 
La production annuelle d’éthycellulose se situe à environ 4000 t/a [46]. 
Les entreprises Dow(Ethocel) [70] et Aqualon-Hercules (Aqualon EC) [67, 68] 
commercialisent l’ethylcellulose tandis que Akzo Nobel [50] produit le dérivé EHEC 
(Bermocoll). Les applications principales sont présentées dans le Tableau II-14.  
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Tableau II-14. Applications de l’éthylcellulose [65]. 
 
Application Fonctions 
Laques Papier, linoléum, sparadrap chirurgical, cellophane, gommes, mélanges de bronzage, 

finition des bois, papier de verre,  polystyrène  
Encres Procédé de  gravure et flexographie   
Vernis  Diminution temps séchage, augmentation dureté, diminution tack en surface  
Adhésifs Flexibilité à basse température, résistance, augmentation point fusion, diminution de 

l’écoulement plastique  
Hot melts Excellente thermoplasticité, solubilité en mélanges fondus, revêtement amovible   
Coulage des plastiques Surface de reproduction précise pour la préparation de pièces pour l’industrie 

aéronautique  
Agent de broyage des 
pigments 

Haute stabilité et collant à température   

Film et feuille Matériel d’emballage, isolation électrique 
Plastiques adaptable aux procédés d’extrusion et injection,  haute résistance à l’impact à basses 

températures, dureté , stabilité dimensionnelle dans l’eau 
Liant pour pigment et 
charge   

Charge pour disques, cadres pour tableaux 

 
Autres éthers commerciaux  
 
Il y a d’autres composés commerciaux comme les éthers esters (comme le CMC acétate ou 
l’HPMC phtalate) utilisés dans l’industrie pharmaceutique pour la fabrication de comprimés. 
Il existe aussi d’autres composés nitrogénés tels que la 2-N,N-diéthylamino-éthylcellulose 
utilisés comme support de chromatographie ou comme échangeur d’anions, et la 
cyanoéthylcellulose utilisée dans l’industrie papetière [58]. 
 
 
II.7. CELLULOSE REGENEREE 
 
 Afin de transformer la cellulose native en cellulose régénérée, on peut préparer un dérivé 
soluble suivi d’une régénération ; c’est le cas de la viscose. Une autre voie est l’utilisation de 
solvants ou d’un mélange  de solvants qui ne dérivatisent pas le polymère mais que l’on 
considère comme des solvants directs. Deux méthodes de ce type ont une certaine application 
commerciale : le procédé de la rayonne au cuivre et le procédé avec le solvant N- oxyde de N-
méthylmorpholine (MMNO).  
 
Viscose  
 
Si on veut obtenir la cellulose en solution, il est nécessaire de rompre les ponts hydrogène. 
Une solution possible est de modifier  les groupements hydroxyle de façon à pouvoir 
dissoudre les dérivés ainsi formés. Il y a différents types de solvants ou de systèmes de 
solvants qui ont été testés mais seul le système NaOH aq./CS2 est utilisé industriellement dans 
le procédé Viscose [6, 73]. Dans ce procédé, la pâte à dissoudre est traitée d’abord avec une 
solution de soude (18-24% ) et pressée. L’alcali-cellulose est ensuite défibrée et mûrie de 
façon à contrôler  le degré de polymérisation. L’alcali-cellulose réagit avec le disulphure de 
carbone(en réacteurs en discontinu ou en continu) et produit le xanthate de cellulose. Le 
xanthate de cellulose brut est dissout dans la soude aqueuse et homogénéisé. La viscose est 
ensuite filtrée de façon à séparer les fibres résiduelles et les particules de gel. Après, il y a un 
nouveau stade de maturation qui, dans ce cas, peut durer plusieurs jours. A la fin de ce 
procédé le degré de substitution en xanthate de la cellulose diminue jusqu’à 30% et est 
homogène dans la masse cellulosique. Ultérieurement la viscose est filtrée, puis régénérée 
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dans l’acide sulfurique, lavée, blanchie et plastifiée avec l’éthylène glycol ou le glycérol, 
coulée sous forme de film ou filée puis  séchée.  
La production de xanthate de cellulose au niveau mondial se situe à environ 3.200.000 t/a 
[46]. Actuellement l’utilisation de ce type de produit est en diminution à cause des problèmes 
de pollution associés à l’utilisation du CS2 et  à son coût[74].  
Les applications se situent dans le domaine textile pour des applications  courantes (tissus de 
doublure, fibres normales), tricots et tapis , pneus (fibres  de haute ténacité, fibres de module 
extra haut), et pour des tissus d’extérieur, vêtement de pluie (fibres, fibres à haut module à 
l’état humide), fibres résistantes au feu, résistantes aux bactéries, hydrophobes et anti-graisse 
ou fibres échangeuses d’ions pour applications spéciales (fibres de viscose modifiées) [6, 20]. 
La fabrication des films de cellulose implique le coulage de la viscose dans un bain de 
coagulation. Le film régénéré passe ensuite à travers plusieurs bains de coagulation, lavage et 
conditionnement (désulfuration, blanchiment et addition de colorants , agents de liaison et 
plastifiants). 
Après séchage jusqu’à une humidité résiduelle de 4-6%, le film est dévidé en bobines et 
emballé.  
La fabrication de boîtes à partir de viscose de haute qualité implique l’imprégnation d’un 
papier avec la  viscose mais dans de boîtes de petit diamètre  on peut même travailler sans le 
substrat  papier. On peut utiliser aussi des additifs ou revêtements de façon à modifier ses 
propriétés (comme par exemple les propriétés barrières à l’oxygène ou à la vapeur de 
l’eau)[75].  

 
Rayonne au cuivre 
 
Dans ce procédé, on dissout la pâte de bois ou linters de coton dans une suspension 
d’hydroxyde de cuivre (CuOH2) en solution aqueuse d’ammoniac à 25% pendant 4-5 h. Ce 
procédé est plus simple que le procédé  viscose  car il ne passe pas par le stade de préparation 
de l’alcali-cellulose et que les étapes de réaction chimique  de substitution et de maturation 
ultérieure sont supprimées. La précipitation primaire dans l’eau ou dans les alcalis dilués 
produisant un filament étirable est  suivie par un deuxième bain contenant H2SO4.  Les 
performances principales de la rayonne au cuivre sont leur haute résistance et leur aspect 
soyeux. Actuellement l’application industrielle de ce procédé est en décroissance à cause des 
problèmes de pollution occasionnés par la présence d’ions  cuivre dans les eaux résiduelles. 
Malgré le plus fort taux de récupération des produits chimiques impliqués, ce procédé ne peut 
pas concurrencer  le procédé de fabrication de la viscose pour des raisons économiques . De 
plus, le type de fibres obtenues ne peut être utilisé que dans un  nombre limité d’applications.  
Une application importante concerne les membranes de dialyse [6, 15]. 
 
Procédés type Lyocell 
 
Depuis les années 70, on recherche de nouveaux procédés alternatifs au procédé viscose, qui a 
déjà 90 ans, en raison du coût et des problèmes de pollution. Le premier procédé fut le 
procédé Newcell développé par American Enka consistant en solutions  de cellulose à 17-20 
% dans le N-oxyde de N-méthylmorpholine [74].  Actuellement il y a trois entreprises qui 
produisent  industriellement les fibres de cellulose à partir de solution aqueuse de NMMO ; 
Akzo Nobel (Newcell) [50], Courtaulds (Tencel) [76 , 77] and Lenzing (Lenzing Lyocell) 
[78]. Récemment les sections de fabrication des fibres des entreprises Akzo Nobel et 
Courtaulds ont fusionnés pour créer Acordis [51]. Ce type de fibres est désigné sous le nom 
générique de Lyocell (Figure II-7) [79]. 
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Figure II-7. Representation schématiques des différents types de fibres Lyocell [77, 79]  
 
Etant donné que le procédé n’implique pas de  réaction chimique (intérêt d’un solvant direct 
de la cellulose), ce procédé requiert une cellulose d’une pureté supérieure. La solution à filer 
est filtrée et filée au moyen de filières fixées dans le bain de coagulation (eau). Lorsque la 
coagulation se produit la section tranversale de la fibre peut être contrôlée. La dernière étape 
est la récupération du solvant pour sa réutilisation en raison de son coût élevé. Dans les 
conditions d’installation pilote on recycle plus de 97% du solvant ;  le solvant est concentré et 
réutilisé en circuit fermé [15 , 75, 79, 80].  
Comme caractéristiques principales, ce type de fibres présente sa biodégradabilité, un filage 
très fin, une bonne stabilité à sec et une bonne résistance à l’état humide, un allongement 
relativement faible, une excellente stabilité dimensionnelle des tissus et des vêtements, une 
grande absorption d’humidité, une capacité de fibrillation et de texturation et une  grande 
versatilité des produits finaux. 
En fonction des propriétés, ce type de fibre peut concurrencer les autres fibres dérivées de la 
cellulose comme la  rayonne viscose, la rayonne au cuivre , avec d’autres fibres naturelles 
comme le coton et la soie, et d’autres fibres synthétiques comme le nylon et les polyesters. 
Dans le Tableau II-15 on peut voir les différentes propriétés de ce type de fibres. 
Leur utilisation principale se trouve dans la confection féminine, la lingerie et les tricots fins 
[75].  
 
 



 66 

Tableau II-15. Propriétés mécaniques de quelques fibres cellulosiques utilisées pour la 
fabrication de filaments textiles  [75]  
 
 
Fibres textiles cellulose Newcellc 

 
Viscosed 
 

Cuivre 
 

Acétate 

Decitex (diamètre du fil) 40-150 67-600 67-167 50-167 
     
Ténacité à seca  (cN/tex) 30-42 16-20 16-25 10-14 
Ténacité à l’état humidea  (cN/tex) 20-27 6-10 10-16 7-10 
Elongation à seca (%) 6-9 16-22 9-15 20-28 
Elongation à l’état humidea (%) 8-13 20-27 17-30 25-35 
Retrait dans l’eau bouillante (%) 0.5-1.5 0.5-2.0 1-6 1-1.7 
Absorption d’humiditéb  (%) 11-13 11-14 11-14 6-7 
Capacité de rétention d’eau (%) 60-70 90-100 80-90 20-30 
 
aen fonction du décitex 
batmosphère standard : 20°C ; 65% humidité relative 
cNewcell [79] 
dViscose Enka [81] 
 
 
 
II.7. CELLULOSE MICROCRISTALLINE  
 
Procédé d’obtention 
La cellulose microcristalline est issue d’un prétraitement chimique contrôlé qui détruit les 
liaisons moléculaires dans les zones amorphes. Il s’agit d’une dégradation complète catalysée 
par les acides (par exemple HCl, H2SO4, 110°C, 15 min) des régions amorphes de la cellulose 
native ou de la cellulose régénérée jusqu’à un DP limite. Il faut aussi  appliquer  une énergie 
mécanique appropriée pour  assurer la dispersion d’une quantité suffisante de cristallites dans 
la phase aqueuse. De cette façon, on obtient des gels colloïdaux de cellulose microcristalline 
stables et présentant de la thixotropie. Les systèmes de gels stables se forment uniquement 
quand l’énergie mécanique fournie à une suspension aqueuse de cellulose avec un degré de 
polymérisation limite présente une concentration totale de solides supérieure à 5% . Les 
dispersions hautement diluées de microcristaux de cellulose ne donnent pas  de produits 
commercialement valables [82].   
 
Propriétés, utilisation et performances des produits obtenus  
La taille et la forme des microcristaux de cellulose contenus dans les dispersions colloïdales 
aqueuses stables sont fortement déterminées par la nature du matériau d’origine, et 
spécialement, on note une différence entre cellulose native et cellulose régénérée.    
Les différentes qualités des celluloses microcristallines commerciales apportent des propriétés 
très utiles à une grande variété de produits commerciaux. La qualité pharmaceutique permet la 
préparation de mélanges en poudre qui peuvent être directement utilisés pour la fabrication de 
comprimés [83]. Une qualité pharmaceutique spéciale a une utilisation très importante comme 
excipient et diluent pour les  comprimés grâce à ses propriétés de liant  et de bon 
désintégrateur [56]. 
D’autres qualités sont utilisées dans l’industrie de l’alimentation. Par exemple, la cellulose 
microcristalline est utilisée comme additif « soluble » pour les glaces. Les particules de 
cellulose microcristalline préviennent la croissance de cristaux de glace dans  les produits  
surgelés. De cette façon la distribution plus homogène des cristaux permet des desserts plus 
onctueux.  De plus, les suspensions microcristallines colloïdales sont utilisées pour contrôler 



 67 

le comportement rhéologique  par exemple comme épaississants stables à la température en 
assaisonnement  pour salades, sauces, etc. 
Les microcristaux de cellulose s’utilisent aussi industriellement comme agents de contrôle 
rhéologique dans les applications comme les peintures  à l’eau, les planches décoratives et 
pour  une qualité spéciale comme additif pour l’industrie de la céramique. Ils ont aussi des 
applications dans l’industrie cosmétique comme conditionneurs de cheveux, teintures, 
shampoings et  pâte dentifrice.  
Les suspensions de cellulose microcristalline peuvent se mélanger avec la 
carboxyméthylcellulose pour obtenir des propriétés en solution différentes de celles des 
gommes,  des gels d’amidon, et d’autres viscosifiants solubles dans l’eau. Ces mélanges sont 
très utiles dans l’industrie alimentaire car elles ne sont pas affectées par les acides des 
aliments qui dégradent normalement les amidons et les autres polysaccharides à un pH 
d’environ 2.5.   Dans le Tableau II-16, on montre un résumé des principales applications des 
celluloses microcristallines et le rôle qu’elles jouent sur les propriétés et performances du 
produit final.  
 
 
Production/entreprises 
Marques déposées : [6, 83] Heweten (J.Rettenmaier & Söhne), Vivacel (J.Rettenmaier & 
Söhne), Avicel (FMC) [84], Sanaq (Wei Ming Pharmaceutical), Microcel. 
 
 
Tableau II-16. Applications des celluloses microcristallines [82] 
 
Application Fonction de la MCC 
comprimés Liant inerte, diluant, désintégrant, lubrifiant, additif pour  l’enrobage sucré 
suspensions Agent de suspension, stabilisant, agent épaississant 
émulsions Emulsifiant, stabilisant 
chromatographie Chromatographie de colonne et d’échange ionique ; chromatographie en 

couche mince ou sur plaque 
dérivés  Contrôle de la grandeur de particule des dérivés 
céramiques Durcissement des vernis 
alimentation Matière de remplissage non nutritive pour la réduction de la valeur calorique  
cosmétiques Rétention de principes volatils 
peintures Contrôle de l’écoulement et la viscosité 
 
 
II.8-COMPOSITES CELLULOSE/  POLYMERES de SYNTHESE 
 
Dans le domaine de la fabrication de mélanges et composites à partir de cellulose on peut 
utiliser ce polymère de diverses manières : 1) après l’avoir transformé pour le mettre en œuvre 
seul ou en mélange  avec des polymères synthétiques ou naturels 2) à l’état natif sous forme 
de fibre, en cherchant à garder ses propriétés de départ 3) dans le but d’en faire une charge 
peu coûteuse, et de masse volumique plus faible que celle des charges minérales classiques 
[85]. 
      Les matériaux composites sont par définition polyphasés et constitués d’une matrice dans 
laquelle on a dispersé des charges ayant une rigidité supérieure à celle de la matrice en jouant 
le rôle de renfort. En fonction du facteur de forme ξ, défini en première approximation, 
comme  le rapport de la plus grande dimension à la plus petite, on peut distinguer les 
polymères  chargés par des charges minérales (carbonate de calcium, noir de carbone ou 
organiques comme la sciure de bois…), des composites à fibres courtes (10< ξ<300), et des 
composites à fibres longues (ξ →∞).  
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Les matériaux composites classiques à matrice polymère sont chargés avec des fibres 
minérales (verre, carbone), ayant un diamètre de l’ordre de 10 µm (ξ=100). Dans ces produits 
se posent deux types de problèmes, celui de la dispersion des fibres dans la matrice et celui de 
l’interface. Ce type de matériaux présente aussi des problèmes au niveau de recyclage. Pour 
toutes ces raisons, il est intéressant d’utiliser des fibres organiques naturelles. Parmi les 
propriétés de ces renforts ou charges, on peut mentionner sa relative basse densité et la taille 
réduite de l’équipement de mise en œuvre. En plus, il y a la possibilité de désintégrer la fibre 
en microfibrilles après une hydrolyse contrôlée ou défibrillation mécanique. Ce type de 
microfibrilles peuvent montrer une dureté et une résistance identiques à celles trouvées pour 
les fibres de carbone [86]. 
Les renforts de cellulose peuvent être combinés avec des thermoplastiques comme les 
polyéthylènes de basse et haute densité (PE bd, PE hd), le polypropylène (PP), le polystyrène 
(PS), le polyméthacrylate de méthyle (PMMA) et polyamide 6 (PA-6). La  cellulose peut être  
utilisée sous forme de fibres blanchies, de poudre, de fibres préhydrolysées ou de cellulose 
microcristalline (type Avicel). Ce type de charges ou de renforts ne sont souvent pas 
compatibles avec les thermoplastiques cités. C’est pour cela qu’il est nécessaire d’ajouter des 
agents de couplage. Parmi les agents de couplage, on retrouve le copolymère anhydride 
maleique-propylène qui est particulièrement efficace. Les Figures II-8 et II-9 montrent l’effet 
de la modification chimique des fibres de cellulose par ce type de copolymères sur 
l’amélioration des propriétés mécaniques des composites de fibre de cellulose/polypropylène. 
Concrètement dans ce cas, on peut observer l’amélioration de la résistance à la traction et du 
module. On peut voir comment au fur et à mesure que la teneur en fibres de cellulose dans le 
composite augmente les propriétés mécaniques s’améliorent [87, 88]. 
La Figure II-10 montre l’influence de la teneur en fibres de cellulose de henequen sur les 
proprietés physiques d’un composite PVC. On montre l’influence positive du greffage de la 
cellulose avec du PMMA à deux concentrations [89]. 
Les fibres de cellulose peuvent aussi se combiner avec d’autres polymères naturels au lieu des 
polymères de synthèse. On a utilisé par exemple les microfibrilles de cellulose avec des 
matrices d’amidon de façon à améliorer les propriétés thermomécaniques et diminuer la 
sensibilité à l’eau des matériaux, en préservant sa biodégradabilité [90]. 
On a modifié chimiquement différents types de celluloses comme la cellulose 
microcristalline, la cellulose régénérée à partir de solution dans  NMMO, des feuilles de 
papier sans additif ni couchage, ou des fibres de viscose avec différents agents de greffage 
ayant des groupes anhydride et isocyanate. Le but principal de ce type de réactions est 
d’obtenir différents types de surfaces de cellulose avec des chaînes greffées de longueur et de 
polarité variable, de façon à pouvoir les adapter aux matrices polymères  utilisées de façon 
spécifique [91, 92]. En particulier, le greffage des fibres avec des polymères non-polaires 
comme les copolymères styrèniques permet d’améliorer remarquablement la qualité de 
l’interface entre fibres et matrices macromoléculaires qui possèdent un comportement 
dispersif comme le polypropylène [91].      
On a réalisé aussi des composites à partir de microcristaux de cellulose de dimensions très 
réduites (5 nm x 150-300 nm) et de matrices de latex de poly(styrène-co-acrylate de butyle). 
L’utilisation de ces microcristaux ou « whiskers »  améliore les propriétés thermiques et 
mécaniques de la matrice polymère de synthèse. Le remarquable renforcement de la matrice 
polymère n’est  pas seulement une conséquence de la géométrie et de la rigidité des 
« whiskers » mais  aussi de l’interaction des microcristaux, de leur organisation topologique et 
de la formation probable d’aggrégats dans la matrice polymère [93].  
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Figure II-8. Effet de la teneur en fibres et du traitement des fibres(par greffage) sur la 
résistance à la traction à la rupture. Reproduit avec l’autorisation de John Wiley & Sons, Inc. 
Tous droits réservés [87]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure II-9. Effet de la teneur en fibres et du traitement des fibres sur le module de traction. 
Reproduit avec l’autorisation de John Wiley & Sons, Inc. Tous droits réservés [87]. 
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Figure II-10. Influence de la teneur en fibres sur le module et l’allongement à la rupture d’un 
composite PVC/cellulose ( cellulose,  cellulose-g-PMMA (30% PMMA),  cellulose-g-
PMMA (45% PMMA)) [89]. Reproduit avec l’autorisation de John Wiley & Sons, Inc. Tous 
droits réservés. 
 
 
II.9-MELANGES DE POLYMERES  
 
Etant donné que la cellulose n’est pas thermofusible, sa mise en œuvre nécessite donc, soit 
d’être modifiée chimiquement par exemple sous forme de rayonne viscose, soit d’être mise en 
solution avec par exemple le N-oxyde de N-méthylmorpholine (NMMO). Ce solvant est peu 
polluant et  facile à recycler [94]. En utilisant cette méthode, il est possible de réaliser des 
mélanges de polymères en préparant deux solutions dans le même solvant et en les 
mélangeant.  Le mélange de ces solutions a les propriétés d’un thermoplastique et peut être 
filé ou utilisé pour faire des films.  Après une étape de précipitation ou coagulation on obtient 
le matériau final.  
Les mélanges peuvent donner lieu a des systèmes homogènes ou à des systèmes polyphasés. 
Récemment, on a étudié par exemple les mélanges du type cellulose/poly(vinyl pyrrolidone) 
[95] et aussi cellulose/polyamide 6,6 [96]. 
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Liste des abréviations pour les dérivés de cellulose. 
 
DS : Degrée de substitution 
MS : Substitution molaire 
CN : Nitrate de cellulose 
CA : Acétate de cellulose 
CAB : Acétate butyrate de cellulose 
CAP :  Acétate propionate de cellulose 
CMC : Carboxyméthylcellulose  
CMHEC : Carboxyméthylhydroxyéthylcellulose 
CMMC : Carboxyméthylméthylcellulose 
MC :  Méthylcellulose 
HEMC : Hydroxyéthylméthylcellulose 
HBMC : Hydroxybutylméthylcellulose 
HPMC : Hydroxypropylméthylcellulose 
EMC : Ethylméthylcellulose 
HEC :  Hydroxyéthylcellulose 
HPC : Hydroxypropylcellulose 
HEHPC : Hydroxyéthylhydroxypropylcellulose 
EHEC : Ethylhydroxyéthylcellulose 
EC : Ethylcellulose 
CMC acétate : Acétate de carboxyméthylcellulose 
HPMC phtalate : Phtalate d’hydroxypropylméthylcellulose  
Lyocell : Nom générique donné aux fibres produites à partir de NMMO 
MFC : Cellulose microfibrillée 
MCC : Cellulose microcristalline  
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III. AMIDON 
 
 
III.1- SOURCES D’AMIDON 

 
La principale source d’amidon au niveau mondial est le maïs avec une production d’environ 
25 106 t/a, ce qui représente presque trois quarts de l’amidon total  produit (environ 35 106 t/a 
l’année 1997) (voir Figure III-1). Les Etats-Unis sont les premiers producteurs de ce type 
d’amidon. Dans l’union européenne la production de ce type d’amidon est d’environ 3.4 106 
t/a, ce qui représente environ la moitié de la production totale chiffrée à 7 106 t/a (voir Figure 
III-2). Les autres sources importantes d’amidon sont la pomme de terre (3.2 106 t/a) et le blé 
(2.5 106 t/a). Il y a aussi d’autres sources minoritaires comme le manioc, le riz ou les légumes 
[1]. 
  

 
Figure III-1. Distribution de la production mondiale d’amidon par matières premières l’année 
1997 [1] 

 
 

 
Figure III-2. Distribution de la production d’amidon dans  l’Union Européene par matières 
premières l’année 1997 [1] 
 
 
 
III.2-STRUCTURE ET PROPRIETES 
 
L’amidon se trouve dans la nature sous forme de granules insolubles dans l’eau. La forme est 
caractéristique de l’origine de la source avec une grandeur qui se situe entre 1 et 100 µm. Le 
granule d’amidon est partiellement cristallin. La majorité des amidons consistent en un 
mélange d’amylose et d’amylopectine. Alors que la teneur en amylose peut se situer de 0 à 
environ 85%, une valeur typique est 20-25% comme le montre le Tableau III.1. Dans le 
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même tableau on présente également d’autres propriétés physico-chimiques des différents 
types d’amidon. La structure moléculaire de ce polysaccharide consiste en une chaîne linéaire 
de 1→ 4 α D-glucose avec une masse molaire de l’ordre de 2 106 g/mol. L’amylopectine est 
un polymère hautement ramifié qui consiste aussi en une chaîne principale de 1→ 4 α D-
glucose ramifiée par des liaisons α 1-6;  la masse molaire est environ 100 fois plus grande que 
celle de l’amylose. Généralement il y a deux types de chaînes : des chaînes courtes (DP 
environ 15) et des chaînes plus longues (DP environ 45). La fraction de chaînes courtes est 
plus abondante [2]. Les Figures III-3 a et b montrent la structure des chaînes d’amylose et 
d’amylopectine.  
Industriellement, le granule d’amidon est mis en oeuvre par chauffage en présence d’eau. 
L’excès d’eau produit une gélatinisation du granule d’amidon. Au-dessus d’un étroit 
intervalle de  température le granule perd son ordre et gonfle irréversiblement avec  
solubilisation préférentielle de l’amylose. Si on réduit la teneur en eau, la température de 
gélatinisation augmente et la transition devient plus complexe car on introduit une distribution 
hétérogène  de l’eau dans l’échantillon. 
 

Figure III-3a. Structure des chaînes d’amylose et amylopectine (R=H) ou leurs dérivés 
(R≠H) 
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Figure III-3b. Structure proposée pour la molécule d’amylopectine . 
 
Tableau III-1. Caractéristiques physico-chimiques de différents types d’amidon [3-5]. 
 
amidon amylose (% 

amidon sec  

< 1% H20) 

Degré de 
cristallinité 

Eau (%) à 65% 
H.R. ;20°C 

Surface specifique 
moyenne (cm2/g) 

Intervalle T  
gélification 
(°C) 

blé 23-28 0.36 13 0.507 80-85 
maïs 24-28 0.39 12-13 0.521 75-80 
maïs 
cireux 

<1 0.39 - - 63-72 

maïs haute 
teneur en 
amylose 

50-85 0.19 - - >85 

pomme de 
terre 

20-24 0.25 18-19 0.308 56-66 

tapioca   13 - 65-70 
sorgho     69-75 
riz     61-78 
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III.3-APPLICATIONS  
 
Actuellement, l’amidon est utilisé dans l’industrie sous la forme d’amidon natif (production 
mondiale : 10-12 106 t/a), amidon modifié (7 106 t/a) ou amidon partiellement ou totalement 
dégradé (16-17 106 t/a) [6]. Au niveau européen l’application principale  est également sous 
forme d’ hydrolysats (4.0 106 t/a), suivie de l’amidon natif (1.8 106 t/a) et de l’amidon modifié 
(1.1 106 t/a). Dans les Figures III.4 et III.5 on peut voir la distribution de l’utilisation de 
l’amidon au niveau européen par type de produits et marché d’utilisation respectivement. Les 
principaux marchés d’utilisation dans l’union européenne sont l’alimentaire (3.9 106), 
l’industrie du papier et carton (1.9 106 t/a), la pharmacie et la chimie (1.6 106 t/a) et 
l’alimentation animale (0.14 106 t/a).  
Parmi les grands producteurs d’amidon et dérivés, nous citerons : Amylum, AVEBE, Béghin-
Say Cerestar, Cargill, National Starch, Novo Nordisk et Roquette, [7-11] 
 
 
III.4-DERIVES DE L’AMIDON 
 
Parmi les différentes fonctions chimiques  qui peuvent substituer les groupements hydroxyle 
de l’amidon, les plus remarquables sont les esters et les éthers, de la même façon que pour  la 
cellulose. On montre les principaux substituants de l’amylose et l’amylopectine dans le 
Tableau  III-2. 

 
 
Figure III-4. Distribution de l’utilisation de l’amidon dans l’UE selon le type de produits 
pour l’année 1997 [1] 
 
 

 
 
Figure III-5. Distribution de l’utilisation de l’amidon dans l’UE selon le type d’industrie pour 
l’année 1997 [1] 
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Tableau III-2. Principaux substituants des dérivés de l’amidon 
 
Produit Groupe fonctionnel DS MS 

Acétate d’amidon -C(O)CH3 0.04-3.0  

Phosphate d’amidon -OPO3HNa 0.02-0.25  

Hydroxyéthylamidon -[CH2CH2O]xH  (x=1,2,3,…)  0.05-1.25 

Hydroxypropylamidon -[CH2CH(CH3)O]xH (x=1,2,…)  0.1-1.0 

Esters d’ammonium 
quaternaire 

-OCH2CH(OH)CH2N(CH3)3Cl 
entre autres 

0.1-0.7  

Alkénylsuccinates 
d’amidon 

-OC(O)CH2CH(R')C(O)ONa 0.02  

 
A-ESTERS D’AMIDON 
 
Les esters d’amidon sont synthétisés par réaction d’un acide carboxylique, d’un chlorure  
d’acyle ou d’un anhydride d’acide avec les groupements hydroxyle des chaînes d’amylose ou 
d’amylopectine. Comme dans le cas des dérivés de la cellulose, il existe les esters organiques 
ou inorganiques selon l’origine du substituant. 
 
A.1. ESTERS ORGANIQUES 
 
Acétates 
 
Types et procédés 
L’acétate d’amidon est l’ester d’amidon le plus important produit industriellement. 
Les produits commerciaux sont traditionnellement des dérivés de faible degré de substitution 
(DS<0.3). Dans cette gamme de DS, il est possible préparer les dérivés en préservant la 
structure granulaire, en purifiant par  lavage avec de l’eau et en récupérant le produit par 
centrifugation ou filtration. L’agent d’acétylation est communément l’anhydride acétique en 
milieu aqueux en présence d’hydroxyde de sodium dilué. La dérivatisation facilite la 
formation et la stabilité des dispersions colloïdales d’amidon et l’ajustement des propriétés 
colloïdales selon le type d’application envisagée. Les produits ont une grande pureté et une 
faible teneur en cendres [12]. 
Des produits d’un degré de substitution plus élevé ont été aussi synthétisés.  On a étudié 
beaucoup de systèmes pour obtenir des DS élevés. Normalement il s’agit de combinaisons 
d’anhydride acétique avec d’autres réactifs comme la pyridine ou la soude concentrée[13 , 
14 , 15].  On a essayé aussi d’autres combinaisons comme l’anhydride acétique solubilisé 
dans  le  diméthylsulfoxide (DMSO)[16].  
 
Proprétés et applications. 
 
Esters à faible degré de substitution 
L’utilisation de ce type d’amidon est liée aux caractéristiques principales de l’amidon, c’est-à- 
dire à la structure granulaire et à l’insolubilité dans l’eau chaude, la dispersibilité colloïdale en 
cuisson, la formation de films, l’adhésion, la capacité d’agir comme épaississant ou texturant. 
Comme on l’a déjà dit, la faible acétylation aide à élargir l’applicabilité de l’amidon, 
spécialement en favorisant la dispersion et la stabilité de l’amidon [12].  
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Au-delà des applications alimentaires, les esters de bas degré de substitution sont utilisés 
comme apprêt dans le textile, les fibres de verre et le papier (couchage) et comme adhésif[6]. 
 
Esters à haut degré de substitution 
Quand le DS augmente, les acétates d’amidon perdent leurs propriétés de gonflement dans 
l’eau et de formation d’une pâte. Jusqu’à 15% de groupes acétyle, les acétates d’amidon sont 
encore gonflables dans  l’eau entre 50 et 100°C. A  40%  en acétyle, ils deviennent solubles 
en solvants organiques comme l’acétone, le trichlorométhane ou les hydrocarbures 
aromatiques [6, 17, 18 ]. 
 
Les acétates d’amylose sont particulièrement intéressants  pour  la fabrication de films. Les 
premiers essais d’utilisation d’esters d’amidon comme films et fibres ont échoué à cause de 
son inhérente faiblesse et fragilité [19]. Néanmoins, les films et fibres de triacétate d’amylose 
semblent s’approcher de ceux obtenus à partir de la cellulose par rapport à la résistance à la 
traction (6.2 kg/m2 à 9-12 kg/m2 respectivement pour les triacétates d’amylose  et cellulose 
sans plastification) [20, 21]. L’élongation à la rupture et le claquage électrique des films 
d’acétate d’amylose peuvent être considérés du même ordre de grandeur que ceux des acétates 
de cellulose. La réponse relative à la plastification des films d’acétate d’amylose ainsi que le 
durabilité au pliage  semblent plus élevés que dans le cas des films d’acétate de cellulose[22 , 
23]. Quand on teste l’application de ces produits pour des revêtements, les films d’acétate 
d’amylose montrent une excellente résistance aux acides gras et une résistance satisfaisante à 
l’eau chaude, à l’eau froide et à l’humidité. Par contre, ils montrent une adhésion 
faible(écaillement des plaques de tests mécaniques)[22]. 
L’intêret de l’acétylation de l’amidon est d’obtenir un matériaux hydrophobe dont le degré 
d’hydrophobie est modulé par le degré d’acétylation [13, 14]. On peut alors montrer que les 
propriétés mécaniques des matériaux deviennent insensibles à l’humidité . 
 
Autres esters et esters mixtes. 
 
 D’autres esters organiques à plus longues chaînes  (C3-C18) ont été synthétisés mais 
uniquement au niveau laboratoire[14, 24-26, 27 , 28-30].  
 
Propriétés et applications 
La Figure III-6 montre les courbes traction-allongement pour différents types d’esters ; un 
maximum d’allongement est obtenu avec le caprate (soit une chaîne à 10 carbones) 
 
L’intérêt de ces dérivés pourrait être le rôle de plastification interne du matériaux par les 
chaînes longues du substituant et un contrôle de la position du Tg. 
 
Ces dérivés préservent un certain degré de biodégradabilité. Il a été montré récemment que 
même à DS ~3, l’acétate d’amidon restait biodégradable bien que la cinétique soit beaucoup 
plus lente qu’avec l’amidon non modifié [14, 31]. 
Dans le Tableau III-3 on présente les propriétés physiques des esters d’amylose. Comme on 
peut le voir la température de fusion diminue quand on augmente la longueur de la chaîne 
alkyle. Dans le cas des acétates, la densité et le point de fusion diminuent avec le degré 
d’acétylation [16]. Le Tableau III-4 montre les intervalles de point de fusion comparés des 
esters.    
Les esters mixtes comme l’acétate-butyrate et l’acétate-propionate produisent des films ayant 
une résistance légèrement inférieure et une grande plasticité et élongation[32]. 
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Figure III.6. Courbes contrainte-déformation pour différents triesters d’amylose [21]. 
Reproduit avec l’autorisation de l’ »American Oil Chemists’Society. Tous droits réservés. 
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Tableau III-3. Propriétés des esters d’amylose  
 
Type d’ester Ref. DS Tf (°C) E *( x10 

MPa) 
% (Elongation) 

Acétate [21] 2,91 295 4.4 16.1 
Acétate [32] 3  6.2 13 
Butyrate [21] 2.86 175 2.45 10.6 
Caproate [21] 2.72 142 0.62 135 
Caprylate [21] 2.72 118 0.42 483 
Caprate [21] 2.77 95.8 0.24 632 
Laurate [21] 2.86 70 0.22 306 
Myristate [21] 2.89 49.8   
Palmitate [21] 2.75 51.5 0.49 21.1 
Stéarate [21] 2.94 56.2 0.37 0.95 
Acétate-butyrate [32] 2.55-0.45 239 5.8 14 
Acétate-butyrate [32] 1.6-1.4 226 5.1 18 
Acétate-propionate [32] 2.6-0.4 280 5.6 18 
Acétate-propionate [32] 1.6-1.4 247 5.4 20 
*Contrainte à la rupture  
 
Tableau III-4. Intervalles de températures de fusion  des triesters d’amylose, amylopectine et 
amidon [32] 
 
Triester Ester d’amylose Ester d’amylopectine Ester d’amidon 
 Tf (°C)                                    Tf (°C)                                    Tf (°C) 
Acetate 300-301 205-265 270-292 
Propionate 244 195-230 230-250 
Butyrate 168-200 110-155 130-160 
Caproate 196-208 65-125 65-155 
Palmitate 90-140 65-135 60-140 
Benzoate 215-240 195-210 200-220 
 
 
Succinates 
 
L’anhydride succinique peut réagir directement avec l’amidon pour former le succinate. 
L’amidon peut réagir aussi avec les dérivés alkyle ou alkényle de l’anhydride succinique pour 
former des alkénylsuccinates. Parmi ce type de produits, l’un des plus utilisés est 
l’octènylsuccinate de sodium. A cause de la présence de groupes hydrophobes et hydrophiles, 
ce produit a une activité interfaciale et  des propriétés émulsifiantes [33]. 
 
A.2-ESTERS INORGANIQUES 
 
Phosphates 
 
Les phosphates d’amidon sont des dérivés qui s’obtiennent à partir de l’acide phosphorique. Il 
est aussi possible d’obtenir des mono-, di- ou tri- phosphates d’amidon. Les di- ou tri-esters 
forment des dérivés réticulés qui contiennent également des mono-phosphates. Les 
monoesters peuvent être aussi produits par réaction de l’amidon avec des  phosphates 
inorganiques, avec ou sans urée et avec des réactifs qui contiennent du phosphore organique. 
Les produits qu’on obtient sont des composés anioniques qui produisent une haute viscosité et 
des dispersions plus stables que l’amidon non modifié. Quand le degré de substitution 
augmente, la température de gélification diminue. Les dispersions sont très stables à la 
congélation grâce aux propriétés ioniques et bons comme agents émulsifiants. 
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Les phosphates sont utilisés dans l’industrie papetière, le textile, la pharmacie, l’alimentation, 
la floculation [34].  
 
Autres 
 
D’autres esters inorganiques comme les sulfates sont utilisés dans l’industrie alimentaire, la 
pharmacie ou l’industrie pétrolière ; les nitrates sont utilisés comme explosifs [34]. 
 
B-ETHERS D’AMIDON  
 
L’amidon peut être éthérifié par réaction avec un halogénure d’alkyle ou un époxyde en 
milieu alcalin. En fonction de la nature du substituant, il est possible obtenir des produits 
anioniques, hydroalkylés et cationiques. 
 
Hydroalkylethers  
 
Types et procédés 
Les deux types d’hydroxyalkyléthers industriellement produits sont l’amidon hydroxyéthylé 
et l’amidon hydroxypropylé. Ce type de composés est synthétisé par réaction de l’oxyde 
d’éthylène ou de l’oxyde de propylène respectivement avec l’amidon en conditions alcalines 
[35]. 
Les produits hydroxyalkylés de faible degré de substitution (MS<0.1) sont préparés par 
réaction d’un époxyde sur une suspension en milieu aqueux et alcalin. Un sel comme le 
sulfate de sodium est souvent rajouté de façon à protéger l’amidon du gonflement puisqu’il 
faut ajouter une charge alcaline importante de façon à accroître l’efficacité de la réaction. 
C’est généralement le cas quand les températures sont entre 25°C et 50°C. Si la température 
augmente, le sel est éliminé et il est possible de produire la réaction en solution d’amidon et 
d’obtenir des substitutions molaires plus élevées[35, 36]. 
Les produits à forte substitution molaire sont préparés par réaction du composé époxyde avec 
une suspension dans l’alcool en conditions alcalines. Les alcools typiquement utilisés sont le 
méthanol, les mélanges méthanol et isopropanol. Une autre possibilité est de combiner 
l’amidon à faible humidité  (5 à 15%) avec oxyde d’éthylène ou oxyde de propylène sous 
pression et en présence d’un catalyseur alcalin. Dans ce procédé l’amidon maintient sa forme 
granulaire [35, 36].  
 
Propriétés 
Les hydroxyalkylamidons avec une faible substitution molaire sont très similaires en 
apparence aux amidons non modifiés. Néanmoins, il y a deux différences principales dans 
leurs propriétés à cause de la présence de groupements hydroxyalkyle. D’un coté ces groupes 
affaiblissent les ponts hydrogène entre les molécules d’amidon et facilitent la réduction de la 
température de gélatinisation. D’un autre coté quand le produit est solubilisé, la rétrogradation 
des chaînes d’amidon est inhibée, donnant une pâte plus fluide avec une amélioration des 
propriétés comme la clarté, la stabilité de  viscosité, la stabilité et la cohésion.  
Quand la substitution molaire augmente la température de gélatinisation diminue, jusqu’à ce 
que le produit  devienne soluble dans l’eau froide. Ce type de produits ont une excellente 
stabilité de viscosité sur un large intervalle de conditions. La viscosité des solutions 
d’hydroxyéthylamidon avec un haut MS est assez stable aux changements de cisaillement , au 
pH, et à l’attaque enzymatique. Les sels ont peu d’effet sur ces produits [35, 36]. 
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Utilisation et performances 
 
Hydroxyéthylamidon 
 
Fabrication du papier  
L’hydroxyéthylamidon est utilisé sous forme granulaire comme additif à cause de sa 
température de gélatinisation  basse. Grâce à des propriétés comme la clarté, la flexibilité  et 
une bonne continuité des films, ce type de dérivés est spécialement approprié pour l’apprêt et 
les revêtements du papier en raison de la bonne stabilité de la viscosité des solutions. Quand 
l’hydroxyéthylamidon est utilisé dans ces applications, il contribue à l’amélioration des 
propriétés comme le brillant, l’imprimabilité, et la résistance aux produits huileux. Ce type de 
propriétés est essentiel pour le papier d’écriture de haute qualité, les magazines  ou les papiers 
spéciaux  en contact avec la graisse ou l’huile (par exemple : emballage de boucherie, boîtes 
de pâtisserie, cartons de margarine). 
Industrie textile.  
L’hydroxyéthylamidon est largement utilisé dans le filage et l’ensimage textile grâce à  ses 
propriétés comme la résistance et la flexibilité des films, l’adhésion, la stabilité de la viscosité 
ou la réactivité avec les résines thermodurcissables. Il est aussi utilisé dans la formulation de 
pâtes d’impression textiles grâce à sa clarté et stabilité. 
Adhésifs 
L’hydroxyéthylamidon est aussi utilisé dans la fabrication d’adhésifs. Dans les adhésifs, on 
profite des propriétés comme la stabilité de la pâte ou la température de gélatinisation faible. 
Dans le cas des adhésifs en couches, on  profite des propriétés comme la capacité de ce dérivé 
à former des films continus, sans pénétration dans les substrats tel que le papier. 
Une autre application est la fabrication de joints secs grâce à ses bonnes propriétés de collage 
des particules solides. Ce dérivé d’amidon donne une bonne  rhéologie aux constituants du 
joint ; en outre, il présente un intérêt dans les constructions subissant de grandes variations de 
température par  sa stabilité à la congélation et décongélation [36].     
Medicine et pharmacie  
Les amidons avec  des substitutions molaires élevées sont utilisés pour augmenter le volume 
du plasma sanguin et comme moyen de protection des cellules sanguines pendant la 
congélation et décongelation [37-48] . 
 
Hydroxypropylamidon   
 
A la différence de l’hydroxyéthylamidon, l’hydroxypropylamidon peut être utilisé comme 
épaississant dans une grande variété de produits alimentaires et dérivés. La stabilité au 
stockage, ainsi que la stabilité à la congélation/décongélation font de ce dérivé un produit très 
apprécié dans l’industrie alimentaire. En fait c’est l’utilisation majoritaire de ce type de 
produits. 
Les  principales applications non alimentaires sont liées aux propriétés de 
revêtements/couches et de formation de films. Pour l’ensimage des produits textiles et le 
traitement de surface du papier, on l’utilise pour former une couche  claire, flexible et soluble 
dans l’eau.  
D’autres utilisations sont dans les matériaux de construction ou gélifiant pour parfums et 
liquides organiques. Dans ce cas , on profite de ses propriétés adhésives et de solubilité dans 
différents solvants [35]. 
Dans l’industrie de la pharmacie on l’utilise pour la fabrication de systèmes de libération 
contrôlée. Dans ces dernières années on a étudié par example la production de copolymères 
hydroxypropylcellulose-méthylméthacrylate pour la fabrication de comprimés [49, 50].   



 91 

C-AMIDONS CATIONIQUES 
 
Types et procédés 
Les amidons cationiques s’obtiennent par réaction de l’amidon avec des réactifs qui 
contiennent des groupes amino, imino, ammonium et sulphonium. Les deux principaux types 
de produits commerciaux sont les éthers d’amines tertiaires et les éthers d’amines quaternaires 
[51]. 
Ethers d’amidon avec des groupes aminoalkyle tertiaires. Il y a différents types de réactions 
pour obtenir ce type de produits. Les réactions les plus typiques se réalisent avec les chlorures 
de  2-diéthyaminoéthyle dans l’eau et en milieu alcalin ou avec le 2,3-
époxypropyldiéthylamine ou  l’acide N-(2-chloroéthyl) iminobis(méthylène) diphosphonique. 
 
Ethers d’amidon avec des groupes ammonium quaternaires. Parmi les réactifs qui peuvent être 
utilisés pour synthétiser ce type de produits avec l’amidon, le plus utilisé est certainement le 
chlorure de 2,3-époxypropyltriméthylammonium.  
Dans certains cas, la cationisation peut se combiner avec d’autres traitements comme 
l’hydrolyse acide, l’oxydation ou la dextrinisation pour obtenir des produits avec un large 
gamme de viscosités. Les groupes neutres ou anioniques peuvent être introduits pour changer 
les propriétés de dispersion et la balance de charges.  
 
Propriétés 
Les dispersions d’amidons cationiques montrent une clarté et une stabilité (résistance à la 
rétrodégradation) améliorées par rapport au polymère initial. Les amidons avec des 
modifications cationiques montrent une grande dispersibilité et une  bonne solubilité et 
gonflent à partir  d’un degré de substitution de  0.07. Comme le groupe aminé tertiaire a 
besoin d’une protonation sur l’azote, les types quaternaires ont une charge plus élevée dans un 
large intervalle de pH, en particulier en milieu alcalin. Les viscosités  montrent un 
comportement typique de polyélectrolytes cationiques. Les amidons cationiques commerciaux 
ont une teneur en azote entre 0.2 et 0.4%. 
 
Utilisation et performances 
  
Fabrication du papier 
Quand ils sont utilisés comme additifs dans la partie humide, l’affinité entre la charge positive 
de l’amidon cationique et charge négative des fibres de cellulose conduit à une adsorption 
pratiquement  complète et irréversible de l’amidon. D’autres applications concernent le 
traitement de surface du papier de surface (couchage). 
 
Textiles  
Les amidons cationiques ou amphotères ont été utilisés comme agents d’ensimage dans la 
fabrication textile. Dans ce domaine les propriétés clé sont la capacité à former des films, la 
stabilité de la viscosité ou la compatibilité avec les agents de traitement  synthétiques comme  
l’alcool polyvinylique. Les amidons cationiques seuls ou copolymérisés avec des monomères 
comme l’acétate de vinyle  ou l’acide crotonique sont très utiles comme agents d’amidonnage. 
D’autres applications sont l’utilisation comme agents de conditionnement ou détergents dans 
la lessive ou bien dans le nettoyage de tapis et tapisserie. 
 
Floculation  
Les amidons cationiques sont des floculants excellents pour les suspensions de matière 
organique et inorganique qui ont une charge négative. L’efficacité est liée à la masse molaire  
et au degré de substitution. 
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Détergents 
Les dérivés ammonium quaternaire ont été utilisés dans les  détergents liquides pour la 
vaisselle et comme  émulsifiants dans les émulsions huile et eau. 
 
Cosmétiques et pharmacie  
Les éthers d’amidon avec des groupements ammonium quaternaire ont été combinés avec 
d’autres ingrédients pour fabriquer des shampoings. Les amines tertiaires fabriquées à partir 
d’amidon avec une haute teneur en amylose ont été utilisés dans des fixateurs de cheveux.  
D’autres dérivés ont été utilisés en pharmacie comme bactéricides. 
 
Autres utilisations 
Les amidons cationiques sont aussi utilisés dans les fluides de forage pour leur stabilité en 
présence de calcium  et de haute salinité, comme adhésifs ou dans les films photographiques. 
 
D-AMIDON RETICULE 
 
Types et procédés 
Les chaînes d’amidon peuvent être réticulées avec des réactifs bifonctionnels de façon à 
former des diéthers ou des diesters. Ces dérivés se distinguent des éthers ou esters d’amidon 
parce que les propriétés qu’on obtient avec la réticulation sont spécifiques. En général la 
réticulation renforce l’intégrité du grain, modifie la capacité de rétention d’eau, procure une 
haute résistance mécanique et améliore les propriétés des films. 
Les amidons réticulés  qui ont le plus grand nombre d’applications sont les diadipates 
d’amidon, les diphosphates d’amidon et les diglycérols d’amidon. 
Les diadipates d’amidon sont produits par traîtement de l’amidon granulaire en suspension 
aqueuse avec un anhydride mixte adipique-acétique en conditions alcalines diluées. On 
obtient un anhydride mixte. Les diphosphates d’amidon sont synthétisés par traitement de 
l’amidon en suspension aqueuse en conditions alcalines avec l’oxychlorure de phosphore ou 
trimétaphosphate de sodium. Les diglycérols d’amidon sont normalement produits par 
réaction des granules d’amidon en suspension  aqueuse  avec l’épichlorhydrine en conditions 
alcalines. Les réactifs utilisés pour la réticulation sont détruits  par réaction avec les 
groupements hydroxyle d’amidon  ou hydrolyse avec l’eau et les bases. Les sous-produits de 
réaction sont intensivement lavés à  l’eau. 
La réticulation s’utilise quand on a besoin d’une pâte de haute viscosité et particulièrement 
quand la dispersion est soumise à haute température, fort cisaillement et bas pH. 
La réticulation joue un rôle très important quand on l’utilise avec d’autres méthodes de 
modification de l’amidon comme les conversions avec les acides, les oxydations ou les 
dérivatisations pour introduire des dérivés monosubstitués. 
 
Utilisation et performances 
La majeure partie du marché des dérivés réticulés concerne les amidons acétylés ou 
hydroxypropylés dont les propriétés ont été modifiées par réticulation qui élimine  les défauts 
caractéristiques de ces dérivés. Normalement les applications sont  celles typiques des dérivés 
correspondants. Néanmoins, il y a des applications spécifiques de ces produits dans 
l’alimentation, la papeterie, le textile, les adhésifs, la pharmacie, les batteries et autres. 
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III.5- MELANGES AMIDON/POLYMERES DE SYNTHESE 
 
Pour l’utilisation de l’amidon dans la filière matériaux pour l’obtention des mélanges avec des 
polymères de synthèse, il y a deux types de stratégies 
 
MATERIAUX A BASE DE POLYMERES SYNTHETIQUES ET D’AMIDON NATIF  
 
Dans ce cas, on ajoute l’amidon déshydraté ou les granules qui ont été éventuellement rendus 
hydrophobes par traitement chimique (comme par exemple avec le silane) et on les mélange 
avec un polymère de synthèse au cours de procédé de transformation (extrusion, moulage). 
On a également hydrophobé l’amidon par estérification afin d’obtenir et d’étudier les 
matériaux composites  amidon/polyoléfines [24]. Ce type de systèmes fut développé pour la 
première fois dans les années 1970 [52].  L’amidon natif est ajouté comme une charge et 
affaiblit les propriétés mécaniques du matériau ; il n’est pas possible d’en ajouter plus de 
20%. Normalement dans la pratique les taux oscillent entre  6 et 10%. Comme un des 
objectifs principaux dans l’utilisation de ce polymère naturel est la biodégradabilité ou si c’est 
possible la bioassimilation, des agents d’auto-oxydation et d’organo-métalliques sont 
additionnés complémentairement ; ils ont  pour rôle de provoquer la rupture chimique des 
chaînes du polymère synthétique jusqu’à un stade où elles deviennent assimilables par les 
micro-organismes rendant ainsi l’amidon accessible [53]. 
Il  existe différents exemples au niveau commercial de ce type de combinaisons : 
Ecopolym (Société Polychim). Dans ce cas le polymère de synthèse, le polyéthylène, est 
associé à un catalyseur qui fonctionne indépendamment de l’amidon présent à 10%. Le PE est 
dégradé par oxydation et par clivage de chaînes résultant des radicaux formés par le 
catalyseur alors que l’amidon devenu accessible est biodégradé par les micro-organismes. 
Ecostar (Société St. Lawrence Starch Company,USA) Ce produit associe le polyéthylène à 
un mélange d’amidon et d’acides gras insaturés auto-oxydants. La teneur globale en amidon 
est de 6-15% [54].  Le procédé de dégradation suit alors deux mécanismes : l’amidon est 
fragmenté puis assimilé par les micro-organismes alors que l’interaction entre l’auto-oxydant 
et les complexes métalliques du sol ou de l’eau produit des peroxydes qui attaquent les 
chaînes  de polymère synthétique [54]. 
Ce type de produits est communément utilisé en films de paillage agricole, en sacs et en 
emballage. 
En plus des combinaisons avec le polyéthylène, d’autres systèmes ont été étudiés ; quelques 
uns  sont complètement biodégradables comme la combinaison amidon/poly- ε-caprolactone 
[55], d’autres sont partiellement biodégradables, comme l’amidon/PVC/poly-ε-caprolactone 
[56] et ses dérivés ou combinaisons amidon/polyesters modifiés[57]. 
 
 
MATERIAUX A BASE DE POLYMERES SYNTHETIQUES ET D’AMIDON GELATINISE OU 
FONDU   
 
Dans ce type de matériaux on utilise l’amidon déstructuré de façon à permettre que les 
chaînes macromoléculaires  se mélangent à celles du polymère de synthèse. Le degré de 
déstructuration de l’amidon au niveau granulaire et au niveau cristallin est très important dans 
le procédé. De toute façon il est nécessaire d’ajouter un plastifiant pour que l’amidon ait les 
mêmes propriétés de thermoplasticité que le polymère. Pour faciliter la compatibilité entre les 
deux phases polymères, on ajoute des agents compatibilisants ou émulgateurs. Les propriétés 
mécaniques se situent entre celles des composants pris séparément, mais la dégradabilité est 
limitée à cause du mélange intime des deux constituants. 
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Les applications initiales de ce type étaient des mélanges d’amidon gélatinisé et de PVA 
utilisés avec la technologie de coulage. L’utilisation de la cuisson extrusion de l’amidon a 
permis d’améliorer les mélanges amidon-polymère synthétique. On a réalisé des films avec 
des mélanges d’amidon gélatinisé et de poly(éthylène-co-acide acrylique) (EAA) ou un 
mélange d’EAA et de polyéthylène de basse densité. De cette façon on peut introduire des 
quantités d’amidon de l’ordre de 40 à 60%. L’EAA procure une bonne compatibilité entre les 
polymères synthétiques et naturels. On a aussi développé des formulations à base d’amidon 
gélatinisé et d’EAA, dont la teneur en amidon a pu atteindre  60%[58]. Dans ce cas on ajoute 
de l’hydroxyde d’ammonium à l’EAA pour le compatibiliser avec l’amidon. Les film obtenus 
avec une teneur d’environ 50%en amidon montrent de bonnes propriétés en traction(Tableau 
III-5). Le problème principal du EAA est qu’il ne s’agit pas du tout d’une polymère 
biodégradable.  
Les mélanges d’amidon avec des copolymères d’alcool polyvinylique ont été aussi étudiés en 
obtenant des propriétés mécaniques suffisamment bonnes pour répondre aux besoins des 
applications industrielles. La moulabilité est comparable à celle des plastiques traditionnels 
comme le polystyrène (PS) ou le copolymère acrylonitrile-butadiène-styrène (ABS). Ce type 
de matériaux est commercialisé par Novamont (Mater-Bi) [59] et est défini  comme 
biodégradable  et non-compostable.  
Ce type de matériaux est mis en œuvre par les techniques classiques de moulage comme le 
moulage par injection, le soufflage des films, le thermoformage, l’extrusion- soufflage, etc. 
Une autre propriété intéressante est l’antistaticité et les propriétés barrière à l’oxygène. Depuis 
1990, on a commercialisé ces produits surtout pour des objets moulés  par injection comme en 
coutellerie, stylos, jouets pour animaux, bacs, films, mousses, etc. Le Tableau III-6 présente 
quelques propriétés de ce type de produits en comparaison avec d’autres produits de synthèse.  
D’autres combinaisons possibles de l’amidon déstructuré avec des polymères plus 
hydrophobes comme les polyesters aliphatiques existent . Dans ce cas, le mélange de ces 
polymères de synthèse avec l’amidon améliore la mise en oeuvre et la biodégradabilité. Parmi 
ces polyesters, sont particulièrement intéressants les poly(ε-caprolactone) et ses copolymères, 
ou les polymères  avec un haut point de fusion formées par la réaction du 1,4 butanediol avec 
l’acide succinique ou avec l’acide sébacique, l’acide azélaique ou l’acide polylactique. On 
ajoute aussi de préférence des compatibilisants. Ce type de matériaux est caractérisé par une 
excellente compostabilité, de bonnes propriétés mécaniques et une sensibilité réduite à l’eau. 
Ils sont commercialisés par Novamont (Mater-Bi) et Novon. Dans le cas de Novamont, on 
commercialise des mélanges avec la caprolactone à 50% comme principal constituant 
synthétique. Ce type de produits est utilisé pour la fabrication de films et feuilles. Le Tableau 
III-7  montre les propriétés de ce type de composés en comparaison avec le LDPE. 
Cette même entreprise produit d’autres types de matériaux avec une teneur en amidon 
supérieure à 85% et qui sont utilisées comme mousse. Ce type de produits sont 
biodégradables, compostables et solubles [59, 60].  
D’autres entreprises commercialisent (ou ont commercialisé dans les dernières années) des 
mélanges de ce type.  
L’entreprise suisse EMS-Chemie AG produit des matériaux constitués d’amidon 
thermoplastique à 100% et des mélanges avec 60% d’amidon thermoplastique et 40% de 
copolyamides. L’amidon thermoplastique consiste en un fort pourcentage d'amidon 
additionné de plastifiants naturels. On peut mettre en oeuvre ces matériaux par soufflage de 
films, extrusion de films plats, coextrusion, moulage par extrusion soufflage et injection. 
Selon les fabricants, les produits qu’on obtient par injection sont flexibles[61]. 
L’entreprise suisse Fluntera AG produit différents produits : le premier produit est un amidon 
thermoplastique consistant  jusqu’à 90% d’amidon déstructuré, 2-7% d’eau et d’autres 
additifs ; le deuxième produit est un mélange d’au moins 50% d’amidon thermoplastique 
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mélangé avec une polymère hydrophobe et biodégradable ; le troisième produit est un amidon 
thermoplastique (75-95%) mélangé avec 5-25% de polyéthylène. Ce matériel peut être 
imprimé et teinté, il est imperméable à l’air (équivalent au PVC) et résistant à l’eau [37, 62, 
63]. 
L’entreprise NOVON International, précédemment Werner Lambert, produit des matériaux  
constitués d’amidon déstructuré de maïs et de pomme de terre (50-95%), de polymères 
d’alcool polyvinylique (ou ses copolymères) (0-50%), d’additifs de mise en oeuvre (1-5%),  
plastifiants (glycérol :0-10%) et d’eau (8-17%) ainsi que des petites molécules naturelles et 
non-toxiques utilisés comme colorants, charges et ignifugeants. Ce type de matériaux peuvent 
être mis en oeuvre par injection, extrusion- soufflage, thermoformage, extrusion de profilés, 
extrusion de films. 
Ce type de matériaux ont été proposés pour une grande variété d’applications comme par 
exemple dans l’industrie de la restauration rapide où les produits d’emballage et les restes de 
repas peuvent être compostés en même temps, pour les  capsules en  pharmacie ou tees de 
golf [64, 65]. 
Dans le Tableau III-8 on montre les propriétés des différents mélanges commerciaux 
d’amidon déstructuré avec polymères de synthèse. 
 
Tableau III-5. Influence du rapport amidon/EAA et de la substitution partielle de l’EAA avec 
PE ou PVOH sur la résistance à la traction et l’élongation des films d’amidon/EAA [66, 67].  
 
Amidon 
(%) 

EAA (%) PE (%) PVOH (%) Elongation (%) UTS (MPa) 

10 90 - - 260 23.9 
30 70 - - 150 22.2 
40 60   92 26.7 
40 40 20  66 23.9 
40 25 25  85 21.7 
40 20 40  34 20.1 
40 55  5 97 32.0 
40 40  20 59 39.1 
UTS= résistance à la rupture (ultimate tensile strength) 
 
 
 
Tableau III-6  Quelques propriétés physiques des produits Mater-Bi classe A (mélanges 
d’amidon avec des copolymères d’éthylene/alcool vinylique) en comparaison aux plastiques 
traditionnels [68] 
 
Test Procédé Unité A105H SA031 1128RR PP  PS  
MFI ASTM D1238 g/10 min 2.5 30 0.5 0.3-40  a 1.2-25   b 
Contrainte à la 
rupture 

ASTM D638 MPa 20 13 30 23 30-60 

Elongation à la 
rupture 

ASTM D638 % 80 500 20 400-900 1-4.5 

Module de Young ASTM D638 MPa 1300 230 2000 1400-1800 3000-3500 
Choc IZOD ASTM D256 KJ m2 6.6 - 1.5 3-10 2-3 
MFI = melting  flow index= indice de fluidité à l’état fondu 
a 23°C, 2.16 kg 
b200°C, 5 kg 
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Tableau III-7 Quelques propriétés physiques des produits Mater-Bi classe Z (mélanges 
d’amidon et poly-ε-caprolactone) en comparaison avec le LDPE[69]  
 
Test Procédé Unité ZF03U ZF02U LDPE 
MFI ASTM D1238 g/10 min 5a 5.5a 0.1 22 
Contrainte à la 
rupture 

ASTM D882 MPa 30 28 8-10 

Elongation à la 
rupture 

ASTM  D882 % 800 650 150-600 

Module de Young ASTM D882 MPa 290 370 100-200 
Résistance à la 
traction 

ASTM D1938 N/mm2b 80 43 60 

  
a150 °C, 5 kg 
b190 °C, 2.16 kg 
 
 
Tableau III-8. Propriétés des différents mélanges d’amidon déstructuré avec d’autres 
polymères[16] 
  
Matériel EMS SB 220.0 (1) TPS 100-C (2) Mater-Bi (3) NOVON (4) 
Prix (ECU/kg) (1994) 5 3.5 4 3-6 
Propriétés mécaniques     
Masse volumique (g/cm3) 1.25-1.3 1.24 1.25-1. 3 1.3-1.45 
Résistance à la traction Rm (MPa) 15-25 (DIN 53455) 29 13-29 8-50 
Module de Young (MPa) 350-400 (DIN 53457) 560 240-4500 200-4000 
Allongement (%) 200-500 (DIN 53455) 690 4-500 3-300 
Indice de fluidité (g/10 min) 
(160°C/21.6 kg) 

20-35 6 0.8-35  

Propriétés thermiques      
Température de transition vitreuse  Non spécifié  -  
T ° d’utilisation (min-max) 0 à 110 -30 à 60 0 à 50 0 à 65 
Point de fusion (°C) 110-130 80 135-150  
Température de traitement (°C) 110-150 120 130-190 160-190 
Stabilité     
Eau chaude/froide -/+ Résistant à l’eau -/+ (de – à +) 
Graisses, huiles + + + + 
Acides, concentration :basse/haute  O/- +/-  
Alcaline, concentration : basse/haute  O/- +/-  
Alcool  + +  
Absorption à l’eau (%) 9 (65 % HR) 2.4 (60 % HR) 2.7  (de – à +) 
 
(1) 60% amidon thermoplastique avec une haute teneur en amylose (avec 2-5% eau) plus 40% de copolyamide. 
(2) Au moins 50% d’amidon thermoplastique mélangé avec un polymère hydrophobe et biodégradable. 
(3) Amidon (50-80%),  (copolymères d’alcool polyvinylique, EAA, et autres) 
(4) Amidon (50-95% de la matière sèche), copolymères d’alcool polyvinylique (0-50%), agents de mise en 

oeuvre (1-5%), plastifiants (0-10%), H20 (8-17%), colorants et agents retardateurs de flamme 
 
 
III.6- MATERIAUX A PARTIR D’AMIDON 
  
AMIDON EXPANSE 
 
Des matériaux d’emballage ont été produits par Biopac (Autriche), PSP Papierschaum Priehs 
GmbH (Allemagne), National Starch (Etats Unis), « chips » d’emballage par Reichenecker 
Gmbh (Allemagne) et  par Südstärke (Allemagne) à partir  d’amidon modifié physiquement     
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(ou bien partiellement déstructuré ou dans certains cas gelatinisé)  et constitués à 
pratiquement 100% d’amidon et additifs. Les principaux fabriquants sont donnés dans le 
Tableau III.9. Quelques additifs possibles sont les fibres phytogéniques, le papier recyclé et 
les épaississants comme le guar. Les procédés de mise au point  sont les méthodes classiques 
dans  les techniques de mise en œuvre à l’état fondu. Malgré un coût d’investissement  bas, le 
profil des propriétés de ces matériaux est insuffisant pour des applications avancées, à cause 
principalement de son caractère hydrophile, de son aptitude à la mise en oeuvre limitée (par 
rapport aux polyoléfines), et ses propriétés mécaniques insuffisantes [70-73, 74 , 75]. 
 
Tableau III-9. Producteurs de d’amidon expansé obtenu par extrusion [70-75].  
 
producteur licence marque 

déposée 
autres additifs   

Südstärke (Allemagne) - Aeromyl - loose-fill 
National Starch (USA) - Eco-Foam - id. 
Flo-Pack (NL) National Starch - - id. 
Folag  id. - minéraux, 

autres 
id. 

Storopack (Allemagne) Novon (Suisse) Renatur papier recyclé, 
autres 

id. 

PSP, Achim (Allemagne) - - Flupis id. 
Zerzog (Allemagne) PSP - id. id. 
Sibo PSP - id. id. 
BIOPAC (Allemagne) - BIOPAC® fibres 

naturelles 
produits : 
plats, autres 

 
Dans  le procédé Biopac, les matières premières sous forme de poudre sont mélangées avec de 
l’eau pour former une suspension. Ce mélange est alors coulé dans des moules chauffés et 
formé pendant 1 ou 2 min à 160-180°C dans un procédé combiné de moussage et séchage. 
Après une courte phase de refroidissement le matériel est conditionné par exposition à l’air 
humide permettant de cette façon d’arriver à l’élasticité désirée. Le produit fini est léger et 
poreux  avec une masse volumique de 0.2-0.3 g/cm3 . De plus, il s’agit d’un matériel isolant 
contre la chaleur, résistant au choc et résistant à l’oxygène de l’air et la lumière [76].  
 
AMIDON THERMOPLASTIQUE  
  
Dans ce cas on substitue l’eau du polymère par des  substances qui ont un  point d’ébullition à 
des  températures plus élevées. Néanmoins on retient une teneur d’eau de 5%. Ce type de 
matériaux sont commercialisés par EMS-Chemie (Suisse), Fluntera AG (Suisse), Novon 
(Suisse). Un autre type de matériau est produit par une entreprise française, Roverc’h, à partir 
de farine de seigle plastifié à l’aide d’alcools naturels. Le nom commercial de ce produit est 
Polynat et on peut l’utiliser en assiettes et couverts pour restaurants « bio » ou le pique-nique, 
emballages séparateurs de pièces techniques, boîtes de pellicules photo, boites de rillettes, 
gamelles pour animaux des champs. Le prix de ce matériau est de 12 à 18 FF/kg.     
 
COMPOSITES FIBRES/AMIDON 
 
Comme on  l’a mentionné dans le chapitre sur la cellulose, les fibres ou microfibrilles de ce 
polymère peuvent être utilisées comme renforcement de la matrice amidon au lieu d’utiliser 
des polymères de synthèse. On a utilisé par exemple la pulpe de betterave comme source de 
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ces microfibrilles. Pour isoler et purifier les microfibrilles de la matière première on peut 
réaliser une extraction alcaline et un blanchiment avec une solution de  chlorite de sodium. 
Ensuite on réalise un traitement mécanique de façon à obtenir une suspension homogène des 
microfibrilles. L’utilisation des microfibrilles améliore les propriétés thermomécaniques du 
composite formé et diminue sa sensibilité à l’eau [77, 78].  
 
DEPOLYMERISATION  CHIMIQUE 
 
Pour ce type de produits on utilise comme matière première les amidons de maïs avec une 
haute teneur en amylose (environ 65%) on obtient alors un amidon de faible masse molaire 
également avec une haute teneur en amylose. Les entreprises qui fabriquent ce type de 
produits sont National Starch (Hylon VII) et Roquette (Eurylon). 
Dans ce procédé,on fait un traitement de l’amidon avec une solution de formamide  contenant 
2% d’acide dichloracétique à une température de 130-180°C pendant 20-40 min. De cette 
façon on désintègre les granules d’amidon et on commence à couper les chaînes en diminuant 
de façon contrôlée la masse molaire.  Finalement on refroidit, on précipite et on purifie ces 
amidons modifiés[79]. Après on ajoute des adoucissants et parfois d’autres substances pour 
obtenir un matériau polymère approprié. Ce type de matériaux peuvent être mis en œuvre en 
utilisant les technologies des thermoplastiques. Il est également possible d’utiliser le procédé 
de coulage. Dans ce procédé, les molécules sont dissoutes en même temps que les additifs 
dans un solvant approprié comme l’eau, les alcools, formaldéhyde / eau, DMSO de préférence 
à hautes températures  
Les films qu’on obtient ont des propriétés mécaniques acceptables, une bonne flexibilité et 
transparence. De plus, ils sont résistants à la lumière, colorables, collable et scellable,  non 
hygroscopiques et peuvent être marqués avec différents types de stylos. Ils sont résistants aux 
graisses, huiles et solvants organiques comme l’acétone, éthanol, esters ou solvants chlorés. 
La dégradabilité, capacité de gonflement et vieillissement peuvent être modifiés en fonction 
de l’humidité. 
Dans le Tableau III-10 on peut observer les caractéristiques de quelques films de ce type. 
Les résultats montrent que l’éthylèneglycol semble donner le meilleur effet plastifiant tandis 
que l’addition de l’alcool  polyvinylique diminue la transmission de la lumière plus que 
l’addition d’autres substances. De toute façon il faut considérer qu’il y a une certaine 
variabilité au niveau de l’épaisseur des différents films comparés.   
 
Tableau III.10. Propriétés de films d’amylose [79] 
 
Epaisseur films 
(µm) 

% Transmission de 
la lumière % 

Résistance à la 
traction (MPa) 

Epaisseur des 
films 

Elongation en % 

Ethylèneglycol 4.76 89.95 4.20 107.5 9.3 
 9.10 84.93 4.44 112.5 11.7 
 20.00 89.53 2.50 105.8 16.3 
 33.30 89.10 0.60 105.0 50.0 
Triéthylèneglycol 4.76 

 
89.43 4.95 94.2 7.8 

 9.10 87.50 3.72 73.0 7.8 
Alcool 
polyvinylique 

9.10 62.74 4.60 101.7 7.2 

Glycérine 9.10 88.96 5.63 68.3 8.8 
 16.60 89.95 2.80 89.1 10.0 
 10.00 88.10 1.95 197.5 14.7 
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IV. HEMICELLULOSES 
 
IV.1- SOURCES ET STRUCTURE 
 
On introduit sous cette dénomination tous les polysaccharides qui se trouvent dans les 
lignocellulosiques à côté de la cellulose et des pectines. Les hémicelluloses, à la différence de 
la cellulose sont composés de différents sucres qui forment des chaînes courtes avec 
ramifications (DP environ 150). Les sucres présents peuvent se diviser en différents groupes : 
les pentoses (xylose, arabinose) (conduisant à l’expression « pentosanes » pour les polymères 
constitutifs contenant des pentoses), hexoses (glucose, mannose, galactose), acides 
hexouroniques (acide glucuronique et méthyl-glucuronique) et les L- désoxyhexoses 
(rhamnose et fucose). La chaîne principale d’une hémicellulose peut être constituée d’une 
seule unité (homopolymère) comme par exemple les xylanes ou de deux ou plusieurs unités 
sucres différentes (hétéropolymère) comme par exemple les glucomannanes.  
La teneur en hémicelluloses, tant par la qualité que par la variété est très différente  selon 
l’espèce,  qu’il s’agisse de bois ou d’un autre matériau lignocellulosique. Dans le cas du bois 
on peut montrer la présence majoritaire de mannose et de galactose dans les conifères tandis 
que le xylose et les groupes acétyle sont plus abondants dans les feuillus [1, 2]. Dans d’autres 
lignocellulosiques, le principal monosaccharide dans la fraction hemicellulosique est le xylose 
tandis que les autres sucres sont très minoritaires (voir Tableaux IV-1 et IV-2).  
 
Tableau IV-1. Teneur en hémicelluloses de différents bois [2]  
 
 Sapin Pin sylvestre Pin maritime Peuplier Bouleau Hêtre Chêne Châtaignier 
Pentosanes (%) 10.2 11.5 12.3 21.4 30.4 27.2 16.0 19.0 
Mannanes (%) 9.3 10.5 9.9 0 2.6 1.0 - - 
Galactanes (%) 1.0 3.3 3.0 0 0 0 - - 
 
Tableau IV-2. Composition typique en polysaccharides de quelques résidus agricoles (en % 
sur la base de la matière première séche)  [3] 
 
Type résidus Arabinose Xylose Mannose Galactose Glucose Total 

sucres 
hydrolysés 

Cellulose  

Tige maïs 1.9 15.5 0.6 1.1 37.7 56.8 29.3 
Paille lin 2.1 10.6 1.3 2.2 34.7 50.9 34.5 
Tige kénaf 1.5 12.8 1.6 1.3 41.4 51.6 41.9 
Paille soja 0.7 13.3 1.7 1.2 43.7 60.6 41.4 
Tige tournesol 1.4 19.0 1.35 0.05 39.4 43.8 35.1 
Paille blé 6.2 21.0 0.3 0.6 41.1 69.2 40.0 
 
 
IV.2- PROCEDES  D’OBTENTION 
 
Les hémicelluloses se caractérisent par leur solubilité en solutions alcalines diluées. Il y a 
quelques  hemicelluloses qui peuvent s’extraire à l’eau chaude mais dans la majorité des 
cas,on a  besoin d’une solution à environ 10% NaOH pour les extraire [4]. Après l’extraction 
alcaline, un groupe d’hémicelluloses précipite quand on neutralise la solution. Ce type 
d’hémicelluloses (nommées hémicelluloses A) sont des polysaccharides de masse molaire 
élevée, linéaires ou presque linéaires et normalement ayant très peu (ou aucun) de groupes 
carboxyliques. Les hémicelluloses qui restent en solution (nommées hémicelluloses B) sont 
généralement plus branchées, avec une masse molaire plus basse et avec de nombreux 
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groupes carboxyliques. Ces hémicelluloses  peuvent être précipitées en utilisant de l’éthanol  
après la séparation des hémicelluloses A [5, 6].  
 
IV.3-PROPRIETES 
 
D’une façon générale les hémicelluloses ont des propriétés d’épaississant, émulsifiant, 
gélifiant, adhésif et adsorbant. Les études réalisées avec différents types d’hémicelluloses en 
provenance des rafles de mais, sorgho, kénaf ou coques de tournesol montrent le 
comportement rhéologique épaississant [5-8]. En solution aqueuse les hémicelluloses sont 
rhéofluidifiantes, viscoélastiques, thixotropes et leur viscosité peut rester élevée pour des pH 
extrêmes. Normalement, il y a une différence importante s’il s’agit d’ hémicelluloses A, qui 
sont plus rhéofluidifiants et thixotropes que les hémicelluloses B qui ont une grande stabilité 
au cisaillement, c’est à dire une faible thixotropie. Quoiqu’il en soit, ces performances restent 
modestes par rapport à celles des dérivés cellulosiques. La Figure IV-1 compare l’utilisation 
des arabinoxilanes (solution au 4%) et l’hydroxyéthylcellulose (Natrosol en solution à 2 %) 
dans une formulation de peinture ( il faut savoir que la viscosité est la tangente à ces courbes) 
[8]. Dans le cas du sorgho, du kénaf et de la rafle de maïs, les hémicelluloses conduisent à 
l’obtention de films souples possédant de bonnes propriétés mécaniques (résistance à la 
rupture de 15 à 40 MPa) [6]. Globalement ces polymères possèdent en solution une faible 
viscosité sous contrainte et une forte viscosité au repos à concentration élévée (g/L), ces 
caractéristiques étant celles recherchées pour les épaississants commerciaux d’origine 
naturelle tels que la gomme xanthane et la gomme caroube [6]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure IV-1. Courbes d’écoulement des peintures pour une contrainte maximale de 300 N/m2 

[8].  
 
 
IV.4- PERFORMANCES ET APPLICATIONS 
 
UTILISATION COMME POLYMERE  
 
Les hémicelluloses sont utilisées comme additifs alimentaires, épaississants, émulsifiants, 
agents gélifiants, adhésifs et adsorbants. Les dérivés des xylanes (acétate, butyrate, benzoate) 
sont utilisées comme additifs de mise en œuvre des acides gras. Les carboxyméthylxylanes 
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sont utilisées comme détergents, floculants et adhésifs dans le revêtement du papier. Les 
dérivés  sulfatés des xylanes ont des applications en médecine (anticoagulant) [9]. Les 
arabinoxylanes sont utilisées comme émulsifiants, épaississants ou stabilisants en 
alimentation, cosmétique ou industries pharmaceutiques [3, 9]. On a trouvé au niveau du 
laboratoire,  des applications  comme épaississant pour la formulation de peintures en 
substitution des polymères modifiées tels que l’hydroxyéthylcellulose ou la méthylcellulose 
[8]. 
Les glucomannanes sont utilisées dans l’industrie de l’alimentation (comme substituant du 
caviar).  
La 4-O-méthylglucuronoxylane est un agent d’absorption de l’eau et présenterait une activité 
antitumorale [9]. D’autres hémicelluloses sont utilisées comme polymères et agents de 
stabilisation en médecine (stabilisation des suspensions de sulfate de baryum pour les 
préparations pour diagnostics de rayons X ou pour l’industrie alimentaire (stabilisation des 
boissons de fruits), pour l’obtention de suspensions de pigments et charges utilisés dans le 
couchage du papier d’impression et écriture ; sous forme de gels, ils sont utilisés  en 
applications cosmétique, pharmaceutique et  photographique. 
Les hémicelluloses ont été utilisées comme liants et adhésifs dans la fabrication du papier, et 
comme agent de rétention  pour les  fibres. L’addition d’hémicelluloses dans la pâte améliore 
la rétention des charges [9].  
 
UTILISATION COMME SOURCE DE MONOMERES OU OLIGOMERES POUR OBTENTION DE 
POLYMERES 
 
Les hémicelluloses peuvent être aussi hydrolysées pour obtenir les sucres élémentaires et des 
acides comme l’acide acétique. Si on réalise une hydrolyse acide ou enzymatique du matériau  
lignocellulosique, le produit principal est le glucose. 
 Par contre si on réalise une hydrolyse partielle, les produits principaux sont le xylose et une 
fraction résiduelle utilisée pour alimentation animale.  
Avec les sucres  obtenus dans le procédé d’hydrolyse on peut réaliser différentes 
fermentations, déshydratations ou hydrogénations pour obtenir tout une  gamme de produits 
comme le montre dans la Figure IV-2 [3]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure IV-2. Les différentes applications des hemicelluloses [3] 
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 IV.5- PRODUCTION ET ENTREPRISES 
 
On ne peut pas estimer les productions au niveau industriel parce qu’on prévoit d’utiliser les 
hémicelluloses comme sous-produit. On ne peut donc pas envisager une production 
industrielle si on considère  uniquement ou préférentiellement l’utilisation des hémicelluloses. 
 
On dispose d’informations uniquement par les  brevets déposés sur des applications 
mentionnées précédemment. A notre connaissance , il n’y a pas de procédé industriel [10-14]. 
Le prix de marché a une grande dépendance avec le procédé de valorisation de la filière 
principale (cellulose, valorisation fibres,…) 
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V. PECTINES 
 
V.I-SOURCES ET STRUCTURE 
 
Bien que les pectines soient présentes dans  la majorité des tissus végétaux, le nombre de 
sources qui peuvent être utilisées pour une fabrication commerciale est très limité. Les 
caractéristiques gélifiantes des pectines dépendent  de leur masse molaire et du degré de 
méthylation. C’est pour ceci  que la pectine qui provient de différentes sources  n’a pas la 
même capacité de gélification à cause des variations sur ces paramètres. En conséquence, 
seulement une teneur élevé en pectines dans un fruit ne justifie pas seule son utilisation 
comme  source de pectines commerciales [1]. Actuellement, les marcs de pomme et les pulpes 
ou écorces de citrus sont les deux sources principales de pectines commerciales. Néanmoins,  
ces deux types de sources produisent des pectines avec des caractéristiques légèrement 
différentes [2]. Il y a d’autres sources de pectines qui ont été considérées comme la pulpe de 
betterave, la pulpe de pomme de terre, ou les coques de tournesol [3, 4 , 5-7].  
La pectine est un polysaccharide hétérogène. Les constituants majeurs des pectines sont des 
séquences de 1→4 α-D-acide galactopyranosyluronique avec quelques groupements 
carboxyliques estérifiés avec du méthanol. La proportion d’unités d’acide galacturonique qui 
sont méthylées détermine les propriétés fonctionnelles de la pectine. Généralement, les 
pectines commerciales sont divisées en esters de faible degré de substitution (méthylation) et 
en esters de haut degré  substitution (LM et HM). Il n’y a pas une terminologie acceptée pour 
les différents types de pectines, mais généralement on considère les groupes suivants : 
Pectines : Substances obtenues à partir des plantes, qui contiennent l’acide pectinique comme  
composant majeur, sont solubles dans l’eau, et sont capables de former des gels en conditions 
adéquates. 
Acides pectiniques : Acides polygalacturoniques partiellement estérifiés avec du méthanol. 
Les sels sont nommés pectinates. 
Acides pectiques : Acides polygalacturoniques sans ou avec seulement une  teneur 
négligeable en ester méthylique [8]. 
  
V.2-PROCEDES  D’OBTENTION 
 
La matière première peut être utilisée directement pour la fabrication de pectines, mais 
normalement elle est séchée. Dans ce cas il faut un lavage préalable de façon à minimiser la 
caramélisation. Après le prétraitement de la matière première avec de l’eau il y a une étape 
d’extraction avec une solution aqueuse d’HCl ou d’acide nitrique. Les conditions de réaction 
typiques sont pH 1-3, température 50-90°C et durée 3-12 h. Pendant l’extraction une 
dépolymérisation limitée de la pectine et peut-être d’autres biopolymères qui étaient liés à la 
pectine se produit et la pectine se solubilise. Le pH bas peut aussi provoquer la dissociation 
des liaisons ioniques qui maintiennent la pectine dans le tissu de la plante. Les conditions 
d’extraction conduisent aussi à une hydrolyse des liaisons méthyle ester et acétate. 
Globalement donc, le procédé d’extraction cause une réduction du degré de polymérisation et 
du degré d’estérification. La combinaison du pH bas et température basse favorise l’hydrolyse 
des liaisons esters par rapport à l’hydrolyse des liaisons glycosidiques et est donc préféré pour 
la production de pectines à bas degré d’estérification.  
Après l’extraction, il y a une étape de filtration pour séparer l’extrait aqueux de la pectine du 
tissu végétal. Après cette étape  il y a différents traitements de façon à obtenir différents types 
de produits : échange ionique (obtention de la poudre de pectine hautement méthylée), 
désesterification (pectine avec un faible degré de méthylation) ou amidation (pectine amidée). 
Après ces traitements la pectine précipitée est lavée à  l’alcool, séchée et moulue. Finalement 
les produits obtenus à partir de différents « batchs » sont mélangés de façon à minimiser 
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l’hétérogénéité et à standardiser les propriétés principales qu’on désire obtenir dans les 
applications (résistance à la déchirure du gel, température de gélification). A cause de la 
grande variété et spécificité des produits commerciaux, pratiquement tous les grands 
fabricants ont leurs propres méthodes de standardisation [2, 8 ].  
En plus des procédés classiques de gélification des pectines consistants en l’adjonction de 
sucre en milieu acide ou des sels de calcium, deux autres procédés de modifications 
chimiques ont été testés au niveau du laboratoire pour les pectines de betterave, basés sur la 
présence de groupements féruloyls spécifiques, permettant ainsi par réticulation oxydative 
d’augmenter leur masse molaire et d’améliorer leur pouvoir gélifiant. On a travaillé avec deux 
types de systèmes basés sur le principe de la formation de ponts diféruliques entre deux 
molécules pectiques. Ces systèmes sont  une combinaison de peroxyde d’hydrogène et d’une 
enzyme peroxydase, ou le persulfate d’ammonium [4, 9-12]. Dans les deux cas on obtient des 
gels irréversibles pour des solutions de pectines  à concentration supérieure à 1%. Ces gels 
sont stables dans les cycles de congélation et décongélation. 
Au niveau de propriétés après la réticulation oxydative, le taux de gonflement des pectines est 
amélioré, en pouvant atteindre 50 à 180 ml d’eau par gramme  de matière sèche. Les pectines 
ainsi modifiées pourraient constituer des agents absorbants et trouver des applications dans le 
domaine pharmaceutique et cosmétique. Toutefois, ces deux axes de valorisation, n’ont pas 
été développés industriellement, ce gonflement n’étant pas reversible après séchage[13]. 
 
V.3-PROPRIETES 
 
Les pectines sont solubles ou insolubles dans l’eau pure en fonction de leur degré de 
méthylation et de la nature des ions de la solution. Les pectines à haut degré de méthylation 
(HM) forment des gels à pH acide en présence de saccharose qui diminue l’activité de l’eau. 
Les pectines à faible degré de méthylation (LM) sont très solubles dans l’eau en présence de 
cations monovalents tandis que les sels di- ou tri- valents sont faiblement solubles ou 
insolubles. Les solutions de pectines montrent un comportement non-Newtonien et 
pseudoplastique et en conséquence peuvent être utilisées comme épaississant.  
La caractéristique commerciale la plus importante des pectines est leur capacité à former des 
gels en présence d’un agent déshydratant à pH∼3 (HM) ou en présence d’ions calcium (LM). 
Les facteurs qui  déterminent la gélification et qui influencent les caractéristiques du gel sont 
le pH, la concentration de co-solutés (sucres) et pectines, la concentration et le type de cations 
et enfin la température [14 , 15].  
 
V.4-APPLICATIONS 
 
Les applications plus traditionnelles des pectines ont été dans le domaine alimentaire. En fait 
les pectines ont été toujours un constituant naturel de l’alimentation humaine. Les pectines 
sont utilisées dans différents aliments comme gélifiant, épaississant, texturant, émulsifiant et 
stabilisant. Dans les années récentes les pectines ont été utilisées comme substitut de la 
graisse ou du sucre dans les aliments à faible teneur  en calories [1, 2, 14, 16].  
Les arabinogalactanes ont des applications en minéralurgie (pour le traitement des minerais) 
ou dans l’industrie pharmaceutique (comme liant dans les comprimés ou émulsifiants). 
Dans les applications non-alimentaires, la filière principale est l’industrie pharmaceutique. 
Dans ce domaine, les pectines contribuent aux activités anti-métastasique, immunostimulante, 
antiulcère, antinéphrétique, antityphoïde, antidiarrhée, anticholestérol et pour la délibération 
contrôlée de médicaments [1, 8, 16].  
Il existe d’autres applications comme stabilisants d’émulsions d’huile et eau [17, 18], films 
biodégradables [19-25], agent d’apprêtage pour papier et textiles, préparation de membranes 
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d’ultrafiltration [22] et d’électrodialyse ou comme solution sulfurique dans les accumulateurs 
de plomb [19]. 
 
 V.5-PRODUCTION/ENTREPRISES 
 
Le marché mondial de pectines était estimé à environ 20000 t/an l’année 1991[13]. Cependant 
on ne connaît pas le pourcentage destiné à des applications non alimentaires.  
 
Il existe plusieurs entreprises qui fabriquent des pectines industriellement comme Herbstreith 
& Rox et Genu (Hercules). 
Les prix des pectines commerciales se situent entre 55 et 66 FF/kg selon qu’il s’agisse de 
pectines avec un haut taux de méthylation ou de pectines avec un  taux de méthylation faible 
respectivement [26].  
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VI- LIGNINE 
 
VI.1-SOURCES ET STRUCTURE 
 
La lignine qu’on utilise pour des applications en tant que polymère provient essentiellement 
des liqueurs noires issus des deux procédés de fabrication de pâtes papetières les plus 
répandus industriellement : le procédé au sulfate ou procédé kraft et le procédé au sulfite. 
Selon qu’on utilise un procédé ou l’autre, on obtient la lignine kraft ou thiolignine et les 
lignosulfonates. Il y a aussi d’autres lignines comme celles qui proviennent des procédés 
« Organosolv » mais les capacités sont beaucoup plus réduites. On estime qu’ environ 160⋅106 
t/an de pâte chimique de cellulose sont produites conduisant à environ 50⋅106 t/an de lignine.  
De cette lignine résiduelle, environ  95% est utilisée comme source énergétique dans le 
processus de  récupération des réactifs inorganiques qui interviennent dans le procédé de 
fabrication de la pâte ou rejetée sans valorisation [1 , 2, 3]. A l’origine, la lignine a une 
structure, une composition et une teneur relative dans les matériaux  lignocellulosiques qui 
varient selon les espèces végétales [4-6]. Selon le procédé d’extraction et précipitation, ces 
différences s’accentuent. Les conifères, par exemple, présentent généralement une teneur en 
lignine plus élevée que les feuillus et les structures respectives présentent également des 
différences [7].  
 La lignine est un polymère polyphénolique formé à partir d’unités phénylpropane (C9) avec 
comme  « monomères » principaux les alcools coumarilique, synapilique et coniférylique. Ces 
unités sont unies par des  liaisons aryl-alkyl-éther pour donner un réseau tridimensionnel dans 
le végétal. La lignine a une structure très hétérogène qui varie en fonction des différentes 
espèces végétales. C’est pour cette raison qu’il est extrêmement difficile de préciser 
totalement une structure donnée et qu’on propose donc plutôt des structures schématiques qui 
représentent une distribution moyenne des différentes unités C9 et montrent en plus la 
présence de fonctions minoritaires (C=C, C=O, …) [5]. On donne à la Figure VI-1 un 
exemple de structure partielle de la molécule de lignine [8] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure VI-1. Représentation de la structure de la lignine [8]. 
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VI.2-PROPRIETES 
 
Les lignosulfonates de sodium et de magnésium ne sont solubles qu’en milieu aqueux ; les 
lignosulfonates  d’ammonium ont une remarquable solubilité dans le diméthylsulfoxide, 
l’acide formique à chaud, l’éthanolamine, l’acétamide, le diméthylformamide, le méthanol, la 
glycérine, l’éthylèneglycol et le propylèneglycol. Les solutions de lignosulfonates de sodium 
sont de couleur très claire et sont utilisées comme additifs en détergence ou comme 
dispersants .   
Les lignines kraft sont solubles dans les glycols, le cellosolve, les composés hétérocycliques 
qui contiennent de l’oxygène, et le diméthylsulfoxide. Elles sont insolubles ou seulement 
partiellement solubles dans les alcools simples ou les éthers et sont insolubles dans les 
terpènes ou autres hydrocarbures. Souvent les mélanges binaires de solvants sont de meilleurs 
solvants que chaque composé pris séparément. Par exemple la lignine acidifiée (Indulin AT) 
est totalement soluble dans un mélange d’alcool butylique et de nitroéthane, tandis qu’elle est 
insoluble dans l’alcool butylique et uniquement un peu soluble dans le  nitroéthane [3].  
 
VI-3.PROCEDES D’OBTENTION 
 
Les lignosulfonates sont produits soit sous forme d’acides sulfoniques libres, soit sous forme 
de sels de Ca+2, Mg+2, Na+ou NH4

+.  Ils sont normalement commercialisés sous forme de 
poudre sèche (atomisation) ou en solution aqueuse à 40-60% en matière sèche. 
De plus, on  peut introduire des modifications comme l’élimination de sucres, qui 
normalement représentent plus de 20% des liqueurs à l’état solide. Souvent l’élimination des 
sucres est produite par fermentation en alcool ou par conversion en utilisant des levures  [9, 
10] ; on peut également  récupérer les lignosulfonates partiellement désulfatés  par 
précipitation avec des réactifs acides.  
Les lignines kraft s’obtiennent par précipitation après acidification des liqueurs noires et elles 
sont séparées par filtration. Après , elles sont  récupérées sous forme de  sel sodique ou sous 
forme de lignine libre  contenant une petite quantité de cendres. 
On peut aussi obtenir la lignine recondensée à partir de la lignine hydrolysée obtenue après le 
procédé de saccharification [3].  
Les lignines kraft peuvent être modifiées chimiquement pour changer leurs propriétés comme 
la solubilité, la viscosité en solution ou les propriétés en tant qu’ électrolyte. On peut faire des 
réactions d’éthérification, d’estérification, de nitration, chloration, oxydation ou 
déméthylation, former des produits de condensation ou des dérivés phénolates, .  
 
VI.4-APPLICATIONS 
 
UTILISATION COMME POLYMERE 
 
On peut utiliser la lignine comme polymère dans les domaines d’application suivants [3, 11 , 
12, 13] 
 
adhésif ou liant  pour: briquettes de charbon, céramiques, charbon actif, fertilisants, agent 
antistatique de la poussière, panneaux de particules, fibres de verre, pâte de linoléum, 
stabilisants de sols, minerais, sable dans l’industrie de fonderie, aliments pour animaux. 
dispersant pour:  ciments, argiles, céramiques, teintures, pigments, boues de forage, tannage 
du cuir, mélanges de béton, gypse, pesticides, insecticides, absorbants, cosmétiques, crayons, 
médicaments, peintures, revêtements papier, pâte dentifrice, formulations de nettoyage, 
charbon actif. 
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stabilisateur d’émulsions : asphalte, cirage, pigments, teintures, pesticides, cires. 
séquestrants  dans:   systèmes de micronutriments, composés de nettoyage, traitement des 
eaux pour chaudières et systèmes de réfrigération. 
aide à la mouture dans: fabrication du ciment Portland, fertilisants de jardin. 
autres applications : charge dans le caoutchouc, précipitation de protéines, électrolyse 
(raffinage du cuivre), réduction de la teneur en eau dans le ciment et le béton,  agents 
d’entraînement de l’air dans le ciment. 
 
  
UTILISATION COMME MACROMONOMERE 
 
    Il existe beaucoup d’études réalisées au niveau  laboratoire en relation avec l’utilisation de 
lignines comme macromonomères pour préparer des matériaux plastiques techniques. On fait 
appel dans tous les cas à la présence de fonctions OH (aliphatiques et phénoliques) dans 
chaque type de lignine et on les utilise pour effectuer des polycondensations avec des 
fonctions acides (formation de polyesters), isocyanates (formation de polyuréthanes) ou 
oxiranes (formation de polyéthers).  [14-17, 18 , 19 , 20 , 21].  Deux approches ont été 
examinées : la condensation des lignines avec des réactifs monofonctionnels, ce qui constitue 
un greffage (sans réticulation) avec des chaînes plus ou moins longues qui apportent des 
propriétés spécifiques ; ou la réticulation avec des réactifs bifonctionnels qui donnent lieu à 
des pontages entres les macromolécules de lignines naturelles ou modifiées. 
   
   La lignine  est utilisée telle quelle comme co-macromonomère dans les résines à base de 
fomaldéhyde      (surtout phénol-formol et urée-formol) [13]. 
Il y a aussi quelques brevets récents dans la littérature déposés par BASF sur la fabrication de 
polyuréthanes en faisant réagir des isocyanates avec des suspensions de polyalkèneglycol et 
de lignine non modifiée. Selon les auteurs on obtient un fort allongement à la rupture et de 
bonnes résistances à la traction et à la déchirure [22-24].  La fabrication de mousses de 
polyuréthane avec des propriétés intéressantes, telles qu’une bonne stabilité dimensionnelle, 
spécialement la résistance au retrait [25] et une bonne résistance à la combustion est aussi 
décrite dans d’autres brevets [26].  On peut utiliser ce type de mousses pour l’isolation 
phonique et thermique.              
On peut utiliser les lignines dans les mélanges de polymères avec par exemple l’alcool 
polyvinylique sans séparation de phases.  Dans ce cas on a trouvé que les mélanges préparés 
par injection ont de meilleures propriétés mécaniques  que celles préparées par coulée [2].  
Actuellement on envisage d’autres applications  dans la filière composite  avec par exemple  
la substitution du styrène par la lignine dans les compositions polyesters 
insaturés/styrène/fibres de verre.  Dans ce cas, la réticulation aurait lieu, lors de la mise en 
forme, par l’intervention des multiples OH de la lignine réagissant avec les groupements 
acides terminaux des chaînes de polyester.  On éviterait ainsi l’utilisation du styrène 
monomère (produit volatil toxique) dans les ateliers.  
    
     Après modification, on a préparé par exemple des polyuréthanes à partir de lignines kraft 
ou lignines organosolve après hydroxypropylation et réaction avec des isocyanates. Pour 
améliorer les propriétés thermiques (comme la diminution de la température de transition 
vitreuse)  ou les propriétés mécaniques (comme le module de Young ou l’élongation), on a 
fabriqué des co-macromonomères de type oligoéther-diols avec des dérivés de lignine greffés 
de polyoxyde d’éthylène [27] ou du polybutadiène glycol [28].En effet, le problème dans ce 
cas est la formation de deux phases différentes quand on réalise le mélange réactionnel des 
deux polymères, donc pour limiter ou éliminer la séparation des phases, le segment de 
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polyéther peut être attaché directement à la lignine par extension de la chaîne avec l’oxyde de 
propylène. De cette façon on obtient un polymère en forme d’étoile avec un coeur aromatique 
rigide et des chaînes polyéther en disposition radiale. Avec l’augmentation de la taille du 
segment souple on peut améliorer les caractéristiques de dureté et d’élongation. Dans le 
Tableau VI-1 on présente les propriétés des films de polyuréthane fabriqués à partir de 
lignines organosolve et de deux types de lignine kraft hydroxypropylées en augmentant la 
longueur de la chaîne. Les diisocyanates utilisés étaient le 1,6-hexamethylènediisocyanate 
(HDI) et le 2,4-toluènediisocyanate (TDI). En général, le module de Young et la résistance à 
la rupture augmentent tandis que la résistance à la rupture diminue quand on diminue la teneur 
en lignine [27, 29-31].  
Il est aussi possible de modifier la lignine en utilisant, par exemple, des monomères  
acryliques (acrylonitrile, méthacrylate de méthyle, acrylamide) ou du styrène. Le mécanisme 
implique une réaction  radicalaire qui peut être amorcée soit par radiation soit par un 
peroxyde, comme dans les procédés ordinaires de polymérisation. On peut par exemple 
greffer des monomères acryliques aux lignosulfonates en solution aqueuse en utilisant un 
amorceur  H2O2/Fe (II) [32, 33] ou  du styrène sur la lignine kraft en utilisant les radiations γ 
ce qui permet d’obtenir  un produit ayant des  propriétés similaires à celles du  polystyrène 
[34-36]. 
 
 
   
Tableau VI-1. Proprietés des films de polyuréthane fabriqués avec de la lignine [29-31]. 
 
(OS: lignine organosolv ; KL (I) : lignine kraft I ; KL (II) : lignine kraft II ; HDI : 1,6-
hexaméthylènediisocyanate ; TDI : 2,4- toluènediisocyanate ; HPL : hydroxypropyllignine . 
Les composés A, B, C,  sont réticulés avec le CEHPL (Chain extended Hydroxypropyl 
Lignine) ayant  différents MS.   
 
Type de 
films 

MS Teneur en 
lignine du 
PU (%) 

Tg 
(°C) 

Inter-
val Tg 

Module de 
Young 
(MPa) 

Résistanc
e à la 
rupture 
(MPa) 

Allonge-
ment à la 
rupture 
(%) 

Fraction 
soluble 
dans 
DMF (%) 

Gonfle-
ment  
dans 
DMF (%) 

HDI series          
OS-HPL 1.0 40 72 40 1300 66.5 6.6 2.6 69 
OS-A 1.5 37 36 63 171 28.1 21.1 6.9 57 
OS-B 3.0 30 -1 22 97 14.7 55.0 3.6 42 
KL(I)-
HPL 

1.0 43 90 80 1270 53.9 7.9 10.6 154 

KL(I)-A 2.2 31 18 41 146 16.1 12.1 7.0 51 
KL(I)-B 3.2 27 -14 29 10 10.3 43.0 8.5 73 
KL(I)-C 3.6 25 -28 24 6 2.9 39.6 38.9 69 
KL(II)-
HPL 

1.0 37 74 38 1410 65.0 8.1 20.4 100 

KL(II)-A 1.9 32 32 58 126 19.2 40.0 11.9 81 
KL(II)-B 2.9 29 -24 25 25 3.4 59.0 20.2 70 
TDI series          
OS-B 1.5 30 61 62 451 46.9 8.4 8.6 98 
OS-C 4.5 25 -35 48 85 15.0 95.0 34.8 279 
KL(I)-A 2.2 31 56 64 950 52.7 6.8 12.5 92 
KL(I)-B 3.2 27 25 58 221 21.8 21.5 12.8 152 
KL(I)-C 3.6 25 1 50 140 15.5 68.0 9.0 147 
KL(II)-A 1.9 30 101 49 975 34.0 5.1 11.3 137 
KL(II)-B 2.9 27 12 36 127 17.3 99.0 30.8 264 
KL(II)-C 5.7 19 -47 26 15 3.6 55.7 40.6 376 
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VI.5-PRODUCTION ET PRIX 
 
Les produits les plus connus au niveau commercial sont les lignosulfonates. Il y a plusieurs 
entreprises qui fabriquent ces produits comme Borregard [11], Northway Lignin [37] ou 
Georgia Pacific [38]. 
Les prix des lignosulfonates varient remarquablement selon la modification chimique réalisée 
et la purété du produit, lesquelles varient en fonction de l’application. Par exemple le prix des 
lignosulfonates de calcium utilisées dans le formulation des ciments, lesquels ont été 
seulement fermentés pour éliminer quelques sucres coûtent environ 3 FF/kg. Les 
lignosulfonates de sodium obtenus après échange ionique et purification coûtent environ 6 
FF/kg. Il y a d’autres produits commerciaux avec un degré de purification élevé qui peuvent 
coûter jusqu’au 19 FF/kg. 
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VII. PROTEINES 
 
VII.1-SOURCES 
 
Les protéines végétales sont abondamment utilisées dans l’industrie alimentaire, nous nous 
proposons ici de présenter les applications non alimentaires de certaines d’entre elles et 
notamment leur utilisation pour la production de matériaux. De nombreux travaux de la 
littérature décrivent les propriétés des protéines végétales pour ces applications [20]. On peut 
citer les protéines de maïs [1-3], les protéines de blé [4-8], les protéines de soja [9, 10], les 
protéines d’arachide, les protéines de farine de coton [11], les protéines de seigle, les 
protéines de pois [12-17], les protéines de tournesol [18, 19], les protéines de colza [19], les 
protéines d’orge, les protéines de sorgho, les protéines de lupin, les protéines de riz, etc.  
La composition des protéines est très variable en fonction de leur origine et également pour 
certaines d’entre elles en fonction des années de récolte. Les principales caractéristiques 
physico-chimiques  des protéines végétales les plus utilisées pour des applications non 
alimentaires sont présentées dans le Tableau VII-1. Il est difficile d’estimer les quantités des 
différentes protéines qui pourraient être utilisées pour la production de matériaux au niveau 
européen ou mondial, parce qu’il n’existe pas encore de filière industrielle établie. Ces 
protéines sont généralement considérées comme des sous-produits de l’exploitation des 
végétaux dont elles sont issues. 
 
 
Tableau VII-1. Principales caractéristiques physico-chimiques de différentes protéines 
végétales utilisées en applications non alimentaires [20]. 
 
 Teneur en acides 

aminés(% molaire)b 
 Sous unités principales  

 
 
Type protéines 

A B C    Nom %sous 
unité 
principale 

masse molaire 
g/mol(x10-3) 

Solubilitéc Référence 

Gluten de maïs 36.3 10.0 46.6 α-zéine 80 21-25 IV [21] 
Gluten de blé 39.4 14.0 39.6 Gliadine 40 30-80 IV [21] 
 40   Gluténine 46 200-2000 III [21] 
Soja 30.8 25.4 36.4 β-congly-

cinine 
35 185 II [22] 

    Glycinine 40 363 II [22] 
Arachidea 30.5 26.7 32.5 Arachine 75 330 II [22] 
Coton 41.0 23.2 31.8 Albumine 30 10 I [23] 
    Globuline 60 113-180 II [23] 
 
a Pour les protéines d’arachide ; on a considéré une taux d’amidation  de 50% pour les acides aspartique et 
glutamique 
b Teneur en acides aminés: « A », polaires non ionisés (Asn, Cys, Gln, His, Ser, Thr, Tyr) ; « B » polaires  
ionisés (Arg, Asp, Glu, Lys) et « C »non polaires (Ala, Gly, Ile, Leu, Met, Phe, Pro, Trp, Val) 
c Solubilité des protéines selon Osborne [24] : I, eau : II, solutions de sels dilués : III, solutions d’acides dilués ou 
solutions basiques : IV, solutions d’éthanol (80%) 
 
VII.2-STRUCTURE ET PROPRIETES 
 
A la différence des homopolymères de type cellulose ou amidon, les protéines sont des 
hétéropolymères linéaires formés par condensation d’acides aminés. Il y a 20 acides aminés 
naturels qui présentent des différences notables au niveau chimique et fonctionnel. Les acides 
aminés peuvent être classés par groupes en fonction de leur potentialité d’établissement 
d’interactions intermoléculaires de type liaisons hydrogène (acides aminés polaires non 
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ionisés), interactions ioniques (acides aminés polaires ionisés) et interactions apolaires (acides 
aminés apolaires)[25]. 
Les protéines sont impliquées dans la structuration de réseaux tridimensionnels par formation 
de liaisons intermoléculaires de forte ou de faible énergie. Certaines d’entre elles sont 
caractérisées par une masse molaire très élevée et par un caractère apolaire marqué. Dans le 
Tableau VII-1 on a présenté les principales caractéristiques physico-chimiques de protéines 
végétales utilisées pour des applications non alimentaires. 
La structure hétérogène des protéines offre de nombreux sites réactionnels pour des 
modifications chimiques ou enzymatiques [25, 26] impliquées dans les réactions de 
réticulation ou de greffage. Ces réactions sont généralement utilisées pour améliorer les 
propriétés de mise en œuvre et les propriétés finales des matériaux obtenus. 
La composition de chaque protéine en acides aminés définit le niveau des interactions 
potentielles entre les protéines et conditionne en partie ses propriétés thermomécaniques et 
son caractère plus ou moins thermoplastique [25]. La présence de ponts disulfures entre 
résidus cystéine traduit un comportement des protéines plus proches des élastomères que des 
véritables thermoplastiques [26]. 
 La composition des protéines et les interactions qu’elles peuvent établir sont responsables 
également des propriétés de solubilité [27]. La masse molaire et la polydispersité  influencent  
fortement les propriétés mécaniques des matériaux et les conditions mise en oeuvre.  
 
VII.3-APPLICATIONS 
 
UTILISATION POUR LA FABRICATION DE FILMS ET EMBALLAGES 
 
Procédés 
Pour former un réseau macromoléculaire à partir de protéines il est nécessaire de réaliser les 
étapes suivantes : la rupture des liaisons intermoléculaires de faible énergie stabilisant les 
polymères dans leur état natif ; l’arrangement et l’orientation des chaînes de polymères;  la 
formation d’un réseau tridimensionnel stabilisé par les interactions et liaisons après 
élimination de l’agent responsable de la rupture des liaisons intermoléculaires. Deux types de 
procédés peuvent être utilisés pour fabriquer des matériaux à partir de protéines.  
Le procédé dit par « voie humide » est basé sur la dispersion ou la solubilisation des protéines 
dans un système solvant pour former une solution filmogène, puis l’étalement de cette 
solution en couche mince et élimination du solvant. On appelle également cette méthode, la 
méthode de coulage continu. La formation du film est basée sur la séparation des protéines de 
la phase solvant par précipitation ou changement de phase sous l’effet de changements des 
conditions de solvant (polarité ou changement de pH, addition d’électrolytes), traitements 
thermiques (chauffage) ou élimination du solvant (séchage).  
Le procédé dit par « voie sèche » est basé sur les propriétés thermoplastiques des protéines 
dans des conditions d’humidité faible. C’est un procédé similaire à celui utilisé pour la 
fabrication des matériaux à partir d’amidon thermoplastique, avec plastification et traitement  
thermique du matériau au-dessus de la température de transition vitreuse et mise en forme par 
extrusion ou thermoformage [20, 28].  
Au moment de la mise en forme, les protéines se comportent comme un solide viscoélastique 
structuré ayant un comportement de type pseudo-plastique. Par exemple dans le cas du gluten 
plastifié, l’indice de pseudo-plasticité  (m=0,27 à 0,37) est comparable avec celui de l’amidon 
plastifié (m=0,32 à 0,37) et du polyéthylène basse densité (m=0,4). La consistance (k=18 000 
à 47 000 Pa⋅s) est plus élevée que la consistance du polyéthylène basse densité (k=9 700 Pa⋅s) 
mais reste comparable avec celle de l’amidon plastifié (k=11 000 à 40 300 Pa⋅s). 
La formulation de matériaux à base de protéines nécessite l’utilisation d’un agent plastifiant. 
Les agents plastifiants ont une forte influence sur les propriétés fonctionnelles des films. Par 
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exemple au niveau des propriétés mécaniques, une augmentation de la teneur en plastifiant se 
traduit par une augmentation de l’extensibilité et de la flexibilité, diminution de la cohésion, 
de l’élasticité, de la résistance mécanique et de la rigidité [29-35]. L’addition des plastifiants 
entraîne la diminution de la température de transition vitreuse qui est généralement nécessaire 
pour la mise en forme des matériaux à base de protéïnes par thermoformage [34, 36-39]. 
Hormis l’eau, qui est considérée comme le plastifiant naturel de la majorité des polymères 
hydrosolubles, les plastifiants les plus utilisés sont les polyols et quelques mono, di et 
oligosaccharides. 
On peut également ajouter dans la formulation des agents de réticulation pour améliorer la 
résistance à l’eau, la cohésion, la rigidité, la résistance mécanique, et les propriétés barrières 
des matériaux. Cependant, ces agents peuvent être responsables d’une réduction de la 
transparence [11, 35, 40-44]. Les agents de réticulation les plus utilisés sont le glutaraldéhyde, 
le glycéraldéhyde, le formaldéhyde,  l’acide tannique et l’acide lactique. On peut envisager la 
réticulation par voie enzymatique  avec les transglutaminases ou les peroxydases pour 
stabiliser les films de protéines. Néanmoins leur utilisation pour des applications alimentaires 
n’est pas encore autorisée. 
 
Propriétés  
La relative complexité structurale des protéines et la diversité de leurs fractions ont été 
utilisées pour réaliser des films et des matériaux possédant des propriétés fonctionnelles 
originales et extrêmement différentes de celles caractérisant les matériaux plastiques 
conventionnels. De plus, les matériaux élaborés à partir de protéines sont considérés comme 
totalement biodégradables et même comestibles si leur formulation ne met en œuvre que des 
ingrédients et additifs alimentaires. Pour les applications biomédicales, ces matériaux 
pourraient être biocompatibles sauf caractère spécifique à la protéine (réactions allergènes), 
aux traitements de mise en œuvre ou à la présence d’impuretés.  
Les propriétés macroscopiques des emballages réalisés à partir de protéines dépendent 
fortement des interactions entre les polymères. La solubilité dans l’eau de ces matériaux 
dépend par exemple du type et de la densité des interactions intermoléculaires stabilisant le 
réseau. Les propriétés mécaniques dépendent fortement des interactions inter et 
intramoléculaires des protéines, mais aussi des possibles interactions avec les autres 
constituants. Par exemple dans les films de protéines de soja les interactions hydrophobes 
entre les protéines et les lipides jouent un rôle majeur sur la stabilité du réseau[45]. Les 
propriétés mécaniques de différents films réalisés à partir de protéines végétales et animales, 
de films réalisés à partir d’autres polymères naturels et de films synthétiques sont présentées 
dans le Tableau VII.2. Par rapport aux matériaux synthétiques et aux films cellulosiques, il 
est possible d’atteindre des valeurs similaires au niveau de la résistance à la traction ou de 
l’élongation; toutefois avec les films à base de protéines , on ne peut pas atteindre ces deux 
paramètres en même temps. Pour les matériaux les plus résistants à base de protéines (par 
exemple à base de gluten de blé, gluten de maïs ou de protéines myofibrillaires) les valeurs de 
déformations critiques (Dc=0,7 mm) et de modules élastiques (K=510 N m-1) sont légèrement 
inférieures à celles de matériaux de référence comme le polyéthylène de basse densité 
(Dc=2.3 mm ; K= 135 N m-1). Ces propriétés mécaniques peuvent être considérablement 
améliorées par l’ajout de fibres  permettant ainsi la formation de matériaux composites.  
Les propriétés barrières aux liquides et aux gaz de ces matériaux sont également importantes 
pour développer  des applications ( Tableau VII-3). Les propriétés barrières à la vapeur d’eau 
des films à base de protéines sont inférieures à celles des matériaux de synthèse comme le 
polyéthylène basse densité. Cette caractéristique limite l’utilisation des films protéiques 
(comme barrière pour la protection contre l’humidité) à des applications de courte durée pour 
des aliments à faible humidité. Ces propriétés peuvent être significativement améliorées et 
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devenir voisines de celles de films de polyéthylène grâce à l’incorporation de composés de 
nature lipidique (cire d’abeille, paraffine, etc.) dans la formulation du film. Par contre, la 
perméabilité à certains gaz comme l’O2 ou le CO2 des films à base de protéines est excellente 
par rapport au films plastiques  de type  polyéthylène basse densité.  
Les propriétés barrières de films à base de protéines dépendent fortement de l’humidité 
relative et de la température. Cet effet est plus important pour les gaz hydrophiles comme le 
CO2 que pour les gaz hydrophobes de type O2. Ainsi, une augmentation de l’humidité relative 
ou de la teneur en eau des films a pour conséquence une modification du coefficient de 
sélectivité au gaz CO2/O2. Par exemple, le coefficient de sélectivité  passe d’une valeur de 3 à 
plus de 50 quand l’humidité relative augmente de 0 à 100% et la température de 5 à 45°C. 
Plusieurs travaux ont décrit et modélisé les propriétés de rétention de solutés, notamment 
d’agents antimicrobiens et d’agents antioxydants des films protéiques. Ces propriétés 
permettent d’envisager des applications dans le domaine de la libération contrôlée d’agents 
fonctionnels comme les enrobages comestibles actifs, comme les semences enrobées en 
agriculture, comme les systèmes de libération contrôlée en pharmacie ou en cosmétique. 
 
Tableau VII-2.  Propriétés mécaniques de divers films[20].  
 
Film Résistance à la 

traction (MPa) 
Elongation 
(%) 

Epaisseur 
(mm)  

T 
(°C) 

HR 
(%) 

Refs 

Acétate de cellulose 65.6 30    [46] 
Polyéthylène de basse 
densité 

12.9 500    [46] 

Méthylcellulose 56.1 18.5  25 50 [30] 
Protéines myofibrillaires 17.1 22.7 0.034 25 57 [47] 
Isolat de protéine du 
sérum 

13.9 30.8  23 50 [31] 

Protéine de soja, pH 3 1.9 35.6 0.088 25 50 [48] 
Protéine de blé, pH 3 0.9 260 0.088 25 50 [48] 
Zéine de maïs   0.4  0.081 26 50 [49] 
 
 
Tableau VII-3. Perméabilité à la vapeur d’eau de différents films [28] 
 
Film Perméabilité 

(⋅1012 mol mm-

2 s-1 Pa-1) 

   T    
(°C) 

Epaisseur 
(mm) 

HR% Refs. 

Amidon 142 38 1,190 100-30 [50] 
Méthylcellulose 7,78 25 0,025 52-0 [51] 
Zéine de maïs 6,45 21 0,200 85-0 [52] 
Hydroxypropylméthylcellulose 5,96 27 0,019 85-0 [53] 
Gluten de blé+glycérol 5,08 30 0,050 100-0 [54] 
Gluten de blé et acide oléique 4,15 30 0,050 100-0 [55] 
Protéine myofibrillaire de poisson 3,91 25 0,060 100-0 [47] 
Gluten de blé et cire de carnauba 3,90 30 0,050 100-0 [55] 
Hydroxypropylcellulose 2,89 30 0,075 11-0 [30] 
Polyéthylène de basse densité  0,00482 38 0,025 95-0 [56] 
Gluten de blé et cire d’abeilles 0,0230 30 0,090 100-0 [57] 
Polyéthylène de haute densité 0,0122 38 0,025 97-0 [56] 
Papier d’aluminium 0,000289 38 0,025 95-0 [56] 
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Utilisation 
Les matériaux à base de protéines formés par le procédé de coulage peuvent être utilisés pour 
des applications en tant qu’enrobage pour des semences, des comprimés pharmaceutiques ou 
des aliments, pour la réalisation de masques ou de vernis pour la cosmétique, ou pour la 
production de gélules pour la pharmacie.  
Les matériaux  obtenus pour le procédé de thermoformage sont préférentiellement destinés à 
la fabrication de films souples (par exemple des films pour l’agriculture, films d’emballage, 
revêtements pour les papiers cartons, objets biodégradables (liens ou clips pour fixer les 
plantes à leur tuteur, capsules pour pyrotechnie, disques pour utilisation en champs de tir) 
renforcés avec des fibres ou non (bioplastiques composites pour la construction, 
l’automobile…). 
L’utilisation des protéines est également envisagée pour la fabrication de matériaux 
multicouches avec des associations  protéines/papier, protéines/autres polymères (comme le 
PLA) ainsi que des matériaux composites protéines/fibres (coton, sisal, coco, pailles). Les 
résultats montrent une excellente compatibilité entre les différents éléments de ces matériaux.  
Des matériaux multicouches à base de polyéthylène greffé perforé et de gluten de blé obtenus 
par pressage à chaud et des matériaux composites gluten de blé-résines thermodurcissables 
ont également été fabriqués. Ces travaux visent à développer des matériaux combinant les 
propriétés originales de perméabilité aux gaz, aux vapeurs ou aux solutés des films protéiques 
avec les performances mécaniques des matériaux synthétiques conventionnels. 
 
Tableau VII-4. Perméabilités à l’oxygène et le dioxyde de carbone de plusieurs films [28] 
 
Film Perméabilité a 

l’O2 (⋅1018 mol 
mm-2 s-1 Pa-1) 

Perméabilité au 
CO2 (⋅1018 mol 
mm-2 s-1 Pa-1) 

T (°C) aw Refs. 

Polyéthylène de basse densité  1003 4220 23 0 [58] 
Polyéthylène de haute densité 285 972 23 0 [58] 
Polyester 12 38 23 0 [58] 
Copolymère éthylène-alcool 
vinylique  

0,2 - 23 0 [59] 

Méthylcellulose 522 29900 30 0 [52] 
Hydroxypropylcellulose 470 28900 30 0 [52] 
Zéine de mais 35 216 38 0 [49] 
Protéine de gluten de blé 3 - 38 0 [49] 
Protéine de soja 2 - 23 0 [60] 
Gluten de blé 1 7 25 0 [57] 
Protéine myofibrillaire de 
poisson 

1 9 25 0 [57] 

Chitosane 0,6 - 25 0 [57] 
Polyéthylène de haute densité 224 - 23 1 [61] 
Cellophane 130 - 23 0,95 [62] 
Polyester 12 - 23 0 [61] 
Copolymère éthylène-alcool 
vinylique 

6 - 23 0,95 [63] 

Pectine 1340 21300 25 0,96 [57] 
Gluten de blé 1290 36700 25 0,95 [57] 
Amidon 1085 - 25 1 [50] 
Protéine myofibrillaire de 
poisson 

873 11100 25 0,93 [54] 

Chitosane 472 8010 25 0,93 [54] 
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AUTRES UTILISATIONS 
 
Au-delà des applications dans le domaine de l’emballage, d’autres applications non 
alimentaires des protéines végétales ont été envisagées. Pour le gluten de blé, il y existe un 
grand nombre d’applications commerciales potentielles [8]. On peut souligner les applications 
suivantes : 
 
Encres : L’addition de gluten aux encres est effectuée pour diminuer le séchage dans les 
pointes de stylo et pour accélèrer le séchage au niveau des surfaces [64]. 
Produits élastiques et biodégradables pour médecine : On peut fabriquer par extrusion ou 
coagulation, des collagènes contenant de 2-50% de gluten dans des produits élastiques comme 
des gants chirurgicaux, des cathéters ou des bandages [65]. 
Filtres pour cigarettes :  On prépare des filtres pour cigarettes à partir du gluten et farine de 
blé  avec une grande capacité d’absorption pour les gaz et un excellent goût [66]. 
Récupération de métaux lourds : On peut extraire sélectivement les métaux lourds d’une 
solution par contact avec des protéines végétales greffées [67]. 
Applications papetières : Utilisation dans le désencrage du papier recyclé [68] et aussi dans 
le collage du papier sous forme de dérivé cyanoéthylé, désamidé ou modifié avec l’anhydride 
acétique, succinique ou maléique [69, 70].  
Solidification d’huiles résiduelles : Mélangé avec la gomme de guar, de la bentonite, et de la 
poudre de savon pour solidifier  les huiles résiduelles domestiques [71].  
Rubans adhésifs sensibles à la pression : Le gluten et les dérivés peptidiques peuvent être 
incorporés dans des rubans sensibles à la pression et pour des utilisations médicales [72, 73]. 
Renforcement du caoutchouc : L’addition de gluten vulcanisé (0,5-10%) améliore 
l’adhésion du caoutchouc aux fils d’acier [74]. 
Antigivrant pour le béton : Le gluten peut être utilisé pour entraîner l’air dans le béton de 
façon à le rendre résistant à la congélation [75]. 
 
VII.4-ENTREPRISES ET PRODUCTION 
 
Il n’existe pas encore de production industrielle de matériaux à partir de protéines végétales. 
Des études approfondies sont en cours sur l’amélioration des propriétés mécaniques et les 
conditions de mise en forme de ces matériaux. Le prix estimé des matières premières se situe 
d’une façon générale à environ 5-15 FF/kg Dans le cas du gluten de maïs le prix est estimé à 3 
FF/kg. Pour le gluten de blé le prix oscille entre 4-7 FF/kg. 
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VIII. BIOPOLYMERES DE SYNTHESE 
 
 
VIII.1-POLY(α-HYDROXYACIDES) 
 
Acide polyglycolique (PGA) 
 
Sources et procédé  
Le PGA peut être synthétisé à partir de son monomère, l’acide glycolique, par 
polycondensation (par chauffage). Néanmoins ce procédé produit un PGA de faible masse  
molaire avec de mauvaises propriétés mécaniques. Pour atteindre des masses molaires plus 
élevées, on peut partir du diester cyclique ou glycolide, et réaliser une polymérisation par 
ouverture de cycle [1].   
 
Propriétés 
Le PGA est un polymère semi-cristallin (jusqu’à 50% de cristallinité) avec un point de fusion 
de 224-226°C et une température de transition vitreuse de 36°C. A la différence d’autres 
poly(α-hydroxyacides), le PGA n’est soluble que dans peu de solvants organiques (e.g. 
hexafluoroisopropanol et hexafluoroacétonesesquilhydrate). A cause de sa nature relativement 
hydrophile, ce type de matériaux est dégradé in vivo après un laps de temps qui peut être de 
l’ordre de l’heure jusqu’au mois en relation principalement avec la masse molaire initiale, la 
morphologie ( taux de cristallinité) et le rapport entre la surface et le volume [1].  
 
Applications 
Ce type de polymère est utilisé essentiellement dans le domaine biomédical. Les PGA sont 
utilisés comme fils de suture pour des applications chirurgicales. Ils ont  été également utilisés 
sous forme de matériaux fibreux tricotés ou non-tissés pour traiter les brûlures, l’abrasion ou 
plaies et comme gazes tissées et tampons pour protéger  la surface des organes ayant subi une 
hémorragie [1].    
 
 
Acide polylactique (PLA) 
 
Sources  
Les monomères nécessaires à la synthèse de l’acide polylactique peuvent êttre obtenus selon 
deux voies. D’un côté, on a l’acide lactique racémique optiquement inactif (mélange 50/50 
des formes optiquement actives, les stéréoisomères L- et D-) qu’on obtient par voie 
pétrochimique à partir des ressources non renouvelables. D’un autre côté, on a la voie 
fermentaire à partir des ressources renouvelables par laquelle on obtient presque 
exclusivement l’acide L-lactique [2 , 3]. La possibilité de produire l’isomère L- de haute 
pureté est très intéressante car on peut relier le procédé de fabrication aux propriétés des 
polymères. 
 
Procédé  
Au niveau industriel, la conversion de l’acide lactique en PLA de masses molaires élevées 
peut se réaliser de deux façons différentes [3].  
Cargill Dow, le principal producteur de ce type de polymère au niveau mondial, utilise un 
procédé sans solvants et  un procédé nouveau de distillation pour obtenir différents types de 
polymères. La nouveauté principale du procédé est la production en ligne à partir de l’acide 
lactique d’acide polylactique de faibles masses molaires, suivie d’une dépolymérisation 
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contrôlée de façon à produire le dimère cyclique, le lactide. Ce lactide reste en phase liquide 
et est purifié par distillation. Grâce à l’ouverture catalysée du cycle, on peut produire PLA 
avec des masses molaires contrôlées. Le  procédé est continu et en conséquence il n’est pas 
nécessaire de séparer l’intermédiaire lactide [4]. La production du dimère cyclique permet de 
définir l’architecture moléculaire du produit final. En contrôlant le temps de séjour et la 
température ainsi que le type et  la concentration de l’amorceur, il est possible de contrôler le 
rapport et séquence des isomères D- et L- dans la polymère final [3].        
Mitsui Toatsu utilise un procédé avec solvant pour produire un polymère de masses 
moléculaires élevées par condensation directe en utilisant une distillation azéotropique pour 
éliminer l’eau de condensation d’une façon continue [5]. Le produit commercial est le 
LACEA qui peut être utilisé pour des applications diverses puisqu’il peut être mis en forme 
par la plupart des procédés de plasturgie : moulage par injection, sous forme de mousse, par 
soufflage, par thermoformage, par extrusion, etc.   
 
Propriétés 
Le PLA produit par les deux types de procédés est normalement un polymère linéaire. Par 
rapport aux polyoléfines, le polymère a une élasticité faible à l’état fondu comme le met en  
évidence le faible gonflement en sortie de filière. Ce fait peut entraîner des inconvénients 
pendant les procédés d’extrusion habituellement utilisée pour l’obtention de films par 
coulage, le couchage du papier et la fabrication de films par soufflage. Cette faible élasticité 
peut s’améliorer en produisant une ramification du polymère. Cargill utilise par exemple de 
petites quantités d’une huile naturelle époxydée pour introduire des ramifications dans la 
chaîne de polymère pendant la polymérisation [6]. Selon les informations données par cette 
entreprise, cette technique est préférée aux postmodifications qui ont été utilisées pour 
certaines applications. La ramification qu’on obtient pendant la polymérisation a l’avantage 
additionnel de réduire la viscosité de mélange, ce qui est intéressant pour faciliter la mise en 
œuvre. Si on a besoin d’une élasticité encore plus élevée à l’état fondu, on peut utiliser des 
techniques additionnelles comme la réticulation avec des agents comme les peroxydes, 
lesquels en une très petite quantité peuvent augmenter remarquablement l’élasticité à l’état 
fondu, et conduit à une légère diminution de la viscosité à l’état fondu [3].  
Au point de vue structurel, on a une gamme très large de polymères de PLA, avec des 
polymères amorphes, avec une température de transition vitreuse de 60°C  et des produits 
semi-cristallins et également hautement cristallins avec un point de fusion entre 130 à 180°C. 
Sur  beaucoup d’aspects, les propriétés mécaniques de base du PLA sont similaires à celles du 
polystyrène et du PET.  Les propriétés les plus remarquables des PLA sont la résistance à 
l’élongation, la résistance aux produits gras et produits de consommation courante, 
d’excellentes propriétés barrière aux arômes et goût, une bonne scellabilité à chaud et une 
bonne imprimabilité.  
En plus, on a développé des technologies pour rendre le PLA plus flexible en utilisant des 
plastifiants d’origine renouvelable (par exemple le triacétyl n-butylcitrate).  
Grâce à ce type de propriétés et au fait d’être fabriqués à partir de métabolites et en 
conséquence être compostables, biodégradables et biorésorbables, ce type de polymère est très 
indiqué pour la fabrication de produits à usage unique [3]. 
Le poly (acide DL-lactique) est soluble dans la majorité des solvants organiques communs 
comme le THF, l’acétone, le chloroforme ou le benzène tandis que le poly (acide L-lactique) 
peut être dissous principalement dans le chloroforme ou le chlorure de méthylène. A cause de 
la présence du groupe méthyle,  le PLA est plus hydrophobe que le PGA et en conséquence se 
dégrade plus lentement in vivo par hydrolyse.   
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Applications          
Ce type de produits a été surtout destiné à des applications à haute valeur ajoutée à cause du 
prix élevé de la matière première. De nos jours on continue avec ce type d’applications mais à 
cause de la diminution remarquable du prix de la matière première jusqu’à20-25 FF/kg 
actuels, on envisage d’ utiliser le PLA pour la fabrication d’autres produits d’une valeur 
ajoutée plus basse. Dans le premier groupe, on peut remarquer les applications dans la 
médecine et la pharmacie. Dans le deuxième groupe, on peut inclure des applications comme 
les emballages et les films. 
 
Applications médicales et pharmaceutiques  
Les PLA sont  bien adaptés à une utilisation comme matériel orthopédique à cause de leur 
biodégradabilité,  biocompatibilité et thermoplasticité. On peut les utiliser pour fabriquer des 
prothèses pour le replacement des os, des pièces plates d’acier, des broches, ou d’autres 
objets. Une des performances les plus intéressantes est la possibilité de contrôler la vitesse de 
dégradation de façon à ajuster la diminution de résistance du matériel polymère de support en 
même temps que se produit la réparation de l’os fracturé. On peut de cette façon éviter la 
nécessité  de retirer la pièce après réparation  par rapport à l’utilisation d’une pièce de métal  
[7].   
 Ce type de matériaux a une grande résistance initiale, qui peut diminuer après 4 semaines 
d’environ 10%. Après 12 mois, il peut disparaître totalement.[7]. On peut aussi utiliser ce type 
de polymères pour fabriquer des fils de suture résorbables [8].  
Les polymères d’acide lactique et d’acide glycolique peuvent être utilisées comme matrice 
dégradable pour la libération contrôlée de substances bioactives [9]. Les avantages de 
l’utilisation de ces polymères sont entre autres la disparition sans traces de la matrice 
polymère, la possibilité d’adapter le procédé de dégradation selon les applications, la 
prolongation du temps de  demi-vie de l’agent actif (en conséquence on assure un dosage 
soutenu et contrôlé, en évitant des concentrations toxiques), l’incorporation de la substance 
active peut être obtenue à partir d’une solution à l’état fondu grâce aux propriétés 
thermoplastiques de ces polyesters ainsi que de sa structure polaire qui permet l’insertion de 
substances polaires et bioactives. Grâce à tous ces avantages on peut fabriquer de petits 
réservoirs pour la délivrance contrôlée des principes actifs comme des gélules ou des capsules 
[1]. 
 
Applications comme films/emballages 
Durant les dernières années, en raison de la chute du prix du PLA on a envisagé d’utiliser ce 
type de polymères dans le domaine des matériaux plastiques comme les emballages. De la 
même façon qu’avec d’autres types de polymères il est nécessaire d’ajouter des stabilisants, 
des inhibiteurs-UV, des plastifiants, des agents de renforcements ou d’autres additifs pour 
obtenir un matériau plastique répondant à un cahier des charges donné. Dans le cas du PLA 
on cherche essentiellement à le stabiliser contre la dégradation thermique et  à augmenter sa 
flexibilité et d’autres propriétés mécaniques dans le cas des films.  
On a  développé des applications dans la production de nappes pour la fabrication de films de 
paillage agricole ou pour la conversion en produits d’hygiène comme les couches, les robes 
ou blouses pour les  hôpitaux ou applications similaires. 
On a aussi des applications dans la fabrication de films soufflés pour la fabrication des 
emballages. Dans ce cas, il est nécessaire d’additionner un stabilisant comme du peroxyde qui 
réticule la polymère, améliore la stabilité à l’état fondu et diminue la fragilité. On peut aussi 
ajouter un plastifiant de façon à diminuer la température de transition vitreuse jusqu’à une 
valeur proche à la température ambiante; le film devient facilement collant. Dans le cas de la 
fabrication des films pour emballage, il est aussi important d’assurer de bonnes propriétés 
barrière à la vapeur d’eau et aux gaz. Les propriétés barrière à la vapeur d’eau pour les films 
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de PLA sont beaucoup plus mauvaises que dans le cas du PE ou PP, tandis que les propriétés 
barrière à l’oxygène sont meilleures. L’orientation bi-axiale, la co-extrusion et l’utilisation de 
différents revêtements peuvent améliorer les propriétés barrière à la vapeur d’eau. Le Tableau 
VIII.1 montre les propriétés barrière de quelques polymères conventionnels par rapport à 
celles du PLA avec ou sans revêtement. Si on veut utiliser ce type de films pour son 
utilisation en contact avec des aliments, il est nécessaire de choisir convenablement le 
plastifiant de façon à éviter des problèmes de migration.  
Il est possible aussi de fabriquer des films par coulage  ou des feuilles à plat par extrusion 
qu’on peut transformer après par thermoformage. On peut aussi utiliser le PLA, en 
substitution  à d’autres matériaux plastiques comme le PE, pour la fabrication d’emballages 
en association avec le papier. Ce polymère a la fonction de barrière à l’humidité et, à la  
différence d’autres polymères de synthèse issus de la pétrochimie, il facilite le recyclage du 
papier ou son compostage [10].        
 
Tableau VIII-1. Vitesses de perméation de l’oxygène, de la vapeur d’eau et du dioxyde de 
carbone pour les films de PLA obtenus par soufflage avec ou sans revêtement par rapport à 
des films obtenus à partir d’autres polymères (épaisseur de films 25 µm).  
 
Polymère O2  (cm3/m2 x d) H2O (g/m2 x d) CO2   (cm3/m2 x d) 
PLA 600 100 1200 
PLA + revêtement laque 600 60 - 
PLA + revêtement SiOx 0 10 - 
PE-LD 8000 5 - 
PE-HD 2000 2 - 
BOPP 1000 5 5500 
PA 280 80 200 
Cellophane  - 4 - 
 
Production et prix 
Les entreprises qui produisent le PLA sont Cargill Dow Polymers, Neste OY, Chronopol, 
Dainippon Ink. Chem., Hycail,  Mitsui Toatsu Chemicals, Shimatzu et Boeringher Ingelheim. 
Le principal producteur est Dow-Cargill qui produisait 5000 t/an en  1998. Le prix du PLA  se 
situe actuellement aux environs de 20-25 FF/kg Pour l’année 2001, il  est prévu une 
production de 130.000 t/an avec une chute des prix jusqu’à 7 FF/kg 
 
Copolymères d’acide lactique et d’acide glycolique 
 
De façon à contrôler la biodégradation des homopolymères, on peut copolymériser les 
dimères lactide et glycolide. De cette façon on peut produire une gamme importante de 
produits. Ce type de produits a été utilisé surtout dans le domaine médical, pour la libération 
contrôlée des médicaments. Dans le Tableau VIII.2, on montre quelques propriétés 
physiques des copolymères glycolide/lactide. Dans le Tableau VIII.3, on donne les 
propriétés de l’acide polylactique et d’un copolymère glycolide/lactide, le RESOMER,  
commercialisé par Boehringer Ingelheim.  
En fait, les propriétés des poly(α-hydroxy acides) dépendent d’un grand nombre de facteurs 
[31]. Les données présentées ici résultent d’un choix nécessaire pour respecter un espace de 
texte limité. Le lecteur doit être conscient du fait que les PLA et PLAGA peuvent refléter des 
composés différents les uns des autres et d’un fournisseur à l’autre. 
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Autres polymères  
 
Il y a d’autres polymères comme l’acide poly-β-malique qui ont été aussi synthétisés et testés 
pour quelques applications dans le domaine de la médecine et de la pharmacie. Aucun 
composé  n’est disponible au niveau industriel [11].  
 
 
Tableau VIII.2. Propriétés physiques de polyesters glycolide/lactide [12] 
 
Rapport 
Glycolide/lactide 

100/0 75/25 50/50 25/75 0/100 

Cristallinité élevé moyenne non moyenne élevé 
Résistance flexion (kPa) 89-117 138-151 89-96 76-110 89-103 
Elongation (%) 1,5 2,7 2,5 2,5 2,8 
Module d’élasticité (MPa) 6338-6959 4961-5303 4134-4341 3858-4143 3100-3445 
Limite d’élasticité (MPa) 99,75 63,92 49,38 48,56 48,47 
 
Tableau VIII.3. Propriétés du polyacide lactique et d’un copolymère d’acide lactique et 
d’acide glycolique  [13]  
 
Polymère Poly(acide lactique) RESOMER  
Prix (FF/kg) (1998) 20-25  
Morphologie amorphe cristallin et amorphea 
Propriétés mécaniques   
Masse volumique (g/cm3) 1,25 1,25 
Résistance à la rupture en traction 
(Mpa) 

21-55 65 

Module de Young (MPa) 350-2800 4000 
Résistance à la flexion (MPa)   120 
Propriétés thermiques   
Température de transition vitreuse  45-50 45-65a 
T° d’application (min-max) non déterminé  - 
Point de fusion (°C) 150 185 
Température de traitement (°C) - 120-230a 
Indice d’écoulement en fondu (g/10 
min) 

5-20  

Stabilité   
Eau chaude/froide -/- + 
Acides, concentration :basse/élevée -/- 0/- 
Alcaline, concentration : basse/élevée -/- 0/- 
Alcool - + 
Graisses, huiles 0 + 
Absorption d’eau (%) 5 (à 100% HR en 30 

jours) 
- 

 
aEn dépendance du type     + = stable ; 0 = faiblement stable ; - = instable  
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VIII.2-POLY(ε-CAPROLACTONE) 
 
La poly(ε-caprolactone) est synthétisée par la polymérisation de la ε-caprolactone. Il s’agit 
d’une polymère hydrophobe et cristallin ayant une température de transition vitreuse de          
–60°C et une température de fusion de 63°C. En conséquence, elle présente un comportement  
caoutchoutique à température ambiante. Sa dégradation in vivo est beaucoup plus lente que 
dans le cas des poly(α-hydroxyacides). A cause de sa perméabilité élevée, son utilisation dans 
les systèmes de libération contrôlée est très intéressante. On peut voir dans le Tableau VIII.4 
les propriétés de la poly(ε-caprolactone). 
On peut aussi copolymériser la caprolactone avec le DL-lactide de façon à obtenir des 
matrices flexibles avec une faible cristallinité, et avoir en conséquence une plus haute vitesse 
de dégradation et de délibération des médicaments.  Dans le Tableau VIII.5 , on donne les 
propriétés des polymères et copolymères d’acide lactique tandis que dans le Tableau VIII .6 
on compare les propriétés des copolymères d’acide L-lactique et ε-caprolactone à celles du 
polystyrène et du PVC plastifié.  
On a également fait  des mélanges  d’acétate de cellulose avec  deux caprolactones (P-H et P-
HB). Le produit conserve les qualités des trois composants : la clarté, l’étirabilité et la haute 
viscosité de l’acétate de cellulose ; la bonne miscibilité avec les autres polymères, la bonne 
élongation du P-H ; et finalement les propriétés de résistance thermique du P-HB. Daicel 
Chemical Industries produit commerciallement  ce produit sous le nom de Cellgreen. Dans le 
Tableau VIII.7 on peut voir quelques propriétés de ce produit. 
La société Solvay produit  la polycaprolactone sous le nom commercial de CAPA et Union 
Carbide sous le nom commercial de TONE. 
 
Tableau VIII.4. Propriétés de la poly(ε-caprolactone) [13]. 
 
Polymère Poly(ε-caprolactone) 
Prix (FF/kg) (prix 1998)  
Propriétés mécaniques  
Masse volumique DIN53479 (g/cm3)  1,145 
Résistance à la traction (Mpa) ASTM 
D412-68  

26-42a  

Module de Young (MPa)  386-435a 
Module en flexion (MPa) 514-575a 
Allongement à la rupture(%) 600-1000a 
Dureté ShoreASTM D 2240-75 55 D 
Impact Izod (entaillé/non entaillé) 
(J/m)  

82-350 

Propriétés thermiques  
Température de transition vitreuse 
(°C)  

< 50 

T d’application (min-max) (°C) - 
Point de fusion (°C) 60 
Température de mise en œuvre (°C) 77-110a 
Indice de fluidité (g/10 min) (190°C/30 bar) 4-30a 
Absorption à l’eau (%) 0.22±0.18 
aSelon le type (P-767/P-787)  Marque commerciale : Tone Polymers 
 
+ = stable ; 0 = faiblement stable ; - = instable  
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Tableau VIII.5. Propriétés des polymères et copolymères d’acide lactique [12] 
 
Polymères/copolymères Cristallinité Point de fusion (°C) Matériau Vitesse de dégradation 
100 % Glycolide élevé 228 module élevé lente 
100 % L-lactide élevé 190 module élevé très lente 
75/25 ou 25/75 copo. moyenne 170 module élevé moyenne 
50/50 copo. non non  dur très rapide 
 
100 % D,L-lactide faible 53 vitreux moyenne 
100 % caprolactone élevé 60 dur lente 
50/50 copo. non non caoutchouteux rapide 
25/75 capro/lactide non non élastomère moyenne 
15/85 capro/lactide faible 133 dur moyenne 
10/90 capro/lactide moyenne 151 vitreux moyenne 
 
 
 
 
 
 
Tableau VIII.6. Comparaison des caractéristiques des copolymères d’acide lactique (L-) et ε-
caprolactone avec le polystyrène et le PVC plastifié [12] 
 
Propriétés copolymère 85/15  copolymère 95/5 PVC plastifié  Polystyrène 
Résistance à la 
rupture (MPa) 

22 50 10-25 50 

Elongation (%) 6-500 1,6 200-450 2 
Module d’élasticité 
(MPa) 

600 800 350-700 3100 

Résistance Impact (ft 
lb/in) 

pas de fracture 0,36 0,4-7,0 0,25 

Masse volumique 
(g/cm3) 

1,26 1,26 1,16-1,35 1,08 

Résistance abrasion parfaite - parfaite - 
Point de fusion (°C) 133 145 - 240 
Température de mise 
en forme (°C) 

125-150 160-170 140-175 130-200 

Facilité à mouler parfaite bien bien  parfaite 
Point éclair (°C) - - 0-15 - 
Résistance (Ohm 
cm) 

1015 1016 1011-1015 1015 

Constante 
diélectrique 

5-6 4-5 4-8 2,5 

Facteur dissipation 
103 cycle 

0,03 0,03 0,07-0,16 0,0002 

Stabilité à l’air acceptable acceptable bien bien 
Stabilité à l’huile parfaite parfaite parfaite gonflé 
Soluble/ insoluble Benzène, H3Cl/ 

heptanebenzène, C, 
alcool 

benzène, CHCl3, 
MEK/ heptane, 
alcool, éther 

benzène, CH3Cl/ 
heptane, alcool 

benzène, CHCl3, 
MEK/ heptane, 
alcool, éther 

Acide minéral résiste stable - stable 
Bases - attaqué - stable  
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Tableau VIII.7. Propriétés des différentes qualités commerciales de Cellgreen 
 
Propriétés P-CA00 P-CA02 P-CA05 P-HB02 P-HB05 P-H7 
Masse volumique (g/cm3) 1.26 1.25 1.22 1.21 1.22 1.14 
Allongement à la rupture (%) 53 62 72 360 370 780 
Module de traction (kg/cm2) 3200 2400 1800 2700 2600 2300 
Température de fléchissement 59 53 51 50 51 47 
Température de ramollissement 
Vicat 

110 111 104 103 106 55 

    
 
VIII.3-POLYHYDROXYALKANOATES 
 
Le poly(3-hydroxybutyrate) et les copolymères poly(3-hydroxybutyrate 3-hydroxyvalérate) 
sont des polyesters synthétisés à l’échelle industrielle par une bactérie (Alcaligenes eutrophus) 
[14 , 15-17]. Les sources de carbone habituelles sont le sucre de blé ou de betterave[18]. Le 
poly(β-hydroxybutyrate) (PHB) est un matériau thermoplastique hautement cristallin. Il est 
accumulé par des nombreux micro-organismes comme réserve d’énergie, notamment 
lorsqu’ils sont cultivés en milieux déficients en azote [19]. Les propriétés mécaniques des 
matériaux à base du poly(3-hydroxybutyrate) sont voisines de celles du polypropylène [20], 
mais le PHB reste plus friable que ce dernier et sa résistance aux solvants est faible [19]. Dans 
les cas des copolymères poly(3-hydroxybutyrate 3-hydroxyvalérate)  il y a une majorité de 
PHB avec des teneurs variables en poly(hydroxyvalérate). Le poly(hydroxyvalérate) (PHV) a 
la propriété de réduire la cristallinité et le point de fusion du matériau tout en augmentant sa 
résistance [21]. Dans le Tableau VIII-8 on compare quelques propriétés du PHB avec celles 
du PP.  
Les coûts élevés d’extraction et de purification limitent les applications à des produits à forte 
valeur ajoutée (conditionnement de produits cosmétiques). Il y a aussi d’autres applications 
comme l’emballage alimentaire, conteneurs pour produits agrochimiques, revêtements de 
papiers, tees de golf, filets de pêche et rasoirs mécaniques. Les copolymères poly(3-
hydroxybutyrate-co- 3-hydroxyvalérate) ont été commercialisés par ICI puis par  Monsanto 
sous le nom de BIOPOL . Dans le Tableau VIII.9 on montre les propriétés principales de ce 
produit. 
La production mondiale actuelle de ce type de produits est de 1000 t/a et le prix se situe à 
environ 80 FF/kg [18] ; Monsanto vient cependant d’en arrêter la production. 
 
Tableau VIII.8. Quelques propriétés du PHB en comparaison avec le PP [22, 23] 
 
Propriétés PHB PP 
Point de fusion  (°C) 175 161 
Cristallinité (%) 80 70 
Masse molaire (g/mol) 500.0000 200.000 
Température de transition vitreuse (°C) 15 -10 
Masse volumique (g/cm3) 1,25 0,905 
Module de flexion (GPa) 4,0 1.7 
Résistance à la traction (MPa) 40 38 
Allongement (%) 6 400 
Résistance aux UV  suffisante insuffisante 
Résistance aux solvants insuffisante suffisante 
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VIII.4-AUTRES PRODUITS BIODEGRADABLES DE SYNTHESE 
 
Showa Denko Highpolymers fut un des premiers producteurs de plastiques biodégradables 
avec le Bionolle, un polyester aliphatique thermoplastique produit par polycondensation des 
glycols avec des acides dicarboxyliques et autres. Actuellement deux types de Bionolle sont 
vendus : le polybutylène succinate (PBS) et le polybutylène succinate / adipate (BPSA). Les 
propriétés du Bionolle sont similaires aux propriétés mécaniques de polyétylène ou du 
polypropylène. Deux autres compagnies fabriquent aussi des copolyesters aliphatiques, SK 
Chemical (Skygreen) et Ire Chemical LTD (EnPol). 
De son côté Mitsubishi Gas Chemical Company a mis au point un polyester carbonate ayant 
de bonnes propriétés mécaniques, une stabilité à la chaleur et une bonne résistance aux 
moississures. Les propriétés sont comparables au polyéthylène et au polypropylène. Dans ce 
cas il est facile de réguler la biodégradabilité du matériau en faisant varier le rapport de la 
liaison ester et la liaison carbonate, dans le copolymère.  
 
Tableau VIII-9. Propriétés du BIOPOL [13]  
 
Polymère P(3HB-co-3HV) 
Capacité annuelle   
Prix (ECU/kg)  
Morphologie 55-65% cristallin  
Propriétés mécaniques  
Masse volumique (g/cm3) 1,25 
Résistance à la traction Rm (Mpa) 40-20b 
Module de Young (MPa) 4600 (0% HV) 
Résistance à la flexion (MPa)   
Module en flexion (N/mm2) 3500-800 
Dureté (%) 8-50 
Indice d’impact (0°C)/(J/m)  60-350 (selon Izod) 
Propriétés thermiques  
Température de transition vitreuse  5-10 
T° d’application (min-max) 205 (décomposition) 
Point de fusion (°C) 100-180a 
Température de traitement (°C) 120-180a (temps de rétention courts requis) 
Indice de fluidité à l’état fondu (g/10 min) 8-12 (190°C/2,16 kg) 
Stabilité  
Eau chaude/froide +/+ 
Acides, concentration :basse/élevée 0/- 
Bases, concentration : basse/élevée 0/- 
Alcool + (si on a moins de 3 atomes de C) 
Graisses, huiles +/0 
Absorption à l’eau (%) 0% 
 
a Fonction de la teneur en HB dans le copolymère (0-20 %mol) 
+ = stable ; 0 = faiblement stable ; - = instable  
 
Mitsui a dévéloppé un nouveau plastique biodégradable composé par des acides aminés liés 
par une liaison peptidique (lysine et acide asparaginique). Ce matériau a les mêmes propriétés 
hygroscopiques que les résines acryliques vis à vis de l’absorption d’humidité. 
Un autre matériau biodégradable lancé par Bayer est le BAK (Biologish Abbaubare 
Kunstoffe), un polyestéramide. Ce matériau peut être mis en œuvre par extrusion et injection. 
Il peut être aussi renforcé par des charges naturelles comme le chanvre, le bois ou la craie. Les 
applications envisagées sont entre autres : pots de fleurs jetables, paniers pour plantes, sacs 
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pour déchets ménagers et horticoles et articles d’hygiène. La capacité de production était de 
4000 t/an l’année 1998. 
Un autre type de matériau est le polyester (aliphatique-co-téréphtalate) fabriqué par diverses 
compagnies comme Dow (Biomax), BASF (Ecoflex) et Eastman (Eastar Bio). Ces produits 
sont utilisés principalement pour des produits à usage unique comme films de paillage 
agricole, sacs, blisters, compresses, couches. 
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IX. POLYMERES DERIVES DU PETROLE 
 
           IX-1. Les grands polymères industriels. 
Afin d’être en mesure de situer de nouveaux polymères issus de la biomasse, nous donnons ici 
les propriétés des principaux polymères de synthèse. 
 
Tableau IX.1. Propriétés du polyéthylène [1, 2]. 
 
Polymère PE-HD PE-BD  
Prix (FF/kg) (prix avril 1999) 3.52-3.96  3.52-4.02  
Morphologie semi-cristallin, 60-70% semi-cristallin, 40-60% 
Propriétés mécaniques   
Masse volumique DIN53479 (g/cm3)  0.9515 ±0.125 0.922±0.008 
Résistance à la traction Rm DIN 53455 
(Mpa)  

29±11 15±7 

Module d’élasticité DIN53457 (MPa)  1000±400 350±150 
Dureté (Indentation  (10 s)) DIN 53456 
(MPa) 

52±12 19±6 

Indice d’impact (0°C) DIN 53453 (J/m)  7.5±2.5 sans fracture 
Propriétés thermiques   
Température de transition vitreuse (°C)  -80  à –90°C -80  à –90°C 
T° d’aplication (min-max) (°C) -50 - +80 -50- +60 
Point de fusion (°C) 130±5 110±5 
Indice de fluidité à l’état fondu DIN(g/10 
min) 

(190°C/2 .16 kg) 3.3±2.7 (190°C/2 .16 kg) 
7.0±5.0 

Propriétés optiques 
Indice de réfraction n20

D 
opaque 

1.53 

opaque  

1.51 

Stabilité   
Eau chaude/froide +/+ +/+ 
Acides, concentration :basse/élevée +/+ +/0 
Bases, concentration : basse/élevée +/+ +/+ 
Alcool + 0 
Graisses, huiles + 0 
Absorption à l’eau (%) < 0.1 < 0.1 
Propriétés physiologiques inodore, sans goût, contact 

avec les aliments autorisé 
inodore, sans goût, contact 
avec les aliments autorisé 

Production, mise en œuvre  thermoformage, formage à 
froid, soudable, imprimable 

thermoformage, formage à 
froid, soudable, imprimable 

Traitement des  résidus   
recyclage + + 
compostage - - 
combustion + + 
lieu de décharge + + 
 
+ = stable ; 0 = faiblement stable ; - = instable  
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Tableau IX.2. Propriétés du polypropylène [1, 2]. 
 
Polymère PP 
Prix (FF/kg) (prix avril 1999) 3.19-4.02 FF/kg 
Morphologie semi-cristallin 60-70% 
Propriétés mécaniques  
Masse volumique DIN53479 (g/cm3)  0.904±0.006 
Résistance à la traction Rm DIN 53455 
(Mpa)  

29±8 

Module d’elasticité DIN53457 (MPa)  1250±550 
Dureté (indentation  (10 s)) DIN 53456 
(MPa) 

63±21 

Indice d’impact (0°C) DIN 53453 (J/m)  11±9 
Propriétés thermiques  
Température de transition vitreuse (°C)  -20±5 
T° d’utilisation (min-max) (°C) -30 - +100 
Point de fusion (°C) 185±5 
Indice de fluidité en fondu DIN(g/10 min) (230°C/2.16kg) 19±18 
Propriétés optiques 
Indice de réfraction n20

D 
opaque, brillant 

1.51 

Stabilité  
Eau chaude/froide +/+ 
Acides, concentration :basse/élevée +/0 
Bases, concentration : basse/élevée +/+ 
Alcool + 
Graisses, huiles + 
Absorption à l’eau (%) 0.09±0.04 
Propriétés physiologiques la majorité des qualités sont inertes 

physiquement, contact avec les aliments 
partiellement autorisé 

Production, mise en œuvre  thermoformage, usinage , collable, 
imprimable 

Traitement des  résidus  
recyclage + 
compostage - 
combustion + 
lieu de décharge + 
 
+ = stable ; 0 = faiblement stable ; - = instable 
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Tableau IX.3. Propriétés du polystyrène [1 , 2]. 
 
Polymère PS   
Prix (FF/kg) (prix avril 1999) 4.02-4.70 FF/kg 
Morphologie amorphe 
Propriétés mécaniques  
Masse volumique DIN53479 (g/cm3)  1.045±0.005 
Résistance à la traction Rm DIN 53455 (MPa)  52±12 

 
Module d’elasticité DIN53457 (MPa)  1900±1600 
Durété (Indentation (10 s)) DIN 53456 (MPa) 125±5 
Indice d’impact (0°C) DIN 53453 (J/m)  2.5±1 
Propriétés thermiques  
Température de transition vitreuse (°C)  90±10 
T° d’application (min-max) (°C) -10- +75 
Point de fusion (°C) 240 
Indice de fluidité DIN(g/10 min) (200°C/5.0kg) 
Propriétés optiques  
Indice de refraction n20

D 
Transparent 

1.59 

Stabilité  
Eau chaude/froide +/+ 
Acides, concentration :basse/élevée +/0 
Bases, concentration : basse/élevée +/+ 
Alcool + 
Graisses, huiles + 
Absorption à l’eau (%) 0.06±0.04 
Propriétés physiologiques la majorité des qualités est autorisé pour le 

contact avec les aliments  
Production, mise en œuvre  thermoformage,  soudable, collable, 

imprimable 
Traitement des  résidus  
recyclage + 
compostage - 
combustion + 
lieu de décharge + 
 
+ = stable ; 0 = faiblement stable ; - = instable  
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Tableau IX.4. Propriétés du polychlorure de vinyle sans et avec plastifiant [1 , 2]. 
 
Polymère PVC sans plastifiant PVC avec plastifiant   
Prix (FF/kg) (prix 1998) 2.7-6.8 
Morphologie largement amorphe largement amorphe 
Propriétés mécaniques   
Masse volumique DIN53479 (g/cm3)  1.47±0.08 1.25±0.05 
Résistance à la traction Rm DIN 53455 
(MPa)  

65±10 27±17 
 

Module d’élasticité DIN53457 (MPa)  3150±350 1350±1150 
Durété (Indentation (10 s)) DIN 53456 
(MPa) 

120±60 120±60 

Indice d’impact (0°C) DIN 53453 (J/m)  2±1 27±22 
Propriétés thermiques   
Température de transition vitreuse (°C)  80±5   - 
T° d’utilisation (min-max) (°C) -5 - +90 -20- +60 
Point de fusion (°C) 210±10 210±10 
Indice de fluidité DIN(g/10 min)   
Propriétés optiques 
Indice de réfraction n20

D 
opaque-transparent, 1.54 opaque-transparent, 1.54 

Stabilité   
Eau chaude/froide +/0 +/+ 
Acides, concentration :basse/élevée +/+ +/0 
Bases, concentration : basse/élevée +/+ +/+ 
Alcool + 0 
Graisses, huiles + 0 
Absorption à l’eau (%) 0.22±0.18 0.45±0.3 
Propriétés physiologiques inerte physiquement, contact 

avec les aliments partiellement 
autorisé 

inerte physiquement, contact 
avec les aliments partiellement 
autorisé 

Production, mise en œuvre  thermoformage, formage à 
froid, soudable, imprimable 

thermoformage, formage à 
froid, soudable, imprimable 

Traitement des  résidus   
recyclage + + 
compostage - - 
combustion + + 
lieu de décharge + + 
 
+ = stable ; 0 = faiblement stable ; - = instable  
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Tableau IX.5. Propriétés du poly(téréphtalate d’éthylène) (PET) et le poly(téréphtalate de 
butylène) (PBT) [1 , 2]. 
 
Polymère PET PBT 
Prix (FF/kg) (prix 1998) 5.5-6  
Morphologie Amorphe ou semi-cristallin à  

30-40% 
semi-cristallin 

Propriétés mécaniques   
Masse volumique DIN53479 (g/cm3)  1.37 1.31 
Résistance à la traction Rm DIN 53455 (MPa)  47±7 40±5 
Module d’élasticité DIN53457 (MPa)  3100±200 2000±200 
Durété (Indentation (10 s)) DIN 53456 (MPa) 200±10 180±10 
Indice d’impact (0°C) DIN 53453 (J/m)  4±2 4±2 
Propriétés thermiques   
Température de transition vitreuse (°C)  95±5 60±5 
T° d’utilisation (min-max) (°C) -20 - +100 -30 - +110 
Point de fusion (°C) 255±15 250±10 
Indice de fluidité DIN(g/10 min) (260°C/2 .16kg)/19±16 (260°C/2 .16kg)/22±18 
Propriétés optiques, indice de 
réfraction n20

D 
opaque-transparent, 1.54 opaque,  

1.55 

Stabilité   
Eau chaude/froide +/- +/- 
Acides, concentration :basse/élevée +/0 0/- 
Bases, concentration : basse/élevée 0/- +/+ 
Alcool + + 
Graisses, huiles + + 
Absorption à l’eau (%) 0.2±0.1 0.1 
Propriétés physiologiques non nocif non nocif 
Production, mise en œuvre  thermoformage, usinage, 

soudable, collable 
thermoformage, usinage, 
soudable, collable 

Traitement des  résidus   
recyclage + + 
compostage - - 
combustion + + 
lieu de décharge + + 
 
+ = stable ; 0 = faiblement stable ; - = instable  



 150 

Tableau IX.6. Propriétés de l’alcool polyvinylique [1 , 2]. 
 
 
Polymère PVA 
Capacité annuelle   
Prix (FF/kg) (prix 1998) 15-17 
Morphologie Semi cristallin 
Propriétés mécaniques  
Masse volumique (g/cm3)  1.25 
Résistance à la traction Rm (MPa) (50% 
r .h.)  

33-10a 

Module de Young  (MPa) (50% r .h.)  329-1700a 
Allongement (%) 45-472a 
Propriétés thermiques  
T° d’utilisation (min-max) (°C) 160-225a 
Point de fusion (°C) 180-230a 
Indice de fluidité (g/10 min) (2.16kg/230°C) 5-17a 
Propriétés optiques  
Indice de réfraction n20

D 
Semicristallin 

1,49 

Stabilité  
Eau chaude/froide -/- 
Acides, concentration :basse/élevée + (si organique) 
Alcool + 
Graisses, huiles + 
Absorption à l’eau (%) 15-18 
aSelon le type 
 
+ = stable ; 0 = faiblement stable ; - = instable  
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IX-2. Principales applications. 
 
Tableau IX.7. Caractéristiques, performances, applications et entreprises productrices de 
quelques polymères de synthèse [1, 3, 4]. 
 
Polymère Caractéristiques/ 

Performances 
Applications  Entreprises 

PE-HD propriétés mécaniques 
supérieures au PE-BD (rigidité, 
résistance aux chocs, tenue au 

stress-cracking), apte à la 
congélation (-40°C)), 

stérilisation, barrière vapeur 
d'eau, bon glissement grâce à sa 
structure cristalline, absence de 
fissuration sous tension, surface 

brillante 

joints, caisses et casiers, 
isolements, bidons, bouteilles, 

bouchons vissés ou encliquetés, 
flacons, fûts et conteneurs 
réutilisables, pots,  capes,  

films, tuyaux 

Repsol, Chemapol, ECP-
Enichem, Exxon, Fina  

Chemicals, Elf Chemicals, Elf 
Atochem, BASF, Schulman, 

DSM, Union Carbide, BP 
Chemicals 

PE-BD barrière vapeur d'eau, souplesse 
pour joints d'étanchéité, 

déchirabilité, flexibilité, très 
bonne étirabilité, faible prix,  
densité faible, propriétés en 

dépendance de la rigidité et la 
densité 

joints, films étirables et 
rétractables pour fardelage, 

palettisation, jouets, 
emballages, barquettes, 

boîtages, bouchons vissés ou 
encliquetés, embouts, flacons, 

sacs, sachets, tubes 

Hoechst, Repsol, DSM, Solvay, 
Fina Chemicals, ECP-Enichem, 
Schulman, Speed Plast, BASF, 

Phillips Petroleum, BASF, 
Chemapol, Huls, Eastman 

Chemicals 

PP  bonne rigidité grâce à la 
cristallisation, bonne dureté de 

surface, tenue au stress 
cracking, bonne résistance aux 
produits chimiques, résistance 

au froid, résistance à la 
stérilisation, résistance à la 

pliure, apte à la congélation, (-
40°C), apte au micro-ondes 

(+120°C), faible densité, très 
faible reprise d'humidité, bonne 

résistance aux chocs 
(copolymères) 

alvéoles, barquettes, bouchons 
vissés et à charnières, caisses et 

casiers réutilisables, capes, 
feuilles pour thermoformage, 
boites, robinets, conteneurs, 

cables, films et sachets 
transparents,  flacons, plats 

réchauffables, pots, seaux, tubes 

APPRYL, Schulman, Fina, 
DSM, Lambert, AMP, Solvay, 

Chimidis, Hoescht, Repsol, 
Phillips Petroleum, BASF, 
Chemapol, Huls, Eastman 

Chemical, Montell et autres 

PS dureté et bonne rigidité, 
transparence cristal, grande 

brillance, mise en œuvre facile, 
excellente résistance aux chocs 

(PS choc) 

emballages, relais, vaisselle de 
table ou de cuisine (plats, 
plateaux), boîtes à œufs, 

bouchons, capes, feuilles pour 
thermoformage  (pots pour 

produits laitiers, gobelets pour 
distributeurs automatiques) 

BP chemicals, Enichem, Neste 
Chimie, Nippon Steel, Phillips 

Petroleum, Elf Atochem, 
Schulman, Speedplast, BASF, 

Dow France, Huls, Sogo et 
autres 

PSE légèreté, isothermie, densités 
multiples,  formes simples ou 
complexes, étanchéité, tenue 

mécanique, résistance aux 
chocs, complexage PSE + films 

barquettes, caissettes, caisses de 
transport, calages de protection, 
alvéoles, palettes de transport 

alimentaire 

 

PVC bonne résistance aux chocs et à 
l’abrasion, bonne stabilité 

dimensionnelle, bonne 
étirabilité, machinabilité, 

excellente mémoire, tenue au 
stress cracking, autoextingible, 
bonnes propriétés électriques, 

bas prix 

barquettes, boites, bouteilles, 
flacons, blisters, feuilles pour 

thermoformage, tuyaux à 
pression, films alimentaires, 

caisses, tubes flexibles 

Solvay, Elf Atochem, 
Schulman, Chemapol, Hydro 

Polymers, BASF, Wacker 
Chimie, SGT, Ashland, Sogo, 

Emeraude Chimie et autres 
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Polymère Caractéristiques/ 

Performances 
Applications  Entreprises 

PET compatibilité aux parfums, 
résistance aux chocs, tenue  
pression interne, tenue au 
stress-cracking, barrière au gaz, 
grande rigidité et très bonne 
résistance en traction (chargés),  
bonne stabilité dimensionnelle, 
surface brillante, bonne 
résistance à chaud, possibilité 
d’ignifugation combinée à une 
bonne isolation électrique, 
sensibles à l’hydrolyse à chaud 
transparence (PET  amorphe), 

tenue température (PET 
cristallisé) 

barquettes (aussi pour fours 
dans le cas du PET cristallisé), 
boites, bouteilles, couvercles, 
feuilles pour thermoformage, 
composants résistants (wear), 
éléments électriques, films, 

flacons, pots, poignées, caisses 

PBT  palier, appareils cuisine, 
coupleur 

DSM, Ashland, Dupont de 
Nemours, Eastman Chemical, 
EMS, Chimidis, Thertec, Dow 

Chemical, Enichem, Bayer, 
Hoechst, Chimidis, GE Plastics, 

Huls et autres 

 
 

IX-3. EMBALLAGES PLASTIQUES 

 
L’emballage est le premier secteur utilisateur des matières plastiques en Europe. Cette 
utilisation répresente le 40% du plastique transformé en Europe. Néanmoins, du fait de leur 
légèreté, les polymères ne représentent en tonnage qu’environ 20% du marché total des 
matériaux d’emballage. Dans le Tableau IX.8 on montre les principaux consommateurs à 
niveau européen de ce type de matériaux. On peut observer comme après l’Allemagne et 
l’Italie, la France ocupe la troisième place. En France, les applications du plastique dans 
l’emballage représentent plus de 1,7 millions de tonnes/an, soit 41% de la consommation 
totale de plastique. Ce type de matériau est le deuxième utilisé par l’industrie française de 
l’emballage, avec 26%.  Parmi les différents types de matériaux utilisés le PE représente plus 
de la moitié de la consommation (voir Tableau IX.9). Après, il y a le PVC, PP, PS et PET 
avec une partie du marché aussi importante [3].  
 
 
 
Tableau IX.8. Le marché européen de l’emballage plastique [3] 
Allemagne 2250 KT 

Italie 2136 KT 

France 1730 KT 

Grande Bretagne 1305 KT 

Espagne 956 KT 
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Tableau IX.9. Les principaux matériaux d’emballage en France (1995) [3] 
 

Matériaux Consommation dans l'emballage Part sur consommation globale 
PE 877 KT 70 % 
PVC 275 KT 33 % 
PP 198 KT 28 % 
PS 152 KT 60 % 
PET 107 KT 90 % 
PSE 37 KT 20 % 
 
Grâce à la diversité des modes de transformation l’industrie de l’emballage peut produire une 
grande variété de produits. Dans le Tableau IX.10 on montre un résumé des différents types 
de produits fabriqués en fonction du procédé de transformation. 
 
 
Tableau IX.10. Principaux types de produits et applications dans le domaine de l'emballage 
selon le procédé d'application [3] 
 
PROCEDES PRODUITS APPLICATIONS 
Extrusion Films  

Feuilles 
Sacs, sachets, films alimentaires, 
films étirables et rétractables pour 
fardelage (regroupement de 
produits) ou palettisation, feuilles 
pour thermoformage, tubes, 
manchons 

Extrusion-soufflage Corps creux Bouteilles, flacons, bidons, fûts, 
conteneurs 

Injection-soufflage Corps-creux  Bouteilles, flacons, pots 
Calandrage Films, feuilles Feuilles pour thermoformage 
Rotomoulage Corps creux (gros volumes) Cuve, conteneur 
Thermoformage A partir de feuilles extrudées ou 

calandrées 
Pot, gobelet, barquette, couvercle, 
plateau à empreintes, blister 

Injection Pièces moulées Bouchons, boîtes, pots, caisses, 
palettes, pompes, valves, barquettes 

Moussage expansion Pièces moulées (alvéolaires),  
 
feuilles (alvéolaires) 

Boîtes, barquettes, caisses, 
caissettes, calages, logements 
Thermoformage: barquettes, calages  

 
 
En France (voir Figure IX.1) les principaux procédés de transformation sont l’extrusion 
(50%) suivi du soufflage (32%) et l’injection (9%). 
 
Principales utilisations des plastiques dans l’emballage 
 
Comme on peut voir dans la Figure IX.2 il y a quatre grands secteurs utilisateurs  
d’emballages plastiques en France. La première grande utilisation est dans l’industrie 
alimentaire avec presque deux tiers des emballages produits. Les trois autres débouchés se 
partagent presque équitablement le tiers qui reste [3].  
 
Agro-alimentaire  
Sur les 65% du total des applications, 35% s’utilise dans l’alimentaire non liquide et 30% 
dans l’alimentaire liquide. Bien que les matières plastiques emballent plus de 50% des 
marchandises, elles ne constituent que le troisième matériau d’emballage avec 15,2% du 
marché en poids. 
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Figure IX.1. Principaux procédés de transformation des matériaux plastiques [3] 
 

 
Figure IX.2. Principaux secteurs utilisateurs en France [3] 
 
Les utilisations principales des emballages plastiques dans l'agro-alimentaire sont sous forme 
de barquettes, bouchons, bouteilles, caissettes, capes, couvercles, films, flacons, gobelets, 
opercules, pots, sachets, sacs alimentaires et tubes. Les types de matériaux utilisés sont : PVC, 
PET, PE, PEHD, PS, PSE, PP, OPP, PA, des résines barrières EVOH, PVDC (en utilisation 
multicouche). A titre d’exemple, il faut dire que 210 kT de PVC sont utilisées pour la 
fabrication de bouteilles d’eau, 90 kT de PET pour des bouteilles d’eau-boissons, 55 kT de PS 
pour les produits laitiers frais, 26 kT de PEHD pour des bouteilles de lait. 
 
Les principales caractéristiques (atouts) de ce type d’emballages sont : 
-L'hygiène. 
-La conservation de toutes les qualités du produit emballé (goût, arôme, aspect…). 
-L'adaptation  aux différents modes de distribution des produits agro-alimentaires ainsi qu’aux 
conditionnements à haute cadence nécessaires aux produits de grande consommation. 
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-L’utilisation très pratique de la part du consommateur (produit prêt à l’emploi, utilisable de 
façon fractionnée, ludique dans certains cas). 
-La résistance à de grands écarts de température (congélateur/micro-ondes). 
-La grande variété de propriétés : légèreté, résistance, étanchéité, faible coût et, en fonction 
des besoins : transparents, opaques ou colorés. 
-La facilité d’information du consommateur grâce aux multiples possibilités d’impression et 
d'étiquetage. 
 
Au niveau des exigences techniques, ce type d’emballage offre  
- Une bonne conservation par une bonne imperméabilité aux gaz et à la vapeur d’eau. 
- L'empêchement du développement de moisissures mais aussi le dessèchement. 
- La «respiration » : dans certains cas comme pour les fromages et salades, l’emballage doit 

laisser entrer l’oxygène et sortir le gaz carbonique. 
- Si on réalise des traitements dans l’emballage comme cuissons sous vide, préparation 

pasteurisée ou stérilisation, les matières plastiques choisies conservent leurs propriétés de 
perméabilité, neutralité ou étanchéité requises. Dans le cas de la stérilisation, l’emballage 
sait rester imperméable à l’oxygène et à l’eau. 

- Des propriétés barrières aux gaz, à la vapeur d’eau, aux arômes et à la lumière pour des 
besoins spécifiques. 

 
Hygiène Santé-Beauté    
Les emballages s'utilisent principalement dans ce domaine dans deux catégories:  santé 
(pharmaceutique et médical), beauté (cosmétique-parfumerie-toilette). 
 
Santé 
Les principaux types d’emballages utilisés sont ampoules, blisters, bouchages, flacons, 
flacons de collyres, flaconnettes, nébuliseurs, piluliers, poches à sang, pompes, pots, 
seringues, tubes souples, tubes rigides. 
Les principaux matériaux utilisés sont le principalement PVC, PP et PE. Le PS et PET sont 
utilisés mais en quantité mineure. 
Les modes principaux de transformation sont l’extrusion soufflage, l’injection, le 
thermoformage et l’injection soufflage.  
Les atouts des plastiques dans ce type d’applications sont : 
- L’inertie vis-à-vis du contenu qui assure la préservation du principe actif. 
- L’hermétique (bonne soudabilité garantissant l’inviolabilité). 
- L'étanchéité. 
- L‘imperméabilité aux gaz et à la vapeur d’eau nécessaire. 
- L’organoleptique et l'inaltérabilité. 
- L’incassabilité (qualité recherchée en milieu hospitalier et pour le consommateur). 
- La souplesse ou rigidité selon les besoins. 
- La transparence, translucidité ou opacité. 
- La possibilité de stériliser. 
- La fabrication de formes variées et bouchages adaptés. 
- L'adéquation aux critères de la pharmacopée (nationale, européenne, américaine). 
 
Beauté 
Les principaux types de produits utilisés sont : boîtiers, bouchages, capes, capots, coiffes, 
couvercles, compacts, échantillons, flacons, flaconnettes, frettes, mécanismes des rouges à 
lèvres, opercules, pompes, pots, sticks, tubes souples, tubes rigides, valves. 
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Les matériaux utilisés sont PEBD, PEHD, PP, PET, PETG, PVC, PS, ABS, SAN, PMMA, 
PA, EVOH, Surlyn, matériaux barrières. 
Les modes principaux de transformation sont la compression, l’extrusion-soufflage, 
l’injection, l’injection-soufflage, la coextrusion, la bi-injection, et l’injection sandwich. 
Les principales propriétés qui sont exigées dans ce débouché sont 
- Résistance aux chocs, aux rayures (PET, PETG…). 
- Résistance chimique (aux produits alcooliques notamment pour les bouchons de 

parfumerie) avec le surlyn. 
- Couleur, transparence (ou bien opacité, translucide…), forme. 
- Aspect et toucher (brillant, mat, satiné…). 
 
Produits d’entretien 
 
Les principales utilisations de ce type d’applications sont pour les détergents liquides, liquides 
vaisselle, liquides pour vitres, nettoyants ménagers, eau de Javel, etc. 
Les types de produits fabriqués sont : bidons (jusqu’à 5 L), bouchons, bouteilles, éco-
recharges, flacons (0,5 L à 1,5 L). 
La matière plastique la plus utilisée est le PEHD avec 80% du tonnage total utilisé pour ce 
type de produits. En Europe il y a une production de 540 000 tonnes de bouteilles de PEHD 
de moins de 5 litres pour les produits d’entretien. 
 
Industrie et distribution  
 
Dans ce cas les fonctions cherchées sont : stocker, trier, protéger, transporter ou faciliter la 
manutention. Les types de produits principaux sont les caisses, casiers, palettes, films 
étirables et rétractables, emballages de calage et de protection, le cerclage, bidons, fûts, 
containers, flacons et les sacs de grande contenance. Les principaux matériaux utilisés sont 
PEHD, PP, PE, et PSE. 
 
Liste des abréviations pour les polymères de synthèse. 
 
PE BD  polyéthylène basse densité 
PE HD polyéthylène haute densité 
PA       polyamide 
PS  polystyrène et PSE polystyrène expansé 
BOPP  
PVC   poly(chlorure de vinyle) 
PP   polypropylène 
PET  poly(téréphtalate d’éthylène) 
PBT  poly(téréphtalate de butylène) 
PVA  poly(alcool vinylique) 
OPP  poly(oxyde de propylène) 
EVOH copolymère éthylène/alcool vinylique 
PVDC  poly(chlorure de vinylidène) 
PETG  
ABS  copolymère acrylonitrile/butadiène/styrène 
SAN  copolymère styrène/acrylonitrile 
PMMA poly(méthacrylate de méthyle) 
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ANNEXES 
 
I- COMPARAISON DES PRIX ET PERFORMANCES ENTRE POLYMERES DERIVES DU 
PETROLE ET POLYMERES D’ORIGINE NATURELLE 
 
Ensuite, on présente des figures pour comparer  prix et performance  entre les polymères 
dérivées du pétrole et les polymères d’origine naturelle 
 

Figure A-1. Coût d’achat comparé des différentes polymères de synthèse et d’origine 
naturelle [1, 2] (1998) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure A-2. Coûts spécifiques de résistance des différentes polymères de synthèse et 
d’origine naturelle [3] 
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Figure A-3. Coûts comparés pour une même perméabilité à la vapeur d’eau [3] 
 
 
II- RAPPEL SUR LES CARACTERISTIQUES MECANIQUES DES MATERIAUX. 
 
La difficulté rencontrée en cherchant à comparer les performances des matériaux vient de ce 
que les caractérisations ne sont pas faites selon des normes précises c-à-d avec des 
éprouvettes normalisées et des vitesses de déformations et/ou des conditions d’environnement 
précises. 
Nous avons cherché à homogénéiser les données en utilisant des unités cohérentes et en 
cherchant à ne retenir que les valeurs caractéristiques reconnues par l’usage. 
 
Rappel sur l’essai de traction. 
Les normes précises le type d’éprouvettes à préparer (haltère, barreau ….); le type 
d’éprouvette dépend aussi du type de matériau polymère considéré. Il n’est possible d’obtenir 
des valeurs comparatives que si on emploie des éprouvettes de forme, de dimensions et de 
mode d’obtention identiques et qu’on soumette à l’essai dans des conditions bien définies de 
traitement préalable, de température, d’humidité et de vitesse de traction. Cet essai permet de 
déterminer le module d’élasticité par la tangente à l’origine d’une courbe de traction, la 
contrainte et l’allongement au seuil d’écoulement , la contrainte et l’allongement à la rupture. 
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Figure A-4. Représentation schématique d’une courbe contrainte-déformation. (A) Matériaux 
à fracture fragile   (B) Polymère semi-cristallin (et quelques amorphes) à température 
inférieure à Tg avec : Zone I : déformation élastique réversible ; zone II : limite élastique au 
seuil d’écoulement suivie d’une déformation plastique ; zone III : zone d’adoucissement ; 
zone IV : zone de durcissement suivi de la rupture.  
 
L’allongement peut être déterminé en plaçant des repères sur l’éprouvette fixée entre les deux 
mâchoires d’une machine de traction dont l’une se déplace à vitesse constante; on devra 
déterminer la largeur et l’épaisseur de l’éprouvette (section droite initiale S0) . Les éprouvettes 
seront conditionnées en température et humidité relative (généralement 20°C, 65%RH). 
Expression des résultats : 
-contrainte au seuil d’écoulement = force appliquée/section droite initiale (en daN/cm2 ou en 
Pa avec 1 daN/ cm2= 105 Pa) ;   σ = F/S0  est la contrainte nominale 
-contrainte à la rupture= force appliquée à la rupture/section droite initiale 
-allongement ou déformation au seuil d’écoulement(en %)  ΔL/L0  x100 avec ΔL= Le –L0  et 
Le la longueur au seuil d’allongement ;  ε = ΔL/L0 est la déformation nominale 
-allongement  ou déformation à la rupture (en %) ΔL/L0  x100  avec  ΔL= Lr- L0   et Lr la 
longeur à la rupture 
-le module d’élasticité  E à partir de la tangente à l’origine à la courbe de traction (ou module 
de Young ; il s’exprime en daN/cm2  ou en Pa) 
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Dans certains tableaux  de notre rapport nous avons utilisé différents termes  que nous 
essayons de classer et définir ci-dessous: 
 
 
Module d’élasticité E (MPa ou GPa) Module de traction 

Module de Young 
Rigidité 

σ  Contrainte à la rupture ( MPa) Résistance à la traction 
Résistance 
Module 

ε Allongement à la rupture  Elongation à la rupture (%) 
Elongation (%) 
Allongement (%) 

 
Il a été très difficile d’homogénéiser les nomenclatures dans le texte compte-tenu de la 
diversité des termes utilisés dans la littérature que nous avons analysée mais surtout à cause 
du manque de précision  des auteurs qui souvent annoncent des valeurs numériques sans avoir 
parfaitement défini les conditions expérimentales. 
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Conclusions et Perspectives 
 

 
Cette étude bibliographique a cherché à montrer les possibilités d’utilisation des 
polymères naturels issus de la biomasse. Nous avons également cherché à faire 
le point sur les différents types de matériaux qui ont été obtenus en précisant 
lorsque c’était disponible leurs principales performances et leurs prix. Nous 
donnons également les caractéristiques de quelques grands polymères de 
synthèse faisant partie des concurrents potentiels ou actuels des polymères 
naturels . La comparaison entre ces deux séries de caractéristiques doit permettre 
de juger de la validité de production de tel ou tel nouveau produit issu de la 
biomasse végétale. 

 
 
Historiquement, la cellulose en particulier a été utilisée dans le domaine des 
fibres textiles ou techniques et des films ; elle a ensuite été déplacée par les 
polymères de synthèse (polyamides, polyesters, polyoléfines) pour des raisons 
économiques dans le domaine des applications fibres en particulier. Récemment, 
elle a ressurgit  avec la découverte d’un nouveau solvant directe de la 
cellulose conduisant aux fibres Tencel, par exemple; il s’agit d’un bel exemple 
de renouveau d’une filière. La recherche de nouveaux solvants plus commodes 
d’emploi, plus facilement régénérables, moins chers et moins polluants 
permettrait un nouvel élan et une extension des domaines d’application (bille, 
film…). 
 
Cet exemple est remarquable ; la recherche de nouveaux solvants directs de la cellulose 
(et de l’amidon) devrait être prioritaire. 

 
 
Dans les applications films, la cellophane a été remplacée par le PE, les 
polyesters…pour les mêmes raisons. Les acétates de cellulose gardent encore 
quelques créneaux d’utilisation  mais sont trop chers pour beaucoup 
d’utilisations. A ce jour, nous ne connaissons pas de nouvelles transformations 
de la cellulose pour ce type d’usage. Le prix vient actuellement pour partie de 
l’exigence sur la qualité des celluloses de départ ; nous avons mentionné 
l’obtention d’acétate de cellulose de bonne qualité à partir de celluloses moins 
nobles. 
 
Il serait donc nécessaire de développer de nouvelles méthodes de modifications 
chimiques plus fiables, moins coûteuses, non polluantes pour accéder à des acétates ( ou 
esters mixtes) de la cellulose et de l’amidon de bonnes qualités. 
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Clairement, le domaine des épaississants en milieux aqueux et/ou organiques est 
un bon créneau d’utilisation des polymères naturels ; le domaine de l’utilisation 
à l’état solide est un problème complètement différent et il est plus délicat de 
conclure sur leur chance de succès. 
 
Dans le domaine des épaississants une meilleure maîtrise de la modification chimique 
pour obtenir des produits plus homogènes et reproductibles est nécessaire ; les relations 
DS - nature du substituant - propriétés physiques n’ont que très peu été abordées mais 
sont nécessaires pour répondre à un cahier des charges. 
 
Dans le domaine des matériaux, l’utilisation des fibres devrait être prometteuse en 
nappes liées par un additif naturel ou en renfort de matériaux composites. 
 
 
Il s’agit de quelques orientations de R&D qui peuvent être suggérées après cette 
analyse bibliographique. 
 
Le souhait des auteurs est que ce document soit utile au développement de 
nouvelles applications pour les grands polymères naturels. 
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