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HPC
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Nomenclature

Surface de la membrane exposée au transfert.

Activité de I’eau.

Indice chromatique (du vert au bleu).

Indice chromatique (du jaune au rouge).

Concentration du pénétrant dans la phase en contact avec la membrane.
Concentration du pénétrant dans la membrane.

Concentrations du pénétrant de part et d’autre de la membrane.
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Cellulose microcristalline.
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Coefficient de diffusion.

Valeurs de référence (pré-exponentiels) de diffusion.
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Food and Drug Administration.
Grammage (densité de surface).
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Glycerol.

Hydroxyéthylcellulose.
Hydroxypropylcellulose.
Hydroxypropylméthylcellulose.
Humidité Relative.

Isolat de protéines de soja.

Flux du pénétrant dans la membrane.
Coefficient de partage du pénétrant entre la phase et la membrane.

Perméance du film a I’oxygéne.
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Micromeétre.
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Introduction Générale

La conservation d’une denrée alimentaire consiste a maintenir le plus longtemps possible ses
qualités hygiéniques, nutritionnelles et organoleptiques en agissant sur les divers mécanismes
d’altération pour en ralentir ou en supprimer les effets (Multon, 1998). Par exemple, une
limitation du flux d’oxygéne arrivant au contact de 1’aliment (e.g. lipides, vitamines, efc.)
permet de limiter 1’oxydation. De méme, une limitation de I’apport d’humidité par I’air
ambiant permet de garder a un aliment sec (e.g. gateaux sec, biscottes, efc.) toutes ses qualités
de texture et une limitation de la perte en eau d’un aliment humide (e.g. 1égumes et fruits,
fromage, efc.) évitera son desséchement et donc une perte en quantité et en qualité. Pour
prolonger la durée de conservation des aliments, des protections sont donc nécessaires. Des
procédés de conservation physiques et/ou chimiques (salage, séchage, appertisation,
ionisation, adjonction d’agents anti-microbiens, anti-oxydants) sont donc appliqués par la
suite. L’emballage préserve au mieux 1’aliment des agressions microbiennes, physiques et

chimiques intervenant de 1’environnement.
L’emballage joue un role multiple :

e Soit de protection passive, lorsqu’il est indépendant de la technologie de préparation et de
conservation de ’aliment. Ce sont les emballages traditionnels et inertes vis-a-vis de
I’aliment. Ils sont essentiellement des barriéres physiques contre les chocs mécaniques, les
transferts de maticre (liquides, gaz, petites molécules), d’énergie (lumiere, chaleur), et des

microorganismes présents dans 1’atmosphére.

e Soit de protection simultanée passive et active, lorsqu’il fait une partie intégrante du
procédé de préparation et de conservation de 1’aliment ou lorsqu’il est congu pour étre lui-
méme 1’agent essentiel de la conservation du produit. Ce sont les emballages « actifs »
et/ou les emballages comestibles qui réagissent aux modifications du milieu extérieur et

interagissent avec 1’aliment (Guilbert et Cuq, 1998 ; Multon,1998 ; Gontard, 2000).

Du point de vue économique, les industries francgaises de 1’emballage constituent le geme
secteur industriel et emploient prés de 105 000 personnes dans un millier d’entreprises de 20
salariés et plus. En 2003, la France a réalisé un chiffre d’affaires d’un peu plus de 18 milliards
d’euros dans le secteur de fabrication d’emballages. Cependant, le plastique occupe le premier

rang des matériaux d’emballage en Europe (38%). Les prix des matiéres plastiques sont en
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augmentation continue depuis janvier 2004 (16 a 70%) selon les résines primaires. Cette
augmentation est due a plusieurs facteurs : hausse durable du prix du pétrole, instabilité
géopolitique qui pese sur le pétrole et forte demande du continent asiatique qui n’est pas

compensée par une augmentation de 1’offre.

La production et I’utilisation d’emballages a base de macromolécules d’origine pétrochimique
en quantités continuellement croissantes se sont traduites par 1’accumulation de plastique dans
notre environnement, source de nuisance visuelle, d’encombrement des décharges et de
pollution des sols et des milieux maritimes. Cette exploitation intensive durant ces derniéres

décennies pose aujourd’hui des problémes importants a I’environnement.

Afin de réduire le volume de déchets de matériaux d’emballage synthétiques, le recyclage et
la réutilisation prennent une ampleur particuliére dans le contexte environnemental actuel. Les
démarches de recyclage sont insuffisantes pour répondre a cette pollution. Le retraitement des
matieres plastiques synthétiques pose certains problémes. D’une part, le recyclage par
combustion pour la production de 1’énergie se heurte a la nécessité du retraitement des
fumées, en particulier pour les plastiques contenant des halogénes ou du soufre, et a la
réduction des émissions de dioxyde de carbone issues de matiéres carbonées fossiles. D’autre
part, le recyclage pour la fabrication de nouveaux matériaux se heurte quant a lui aux

problémes du tri et du nettoyage des matiéres rejetées.

La prise de conscience par nos sociétés industrialisées de cette pollution et des colts de
retraitement de tous les déchets plastiques ont conduit & la mise en place de cadres législatifs
contraignants et de programmes de prévention et de valorisation des déchets d’emballages
encadrées par des dispositions réglementaires. La directive européenne du 11 janvier 2004,
modifiant le précédent texte relatif aux emballages et aux déchets d’emballages, fixe de
nouveaux objectifs ambitieux a atteindre en 2008. Le comité technique de recyclage des
emballages plastiques (COTREP) permet a tous les acteurs de la chaine de 1’emballage
d’opter pour une démarche industrielle dite « I’écoconception ». Les fabricants renforcent
ainsi leur politique d’allégement des produits pour optimiser [’utilisation des matieres
premicéres et limiter les consommations d’énergie. Ils s’engagent également a développer des
matériaux biodégradables ou 100% recyclables pour une protection renforcée de
I’environnement. L’étude des emballages biodégradables, d’origine végétale ou microbienne,

possédant des propriétés mécaniques et barricres a la vapeur d’eau et aux gaz (O, CO,)
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proches des performances des emballages plastiques, est une des voies a développer afin de

limiter cette pollution tant visuelle que chimique.

Dans ce contexte de développement accru de la production des emballages biodégradables, les
emballages ou les enrobages comestibles prennent une importance croissante face aux
nouveaux modes de consommation. En effet, les industries agroalimentaires développent de
plus en plus de produits composés de plusieurs composants ayant des teneurs en eau et des
activités de I’eau différentes : petit-déjeuner composé de céréales et de fruits séchés, créme
glacée dans un biscuit, patisserie ou biscuit avec une garniture de fruits ou de morceaux de

fruits.

Un emballage comestible est une couche mince de matériaux filmogénes comestibles formée
directement sur les aliments (enrobages) ou pré formée (films) et placée sur la surface d’un
aliment ou entre les différents compartiments d’un aliment hétérogéne. Cette couche a pour

but de :

e limiter le transfert de maticres (vapeur d’eau, gaz, ardmes, lipides, etc.),
e porter des additifs alimentaires ayant une fonction technologique (antioxydants,
antimicrobiens, aromes, efc.),

e améliorer I’intégrité mécanique et la manipulation d’un aliment fragile.

Les films comestibles, possédant des propriétés mécaniques intéressantes, pourraient

remplacer les emballages synthétiques (Krochta et Mulder-Johnston, 1997).

C’est dans ce contexte que s’inscrit cette theése, dont 1’objectif est d’optimiser les conditions
de fabrication des films a base d’hydroxypropylméthylcellulose (HPMC) qui est retenu pour
ses excellentes propriétés filmogenes et sa qualité en tant qu’additif alimentaire (E 646). Dans
la premiére partie de mise au point, nous avons déterminé la concentration optimale en HPMC
et la composition du solvant. Nous avons également mis au point le procédé de fabrication des
films. Ensuite, nous avons étudié ’effet de ’humidité relative et de la concentration en

glycérol sur les propriétés fonctionnelles des films.

Il est connu que I’hygroscopie des bioemballages a base de dérivés cellulosiques est
responsable de leur faible barriére a la vapeur d’eau. Pour diminuer cette sensibilité a 1’eau,

des composés hydrophobes peuvent étre appliqués soit par enduction sur un film préformé
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(film bicouche) soit par incorporation direct dans la solution filmogéne sous forme

d’émulsion avant formation du film (films émulsionnés).

Pour cela dans la deuxiéme partie de ce travail, nous avons préparé des films émulsionnés
composés de ’'HPMC (phase continue) et de lipides (phase dispersée). Nous avons choisi
trois substances hydrophobes dont 1’état physique a température ambiante est différent : la
cire de paraffine (solide), I’huile de palme (semi-solide) et I’huile de lin (liquide). Ainsi nous
avons étudié 1’effet de 1’état physique et de la nature de la phase dispersée sur la structure et
les propriétés fonctionnelles des films émulsionnés. Egalement, nous avons étudié 1’effet de
I’humidité relative sur leurs propriétés fonctionnelles notamment les propriétés mécaniques et

.\ 3 1a vapew et 4 Poxvesne.
les propriétés barriéres a la vapeur d’eau et a I’oxygéne

Ce travail a ét¢ organis€¢ en trois parties. Dans le premier chapitre de la synthése
bibliographique, les polymeéres biodégradables et leur origine sont abordés. Cette synthése est
ensuite centrée, dans le deuxiéme chapitre, sur la qualité, les fonctions, I’application, la
composition, la structure et les techniques d’obtention des films et enrobages comestibles. Le
troisiéme chapitre est focalis¢ sur la théorie des transferts de maticres et les parameétres
externes et intrinséques influencant les propriétés barrieres des films et enrobages

comestibles.

Dans la deuxiéme partie, sont donnés les matériels et les méthodes utilisés pour atteindre nos

objectifs.

Les résultats et la discussion sont présentés dans la troisiéme partie qui est subdivisée en
deux. La premié¢re concerne la formulation, la caractérisation des films homogénes a base
d’HPMC, puis I’évaluation de leurs propriétés fonctionnelles en fonction de I’humidité
relative et la concentration en glycérol. Dans la deuxiéme partie, la formulation et la structure
des films émulsionnés ont été également étudiées. L’influence de 1’état physique de la phase
dispersée dans la matrice d’HPMC sur les performances barriére et mécanique des films
émulsionnés a été étudiée.

Enfin, une conclusion générale présente la synthése de ces travaux suivie par les perspectives

a prendre en compte dans les recherches ultérieures.
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I. Polymeres Biodégradables

Un polymeére est un enchainement de motifs simples appelés monoméres qui peuvent &tre
identiques ou non. Le nombre de motifs monoméres constituant la macromolécule est appelé
degré de polymérisation (dp). La biodégradabilité d’un matériel se définit par sa capacité
intrinseque a étre dégradé par une attaque microbienne. Cette attaque entraine une
simplification progressive de sa structure et sa conversion finale en CO,, H,O et/ou CH4 et

une nouvelle biomasse.

Selon I’origine des matiéres premicres et des voies de synthése, on distingue deux possibilités
de production des matériaux biodégradables : la voie des polyméres biodégradables issus de
I’industrie pétrochimique et celle des polyméres biodégradables issus des ressources

renouvelables.
I.1. Matériaux biodégradables issus de la pétrochimie

Les premiers développements de ces matériaux datent du début des années 70. 11 s’agissait de
développer des matériaux polymeéres combinant les bonnes propriétés d’usage des polymeres

conventionnels et les propriétés d’étre dégradés par les micro-organismes.

On classe dans cette catégorie, les matériaux « biofragmentables » obtenus a partir de
I’association de polyméres traditionnels d’origine pétrochimique tels que le polyéthyléne avec
un composé naturel biodégradable qui peut étre I’amidon ou la cellulose. Des pro-dégradants
(catalyseurs) peuvent étre ajoutés pour provoquer la rupture chimique des chaines, permettant

aux micro-organismes de consommer I’amidon en laissant un polymeére biofragmenté.

Plus récemment, une nouvelle catégorie de polyméres dits oxo-dégradables est proposée sur le
marché. Il s’agit d’un polyéthyléne contenant un agent oxydant, tel que le dithio isocyanate de
fer, de nickel, de manganése ou le stéarate de nickel pour favoriser la dégradation. Par
ailleurs, les additifs utilisés contiennent souvent des métaux lourds et/ou des constituants
toxiques (dithio isocyanate) qui ne répondent pas aux normes ni aux labels sur la

biodégradabilité des matériaux. Ces matériaux sont appelés « matériaux fragmentables ».

Une troisieme catégorie concerne les matériaux obtenus a partir de polymeéres biodégradables

de synthése, notamment de polyméres aliphatiques tels que la polycaprolactone et de
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copolyesters, ou de polymeres vinyliques. La plupart de ces matériaux répondent aux normes

sur la biodégradabilité et certains ont obtenu le label « biodégradable ».
I.2. Matériaux biodégradables issus des ressources renouvelables

Ils sont formés a partir de polymeéres naturels ou biopolymeéres et peuvent &tre d’origine
agricole ou microbienne. En fait, les biopolyméres désignent plus largement des substances
synthétisées par des processus biologiques ou par voie chimique & partir de monoméres

naturels ou identiques a ceux-ci.

On distingue trois grandes familles de composés : les polymeéres d’origine bactérienne, les

polyméres synthétiques non issus de la pétrochimie et les polymeres naturels.
L.2.1. Les polymeéres d’origine bactérienne

Ces polymeéres sont issus de la fermentation bactérienne (biotechnologie). Il s’agit de la
fabrication «in situ » de polymeres qui s’accumulent dans le cytoplasme de certaines
bactéries placées dans des conditions de fermentation. Les matiéres fermentescibles sont

principalement les sucres et I’amidon.

Les constituants de cette famille de biopolymére sont thermoplastiques. Leurs propriétés
mécaniques varient d’une structure cassante et rigide a une structure flexible suivant la taille
des groupements alkyles (Chandra et al.,, 1998). Leur composition, leur masse moléculaire et
le rendement de production dépendent de la source de carbone et de nutriments. Parmi ces
constituants, le polyhydroxylalcanoate (PHA) qui est le plus couramment ¢étudié, le
polyhydroxybutyrate (PHB), le polyhydroxyvalérate (PHV) ou encore le poly
hydroxylbutyrate-co-hydroxyvalérate (PHBV) qui est un co-polymeére de 3-HP et 3-HV.

Les polyhydroxyalkanoates (PHA) sont produits par Alcaligenes eutrophus ou Pseudomonas
oleovorans. Ces bactéries, coques, aérobies, chimio-organotrophes, produisent le monomere
en état de stress. Ce stress peut étre créé par un exces en sucre et par un manque en 1’un des
nutriments essentiels suivants : azote, sulfate, phosphate, fer, magnésium ou potassium. Dans
la cellule, I’accumulation de PHA apparait sous forme d’inclusions ou de granules dans le

cytoplasme (Timm et al., 1990).

Les polymeéres a base de PHA ont d’excellentes propriétés filmogenes. Ils sont non

hydrosolubles et sont facilement industrialisables du fait d’un procédé de fabrication similaire
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au polyéthyléne ou polypropyléne. Actuellement, la seule limite a leur utilisation est leur coft
de production a cause de I’étape de purification aprés réaction dans le fermenteur. Le
caractére hydrophobe des films de PHA, comparés aux films polyosidiques ou protéiques,

donne de bonnes propriétés barriére a I’eau.

La biodégradation de ces polyméres s’effectue par décrochage successif du groupement
monomére terminal de la chaine. Les enzymes entrant en jeu sont des estérases provenant de

bactérie Pseudomonas.
1.2.2. Les polyméres synthétiques non issus de la pétrochimie

Ce sont des polymeres obtenus par voie fermentaire. Leur mode de fabrication consiste en une
polymérisation de monomeres naturels ou identiques aux naturels. Ces polymeres s’appellent
synthétiques ou chimio-synthétiques. Le plus connu est le poly acide lactique (PLA)
provenant de la polymérisation de molécules d’acide lactique. Il est obtenu par fermentation

bactérienne a partir des ressources renouvelables (I’amidon par exemple).

Les films a base de PLA ont de bonnes propriétés mécaniques et thermoplastiques. Ils sont
hautement cristallins. Leur température de fusion est de 1’ordre de 190°C et celle de transition
vitreuse est comprise entre 55 et 60°C. Généralement, les forces a la rupture et I’allongement
sont respectivement de 50 MPa et 2%. Cependant, 1’association PLA-caprolactone réduit les
forces a la rupture a 20 MPa et améliore I’allongement d’un facteur 100 en donnant des films

tres flexibles (Viljanmaa et al., 2002).
1.2.3. Les polyméres naturels ou les biopolyméres

Ce sont des matériaux synthétisés par les étres vivants: végétaux, animaux et micro-
organismes. La famille la plus importante est celle des polysaccharides (glucides) comme
I’amidon (pomme de terre, mais, bl¢, efc.), la cellulose (paroi cellulaire végétales), la lignine
(bois) ou le chitosan (chitine des crustacées). Une autre famille est constituée par les protéines
qui sont issues des oléagineux (colza, tournesol, soja), des protéagineux (pois, féveroles), ou
des tissus animaux (collagéne, gélatine, caséine). Dans le tableau 1 sont présentées les
principales caractéristiques des polymeéres biodégradables et celles des polyméres

synthétiques.
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Tableau 1 : Comparaison des caractéristiques de différents types de polymeres.

Polymeéres Polyméres R L

synthétiques biofractionables Polyméres biodégradables

Polyéthylene, ;n(ﬂta;]r;%;estjgse gto :]B;T;ﬁg . polymeres naturels a base
Exemple Polypropyléne, Y q " de cellulose, a base

Polystyrene, efc.

PE+amidon, PE+cellulose,
efc.

d’amidon, eftc.

Pas du tout ou trés
mauvaise

Biodégradabilité

Seuls les polyméres
naturels sont attaqués par
les micro-organismes

Excellente

Addition de pro-
dégradants favorise
une faible attaque

Photo-dégradabilité

Addition de pro-
dégradants provoque la
rupture chimique des
chaines permettant
I'attaque des polyméres

Peut contribuer a la
biodégradabilité

chimique .
naturels par les micro-
organismes
. Trés bon marché pour N
Prix . Moyen Trés cher actuellement
les produits courants
Proprletes Tres bonnes et trés . Bonnes et variables selon
physiques et . Variables L
ST variables les applications
mécaniques
Pendant la Des polluants toxiques Des polluants toxiques Des polluants toxiques ne
combustion peuvent étre produits  peuvent étre produits devraient pas étre produits
Compostabilité Nulle Faiblement compostables Majoritairement

compostables

Stables, possibilité de
production de
polluants ou d’effluents
toxiques

Dans les décharges

Moins stables, possibilité
de production de polluants
ou d’effluents toxiques

Instables. Des polluants et
des effluents toxiques ne
devraient pas étre produits

Recyclage Bon

Mauvais

Plutét mauvais

Matiére premiére Non renouvelable

Seule une infime partie est
renouvelable

Renouvelable

source : Slej-ka, 1999. ORBIT Events

Bien que leur utilité et leurs performances soient plus limitées que celles des polymeres

conventionnels, les polyméres biodégradables commencent a conquérir avec succes certains

marchés. Les secteurs visés (médicaux, agricoles, emballage) concernent particulierement les

objets a usage unique, a courte et moyenne durée de conservation.

Dans le domaine de I’emballage alimentaire, ils ont I’aspect de polystyréne expansé et

contiennent en général de I’amidon et de la cellulose. Ils sont également utilisés dans les
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barquettes destinées a la volaille, aux fruits et 1égumes, aux pots de yaourt en PLA. Ils sont
aussi des films et filets pour fruits et 1égumes, des films pour sandwicherie, boulangerie,
patisseries et sucreries, efc. La restauration est un secteur sur lequel se positionnent les
matériaux biodégradables grace a des produits comme les assiettes et couverts pour pique-

nique ou encore des plateaux jetables pour la restauration aéronautique.

Les emballages biodégradables peuvent étre également utilisés dans la fabrication des
aliments précuits. IIs permettront de séparer les ingrédients qui ne doivent pas se mélanger
(e.g. entre la créme patissiere et le gateau). Actuellement, sur le marché, 1’entreprise
québécoise « BioEnvelop » commercialise des films biodégradables a base de protéines
laitiéres (lactosérum) sous forme de couche mince déposée entre la pate de quiche et sa
garniture. Cette couche mince de lactosérum imperméabilise le fond de la tarte et prévient le
détrempage de la pate par la garniture. Elle assure également une protection de la quiche
contre les bactéries. De plus, cette pellicule 1égérement colorée peut remplacer les ceufs qui
servent normalement a la dorure de ces plats. L objectif est de pouvoir au moins doubler la
durée de conservation, ce qui permet a l'entreprise de diminuer ses pertes et ses retours et de
servir un plus grand territoire. Ce produit est testé par plusieurs fabricants alimentaires au

Canada, aux Etats-Unis, au Royaume-Uni et en France.

L’emploi de ces polyméres en contact direct avec les aliments donne naissance aux
emballages dits « comestibles ». Une ¢tude détaillée sur les emballages et enrobages

comestibles sera abordée dans le chapitre II.
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II. Emballages Comestibles

Les films et les enrobages comestibles sont utilisés traditionnellement pour améliorer

I'apparence et la conservation des produits alimentaires. Les exemples les plus courants sont :

Iéme

e le pelliculage des fruits avec des cires naturelles pratiqué en Chine depuis le XII"™™ siecle,

e les enrobages de chocolat sur les produits de confiserie ou de pétisserie,
e [l'enrobage de viande avec des matiéres grasses,

e Il'emballage d'aliments divers dans un film lipoprotéique obtenu a partir du lait de soja
(yuba, fukuk) pour améliorer leur aspect ou leur présentation et prolonger leur durée de

conservation.

Un emballage comestible est un film, un enrobage ou une couche mince protectrice qui
posséde des propriétés sélectives (vis-a-vis des transferts) ou bien actives. Il fait partie
intégrante de 1'aliment et est consommé tel quel (Guilbert et Gontard, 1992). Ces emballages

se présentent principalement sous deux aspects :

1. structures indépendantes de 1'aliment : films, sachets, enveloppes (peau de saucisson),

barquettes (destinées a contenir des fruits ou de la viande),

2. produits directement appliqués a I'aliment : enrobage tel que le sucre autour de I'amande
dans les dragée, le chocolat autour du biscuit dans la « barre chocolatée » ou la cire de

paraffine autour de certains fruits.
I1.1. Qualités requises et fonctions des films et enrobages comestibles

Plusieurs qualités sont requises pour l'utilisation des emballages comestibles. De part leur
qualification, ces emballages sont comestibles et peuvent étre ingérés. De ce fait, ils ne
doivent présenter aucune toxicité, ils nécessitent de présenter une stabilité biochimique,
micro-biologique et physico-chimique supérieures a celle du produit destiné a étre protégé. De
plus, ils doivent avoir des propriétés sensorielles favorables ou neutres vis-a-vis de 1'aliment
concerné. Une résistance mécanique et une efficacité barriere élevée sont également
recherchées. Enfin, étant constitué de polymeéres naturels (protéines, polysaccharides, lipides),
d'ingrédients et d’additifs alimentaires, ils ne sont donc pas ou trés peu polluants et sont

facilement dégradés. Par ailleurs, des technologies d'application ou de fabrication simples a
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mettre en ceuvre ainsi que des matiéres primaires de faible cotit sont souhaitables (Debeaufort,
1994). Enfin, d’autres propriétés fonctionnelles sont également demandées (barriere au

transfert de matieres, thermosoudables, pliables, imprimables, ezc.).

Les fonctions des emballages comestibles sont variées et présentées sur la figure 1. Ils
peuvent étre utilisés pour leurs propriétés barriéres, c'est a dire leur sélectivité ou capacité a
ralentir les transferts et migrations de diverses substances (eau, gaz, lipides, ardbmes, pigments,
etc.), entre l'aliment et son environnement ou entre divers constituants d'un aliment

hétérogene dans le but de prolonger la durée de conservation des produits alimentaires.

Vapeurs
organiques,
Arémes,
Solvants

Film ou Enrobage

Eau,

Sels,
i'; Arémes,
K| Lipides,
Micro-organismes

Pigments

Solutés,
Lipides,
Sels,
Additifs
Rayons UV, Pigment
Température,

Contraintes mécaniques

Figure 1 : Fonctions sélectives des films et enrobages comestibles (d’aprés Debeaufort et
al., 1998).

Ces emballages peuvent également présenter un rble actif dans le sens ou ils peuvent
améliorer les qualités organoleptiques, biochimiques, hygiéniques, micro-biologiques et/ou
physico-chimiques des aliments ainsi emballés. Ce rdle consiste a servir de support pour des
substances actives (médicaments, vitamines, antioxydants, antimicrobiens, efc.), des agents de
surface (colorants, agents brillants, etc.), des ardmes, ou encore a renforcer la structure de

produits fragiles (Debeaufort, 1994).
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I1.2. Application des films et enrobages comestibles

De nombreuses applications des films et enrobages comestibles mettent a profit leurs
propriétés barrieres spécifiques (Krochta, 1992). La figure 2 présente leurs différentes
fonctions (Cuq et al., 1995b). Par exemple, des films ou des enrobages avec de « bonnes »
propriétés barrieres a la vapeur d'eau peuvent étre utilisés pour limiter la dessiccation
superficielle d'aliments humides ou congelés, pour limiter la reprise en eau d'aliments secs ou
pour limiter les transferts d'eau entre deux compartiments a différentes activités en eau dans
un aliment composite (Figure 2a) (Kamper et Fennema, 1985 ; Kester et Fennema, 1989b ;
Fennema et al, 1993 ; Baker et al, 1994). Les propriétés barriéres aux gaz des films et
enrobages comestibles peuvent étre mises a profit pour protéger des aliments sensibles a
I'oxydation ou pour ralentir la respiration de fruits et légumes frais (Figure 2b) (Baldwin,
1994 ; Wong et al., 1994 ; Guilbert et al., 1996 ; Barron et al., 2000). Les propriétés barrieres
aux composés de nature apolaire des films et enrobages a base d'hydrocolloides (protéines et
polysaccharides) peuvent étre exploitées pour limiter les transferts d'ardme ou de maticres
grasses au cours des opérations de transformation ou pour limiter leur diffusion a l'intérieur
d'un aliment ou entre 1'aliment et son environnement (Torres et Karel, 1985 ; Guilbert, 1986 ;

Cuppett, 1994 ; Debeaufort et al., 1995 ; Redl et al., 1996).

La solubilité dans I'eau ou dans les matiéres grasses des films et enrobages comestibles est un
caractére important. Pour certaines applications, il peut étre intéressant de disposer de films
solubles dans I'eau ou dans I'huile pour la préparation de I'aliment. Des sachets et des capsules
comestibles peuvent étre utilisés pour le conditionnement de portions prédosées d'ingrédients
ou d'additifs destinés a étre dispersés dans des mélanges alimentaires (e.g. des agents
émulsifiants pour la préparation de pates patissiéres ou boulangéres) ou encore de
préparations déshydratées a dissolution instantanée (e.g. des sachets individuels de boissons
ou de potages). Des agents de flaveur, des composés antimicrobiens, des antioxydants ou des
substances colorantes peuvent étre incorporés dans des films appliqués a la surface des
aliments afin d'obtenir un effet fonctionnel localisé (Figure 2c). Certaines de ces applications
des films et enrobages comestibles relévent du concept de « couches superficielles actives »

introduit par Cuq et al. (1995b).
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Sans film ou enrobage comestible :

Additifs alimentaires
(e.g. antioxygéne et agents antifongiques)

Diffusion Transferts
des additifs /1/ de gaz
stockage
Transferts
d’'eau

Avec film ou enrobage comestible :

Additifs alimentaires dans un

enrobage « actif » Contréle des

transferts de gaz

Rétention
des additifs
a la surface

stockage
E——

Controle des
transferts d'eau

Figure 2: Représentation schématique de la préservation d’un aliment avec ou sans
enrobage comestible « actif », lorsque le premier mode de détérioration de l'aliment résulte
de la déshydratation ou la reprise d’humidité (a), de la pénétration d’oxygéne ou de la

respiration (b), d’'un développement microbien ou d’'une oxydation a la surface (c) (d’apres
Cuq et al., 1995b).

Les films et enrobages comestibles peuvent étre considérés comme un des « facteurs de
conservation ». Les «couches superficielles actives » contribuent directement a Ia
préservation des aliments, par exemple en contrélant les échanges gazeux (vapeur d'eau,
oxygéne, dioxyde de carbone, éthyléne, etc.) ou en modifiant et contrdlant les conditions a la
surface des aliments (pH, rétention d'agents fonctionnels, libération contrdlée d'additifs, etc.).

Les films et enrobages comestibles peuvent étre considérés également comme un paramétre
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complémentaire et parfois irremplagable dans la maitrise de la qualité et de la stabilité de
nombreux aliments frais, transformés ou congelés. Bien que de nombreuses fonctions des
films et enrobages comestibles soient identiques a celles des emballages synthétiques
conventionnels, leur utilisation implique généralement la présence d'un sur-emballage non
comestible, notamment pour des raisons d'hygiéne. La présence de films et d'enrobages
comestibles peut étre mise a profit pour mettre en ceuvre un sur-emballage avec des matériaux

conventionnels moins performants et moins cotiteux.

Dans le tableau 2 sont présentées les propriétés fonctionnelles, les qualités requises et les

applications potentielles des films et enrobages comestibles.
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Tableau 2 : Exemples d'applications des films et enrobages comestibles (d'aprés Guilbert et

Cuq, 1996).

Propriétés fonctionnelles

Qualités requises

Applications

Fournir une protection contre
I'humidité et/ou I'oxygéne.

Bonne aptitude a I'enrobage.

Faibles perméabilités a I'oxygéne
et/ou & I'eau.

Aliments frais (poisson, fromage,
viande, fruits), @ humidité
intermédiaire, secs (noix, snacks,
fruit secs) ou congelés.

Limiter la dessiccation superficielle.

Film humide (se déshydrate avant
I'aliment).

Aliments frais ou congelés.

Retarder la détérioration
microbienne de surface.

Incorporation d'un agent
antimicrobien.

Aliments humides ou a humidité
intermédiaire.

Maintenir les différences d'ay,
contréler les transferts (solutés
pigments, arbmes) dans un aliment
hétérogene.

Bonnes propriétés barrieres a l'eau,
aux solutés et/ou aux matiéres
grasses.

Aliments hétérogenes (patisseries,
biscuits, pizzas, confiseries),
mélanges de produits secs pour
apéritif, petit déjeuner, potages,
aliments surgelés hétérogénes

Empécher 'absorption de solutés
ou d'huile par I'aliment.

Bonnes propriétés barrieres aux
solutés, aux huiles.

Aliments congelés saumurés
(crevettes, crabes), déshydratés
par osmose ou frits.

Améliorer les propriétés
mécaniques et renforcer la
structure de l'aliment.

Bonne adhésion et cohésion.

Cacahouétes, crevettes, produits
texturés, patisseries, aliments secs,
lyophilisés, aliments en crolte et
décorés.

Protéger individuellement des petits
morceaux d'aliments.

-Surface non collante.

-Bonnes propriétés barrieres et
mécaniques.

Cubes de fromage, fruits secs et a
humidité intermédiaire, cubes de
glace.

Empécher I'agglomération de
petites pieces.

Surface séche et non collante.

Cubes de fromages, fruits secs,
produits frits, produits congelés.

Améliorer l'aspect de surface.

Lisse, brillant, homogeéne.

Produits de boulangerie, de
confiserie, fruits frais et secs,
snacks.

Modifier la couleur, I'aréme ou le
godt de l'aliment.

-Support colorants, arébmes.

-Bonnes propriétés barrieres.

Applications multiples.

« Piéger » les arbmes durant la
fabrication et I'entreposage

Bonnes propriétés barriéeres.

Fruits a humidité intermédiaire,
aliments secs.

Portions pré dosées d'ingrédients
destinés a étre dispersés dans des
produits alimentaires.

Aptitude a former une « capsule »
soluble ou dispersible a chaud ou a
froid.

-Additifs a finalité nutritionnelle,
additifs alimentaires, concentrés de
levure ou d'enzymes, arbmes,
épices, sauces.

-Potages déshydratés, boissons
instantanées, édulcorants,
assaisonnements, préparations
aromatiques.
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I1.3. Composition des films et enrobages comestibles

La composition des films et enrobages comestibles est trés variée. Par ailleurs, il n'existe pas
de législation particulieére sur la composition ou I'emploi des couches barri¢re. Ces dernieres
pouvant étre consommées au méme titre que l'aliment, il suffit qu'elles répondent aux
réglementations en vigueur pour les produits alimentaires. Par conséquent, d'aprés la
Direction Générale de la Consommation, de la Concurrence et de la Répression des Fraudes,
tous les ingrédients, additifs et auxiliaires technologiques autorisés sont potentiellement
utilisables dans la formulation des emballages comestibles (Debeaufort, 1994). Toutefois, le
choix des constituants des films et enrobages dépend essentiellement des objectifs recherchés

et des contraintes technologiques (procédé de fabrication) et sensorielles du produit.

Un certain nombre d'autres substances est également utilisé soit comme additif dans la
formulation de films et enrobages barriére pour optimiser leurs propriétés fonctionnelles, soit
comme agent technologique pour faciliter la préparation des solutions, suspensions et
émulsions filmogenes ou encore pour faciliter 1'adhésion ou limiter I'écoulement de I'enrobage
sur le produit support. On peut ainsi citer :

e les émulsifiants et agents texturants pour stabiliser les émulsions et les suspensions,

e les acides ou les bases utilisés pour faciliter la solubilisation des protéines,

e des agents pontants pour augmenter la réticulation des systémes protéiques (sulfites,

aldéhydes),
e des antioxydants (acide ascorbique) ou encore des antimicrobiens,

e des enzymes prouvent favoriser la création de liaisons intra-ou intercaténaires, telles que

des transglutaminases, ou la solubilisation de biopolyméres par une action d'hydrolyse,

e des sels, qui en modifiant la force ionique du milieu, permettent ou non la gélification ou
la coacervation de macromolécules chargées comme par exemple les sels de calcium en

présence d'alginates ou de pectinates (Gontard, 1991 ; Guilbert et Cuq, 1998).
I1.4. Structure des films et enrobages comestibles
I1.4.1. Films et enrobages a structure homogéne

La formulation d'enrobages ou de films comestibles implique I'utilisation d'au moins un

constituant capable de former une matrice ayant une cohésion et une continuité suffisante. 11
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s'agit généralement de polymeres ou de composés qui dans les conditions de préparation ont
la propriété de former des structures continues cristallines ou amorphes. Les maticres
premiéres sont généralement classées en trois catégories : les polyosides, les protéines et les

composés lipidiques (Guilbert, 1986 ; Kester et Fennema, 1986).
11.4.1.1. Les bio-polyméres protéiques

Les protéines sont des hétéropolyméres complexes dont les monoméres sont des acides
aminés assemblés par des liaisons peptidiques pour former leur structure primaire. Les
liaisons peptidiques formées génerent des structures secondaire, tertiaire voire quaternaire
variables qui conférent aux protéines de nombreuses propriétés (Guilbert et Graille, 1994).
Les protéines les plus utilisées pour élaborer des films et enrobages comestibles sont

présentées dans le tableau 3.

La zéine de mais fait partie des protéines végétales produites industriellement et qui sont les
plus utilisées pour former des biomatériaux (Gennadios, 1994 ; Krotcha et De Mulder-
Johnston, 1997). Les films a base de zéine de mais sont obtenus par séchage de dispersions
filmogenes hydroalcooliques. Ils sont insolubles dans 1’eau, brillants et résistants au transfert
de matieres grasses mais ne présentent pas de bonnes propriétés organoleptiques pour une
utilisation en agroalimentaire. Ils sont utilisés pour améliorer la conservation des aliments
frais, pour la rétention d’additifs a la surface des aliments a humidité intermédiaire (Aydt et

al., 1991 ; Herald et al.,, 1996).

Les protéines de soja sont principalement des globulines et permettent la conception de films
a partir de la collecte du film lipoprotéique formé a la surface du lait de soja chauffé. Les
films composés de protéines de soja ont de bonnes propriétés mécaniques mais sont peu
résistants a I’eau. Ils sont également formés a partir d’isolats protéiques de soja dispersés dans

un systeme solvant hydroalcoolique (Gennadios et al., 1994 ; Stuchell et Krochta, 1994).
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Tableau 3 : Protéines potentiellement filmogénes ou barriéres (d’aprés Krochta et DeMulder-
Johnston, 1997).

Origine Substance

Collagéne, Gélatine
Protéines laitiéres
Caséines et caseéinates de calcium et de sodium
i Protéines du lactosérum
Animale .
Ovalbumine
Protéines myofibrillaires (actine, myosine)
Elastine de poisson

Kératine

Zéine de mais
Gluten de blé, gliadines, glutenines
Protéines de soja
o Conarachine (protéines d'arachide)
Végetale ) .
Protéines de pistaches
Protéines de coton
Protéines des pois et de féveroles

Protéines des végétaux protéoléagineux (colza, tournesol)

Le gluten de blé a été tres étudié en raison de sa disponibilité et de son prix de revient trés
compétitif. C’est un mélange complexe de deux types de protéines : les gluténines et les
gliadines. Les films constitués a partir de gluten de blé sont obtenus par étalement en couche
mince et séchage d’une solution filmogéne hydroalcoolique en milieu acide ou basique en
présence d’agents dissociants comme le sulfite (Nisperios-Carriedo, 1994). Ils peuvent
également étre obtenus a partir de la collecte du gel formé a la surface de solutions protéiques
chauffées et par extrusion du gluten en présence d’agents dissociants (Guilbert et Gontard,
1995). A partir du méme matériau de base, des films possédant des propriétés fonctionnelles
trés différentes peuvent étre obtenus en jouant sur les conditions de fabrication du film, la
nature des solvants et sur la concentration des additifs. Les films de gluten sont transparents,
rigides, thermoplastiques et insolubles dans 1’eau. Ils sont plus neutres en gotit et en couleur
que la zéine de mais mais ils peuvent engendrer des intolérances. Ils ont également de bonnes
propriétés barriéres aux gaz mais de faibles propriétés barrieres a la vapeur d’eau. L’enrobage
de fraises par un film a base de gluten permet de réduire la dessiccation lors de la

conservation de ces fruits (Grosso et al., 2001).
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La fabrication de films a base de protéines de lait de vache est I’application la plus étudiée.
La solubilité¢ des protéines dans ’eau, leurs propriétés émulsifiantes et nutritionnelles les
rendent intéressantes. Les films a base de protéines laitiéres natives sont parfaitement solubles
dans I’eau. Toutefois, un traitement thermique de 70°C pendant 20 min réduit de plus de 90%
cette solubilité par la dénaturation des protéines. Lors de la fabrication de ces films, les acides
aminés hydrophobes et les cystéines, initialement présents au cceur de la molécule, se
retrouvent exposés a la surface de la protéine suite au déploiement li¢ a la dénaturation
thermique de celle ci. Les films obtenus sont plus hydrophobe ce qui traduit par une
amélioration de leur propriétés barriéres a la vapeur d’eau (Perez-Gago et al, 2001). Ces
protéines permettent I’obtention de films transparents, sans gofit et flexibles. Les propriétés
des caséines permettent d’améliorer la présentation de nombreux aliments, de fabriquer des
sachets solubles et d’assurer la rétention d’additifs a la surface de produits a humidité
intermédiaire. Ils peuvent étre également utilisés pour encapsuler des graisses polyinsaturées

(Avena-Bustillos et al., 1994).

Le collagene, protéine fibreuse, permet d’obtenir des films comestibles (Gennadios, 1994).
En effet, I’hydrolyse partielle du collagéne donne la gélatine. Celle-ci est soluble dans I’eau
ce qui permet d’obtenir des films par refroidissement et séchage d’une solution aqueuse. Ces
films sont transparents, flexibles, résistants et impermeéables. Ils sont utilisés pour la
microencapsulation d’arémes, de vitamines et d’édulcorants et pour protéger contre le

rancissement.

L’albumine d’ceuf est utilisée pour encapsuler des composés organiques hydrophobes. Elle
permet de réduire la perte d’humidité des raisins au sein des mélanges pour petit déjeuner
(Guilbert et Cuqg, 1998). Des films comestibles essentiellement d’albumine d’oeuf ont un
aspect plus clair que ceux formés par le gluten de blé, les protéines de soja ou le zéine de mais

(Gennadios et al., 1996).

Les protéines myofibriliaires de poisson (PMF) peuvent étre également utilisées comme
matrices structurelles. Avant la formation des films, les propriétés rhéologiques des solutions
filmogenes sont trés dépendantes du pH et de la concentration en protéines. Le pH modifie les
charges et module les interactions électrostatiques entre protéines, ce qui modifie les liaisons
intra et inter-moléculaires. Un pH de 3 et une concentration en protéines de 2% permettent
I’obtention de films avec une bonne résistance mécanique et une bonne propriété barricre a la

vapeur d’eau (Cugq et al., 1995).
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I1.4.1.2. Les bio-polymeéres polyosidiques

Les polyosides utilisés pour la formulation de films et enrobages comestibles sont
généralement les mémes que ceux utilisés comme stabilisants, épaississants et gélifiants. Ces
matériaux sont peu résistants a I’eau et leurs propriétés barriéres a 1’humidité sont médiocres.
En raison de leur nature hydrophile, les films a base de polyosides constituent des barric¢res
efficaces aux huiles et matiéres grasses. Les propriétés barriéres a 1’eau et a I’oxygéne étant
souvent opposées, des films a base de polyosides peuvent étre utilisés pour limiter I’oxydation
de certains aliments ou pour améliorer la conservation de fruits et légumes frais. Dans le
tableau 4 sont présentés les polyosides potentiellement filmogeénes ou barrieres (Krochta et

deMildre-Johnston, 1997).

Tableau 4 : Polyosides potentiellement filmogénes ou barriéres (d’aprés Krochta et DeMulder-
Johnston, 1997).

Origine Substance
Animale Chitine
Microbienne Xanthanes, pullulanes, gomme gellane, chitosanes

Dérivés cellulosiques : Cellulose microcristalline, carboxyméthylcellulose,

méthylcellulose, hydroxypropylcellulose, hydroxypropylméthylcellulose.

Dérivés de I'amidon : Amidons natifs (blé, orge, mais, pomme de terre,
manioc, etc.), Amylose, amylopectines, Amidons modifiés (propylés,
hydroxypropylés, etc.), Amidons prégélatinisés, Dextrines, maltodextrines,

Végetale sirops de glucose.
Pectines, pectinates
Algues : Alginates, Agar, agarose, Carraghénanes, Furcellaranes

Gommes Arabique, guar, de Caroube, de Ghatti, Karaya, Adragante,

Tragacanth, de Shiraz, de Tara, de Tamarind, de Sterculia

Les alginates sont des extraits d’algues brunes constitués de chaines linéaires en o-1,6
d’acides polyuroniques. De nombreux films actuellement utilisés sont obtenus par réticulation
ou gélification des alginates en présence ou non d’agents de pontage (Ca®") en solution
(Nisperos-Carriedo, 1994), par séchage et par précipitation d’alcool (Wong et al., 1996). Ce
type de film permet de lutter contre I’oxydation et la déshydratation superficielle des produits

carnés ou des poissons frais.
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Les carraghénanes sont extraits de différentes algues rouges dont la principale est Chondrus
crispus. Elles présentent une structure complexe a base de polysaccharides (Nisperos-
Carriedo, 1994). L’enrobage a base de carraghénanes d’un aliment a humidité intermédiaire a
permis la réduction significative du développement de microorganismes. Cela peut
s’expliquer par la diminution du pH de la surface de 0,5 unité par rapport au pH de la masse

de I’aliment (Torres et al., 1985b).

Les pectines, le plus souvent extraites du citron ou de la pomme, se composent de chaines
d’acides galactopyranosyluroniques a des degrés de méthylation différents (Nisperos-

Carriedo, 1994).

Les alginates, les carraghénanes et les pectines permettent la fabrication d’emballages
transparents et inodores qui présentent cependant de médiocres propriétés mécaniques. Ils
permettent d’améliorer ’aspect et de limiter le collant des différents produits alimentaires.
Ainsi ils peuvent les protéger contre le rancissement ou la dessiccation par des propriétés

barricres a I’oxygene et a I’humidité.

L’amidon est un matériaux trés abondant, renouvelable, biodégradable et peu cotiteux. Il se
trouve sous forme de granulés dans le mais, le riz et les pommes de terre. En général,
I’amidon se compose de deux polymeres: 20% (m/m;) d’amylose et 80% (m/my)
d’amylopectine. L’amylose est un polymeére cristallin dont sa masse molaire est de I’ordre de
500 000 Daltons. Il est constitué d’unités glucose qui sont liées par des liaisons a-1,4. Ce
composé est soluble dans I’ecau bouillante. L’amylopectine se compose d’unités de glucose
unies par des liaisons a-1,6 qui sont a l’origine des ramifications dans la structure de

I’amidon. Ces ramifications latérales se répétent toutes les 25 unités glucose en moyenne.

La cristallinité du matériel est due a I’amylose et aux régions linéaires de 1’amylopectine, qui
s’organisent en hélices engendrées par des liaisons hydrogeéne intermoléculaires entre
fonctions hydroxyles. Les régions ramifiées de 1’amylopectine constituent plutot une structure

amorphe (Mathlouthie, 1996).

Les amidons natifs trouvent des applications en agroalimentaire tel que des boites a ceufs et
des films de paillage agricole. Aprés modification physique, chimique ou enzymatique
I’amidon trouve ses principales applications dans différents secteurs : cosmétiques, colles,

agroalimentaires (épaississant), bioemballages, ezc.
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Les propriétés filmogenes de 1’amidon sont fonction de la masse molaire moyenne, des parts
en amylose/amylopectine et donc du ratio cristalline/amorphe (Maynard, 1999). Les films a
base d’amidon sont transparents, inodores et sans gotit. Ils sont également thermoplastiques et
faciles a produire pour de faibles coflits. La résistance mécanique des films d’amidon est

intéressante, avec des propriétés barriéres aux gaz modérées.

La cellulose est un homopolymeére linéaire composé d’unités de D-glucopyranosyle unies par
des liaisons glucosidiques B-1,4. Elle est thermostable avec une température de dégradation

supérieure a 230°C.

A T’état natif, La cellulose est insoluble dans 1’eau du fait d’un grand nombre de liaisons
hydrogéene intramoléculaires et d’une cristallinité élevée (Nisperos-Carriedo, 1994 ; Baldwan
et al., 1995 ; Petersen et al., 1999). Pour améliorer sa solubilité dans 1’eau et lui conférer des
propriétés filmogenes, la cellulose peut étre estérifiée ou éthérifiée au niveau des fonctions
hydroxyles libres pour aboutir a certains dérivés cellulosiques comme 1’acétate de cellulose
(AC), la méthylcellulose (MC) ou I’éthylcellulose (EC), I’hydroxypropylcellulose (HPC),
I’hydroxyéthylcellulose (HEC) et I’hydroxypropylméthylcellulose (HPMC). La cellulose
microcristalline (MMC) est un autre dérivé cellulosique qui est obtenu par I’hydrolyse acide

de la cellulose native.

Les poudres cellulosiques sont utilisées comme des agents de filtration, « anti-caking » et
enrobages reconstitués pour envelopper les saucisses et les « Hot Dogs » (NOSB, 2001).
Globalement, les films a base de cellulose modifiée ont des propriétés mécaniques et barrieres

a la vapeur d’eau intéressantes comparées aux films synthétiques.
L’Hydroxypropylméthylcellulose (HPMC)

L’HPMC est une substance synthétique préparée a partir de la fibre de la pulpe du bois. Elle
se présente sous forme de poudre granuleuse ou fibreuse, blanche 1égérement jaunatre ou
grisatre, inodore et insipide. L’HPMC est faiblement hygroscopique et présente une
température de dégradation supérieure a 220°C. En chauffant les solutions aqueuses d’HPMC
a une température supérieure a 50-60°C, ’HPMC flocule et forme un gel. Ceci est attribué a
I’augmentation des interactions hydrophobes provoquées par la diminution des couches
d’hydratation aux alentours des chaines polymériques. Ses solutions aqueuses passent de

I’état de solution a 1’état de gel ou inversement par le refroidissement et par le chauffage
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(FCC, 1996 ; Ach, 1995 ; Budavari, 1996). La figure 3 présente la structure chimique de
I’HPMC.
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Figure 3 : Structure chimique de I'hydroxypropylméthylcellulose (HPMC).

L’HPMC est un éther cellulosique qui est produit a partir de la réaction de la cellulose
purifiée avec un des réactifs alcalins (chlorure de méthyle) en présence d’une base (hydroxyde
de sodium) et d’un diluant inerte (eau). L’addition de la base en combinaison avec de I’eau
active la matrice cellulosique et lance la réaction d’éthérification en cassant la structure
cristalline de la cellulose. Ceci permet aux réactifs alcalins d’accéder aux chaines du
polymére cellulosique en donnant une matrice appelée « cellulose alcali » (Krik-Othmer,
1993). La cellulose alcali réagit avec le chlorure de méthyle donnant la méthylcellulose et le

chlorure de sodium suivant la formule :

RceuoH : NaOH + CH3C1 —> RcenoCH3 + NaCl
Le chlorure de méthyle et I’hydroxyde de sodium produisent le méthanol et le di-méthyle

éther comme sous produits.

La méthylcellulose (MC) réagit avec de I'oxyde de propyléne en donnant
I’hydroxypropylméthylcellulose (HPMC) :
R.etOCH;3 + NaCl + CH;CI + XCH3CE - SHQ — » ReaiOCH;
0o (OCH, CH)xOH + Na Cl

H;
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Enfin, THPMC obtenu est purifié¢ dans 1’eau chaude, séché et broyé.

L’HPMC est un polymeére non toxique et n’exige aucune mention particuliere sur 1’étiquette.
Il est inerte et ne présente aucun impact sur I’environnement (EPA, liste 4B). 1l se dégrade en
conditions aérobies lentement dans 1’eau ou dans le sol sans poser des problémes a

I’environnement ou aux milieux aquatiques.

Dans les industries alimentaires, ’HPMC est un additif alimentaire de la famille des agents

de texture (E 464) utilis¢é comme émulsifiant, épaississant, stabilisant, gélifiant, filmogéne,
agent de suspension et barriére aux lipides. Elle peut étre utilisée en contact direct ou indirect
avec les aliments pour des usages spécifiques tels que des produits diététiques (FDA ;
DGCCRF). Elle n’a aucun impact sur la qualité nutritionnelle de 1’aliment car elle est non
digestible et n’apporte aucune calorie (Whistler et Daniel, 1990). On le trouve dans les
produits alimentaires, boulangeries, pain, glace, sauces, sauces de salade et sauces mixtes
(FCC, 1996 ; Ash, 1995). Cet additif est destiné aux produits diététiques car le gel formé de
I’HPMC a des propriétés fonctionnelles similaires a celles des lipides y compris la sensation
d’onctuosité dans la bouche, la modification de texture, et I’augmentation de la viscosité.
L’HPMC est utilisé souvent pour faire des émulsions avec 1’huile d’olive, de soja, vitamine
A, et huiles aromatiques (Greminger et Savage, 1973). Il forme des émulsions ayant une

apparence brillante a une teneur de lipide élevée (Brannen, 2002).

Dans les industries pharmaceutiques, 'HPMC est un des ingrédients de capsules dures
destinées aux végétariens pour remplacer les capsules a base de gélatine (Smithers, 2002). 11
est utilis¢é comme un agent porteur et/ou d’enrobage de médicaments, un émulsifiant de
pommades (Greminger et Savage, 1973), ou encore un des composants des solutions

ophtalmiques (Robert et al., 1988 ; USP, 1995).

Il est largement utilisé dans les produits cosmétiques et produits de soin comme un

épaississant et stabilisant de mousse (Dow, 2002).
11.4.1.3. Les substances hydrophobes

L’utilisation de matiére grasse pour enrober des produits alimentaires est une pratique
ancestrale : enrobages des produits de confiserie par du chocolat, pelliculage des fruits et des

légumes par la cire.
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Un grand nombre de composés lipidiques tels que huiles et matiéres grasses, acétoglycérides,
cires naturelles ou agents tensioactifs, a été testé pour la réalisation de films ou d'enrobages
comestibles (Greener et Fennema, 1992 ; Hernandez, 1994). Ils sont utilisés essenticllement
en raison de leurs excellentes propriétés barrieres a 'humidité soit en couche protectrice de
surface, soit en couche barriére entre deux compartiments d'un aliment hétérogene. Ils
peuvent également remplir d'autres fonctions telles que le support d'additifs liposolubles, la
protection contre l'abrasion de surface ou 1'échaudure des fruits lors du transport ou de
I'entreposage, la protection contre la croissance microbienne de surface, efc. (Hardenburg,
1967 ; Wills et al., 1977). Cependant, les films a base de lipides et dérivés posent des
problémes de stabilité (vis-a-vis de l'oxydation), de texture (films cassants et fragiles) et
organoleptiques (golit de «cire », de « bougie »). Dans le tableau 5 sont présentées les
substances hydrophobes potentiellement filmogénes ou barriére (Krochta et DeMuldre-
Johnston, 1997).

Tableau 5 : Substances hydrophobes potentiellement filmogénes ou barriere (d’aprés Krochta
et DeMulder-Johnston, 1997).

Origine Substance

Huiles et graisses natives animales (beurre, saindoux, suif, etc.)

Huiles et graisses fractionnées, concentrées et/ou reconstituées (acide gras,

Animale ] ] .
mono- di- et triglycérides, efc.)
Cires naturelles : d'abeille, blanc de baleine
Huiles et graisses natives végétales (huile d'arachide, de coprah, de palme, de
palmiste, efc.)
Végétale Huiles hydrogénées et/ou transestérifiées (margarines, efc.)

Cires naturelles : de candelilla, de carnauba, de jojoba

Huiles essentielles de camphre, de menthe, d'agrumes

Cires non naturelles : de paraffine, de polyéthylene oxydé ou non, microcristallines, minérales

La cire de paraffine est une substance d'origine synthétique a partir de pétrole brut,
composée d’hydrocarbures saturés a longues chaines (Kester et Fennema, 1986 ; Hernandez,

1994). Elle est solide a la température ambiante, de couleur blanche jaunatre, sans gott et ni
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odeur. Elle a de bonnes caractéristiques isolantes. Elle est insoluble dans 1’eau et ne pose pas

de problémes pour I’environnement (biodégradable).

La cire de paraffine est un additif alimentaire (E 905) et est utilisée comme agent d'enrobage
et anti-agglomérant. Elle se trouve dans les bonbons, les viennoiseries, les apéritifs, les
glacages, les fruits secs et les chewing-gums. Elle est également utilisée dans les industries
des cierges et des bougies, dans les produits de décapage et d’entretien et dans les

cosmétiques.

La cire de carnauba est un exsudat du palmier Copernica cerifera, fréquemment trouvé au
Brésil. Elle est principalement composée d’esters d’acides gras a longues chaines saturés et

d’alcools mono fonctionnels a longues chaines saturées (Hernandez, 1994).

La cire d’abeille, aussi appelée cire blanche, est sécrétée par les abeilles. Elle est composée
principalement d’alcools aliphatiques de Cy4 a Cs3, d’alcanes de Cys a Cs3 et d’acides gras a
longues chaines de Cys a Cis. Cette cire est trés plastique a température ambiante, mais
devient cassante a basse température. Elle est soluble dans la plupart des cires et des huiles

(Hernandez, 1994).

La cire de candelilla est un exsudat de la plante Canedilla, plante surtout cultivée au

Mexique et dans le sud du Texas (Etats Unis).

La résine de shellac (ou gomme laque) est une sécrétion de 1’insecte Laccifer Lacca et est
principalement produite en Inde. Cette résine est composée d’un mélange complexe d’acides
aleurique et sheloique (Kester et Fennema, 1986 ; Lindstrom et al., 1992). Elle est soluble

dans 1’éthanol et les solutions alcalines. Elle est également compatible avec les cires.

Les mono et di-glycérides acétylés ou acétoglycérides sont des esters mono ou di-glycérides
d’acides gras (Kester et Fennema, 1986 ; Lindstrom et al., 1992 , Guilbert et Cuq, 1998). Les

plus couramment utilisés sont les acéto-palmitines, les stéarines ou les oléines.

Des agents tensioactifs déposés sous forme de couche mince a la surface des aliments
ralentissent la vitesse d’évaporation de 1’eau. Les alcools gras saturés a 16 et 18 carbones,
ainsi que les monoglycérides correspondant, le monostéarate de glycérol et le monopalmitate
de glycérol, sont les plus efficaces (Kester et Fennema, 1986 ; Guilbert et Cuq, 1998). Les

acides gras et les monoglycérides insaturés sont les moins efficaces.
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Le chocolat est utilis€ comme matériau d’enrobage ou de couverture de divers aliments
(confiseries, barres de céréales, biscuits, patisseries, fruits secs, efc.). C’est un matériau
hétérogene, constitué d’une phase solide (solide de cacao, sucre, éventuellement solides du

lait) dispersée dans une phase grasse continue (beurre de cacao).

Des huiles telles que I’huile de paraffine, ou des huiles végétales naturelles ou hydrogénées
(huile de palme, huile de mais, huile de coton, huile de soja, etc.) ont également été utilisées
pour 1’élaboration d’emballages alimentaires (Landmann et al., 1960 ; Kamper et Fennema,

1984a ; Martin-Polo, 1992a,b ; Debeaufort, 1994 ; Quezad-Gallo et al., 2000).
Huile de lin

Le lin est une plante annuelle cultivée dans des conditions climatiques humides, comme par
exemple au Royaume-Uni, en Belgique et dans le nord de la France. Sa production au sein de
1'Union Européenne était d'environ 634 000 tonnes pour l'année 2001-2002. Certaines variétés
de lin sont cultivées pour la production de fibres et d'autres pour la production d'huile avec un

rendement de 90%.

L’huile de lin présente une source trés importante de lipides essentiels, fibres diététiques
(laxatif) et de lignans (antioxydants qui protégent contre les toxines environnementales et
diminuent le risque de cancer des seins, du colon, etc.) C’est une huile riche en deux acides
gras essentiels, 1’a-linolénique qui est un acide gras oméga 3 et linoléique qui est un acide
gras oméga 6. Ces deux acides gras sont essentiels pour la santé humaine et doivent étre
apportés par 1’alimentation. L’acide o-linolénique (ALA-acide octadécatriénoique, 18 : 3n-3)
subit des désaturations et des élongations dans |’organisme pour donner les acides
eicosapentaénoique (EPA-20 : 5n-3) et docosahexaénoique (DHA-22 : 6n-3). L’EPA et DHA
appartiennent a la famille des « n-3 » (notation des chimistes) ou des « oméga 3 » (notation
des physiologistes). La quantit¢ en oméga 3 dans I’huile de lin (> 57%) est deux fois plus
importante que celle trouvée dans I’huile de poisson. La composition de I'huile de lin peut
varier selon la localisation géographique de la plante ainsi qu'avec les conditions de sa

culture.
Huile de palme rouge

L'huile de palme rouge est largement produite en Afrique de I'Ouest et dans certains pays

d'Asie, comme la Malaisie. L'huile du palmier rouge est é¢galement une source riche en phyto-
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nutriments tels que le béta caroténe, 'alpha caroténe, la vitamine E, le lycopéne et d'autres

caroténoides. Ces caroténoides sont responsables de sa couleur rouge saisissante.

La vitamine E est un des phyto-nutriments les plus importants dans les huiles de table. Elle se
compose de huit isomeres naturels, d'une famille de quatre tocophérols (alpha, béta, gamma et
delta) et de quatre homologues de tocotrienols (alpha, béta, gamma et delta). Ces tocotrienols
sont des antioxydants beaucoup plus efficaces que les tocophérols. Les caroténoides dans

I’huile de palmier rouge réduisent également le risque de certains types de cancer.

Le faible taux d’acides gras polyinsaturés confere a I’huile de palme une résistance a
I’oxydation (rancissement) et a la polymérisation pendant le traitement thermique. De ce fait,
I’huile de palme est utilisée dans les formulations alimentaires comme la margarine, les
confiseries et les plats pré-cuisinés. De plus, I’huile de palme est aussi utilisée dans la

composition de lessives et de produits cosmétiques.

De méme, des matieres grasses industrielles comme la matiére grasse laitiére ont été aussi
mises a profit. La matiére grasse laitiére est un mélange de triglycérides (98%) contenant des
acides gras ayant différentes longueurs de chaines et différents degrés de saturation. La plage
de température de fusion de cette maticre grasse s’étend de 34 a 40°C (Shellhammer et

Krochta, 1997a,b).

La présence de nombreuses liaisons hydrogéne dans des polyméres fortement polaires tels que
les protéines et les polyosides entrainent une faible résistance au transfert de vapeur d’eau. Par
contre, les matériaux hydrophobes non polaires comme les lipides présentent de bonnes
barriéres au transfert d’eau. Afin d’améliorer la résistance a la vapeur d’eau des films a base
d’hydrocolloides, des films composites de hydrocolloides/hydrocolloides ou

hydrocolloides/hydrophobes ont été développés.
I1.4.2. Films et enrobages comestibles a structure hétérogéne (films composites)

Des films comestibles a base de plusieurs composants filmogeénes ont été mis au point afin de
tirer partie des propriétés complémentaires et limiter les inconvénients propres a chacun
d’entre eux. Des mélanges de divers hydrocolloides tels que méthylcellulosetgluten de blé,
amidon+méthylcellulose, protéine de soja+gluten de blé, amidon+caséinates de sodium ou

encore blanc d’ceuf+amidon ont été proposés (Debeaufort, 1994 ; Parris et Coffin, 1997 ;
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Arvanitoyannais et Biliaderis, 1998, 1999 ; Gennadios et a/., 1998 ; Biliaderis et al., 1999 ;
Were et al., 1999 ; Fishaman et al., 2000 ; Lacroix et al., 2002).

Toutefois, la plupart des films composites étudiés associent plutdt une substance hydrophobe
et une matrice structurelle a base d’hydrocolloides (polysaccharides ou protéines). Les
matériaux hydrophobes sont reconnus pour étre les plus efficaces a ralentir les transferts de
vapeur d'eau, mais ils sont rarement utilisés seuls en monocouche (Callegarin et al., 1997) a

cause de leurs propriétés mécaniques et sensorielles assez médiocres.

Il existe essentiellement deux types de barrieres a base de lipides (Figure 4) :

1. Les films et enrobages laminés ou multi-couches dans lesquels les lipides forment une
couche distincte de celle de I’hydrocolloide. Le film a base d’hydrocolloides sert de
support mécanique, mais aussi de barriére aux lipides afin d’éviter leur migration lors de
traitements thermiques du produit. Par exemple, Kamper et Fennema (1985) ont appliqué
un film bicouche a base de méthylcellulose et de cire d’abeille pour limiter les transferts
d’eau entre la pate et la sauce tomate dans des pizzas congelées.

2. Les films et enrobages émulsionnés dans lesquels les lipides sont dispersés au sein d’un
réseau macromoléculaire qui a un caractére hydrophile (protéines et/ou polysaccharides).
Une émulsion a base de protéines de lactosérum et de monoglycérides acétylés permet de
retarder significativement la perte d’eau et 1’oxydation de blocs de saumon au cours de

leur stockage (Stuchell et Krochta, 1995).

Globule gras Hydrocollo'l'de

Lipide O éo

O
Hydrocolloide O OO O

‘o
0©

OO
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&)

Enrobage multicouche Enrobage en émulsion

Figure 4 : Représentation schématique des différents types de structure macroscopique des
films comestibles hétérogénes.

La formation de films bi-couches implique un procédé de fabrication comprenant plus de

deux étapes. Ainsi le lipide, a 1’état fusionné, est appliqué au pinceau, pulvérisé ou laminé
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pour former une couche distincte a la surface d’une matrice-support séche (Koelch, 1994).
Kamper et Fennema (1984a) ont proposé la fabrication de films bi-couches a partir d’une
émulsion déstabilisée par une température de séchage €levée. Lors de la formation des films
en émulsion, les lipides sont ajoutés a la dispersion filmogene, et une fois un mélange

homogene obtenu, I’émulsion est étalée puis séchée.

II.5. Techniques de fabrication et d'application des films et enrobages

comestibles

Plusieurs procédés peuvent €tre mis en ceuvre pour la fabrication des films et enrobages
comestibles : 1’extrusion pour les matériaux thermoplastiques, la fusion pour les lipides et

I’étalement en couche mince « casting » pour les hydrocolloides (Guilbert et Cuq, 1998).

Deux voies technologiques de fabrication de films et d’enrobages comestibles sont possibles :
la premiére est appelée « voie humide » ou « voie solvant » et la deuxieme est appelée « voie

seche ».
11.5.1. La voie humide

Pour les films et enrobages comestibles a base d’hydrocolloides, les procédés de fabrication

utilisés, souvent regroupés sous le terme de « voie humide », incluent :

e La coacervation simple, ou un hydrocolloide en dispersion aqueuse est précipité ou subit
un changement de phase par : évaporation du solvant, par une modification du pH, par un

changement de la température ou encore par modification de la force ionique.

e La coacervation complexe, ou deux solutions d’hydrocolloides de charge opposée sont
combinées en provoquant I’interaction et la précipitation du complexe de polymeres (e.g.

I’association de protéines avec des chitosanes).

e La gélification ou la coagulation thermique, pour lesquelles le chauffage de Ia
macromolécule entraine sa dénaturation suivie d’une gélification (e.g. I’ovalbumine) ou
d’une précipitation, ou encore le refroidissement d’une dispersion chaude d’hydrocolloide

provoque une transition sol-gel (la gélatine).

Les systémes du solvant utilisés pour la préparation des solutions ou des dispersions

filmogénes sont généralement a base d'eau et/ou d'éthanol, voire exceptionnellement
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d'acétone. La dispersion des molécules dans un milieu solvant réclame parfois l'addition
d'agents dissociants (mercaptoéthanol, sulfite de sodium, cystéine, borohydrure de sodium, N-
éthylmaléimide). L’ajustement du pH se fait par addition d'acides (acides lactique,
chlorhydrique, acétique), de bases (hydroxydes d'ammonium, de sodium, de potassium, ou

trié¢thylamine) ou en contrdlant la force ionique par addition d'électrolytes.

Les propriétés fonctionnelles des films et enrobages formés par « voie solvant» sont
dépendantes des conditions de fabrication : concentration en molécules, pH de la solution,
choix des additifs, polarit¢é du solvant, vitesse et température du séchage de la solution
filmogene (Gontard et al,, 1992 ; Greener-Donhowe et Fennema, 1993a ; Gennadios et al.,

1993a).

La fabrication des films et enrobages par « voie solvant » implique I'étalement en couche
mince de la solution filmogeéne ou dispersion filmogéne sur un support, suivi d’une étape
d’élimination du solvant et de décollement. C’est pourquoi, cette voie est également
dénommée « casting » ou « coulée continue » (Kaster et Fennema, 1986 ; Greener Donhowe
et Fennema, 1994 ; guilbet et Cuq, 1998). Cette technique est le principal procédé appliqué
pour la fabrication des films et enrobages a base de polyosides et de protéines. Cette
technologie, parfaitement maitrisée a I'échelle du laboratoire, a été trés largement utilisée pour
étudier les propriétés filmogenes de nombreuses maticres premicres lipidiques, protéiques et

polyosidiques. Cette technique est aussi utilisée pour des productions industrielles.

Lorsqu'un égouttage est nécessaire, il est pratiqué a chaud (pour diminuer la viscosité de
I'enrobage) par passage sur un treillis vibrant, par centrifugation ou par ventilation forcée. La
prise du produit de couverture ou du film s'obtient soit par séchage, soit par refroidissement.
Les techniques d'enrobage requiérent généralement un niveau élevé de savoir faire et

d'expérience.
I1.5.2. La voie séche

Le caractére thermoplastique des matériaux filmogeénes amorphes ou le caractére fusible des
composés cristallins ou semi cristallins a été mis a profit pour la fabrication de films ou
d'enrobages par « fusion thermoplastique ». La mise en forme de ces matériaux par des
procédés thermiques ou thermomécaniques dans des conditions de faible hydratation est basée
sur des transitions de structure des matériaux filmogenes : la fusion des lipides et des sucres,

des zones cristallines des polysaccharides, la transition vitreuse des zones amorphes des
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protéines et des polysaccharides. Au cours de la transformation par « fusion thermoplastique »
le matériau devient malléable et peut étre mis en forme dans des conditions de faible
hydratation. Guilbert et Cuq (1998) ont schématisé les étapes de fabrication des films par voie

seche dans la figure 5.
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Figure 5 : Représentation schématique des étapes de fabrication de films par voie séche
(d’aprés Guilbert et Cuq 1998).

La fusion correspond a la transition solide-liquide des structures cristallines du polymere ;
celles-ci passent a 1’état désorganisé par une augmentation de la température. Le seuil au dela
duquel I’état est désorganisé correspond a la température de fusion du polymeére, qui est
d’autant plus élevée que les forces intermoléculaires sont importantes. D’autres facteurs tels
que la longueur des chaines, la présence d’impuretés, de diluants ou de plastifiants peuvent

influencer le seuil de transition.

La transition vitreuse correspond au passage d’un état vitreux métastable a un état dit
caoutchoutique des zones amorphes des polymeéres. Tout comme la fusion, la transition
vitreuse repose sur une augmentation de la température au dela d’un seuil dit : température de
transition vitreuse. La transition vitreuse résulte d’une augmentation du désordre dans la
matrice, mais également du volume libre et des mouvements dans la matrice. Cette
température de transition vitreuse est influencée par la taille et la polarité des groupes latéraux
des chaines polymériques ainsi que par leur masse molaire, la présence de ponts

intermoléculaires ou encore de plastifiants.
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La mise en forme par « fusion thermoplastique » nécessite des températures supérieures a la
température de transition vitreuse ou a la température de fusion ce qui signifie qu'il faut avoir
une connaissance précise du comportement des matiéres premiéres au cours du chauffage

(Gaudin et al., 1999).

La mise en forme est généralement obtenue par les procédés d'extrusion, de calandrage,
d'extrusion-soufflage, d'injection ou de thermoformage, classiquement appelés procédés de
« fusion thermoplastique ». Ces installations sont généralement adaptées aux matériaux
synthétiques pour lesquels les propriétés de mise en forme sont connues et les paramétres de

fabrication optimisés.

Pour la transformation des matériaux filmogénes comestibles, il faut prendre en considération
les spécificités des polymeéres d'origine naturelle : leur relative sensibilité thermique,
mécanique et chimique et les fortes viscosités développées par les phases malléables ou
« fondues » au dela des températures de transition vitreuse et de fusion. Les paramétres du
procédé (température, teneur en plastifiants, temps de séjour, efc.) doivent donc étre optimisés

pour ces nouvelles matiéres premieres.

Le choix de la formulation d'un film ou d'un enrobage dépend certes du produit sur lequel il
doit étre appliqué, en particulier de son adéquation avec ses caractéristiques sensorielles, mais
aussi et surtout de son efficacité a ralentir les transferts de matiére (eau, gaz, ardme, etc.) entre
I’aliment et son environnement et entre les différents compartiments au sein méme d’un
aliment hétérogéne. Il est donc nécessaire de pouvoir quantifier avec précision ces transferts
sous la forme d'une valeur de perméabilité. Cette derniére est fondamentale pour estimer la
durée de conservation optimale des produits emballés ou enrobés. Dans le chapitre III, nous
allons explorer les mécanismes de transfert de matiéres et les facteurs influencant ces

mécanismes.
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I1I. Transferts de matiere au travers des films et enrobages

comestibles

Le transfert de matiere dans les emballages alimentaires est contrdlé par le type de matériel
employé et I’intégrité de ’emballage. Ces transferts se produisent soit par flux capillaire dans
des discontinuités comme les pores, les micro-trous, les fissures au niveau de I’emballage lui
méme et dans les zones de jonction et de fermeture, ou encore par les phénomeénes de

perméabilité ou de diffusion au travers de la membrane.
II1.1. Théorie du transfert de matiéres

Un emballage est une membrane homogéne, qui est interposée entre deux phases et exerce un
contrble sélectif du transfert de matiére. Ainsi un emballage est défini par sa fonction et non
pas par sa composition ou sa forme. En outre, pour 1’étude du transfert au travers des
emballages, le modéle de membrane le plus souvent adopté est une phase ou une plaque

homogene limitée par deux faces paralleles (Meares, 1977 ; Rogers, 1985).

La perméation est définie comme la transmission de molécules de gaz ou de vapeurs au
travers d’un matériau dense (Lomax, 1980a; Rogers, 1985 ; Chao et Rizivi, 1988). Ce
phénoméne se produit quand une membrane polymérique sépare deux phases homogénes en
équilibre thermodynamique ayant chacune une concentration (ou potentiel chimique)
différente. Les molécules du pénétrant de la région qui a la pression partielle (p;) la plus
¢élevée, s’absorbent par affinité chimique ou par solubilité sur la surface amont du matériau.
Ensuite, le pénétrant diffuse au travers de la membrane polymérique sous 1’action d’un
différentiel de concentrations (Ac) ou de pressions (Ap). Enfin, les molécules du pénétrant se

désorbent par évaporation a la surface aval du matériau a la pression (p;), avec p; inférieure a

p1.

Le transfert de matiére au travers des emballages comestibles est décrit par trois coefficients :

le coefficient de diffusion (D), le coefficient de solubilité (S) et le coefficient de perméabilité

(P)



Synthése Bibliographique -54-

II1.1.1. Le coefficient de diffusion

La diffusion du pénétrant peut étre décrite comme une succession de « pas » ou de « sauts »
durant lesquels la molécule passe d’une position a une autre en franchissant des barriéres
énergétiques. La figure 6 illustre le processus d’activation des chaines voisines au cours de la
diffusion des molécules d’un pénétrant au travers de polymére (d’aprés DiBennedetto, 1963

dans Miller et Krochta, 1997).

Chaque saut de diffusion implique un réarrangement coopératif entre la molécule et les
segments de chaines polymériques avoisinant. La formation d’un espace vide dans la structure
du polymeére n’est pas nécessaire entre deux positions successives du pénétrant. En effet, le
pénétrant et les segments de chaines I’entourant peuvent partager un volume commun
(volume libre) avant et aprés le saut de diffusion. En outre, le processus de diffusion réclame
la mobilisation d’énergie nécessaire pour lutter contre les forces de cohésion du milieu,
favoriser le réarrangement moléculaire et ainsi autoriser le mouvement du pénétrant (Rogers,

1985 ; Pascat, 1986).

‘ Molécule de
| péneétrant ‘
i

| Segments de chaines
| A du polymére

I |
| |
|

. Position de I
il référence I

. o Etat normal aprés un
. Etat normal Etat activé saut de diffusion

Figure 6 : Représentation schématique d’activation des chaines voisines au cours de la
diffusion des molécules d’un pénétrant au travers de polymeére (d’aprés DiBennedetto, 1963
dans Miller et Krochta, 1997).

En général, le flux de maticre par diffusion, J, d’un pénétrant dans un polymere est défini
comme étant la quantité de pénétrant qui est passée au travers d’une membrane, par unité de

surface et par unité de temps, est décrit par I’équation suivante :
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J=—" Equation 1

ol q est la quantité de pénétrant exprimée en masse (kg) pour les vapeurs ou en volume (m?)
pour les gaz non condensables ; A (m?) est la surface de la membrane exposée au transfert et

exprimée en m? ; t est le temps exprimé en s.

Pour une température donnée et par analogie avec le transfert de chaleur par conduction, le
transfert de matiére est défini comme le produit du gradient négatif de concentration et d’un
coefficient de proportionnalit¢ (D). Ce coefficient (D) est défini comme le coefficient de
diffusion ou diffusivité. Le coefficient de diffusion est un paramétre cinétique qui correspond
a la vitesse de transfert. Il refléte la facilité avec laquelle une molécule du pénétrant se déplace
dans le milieu continu et isotrope et dépend a la fois des caractéristiques physico-chimiques
du milieu (degré de plastification, viscosité, densité, cristallinité, efc.) et du pénétrant (taille,
forme, état physique, etc.). La figure 7 illustre les mécanismes de la perméation au travers

d’une membrane.

c, c,
P4
P2
X=€
Diffusion
(1% loi de Fick)
Sorption - Solubilisation Désorption

(Loi de Henry) (Loi de Henry)

Figure 7 : Représentation schématique des mécanismes de la perméation au travers d’'une

membrane.

Le flux J est alors décrit par les lois de Fick et exprimé par les relations suivantes :
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- A D’état stationnaire, lorsque la concentration de part et d’autre de la membrane est constante

au cours du temps, le flux J s’exprime suivant la 1°° loi de Fick :

__pnoc . )
J= Dax Equation 2

ou D est le coefficient de diffusion du pénétrant dans la membrane, considéré comme
unidirectionnel et constant en tout point, et exprimé en m? s ; ¢ est la concentration du

pénétrant dans la membrane ; x est les coordonnées d’épaisseur du film.

L’intégration de la premiére loi de Fick donne la relation suivante :

(¢, —¢,)
e

J=D Equation 3

ou c¢; et c; sont les concentrations de part et d’autre de la membrane, c;>>> c,; ¢ est

I’épaisseur de la membrane.

- A T’état transitoire (non stationnaire), quand le différentiel de concentration varie avec le
temps, ce qui correspond a une accumulation de matiére dans la membrane au cours du temps,

la deuxiéme loi de Fick est applicable :

@_ D@

@ o Equation 4

ou t est le temps exprimé en seconde.
II1.1.2. La sorption et le coefficient de solubilité

Le processus de sorption est décrit comme la distribution du pénétrant entre deux ou plusieurs
phases. Il comprend les phénoménes d’adsorption, d’absorption, d’incorporation dans des
espaces vides, mais aussi de formation d’agrégats nommeés « clusters », de « coquilles de
solvatation », et d’autres phénoménes de mélange (Meares, 1977 ; Rogers, 1985). La sorption
représente €galement la propriété thermodynamique d’équilibre du systéme polymere-

pénétrant.

La distribution du pénétrant entre la phase en contact avec la membrane et la membrane elle-

méme, est décrite par la fonction de distribution de Nerst selon 1’équation :

c = kC Equation 5
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ou c est la concentration du pénétrant dans la membrane ; C la concentration du pénétrant
dans la phase en contact avec la membrane ; k est le coefficient de partage du pénétrant entre
la phase et la membrane. Ce coefficient de partage dépend de la température et la

concentration C.

Pour les gaz et les vapeurs a 1’équilibre et pour une température constante, la concentration du

pénétrant dans le polymeére (c) est reliée a sa pression partielle par la loi de Henry :

c=S8xp Equation 6

ou p est la pression partielle du pénétrant ; S le coefficient de solubilité.

Le coefficient de solubilité (S) est un parametre thermodynamique déterminé a I’équilibre. 11
correspond également au partage des concentrations du pénétrant entre le polymére et le
milieu environnant. Le coefficient de solubilité dépend de la température et peut varier avec la
pression partielle (ou la concentration du pénétrant sorbé). Lorsque S est indépendant de la
concentration du pénétrant dans le polymére et de sa pression partielle (par exemple, a trés
faible concentration), la relation entre c et p devient linéaire et S correspond au coefficient de

solubilité de la loi de Henry (équation 6).

A T’état stationnaire et lorsque la loi de Henry est respectée, le flux de mati¢re peut étre

exprimé de la maniére suivante :

J =—Da %zp =—DxS g—i Equation 7
et donc, J=DxS pl;pz Equation 8

ou p; et p2 sont les pressions partielles du pénétrant de part et d’autre de la membrane ; e est

I’épaisseur de la membrane.
II1.1.3. Le coefficient de perméabilité

Le coefficient de perméabilité ou perméabilit¢ (P) est défini comme étant le produit des
coefficients de diffusion et de solubilité. Il comprend a la fois les propriétés cinétiques et

thermodynamiques du systéme polymeére-pénétrant ;

P=SxD Equation 9
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Lorsque D et S sont indépendants de la concentration, le flux de matiére est reli¢ a la

perméabilité par la relation suivante :

0,
J=Pa—]; Equation 10

Par intégration, nous obtenons :

J PM Equation 11

e

en combinant les équations (1) et (11), la perméabilité est déterminée par la relation suivante :

Pz—e X@_q

Equation 12
Alp,—p,) " o

L’équation 12 est I’expression générale pour déterminer le coefficient de perméabilité a 1’état

stationnaire.

Les équations qui décrivent les transferts de matiére a 1’état stationnaire ne sont valables
qu’en absence d’interaction chimique entre le pénétrant et le polymeére. Cependant, la majorité
des systémes « polymere-pénétrant » étudiés s’¢loigne de 1’idéal. Ainsi, pour les films
hydrophiles, 1’eau interagit avec les groupes polaires du polymeére causant la plastification
et/ou un gonflement de la structure (Rogers, 1985). Un comportement identique a été observé
pour des matériaux hydrophobes avec des vapeurs organiques. De ce fait, la perméabilité n’est
plus une propriété inhérente du film d’emballage, mais une caractéristique du couple « film-
perméant » (Pascat, 1986). Les coefficients de diffusion et de solubilité peuvent varier avec la
concentration, la pression partielle ou la température. Par exemple, les isothermes de sorption
d’eau des films hydrophiles ne sont pas linéaires et les diffusivités sont fortement dépendantes
de la teneur en eau du film (Schwartzberg, 1986). En conséquence, des comportements
anormaux tels que ’effet de ’humidité relative sur la perméabilité¢ a la vapeur d’eau sont
observés. Par ailleurs, 'utilisation des méthodes normalisées pour la détermination de la

perméabilité pose un certain nombre de conditions qui sont :

1. un effet des couches limites négligeable sur le transfert de masse
2. des coefficients de solubilité et de diffusion constants

3. des membranes homogenes sans défauts.
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Or, I’étude des emballages comestibles hydrophiles a montré que ces conditions sont tres

rarement respectées.

II1.2. Performances barriére a la vapeur d’eau des films et enrobages

comestibles

IIL1.2.1. Films et enrobages comestibles a une structure homogéne

L’application la plus classique des films est de ralentir le transfert de vapeur d’eau. Il existe
un grand nombre de données sur les transferts de vapeur d’eau en fonction de la nature des
films comestibles. Les valeurs de la perméabilité a la vapeur d'eau sont difficilement
comparables en raison de la diversité des conditions de température et surtout de gradient
d'humidité relative dans lesquelles sont réalisées ces mesures. En effet, non seulement la
différence d’humidité de part et d’autre du film est différente, mais aussi la plage d’humidité
relative dans laquelle est située cette différence. Dans le tableau 6 est donnée la perméabilité a

la vapeur d’eau des films a base de polyosides.

Les films a base de dérivés de cellulose (méthylcellulose, hydroxypropylcellulose et
hydroxypropylméthylcellulose) ont des perméabilités a la vapeur d’eau qui varient de 0,52 a
1,6x10"° g m m™ s Pa'. Il est évident que ces valeurs de perméabilités varient en fonction
du polymeére considéré, de sa masse molaire, de la présence d’un plastifiant et surtout des
conditions de mesure. La méthylcellulose, étant le dérivé hydrosoluble le moins hydrophile
des dérivés cellulosiques, elle ne semble pas présenter une perméabilité particulierement

basse.

L’amidon et ses dérivés sont d’autres polyméres couramment utilisés pour 1’élaboration
d’emballages synthétiques. Les films d’amylose ont une perméabilité comprise entre 3,3 et
12x10"° g m m™ s™ Pa et celle de films d’amylopectine a été évaluée a 14,3x10"° gm m™ s~

1 -1 ) \ ’ .
Pa™. Ces valeurs sont supérieures a celles observées pour les films cellulosiques.

Par contre, les films a base d’alginates et de gomme de caroube ont des perméabilités faibles

comparativement a celles des films cellulosiques.

La trés grande variété qui existe dans la composition chimique des polyosides se ressent au
niveau de I’étendue de la gamme de perméabilité a la vapeur d’eau. Mais celle-ci demeure

supérieure a celle des matériaux synthétiques hydrophobes.
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Tableau 6 : Perméabilité a la vapeur d'eau des films a base de polyosides.

Composition Conditions P20 .
] 10 2 A Références
des films de test (100 "gmm~“s” Pa’)

MC (PM 20 000) 30°C, 0-11% HR 0,94 Park et al., 1993

MC + Gly. (30% m/m) 25°C, 0-52% HR 1,6 Greener—Donhowe et
Fennema, 1993b

MC : Gly. =1:0,7 (g/ml)) 30°c, 0-11% HR 1,0 Park et al., 1993

MC : Gly.=1:0,1 (g/ml) 21°C, 85-100% HR 0,92 Park et Chinnan, 1995

HPC (PM 1 000 000) 30°C, 0-11% HR 0,66 Park et al., 1993

HPC : Gly. =1:0,7 (g/ml)) 30°C, 0-11% HR 1,0 Park et al., 1993

HPC : Gly.=1:0,1 (g/ml) 21°C, 85-100% HR 1,1 Park et Chinnan, 1995

HPMC : PEG=9:1 25°c, 0-85% HR 0,75 Kamper et Fennema,
1984b

HPMC (PM 50 000) 27°C, 0-85% HR 1,05 Hagenmaier et Shaw,
1990

Amylose 25°C, 0-100% HR 3,3 Gennadios et al., 1994b

Amylose : Gly. (2% m/m) 23°C, 50-85% HR 11,95 Rindlav-Westing et al.,
1998

Amylopectine : Gly. 23°C, 50-85% HR 14,44 Rindlav-Westing et al.,

(1,25% m/m) 1998

Alginate : Gly. (30% m/m) 30°C, 0-100% HR 0,33 Parris et al., 1995

Gomme de Caroube 25°C, 0/84% HR 0,175 Aydinli et Tutas, 2000

Gellane : Gly. (66,7% m/m) 21°C, 0-54% HR 42 Yang et Paulson, 2000a

MC : méthylicellulose ; HPC : hydroxypropylcellulose ; HPMC : hydroxypropylméthylcellulose ; Gly. Glycérol; PM : poids molaire ;

PEG : polyéthylene glycol.

Les protéines sont aussi étudiées pour la formulation des films comestibles. Comme pour les

polyosides, les performances barriéres a la vapeur d’eau des films a base de protéines sont

diverses et dépendent fortement de plusieurs facteurs dont la pureté de la protéine, le pH de la

solution, les conditions de mesure, la présence d’agent de pontage ou d’un plastifiant. Le

tableau 7 montre la perméabilité a la vapeur d’eau des films a base de protéines.



Synthése Bibliographique

-61-

Tableau 7 : Perméabilité a la vapeur d'eau des films a base de protéines

Composition Conditions P20

des films de test (10" gmm?s™ Pa™) References
GB + Gly. 26°C, 50-100% HR 12,5 Aydt et al., 1991
GB + Gly. (20% m/m), pH 2 25°C, 0-100% HR 0,93 Gontard et al., 1992
GB + Gly. (20% m/m), pH 4 25°C, 0-100% HR 0,57 Gontard et al., 1992
GB + Gly. (25% m/m) 21°C, 85-100% HR 6,16 Park et Chinnan, 1995
GB + Gly. (22% m/m) 20°C, 0-100% HR 0,85 Irissin-Mangata et al., 2001
IPS + Gly.(3% m/v), pH 8 25°C, 50-100% HR 33 Gennadios et al., 1993a
IPS + Gly. (3% m/m), pH 8 25°C, 50-100% HR 19 Brandenburg et al., 1993
PLT:Gly.=4:1 25°C, 0-65% HR 8,15 Maynes et Krochta, 1994
B-Cas + Gly. = (2,5% m/m) 23°C, 53-76% HR 4,8 Maynes et al., 2000
Cas-Na: Gly. (1,67 : 1) 20°C, 0-45% HR 0,62 Siew et al., 1999
Cas-Na:Gly. (2:1) 23°C, 55-72% HR 35,9 Banerjee et Chen, 1995
Cas-NA: Gly. (4:1) 20°C, 0-90% HR 0,84 Khwaldia et al., 2004
PLS : Gly. (37% m/m) 25°C, 0-65% HR 13,9 McHugh et al., 1994
PLS : Gly. (15: 1) 26°C, 0-88% HR 5,26 Shellhammer et Krochta, 1997
Zéine de mais 30°C, 0-100% HR 1,73 Parris et Coffin, 1997
Zéine de mais/Gly. (20% m/m) 21°C, 85-100% HR 1,16 Park et Chinnan, 1995
Zéine de mais/Gly. (15% m/m) 30°C, 0-100% HR 2,8 Jangchud et Chinnan, 1999a
Albumine Gly. (30% m/m), pH 11 25°C, 50-72% HR 244 Gennadios et al., 1996
Gel-bovine/Sor. (25% m/m) 22°C, 0-100% HR 0,5 Sobral et al., 2001
Gel- porcine/Sor. (25% m/m) 22°C, 0-100% HR 0,7 Sobral et al., 2001

GB : Gluten de blé ; IPS: Isolat de protéines de soja; PLT : Protéines laitieres totales ; -Cas : f-caséines; Cas-Na : Caséinate de

sodium ; PLS : Protéines de lactosérum ; Gel : Gélatine, Sor. : sorbitol.

Les films a base de gluten de blé ont des perméabilités qui varient de 0,44 a 47x107"° gmm’

2

s' Pa’'. L’amplitude de la gamme de perméabilité résulte de la préparation du film (type de

gluten, pH, plastifiant) et des conditions de mesure. En effet, le pH de la solution joue un role

important dans la préparation, la formation et les performances des films homogénes (Gontard
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et al., 1992 ; Gennadios et al., 1993a). Ainsi, la perméabilité a la vapeur d’eau varie de 32 a

47x10"° gm m™ s Pa pour des valeurs du pH allant de 13 a 4 (Gennadios et al., 1993b).

Les films a base d’isolats de protéines de soja ont des perméabilités de 1’ordre de 10,4 a
30x10"° g m m? s Pa”', valeurs situées en haut de la gamme de perméabilité des films a base

de gluten.

Pour la fabrication des films comestibles, les protéines laitiéres ont été testées dans leur
totalité ou par leur fraction. Ainsi, la perméabilité¢ a la vapeur d’eau de films composés de
protéines laitiéres totales est de 8x107"° gm m? s’ Pa’ (Maynes et Krochtat, 1994). La B-
caséine donne des films 2 fois moins perméables a la vapeur d’eau, alors que les caséines
traitées par I’acide lactique ont une perméabilité située autour de 6x10"° g m m?s"'Pa’

(Chick et Ustunol, 1998 ; Mauer et al., 2000).

Les substances lipidiques ont les propriétés barriéres a la vapeur d’eau les plus intéressantes
car elles sont trés proches de celles du polystyréne, du polychlorure de vinyle ou du
polyéthyléne basse densité. Cependant, ces films présentent de nombreux inconvénients, tels
que la friabilité pour les cires, ou encore des caractéristiques organoleptiques indésirables.
C’est pourquoi, de plus en plus de travaux concernent 1’association de substances lipidiques et

de substances filmogenes protéiques ou polysaccharidiques.

Il est constaté que pour 1’étude des films lipidiques, lorsque le film support est hydrophile et
de faible épaisseur comparée a celle de lipide, la perméabilité a la vapeur d’eau correspond a
celle de la couche lipidique. Des études comparatives ont montré que I’acide stéarique et la
tripalmitine sont les moins résistants au transfert de la vapeur d’eau, car ces lipides sont
polaires du fait de la présence de groupements carboxyles et carbonyles (Fennema et Kester,
1991 : Fennema et al., 1994). De plus, la structure cristalline de I’acide stéarique laisse
supposer la présence de canaux ou de vides entre les cristaux qui favoriseraient le passage de
I’eau. L’alcool stéarique est plus efficace contre les transferts de vapeur d’eau que les lipides
précédemment cités car I’hydrophilie apportée par la fonction hydroxyle semble moins
importante que celle donnée par les fonctions de carbonyle et carboxyle. De plus, la structure
cristalline de ce lipide plus compacte que celle de 1’acide stéarique, donne des canaux si petits
ou si tortueux que 1’eau passe difficilement. La cire d’abeilles est la plus résistante au transfert
de la vapeur d’eau. La cire d’abeilles est un mélange complexe d’esters d’alcools gras,

d’acides et d’hydrocarbures a longues chaines et d’acides gras libres. Cette composition
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chimique, 1’inaccessibilité des groupements carbonyle des esters et 1’hydrophobie des longues
chaines carbonées sont a 1’origine de ces bonnes performances barriéres a I’eau. En effet, la
perméabilité a la vapeur d’eau au travers d’un enrobage a base de cire d’abeille est plus faible

que celle de films des pectines ou de caséines (Kester et Fennema, 1986).

De plus, les films de cire d’abeilles ont une surface lisse sans structure cristalline apparente.
Les valeurs de perméabilité reportées dans le tableau 8 confirment la tendance des cires a étre
les plus imperméables a la vapeur d’eau. Cependant, en comparant les cires entre elles, la cire
de candellila apparait la plus efficace contre les transferts d’eau, suivie de la cire de paraffine.
La cire de carnauba présente des perméabilités comprises entre 0,33 et 1,14x10"° g m m? s™!
Pa™ et la cire d’abeilles entre 0,58 et 1,03x10™"° ¢ m m™ s™' Pa™'. Enfin, quelle que soit la cire

considérée, elle est plus résistante au passage de I’eau qu’un film a base d’hydrocolloide.

Tableau 8 : Perméabilité a la vapeur d'eau des films a base de substances hydrophobes.

Composition Condition Ph2o

des films de test (10" gmm?s’ pa’) Reférences
Cire de paraffine 25°C, 0-100% HR 0,22 Lovegren et Feuge, 1954
Cire de carnauba 25°C, 0-100% HR 0,33 Greener ; Denhowe et Fennema, 1993c
Cire de carnauba 27,5°C, 0-100% HR 1,14 Shellhammer et Krochta, 1997
Cire d’abeilles 25°C, 0-100% HR 0,58 Greener ; Denhowe et Fennema, 1993c
Cire d’abeilles 25,9°C, 0-100% HR 1,03 Shellhammer et Krochta, 1997a
Cire de candelilla 25°C, 0-100% HR 0,18 Greener-Donhowe et Fennema, 1993a
Cire de candellila 24,9°C, 0-100% HR 0,14 Shellhammer et Krochta, 1997a

Matiére grasse laitiere  24,9°C, 0-100% HR 10,27 Shellhammer et Krochta, 1997a

Chocolat noir 20°C, 0-81% HR 12,23 Biquet et Labuza, 1988

Beurre de cacao 27°C, 0-97% HR 25,52 Landmann et al., 1960

I11.2.2. Films et enrobages comestibles a une structure composite

Les lipides et les mélanges conjuguant un lipide et une autre macromolécule ont, en général,
des propriétés barriére a la vapeur d’eau supérieures aux polysaccharides et aux protéines. Les
lipides sous forme liquide ont une perméabilité plus élevée que les matiéres grasses solides.

Pour I’ensemble des substances comestibles, leur capacité a limiter les transferts d’eau est
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toutefois inférieure a celle des emballages synthétiques. Les propriétés barriéres a la vapeur

d’eau des films et enrobages composites sont abordées les tableaux 9 et 10.

Les films comestibles bicouches ont des efficacités a la vapeur d’eau voisines de celles des
films lipidiques et des emballages plastiques, mais la perméabilité des films émulsionnés est

trés proche de celle de la base filmogéne employée pour leur préparation.

Tableau : 9 : Perméabilité a la vapeur d'eau des films composites multicouches.

Composition Condition Ph2o .
. 1 2 4 4 Références
des films de test (107 ' gmm™s™ Pa™)

MC + cire de paraffine 25°C, 22-84% HR 0,2a04 Martin-Polo et al., 1992a

MC + huile de paraffine 25°C, 22-84% HR 2,4 Quezada-Gallo, 1999

MC / cire d'abeille 25°C, 0-100% HR 0,058 Greener-Donhowe et
Fennema, 1993c

MC / cire de carnauba 25°C, 0-100% HR 0,033 Greener-Donhowe et
Fennema, 1993c

MC / cire de candelilla 25°C, 0-100% HR 0,018 Greener-Donhowe et
Fennema, 1993c

MC / trioléine 25°C, 22-84% HR 7,6 Quezada-Gallo, 1999

MC / huile de palme 25°C, 22-84% HR 4,9 Quezada-Gallo, 1999

hydrogénée

HPMC / acide stéarique 27°C, 0-97% HR 0,12 Hagenmaier et Shaw, 1990

Cire de carnauba + 25°C, 22-75% HR 4,29 Hugon, 1999

monostéarate de glycérol /
gomme laque décirée

Cire de carnauba + 25°C, 22-65% HR 0,69 Hugon, 1999
monostéarate de glycérol /
gomme laque décirée

MC : méthyicellulose ; HPMC : hydroxypropylméthyicellulose.

De nombreux auteurs ont étudié des systémes hétérogenes (Kamper et Fennema, 1984a,b ;
Greener-Donhowe et Fennema, 1989 ; Martin-Polo et al, 1992a,b ; Fennema et al., 1994 ;
Gontard et al., 1995 ; Weller et al., 1998 ; Debeaufort et al, 2000). Ainsi, Quezada-Gallo.,
(1999) ont montré que les films bicouches a base de méthylcellulose et d’huile de palme
hydrogénée sont plus efficaces contre les transferts d’eau que les films émulsionnés de méme
composition. La meilleure performance des films bicouches réside dans la continuité de la

couche lipidique. De méme, Martin-Polo et al., (1992a,b) ; et Debeaufort et al, (1993) ont



Synthese Bibliographique -65-

montré que la résistance au transfert de la vapeur d’eau des films de méthylcellulose et de cire
de paraffine laminée est largement supérieure a celle des films émulsionnés de composition
identique. Dans le cas des films laminés, la méthylcellulose est uniquement un support et
n’agit pas sur la résistance au transfert des films, qui est comparable a celle de la cire de
paraffine. Des résultats concordants ont été obtenus par Guezada-Gallo et al, (2000) pour des
films composés de méthylcellulose et d’un mélange de triglycérides ou de méthycellulose et
d’alcanes. De plus, Debeaufort et al., (2000) ont montré que le flux et la perméabilité a la
vapeur d’eau de films bicouches de méthylcellulose et de triglycérides (10% glycérol
monostéarate, 18% trioleine, 72% huile de palme hydrogénée) diminuent lorsque 1’épaisseur
de la couche lipidique augmente de 0 a 90 um, puis ils demeurent constants pour des
épaisseurs comprises entre 90 et 200 um. Dans cet intervalle, la perméabilité est donc
indépendante de I’épaisseur. Ces mémes auteurs ont également monté que, pour des films de
nature identique, le flux de vapeur d’eau diminue lorsque la teneur en solide dans le mélange
de triglycéride augmente. Ainsi, Kamper et Fennema (1985) ont proposé I’utilisation d’une
bicouche constituée d’HPMC et d’un mélange d’acides stéarique et palmitique pour retarder
les migrations d’eau dans des pizzas ou des tartes surgelées. Greener et Fennema (1989) ont
réduit I’absorption d’eau des brownies en appliquant a la surface du produit un film bicouche
de méthylcellulose et de cire d’abeilles. Les films et enrobages bicouches ont a la fois de
bonnes propriétés barriére a la vapeur d’eau dues aux lipides et une faible perméabilité aux
gaz grace aux hydrocolloides. Cependant, ces films connaissent toujours les problémes de

fissures et surtout de délaminage de la couche hydrophobe (Koelsch, 1994).

Dans une autre é¢tude, Kamper et Fennema (1984a) ont montré que la perméabilité a la vapeur
d’eau est réduite d’un facteur 10 quand le mélange d’acides stéarique et palmitique est
incorporé a la dispersion d’HPMC/PEG par rapport a un film bicouche. Ensuite, les films
émulsionnés ont 1’avantage d’étre fabriqués en une seule étape, d’étre trés flexibles et plus

résistants aux contraintes mécaniques.
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Tableau 10 : Perméabilité a la vapeur d'eau des films composites en émulsion.

Composition Condition Ph2o .
] 11 5 4 Références
des films de test (10 'gmm*s” Pa’)

MC + trioléine 25°C, 22-84% HR 14,4 Quezada-Gallo, 1999

MC + huile de palme 25°C, 22-84% HR 13,2 Quezada-Gallo, 1999

hydrogénée

MC + PEG400 + acide 23°C, 12-56% HR 35 Koelsch et Labuza, 1992

myristique

HPC + PEG400 + 21°C, 0-85% HR 8,2 Park et Chinnan, 1990

monoglycéride acétylé

GB + monoglycéride acétylé 23°C, 0-11% HR 56a6,6 Gennadios et al., 1993a

GB + acide oléique 30°C, 0-100% HR 7,9 Gontard et al., 1994

GB + lécithine de soja 30°C, 0-100% HR 10,5 Gontard et al., 1994

GB + cire de paraffine 25°C, 22-84% HR 1,7 Quezada-Gallo, 1999

GB + huile de paraffine 25°C, 22-84% HR 51 Quezada-Gallo, 1999

GB + trioléine 25°C, 22-84% HR 9,7 Quezada-Gallo, 1999

GB + huile de palme 25°C, 22-84% HR 7.4 Quezada-Gallo, 1999

hydrogénée

Cas-Na + monoglycéride acétylé  25°C, 0-100% HR 18,3a42,5 Avena-Bustillos et Krochta,
1993

Cas-Na + acide laurique 25°C, 0-92% HR 11 Avena-Bustillos et Krochta,
1993

Cas-Na + cire d'abeille 25°C, 0-100% HR 11,1a42,5 Avena-Bustillos et Krochta,
1993

PLS + acide palmitique 25°C, 0-90% HR 22,2 McHugh et Krochta, 1994d

PLS + alcool stéarilique 25°C, 0-86% HR 53,6 McHugh et Krochta, 1994d

PLS + cire d'abeille 25°¢c, 0-90% HR 23,9a47,8 McHugh et Krochta, 1994d

MC : méthylcellulose ; HPC : hydroxypropylcellulose GB : Gluten de blé; Cas-Na: Caséinates de sodium; PLS : Protéines de
lactosérum ; PEG : polyéthylene glycol.

II1.3. Performances barriere aux gaz des films et enrobages comestibles

Les propriétés barriéres aux gaz des films et enrobages comestibles ont suscité moins d’intérét
que celles a la vapeur d’eau. Les films ayant de bonnes propriétés barrieres au gaz sont les

films ayant des propriétés barrieres a la vapeur d’eau médiocres. La perméabilité aux gaz
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dépend essentiellement de la diffusion du gaz dans le film, tandis que la perméabilité a la
vapeur d’eau dépend a la fois de la diffusion et de la solubilité (Banker, 1966 ; Kester et

Fennema, 1986).

Les propriétés barrieres aux gaz sont déterminées a 1’aide de porosimetres a air ou de cellules
spécifiques de perméabilité¢ (Allen et al., 1963a; Mark et al., 1966). La détection des gaz
traversant le film est réalisée dans un courant de gaz neutre par détection infrarouge pour le
dioxyde de carbone, chromatographie en phase gazeuse ou détection coulométrique pour
I’oxygeéne (Desobry et Hardy, 1997 ; Debeauforrt et al., 1994 ; Gennadios et al., 1993 ;
Gontard et al., 1996 ; Kester et Fennema, 1989d ; McHugh et Krochta, 1994b). Les méthodes
manométriques, volumétriques et « isostatiques » n’ont €té que trés peu utilisées pour

caractériser la perméabilité aux gaz des films et enrobages comestibles.

Un film présentant de bonnes propriétés barrieres a 1’0, est intéressant pour la protection d’un
aliment oxydable (rancissement, perte de vitamines oxydables, efc.). Au contraire, une
certaine perméabilité a 1’0, et surtout au CO, est nécessaire pour I’enrobage des fruits et
légumes frais (Barron et al, 1998 ; Gontard et al, 1996). Le contrdle « individuel » de la
respiration des fruits et légumes doit ainsi pouvoir étre effectué a moindre coft et tout le long
de la chaine de distribution en appliquant la technique des emballages a atmosphére modifiée

(MAP).

Les propriétés barriéres a 1’oxygeéne des films et enrobages comestibles comparés aux films
synthétiques sont reportées au tableau 11. Les propriétés barriéres aux gaz des films a base
d’hydrocolloides sont particuliérement intéressantes. En général, les films de polysaccharides
ont de « bonnes » propriétés barrieres a I’0O, aux humidités relatives basses. A 0% d’humidité
relative, ces films sont caractérisés par des valeurs trés faibles de perméabilité a 1’O; et COy,
inférieures a celles de films synthétiques classiques. Les différences de perméabilité aux gaz
des matériaux protéiques et polyosidiques sont en partie dues a des différences de coefficients
de diffusion des gaz dans la matrice des films et a des différences de teneur et de nature des
plastifiants. Ainsi, Park et Chinnan (1990) ont montré que I’augmentation de 10% de la teneur

en plastifiant des films de MC et d’HPMC a augmenté leur perméabilité a I’oxygene.
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Tableau 11 : Permeéabilité a I'oxygéne des films comestibles comparée a celle des films

synthétiques.

Composition Conditions PO,
des films de test (10" cm*mm 2s” Pa”) Reférences
MC 24°C, 50% HR 1,12 Anonyme, (1990)
MC 25°C, 52% HR 1,04 Donhowe et Fennema,
1993
MC : PEG = 9:1 (m/m) 30°C, 0% HR 0,0022 Park et Chinnan, 1995
HPC : PEG =9: 1 (m/m) 30°C, 0% HR 0,0036 Park et Chinnan, 1995
HPC : PEG: Myvacet=9:  30°C, 0% HR 0,0034 Park et Chinnan, 1995
3: 9 (m/m)
HPMC 24°C, 50% HR 3,15 Anonyme, 1990
Amylose 25°C, 100% HR <0,75 Mark et al., 1966
Hydroxypropyl amylose 25°C, 78% HR ~0 Roth et Mehltetter, 1967
Zéine : PEG + Gly. (2,6 : 1) 25°C, 0% HR 0,45-1,04 Butler et Vergano, 1994
GB:Gly. (2,5:1) 25°C, 0%pu HR 0,07 Gennadios et al., 1993
IPS: Gly (2,4 : 1) 25°C, 0% HR 0,07 Li et al., 1993
Cas-Na : Gly. (4 :1) 23°C, 50% HR 0,52 Khwaldia et al., 2004
PLS : Gly. (2,3 :1) 23°C, 50% HR 0,88 McHugh et Krochta, 1994
PLS : Sor. (2,3:1) 23°C, 50% HR 0,05 McHugh et Krochta, 1994
PEBD 23°C, 50% HR 216 Salame, 1986
PEHD 23°C, 50% HR 4.9 Salame, 1986
Polyester 23°C, 50% HR 0,18 Hanlon, 1992
EVOH (70% VOH) 23°C, 95% HR 0,14 Salame, 1986

MC : méthyicellulose ; PEG : polyéthylene glycol ; HPC : hydroxypropylméthyicellulose ; HPMC : hydroxypropylméthylcellulose ;
Gly. : glycérol ; GB : gluten de blé ; IPS : isolate de protéines de soja ; PLS protéines de lactosérum ; PEBD : polyéthylene
basse densité ; PEHD : polyéthylene haute densité ; EVOH ; ethyl vinyl alcool ; Sor. : sorbitol.

Des films comestibles a base de gluten de blé ont été utilisés pour créer des conditions
atmosphériques particuliéres pour la conservation de légumes frais (Barron et al., 1998). Avec
ce film de gluten, I’atmosphére modifiée tend vers un équilibre constitué¢ de 2 a 3% de CO, et
de 2 a 3% d’0,, atmosphere favorable a la conservation de la qualité de nombreux produits

végétaux et notamment des champignons frais.
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Les films comestibles a base de dérivés lipidiques sont caractérisés par de « bonnes »
propriétés barrieres a 1’oxygene. Les plus efficaces sont les acides gras saturés linéaires, les
alcools gras et les esters d’acides gras. La perméabilité a 1’oxygéne tend a diminuer avec
I’augmentation du degré d’insaturation et de ramification au niveau de la chaine d’acide gras
ou bien par la diminution de la longueur de la chaine carbonique (Blank, 1962 ; 1972). Kester
et Fennema (1986) ont démontré que 1’efficacité barriére a Ioxygene des films a base de

lipides suit I’ordre suivant :
alcool stéarique > tristéarine > cire d’abeilles > monoglycéride acétylé > acide stéarique > alcanes.

La teneur en dérivés lipidiques, I’homogénéité de la composition et la densité¢ du réseau sont

responsables des différentes propriétés des films.

La perméabilité a ’oxygene des films composites d’hydrocolloides et de lipides en émulsion
augmente avec la concentration de lipide et avec la diminution de la longueur des chaines
carbonées (Park et al, 1996a). L’addition de lipides, de monoglycérides acétylés aux
solutions filmogeénes a diminué la perméabilité a 1’0, d’au moins 65%. Grenner et Fennema,
(1989a) ont montré qu’un film de méthylcellulose laminé par une couche de cire d’abeilles
donne un film bicouche ayant une faible perméabilité a I’oxygene comparée a celle des films
synthétiques. Ils ont également montré que la couche de la cire d’abeilles déposée sur un film
émulsionné compos¢ de méthylcellulose et d’acide stéarique donne un film composite
possédant de bonnes propriétés barri¢res a 1’0, au gradient d’humidité relative de 97-65% en

raison de la diminution de I’hydratation de la matrice hydrocolloide.

II1.4. Paramétres extrinséques influencant les propriétés barriéres des films

et enrobages comestibles
I11.4.1. Influence de la température

La température affecte tous les phénomenes cinétiques et thermodynamiques et par
conséquence, elle modifie les coefficients de sorption, de diffusion et de perméabilité selon la

loi d’ Arrhenius :

P=Rexp(~E.p/RT) Equation 13

D=Dvexp(—Ea,n/RT) Equation 14
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S=Soexp(~AHs/RT) Equation 15

ou E,p et E,p sont les énergies apparentes d’activation des phénoménes de perméation et de

diffusion (KJ.mol™),
AHg est I’enthalpie de sorption ou la chaleur de solubilisation (KJ.mol™),

Py, Do et So sont les valeurs de référence (facteurs pré-exponentiels) de perméabilité, de

diffusion et de sorption,

R est la constante des gaz parfaits (8,3 KJ mol™ K™),
T est la température (K).

D’aprés 1’équation 13, il s’ensuit I’équation suivante :

Eopr=FE.p+AHs Equation 16

Pour les gaz et les vapeurs, dont l'eau, AHg est négative, ce qui indique que la solubilité
(encore appelée sorption) diminue avec l'augmentation de la température alors que E,p est
positive donc la diffusion augmente avec la température (Rogers, 1985). Selon que le transfert
est gouverné par les phénomenes cinétiques ou thermodynamiques, la perméabilité augmente
ou diminue avec la température. L’augmentation de la perméabilité avec I’abaissement de la
température a été observée par plusieurs chercheurs (Landmann et al, 1960 ; Biquet et
Labuza, 1988 ; Fennema et Kester, 1991) et peut résulter d’une plus forte hydratation des
groupements polaires, d’une augmentation de la solubilité de I’eau et d’une diminution de la
température de transition vitreuse ou encore de 1’apparition de défauts. Dans le cas de films
hydrophiles tels que les protéines, E,p est négative, signifiant un effet prépondérant de la
sorption sur le transfert. Par ailleurs, il a ét¢ montré que lorsqu'il y a un changement de
structure du film, 1'énergie d'activation de la perméabilité est négative comme 1'ont observé
Gontard et al,, (1992) lors de la transition vitreuse des films protéiques ou encore Quezada-

Gallo (1999) lors de la fusion des lipides dans des films composites.

Dans tous les cas, quelles que soient la nature du film et les conditions d'hydratation, le flux
(ou coefficient de transmission) de la vapeur d'eau augmente toujours avec la température
pour une différence d'activité de 1'eau identique, comme 1'ont montré de nombreux auteurs
(Kamper et Fennema, 1984b ; Biquet et Labuza, 1988 ; Kaya et Kaya, 2000). Toutefois,

lorsque I'augmentation du flux est plus faible que celle de la pression partielle de vapeur d'eau
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quand la température augmente, il en découle une diminution de la perméabilité. Ceci
s'explique par le fait que la température a un effet plus important sur la sorption de la vapeur
dans le film que sur sa diffusion. Il s'ensuit donc que selon la prépondérance de la sorption ou
de la diffusion, la perméabilité peut soit augmenter, soit diminuer lorsque la température

varie.
I11.4.2. Influence de la concentration et du gradient d'humidité relative

En théorie, la perméabilité, correspondant a la valeur du flux corrigé de la différence de
pression partielle, est constante quelque soit le gradient d’humidité relative. Ceci est
généralement vérifié pour divers enrobages lipidiques solides tels que les cires de paraffine,
I'huile de coton hydrogénée, matériaux qui n'interagissent que trés peu avec I'eau (Landman et
al., 1960 ; Biquet et Labuza, 1988 ; Martin-Polo et al., 1992a). Pour les films a base de lipides
liquides, polaires ou contenant des particules hydrophiles, une trés forte augmentation de la
perméabilité est observée avec le gradient d’humidité relative, comme cela a été¢ montré pour
des mélanges d'acides gras et d'hydroxypropylméthylcellulose (Kamper et Fennema 1985a),
pour des monoglycérides (Greener-Donhowe et Fennema 1992) et pour les gommes laques ou

des mélanges de cires de carnauba et de monostéarate de glycérol (Hugon 1999).

Ainsi pour une température fixée, I’augmentation du différentiel d’humidité relative engendre
une augmentation de la perméabilit¢ a la vapeur d’eau. De plus, pour un différentiel
d’humidité relative constant, 1’augmentation de la valeur moyenne de I’Ay, induit une
augmentation de la perméabilit¢ a la vapeur d’eau (Kemper et Fennema, 1984b ; Biquet et
Labuza, 1988 ; Koelsch et Labuza, 1992 ; Gontard et al., 1993 ; Fennema et al., 1994). En
outre, ’existence d’une relation exponentielle entre 1’humidité relative externe et la
perméabilité a la vapeur d’eau des films hydrophiles a base de protéines de lactosérum a été
montrée par McHugh et al,, (1993, 1994) et MuHugh et Krochta (1994a). Cet effet de
I’humidité relative sur la perméabilité est moins marqué pour des films contenant du sorbitol

plutdt que du glycérol et pour des films composés de cire (Figure 8).
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Figure 8: Effet de 'humidité sur la perméabilit¢ a la vapeur d’eau de films a base de
protéines de lactosérum (PLS) plastifiés avec du glycérol (Gly.) ou du sorbitol (Sor.)
(McHugh et al., 1994).

Cette activit¢ de l'eau critique dépend de la nature du film et de la température
(Arvanitoyannis et al., 1996). Par exemple, pour un film a base de gluten de blé, cette
augmentation brutale de la perméabilité a la vapeur d’eau s'observe pour une Ay, de 0,5 a
50°C et pour une A, de 0,8 a 30°C, par contre, ceci n'est pas constaté pour des A, inférieures
a 0,95 a 5°C. Sur la figure 9 est présenté le flux de vapeur d’eau au travers de films a base de
gluten de blé exposés a un différentiel d’humidité relative constant en fonction de 1’activité de

I’eau des films et de la température (Gontard et al., 1993).
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Figure 9 : Flux de vapeur d’eau au travers de films a base de gluten de blé exposés a un
différentiel d’humidité relative constant en fonction de l'activité de I'eau des films et de la

température (Gontard et al., 1993).

Cette influence combinée du gradient d'humidité relative et de la teneur en eau, dépendant de
la température est souvent attribuée a une plastification ou a un gonflement du réseau,
mécanisme est lié en général & des phénomenes de relaxation et/ou de transition des
biopolymeres, au cours desquels le polymeére perd sa structure et par conséquent, la diffusion
des molécules d’eau augmente et les films deviennent plus perméables a la vapeur d’eau

(Pascat, 1986).

Le gradient d'activité influence donc fortement non seulement les transferts de vapeur d'eau,
mais aussi celui d'autres gaz et de vapeurs. Ainsi, McHugh et Krochta (1994c) ont montré que
la perméabilité a I'oxygene de films a base de protéines de lactosérum et de glycérol est trés

fortement accrue lorsque 'humidité relative augmente, et ceci d'autant plus que la teneur en
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plastifiant est élevée. Ceci s'explique par une synergie entre I’effet plastifiant de I'eau et celui
du glycérol. Au contraire, dans le cas de composés d'arome trés hydrophobes et de films
plutdt hydrophiles tels que ceux a base de méthylcellulose ou de gluten, la perméabilité du
composé d'ardme peut étre diminuée a cause d'une solubilisation beaucoup plus faible du

composé d'ardme dans le film hydraté (Quezada-Gallo et al., 1999a,b).

Il s'avere donc que les conditions externes auxquelles est soumis le film ou I'enrobage sont

cruciales pour une efficacité barriere optimale.
I11.4.3. Influence des couches limites

Lors de la détermination de la perméabilité a la vapeur d’eau, 1’effet des couches limites reste
souvent négligeable sur les films hydrophobes ayant des perméabilités inférieures a 1x10™'! g
mm™ s Pa’. Il est supposé que les phases gazeuses de part et d’autre de la membrane sont
homogénes et en équilibre thermodynamique avec les faces du polymeére. Ainsi, le gradient de
concentrations est confiné uniquement a 1’intérieur de la membrane (Meares, 1977). Or, des
chercheurs ont montré que la colonne d’air stagnant entre le dessiccant (ou la solution) et la
membrane agit sur la perméabilité a la vapeur d’eau de films hydrophiles et induit des erreurs
expérimentales pouvant atteindre 35 a 50%. C’est pourquoi, des modeles (Pascat, 1986 ;
Schwartzberg, 1986) et des méthodes de correction (McHugh et al., 1993 : Gennadios et al.,
1994b) ont été développés. Cependant, il a été également montré qu’une colonne d’air de
hauteur inférieure a 1,5 cm n’influence pas significativement la perméabilité¢ a la vapeur

d’eau.

IIL.5. Paramétres intrinséques influencant les propriétés barriéres des films

et enrobages comestibles

IIL5.1. Influence de 1'épaisseur

De nombreux auteurs ont observé une diminution de type exponentielle du coefficient de
transfert lorsque I'épaisseur augmente, ce qui se traduit par une perméabilité apparente
d'autant plus élevée que I'épaisseur est faible (Banker et al, 1966 ; Hagenmaier et Shaw,
1990 ; Debeaufort et al., 1993 ; Cuq et al., 1996 ; Quezada-gallo, 1999). Ce phénomeéne est
beaucoup plus marqué pour les enrobages hydrophiles. Il existe cependant une valeur critique
de I'épaisseur au dela de laquelle le flux de vapeur d'eau diminue linéairement lorsque

I'épaisseur augmente. Cette valeur est de l'ordre 30 a 60 um pour les films a base de
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polyosides (dérivés de cellulose) ou de protéines (caséines, protéines myofibrillaires de
poisson). McHugh et al. (1993) expliquent ce phénomeéne soit par un gonflement du film sur
une faible épaisseur vers le coté exposé a la plus forte humidité, mécanisme souvent relié a la
plastification ou a la relaxation du polymeére; soit par l'impossibilit¢ de produire des
enrobages fins sans défauts. Dans le cas des films hydrophobes, Biquet et Labuza (1988) ont
observé le méme comportement pour le chocolat, de méme que Lovegren et Feuge (1960)
pour des monoglycérides, Martin-Polo et al., (1992a et b) pour des films a base de cire de
paraffine ou encore Delporte et al., (1994) pour des films bicouches a base d'huile de palme
hydrogénée ou de trioléine. Dans les films lipidiques, la valeur critique est comprise entre 100
a 150 pm pour les cires et I'huile de palme hydrogénée et de 600 a 900 um pour le chocolat.
Ceci s'explique par la fragilité des enrobages lipidiques solides en de¢a de 1'épaisseur critique,

et la formation de fissures lors de leur fabrication.
II1.5.2. Influence de la concentration en plastifiant

Afin de préserver les propriétés barrieres des films et enrobages comestibles, leur résistance
mécanique et leur déformabilité sont nécessaires et recherchées. En effet, les enrobages
doivent supporter des contraintes mécaniques d'origines diverses : manipulation, transport,
gonflement du produit sur lequel ils sont déposés, efc. C'est pourquoi il est généralement
préférable d'avoir un emballage déformable plutot que tres rigide qui est donc cassant. Pour
cela, il est généralement nécessaire d'ajouter des plastifiants dans leur formulation, en
particulier dans les films a base de protéines, et de facon moindre pour les barri¢res
polyosidiques. Un plastifiant est une petite molécule peu volatile dont I'addition entraine une
diminution des forces intermoléculaires et une augmentation de 1'espace libre et de la mobilité
des chaines. Ils modifient les propriétés fonctionnelles des films avec en général une
diminution de la résistance, de la rigidité et des propriétés barriére, et une augmentation de la
flexibilité et de I'élongation maximale. Les principaux plastifiants utilisés sont les polyols
(glycérol, sorbitol, mannitol, xylitol, etc.), mais aussi, dans le cas d'enrobages a base de lipide
a haute teneur en solides, les acides gras, les monoglycérides et leurs esters et les
phospholipides. Dans le cas des biopolymeres, 1'objectif de la plastification est d'abaisser la
température de transition vitreuse ou de diminuer la cristallinité du film mais ceci a pour
principal inconvénient d'accroitre la diffusivité des petites molécules, et par conséquent les
transferts d'eau. Différentes études ont montré que les films protéiques sont beaucoup plus
sensibles aux plastifiants que les films a base de polyosides comme le montre le tableau 12

(Gennadios et al., 1994a,c, Cuq et al., 1996 ; Debeaufort et al., 1994c¢).
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Tableau 12 : Influence de la teneur en plastifiant, le polyéthyleéne glycol 400 (PEG400) sur la

perméabilité a la vapeur d'eau, PVE (D'apres Debeaufort et al., 1994a)

Teneur en PEG400 Teneur en eau Phoo
Polymeére 11 1
(g/100g MS) (g/100g MS) (10" ' gm1s1Pa’)
Gluten de blé 10 8,9 3,75
Gluten de blé 30 7,5 7,48
Méthylcellulose 10 7,6 6,30
Méthylcellulose 30 7.4 7,75

PEG : polyéthylene glycol ; MS : matiére séche.

Cette sensibilité des biopolyméres aux plastifiants, dont 1'eau, peut étre réduite ou masquée

par l'ajout de lipides.
IIL1.5.3. Influence de la répartition de la matiére grasse dans les films hétérogénes

Différents auteurs ont étudié 1'influence du mode de préparation du film sur ses propriétés
barriéres et surtout sur la structure finale obtenue : émulsionnée ou en bicouche (Kamper et
Fennema, 1984a,b ; Martin-Polo et al., 1992 ; Debeaufort et al., 1993). Kamper et Fennema
(1984a) ont réalisé des films d'HPMC et d'acides stéarique et palmitique qui présentent une
perméabilité¢ a la vapeur d'eau 40 fois plus faible pour le film émulsionné que pour le film
bicouche bien que la quantité d'acides gras utilisée soit 10 fois plus faible. Debeaufort et al.
(1993) et Martin-Polo et al. (1992a) ont observé, pour un film de méthylcellulose et de cire de
paraffine, une perméabilité a la vapeur d'eau 40 fois plus ¢élevée lorsqu'il est émulsionné que
lorsqu'il est préparé en structure bicouche. Les différences entre ces études sont dues aux
conditions de fabrication des films, car bien que I'émulsion initiale de Kamper et Fennema
(1984a) soit homogéne, au cours du séchage, il y a eu une séparation de phase donnant un
film ayant une structure s'apparentant a un film bicouche ce qui traduit par une diminution de
la perméabilité a la vapeur d’eau. Ainsi, Debeaufort et al. (1993) attribuent les différences de
perméabilité observées a la distribution de la matiere grasse dans le film. Dans les films
émulsionnés, l'eau passe préférentiellement par la matrice hydrophile, la phase dispersée ne
peut que modifier la tortuosité. Le séchage rapide aux températures élevées favorise
l'agrégation ou la coalescence des gouttelettes de la phase lipidique a la surface des films.

Cette déstabilisation de I'émulsion conduit a la migration de la fraction hydrophobe en surface
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« phénoméne du crémage » formant une deuxiéme couche homogene ayant de meilleures

propriétés barriéres que la structure en émulsion (Debeaufort et Voilley, 1995b).

I11.5.4. Influence de la concentration, de la longueur des chaines d'acides gras et de leur

insaturation, de la forme cristalline et de la teneur en solide des lipides

La perméabilité a la vapeur d'eau des films émulsionnés a base d'acide gras et de polyosides
ou de protéines dépend de la concentration en acide gras et diminue fortement pour les
concentrations supérieures a 15 ou 20% (Hagenmaier et Shaw, 1990 ; Koelsch et Labuza,
1992 ; Sapru et Labuza, 1994 ; Gennadios et al., 1994b ; Debeaufort et Voilley, 1995b ;
Shellhammer et Krochta, 1997). I1 existe un optimum vers 30 a 40% de lipide, pour lequel la
perméabilité est minimale, et pour les concentrations supéricures le film devient trop
hétérogene pour former une barriere continue. En effet, pour les films a base de protéines de
lactosérum et d'acide stéarique, Sapru et Labuza (1994) expliquent que 1'augmentation de la
perméabilité¢ des films au dela d'une concentration critique est due a la formation de gros

cristaux formant des espaces insterstitiels, chemins privilégiés pour le transfert d'eau.

La longueur de la chaine carbonée modifie les propriétés barrieres des films contenant des
lipides. McHugh et Krochta (1994b) rapportent que 1'efficacité barriére a 1'eau des alcools et
des acides gras augmente avec le nombre d'atomes de carbone (de 14 a 18), puisque la partie
apolaire de la molécule augmente, réduisant ainsi la solubilité et donc le transfert de I'eau dans
le film. De nombreux auteurs ont également montré que parmi les acides carboxyliques, ce
sont les acides palmitique et stéarique qui présentent les perméabilités a 1'eau les plus faibles
(Hagenmaier et Shaw, 1990 ; Koelsch et Labuza, 1992 : Park et al, 1994 ; Hagenmaier et
Baker, 1997). Toutefois, trés peu de travaux ont ét€ menés sur les triglycérides seuls ou en

mélange.

Par ailleurs, les acides gras insaturés sont moins efficaces car plus polaires que ceux qui ne
contiennent que des liaisons saturées. Ainsi des enrobages contenant de l'acide oléique
limitent moins la déshydratation des oranges que ceux fabriqués avec les acides palmitique ou
stéarique (Hagenmaier et Baker, 1997). La présence d'une ou plusieurs liaisons insaturées
diminue le point de fusion du compos¢ lipidique, ce qui peut expliquer I'augmentation de la
perméabilité du film a la vapeur d'eau puisque la diffusion est 1000 fois plus rapide dans les

liquides que dans les solides. De plus, Gontard et al. (1994) observent qu'en raison de sa
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double liaison, I'acide oléique posseéde un certain degré de mobilité réduisant ainsi la densité

du réseau macromoléculaire et donc 1'efficacité barriére a 'eau.

L'état physique solide ou liquide de la matiére grasse influence beaucoup ['efficacité
barriére du film. Une augmentation d'un facteur 300 a été observée pour la perméabilité d'un
film d'huile de coton hydrogénée ou non lorsque la teneur en huile liquide augmente de 0 a
40% (Landman et al., 1960) et d'un facteur 100 entre un enrobage d'huile de paraffine et un
enrobage de cire de paraffine (Martin-Polo et al., 1992b ; Morillon, 1999, Morillon et al.,
1999, 2000a,b). Ces auteurs ont fait varier la teneur en solide de la phase lipidique en
mélangeant I'huile native liquide a température ambiante avec la cire ou cette méme huile trés
hydrogénée, donc ayant une teneur en solide élevée a température ambiante. De nombreux
auteurs ont montré que l'augmentation de la proportion de solides dans la matiére grasse,
surtout entre 0 et 30%, améliore nettement I'efficacité barriere des films (Kamper et Fennema,
1984a ; Talbot, 1994 ; Martin-Polo, 1991 ; Delporte et al, 1999). Cependant au-dela d'une
valeur limite propre a chaque matiére grasse, la perméabilité peut augmenter en raison de
défauts dans la structure du film. Delporte et al. (1996) ont constaté le méme comportement
sur des films bicouches constitués de méthylcellulose ou de gluten sur lesquels était déposé un
mélange d'huile de palme hydrogénée et de trioléine. La perméabilité est minimale pour

environ 30 a 50% de solides.

La différence d'efficacité barriére a l'eau, pour des teneurs en solides équivalentes, est
également due au polymorphisme des mati¢res grasses, c'est & dire la capacité a cristalliser
sous plusieurs formes. Kester et Fennema (1989b) ont étudié l'influence du polymorphisme
d'un mélange d'huiles totalement hydrogénées de soja et de colza. La résistance au transfert
d'eau des films dont les triglycérides ont cristallisé sous la forme a est de 40,2x10° s m™ a
25°C, 30,6x10° s m’! pour la forme B' et 38,7x10° s m™ pour la forme PB. Landmann et al.
(1960) ont observé que le tempérage du beurre de cacao induisant la cristallisation de variétés
plus stables et plus denses, diminue sa perméabilité d'un facteur 10. Cependant au cours du
vieillissement de films de beurre de cacao contenant une fraction liquide, la perméabilité a la
vapeur d'eau augmente continuellement probablement en raison de l'accroissement des
cristaux qui en devenant de plus en plus gros laissent des espaces interstitiels plus importants,

et de la perte d’homogénéité de sa structure (Landmann et al., 1960).
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IIL5.5. Influence des conditions de séchage des films ou enrobages comestibles

L’effet des conditions de séchage (température, humidité relative, vitesse de 1’air) sur les
propriétés fonctionnelles des films comestibles a été peu étudié. Les propriétés barricres et
mécaniques de films a base de méthylcellulose (Grenner-Donhowe et Fennema, 1993a),
d’amylopectine (Rindlav-Westling et al., 1998), de protéines de lactosérum (Alcantara et al.,
1998) et de concentrats de protéines de cacahuétes (Jangchud et Chinnan, 1999) sont
améliorées quand les températures de séchage sont augmentées. Cette ¢lévation de
température modifie la structure du film. En effet, la cristallinité des films de méthylcellulose
ou d’amylopectine est augmentée, les films de protéines de lactosérum sont plus denses et les
films de protéines de cacahuétes présentent une réticulation plus importante. Debeaufort et
Voilley (1995) ont montré qu’un plus faible flux de vapeur d’eau au travers de films de
méthylcellulose et de cire de paraffine en émulsion est obtenu pour les films séchés lentement
a 25°C avec une humidité relative de 40% et en absence de ventilation. La vitesse de séchage
influe sur la répartition des lipides dans la matrice et ainsi, sur la structure microscopique des
films ce qui pourrait expliquer leurs bonnes propriétés mécaniques et barriére a I’eau. Des
études sur les films émulsionnés a base de lactosérum et de lipides ont montré que le séchage
affecte a la fois la stabilité de 1’émulsion, I’apparence et la perméabilité a la vapeur d’eau des
films (Pérez-Gago et Krochta, 2000, 2001). Par exemple, la perméabilité a la vapeur d’eau de
films contenant une maticre grasse laitiére en émulsion, diminue de 6,9 a 4,2);10'10 gm m=2s!
Pa’ quand la température de séchage augmente de 25 a 80°C. Cette amélioration pourrait
s’expliquer par la migration des lipides a la surface, par le changement de forme cristalline des
lipides et par une augmentation des interactions lipide-lipide et polymére-polymeére avec la

température.
II1.5.6. Influence de la structure et la stabilité de I’émulsion

Les différences de perméabilité peuvent résulter de la variabilité de la structure des films
comestibles. En observant la surface et la tranche de films composites par microscopie
¢électronique a balayage, il est apparu que des films émulsionnés ont une surface irréguliére et
hétérogene qui traduit une mauvaise incorporation des lipides dans la masse du film (Martin-
Polo et al., 1992a; Debeaufort, 1994). Cette surface non uniforme serait a 1’origine de la
perméabilité plus élevée des films émulsionnés. Contrairement a ces films, les films bi-
couches ont des surfaces lisses et homogenes. Cette différence de structure serait une

premiére réponse concernant I’impact de la structure sur la perméabilité des films. Par cette
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méme technique microscopique, Yang et Paulson (2000b) ont montré que des films a base de
gellane contenant de la cire d’abeilles en émulsion ont une surface relativement plus lisse et
continue que des films avec un mélange d’acides stéarique et palmitique. Ceci signifierait que

la cire d’abeille est mieux incorporée dans la matrice de gellane.
II1.5.7. Influence de I’orientation du film

La séparation de phase et le crémage au sein d’un film émulsionné sont détectés en mesurant
la perméabilité des films en fonction de leur orientation. Ainsi, lorsque la face du film
enrichie en matiére grasse est exposée a I’humidité relative la plus élevée, la couche de lipides
agit comme une barriére a la vapeur d’eau (McHugh et Krochtat, 1994a ; Pérez-Gago et
Krochta, 1999, 2000). Tandis qu’en exposant la face « pauvre en lipides » a cette méme
humidité relative, la résistance du film a la vapeur d’eau va dépendre fortement du type et de

la concentration des lipides dans le film (Pérez-Gago et Krochta, 2000, 2001).
I11.6. Performances mécaniques des films et enrobages comestibles

L’amélioration des propriétés mécaniques et des propriétés de surface d’aliments peut étre
envisagée a ’aide de films et d’enrobages comestibles. Un renforcement de la structure de
certains aliments ou une réduction des phénoménes de collage ou de prise en masse
(notamment dans le cas de morceaux d’aliments congelés ou extrudés) peut facilement étre
obtenu a 1’aide d’enrobages ou de films comestibles. Ainsi, Un film ou un enrobage
comestible ayant des propriétés barriére performantes n’est pas pour autant efficace si ses
propriétés mécaniques ne lui permettent pas de conserver son intégrité lors de la manipulation

du produit alimentaire sur lequel il est appliqué.

Les méthodes classiques (tests de compression, de perforation ou d’extension) d’évaluation
des propriétés mécaniques des matériaux d’emballage sont applicables aux films comestibles.
La force maximale a la tension, la résistance au seuil d’¢lasticité, I’élongation a la rupture, le
module d’Young ou 1’élasticité, efc. sont ainsi évalués au moyen de texturometres ou des
machines d’essais en traction. Toutefois, les caractéristiques mécaniques des films et
enrobages sont généralement dépendantes des conditions dans lesquelles les tests sont réalisés
et varient en fonction des dimensions de I’échantillon, de I’intensité de la force, de
I’amplitude de la déformation et de la vitesse de déformation (Cuq et al, 1996¢). Les

propriétés mécaniques des films ou enrobages comestibles peuvent également étre effectuées
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a partir d’analyses sensorielles a 1’aide de jurys de dégustation, ces propriétés sont alors

définies a partir des différences relevées par rapport a des aliments témoins.

Les propriétés mécaniques des films et enrobages comestibles dépendent de la nature du
matériau filmogene et plus particulierement de sa cohésion structurelle. Ceci résulte de la
capacité du polymere a former de fortes et/ou de nombreuses liaisons au niveau moléculaire
entre les chaines polymériques. Elles sont également liées aux conditions de fabrication du
film, e.g. du type de procédé mis en ceuvre (pulvérisation, étalement en couche mince), de la
présence de plastifiants ou de réticulants, de la nature de solvant, de la vitesse du séchage ou
de refroidissement efc. Par exemple, au cours du séchage, la stabilité et la flexibilité des zones
de jonction jouent un role trés important sur les propriétés mécaniques finales du film
(Gontard, 1991 ; Martin-Polo, 1991). Les propriétés mécaniques des films et enrobages

comestibles comparés a celles des films synthétiques sont données dans le tableau 13.

Ainsi, il s’aveére que les films a bases de protéines ont des résistances a la rupture
significativement faibles, quelles que soient les conditions de mesure (température, humidité
relative) ou la teneur en plastifiant. Au contraire, les films obtenus a partir de polysaccharides,
en particulier a base de dérivés de cellulose, sont mécaniquement plus résistants et proches
des polymeéres plastiques. Contrairement aux films a base de polysaccharides, les propriétés
mécaniques des films protéiques sont sensibles au pH. En effet, les propriétés mécaniques, et
en particulier le pourcentage de déformation, diminuent significativement lorsque le pH est

proche du point isoélectrique des protéines utilisées (Gennadios et al. 1993b).

Par ailleurs, I’ajout de substances lipidiques affecte assez fortement les propriétés mécaniques
des films : la résistance a la rupture est soit augmentée, soit diminuée en fonction de la nature
et de I’état physique de la matiére grasse. Quant au pourcentage de déformation, dans tous les
cas, il augmente avec la présence de substances hydrophobes. Ce comportement a été observé
par Gontard et al.,, (1994) sur des films de gluten en présence de cire d’abeille, d’ester de
diacéyl de tartrates de monoglycerides, ou de sucroester d’acide stéarique ou encore d’acide
palmitique. Ce phénoméne a été attribué a un effet plastifiant « lubrifiant » de la matiére

grasse solide sur le film.
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Tableau 13 : Propriétés

des films synthétiques.

meécaniques des films et enrobages comestibles comparés a celles

Composition Conditions Rm Elongation
Références
des films de test (MPa) (%)
MC 25°C - 50% HR 56,1 18,5 Park et al., 1993
MC 25°C, 52% HR 33 14 Turhan et Sahbaz, 2004
MC : PEG400 25°C, 52% HR 25 29 Turhan et Sahbaz, 2004
(22% m/m)
HPC 25°C - 50% HR 14,8 32,8 Park et al., 1993
HPMC n. p. 55 14,4 Okhamafe et York, 1983
HPMC : PEG400 n. p. 18 23,7 Okhamafe et York, 1983
(30% m/m)
HPMC n. p. 41 n. d. Porter, 1980
HPMC : Gly. n. p. 12 n. d. Porter,1980
(30% m/m)
Protéines 25°C, 57% HR 171 22,7 Cuqg et al., 1995a
myofibrillaires
Cas-Na: Gly. (4:1) 23°C, 50% HR 12,8 24,0 Khwaldia et al., 2004
PLS 23°C - 50% HR 13,9 30,8 McHugh et Krochta, 1994b
PS 25°C - 50% HR 1,9 35,6 Gennadios et al., 1993a
GB 25°C - 50% HR 0,9 260 Gennadios et al., 1993a
Zéines de mais 26°C - 50% HR 0,4 - Aydt et al., 1991
B-Lg:Gly.=62,2:1 25°C, 50% HR 4,98 11,36 Sothornvit et Krochta, 2001
(mol/mol)
Polyester n. p. 178 85 Briston, 1988
PVC n. p. 93.2 30 Briston, 1988
PET n. p. 175 70-100
PEBD n. p. 25,9 300 Briston, 1988
PEHD n. p. 12,9 500 Briston, 1988

MC : méthyicellulose ; HPC : hydroxypropylméthyicellulose ; HPMC : hydroxypropylméthyicellulose ; PEG : polyéthyléne glycol ;
Gly. : glycérol ; PLS : protéines de lactosérum ; GB : gluten de blé ; PS : protéines de soja ; -Lg : beta-lactoglobuline ; PVC :
polyvinyl chlohrure ; PET : polyéthylene terephtalate ; PEBD : poltéthylene basse densité ; PEHD : polyéthylene haute densité ;
n. p. : non précisé ; n. d. : non déterminé.
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Selon les objectifs pour lesquels les films et les enrobages comestibles seront appliqués, les
propriétés mécaniques des films et enrobages comestibles doivent satisfaire a deux
contraintes. D une part, ils doivent posséder des propriétés mécaniques « suffisantes » pour
résister aux contraintes imposées au cours de la fabrication, du transport et de la
commercialisation des aliments. D’autre part, il est souvent important que les films et
enrobages comestibles ne soient pas trop résistants pour ne pas étre décelés sensoriellement au

moment de leur consommation.

Conclusion

De nombreuses fonctions des films comestibles sont identiques a celles des emballages
synthétiques classiques. Outre la limitation des transferts d'eau au sein des aliments
hétérogenes ou entre l'aliment et son environnement, les propriétés barriéres aux gaz des films
et enrobages comestibles peuvent étre mises a profit pour protéger des aliments sensibles a
I'oxydation ou pour développer des systémes en atmosphére modifiée pour les aliments
«vivants » (fruits et légumes, viandes et poissons, flores des fromages, etc.). Les films
comestibles peuvent également étre exploités pour limiter les transferts d'arome, de matiéres
grasses et de solutés au cours des opérations de transformation, ou pour limiter la diffusion
d'additifs a l'intérieur d'un aliment. Des agents de flaveur, des composés antimicrobiens, des
antioxydants ou des substances colorantes incorporés dans des films appliqués a la surface

d'aliments permettent ainsi d'obtenir un effet fonctionnel localisé.

De nombreux polyméres polaires et substances hydrophobes ont été utilisés seuls ou en
mélange pour former des films et enrobages comestibles. Parmi ces matériaux,
I’hydroxypropylméthylcellulose (HPMC) dérivé cellulosique, a montré de bonnes propriétés

filmogéne mais ses performances barriéres a la vapeur d’eau des films sont médiocres.

Ainsi, plusieurs travaux ont été menés sur I’amélioration des propriétés barriéres des films et
enrobages comestibles a la vapeur d’eau et a 1’oxygéne par 1’incorporation des substances
hydrophobes dans le réseau de polymeére sous forme des films composites laminés ou en

émulsion.

L’objectif de cette étude est d’élaborer des films d’HPMC homogeénes et composites en
émulsion afin de mettre en évidence I’influence de la composition des films et 1’état physique
de la matiére grasse incorporée sur la structure et les propriétés fonctionnelles des films

d’HPMC.



Deuxiéme Partie :

Matériels et Méthodes
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1. Matériels

La formulation d’enrobages ou de films comestibles implique 1’utilisation :

D’au moins un constituant capable de former une matrice ayant une cohésion et une
continuité suffisante. Il s’agit généralement de polymeéres ou de composés qui ont, dans
les conditions de préparation utilisées, la propriété de former des structures continues
cristallines ou amorphes. Nous avons choisi I’hydroxypropylméthylcellulose (HPMC)
pour ses excellentes propriétés filmogenes et sa qualité en tant qu’additif alimentaire

(E646).

Des solvants dans lesquels le polymére se disperse ou se solubilise pour former des
solutions filmogeénes de concentration controlée. Ces concentrations constituent un
compromis entre la solvatation et I’extension optimales des molécules de polymére d’une
part, et une bonne viscosité d’autre part. Le solvant utilis¢ influe la cohésion du film.
Nous avons choisi un solvant bi-phasique composé d’eau et d’éthanol comme milieu de
dispersion. L’éthanol améliore 1’hydratation de I’'HPMC, aide au séchage des films
pendant une durée raisonnablement courte et diminue la quantité de bulles d’air formées

dans la solution filmogene.

Des additifs représentés, dans notre étude, par les plastifiants qui ont une influence sur la
conservation de l’intégrité¢ des films lors de la manipulation du produit alimentaire sur
lequel il est appliqué. Nous avons choisi le glycérol pour son caractére hydrophile et sa

compatibilité avec ’HPMC.

L’¢tude bibliographique a montré que les propriétés barriéres a la vapeur d’eau des films
comestibles a base de polyosides sont médiocres du fait de leur nature hydrophile. L’ajout
de matieres grasses améliore la perméabilité a la vapeur d’eau, mais celle-ci est liée a la
nature et I’état physique de la maticre grasse ajoutée. Ainsi, la longueur des chaines
carbonées, la présence d’acides gras saturés ou polyinsaturés peuvent également
influencer sur les propriétés barricres a la vapeur d’eau des films et enrobages
comestibles. D’autres études ont mis en évidence 1’amélioration des propriétés barricres a
I’oxygéne des films comestibles par 1’ajout de matieres grasses. Des composés
hydrophobes (cire, huiles végétales, acides gras, efc.) peuvent é&tre appliqués afin

d’augmenter le caractére hydrophobe des films et améliorer par conséquent leurs
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propriétés barriéres. Nous avons choisi la cire de paraffine, I’huile de palme et I’huile de

lin dont I’état physique a température ambiante est différent.

e Des conditions environnementales optimales (température et humidité relative) de
formation du film ont été également recherchées. Une vitesse d’évaporation du solvant
et/ou une température élevée peuvent se traduire par une cohésion insuffisante en raison
de I’immobilisation prématurée des macromolécules du polymeére. Le temps de contact
qui correspond a la durée pendant laquelle une couche est déposée et ou les molécules
sont capables de diffuser et de s’orienter, est également important. La cohésion des films
augmente généralement proportionnellement avec leur épaisseur jusqu’a atteindre un seuil
au-dela duquel, elle reste constante. Nos conditions de séchage ont été fixées a une

température de 30°C et 40-50% d’humidité relative pendant 3-4 heures.
I.1. L’hydroxypropylméthylcellulose (HPMC)

L’HPMC utilisé dans notre étude est une cellulose modifiée de type Methocel E15 « Food
Grade », fourni par Dow Chemical Company (Midland, MI). Les caractéristiques physico-

chimiques de ’'HPMC sont présentées dans le tableau 14.

Tableau 14: Caractéristiques physico-chimiques de I'hydroxypropylméthylcellulose (HPMC)
(d’aprés le fournisseur Dow).

Méthoxyl (OCH3) 28,8%

Hydroxypropoxyl (OC3H60OH) 8,8%

Viscosité (2% dans I'eau) 15 CPs

Teneur en eau 2,86 £ 0,5 (cette étude)
Teneur en cendre <1,5%

Solubilité dans I'eau miscibilité compléte

CPs : centpoise ; DS : le pourcentage du degré de substitution par rapport a la cellulose.

1.2. Le glycérol (propane-1,2,3-triol)

Le glycérol utilisé¢ dans notre étude est un glycérol anhydre possédant une pureté de 98%. Il
est fourni par Fluka-Sigma-Adrich chimie (Saint Quentin, Fallavier, France). Sa masse
molaire est 92,09 g.mol'l, sa densité est 1,257, son point de fusion est 18,6°C et sa

température de décomposition est de 290°C.
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I.3. Les matiéres grasses

Nous avons choisi les trois matiéres grasses suivantes :

e [’huile de lin, qui est liquide a la température ambiante et son point de fusion est de 1’ordre

de -32°C.

e [’huile de palme, qui est « semi-solide » a la température ambiante et son point de fusion

se trouve vers 40-45°C.

e la cire de paraffine, qui est solide a la température ambiante et son point de fusion est

compris entre 60 et 62°C.
1.3.1. Huile de lin

L’huile de lin utilisée dans notre étude est fournie par Omega nutrition au Canada. Elle est
fraichement pressée a froid et certifiée biologique. Elle contient naturellement les ¢léments
antioxydants ; vitamine A (béta caroténe, caroténoides mélangés), lignanes, stérols végétaux
et tocophérols (vitamine E). Elle ne contient aucun additif de conservation, agent de

blanchiment ou de solvant (e.g. hexane).
1.3.2. Huile de palme

L’huile de palme rouge (Nazo®, Mister Ho®) utilisée dans cette étude a été achetée dans un

marché asiatique (Vandoeuvre-lés-Nancy, France).
1.3.3. Cire de paraffine (cire microcristalline)

La paraffine utilisée dans notre étude a été fournie par Prolabo (Paris, France). C’est une cire

raffinée de grade alimentaire.
1.4. Les solutions salines sursaturées

Des humidités constantes connues peuvent étre créées par des sels ou des acides dont
I’affinité vis-a-vis de l'eau regle la pression de vapeur d'eau dans l'atmosphére confinée. La
précision de cette méthode dépend de la régulation de température. Plus la variation en
température est faible, plus I’humidité relative créée par les solutions sursaturées est précise.
La facilité de la manipulation et le prix réduit des sels ont favorisé 1'utilisation répandue des

solutions de sel comme générateurs d'humidité, comparé a la méthode classique de création
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des humidités relatives constantes par des gaz saturés. Dans le tableau 15 sont présentées les
solutions salines sursaturées avec 1’activité de 1’eau correspondante (A,,) mesurée a 20 et
30°C d’aprés Greenspan (1997). Les sels utilisés pour controler I’humidité relative pendant

nos mesures ont été fournis par VWR-Prolabo, (Fontenray, Sous Bois, France).

Tableau 15 : Valeurs d’A,, de diverses solutions sursaturées en sel a 20 et 30°C (d’aprés
Greenspan, 1977).

Aw
Nom du sel

20°C 30°C
Gel de silice ~0,0 ~ 0,0
Chlorure de lithium LiCl 0,1131 0,1128
Acétate de potassium CH3;COOK 0,2311 0,2161
Chlorure de magnésium MgCl, 0,3307 0,3244
Carbonate de potassium Ko.CO3 0,4316 0,4317
Nitrate de magnésium Mg(NO3), 0,5438 0,5140
Bromure de sodium NaBr 0,5914 0,5603
Chlorure de strontium SrCl 0,7252 0,6912
Chlorure de sodium NaCL 0,7547 0,7509
Chlorure d’'ammonium NH,4CI 0,7923 0,7790
Chlorure de potassium KCI 0,8511 0,8362
Nitrate de potassium KNO; 0,9462 0,9231
Eau H,O ~1,0 ~1,0




Matériels et Méthodes -89-

I1. Méthodes

I1.1. Formulation et préparation des films d’HPMC

La formation des films comestibles implique 1’existence d’enchevétrements intermoléculaires
et de liaisons de faible énergie entre les macromolécules (Figure 10). Ceci résulte d’abord du
rapprochement de segments de chaines polymériques dans la solution puis de la création de
zones de jonction (liens solides) dues aux forces de cohésion (Banker, 1966). Le
rapprochement des molécules peut se produire pendant la gélification, ou par la précipitation

ou la coalescence du polymere lors de I’évaporation du solvant.

Solvant @
&

T e &

2. évaporation du solvant
état gel ou sol-gel

1. solution ou dispersion filmogéne

® solvant C hydrocolloides

Figure 10 : Représentation schématique du mécanisme de formation des films et enrobages

comestibles (d’aprés Peroval, 2002).

Les films d’HPMC ont été préparés suivant trois formulations différentes (Tableau 16) :
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films homogénes : sont qualifiés d’« homogenes » les films ne contenant que 'HPMC

dans leur structure. Ces films ne contiennent ni glycérol, ni substances hydrophobes.

films plastifiés : les films d’HPMC dits « plastifiés » contiennent deux concentrations de

glycérol (15 et 30 g de glycérol pour 100 g d’HPMC).

films émulsionnés : ce sont des films dans lesquels la matiére grasse a été incorporée dans

la structure de ’HPMC sous forme d’émulsion (30 g pour 100 g d’HPMC).

Tableau 16 : Différentes formulations des films d’hydroxypropylméthylcellulose (HPMC).

Composition HPMC Glyceérol Huile de lin Huile de palme Cire de paraffine
des films m/m MS m/m MS m/m MS m/m MS m/m MS
Homogeénes 100 0 0 0 0
85 15 0 0 0
Plastifies
70 30 0 0 0
70 0 30 0 0
Emulsionnés 70 0 0 30 0
70 0 0 0 30

m : masse ; MS : matiére seche du film.

Ces formulations ont été mises au point selon les critéres suivants :

Le choix de la concentration en HPMC est basé, suite a des tests préliminaires, sur la
viscosité de la solution filmogéne qui permet d’étaler correctement la solution sur les

plaques et d’obtenir des films d’une épaisseur constante apres le séchage.

Le solvant choisi est composé d’éthanol et d’eau au ratio volumique de 35/65. Ce choix
est fondé (tests préliminaires) sur la stabilit¢ de I’émulsion (dans le cas de films
émulsionnés) et sur I’aspect visuel de la solution filmogéne notamment sa transparence et
I’absence de bulles d’air. Pour une teneur en éthanol inférieure a 35%, la solution
filmogene est visqueuse, difficile a étaler, et contient des bulles d’air en donnant des films
d’HPMC poreux. Pour une teneur en éthanol supérieure a 35%, et notamment dans le cas
des films émulsionnés, nous avons obtenu une émulsion déstabilisée ou la phase lipidique
est remontée a la surface de la solution filmogeéne (phénomene d’écrémage). Nous avons

ainsi retenu le volume de 35% d’éthanol comme meilleur compromis.
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I1.1.1. Préparation des films homogénes

La solution filmogene a base d’hydroxypropylméthylcellulose a été préparée en dispersant 7 g
d’HPMC dans une solution alcoolique composée de 35 ml d’éthanol et de 65 ml d’eau
distillée a 25-30°C. La solution obtenue a été progressivement chauffée a 75°C sous une
agitation magnétique constante (600-700 rpm) pendant 40-45 min. A une température
supérieure a 60°C, ’HPMC se transforme en gel (une des propriétés de ’'HPMC). Puis, le gel
filmogene a été dégazé sous vide pour ¢liminer la mousse formée a sa surface. Ensuite, ce gel
a été versé dans un étaleur de chromatographie sur couche mince et étalé a une épaisseur de
750 um sur des plaques de verre préalablement recouvertes d’un film adhésif de polychlorure
de vinyle (PVC) afin de faciliter le décollement du film apres le séchage. Enfin, les plaques
ont été¢ séchées dans une chambre climatique ventilée (WTB Binder, Labortechnik GmbH,
Allemagne) pendant approximativement 4 heures a 30°C et 40% d’humidité relative. Ces
conditions de séchage ont permis la formation du réseau des films et puis le décollage intact

de leur support dans un délai raisonnablement court.
I1.1.2. Préparation des films plastifiés

Le glycérol a été ajouté a la solution filmogeéne a la température de 75°C sous agitation
magnétique pendant 15 min. Le gel obtenu a été dégazé, étalé et séché dans les mémes

conditions que celles appliquées aux films précédents.
I1.1.3. Préparation des films émulsionnés

L’huile de lin, de palme et la cire de paraffine fondue ont été ajoutées a la solution filmogéne
tout en maintenant la température a 75°C et 1’agitation magnétique pendant 15 min. Puis le
gel a été homogénéisé par un homogénéisateur ultra-Turrax (Model T25 IKA, Labortechnik
GmbH, Allemagne) en deux étapes, pré- homogénéisation a 13 000 rpm pendant 2 min et puis
a 24 000 rpm pendant 3 min. Ces parameétres d’émulsification ont été choisis en accord avec
des travaux antérieurs (Debeaufort, 1994 ; Debeaufort et Voilley, 1995), ils ont été optés afin
de s’assurer qu’aucun changement n’intervient au niveau de la taille des particules. Ensuite, la
solution émulsionnée a ét¢ dégazée, ¢talée et séchée dans les mémes conditions que celles

appliquées dans le cas des films homogenes.
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I1.2. Caractérisation des films d’HPMC

11.2.1. Epaisseur des films (e)

L’¢épaisseur des films a été déterminée selon la norme NF Q 03-016 a 1’aide d’un micromeétre
manuel (Messmer, Londres, Angleterre) équipé d’une téte de mesure de 5 mm de diamétre a
une sensibilité de 2 pm. Trois disques (¢ = 4,5 cm) de chaque formulation ont été découpés.

L’¢épaisseur a ét¢ mesurée sur cing points aléatoirement choisis sur chaque disque.
11.2.2. Densité de surface des films (DS)

La densité¢ de surface (DS) est définie par la masse des films par une unité de surface et
exprimé en gramme par metre carré (g m?). Elle a été¢ déterminée selon la norme NF Q 03-
019. Trois disques (¢ = 4,5 cm) de chaque formulation ont été découpés et pesés avec une
précision de 0,1 mg. A partir de I’épaisseur et du grammage, la masse volumique (Mv) des

films a été calculée suivant I’équation 17 :

My =DS/€ Equation 17

La quantité de matiére grasse incorporée dans la matrice des films émulsionnés a été calculée
en prenant en compte le pourcentage massique de la matiére grasse incorporée dans les films

d’HPMC.
11.2.3. Couleur des films

La couleur des films a été déterminée par un spectrocolorimétre Datacolor international
D65/10 (microflash® 200d, Etats Unis) dans 1’espace CIELAB (L*a*b*). Cet espace est 1'un
des espaces de couleurs uniformes défini par la CIE en 1976 et représente étroitement la
sensibilité de I’ceil humain. L’ représente la luminance (du blanc au noir), (a*) I’indice
chromatique du vert au bleu et (b*) celui du jaune au rouge. A partir de ces données, nous

avons calculé :

1. le degré d’écart de la couleur (AE* ;) des films d’HPMC par rapport a la couleur d’une

surface de référence blanche est calculé suivant 1’équation 18 :

AE*=\[(AL*P+(Aa*P+(Ab*Y? Equation 18
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ou:AL"; Aa’; Ab" : valeurs d’écart de la couleur des films d’HPMC par rapport a la couleur

de référence blanche.

2. Dopacité des films (OP): c’est le rapport entre la luminance du film déposé sur une

référence noire (L*n) et celle lorsqu’il est déposé sur une référence blanche (L*b) :

L, .
OP = (—”) x100 Equation 19
*b
Trois disques (¢ = 4,5 cm) de chaque formulation ont été découpés et placés sur une surface

blanche et/ou noire afin de déterminer la luminosité (L*) et les coordonnés chromatiques (a* et

b).
I1.2.4. Observations microscopiques des films d’HPMC

Le microscope électronique a balayage permet I'é¢tude de la surface d'un échantillon massif.
Lorsqu'un échantillon est bombardé par des électrons primaires de faible énergie, la
pénétration de ces derniers est peu importante et est limité a un petit volume. Dans ce volume,
les électrons subissent des pertes énergétiques et provoquent l'excitation d'autres électrons,
ceux-ci de faible énergie sont appelés ¢lectrons secondaires. Ces électrons permettent
I'observation de la surface, laquelle donne I'impression d'une vue en trois dimensions. Lorsque
I'énergie des électrons primaires est grande, d'autres électrons peuvent étre arrachés au
matériau. Ce sont des électrons rétrodiffusés qui possedent une grande énergie. Cette méthode
donne une information sur la densité de I'échantillon. Plus les éléments étudiés sont lourds,
plus la quantité des électrons renvoyés est importante. A 1'écran, ce phénomene se traduit par
une intensité de lumiére plus importante dans les zones les plus denses, c'est a dire ou les
¢léments sont les plus lourds. Cette densité est proportionnelle a une coloration entre niveaux

de gris. Plus le matériau est dense plus la couleur blanche prédominera et inversement.

Le microscope électronique a balayage utilisé est un « Cambridge Zeiss », StereoScan 240,
(Royaume Unie) couplé avec un ordinateur permettant la prise d'image. Les observations
microscopiques ont été réalisées au service de Microscopie Electronique a la faculté de

médecine de I’Université de Henri-Poincaré (UHP) a Vandoeuvre-l¢s-Nancy.

L’appareillage consiste en une colonne a électrons qui crée un faisceau d’électrons ; une
chambre ou I’échantillon est introduit et un systéme d’imagerie qui construit I’image a partir

du signal. L’émission d'¢lectrons se fait grace a un filament de tungsténe et accéléré a haute
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tension de 20 KV. Ce faisceau électronique est dirigé vers la surface de 1’échantillon et
interagit avec lui en pénétrant dans sa masse. Les électrons rétrodiffusés sont détectés par un
capteur d’intensité et transmis a un écran vidéo dont le balayage est synchrone avec celui de

faisceau.

Les échantillons ont été fixés sur un support métallique a I’aide d’un ruban adhésif a double
face. Puis ils ont été examinés dans leur état naturel sans aucune modification ou préparation

particuliere.
I1.3. Propriétés d’hydratation des films d’HPMC (Isotherme de sorption)

La méthode employée pour la détermination des courbes d’isothermes de sorption a consisté a
placer des échantillons préalablement déshydratés dans des enceintes a humidité relative
imposée jusqu’a I’équilibre entre I’humidité relative de I’atmosphére de I’enceinte et I’A,, de
I’échantillon. Dans cette méthode, la fiabilité¢ des résultats repose sur la précision des mesures
d’humidité relative et sur la connaissance des propriétés des solutions sursaturées de sel. Les
courbes d’isothermes de sorption des films d’HPMC ont été réalisées a 1’aide de capsules
cylindriques en plastique (¢ =5 cm ; H =5 cm) dans lesquelles un échantillon de 300-350 mg
a ¢été placé apres avoir été déshydraté dans 1’étuve a 40°C sous vide jusqu’a ’obtention d’un
poids stable. Ces capsules ont été ensuite placées dans des boites hermétiques contenant
chacune une solution sursaturée de sel différente puis mises dans une chambre préréglée a une
température de 30°C. Apres 21 jours, qui est la durée nécessaire a la mise a 1’équilibre, les
échantillons ont été a nouveau pesés avec une sensibilité de 0,1 mg. La courbe de prise de
poids des échantillons a 1’état d’équilibre en fonction de I’humidité relative de 1’enceinte
donne la courbe d’isotherme de sorption des films. La teneur en eau des films & 1’équilibre a
été exprimée en g/100 g de matiére seche. Les courbes d’isothermes de sorption ont été

répliquées trois fois.
I1.4. Perméabilité a la vapeur d’eau des films d’HPMC

La perméabilité a la vapeur d’eau permet de mesurer la facilité¢ avec laquelle la vapeur d’eau
pénétre le matériel. La norme américaine ASTM E96-80 définit plus précisément le flux de
vapeur d’eau, la perméance et la perméabilité a la vapeur d’eau a 1’état stationnaire et pour
des matériaux sous forme de feuille. Ainsi, le flux de vapeur d’eau est la masse de vapeur

d’eau (0q en kg) transférée par unité de temps (ot en seconde) et de surface (A en m?). Il est
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analogue au coefficient de transmission de la vapeur d’eau (équation 20) d’une feuille définie

par la norme frangaise NF H 00-030 (1974).

CTVE:% Equation 20

Ensuite, la perméance qui est le rapport du CTVE et de la différence de pressions partielles
(p1-p2) entre les deux faces de la membrane, est donnée par 1’équation suivante :

, CTVE ]
perméance = ——— Equation 21

P~ D,

Enfin, la perméabilité est le produit de I’épaisseur et de la perméance (€quations 22 et 23), en

supposant que la perméance est inversement proportionnelle a 1’épaisseur pour les matériaux

homogeénes
perméabilité=perméancexe Equation 22
_ &g xe
A X Ot X ( P — D, ) Equation 23

En pratique, le flux et la perméabilité ont été déterminés par la méthode gravimétrique

développée par Desobry et Hardy (1993) ; Martin-polo (1991) et Debeaufort et al., (1993).

Les conditions expérimentales ont été fixées a une température égale a 30°C et aux différents

gradients d’humidité relative suivants :
HRexi - HRin = 22-53 ; 22-75; 22-100 ; 53-75 ; 53-100 et 75-100%.

Avant toute détermination, quatre disques d’un diamétre de 3,4 cm ont été découpés dans
chaque formulation. Chaque disque a été placé entre deux joints de téflon préalablement
enduits de graisse de silicone pour assurer I’étanchéité des cellules (Figure 11). Puis, il a été
introduit dans la téte de la cellule qui est un bouchon percé et taraudé. Tous les échantillons
ainsi préparés ont été¢ conditionnés a 30°C pendant 48 heures dans un dessiccateur contenant
une solution saline saturée a une humidité relative égale a HR.x. Ensuite, le bouchon muni du
film a été vissé sur le corps d’une cellule contenant une solution saline saturée d’une humidité
relative égale a HRyy. Les cellules ont été pesées avant d’étre introduites dans une enceinte

climatique (WTB Binder, Labortechnik, GmbH, Allemagne) dont la température (30°C),
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I’humidité relative (HR¢) et la circulation d’air ont été pré-régulées. Le transfert d’eau se fait
de I’intérieur de la cellule (milieu plus humide) vers I’extérieur de la cellule (milieu moins

humide). Les cellules ont été pesées trois fois par jour pendant sept jours.

Bouchon = e

JoiINt — = co——
Disque de film dHPMC —— ©

———

Joint ——  —

Cellule de perméabilité

Solution saline sursaturée

Figure 11 : Schéma représentatif de la cellule de mesure de la perméabilité a la vapeur

d’eau.

En suivant la variation en masse au cours du temps, nous avons calculé la pente linéaire qui

représente i_‘i dans les équations (20) et (23) afin de calculer le coefficient de transmission

de la vapeur d’eau (CTVE) exprimé en g m? s et la perméabilité a la vapeur d’eau (P)

exprimée en gm m?s™ Pa'.
I1.5. Perméabilité a ’oxygéne des films d’HPMC

La perméabilité a ’oxygene des films a été mesurée par une méthode développée au sein du
laboratoire par Desobry et Hardy (1997). Cette méthode a permis de suivre 1’évolution de la
perméabilité aux gaz des emballages imperméables en fonction de leur état d’hydratation.
Trois disques de chaque formulation ont été découpés (¢ = 5,5 cm) et placés entre deux joints
préalablement enduits de colle de silicone pour assurer I’étanchéité de la cellule, puis le
disque de film avec les joints ont ét¢ introduits dans le bouchon de la cellule qui est percé et
taraudé et ’ensemble a été vissé sur le corps de la cellule. Ces cellules ont été remplies avec
de I'oxygene (> 95%) a I’aide d’une cellule de conditionnement sous atmosphére modifi¢e
(Quarti Testau,) et pré conditionnées aux différentes humidités relatives (11: 22 ; 43 ; 56 ;
78%) a 30°C pendant 48 heures. Le transfert d’oxygene se fait de I’intérieur de la cellule vers
I’extérieur ou la concentration en oxygene vaut 21% (dans 1’air). A des intervalles de temps
réguliers, un échantillon de I’atmosphere interne de la cellule a été prélevé au moyen d’une
seringue a gaz (500 ul) et analysé par chromatographie en phase gazeuse (chromatographe

Shimadzu, GC 14B, Japon) muni d’un catharomeétre avec une colonne tamis moléculaire
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ayant une longueur de 2 m. La température du four a été¢ de 50°C et celle de I’injecteur et du

détecteur de 120°C.

La perméabilité a I’oxygene des films a été calculée selon la méthode décrite par Reling et
Gouble (2004). La variation de la concentration en oxygene a I'intérieur de la cellule de

perméabilité obéit a la loi de Fick :

0|02

Py :—axKOzxAx(pm—poze) Equation 24

ol : [01] : volume d’oxygéne diffusé par le film en cm’ ; a : coefficient tenant compte des
unités ; KO, : perméance du film a I'oxygéne en cm® m’s'Pa”; poy: pression partielle
d’oxygéne dans la cellule en % ; pos : pression partielle d’oxygéne environnant et qui vaut

20,8%.

La relation liant le volume d’oxygéne a sa pression partielle dans la cellule de la perméabilité

est la suivante :

sz:xl/ Equation 25
Opo»

ou : p; représente la pression totale et vaut 1 bar, V est le volume de la cellule équivalent a

100 em’.
A0} pixxdpos Equation 26
La variation de la pression partielle de 1’oxygene au cours du temps peut s’écrire selon :

g S
Por ___ & ><K02><A><(po2 —poze) Equation 27

ot p,xV

Aprés I’intégration et a condition que le volume soit constant, nous obtenons 1’équation

suivante :

—axKoxx4,
pOz—pOZeZ(pOZZ—pOZeye thV Equation 28
En pratique, les concentrations en oxygéne sont exprimées en pourcentage (cm® d’oxygéne
pour 100 cm® d’air) équivalent au pourcentage de sa pression partielle. Donc, il faut ajuster

comme suit les données expérimentales au modéle exponentiel en fonction du temps :
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02|02 El02]-[02 k e Equation 20

ou : [Oz¢] = 21%.
En tragant la différentielle ([O;]-21) en fonction du temps, nous obtenons une équation du

type :

[0,]-21=ae™ Equation 30
ou: a est la différentielle [O,]-21 au temps 0; b est le coefficient proportionnel a la
perméance du film a I’oxygene :

_axKozxA

b Equation 31

p.xV

La perméabilité a I’oxygene est le produit de la perméance (Ko,) par 1’épaisseur du film (e).

Elle est exprimée en cm® m m™s " Pa™' selon I’équation suivante :
Pro=Koxe Equation 32
I1.6. Propriétés mécaniques des films d’HPMC

L’essai en traction consiste a appliquer deux forces opposées sur un échantillon. Les
extrémités d’un échantillon de film ont été serrées entre deux machoires de la machine d’essai
en tension, I’une fixe et I’autre mobile car solidaire d’un piston pneumatique ou une vis sans
fin. L’échantillon a été ensuite soumis & un étirement uniaxial a vitesse imposée. Les forces
ont été enregistrées par le capteur de force situé sur la partie fixe de la machine. Chaque

matériau est caractérisé par un diagramme force-allongement.

Les propriétés mécaniques des films a base d’HPMC ont été évaluées selon la norme
francaise NFT 54 102 (1971) a I’aide d’une machine d’essai en traction Lloyd instrument
(Hants, Royaume Uni). Une dizaine d’échantillons (150x25 mm?) a préalablement été
conditionnée a une humidité relative de 56% imposée par une solution saline sursaturée de
bromure de sodium (NaBr) pendant 48 heures a 30°C. Puis, ces échantillons pré-conditionnés
ont été soumis a une traction uniaxiale (capteur de force de 500 N et vitesse constante de 20
mm/min). Les informations fournies par 1’enregistreur ont été la force nécessaire a la rupture

(Fmax.), exprimée en Newton et 1’allongement de 1’échantillon (Al) en millimétre.

A partir de ces informations, nous avons calculé :
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1. larésistance mécanique a la rupture (R, ) exprimée en MPa :

Run :% Equation 33

ou : s est la section du film et égale au produit de 1’épaisseur par sa largeur (25 mm).

2. le module d’¢lasticité longitudinale ou module d”Young (ME) exprimé en MPa :

ME =% x 1L Equation 34
S

ou: a est la pente initiale de la courbe Force/allongement; L est la longueur initial de
I’échantillon (mm).

3. le pourcentage de la déformation du film au point de rupture (¢) :

&= ALL %100 Equation 35

ou : AL : I’allongement de I’échantillon (mm).
I1.7. Analyses statistiques des résultats

L’ensemble des résultats obtenus ont ¢té traités statistiquement par une analyse de la variance
(ANOVA) et une méthode de comparaison des moyennes par le test de Student-Newmans-

Keuls au seuil de 5% au moyen du logiciel Sigma stat, version 3,1.
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Résultats et Discussion
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I. Etude et caractérisation des films a base d’HPMC

Le potentiel filmogeéne de I’hydroxypropylméthylcellulose (HPMC) a été préalablement
étudié¢ dans les industries pharmaceutiques (Porter, 1980 ; Okhamafe et York, 1983) et dans
les industries alimentaires (Kamper et al., 1984 ; 1985). La premicre partie de résultats et
discussion est consacrée a I’étude de la formation, la caractérisation et les propriétés

fonctionnelles des films homogenes d’HPMC avec différentes concentrations en glycérol.
I.1. Formation des films d’HPMC

Lors de la constitution du réseau polysaccharidique, les chaines polymériques
d’hydroxypropylméthylcellulose se déploient au cours de la solubilisation dans un solvant
approprié composé de 35% d’éthanol et 65% d’eau. A une température supérieure a la
température de gélification (>60°C), la viscosité des solutions filmogénes augmente fortement
lorsque les molécules d’HPMC floculent et se transforment en gel (Meyers, 1990). Ceci est
attribué a I’augmentation des interactions hydrophobes provoquées par la diminution des
couches d’hydratation autour des chaines polymériques. Les groupements méthyles d’HPMC
subissent des associations intermoléculaires avec les molécules adjacentes, puis les chaines
polysaccharidiques se figent par exclusion du solvant d’hydratation en établissant des liaisons

intermoléculaires de type hydrogéne.

La réticulation des chaines d’hydroxypropylméthylcellulose (HPMC) au cours du séchage du
film semble étre favorable pour obtenir une répartition homogene du glycérol dans le réseau
polysaccharidique. Le glycérol est une molécule hydrophile de faible masse molaire (92
g/mole) qui peut s’intercaler entre les segments voisins d’HPMC. Le mode d’interaction entre
le glycérol et ’THPMC implique la formation des liaisons hydrogénes avec les groupement

hydroxyles.
1.2. Microstructure des films d’HPMC

La microstructure des films d’HPMC non plastifiés et plastifiés avec 30% de glycérol a été
observée par microscopie ¢lectronique a balayage. La figure 12 présente les micrographes de
la surface (a), la tranche (b, c) des films d’HPMC sans glycérol et la tranche (d) des films
plastifiés avec 30% de glycérol.
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Figure 12: Micrographes de surface (a), de tranche (b) et (c) des films a base
d’hydroxypropylméthylcellulose (HPMC) sans glycérol et de tranche des films plastifiés avec
30% de glycérol (d), avec un grossissement 800X (a, b et d) et 8000X (c).

Les films d’HPMC montrent une surface homogéne ayant une structure isotrope sans pores ni
micro-fractures (Figure 12a). La microstructure des films en coupe montre une structure
dense, homogeéne et compacte avec une épaisseur constante tout au long de la coupe (Figure
12b). Cette structure compacte résulte du dégazage des solutions filmogenes d’HPMC avant
d’étre étalées. McHugh et al., (1994) ont montré que le dégazage des solutions filmogénes de
protéines de lactosérum élimine les bulles d’air dissoutes dans les solutions en minimisant la

taille et le nombre de pores dans les films obtenus aprés le séchage.

Les coupes des films d’HPMC sans glycérol ne montrent aucune orientation des chaines
moléculaires d’HPMC pendant la fabrication des films (Figure 12c¢). Okhamafe et York
(1983) ont montré que les chaines polymériques d’HPMC ne s’orientent pas pendant la
fabrication des films. En étudiant la coupe des films d’HPMC avec un grossissement de

8000X, nous avons observé que les conditions de séchage avec une humidité relative de 50%
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et une température de 30°C sont suffisantes pour que la structure des films s’établisse en une
durée relativement courte (3-4 heures) et que la vitesse de séchage a la surface des films

d’HPMC est plus intense que celle a I’intérieur de la matrice.

La coupe des films d’HPMC plastifiés avec 30% de glycérol (Figure 12d) est similaire a celle
des films d’HPMC sans glycérol (Figure 12a), ce qui confirme encore la compatibilité entre

I’HPMC et le glycérol.
I.3. Caractérisations physiques des films d’HPMC

Les films a base d’HPMC sont transparents et ne possedent ni couleur ni odeur. Ils sont
souples et visuellement lisses sans défauts superficiels. Les films contenant du glycérol sont
plus brillants et flexibles que ceux sans glycérol. Les caractéristiques des films homogenes et

plastifiés avec du glycérol sont présentées dans le tableau 17.

Les films d’HPMC avec glycérol sont légérement mais significativement plus lumineux que
ceux non plastifiés. Entre 15 et 30%, la concentration en glycérol n’a aucune influence
significative sur la luminance (L*) des films d’HPMC plastifiés. Aucune différence
significative n’a été observée sur 1’opacité des films d’HPMC avec ou sans glycérol, mais la
présence du glycérol donne une teinte plus jaunatre. De ce fait, I’indice b* (jaune/vert) des
films plastifiés avec 30% de glycérol est trois fois plus élevé que celle des films non
plastifiés. Le changement de la valeur de b* conduit & une augmentation de 1’écart de la
couleur (AE*) entre les films d’HPMC et celle de la référence blanche dont Ies

caractéristiques de couleur sont : L* = 94,50 ; b* = -0,54 et a* = -0,33.

Tableau 17 : Couleur et opacité des films d’hydroxypropylméthylcellulose (HPMC) a

différentes teneurs en glycérol.

Composition
. L* a* b* AE*ab Opacité (%)
des films
HPMC 94,33+0,12° 0,66+0,01° 0,10+0,01° 0,48 +0,04° 34,57 £0,15°

HPMC+15% Gly. 94,49+0,01>% 0,65+0,01% 0,16+0,01° 0,50+0,01™2 34,68 +0,08°

HPMC+30% Gly. 94,52+0,04° 0,68+0,02° 0,30+0,05° 0,65+0,05° 34,58+0,22°

Les valeurs présentées sont la moyenne de 6 répétitions suivies de leurs écarts types. Les valeurs d'une méme colonne ayant
la méme lettre ne sont pas significativement différentes (p=5%.).
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La transparence des films d’HPMC montre que ’HPMC a été complétement solubilisé dans
le solvant composé de 35% d’éthanol et de 65% d’eau. La transparence des films plastifiés
avec 15 et 30% du glycérol indique une compatibilité complete entre ’HPMC et le glycérol a
ces deux concentrations. Nous n’avons pas observé de résidus ou de taches blanches sur la
surface des films contenant le plastifiant. La présence de ces résidus aurait indiqué une
séparation de phase et une exclusion physique du plastifiant liée au fait que le plastifiant
aurait dépassé sa limite de solubilité dans le milieu (concentration a laquelle il n’est plus
compatible avec le polymere) (Aulton et al., 1981). Ce phénomeéne est appelé « Blooming »

(Aulton et al., 1981) ou « Bluching » (Sakellariou et al., 1986).

L’épaisseur, la densité de surface (le grammage) et la masse volumique sont des facteurs
importants pour avoir des films aux performances fonctionnelles satisfaisantes. Ces facteurs
dépendent fortement de la concentration en matiére séche et du mode de fabrication des films.
A titre de comparaison, Mallikarjunan et al., (1997) ont préparé des solutions filmogénes
d’HPMC avec une concentration de 2 g/100 ml de solvant. Ces films ont une masse
volumique (836,7 Kg/m3) moins importante que celle de nos films fabriqués a partir des
solutions filmogénes a une concentration de 7 g d’HPMC/100 ml solvant. Le tableau 18
présente 1’épaisseur, la densité de surface et la masse volumique des films d’HPMC en
fonction de la teneur en glycérol. L’épaisseur des films plastifiés avec 30% de glycérol est
significativement plus importante que celle des films ne contenant pas de glycérol ou
plastifiés avec 15% de glycérol. Cette augmentation est due a 1’augmentation de la matiére

séche et la viscosité des solutions filmogénes en présence de glycérol.

Tableau 18 : Epaisseur, densité de surface et masse volumique des films a base

d’hydroxypropylméthylcellulose (HPMC) a différentes teneurs en glycérol (20°C, 50% d’'RH).

. ] Epaisseur Densité de surface Masse volumique
Composition de films - 3
(Hm) (gm™) (Kgm™)
HPMC 272+24° 299+25° 1103,0+ 110,6°
HPMC+15% Gly. 29,2+0,8"° 35,7+0,7° 1221,5 + 20,2°
HPMC+30% Gly. 41,7+1,5° 50,0+ 0,7° 1199,1 + 32,32

Les valeurs présentées sont la moyenne de 4 répétitions suivies de leurs écarts types. Les valeurs d'une méme colonne ayant
la méme lettre ne sont pas significativement différentes (p=5%).

Ainsi, I’addition de glycérol aux films d’HPMC a conduit a une augmentation significative de

la densité de surface et cette augmentation est liée a la concentration en glycérol. Les films
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d’HPMC plastifiés avec 15 et 30% de glycérol ont une densit¢ de surface (16 et 40%)
respectivement plus important que celle du film non plastifié. Alors que, I’ajout de glycérol
augmente 1’épaisseur du film avec 30% de glycérol, il n’a aucun effet significatif sur la masse
volumique des films d’HPMC (Tableau 18). Ceci peut s’expliquer par le fait que la densité du
glycérol (1257 kg m'3) est proche de celle des films d’HPMC (Tableau 18).

L.4. Propriétés d’hydratation des films d’HPMC

L’isotherme de sorption de la vapeur d’eau des films comestibles dépend de la composition de
chaque composant des films, de leur nature hydrophile et ainsi que de la température. Ces
isothermes nous permettent d’estimer la teneur en eau des films a 1’équilibre qui est
nécessaire afin de prédire les performances fonctionnelles des films dans différentes

conditions environnementales pertinentes pour leurs applications.

L’isotherme de sorption de la vapeur d’eau des films d’HPMC a été comparé a celui ’HPMC
natif en granulés. Sur la figure 13 sont tracés les isothermes de sorption de la vapeur d’eau de

la poudre et du film d’HPMC mesurés a 20°C.

Les isothermes de sorption des films d’HPMC sont typiques de polymeéres sensibles a la
vapeur d’eau tels que les films de gluten de blé (Gontard et al., 1993), de caséinate de sodium
(Perez-Perez, 2001), de méthylcellulose (MC), d’hydroxypropylcellulose (HPC) (Chinnan et
al., 1995) et récemment d’HPMC en poudre et en films (Villalobos et al., 2005).
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Figure 13: Isotherme de sorption de la vapeur d'eau de la poudre et du film
d’hydroxypropylméthylcellulose (HPMC) déterminé a 20°C.

Aux faibles activités de 1’eau, les isothermes de sorption de la vapeur d’eau montrent une
pente légere correspondant a une faible capacité a adsorber I’eau. Alors qu’aux fortes activités
de I’eau (> 0,60), une augmentation exponentielle de 1’adsorption de la vapeur d’eau par les

films et la poudre d’HPMC est observée (Figure 13).

L’adsorption de la vapeur d’eau commence par 1’association des molécules d’eau sur des sites
hydrophiles spécifiques (mono-couche). Lors de I’augmentation de 1’humidité relative, les
molécules d’eau ne réagissent plus avec le polymére mais elles s’agrégent entre elles et

forment des di et/ou trimeres de molécules d’eau (Debeaufort et al., 1994).

L’hydroxypropylméthylcellulose (forme granulée ou film) a montré le méme comportement
vis-a-vis de 1’adsorption de la vapeur d’eau. Cela signifie que le procédé de fabrication des
films (solubilisation, gélification et séchage) n’a aucun effet sur la conformation des
molécules d’HPMC. L’HPMC natif (granulée) montre une capacité de sorption de I’eau
légerement moins importante mais significativement différente que celle des films d’HPMC
(Figure 13). Cette faible différence est liée au fait que les résidus polaires (groupements
hydroxyles) se déploient durant la fabrication les films et deviennent plus accessibles aux

molécules d’eau (Gontard et al., 1993).
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Afin de montrer I’influence de la teneur en glycérol sur les propriétés d’hydratation des films,
la figure 14 présente les isothermes de sorption de la vapeur d’eau des films d’HPMC

plastifiés avec différentes concentration en glycérol a 20°C.
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Figure 14: Isotherme de sorption de Ila vapeur deau des fiims a base

d’hydroxypropylméthylcellulose (HPMC) a différentes teneurs en glycérol mesuré a 20°C.

Quelle que soit la composition des films, la teneur en eau a I’équilibre croit linéairement
jusqu’a une activité de I’eau égale a 0,43, au-dela de cette valeur d’A,,, une augmentation de
la teneur en eau des films d’HPMC a été observée. Cette augmentation est proportionnelle a la

concentration en glycérol.

Les films d’HPMC sans glycérol et avec 15 et 30% de glycérol ont la méme capacité de
sorption de la vapeur d’eau aux A,, inférieures a 0,43 (Figure 14). Du 0 au 0,43 d’Ay, la
sorption des molécules d’eau se fait par des groupements hydroxyles (OH") libres présents
initialement dans la structure de ’HPMC. Au-dela de 0,43 d’ Ay, la capacité de sorption de la
vapeur d’eau des films sans glycérol est moins importante que celle des films avec glycérol.
Une faible variation a été observée entre les films d’HPMC plastifiés avec 15 et 30% de
glycérol. Dans une étude comparative, Turhun et al., (2004) ont trouvé que la teneur en eau
des films a base de méthylcellulose (MC) a I’équilibre augmente quand la concentration du

polyéthyléne glycol (PEG 400) augmente pour une gamme d’activités de 1’eau compris entre
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0,52 et 0,98, alors qu’aucune différence significative n’a été observée pour des A,, inférieures

a0,52.

Aux activités de 1’eau supérieures a 0,59, la teneur en eau des films a 1’équilibre augmente
significativement avec la concentration du glycérol. A une activité d’eau égale a 0,95, la
capacité d’absorption de la vapeur d’eau par les films plastifiés avec (15 et 30%) du glycérol
(93 et 117%) est plus imporatnte que celle des films d’HPMC sans glycérol (37%). En effet,
les isothermes de sorption de la vapeur d’eau reflétent 1’affinité entre les différents
composants des films pour les molécules d’eau. Le glycérol étant une petite molécule
hydrophile, polaire, sa présence dans la composition des films d’HPMC augmente le caractére

hydrophile des films et le nombre de sites susceptibles a interagir avec les molécules d’eau.

Apres séchage, la teneur en eau des films d’HPMC contenant 0, 15 et 30% de glycérol est de
5,75; 8,3 et 12,67% (g d’eau/100 g du film) respectivement. Ces valeurs correspondent a une
activité de I’eau 0,43 ; 0,54 et 0,59, ce qui donne aux films d’HPMC une stabilité vis-a-vis de

développement microbien (Jangchud et Chinnan, 1999).

Selon 1’équation de Clausius-Clapeyron, la teneur en eau a 1’équilibre des films d’HPMC
pourrait étre réduite, sur 1’ensemble de la gamme de I’activité d’eau étudiée, par
I’augmentation de la température. Gontard et al, (1993) ont montré que la quantité d’eau
adsorbée par des films a base de gluten de blé diminue en augmentant la température de 5 a
50°C. Cette influence de la température est commune a la majorité des systémes alimentaires,
comme cela a été mis en évidence par Iglesias et Chirife (1976) pour de nombreux produits

alimentaires.

La figure 15 montre I’effet de la température sur la teneur en eau a 1’équilibre des films
d’HPMC sans glycérol (a) et des films d’HPMC contenant 30% de glycérol (b) a 20 et 30°C.
Aux activités de 1’eau inférieures a 0,43, la température n’a aucune influence significative sur
la capacité des films d’HPMC contenant 30% de glycérol a adsorber de 1’eau. Au-dela, la
capacité d’adsorption de vapeur d’eau des films d’HPMC ayant 30% de glycérol est nettement
inférieure lorsque la température croit de 10°C (de 20 a 30°C). Par exemple, pour une activité
de I’eau de 0,93, la teneur en eau des films d’HPMC contenant 30% du glycérol est inférieur
de 68% quand la température augmente de 10°C. En revanche, les films a base d’HPMC sans
glycérol ne montrent pas d’effet significatif de la température sur la capacité d’absorption de

la vapeur d’eau.
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Figure 15 : Isotherme de sorption d’eau des films d’hydroxypropylméthylcellulose (HPMC)
non plastifiés (a) et plastifiés avec 30% de glycérol (b) a 20 et 30°C.

L.5. Propriétés barriéres a la vapeur d’eau des films d’HPMC

Le transfert de la vapeur d’eau au travers des films comestibles dépend fortement de la
structure, de la polarité de chaque composant des films, de la température et du gradient
d’humidité relative auquel le film est expos€. Pour comparer les performances barricre a la

vapeur d’eau, il est important de citer les conditions de mesure de la perméabilité a la vapeur

d’eau de chaque matériau.
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Généralement, les performances barriére a la vapeur d’eau des films comestibles de nature
hydrophile sont plus faibles que celle des films plastiques hydrophobes. Par exemple, la
perméabilit¢é a la vapeur d’eau des films de polyéthyléne basse et haute densité est
respectivement de 8,7 et 2,2x10™"° g m m™ s Pa™' (Guilbert et Biquet, 1996). En comparaison
avec ces films, les films d’HPMC présentent une faible barriére a la vapeur d’eau. Le tableau
19 présente la perméabilit¢ a la vapeur d’eau des films d’HPMC aux différentes

concentrations en glycérol et a différents gradients d’humidité relative mesurée a 30°C.

Tableau 19: Perméabilit¢ a la vapeur d’eau des films d’hydroxypropylméthylicellulose
(HPMC) aux différentes concentrations en glycérol et différents gradients d’humidité relative

(mesurée a 30°C).

P 10" gmm?s” Pa’
AHR HR moyenne rzo ( 9 )

HRexA HRinA

(%) (%)
HPMC HPMC + 15% Gly.  HPMC + 30% Gly.
22 51 29 36,5 0.45+0.07 0.64+0.10 0.84 £ 0.23 1V
22 75 53 48,5 0.66 +0.07 1.25 +0.23 9" 1.40 +0.13 9"
22 100 78 61 1.20 + 0.44 M9 1.88 +0.27 ¢ 1.84 +0.34 9°'
51 75 24 63 1.12+0.01 ™ 1.92+0.13% 2.87 +0.48 °°
51 100 49 75,5 1.63 +0.08 *" 2.32+0.24 °° 3.33+0.84°
75 100 25 87,5 2.63+0.24¢ 3.87+0.11° 458 +0.54°

Pr2o ; perméabilité a la vapeur d’eau ; a-k : les valeurs d’'une méme colonne ou méme ligne ayant la méme lettre ne sont pas
significativement différentes (p = 5%) ; HRex, HRin. : humidité relative a I'extérieur et a l'intérieur de la cellule de la perméabilité ;
AHR : la différence absolue entre I’ HRey et 'HR:, ; HR moyenne : moyenne de I'HR. et 'HR;,.

Selon la teneur en glycérol des films et la gamme du gradient d’humidité relative dans
lesquelles les mesures ont été effectuées, les valeurs de la perméabilité a la vapeur d’eau des

films d’HPMC varient entre 0,45 et 4,58x10™"° gm m? s pal.

En comparaison avec les données de la littérature, la perméabilité a la vapeur d’eau des films
a base d’HPMC trouvée par Porter (1980) est 5x107"° gm m? s Pa’! mesurée a 35°C et (0-
72) d’HR (HR moyenne = 36%). Ces auteurs ont observé que 1’addition de glycérol a une
concentration de 40% aux films d’HPMC n’a aucune influence sur leurs propriétés barricres a

la vapeur d’eau.
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Par contre, Donhowe et Fennema (1993b) ont montré que la perméabilité a la vapeur d’eau
des films de méthylcellulose (MC) plastifiés avec différents plastifiants est plus importante
comparée aux films de MC non plastifiés. La perméabilité a la vapeur d’eau a augmenté de
0,9 2 1,6x10"° g m m™? s Pa” pour des films de MC sans glycérol et de MC avec 30% de
glycérol respectivement, ce phénomene s’explique par 1’affinité du glycérol pour I’eau. Vanin
et al., (2005) ont indiqué une augmentation de la perméabilité a la vapeur d’eau (25°C, 0-
100% HR) des films de gélatine de 0,822 a 1,348x10™"° gm m? s Pa’' si la concentration en
glycérol augmente de 10 a 30% (g/100 g gélatine). Cette augmentation est due a la
réorganisation du réseau polymérique et a 1’accroissement du volume libre intermoléculaire
qui permet aux molécules d’eau de traverser le film plus facilement (Cuq et al, 1997 ;
Paschualick et al., 2003 ; Sorbal et al., 2001). Comparés a nos résultats, cette différence peut
s’expliquer par la nature de polymére et les conditions expérimentales employées pour

déterminer la perméabilité a la vapeur d’eau des films a base de gélatine.

Généralement, le transfert de la vapeur d’eau est gouverné par la différence de la pression
partielle de la vapeur d’eau de part et d’autre du film. Plus cette différence (ARH) est

importante, plus le transfert de la vapeur d’eau au travers des films est fort.

La perméabilit¢ a la vapeur d’eau des d’HPMC mesurée pour un gradient de 75-100
(AHR=25%) est significativement plus importante que celle au gradient de 22-100
(AHR=78%). Ce phénoméne s’explique par le fait que la perméabilité a la vapeur d’eau est
non seulement liée au gradient d’HR mais aussi au niveau de ce gradient sur I’échelle

d’hygrométrie (Fennema et al., 1994).

La teneur en eau des films d’HPMC augmente exponentiellement pour des humidités relatives
¢levées (Figure 14). Donc, la teneur en eau de la surface en équilibre avec ’'HR (22%) est
moins importante que celle a une HR 100%. Pour expliquer ce phénomene, nous avons
représenté le profil de la concentration en eau a l'intérieur du film avec un gradient
d’humidité relative (22-100) et (75-100) (Figure 16 a et b) comme cela a ét¢ donné par

Donhowe et Fennema (1992a).
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Figure 16 : Profil schématique de la concentration d’eau au sein des films d’'HPMC avec
deux gradients d’humidité relative (22-100) et (75-100). L’amplitude des ondulations
représente le degré de gonflement de la matrice (d’aprés Donhowe et Fennema 1992a).

Au gradient d’HR (22-100) (Figure 16a), la teneur en eau de la face du film a 22% d’HR est
faible. Quand I’HR de cette face augmente a 75% (Figure 16b), sa teneur en eau augmente. La
matrice polymérique, par la suite, gonfle dans le film entier ce qui entraine une augmentation
de la mobilité moléculaire. Cette description est en accord avec I’augmentation de la teneur en
eau observée pour des films exposés aux humidités relatives élevées (Figure 15). Le

gonflement de la matrice conduit & un accroissement de la perméabilité des films d’HPMC.

Pour la méme différence d’humidité relative (ARH=25%), pour le gradient d’HR 75-100%, la
perméabilit¢ a la vapeur d’eau des films d’HPMC avec ou sans plastifiant est
significativement plus importante que celle mesurée pour le gradient d’HR 51-75% (Tableau
19). En effet, lorsque les deux faces des films sont exposées aux fortes humidités relatives
(75-100), les films adsorbent plus de molécules d’eau. Plus les molécules d’eau adsorbées
sont importantes, plus 1’espace intermoléculaire est important. Ce qui conduit a une
augmentation de la mobilit¢ de 1’eau dans les films. Le gonflement de la matrice d’"HPMC
engendre une augmentation de la perméabilité a la vapeur d’eau (Fennema et al., 1994). Etant
donné que la quantité¢ de I’eau adsorbée par les films augmente avec la teneur en glycérol, la
perméabilité a la vapeur d’eau des films, notamment aux fortes humidités relatives (> 60%),

augmente brutalement avec la concentration de glycérol.
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Pour mieux comprendre 1’effet de la concentration en glycérol et du gradient d’humidité
relative sur les propriétés barriéres a la vapeur d’eau, nous avons représenté la perméabilité a
la vapeur d’eau des films d’HPMC en fonction de la moyenne de la pression partielle (HR
moyenne) de la vapeur d’eau de part et d’autre du film (ce qui équivaut a 1’activité¢ de 1’eau

moyenne des films) (Figure 17).
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Figure 17: Permeéabilité a la vapeur d’eau des films d’hydroxypropylméthylcellulose (HPMC)

avec ou sans plastifiant aux différentes humidités relatives moyennes a 30°C.

L.5.1. Hypothése relative a I’hydratation progressive des films d’HPMC

L’hydroxypropylméthylcelluose (HPMC) est un éther cellulosique ayant des groupements
fonctionnels méthoxyl et hydroxypropoxyl. L’HPMC est un polymére partiellement cristallin
(son point de fusion a 260°C). Les chercheurs qui ont étudié les interactions entre les
plastifiants et les éthers cellulosiques indiquent que les plastifiants interagissent avec les
zones amorphes des polymeres et diminuent la température de transition vitreuse (Okhamafe
et Yok, 1985 ; Sakellariou et al, 1986). Lors de la gélification des solutions filmogenes
d’HPMC, les chaines latérales du polymeére se rapprochent et les groupements méthyls

s’associent avec les groupements voisins. Au cours du séchage, le réseau de film se structure
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par exclusion du solvant d’hydratation en formant des liaisons hydrogénes. Les molécules de

glycérol additionnées aux solutions filmogénes d’HPMC interagissent avec les groupements

hydroxyles libres d’HPMC et forment des nombreuses liaisons hydrogenes (HPMC-Gly.) qui

structurent fermement le réseau.

Selon I’hydratation des films d’HPMC, nous distinguons trois phases différentes :

La premicre phase correspond a I’hydratation des films de 0 a 61% d’HR. Les molécules
d’eau interagissent avec les groupements hydroxyles libres (n’ayant pas été interagis avec
les molécules du glycérol). Les liaisons hydrogénes présente dans cette phase sont:
HPMC-HPMC ; HPMC-Gly., HPMC-eau et HPMC-Gly.-eau. Plus I’humidité relative
d’équilibre (ou I’Ay, du film) s’approche de 61%, plus le nombre de liaisons hydrogénes
HPMC-HPMC diminue. Les autres types de liaisons hydrogeénes sont peu touchées dans

cette premiere phase.

La deuxiéme phase correspond a I’hydratation des films a de 61 a 63% d’HR. Il s’agit
d’une phase clef de I’hydratation des films. L’¢loignement des chaines d’HPMC par
adsorption d’eau conduit a la rupture des liaisons hydrogeénes entre le glycérol et les
chaines d’HPMC. Le glycérol ne joue plus son rdle « pontant» entre les chaines
d’HPMC. Pour les films ayant fortes teneurs en glycérol, les molécules de glycérol
«libres » s’hydratent fortement en augmentant la solubilit¢ de 1’eau dans le réseau
d’HPMC. Les molécules d’eau s’adsorbent entre les groupements hydroxyles d’HPMC et
de glycérol, et se lient entre elles (eau-eau) en formant des di et/ou triméres de molécules
d’eau (cluster). Les liaisons (Gly.-eau), (eau-eau) ou encore (Gly.-eau-eau) provoque une
augmentation de la distance entre les chaines d’HPMC. Plus cette distance est importante,
plus I’énergie des liaisons hydrogénes entre les chaines est faible. Ce qui conduit a la
déstructuration du réseau de ’HPMC et a une rupture des liaisons entre les chaines
(HPMC-HPMC). Cette deuxieme phase ne n’apparait que pour les films tres plastifiés par
le glycérol.

La troisiéme phase correspond a 1’hydratation des films de 63% a = 100% d’HR. Le film
d’HPMC ne présente plus (ou trés peu) de liaisons HPMC-HPMC ou HPMC-Gly.-HPMC.
L’adsorption d’eau (multicouches et capillaire) se poursuit avec 1’augmentation de

I’humidité relative. Le réseau gonfle peu a peu et les chaines d’HPMC s’¢loignent.
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L.5.2. Effet de ’hydratation des films sur les propriétés barriéres a la vapeur d’eau

La perméabilit¢ a la vapeur d’eau est le produit du coefficient de solubilité (S) et du
coefficient de diffusion (D). En I’absence d’interaction entre le matériau et I’eau, la
perméabilité a la vapeur d’eau est constante quelque soit le gradient d’HR. Cela a été
confirmé pour des films de nature hydrophobe tels que le polyéthyléne, le polyéthyléne glycol
terephthalate, etc. (Myers et al., 1962). Dans le cas des films hydrophiles, la perméabilité a la
vapeur d’eau dépend fortement de la pression partielle de vapeur d’eau en raison de la forte
interaction entre le polymeére hydrophile et les molécules d’eau (Rogers et al., 1962 ; Ashley,

1985).

La perméabilité a la vapeur d’eau des films d’HPMC dépend légeérement de la concentration
en glycérol et de leur état d’hydratation. Selon I’humidité relative moyenne, nous avons
distingué trois zones distinctes (Figure 17et §1.5.1.) : la premiére correspond aux humidités
relatives moyennes inférieures ou égales a 61%, la deuxiéme correspond aux humidités
relatives moyennes entre 61 et 63% et la troisiéme correspond aux humidités relatives

moyennes supérieures a 63%.

1. dans la premicre zone (HR < 61%): la teneur en glycérol (entre 15 et 30%) n’a pas
d’influence sur la perméabilité a la vapeur d’eau des films d’HPMC. La figure 18 présente
la perméabilité a la vapeur d’eau des films d’HPMC sans glycérol (a) et avec 15 et 30%
du glycérol (b et c) en fonction de la teneur moyenne en eau de films. Dans cette phase
d’hydratation, les molécules d’eau interagissent avec les groupements hydroxyles de
I’THPMC (1° phase de §1.5.1) et conduisent & un relichement de structure. Dans cette
zone d’humidité relative, les films d’HPMC ont des coefficients de solubilité stables et de
diffusion qui augmente avec le relaichement du réseau, ce qui engendre un coefficient de

perméabilité en légere augmentation.

Ces résultats sont en accord avec ceux trouvés par Jongchud et Chinnan (1999) qui ont
démontré que la concentration en glycérol (de 67% a 167% m/m) n’a aucun effet sur la
perméabilité a la vapeur d’eau (38°C, 50% d’RH moyenne) des films a base de protéines de
noix. Ainsi, Park et al., (1993) ont montré que la concentration du polyéthyléne glycol (de 0 a
0,7 ml PEG/g) n’a aucune influence sur la perméabilité a la vapeur d’eau des films a base de
méthylcellulose (MC) et hydroxypropylcellulose (HPC). Donc, 1’addition de plastifiant aux
films peut réduire ou augmenter la perméabilité a la vapeur d’eau des selon sa concentration

(Banker, 1966).
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Figure 18: Perméabilté a la vapeur deau mesurée a 30°C des fims
d’hydroxypropylméthylcellulose (HPMC) sans glycérol (a), avec 15% (b) et 30% (c) de glycérol en
fonction de la teneur en eau moyenne aux différents gradients d’humidité relative. Les nombres
(X4-Xz) présentés sur les figures correspondent respectivement a X;(HR face peu hydraté),
X2(HR face hydraté).
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2. dans la deuxiéme zone (61 < HR < 63%), la perméabilité a la vapeur d’eau des films
d’HPMC augmente significativement avec la concentration en glycérol. Pour les films
plastifiés avec 30% de glycérol, la perméabilité a la vapeur d’eau augmente brutalement
quand I’humidité relative moyenne s’est accrue de 61 a 63%, alors que aucune différence
significative a été trouvée entre celle des films sans et avec 15% de glycérol. En effet, la
teneur en eau des films d’HPMC ayant 30% de glycérol augmente brusquement de 4,52 a
7,28% (g/100 g MS) lorsque I’humidité relative moyenne augmente de 61 a 63%. En
revanche, la teneur en eau des films d’HPMC sans glycérol croit de 3,22 a 4,74% et celle
des films avec 15% de glycérol augmente de 4,70 a 5,74% respectivement (Figure 18). La
forte augmentation de la teneur en eau des films plastifiés avec 30% de glycérol est du a la
rupture des liaison HPMC-Gly. et & ’augmentation de nombre des sites interagissant avec
les molécules d’eau ce qui augmente le coefficient de solubilité de la vapeur d’eau. Ainsi,
la présence de glycérol a une concentration de 30% augmente |’espace libre
intermoléculaire (2°™ phase de §1.5.1.). Ce qui facilite la diffusion de la vapeur d’eau a

travers ces films.

3. dans la troisiéme zone (HR > 63%), la perméabilité a la vapeur d’eau des films d’HPMC
augmente significativement avec la concentration en glycérol (Figure 17). En effet, pour
des humidités relatives ¢élevées, la teneur en eau des films d’HPMC augmente
significativement avec la concentration en glycérol (Figure 18). De méme, la mobilité des
chaines augmente ce qui conduit a une augmentation de la diffusion des molécules d’eau a
travers les films (3°™ phase de §1.5.1.). L’accroissement des coefficients de diffusion et de
solubilité entraine une augmentation de la perméabilité a la vapeur d’eau (Gennadios et
al., 1994). L’effet synergique entre 1’eau et le glycérol peut expliquer la forte
augmentation de la perméabilité a la vapeur d’eau des films a base d’HPMC plastifiés

avec 30% du glycérol.
1.6. Propriétés barriéres a I’oxygeéne des films homogénes d’HPMC

Un des principaux critéres pour sélectionner un emballage est sa perméabilité aux gaz
(oxygene, dioxyde de carbone, efc.). Le transfert d’oxygéne de 1I’environnement aux aliments
a un role important sur la qualité sensorielle et nutritionnelle durant la conservation des

aliments.
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Les films comestibles, en général, possedent de bonnes propriétés barrieres a I’oxygeéne
(Miller et Krochta, 1997). Ce paramétre s’avére important principalement pour des
composants alimentaires sensibles a 1’oxydation tels que les lipides insaturés et les vitamines.
Par ailleurs, les films comestibles peuvent permettre de controler la vitesse de respiration des

fruits et des légumes (Cugq et al., 1998).

L’humidité relative joue un réle trés important sur la perméabilité aux gaz des films a base de
biopolymeres, surtout a cause de leur nature polaire (McHugh et Krochta, 1994a ; Gontard et
al., 1996). De ce fait, il est nécessaire de comprendre 1’effet de certains paramétres comme la
température et I’humidité relative sur les mesures de perméabilité a 1’oxygene. Cependant, le
comportement des films hydrophiles d’origine naturelle vis-a-vis de la température et de

I’humidité relative est trés complexe et souvent, ne suit pas les lois de Fick et d’ Arrhénius.

Sur la figure 19 est présentée la perméabilité a 1’oxygene des films d’HPMC aux différentes

teneures en glycérol en fonction de I’humidité relative mesurée a 30°C.

1,4E-11
1,2E-11 | [y
1E-11
8E-12 .
6E-12 -
4E-12 |
2E-12 -

Po2 (ml m/m?s Pa)

0 20 40 60 80 100
Humidité Relative (%)

— o HPMC --.0--- HPMC+15% Gly. —-a—- HPMC+30% Gly.

Figure 19 : Perméabilité a 'oxygéne des films d’HPMC sans et avec glycérol en fonction de
I'humidité relative (HR) mesurée a 30°C.

La perméabilité a 1’oxygéne des films d’HPMC sans glycérol augmente de 4,19 a 5,85x107'2
mlmm? s’ Pa’ quand I’humidité relative s’accroit de 11 a 78% respectivement (Figure 19).

Cette augmentation est due au fait qu’aux fortes humidités relatives, les molécules d’eau



Résultats et Discussion -119-

forment des liaisons hydrogénes avec les groupements OH™ de 'HPMC (eau-HPMC). Ces
liaisons sont relativement moins fortes que celles présentes entre les chaines du polymére
(HPMC-HPMC). Ce qui conduit a I’augmentation du volume libre interchaines et par la suite

une augmentation de la diffusion des molécules d’oxygéne au travers des films.

La perméabilité¢ a ’oxygene des films d’HPMC avec différentes teneurs en glycérol est du
méme ordre de grandeur que d’autres films comestibles comme ceux a base de protéines de
lait plastifiés avec du glycérol (O,9X10'12 ml m m? s Pa'l) mesurée a 50% d’HR et 23°C
(MuHugh et Krochta, 1994).

La perméabilité a I’oxygeéne, mesurée a 50% d’HR et 23°C, des films plasqtiques a base de
polyéthyléne basse et haute densité est de 21,6x10" et 4,9x10" ml m m? s’ Pa’
respectivement (Salame, 1986). Les films d’HPMC sont moins perméables a 1’oxygeéne que
les films de polyéthyléne basse densité mais, ils ont une perméabilité comparable a celle du

polyéthyléne de haute densité.

Nous avons aussi déterminé la perméabilité a I’oxygene des films de polyéthyléne téréphtalate
(PET) & 23°C et 50% d’RH. Elle est de 1,08x10"* ml m m? s Pa’. La perméabilité a
I’oxygene des films d’HPMC a le méme ordre de grandeur que les films de PET. Cela peut
nous permettre de classer les films d’HPMC parmi les polymeres ayant de bonnes propriétés

barriéres a 1’oxygene.

Les films d’HPMC plastifiés avec de glycérol ont une perméabilit¢ a 1’oxygéne moins
importante que celle des films n’ayant pas de glycérol (Figure 19). Les molécules de glycérol
ajoutées a la solution filmogéne forment des liaisons hydrogénes avec ’'HPMC qui ne
peuvent pas étre rompues lors de I’hydratation. Ces liaisons ont conduit a une diminution de
la mobilit¢ des chaines d’HPMC et une diminution globale de la mobilité¢ du systéme qui
réduit la diffusion de I’oxygene au travers des films d’HPMC (Porter, 1980 ; Gaudin et al.,
1999). De méme, la solubilité de 1’oxygene dans la matrice d’HPMC a été réduite en présence
de glycérol (Koch et al, 1963 ; Miiller 1912). La diminution simultanée des coefficients de
diffusion et de solubilité conduit & une baisse de la perméabilité a 1’oxygene des films

d’HPMC plastifiés avec 15 et 30% de glycérol.

Nos résultats sont en accord avec ceux de Gaudin et al, (1999) qui ont mentionné une
diminution de la perméabilité a I’oxygene des films a base d’amidon lorsque le sorbitol a été

ajouté comme plastifiant a une concentration de 16% (m/m film).
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La diminution de la perméabilité a I’oxygéne des films contenant faibles concentrations de
plastifiants semble avoir un intérét potentiel dans les domaines d’application des emballages

et des enrobages alimentaires.

La perméabilité¢ a ’oxygene des films d’HPMC augmente avec I’humidité relative Cette
augmentation est plus importante pour les films plastifiés avec 30% de glycérol (Figure 19).
Les molécules d’eau forment des liaisons hydrogeénes avec les groupements hydroxyles de
I’HPMC et/ou avec du glycérol (§1.5.1.) Ces interactions sont associées par une augmentation
du volume libre intermoléculaire et par la suite par une augmentation de la mobilité¢ des
chaines moléculaires. Ceci facilite la diffusion de 1’oxygene au travers des films (Lieberman
et Guilbert 1973). La forte augmentation de la perméabilité a 1’oxygene des films d’HPMC
avec 30% de glycérol, aux fortes humidités relatives (> 56%), s’explique par la formation des
clusters de molécules d’eau et par les interactions entre les molécules d’eau et le glycérol

(3°™ phase §1.5.1.).
L.7. Propriétés mécaniques des films d’HPMC

Les performances mécaniques d’un matériau sont données par la résistance mécanique
mesurée par la force ou la contrainte maximale a la rupture, le module d’élasticité exprimé par
le module d’Young et le caractére plastique exprimé par le pourcentage d’allongement qui

représente la capacité de films a se déformer sans déchirer.

Les propriétés mécaniques des films comestibles dépendent du type de matériaux filmogenes
et leur capacité a former une structure cohésive. Cette cohésion résulte de la formation de
liaisons fortes entre les chaines du polymere et dépend en particulier de la force d’interaction
moléculaire, de la géométrie, de la distribution des masses moléculaires et de la position de
ses groupements latéraux. Les propriétés mécaniques sont également liées aux conditions de
fabrication des films et notamment de la nature du solvant, de la vitesse d’évaporation du

solvant et la technique d’obtention de films (Guilbert et al., 1996).

Sur la figure 20 sont présentées les courbes Force-Déformation des films & base d’HPMC
avec et sans glycérol préconditionnés a 56% d’humidité relative et a 30°C pendant 48 heures.
Les propriétés mécaniques des films d’HPMC sont caractérisées par des relations force-
déformation non linéaires notamment en présence de glycérol. Cette caractéristique est
typique d’un comportement rhéologique viscoélastique (Calzada et Peleg, 1987, Peleg et al.,
1979a).
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Figure 20 : Courbes Force-Déformation des films a base d’hydroxypropylméthylcellulose
(HPMC) préconditionnés a 56% d’humidité relative et a 30°C en fonction de la teneur en

glyceérol.

L’épaisseur des films joue un role important sur la force maximale nécessaire a la rupture,
pour un mé€me niveau de déformation, la force maximale a la rupture des films augmente avec
leur épaisseur. Pour comparer les propriétés mécaniques des films en fonction de la teneur en
glycérol, nous avons calculé la résistance mécanique (Rm) a la rupture en divisant la force
maximale par la surface de section comme cela a été fait précédemment par Gennadios et al.,
(1993a) et Park et al., (1993). Le tableau 20 présente la résistance mécanique (Rm), le module
¢élastique « module d’Young » (ME) et le pourcentage d’allongement (E) des films HPMC en

fonction de leur teneur en glycérol.
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Tableau 20: Résistance mécanique (Rm), module élastique (ME) et pourcentage
d’allongement (E) a la rupture des films d’HPMC, avec ou sans glycérol, préconditionnés a
56% d’humidité relative et a 30°C.

Composition des films Rm (MPa) ME (MPa) E (%)
HPMC 58,4 +4° 3460,6 + 181° 34+1°
HPMC+15% Gly. 38,0+2° 2015,9 + 224 ° 76+3°
HPMC+30% Gly. 34,1+£2° 1193,8 + 99° 16,1+ 1°

Les valeurs présentées sont la moyenne de 10 répétitions suivies de leurs écarts types. Les valeurs d’une méme colonne ayant
la méme lettre ne sont pas significativement différentes (p=5%).

L’¢élaboration de films plastifiés avec du glycérol se traduit par une diminution de la
résistance mécanique a la rupture, de 1’¢élasticité et par une augmentation du pourcentage
d’allongement. La résistance mécanique a la rupture des films d’HPMC sans glycérol est
réduite de 35 et 42% et ’¢lasticité de 42 et 66% pour les films plastifiés avec 15 et 30% du
glycérol respectivement. Alors que, le pourcentage d’allongement des films plastifiés avec 15
et 30% du glycérol est multiplié par de 2,25 et 4,7 respectivement comparés aux films sans

glycérol (Tableau 20).

La résistance mécanique des films d’HPMC sans glycérol est similaire a celle trouvée par
Okhamafe et York (1983) (55 MPa). Porter (1980) a trouvé que la résistance mécanique a la
rupture des films d’HPMC est égale a 42 MPa. Cette différence est due au mode de
fabrication des films. La vaporisation des solutions filmogénes sur des plaques donne des
films moins cohésifs et moins résistants aux chocs mécaniques que ceux fabriqués par

I’étalement des solutions filmogeénes en couche mince « casting ».

L’hydroxypropylméthylcellulose est un polymeére partiellement cristallin. Le mode
d’interaction du glycérol avec ’'HPMC implique une formation de liaisons hydrogénes dans
les zones amorphes. La diminution de la résistance mécanique, du module d’¢lasticité et
I’augmentation du pourcentage d’allongement des films a la rupture sont dues a I’effet
plastifiant de 1’eau. En effet, avant d’effectuer le test de mesure des propriétés mécaniques, les
films d’HPMC ont été préconditionnés a humidité relative 56% a 30°C. Aux humidités
relatives supérieures a 60%, les isothermes de sorption des films d’HPMC avec différentes
teneurs en glycérol, montrent que la teneur en eau des films augmente fortement avec
I’accroissement de I’humidité relative (Figures 14 et 15). Les molécules d’eau forment des

liaisons d’hydrogeéne avec les groupements polaires (OH) d’HPMC et/ou de glycérol
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(§1.5.1.). Ceci augmente I’espace entre les chaines, Ce qui peut modifier les propriétés

mécaniques des films d’HPMC (Poliks et Schaefer, 1990 ; Clark et al., 1988).

Pour évaluer les propriétés fonctionnelles des films d’HPMC par rapport a celles des films
plastiques, le tableau 21 présente une comparaison des propriétés mécaniques et barriéres

entre les films d’HPMC et celles des films a base de polyéthyléne basse densit¢ (PEBD).

Les films a base d’HPMC ont une résistance a la rupture 4 fois plus importante que celle des
films a base PEBD. Ils sont moins déformables de 100 fois que les emballages de PEBD et
leur résistance au transfert de 1’oxygene est 2-7 fois plus importante que celle des films de
PEBD. Toutefois, la perméabilité a la vapeur d’eau de films d’HPMC reste 100 fois plus
élevée que celle d’un film de polyéthyléne basse densité (PEBD).

Tableau 21: Comparaison des propriétés fonctionnelles entre les fiims a base

d’hydroxypropylméthylcéllulose (HPMC) et de polyéthyléne basse densité (PEBD).

Propriétés barrieres Propriétés mécaniques
Film Pu2o Po2 Rm Elongation
x10"gmmz2s'Pa’y  (x10”mimmzs’ Pa’) (MPa) (%)
HPMC?® 0,45 -2,63* 4,19 - 5,85* 58,4 + 4** 341
PEBD" 0,006 11,32 - 37,72 13,1-17,6 100 - 965

a cette étude, * mesurées a 30°C et aux différentes HR, ** mesurées a 30°C et a 56% d’HR ; b polyéthyléne basse densité
(Encyclopedia Modern Plastics, 1989).

La perméabilité a la vapeur d’eau des films comestibles peut étre réduite par 1’inclusion des

substances hydrophobes dans la matrice de polymeére (Krochta, 1992 ; Torres, 1994).

Pour cela, des films composites a base d’HPMC et de diverses substances hydrophobes ont
été élaborés a partir d’émulsion. Les effets de la nature et de I’état physique de la phase
dispersée sur la caractérisation et les propriétés fonctionnelles des films émulsionnés feront

I’objet de la deuxiéme partie de résultats et discussion.
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II. Etude et caractérisation des films composites ’HPMC

Des films obtenus a partir d’hydroxypropylméthylcellulose (HPMC) sont transparents,
rigides, totalement solubles dans [’eau et possédent des propriétés fonctionnelles
intéressantes. Néanmoins, dans 1’ensemble, leurs propriétés barrieres a la vapeur d’eau restent

médiocres par rapport a celles des emballages plastiques.

Pour améliorer les performances barri¢re a la vapeur d’eau des films d’HPMC, des différentes
matieres grasses ont été testées afin d’étudier 1’influence de leur incorporation dans le réseau
d’HPMC sur les caractéristiques physiques et la microstructure des films puis, d’étudier
I’effet de 1’état physique de la phase dispersée sur les performances fonctionnelles
mécaniques et barriéres a la vapeur d’eau et a 'oxygene des films émulsionnés sous
différentes conditions expérimentales a une température de 30°C et a différentes d’humidités

relatives.
II.1. Microstructure des films émulsionnés d’HPMC

Les observations microscopiques de la surface et de la tranche des films permettent de mieux
comprendre la structure des films émulsionnés aprés séchage. Sur la figure 21 sont présentées
les micrographies de la surface et de la tranche des films émulsionnés d’HPMC avec de

I’huile de lin (a, b), de I’huile de palme (c, d) et de la cire de paraffine (e, d).

Les micrographes des films émulsionnés avec I’huile de lin montrent des globules de
différentes tailles. Ces globules sont repartis de mani¢re homogene sur la surface et au sein du
réseau d’HPMC (Figure 21 a et b). L’huile de lin est une huile riche en acides gras insaturés et
est liquide a la température ambiante dont son point de fusion est de -32°C (Tableau 22).
L’inclusion de I’huile de lin dans la matrice d’HPMC se présente sous forme des petites

gouttelettes « vésicules » emprisonnées « enrobées » par les chaines de ’HPMC.
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épaisseur l

Figure 21 : Micrographes de la surface (colonne gauche) et de la tranche (colonne droite)
des films émulsionnés d’hydroxypropylméthylicellulose (HPMC) avec de I'huile de lin (a, b),
avec de 'huile de palme (c, d) et avec de la cire de paraffine (e, f), avec grossissement de
x400 (d), x800 (a, b, c, f), x4000 (e).

Les images microscopiques des films émulsionnés avec de I’huile de palme montrent des
petits globules, agrégés ou non, repartis autant a la surface que dans la matrice des films
d’HPMC (Figure 24 c et d). L’huile de palme est un mélange d’acides gras saturés et insaturés
(Tableau 22). Les acides gras saturés cristallisent plus rapidement que les acides gras
insaturés. Cette différence dans la vitesse de cristallisation de la phase lipidique peut

expliquer la structure hétérogene des films émulsionnés avec de 1’huile de palme.
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Tableau 22 : Composition de I'huile de lin et de I'huile de palme en acides gras.

Composition en acides gras

(¢/100g huile) Huile de lin Huile de palme
Myristique C14:0 0 0,98 + 0,01
Palmitique C16:0 5,13 £ 0,02 41,13 £ 0,09
Stéarique C18:0 2,72+ 0,01 4,57 £ 0,07

Oléique C18:1n9 13,58 £ 0,01 34,36 £ 0,44
Linoléique C18:2n6 13,80 £ 0,08 8,84 + 0,02
Linolénique C18:3n3 58,56 + 0,02 0
Densité a 20°C 0,930 a4 0,935 0.890 — 0.905

Les micrographes des films émulsionnés avec de la cire de paraffine montrent des petits
globules de la cire repartis sur la surface (Figure 21e). La cire de paraffine est alcane constitué
des longues chaines saturées de carbone, son point de fusion est de I’ordre de 62°C. Les
particules de la cire se cristallisent rapidement dans la matrice d’HPMC au cours du séchage.
Ce qui fait les globules de la cire se coagulent et forment des espaces entre les chaines du

polymere (Figure 21b).

La structure des films émulsionnés dépend d’une part de 1’état physique des substances
hydrophobes dispersées dans le réseau de polymére ; et d’autre part des conditions de séchage
et plus précisément de la température. La répartition homogeéne des globules lipidiques autant
a la surface que dans la structure montre que les solutions filmogenes contenant des maticres
grasses n’ont pas été déstabilisées au cours de séchage. En effet, les films émulsionnés ont été
séchés a 30°C et a 40% d’humidité relative. Ces conditions de séchage ne semblent pas
favoriser la migration des lipides vers la surface des films et former des films avec une

structure proche de celle d’un film bicouche.
I1.2. Caractérisations physiques des films émulsionnés d’HPMC

Un des facteurs critiques des emballages destinés a I’industrie alimentaire, est sa
caractéristique optique (Yang et Paulson, 2000). Des films transparents n’ayant pas de couleur

et d’odeur sont recherchés. Notamment, dans les cas ou ces emballages sont destinés a
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enrober des fruits et Iégumes pour améliorer leur apparence et également leur préservation au
cours du stockage (Quezada-Gallo et al., 2000). Les caractéristiques de la couleur des films
émulsionnés a base d’hydroxypropylméthycellulose (HPMC) en fonction de la nature de la

matiere grasse sont présentées dans le tableau 23.

Tableau 23 : Couleur des films émulsionnés a base d’hydroxypropylméthycellulose (HPMC)

en fonction de la nature de la phase dispersée..

Composition
] L* a* b* AE*ab Opacité (%)
des films

HPMC homogénes 94,33+0,12% 0,66+0,01 0,10+0,01° 0,48+0,04% 34,57 +0,15°

HPMC émulsionnés

. . 94,17 +0,06° -1,65+0,03° 321+0,11° 3,72+0,12° 35,18+0,07°
avec huile de lin

HPMC émulsionnés

; 92,24 +0,18° -249+0,10*° 1814+1,17°% 18,75+1,25° 39,67 +0,26°
avec huile de palme

HPMC émulsionnés

X N 93,61+0,12° -0,78+0,01° 1,53+0,05° 2,08+0,06° 36,680,087
avec cire de paraffine

Les valeurs sont la moyenne de 9 répétitions suivies de leurs écarts types ; a-d : les valeurs d’une méme colonne ayant la méme
lettre ne sont pas significativement différentes (p=5%).

L’incorporation des substances hydrophobes dans la matrice d’HPMC provoque une
diminution de la luminance des films ce qui se traduit par une augmentation de leur opacité
(Quezada-Gallo et al., 2000). Cette opacité est due a la réflexion de la lumicre par les
gouttelettes de matiére grasse dispersées dans la matrice continue d’HPMC (Yang et Paulson,

2000).

Comparés aux films homogénes d’HPMC, les films émulsionnés ont une teinte blanche ou
jaune. Ceci conduit a un écart de la couleur entre les films émulsionnés d’HPMC et celle
d’une référence blanche. Cet écart est dii a la couleur initiale caractéristique de chaque
substance hydrophobe qui dépend du mode d’extraction et du mode de raffinage pour obtenir
ces lipides. L’huile de lin a une couleur jaune moins foncée que celle de I’huile de palme

(huile riche en B-caroténe) et la cire de paraffine a une couleur blanche 1égérement jaunatre.

Les films émulsionnés avec I’huile de palme sont plus opaques que ceux émulsionnés avec de

I’huile de lin et de la cire de paraffine (Tableau 23). Ceci peut étre expliqué par la taille des
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particules de la phase dispersée, plus la taille des globules est importante, plus 1’opacité de

I’émulsion est importante (Quezada-Gallo et al., 2000 ; Hernandez et Baker, 1991).

De plus, I’inclusion de la mati¢re grasse dans le réseau d’HPMC a conduit a une
augmentation de D’épaisseur des films émulsionnés comparés a celle des films non
émulsionnés. Le tableau 24 présente 1’épaisseur, la quantité de matiére grasse par unité de
surface et la densit¢é volumique des films d’hydroxypropylméthylcellulose (HPMC) en

fonction leur composition en mati€re grasse incorporée.

La présence de matieére grasse augmente la viscosité des solutions filmogénes d’HPMC en
émulsion, ce qui conduit & une augmentation de I’épaisseur des films obtenus (Cisneros-
Zevallos, 1998). La nature de la maticre grasse dispersée n’a aucune influence significative

sur I’épaisseur des films émulsionnés d’HPMC.

Tableau 24 : Epaisseur, densité de surface et masse volumique des films
d’hydroxypropylméthylcellulose (HPMC) en fonction de leur composition en matiere grasse
(20°C, 50%d’RH).

Composition Epaisseur Densité de surface Masse volumique
des films (um) (gm?) (Kg m™)
HPMC homogénes 272+26"° 29,9 +2,52° 11251 +16,7°

HPMC émulsionnés
48,7+£32° 53,77 + 3,6° 1109,0+7,3°
avec huile de lin
HPMC émulsionnés
. 478+6,7° 47,53 £ 2,8° 1057,0 + 44,4°
avec huile de palme
HPMC émulsionnés b
52,1 +3,6° 50,17 + 1,54° 951,9+17,8

avec cire de paraffine

Les valeurs sont la moyenne de 4 répétitions suivies de leurs écarts types ; a-b : les valeurs d’une méme colonne ayant la
méme lettre ne sont pas significativement différentes (0=5%).

L’inclusion de la cire de paraffine dans la structure des films d’HPMC conduit & une
diminution significative de la densit¢ volumique des films comparés aux films homogenes
d’HPMC, alors que I’addition de I’huile de lin et de I’huile de palme n’ont aucun effet
significatif sur la densité volumique des films émulsionnés d’HPMC. Cette différence est due
a la différence de la densité de substances hydrophobes incorporées. La cire de paraffine a une
densité (approximative a 0,9 kg m™) inférieure & celle de I’huile de lin et celle de I’huile de

palme (Tableau 22).
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I1.3. Propriétés mécaniques des films émulsionnés d’HPMC

Les emballages d’hydroxypropylméthylcellulose et plus généralement les emballages
alimentaires doivent présenter un bon compromis entre 1’¢longation et la résistance
mécanique. En effet, ils doivent supporter le procédé d’emballage, les stress externes
(transport, manutention) et plus spécifiquement pour les emballages comestibles, ils doivent

étre fins et souples afin d’étre imperceptibles pendant la consommation.

Le tableau 25 présente les propriétés mécaniques des films émulsionnés a base d’HPMC
préconditionnés a 56% d’humidité relative et a 30°C comparés aux films d’HPMC non
émulsionnés. Lorsque les substances hydrophobes sont incorporées dans la matrice d’HPMC,
la résistance a la rupture et le module d’¢lasticité des films sont significativement diminués.
Cet effet négatif s’explique par la diminution de la cohésion entre les chaines d’HPMC et aux

faibles interactions entre les molécules de lipides (apolaires) et le polymére (polaire).

Tableau 25: Résistance mécanique (Rm), module élastique (ME) et pourcentage
d’allongement (E) a la rupture des films émulsionnés a base d’hydroxypropylméthylcellulose
(HPMC) préconditionnés a 56% d’humidité relative et a 30°C comparés a ceux des films
d’HPMC homogénes.

Composition Rm ME E
des films (MPa) (MPa) (%)
HPMC homogeénes 58,4 +4° 3460,6 + 181° 34+1°
HPMC émulsionnés b b b
39,5+2 2560,3 £ 142 34+1
avec huile de lin
HPMC émulsionnés b
38,7+3 2123,1 +189° 52+1°
avec huile de palme
HPMC émulsionnés g
26,0+4° 1450,4 £ 114 28+1°

avec cire de paraffine

Les valeurs sont la moyenne de 10 répétitions suivies de leurs écarts types ; a-d : les valeurs d'une méme colonne ayant la
méme lettre ne sont pas significativement différentes (p=5%).

L’addition de matiére grasse affecte également 1’élongation des films a la rupture de facon
différente. L’incorporation de I’huile de lin n’a aucune influence sur I’extensibilité de ces
films. Cependant, une augmentation significative de 1’élongation des films est observée quand
I’huile de palme est ajoutée. L’huile de palme s’est intercalée entre les chaines d’HPMC ce

qui se traduit par une augmentation de I’espace intermoléculaire. Ainsi, L’huile de palme est
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une huile semi liquide a la température ambiante, sa présence dans la matrice entraine la
lubrification des chaines d’HPMC (Quezada-Gago et al., 2000). Ce qui provoque par
conséquent un accroissement du pourcentage d’¢longation. Ces résultas sont en accord avec
les traveau de Shellhammer et Krochta (1997b). Ces auteurs ont observé une augmentation de
I’¢longation a la rupture des films a base de protéines de lactosérum avec une augmentation
de la fraction de matiére grasse laitiére incorporée. Ils ont expliquent ce phénoméne par I’effet
plastifiant des triglycérides insaturés et ceux de faible masse molaire présents dans la matiére

grasse laitiere.

L’incorporation de la cire de paraffine dans le réseau d’HPMC altére les propriétés
mécaniques des films. Ceci se traduit par une diminution significative de la résistance
mécanique, 1’¢élasticité et le pourcentage d’élongation (Tableau 25). L’ajout de la cire de
paraffine dans la matrice d’HPMC diminue les interactions de type HPMC-HPMC en
provoquant des discontinuités dans le réseau de polymere (Yang et Paulson, 2000). Ainsi,
Dans une étude précédente, Gontard et al. (1994) ont montré que 1’addition de lipides diminue
significativement la force a la rupture et 1’¢longation de films a base de protéines. Plus le
point de fusion des lipides est élevé, plus les propriétés mécaniques des films obtenus a partir

d’émulsion sont réduites.
I1.4. Propriétés barriéres a la vapeur d’eau des films émulsionnés d’HPMC

Du fait du caractére hydrophile de ’HPMC, riche en groupement hydroxyles libres, pouvant
interagir avec les molécules d’eau, I’influence de l’incorporation de différents composés

hydrophobes sur la perméabilité a la vapeur d’eau a été évaluce.

Le tableau 26 présente 1’effet de I’état physique de la matiére grasse (huile de lin, huile de
palme et de cire de paraffine) pour une teneur de 30% (m/m HPMC) sur la perméabilité a la
vapeur d’eau mesurée a 30°C et a deux gradients d’humidité relative 0-43 et 0-56%. Ces
conditions expérimentales, permettent de simuler le comportement du film dans des

conditions rencontrées pour la conservation des aliments.
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Tableau 26: Perméabilité a la vapeur deau de films émulsionnés a base
d’hydroxypropylméthylcellulose (HPMC) mesurée a 30°C et a deux gradients d’humidité
relative (0-43%) et (0-56%).

Pioo (x10" gmm2zs™ Pa™)

HRin.'HRex.
(%) HPMC HPMC émulsionnés ~ HPMC émulsionnés HPMC émulsionnés
homogénes avec huile de lin avec huile de palme  avec cire de paraffine
0-43 2,08 +0,3° 2,62+0,5™ 3,39+0,8° 3,14£0,3°
0-56 4,11+0,4° 4,46+0,5° 6,18 +0,4° 4,04+0,1°

Les valeurs sont la moyenne de 4 répétitions suivies de leurs écarts types ; a-b : les valeurs d’une méme ligne ayant la méme
lettre ne sont pas significativement différentes (p=5%).

11.4.1. Influence de I’humidité relative sur la perméabilité a la vapeur d’eau des films

émulsionnés a base ’HPMC

La perméabilité a la vapeur d’eau des films avec et sans matiére grasse augmente lorsque le
gradient d’humidité relative change de 0-43 a 0-56%. Les groupements hydroxyles (OH),
présents initialement dans les chaines d’HPMC, interagissent avec les molécules d’eau en
formant des liaisons hydrogenes. Ces interactions augmentent I’espace libre intermoléculaires
ce qui rend les chalnes plus mobiles et la vitesse de diffusion des molécules d’eau au travers
de film plus rapide. Avec ’augmentation de I’humidité relative, la quantit¢ des molécules
d’eau absorbées par les films d’HPMC avec et sans matic¢re grasse augmente. Cela se traduit
par une augmentation de la teneur en eau des films et donc du coefficient de solubilité (S).
Etant donné que la perméabilité est le produit du coefficient de diffusion (D) et celui de
solubilité (S), I’augmentation de ces coefficients entraine une augmentation de la perméabilité

a la vapeur d’eau des films (Gennadios et al., 1994).

11.4.2. Influence de la nature de la matiére grasse dispersée dans le réseau des films

émulsionnés d’HPMC

Pour le gradient d’HR 0-43%, la perméabilit¢ a la vapeur d’eau des films d’HPMC
émulsionnés est significativement plus importante que celle des films d’HPMC homogenes
(Tableau 26). Alors que, pour le gradient d’HR 0-56%, les perméabilités a la vapeur d’eau des
films émulsionnés avec de I’huile de lin et de la cire de paraffine ne sont pas significativement
différentes de celles des films d’HPMC homogeénes. Les films émulsionnés avec I’huile de

palme sont les films les moins barriéres a la vapeur d’eau (Tableau 26).
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La présence de maticre grasse n’a pas amélioré les performances barriére a la vapeur d’eau.
Ceci peut s’expliquer par le fait que la perméabilité a la vapeur d’eau des films comestibles
augmente quand leur épaisseur augmente (Kester et Fennema, 1986 ; Greener et Fennema,
1989 ; Martin-Polo et al., 1992). L’épaisseur des films émulsionnés (49-52 um) est 2 fois plus
importante que ceux des films non émulsionnés (27 um). Pour ne pas prendre en compte
I’effet de 1’épaisseur sur la perméabilité a la vapeur d’eau des films d’HPMC émulsionnés,
nous avons calculé le flux de transfert de vapeur d’eau au travers de films d’HPMC (Tableau

27).

Tableau 27: Flux de vapeur deau au travers de films émulsionnés a base
d’hydroxypropylméthylcellulose (HPMC) pour des gradients d’humidité relative de 0-43 et O-
56% et a 30°C comparés aux films d’HPMC homogeénes.

Flux de vapeur d’eau (g m™ j'1)

HRianRex.
(%) HPMC HPMC émulsionnés ~ HPMC émulsionnés ~ HPMC émulsionnés
homogénes avec huile de lin avec huile de palme avec cire de paraffine
0-43 106,00  6,5° 83,62+9,0° 89,67 6,3 97,69+4,0%
056 2333164 8558+ 11,05° 243,96+ 6,9" 164,26 + 11,8°

Les valeurs sont la moyenne de 4 répétitions suivies de leurs écarts types ; a-b : les valeurs d’une méme ligne ayant la méme
lettre ne sont pas significativement différentes (p=5%).

Comparés aux films homogénes d’HPMC, le flux de vapeur d’eau a significativement réduit,
cette baisse est plus importante pour le gradient d’humidité relative de 0-56% que celui de 0-

43%.

Des différents modeéles ont été proposés pour comprendre I’influence de la phase dispersée sur
le transfert de vapeur d’eau au travers des films émulsionnés (Krochta, 1990). Ces mode¢les

sont appelés « micro-vides » et «tortuosité-interaction. ».

e Dans le modéle « micro-vides », les molécules d’eau passent par les micros pores qui se
forment a I’interface entre les phases continue et la phase dispersée au cours du séchage
des films. Ces micros pores (fractures) sont dus aux faibles interactions entre les deux
phases continue (HPMC) et dispersée (lipide). Il en résulte une discontinuité du réseau
d’HPMC en formant une matrice moins cohésive accompagnée par une dégradation des

propriétés mécaniques.
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e Dans le modéle « tortuosité-interaction », il est présumé que la présence d’un grand
nombre de particules uniformément réparties dans la matrice augmente le chemin a
parcourir par une molécule d’eau diffusant dans le film (tortuosité). Ce modele considére
également que les interactions entre la phase dispersée et la phase continue. Plus les
interactions macromolécules sont importantes, plus la phase continue s’immobilise a
I’interface lipide-polysaccharide. Il en résulte un réseau plus ordonné et réticulé¢ avec une
perméabilité plus faible (McHugh et Krochta, 1994a ; Fairley et al., 1997 ; Pérez-Gago et
Krochta, 2001).

La richesse de I’huile de lin en acides gras insaturés et son état physique a la température
ambiante nous permet de considérer que cette huile a le degré de polarité le plus important
parmi les trois substances hydrophobes utilisées. Cette polarité nous permettrait de supposer
une formation des liaisons avec les chaines d’HPMC plus fortes que celles formées entre les
molécules d’HPMC et I’huile de palme et de la cire de paraffine. Ces interactions fortes a été
traduites par des immobilisation des chaines d’HPMC a I’interface HPMC-huile de lin et par
conséquence une diminution de la diffusion des molécules d’eau au travers des films

émulsionnés avec de ’huile de lin.

Les propriétés mécaniques des films émulsionnés avec de la cire de paraffine sont altérées,
mais ces films sont les films les plus résistants au transfert a la vapeur d’eau notamment pour
le gradient d’humidité relative 0-56%. Ceci est dii a ’hydrophobie et la morphologie des
cristaux (orthorhombique) de la cire de paraffine. Ce qui est en accord avec les travaux de
Kester et Fennema, (1986), Greener et Fennema (1989) et Martin-Polo et al., (1992) qui ont
montré que les films comestibles contenant de la cire peuvent limiter le transfert a la vapeur
d’eau mais ces films composites sont cassants et plus épais comparés aux films n’ayant pas de

la cire.

Pour les films émulsionnés avec de 1’huile de palme, la microstructure hétérogene et son effet
plastifiant entraine une augmentation du pourcentage d’¢longation des films (Tableau 24) et

des faibles propriétés barrieres a la vapeur d’eau.
IL.5. Propriétés barriéres a I’oxygene des films émulsionnés d’HPMC

Peu d’¢études ont été menées sur le transfert de I’oxygéne au travers des films a base
d’hydrocolloides en fonction de la nature de matiére grasse dispersée dans la matrice de

polymeére. Blanck (1962, 1972) a montré dans son ¢tude que les films fabriqués a partir des
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acides gras, des alcools ou encore a base des esters saturés ayant une chaine carbonée linéaire
(au moins 16 atomes de carbone) sont les films les plus résistants au transfert d’oxygéne.
DeGien et al., (1968) et Jain (1972) ont démontré que la perméabilité a I’oxygene des films
lipidiques augmente quand le degré d’insaturation et le branchement des chaines carbonées
augmentent et la longueur des chaines diminue. Ceci est attribué a la réduction des
interactions van der Waals entre les chaines adjacentes d’acyle ce qui conduit a une
augmentation de la mobilité des chalnes et puis une augmentation de la diffusion de 1’oxygéne
au travers de films. Kester et Fennema, (1989c) ont étudié I’effet de la nature de la matiére
grasse appliquée sur un papier filtre polaire (W50). Ils ont trouvé que la morphologie de la
maticére grasse a un role important sur la diffusion d’oxygene au travers des films a base de
lipides. La figure 22 présente I’influence de I’humidité relative sur la perméabilité a I’oxygeéne
des films émulsionnés d’hydroxypropylméthylcellulose (HPMC) a 30°C comparés a des
films homogénes d’"HPMC.

1,6E-11

1,4E-11 1
1,2E-11 |
1E-11 |
8E-12 |
6E-12 |
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Figure 22 : Influence de '’humidité relative sur la perméabilité a 'oxygéne des films émulsionnés

a base d’hydroxypropylméthylcellulose (HPMC) a 30°C.

Les films émulsionnés avec de 1’huile de palme et de la cire de paraffine sont plus perméables
a 'oxygeéne que les films homogénes. Le transfert a 1’oxygéne au travers des films
émulsionnés avec de I’huile de lin dépend de I’humidité relative a laquelle 1’analyse a été
faite. Aux humidités relatives inférieures a 40%, la perméabilit¢ a 1’oxygéne des films

d’HPMC émulsionnés est plus élevée que celle des films d’HPMC homogenes. Au dela de
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40% d’HR, les films émulsionnés avec de I’huile de lin sont les films les plus résistants au
transfert d’oxygeéne au travers des films d’HPMC. Ces résultats sont en accord avec les
travaux de Genadios et al., (1993), de Ayranci et Tunc (2003) et plus récemment de Bertin et
al., (2005) qui ont mentionné que 1’addition de substance hydrophobes a des films

comestibles augmente leur perméabilité a I’oxygene.

En effet, la perméabilit¢ des films d’HPMC a I’oxygene est le produit du coefficient de la
solubilité¢ et celui de la diffusion de Ioxygeéne au travers ces films. L’incorporation des
substances hydrophobes au sein du réseau de polymére augmente son caractére hydrophobe.
Puisque I’oxygene est une substance hydrophobe, les molécules d’oxygeéne s’adsorbent
préférentiellement sur les substances hydrophobes dispersées dans la matrice d’HPMC. Ainsi,
La morphologie des cristaux a un role important sur la diffusion de I’oxygeéne au travers des
films émulsionnés d’HPMC. Les cristaux orthorhombiques caractéristiques de la cire de
paraffine sont plus compacts et denses que ceux hexagonaux caractéristiques de 1’huile de
palme. Il en résulte que la diffusion de I’oxygéne au travers des films émulsionnés avec de la
cire de paraffine est plus difficile que ceux émulsionnés avec de 1’huile de palme. Ce qui
explique I’efficacité barriere a 1I’oxygene des films émulsionnés avec de la cire de paraffine

comparés aux ceux émulsionnés avec de ’huile de palme (Figure 22).

La perméabilité¢ a I’oxygene des films émulsionnés dépend également de 1’humidité relative
(Figure 22). Pour les films émulsionnés avec I’huile de palme, la perméabilité a I’oxygéne
diminue brusquement avec lorsque 1’humidité relative augmente de 11 a 20%. Au-dela, la
perméabilité a I’oxygeéne diminue faiblement avec I’humidité relative. Par contre les films
émulsionnés avec de la cire de paraffine ont une perméabilité a I’oxygéne quasi invariable
avec I’humidité relative. Pour des humidités relatives supérieures a 40%, la perméabilité a
I’oxygéne des films émulsionnés avec I’huile de lin est moins inférieure a celle des films
homogenes. En effet, au cour d’hydratation des films émulsionnés, les molécules d’eau
adsorbées (par la phase continue) se positionnent a ’interface HPMC-lipide en formant des
liaisons hydrogenes avec les groupement hydroxyles de ’HPMC (§1.5.1.). Ces liaisons se
traduisent par un gonflement du réseau. De ce fait, le volume de micro pores présents dans la
matrice diminue ce qui se traduit par une diminution de la diffusion de 1’oxygene a traver les

films.
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Conclusion et Perspectives

Ce travail a porté sur la fabrication et la caractérisation des films comestibles a base
d’hydroxypropylméthylcellulose (HPMC). Les objectifs initiaux étaient d’explorer le
potentiel filmogene de ’HPMC et de mieux comprendre les mécanismes et les facteurs
intervenant lors des transferts de matiére a travers un film a base de polyosides. Les
connaissances acquises lors de cette étude nous ont permis de mieux comprendre I’influence
de la concentration et la composition des solutions filmogénes sur la structure et les propriétés

fonctionnelles des films a base I’ HPMC.

Dans la premiere partie de ce travail, nous avons étudié des films homogenes a base d’HPMC
avec différentes concentrations en glycérol. Nous avons obtenu des films lisses, transparents
ayant une bonne cohésion sans défauts visuels. La réticulation des chaines d’HPMC au cours
du séchage semble étre favorable pour obtenir une répartition homogéne du glycérol dans le
réseau de film. Ceci s’explique par le fait que le glycérol, petite molécule hydrophile,
s’intercale entre les chalnes du polymeére et forme des liaisons hydrogene avec les
groupements hydroxyles de ’'HPMC. Ces liaisons conduisent a une diminution de la mobilité
des chaines de 'HPMC. D’autre part, la présence du glycérol a augmenté le caractére
hydrophile des films. Il en résulte une augmentation de la perméabilité a la vapeur d’eau et
une diminution de la perméabilit¢é a I’oxygene. Ces propriétés sont fonction de 1’état

d’hydratation des films.

Nous avons démontré que 1’humidité relative a un effet important sur les performances
barriére a la vapeur d’eau des films d’HPMC. En effet, la présence de glycérol dans le réseau
du polymere favorise 1’adsorption des molécules d’eau. A une humidité relative donnée, plus
la concentration du glycérol est élevée, plus la teneur en eau des films est importante. Les
molécules d’eau adsorbées forment des liaisons hydrogéne avec les groupements hydroxyles
de 'HPMC (polymeére-eau) et/ou avec le glycérol (glycérol-eau) ou encore entre les
molécules d’eau elles-mémes. Ceci engendre une augmentation de ’espace libre entre les

chaines du polymére et facilite la diffusion des molécules d’eau a travers les films.

De méme, ’humidité relative et la concentration de glycérol ont un effet important sur les
propriétés mécaniques des films d’HPMC. Les films plastifiés sont moins résistants a la

rupture mais ils sont plus déformables.
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Les propriétés barri¢re a 1’oxygene et les propriétés mécaniques de ces films sont comparables
a celles des emballages plastiques mais leurs propriétés barriéres a la vapeur d’eau restent
médiocres. C’est pourquoi, nous avons ¢laboré des films composites en émulsion a base
d’HPMC et de matic¢res grasses dont I’état physique a température ambiante est différent :
huile de lin, de palme et cire de paraffine. Nous avons aussi €tudié¢ 1’influence de la phase

dispersée sur la structure et les propriétés fonctionnelles des films émulsionnés.

L’inclusion de substances hydrophobes au sein de la matrice ’HPMC diminue la cohésion
entre les chaines du polymére. Plus les substances hydrophobes sont apolaires, plus les
interactions entre le polymeére et les substances hydrophobes sont faibles. Cela se traduit par
une réduction des propriétés mécaniques des films. Nous avons aussi démontré que les
propriétés barrieres a la vapeur d’eau et a I’oxygéne ne dépendent pas seulement de la nature
de 1’état physique de la phase dispersée, mais aussi des interactions mises en jeu a 1’interface

HPMC-lipide. Ainsi que, ces propriétés sont liées a 1’état d’hydratation des films.

Ce travail a apporté de nouveaux ¢léments de réponse concernant les facteurs influencgant le
transfert de matiére a travers de films polymériques. Ces facteurs dépendent de la

composition, de la structure et surtout de 1’état d’hydratation des films.
Cette étude ouvre de perspectives intéressantes concernant les films a base d’HPMC :

» Cette premiere approche de la structure doit étre poursuivie par une étude détaillée sur les
interactions mises en jeu lors de la préparation des films homogenes entre ’HPMC et le
glycérol et également lors de la préparation des films émulsionnés entre la phase continue

et la phase dispersée.

» Une meilleure connaissance du processus de transfert de matiére, des interactions
(polymére-pénétrant) et des énergies d’activation mises en jeu lors de ce transfert, par la

détermination des coefficients de sorption et de diffusion,

» 1l serait intéressant également d’étudier la mobilit¢é moléculaire de systtme HPMC-
Glycérol et HPMC-Lipides en fonction de I’humidité relative par Résonance Magnétique

Nucléaire (RMN),

» Une modification les caractéristiques de ’HPMC par greffage sous forme de poudre ou en
solution (e.g. greffage des substances hydrophobes) pourrait améliorer les performances

des films et d’étendre les perspectives d’application de ce polyoside.
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Résumeé

Des films comestibles a base d’hydroxypropylméthylcellulose (HPMC) contenant différentes
concentrations en glycérol (Gly.) et des films émulsionnés incorporant diverses substances
hydrophobes ont été élaborés. L’influence de la concentration en glycérol et des propriétés
physico-chimiques de lipides sur les propriétés mécaniques et les propriétés barrieres a
'oxygéne et la vapeur d’eau a été étudiée a différentes humidités relatives. Aux faibles
humidités relatives, les résultats montrent que la présence de glycérol n’a pas deffet
significatif sur les propriétés barrieres a la vapeur d’eau des films, mais améliore leurs
propriétés barrieres a 'oxygéne. Aux humidités relatives élevées, la perméabilité a la vapeur
d’eau des films augmente avec la concentration en glycérol. Seuls les films plastifieés avec
30% de glycérol montrent une perméabilité a 'oxygéne plus importante que celle des films
d’HPMC avec 15% ou sans glycérol. L'ajout de matiéres grasses altére les propriétés
mécaniques des films émulsionnés notamment ceux contenant de la cire de paraffine. L’état
physique de la phase dispersée n’a aucun effet sur les propriétés barriéres a la vapeur d’eau
et a 'oxygene de ces films. Ces résultats s’expliquent par les interactions entre les différents

composants des films.

Mots clés : hydroxypropylméthyicellulose, films comestibles, plastifiant, émulsion, lipides, transfert de

matiére, perméabilité a la vapeur d’eau, perméabilité a 'oxygéne, propriétés mécaniques, interaction.

Abstract

Edible films based on hydroxypropylmethylcellulose (HPMC) plasticized with different
concentrations in glycerol and emulsified with diverse hydrophobic substances were
prepared. The influence of glycerol concentration and physicochemical properties of lipids on
mechanical properties and mass transport were studied. At low relative humidities, glycerol
has no significant effect on film water vapor permeability, but improves their oxygen
permeability. At high relative humidities, glycerol concentrations increase film’'s water vapor
permeability. Furthermore, plasticized films with 30 % of glycerol have higher oxygen
permeability than HPMC films without or with 15 % of glycerol. Lipid addition altered
emulsified films mechanical properties and particularly films with paraffin wax. Physical state
of the dispersed phase has no significant effect on water vapor and oxygen permeabilities.

Interactions between the different components of films explained these results.

Key words : hydroxypropylmethylcellulose, edible film, plasticizer, emulsion, lipids, mass transfer,

water vapor permeability, oxygen permeability, mechanical property, interaction.



