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-INTRODUCTION-

INTRODUCTION 

Actuellement, le développement à l'échelle industrielle des films et enrobages comestibles, en 

particulier à base de polysaccharides et des protéines reste assez limité. Ce résultat est à 

attribuer au succès des polymères plastiques de faible coût qui ont un large éventail de 

propriétés fonctionnelles. L'utilisation des biopolymères pour la fabrication d'emballage 

pourrait être d'un grand intérêt afin de contribuer à la diminution d'emballages polluants, tout 

en valorisant certains excédents d'origine biologique. Leur emploi, en association avec des 

polymères synthétiques permettrait une substitution partielle des polymères classiques, mais 

aussi la production de films type "intelligents" où le biopolymère serait mis en contact direct 

avec l'aliment ou bien destinés à des usages non alimentaires (films "plastiques" 

biodégradables employés dans l'agriculture). Même si les principales applications des 

emballages comestibles consistent à améliorer l'aspect de surface, celles destinées à ralentir 

les transferts de solutés restent prometteuses. 

La plupart des travaux publiés ces dernières années concerne le transfert de vapeur d'eau au 

travers de films comestibles qui possèdent des propriétés filmogènes intéressantes. De façon 

générale les flux de vapeur d'eau sont élevés comparés à ceux de polymères synthétiques et 

dépendent de nombreux facteurs, en particulier de la nature, de la structure et des propriétés 

d'hydratation des films. 

La tendance actuelle consiste à combiner plusieurs matériaux filmogènes afin d'obtenir des 

films qui possèdent les avantages de chaque constituant. En effet, les polysaccharides et les 

protéines ont des performances relativement médiocres comparées à celles des substances 

lipidiques, mais sont plus résistants à un effort mécanique. L'ajout d'un plastifiant est 

indispensable pour les films à base de protéines, et l'emploi d'un émulsifiant permet 

d'améliorer les propriétés barrière et mécaniques des films composites émulsionnés. 

Parmi les nombreuses matières premières, le caséinate de sodium représente un matériau 

susceptible d'être employé étant donné ses caractéristiques structurales qui lui confèrent la 

facilité d'établir des liaisons intermoléculaires de nature hydrogène, électrostatique et 
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hydrophobe qui seront mise au profit pour la formation d'un réseau filmogène. De plus, le 

caséinate de sodium est facilement disponible. 

En 1999, 564 millions de tonnes de laits tous confondus ont été produits dans le monde, dont 

479 millions de tonnes proviennent de vaches laitières. En 1999, la France a collecté 22,4 

milliards de litres de lait de vache. Avec une balance commerciale excédentaire de 14,2 

milliards de francs, le lait et les produits laitiers contribuent à la richesse nationale. Le lait de 

vache recèle une grande richesse de constitution. En moyenne, un litre de lait cru contient près 

de 900 g d'eau et 130 g d'extrait sec, dont 32 g de matières azotées, soit 27 g de caséine. 

En 1998 près de 250 000 tonnes de caséines ont été produits dans le monde: 136 000 tonnes 

par l'Union Européenne, dont 43 000 tonnes par l'Irlande et 46 000 tonnes par la France. La 

Nouvelle Zélande en a produit de l'ordre de 90 000 tonnes (CNIEL, 2000) A partir de lait 

écrémé et de caséines, on fabrique des caséinates de sodium ou de calcium, selon les agents 

neutralisants utilisés. 

La conservation des aliments est une de plus anciennes préoccupations de l'homme. Après 

avoir employé des traitements simples durant des millénaires, il fait appel à l'emballage pour 

préserver au mieux l'aliment des agressions de l'ambiance (microbiennes, physiques et 

chimiques). 

Plusieurs paramètres influent sur l'intensité des dégradations du produit alimentaire. La 

température, l'activité de l'eau, le pH, le potentiel d'oxydoréduction, les additifs, la présence 

ou non d'une flore microbienne sont autant de facteurs qu'il faut prendre en compte pour 

traiter et emballer l'aliment. 

Pour prolonger la durée de vie des aliments, des protections supplémentaires sont donc 

nécessaires. Par exemple, une limitation du flux d'oxygène arrivant au contact de l'aliment 

permet de limiter les effets d'oxydation. De même, une limitation de l'apport d'humidité par 

l'air ambiant permet de garder à un aliment sec toutes ses qualités et une limitation de la perte 

d'eau d'un aliment humide évitera son dessèchement et donc une perte en quantité et en 

qualité. 
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Les problèmes inhérents aux aliments à haute humidité sont particuliers et liés à leur forte 

teneur en eau libre (a,,> 0.85) comme la condensation de l'eau à l'intérieur du film emballage 

ou encore les différents phénomènes d'altération activés ou inhibés suivant l'aw du produit 

(développement de micro-organismes, oxydation, brunissement enzymatique ... ). Les modes 

de conditionnement les plus employés pour ce type de produit sont les conditionnements sous 

atmosphère contrôlée ou modifiée. En 1986, Sneller estimait que 125 000 tonnes de produits 

alimentaires étaient conservées sous atmosphère contrôlée chaque année et que le potentiel de 

développement de films adaptés était d'un million de tonnes par an. 

Des nombreux travaux traitant de la conservation des aliments à haute humidité ou à humidité 

intermédiaire on été publiés récemment (Beuchat, 1981; Barmore, 1987; Bracket, 1987; 

Klein, 1987; Rolle et Chism, 1987; Shewfelt, 1986, 1987). Labuza et Breene (1989) exposent 

les causes de dégradation des fruits et légumes incluant les phénomènes de respiration et 

d'excès d'eau. Pour pallier cela, leur conditionnement est réalisé au moyen de films dit 

"ACTIFS" ou d'emballages à atmosphère contrôlée. Ces films sont surtout employés dans le 

domaine de fruits et légumes, des viandes, des poissons mais d'autres perspectives semblent 

s'ouvrir dans les domaines des produits laitiers et des pâtisseries. La conservation des aliments 

à haute humidité sous atmosphère humide et l'élimination de l'eau en excès sont également 

deux problèmes importants pour la préservation des qualités du produit. Les matériaux 

d'emballages ont une certaine capacité à fixer de l'eau mais celle-ci peut s'avérer parfois 

insuffisante. 

Le travail que nous avons réalisé a eu pour objectif d'optimiser les conditions de fabrication 

des films de caséinate de sodium en relation avec ses propriétés fonctionnelles. Le rôle de la 

température, de l'humidité relative, de la teneur en eau, de la teneur et type du plastifiant 

employé sur la structure. L'interprétation de ces résultats devra nous permettre élucider les 

mécanismes de formation et le type des interactions qui peuvent intervenir dans le film. 

La première section présente les données bibliographiques relatives, d'une part aux aspects 

théoriques de transfert de matière à travers de membranes et d'autre part, aux applications 

actuelles potentielles des emballages comestibles en fonction de leur nature et leur 

composition. 
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Dans la deuxième section, sont données les méthodes employées pour la caractérisation des 

films et l'étude de transfert et de mobilité. 

Les résultats de la partie expérimentale, présentés dans la troisième section, portent dans un 

premier temps sur la mise en œuvre de films à base de caséinate de sodium, qui passe d'abord 

par une parfaite connaissance de ses constituants protéiques et non protéiques. Cette étude est 

consacrée à la connaissance de la solution filmogène, tant au niveau de sa caractérisation 

chimique comme celle concernant aux conditions de dispersion. Dans un deuxième temps, 

nous avons voulu étudier la composition chimique des films et les corréler à leur structure, 

d'égale façon nous avons caractérisé les propriétés d'hydratation des films. 

Le travail exposé dans ce chapitre, met en évidence par des techniques d'analyse enthalpique 

différentielle et d'analyse thermomécanique dynamique, les propriétés thermomécaniques des 

constituants protéiques plastifiés par action de l'eau et des polyols de bas poids moléculaire 

que nous avons choisis. 

Les signaux RMN enregistrent le signal de relaxations des protons de l'échantillon. Ici, nous 

voulions avoir une approche qualitative pour comprendre les mécanismes impliqués dans le 

système complexe caséinate de sodium : plastifiant : eau et leur mobilité au sein du système. 

Nous avons consacré un chapitre à la caractérisation de certaines propriétés fonctionnelles des 

films à base de caséinate de sodium, selon la nature et la teneur en plastifiant employé. Il 

s'agit de la détermination des propriétés mécaniques et propriétés barrière à l'eau et aux gaz. 

La détermination des propriétés fonctionnelles a été réalisée en fonction de l'humidité relative 

employée. Le but principal était d'évaluer la potentialité des films à être employés sur 

différents systèmes alimentaires. 

Ce travail financé par le CONACyT (Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia, au Mexique) 

et la SFERE (Société Française pour l'Exportation de Ressources Educatives) a également été 

appuyé par la Société Bohlard (Doubs) et la Fromagerie Bel (Paris) qui s'intéressent par les 

nouveaux débouchés des matériaux d'emballage alternatives du type comestible qui peuvent 

s'intégrer à leurs systèmes alimentaires, soit comme des couches intermédiaires soit en 

enrobant des substances nutritives ou d'arôme. 
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CHAPITRE 1.- SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE 

1. LES PROTEINES DANS L'INDUSTRIE DE L'EMBALLAGE. 

Les premiers plastiques artificiels ont été créés à partir de polymères naturels plus ou moins 

modifiés chimiquement. En 1839, le caoutchouc naturel vulcanisé fait son apparition comme 

isolant. Dès 1897, le procédé de réticulation au formaldéhyde de la caséine de lait est inventé 

par A. Spitteler et W. Kirsche pour fabriquer des objets moulés (Woebcken, 1995; 

Kruszewska, 1997). Le brevet fut déposé en Bavière, puis étendu aux Etats Unis, en Grande

Bretagne et en Italie. Connue sous le nom commercial de Galalithe (Italie) et Erinoid 

(Royaume-Uni), cette matière se présente sous un aspect semblable tantôt à celui de la 

cellophane et tantôt à celui de l'ivoire ou de la corne artificielle. Le premier établissement 

industriel fut construit en Grande Bretagne en 1913. En 1930, la production mondiale avait 

déjà atteint 10.000 tonnes. La caséine - formaldéhyde servait surtout à produire des boutons, 

des broches, des porte-cigarettes, des stylos, des manches de parapluie, des meubles. 

Les protéines étaient alors considérées comme des matières premières intéressantes pour la 

fabrication de plastiques pouvant concurrencer la cellulose apparue au début du XXème siècle. 

Plus récemment, l'utilisation des protéines dans le domaine des matières plastiques à été 

proposée par des nombreux auteurs, comme par exemple Guilbert et Biquet (1989) ou Cuq et 

al. (1998a). 

Afin de comprendre les propriétés des protéines en tant que matériaux filmogènes; il est 

important de comparer leur structure à celles des polymères synthétiques. 

1.1- Structure 

1.1.1. -Les monomères 

Une macromolécule résulte de l'enchaînement covalent d'unités monomères, généralement au 

nombre de 1 (homopolymère), 2 (copolymère) ou plus (hétéropolymères) 

Les protéines sont des hétéropolymères complexes, dont les monomères sont des acides 

aminés, assemblés par des liaisons peptidiques pour former des chaînes linéaires. 



-SYNTHÈSE BIBLIOGRAPHIQUE-

La structure hétérogène des 20 acides aminés naturels offre de nombreux sites réactionnels 

pour des réticulations (Marquié, 1996) ou toute sorte de modifications chimiques (Guilbert et 

Graille, 1994) ou même enzymatiques (Cuq, 1997c), permettant de modifier leurs propriétés 

de mise en œuvre ainsi que les propriétés finales des matériaux obtenus. 

1.1.2. - Les interactions moléculaires 

Des interactions secondaires, en comparaison des liaisons covalentes (primaires), assurent la 

cohésion dans les systèmes macromoléculaires, du fait de leur grand nombre. Elles sont 

classées en trois types principaux: 

• Les interactions de Van der Waals s'exercent entre des molécules non ionisées (polaires 

ou apolaires) et peuvent représenter jusqu'à 90% de la cohésion dans les matériaux peu 

polaires 

• Les liaisons du type hydrogène sont des liaisons faibles à caractère essentiellement 

électrostatique, liant un atome d'hydrogène lié à un atome fortement électronégatif (F, 0, 

N, ... ) et un deuxième atome électronégatif, lui-même lié à un atome de carbone. 

• Les interactions ioniques sont dues aux attractions électrostatiques s'exerçant entre des 

ions ou des groupements ionisés 

L'énergie molaire d'interaction pour les protéines présente des valeurs faibles (Tableau 1), 

cela peut être expliqué par leur structure très hétérogène, qui limite la présence de zones 

ordonnées, favorables à la formation de ces interactions hydrophobes (Phillips et al. , 1994) 

Tableau 1: Energies de liaison et interactions entre acides aminés 

Type de Energie Groupe Acides Aminés 
liaison (Kcal/mol) 

Covalent 30-100 

Ionique 10-20 AA polaires ionisés Arg, Asp, Glu, Lys 

Hydrogène 2-10 AA polaires non ionisés Asn, Cys, Gin, His, Ser, Thr, Tyr 

Van der Waals 1-3 AA apolaires Ala, Gly, Ile, Leu, Met, Phe, Pro, Trp, Val 
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Les acides aminés sont généralement classés par groupes (Tableau 1) et/ou leur capacité 

d'hydratation (Tableau 2). 

La composition en acides aminés des protéines est donc un paramètre très important, en 

particulier dans la détermination de leurs propriétés thermomécaniques et de leur caractère 

plus ou moins thermoplastique (Cuq, 1996). Les polymères thermoplastiques sont des 

polymères dont la cohésion latérale n'est assurée que par des liaisons secondaires. Ils 

possèdent la caractéristique de passer de façon réversible d'un état rigide à un état malléable 

par élévation de température. 

Tableau 2 : Capacité d'hydratation des chaînes latérales d'acides aminés dans des 

polypéptides synthétiques (mole H20I résidu)aw 0,9 (D'après Linden et Lorient, 1994). 

ACIDE AMINE CAPACITE 
HYDRA TA TION 

(Moles H20/résidu) 
Asp· 6 
Glu· 7,5 

Ionisés Tyr (pH 12) 7,5 
Lys + 4,5 

p His+ 4 
0 Asp (pH 4) 2 
L Glu (pH 4) 2 
A Non Tyr 3 
I Ionisés Lys (pH Il) 4 
R Arg (pH 10) 5 
E 3 
s Asn 2 

Non Gin 2 
ionisables Pro 3 
Polaires Ser 2 

Trp 2 

A 
p Al a 1,5 
0 Non Val 1 
L Ionisés Leu 1 
A Phe 0 
I Ile 1 
R Met 1 
E 
s 
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1.1.3.- La structure des protéines et des films protéiques. 

Le comportement des protéines est relativement plus proche des élastomères que des 

véritables thermoplastiques, du fait de la présence de ponts disulfures entre les résidus 

cystéine ou cystine. 

Les élastomères comportent des pontages entre chaînes qui confèrent aux macromolécules 

une structure tridimensionnelle. La densité de réticulation est de l'ordre d'un pontage tous les 

100 motifs unitaires (Oudet, 1994); ce qui aboutit à des liaisons secondaires extrêmement 

faibles. 

Les protéines forment des structures secondaires de type hélice a ou feuillet (3 qui sont 

fortement stabilisées par des liaisons hydrogènes et peuvent s'apparenter à des zones 

cristallines (Figure 1) Rothfus (1996) a montré que les feuillets (3 des protéines de céréales 

déterminent leur utilisation comme adhésif, enrobage ou fibre textile. Il y a été montré par 

rayons X, que l'étirage de fibres de protéines favorise la formation de structures cristallines 

qui augmentent leur ténacité (Croston et al. , 1945) 

Hélice a 

L\ 
\ 

J -Jal î 1ll ') .- 6 y-~!~ 
! ' 

Feuillets (3 

Figure 1 :Structure de l'hélice a et du feuillet f3 
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Les propriétés mécaniques des matériaux à base de protéines sont aussi fortement influencées 

par leur masse moléculaire (MM), car elle détermine la présence d'enchevêtrements 

moléculaires, conduisant à des nœuds physiques. Pour les macromolécules synthétiques, on 

définit une masse moléculaire critique (MMe), généralement de l'ordre de 104 g/mol (Donth, 

1992) au-delà de laquelle les enchevêtrements sont possibles. 

On constate généralement que pour MM < 4 MMe, les propriétés du matériau sont stables. La 

plupart des méthodes de préparation des polymères impliquent que la croissance des chaînes 

est stoppée de manière aléatoire, soit par l'absence de monomère résiduel (polycondensation), 

soit par des réactions de terminaison (polyaddition). Il en résulte que les macromolécules 

présentent une hétérogénéité des masses molaires et forment une population 

macromoléculaire polydispersée. Généralement, plus la polydispersion est importante, plus la 

production du film est facile, mais moins bonnes sont ses propriétés mécaniques. Une masse 

moléculaire moyenne plus élevée sera également défavorable à l'écoulement du polymère lors 

de la mise en forme et donc favorable à l'apparition de défauts. Pour les protéines, la structure 

et la masse moléculaire sont dictées précisément lors de la synthèse (code génétique), la 

variabilité est donc faible. Mais il existe généralement pour chaque famille de protéines, 

plusieurs sous-unités de masses moléculaires différentes. A titre comparatif, le Tableau 3 

donne la masse moléculaire moyenne de polymères synthétiques et de protéines couramment 

utilisées dans le domaine des matériaux. 

Tableau 3: Tableau comparatif de protéines utilisées pour la formation des matériaux et de 

certains polymères synthétiques. 

PROTEINE MONO MERE MASSE REFERENCE 
MOLAIRE 

(kDa ou kg/mol) 
Caséine asl, as2, p, K, y 19-25 Sosulski et Imafidon, 1990 

Gluten de blé gliadine, glutenine 30-80, 200-2000 Sosulski et Imafidon, 1990 
Gluteline de maïs A,B,C,D,E,F 11-127 Wall et Paulis, 1978 

Zéine de maïs a, p, y, o 10-28 Shewry et Tatham, 1990 
Gélatine - 19-25 Cuq, 1996 

Soja glycine 363 Cuq, 1996 
Arachide arachine 330 Cuq, 1996 

Coton albumines, globulines 10-25, 113-180 Cuq, 1996 
Myofibrillaires myosine, actin 16-200, 42 Cuq, 1996 

PEHD éthylène 20-60 Woebcken, 1995 
PEBD éthylène 200-400 Woebcken, 1995 
PMMA acide métacrylique 100-200 Woebcken, 1995 
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Les forces qui stabilisent la structure de protéines sont également impliquées dans la 

formation et la stabilisation du réseau. Dans la phase hydratée, les interactions hydrophobes et 

d'hydrogène sont prédominantes alors que dans l'air (phase apolaire), les liaisons hydrogène et 

les interactions électrostatiques sont majoritaires. L'emploi de polymères à longue chaîne est 

nécessaire pour obtenir des films ayant une force cohésive suffisante, une fois qu'ils sont 

dispersés dans un solvant approprié (Banker, 1966). Les additifs qui promeuvent la 

dénaturation et l'entrecroisement favorisent l'ordre moléculaire et, en conséquence, 

l'augmentation de la cohésion et la rigidité des films (Guilbert, 1986). Les liaisons disulfures 

créées améliorent la stabilité du film (Kinsella et Whitehead, 1988; Dickinson, 1986). La 

résistance des films protéiques tend à augmenter en fonction du temps de vieillissement, 

reflétant des réarrangements et des interactions accrues entre les molécules composant le film. 

Le degré d'interaction moléculaire dépend de la structure des protéines et du ratio des acides 

aminés hydrophobes et hydrophiles dans la chaîne de protéine. Une distribution uniforme des 

groupes polaires le long de la chaîne de polymère augmente la cohésion et ainsi la possibilité 

d'échanger les liaisons hydrogène et les interactions ioniques (Banker, 1966). Les tendances 

filmogènes sont liées au taux de résidus d'acides aminés polaires et apolaires et à 

l'hydrophobicité de surface des protéines (Barbeau et Kinsella, 1986). La présence et la 

quantité de résidus d'acides aminés hydrophiles sont décisives dans les propriétés de transfert 

de matière dans le film, plus particulièrement sous une humidité relative élevée (Krochta, 

1997). 

2. LELAIT 

2.1- Marché 

La production laitière constitue la branche la plus importante de l'activité agricole dans la 

quasi -totalité des pays, où elle représente 18,4% de la valeur totale de la production agricole. 

Elle est caractérisée par la prééminence du lait de vache. En 1999, la production laitière 

mondiale a atteint 564 millions de tonnes. Si l'Inde est le premier producteur de lait, les trois 

plus grands pays industriels laitiers mondiaux sont les Etats Unis, l'Allemagne et la France 

(Goursaud, 2000). Les prix nominaux du lait à la production ont augmenté en moyenne de 

4,5% par an pendant les vingt dernières années, encore que le rythme et la hausse se soient 
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nettement ralentis au fil du temps. Dans le contexte de production excédentaire, les prix à la 

production et le revenu des producteurs laitiers sont tributaires de prix déterminés pour 

absorber la production excédentaire sous forme de dérivés, grâce à 1' intervention ou à des 

mesures spéciales. 

Il est probable que dans les dix années à venir, on enregistrera de fortes progressions des 

échanges mondiaux, mais les perspectives de croissance des exportations sont de plus en plus 

limitées dans le cadre du système actuel. 

L'industrie laitière française, premier fabricant de laits secs, deuxième fromager et troisième 

producteur de beurre au monde, génère un chiffre d'affaires de 140 milliards de francs pour 

330 entreprises (FIL, 1999; Landry et Maurisson, 2000). 

2.2- Composants du lait. Structure et propriétés fonctionnelles. 

Plusieurs études concernant la structure et les propriétés fonctionnelles de composants du lait 

ont été publiées (Dalgleish, 1989; Kinsella, 1984; Kamper et Fennema, 1984; Banerjee et al. , 

1994; Ikura et al. , 1980. Le lait de vache contient environ 32 g/1 de protéines, sous forme des 

caséines, protéines de lactosérum, et azote non protéique (NPN). Les caséines représentent 

80% des protéines totales et constituent la fraction protéique insoluble (Tableau 4). 

Tableau 4: Composition protéique moyenne du lait de vache (d'après Walstra et Jennes, 

1984; Swaisgood, 1992) * 

PROTEINES Concentration (e/1) 

Caséines USJ 12-15 

asz 3-4 

~ 9-11 

K 2-4 

y 1-2 

Lactosérum ~ Lactoglobuline 2-4 
a Lactalbumine 1-1.5 

Protéase-peptones 0,6-0,8 
Albumine sérique 0,1-0,4 
Immunoglobulines 0,6-1,0 

Lactoferrine 0,1 
Transferrine 0,1 

Globules gras 0,4 
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2.2.1.- Caséines 

Les caséines sont les principales protéines fonctionnelles produites dans les 80 dernières 

années, avec une production de 250.000 tonnes en 1995. De 1991 à 1995, les importations de 

caséine et de caséinate aux USA sont passées de 84.000 tonnes à approximativement 105 000 

tonnes par an, (80% de caséine et 20% de caséinate). Le prix de la caséine a augmenté 

constamment depuis 1990, atteignant 6.500 USD par tonne en 1995. Les années suivantes les 

fluctuations de prix ont été nombreuses avec une forte tendance à la baisse. Depuis 1999, les 

cours sont à nouveau en hausse et la plus forte augmentation, a eu lieu entre juillet 99 et 

février 2000, période durant laquelle le prix international de la tonne de caséine est passé de 

3.850 à 4.150 USD (FAO/SMIAR, 2000). 

2.2.1.1.- Propriétés générales des caséines 

La caractéristique commune à toutes les caséines est leur basse solubilité à pH 4,6 (Dalgleish, 

1989). Les monomères de caséine sont de petites molécules ayant un poids moléculaire de 

20.000 à 24.000 (Fox, 1989). Les quatre types de caséines majoritaires sont constitués par les 

espèces as~, as2, 13 et K, dans le ratio 4: 1: 3, 7: 1 ,4, et une fraction mineure est la caséine y. 

Elles présentent une structure primaire distincte mais ont un certain nombre de fragments 

communs (Dalgleish, 1997). En revanche, il semble que leurs structures secondaire et tertiaire 

soient très flexibles et puissent adopter des conformations variées selon la nature et la 

composition du milieu environnant. 

Par rapport aux protéines de lactosérum, la caséine présente une teneur élevée de praline. La 

présence de praline limite la formation d'hélices a et de feuillets 13, conduisant à des 

structures ouvertes et flexibles et à une conformation similaire aux protéines globulaires 

dénaturées. Le nombre élevé de résidus praline cause un déploiement particulier de la chaîne 

protéique et empêche la formation de structures secondaires ordonnées. Par ailleurs, l'absence 

de structure tertiaire contribue à la stabilité des caséines contre la dénaturation thermique. De 

plus, les caséines contiennent des faibles niveaux de cystéine, ayant pour résultat un nombre 

limité de ponts disulfures et ainsi une structure aléatoire ouverte. Les caséines a-s 1 et B ne 

contiennent ni cystéine ni cystine, tandis que les caséines a-s2 et K en contiennent de 2 à 4 
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résidus. En conséquence, Lamiot (1997) suppose que les caséines sont des protéines peu 

structurées, mais cette interprétation est encore discutée (Kumosinsky et al., 1991 a, b; 

Paulsson et Dejmek, 1990). 

Les caséines possèdent deux tiers de résidus hydrophobes et ont une hydrophobicité 

décroissante dans l'ordre suivant 13 > K > a-s 1 > a-s2 , avec respectivement 5,6, 5, 1, 4,9, 4,65 

kJ/résidu (Schmidt, 1982 ; Dalgleish, 1997). Les régions hydrophiles et hydrophobes étant 

nettement séparées, ces protéines possèdent un caractère amphiphile marqué. 

2.2.1.2- Les caséines a 

Les caséines a-s1 et a-s2 représentent 38% et 10% de la fraction caséique totale, et sont plus 

phosphorylées que le reste des caséines (Dalgleish, 1989; Ribadeau-Dumas et Grappin, 1989). 

Le poids moléculaire de la caséine a-s 1 est 23.500 et son pHi est 5.1 (Brunner, 1977). La 

caséine a-s 1 comprend 8 résidus phosphoseryl liés aux résidus sérine. Farrel et al. (1990) en 

utilisant des outils mathématiques ont modélisés une structure secondaire très similaire à celle 

de Byler et al (1988). 14% des résidus d'acide aminés de caséine a-s1 forment les hélices a, 

22% les feuillets 13, et 45% de 13-platted. Les groupements phosphates et carboxyles présentent 

une spécificité pour fixer le phosphate de calcium colloïdal. La section 100-199 est très 

hydrophobe avec les feuillets 13, ce qu'explique la forte propension des caséines à s'associer 

par interactions hydrophobes. 

La caséine a-s2 a une masse molaire qui oscille entre 25 150 et 25 400. Elle est riche en 

résidus phosphoseryl et lysyl, ce qui la rend différente du reste des caséines par sa faible 

hydrophobicité moyenne 4,64kJ 1 résidu. En effet, les caséines a-s2 sont les caséines les plus 

hydrophiles avec 10 à 13 résidus phosphoseryl et peuvent être polymérisées par pont disulfure 

(Dalgleish, 1989). Une très bonne distribution existe entre les différentes régions hydrophile 

et hydrophobe. D'une part, les régions hydrophobes (90-120) telles que les régions C et N

terminales sont bien individualisées, ce qui se traduit par un bon équilibre entre leur 

hydrophobicité et leur hydrophilicité. D'autre part, les interactions électrostatiques agissent 

sur la structure tertiaire des caséines a (Swaisgood, 1982). Les segments peptidiques (7-12 et 

55-60) de la caséine a-s2 et le segment 16-21 de la caséine a-s1 présentent une similitude qui 
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facilite en grande partie les liaisons entre les caséines a-s 1et a-s2 par des liaisons 

phosphocalciques. Les deux fractions de caséine a forment des films à perméabilité à la 

vapeur d'eau (PVE) élevée et à faible perméabilité aux gaz (Gennadios et al, 1994). Ces films 

restent stables sur un large domaine de pH, température et concentrations salines (Kinsella, 

1984). 

2.2.1.2.- La caséine 8 

La caséine 13 représente de 30 à 35% de la fraction caséique totale, elle a une masse molaire de 

24.000 et un pHi de 5,3 (Brunner, 1977). La caséine 13 est la plus hydrophobe avec seulement 

des 4 à 5 résidus phosphoseryl pour 209 résidus totaux. La plupart des charges se trouvent 

dans les 40 premiers acides aminés de la partie N terminale, le reste de la molécule est 

complètement hydrophobe. Par sa structure amphiphile, la caséine 13 agit en tant qu'agent 

tensioactif et est utilisée pour former des films à base d'émulsion. La fraction de caséine 13 

peut être dissociée des micelles de caséine par le refroidissement à une température inférieure 

à 8°C. La dissociation est réversible par chauffage. La caséine 13 présente une capacité plus 

faible à lier le calcium que les caséines a et est sensible au pH neutre et aux températures 

élevées, causant des associations macromoléculaires (Dalgleish, 1989). La caséine 13 contient 

des quantités de praline relativement grandes (enchaînements Pro-Pro ou Pro-X-Pro) qui 

forment des segments hydrophobes rigides favorables à l'instauration d'interactions 

hydrophobes entre protéines. 

Les films à base de caséine 13 présentent une faible perméabilité à la vapeur d'eau et aux gaz 

(Gennadios et al, 1994). 

2.2.1.3.- La caséine K 

La caséine K représente environ 15% de la fraction caséique totale. Sa masse molaire est de 

19.000, son pHi entre 3,7 et 4,2 (Brunner, 1977). La caséine K est amphiphile et composée de 

169 résidus d'acides aminés. Elle ne présente pas de résidus aromatiques et seulement 

quelques résidus hydrophobes. La caséine K est la seule à polymériser par liaisons disulfures. 

L'hydrophobicité de la caséine K est comprise entre celles de la caséine a et de la caséine 13 

(Dalgleish, 1989). 
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La région N-terminale de la protéine (résidus 1-1 05) est généralement hydrophobe (Dalgleish, 

1997). Le fragment 105-169 correspond au macropeptide caséique, fortement hydrophile, qui 

porte un ou deux groupes de phosphate et plusieurs résidus sérine et thréonine liés à des 

oligosaccharides, des composés de N -acetyl galactosamine, du galactose et de l'acide N

acétylneuraminique (NANA) (Ribadeau-Dumas et Grappin, 1989). Ainsi, la caséine K existe 

probablement dans le lait sous forme d'oligomères, liés par liaisons covalentes (liaisons 

disulfures), qui peuvent être séparés par électrophorèse ou par chromatographie d'échange 

ionique en plus de 7 composants (Swaisgood, 1982). 

La caséine K est très résistante à la précipitation calcique et stabilise d'autres caséines. Le 

clivage par la présure au point Phe 1 05-Met1 06 élimine les capacités stabilisantes, laissant une 

partie hydrophobe, la para-k-caséine, et une partie hydrophile appelée la k-caséine 

glycomacropeptide (GMP) ou le caséinomacropeptide (CMP). La proportion de caséine k 

peut être plus forte dans la périphérie des submicelles. Les liaisons hydrophobes influencent 

les propriétés physico-chimiques telles que la viscosité, le point de congélation, la sorption 

d'eau ou fonctionnelles telles que les propriétés moussantes et émulsifiantes. 

Les films à bases de caséine k ont une valeur de perméabilité à la vapeur d'eau intermédiaire 

(Gennadios et al, 1994) 

2.2.1.4.- La micelle de caséine 

Environ 80 à 90% de la caséine du lait présente une superstructure complexe de forme 

«quasi-sphérique», volumineuse, non lisse appelée micelle de caséine. Son diamètre varie de 

50 à 200 nm, pour un diamètre moyen de presque 80 nm (Mc Gann et al., 1980; Schmidt, 

1982; Banon et Hardy, 1992; Panfil-Kuncewicz, 1994; Bauer et al., 1995; Wade et al., 1996). 

Les micelles présentent une partie minérale composée de 90% de phosphate de calcium 

amorphe. Le phosphate de calcium colloïdal est lié aux différentes submicelles qui forment la 

micelle de caséine par des liaisons covalentes, hydrophobes, électrostatiques. La micelle 

contient aussi 10% de citrate et autres composés mineurs comme le magnésium, la plasmine 

et la lipase et une petite quantité de lactosérum (Kinsella, 1984; Holt, 1992; Cayot et Lorient, 

1998). 
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Les travaux concernant la structure des micelles de caséine ont conduit à la proposition de 

nombreux modèles: le modèle noyau - enveloppe (Parry et Carlo, 1969 ; Waugh et al., 1970 ; 

Visser, 1991 ), le modèle à structure interne (Rose, 1969 ; Garnier et Ribadeau-Dumas, 1970 ; 

Visser et al. , 1986) et le modelé submicellaire (Morr, 1967 ; Slattery et Evard, 1973 ; 

Schmidt, 1982 ; Walstra et Jennes, 1984 ; Walstra, 1999 ; Ono et Obata, 1989 ; Cayot et 

Lorient, 1998). 

Aujourd'hui, subsistent 2 modèles à structure: interne type gel (Horne, 1998) et à submicelles 

dont Cayot et Lorient (1998) puis Walstra (1999) proposent une version actualisée. 

Les submicelles sont riches en caséines K, qui se situent préférentiellement dans la couche 

périphérique et constituent une enveloppe de chaînes flexibles de polypeptides hydrophiles 

linéaires, appelée couche « chevelue » représentant la partie C terminale d'un grand nombre 

de molécules de K-caséine (Dalgleish et al., 1989; Ono et Obata, 1989). Ces molécules 

forment à la surface des micelles une couche externe diffuse hydrophile chargée négativement 

(Figure 1) responsable de la répulsion stérique et électrostatique (Slattery et Evrard, 1973; 

Walstra, 1990; Holt, 1992; Dalgleish, 1997; De Kruif et Zhulina, 1996; Holt et Horne, 1996). 

Ce modèle permet d'expliquer l'action de la chymosine, de la fixation de 13-lactoglobuline sur 

la micelle par dénaturation thermique. La stabilité micellaire peut être influencée quand la 

balance minérale est modifiée par l'action d'un agent de chélation comme l'EDTA. Les 

micelles supportent une longue conservation ainsi que des traitements thermiques ou 

mécaniques relativement sévères tels que le séchage, les hautes pressions, l'ultrafiltration 

(Schmidt, 1982; Holt, 1992, Banon et Hardy, 1992). En revanche, leur agrégation est 

facilement induite par acidification ou hydrolyse enzymatique (V etier et al., 1997). 

En solutions pures, à pH 7,0, les différentes unités ont tendance à former des agrégats de taille 

variable (K > 13 > as) (Alais, 1984; Dalgleish, 1997). Les interactions mises en jeu sont 

essentiellement des liaisons hydrophobes et électrostatiques. Lorsque les quatre types de 

caséines sont en mélange, ils se forment des complexes regroupant les quatre variétés de 

caséines liées principalement par des interactions hydrophobes. 
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chaîne protéique 

protubérante 

Figure 2 : Représentation schématique de la surface micellaire où le petit points 

représentent les ions positifs et négatifs en solution (d'après De Kruif, 1998) 

En l'absence de calcium, les différentes caséines s'associent pour former des polymères d'une 

masse moléculaire de l'ordre de 600 (Farrel et al., 1990). Tandis qu'en présence de calcium, 

de nouvelles liaisons de type ionique s'établissent ce qui diminue la force des répulsions 

électrostatiques et accroît le degré de polymérisation. Les complexes formés ont une 

croissance limitée par les proportions relatives de chaque type de monomère. En effet, 

l'extrémité COOH hydrophile de la caséine K semble agir comme stabilisateur colloïdal. Ce 

monomère se positionne préférentiellement à la surface des complexes et la croissance cesse 

lorsqu'il les recouvre complètement (Dalgleish, 1997). 

2.2.2.- Les dérivés de caséines: Les caséinates 

La composition typique des caséines et des caséinates de sodium et de calcium est montrée 

dans le tableau 5. On peut remarquer qu'à différence de la caséine acide, la caséine présure 

présente un pourcentage plus élevé en cendres et aussi sur la valeur de pH. Pendant la 

production de la caséine acide, le calcium et le phosphate inorganique présents dans la 

micelle, sont solubilisés et libérés du caillé, laissant seulement une petite quantité de calcium 

et du phosphore organique. La caséine présure contient un 3 % de calcium et de 1-4% de 

phosphore. Les caséinates sont produits à partir du lavage de la caséine acide (Mc Dowell, 

1968) 
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Tableau 5. Composition et propriétés physiques de caséines et caséinates (D'après 

Southward, 1997) 

% Caséine acide Caséine Caséinate de Caséinate de 
Présure Sodium Calcium 

Humidité 11,4 11,4 3,8 3,8 
Protéine (Nx 6,38) 85,4 79,9 91,4 91,2 

Cendres 1,8 7,8 3,6 3,8 
Lactose 0,1 0,1 0,1 0,1 

Matière Grasse 1,3 0,8 1,1 1,1 
Sodium - - 1,2-1,4 < 0,1 
Calcium - - 0,1 1,3-1,6 

Fer (mg/kg) - - 3-20 10-40 
Cuivre (mg/kg) - - 1-2 1-2 
Plomb (mg/Kg) - - < 1 < 1 

PH 4,6-5,4 7,3-7,7 6,5- 6,9 6,8-7,0 
Solubilité(%) - - 100 90-98 

Absorption d'eau 80 110 271 143 

Les propriétés des caséines: Les deux sortes de caséines : acides et présures, ne sont pas 

solubles dans l'eau, mais quand ils ont sous forme de poudre, les particules peuvent absorber 

facilement de l'eau. Les deux caséines peuvent être solubilisées dans des alcalis tels que 

l'hydroxyde de sodium et potassium, carbonates et bicarbonates, triphosphate de sodium, 

borax et chaux. La caséine présure n'est pas soluble dans le tripolyphosphate (Southward, 

1997). 

2.2.2.1.- Les propriétés de caséinates: 

a) Solubilité dans l'eau. 

Le caséinate de calcium n'est pas complètement soluble dans l'eau, mais il peut varier en 

solubilité de 90 à 98%. Le caséinate de calcium produit une dispersion colloïdale de couleur 

blanche. 

b) Propriétés fonctionnelles. 

Dans les dernières années ont été publiées différentes revues bibliographiques concernant les 

propriétés fonctionnelles du lait, parmi autres celles de Fox et Mulvihill, 1983; Kinsella et 

Whitehead, 1987; Lorient et al., 1991. Ces auteurs ont mis en évidence l'importance de 
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l'absorption d'eau, de l'émulsification de la matière grasse, la viscosité, la gélification, le 

moussage et la texturation (Morr, 1982). 

c) Absorption de l'eau. 

Les caractéristiques concernant l'absorption de l'eau et de dispersion dans l'eau, sont montrées 

dans le Tableau 5. Ces valeurs varient de 130 à 290 %. Par contre les caséines acides et 

présures présentent des valeurs encore plus faibles (80-110%), tandis que le caséinate de 

sodium présente une valeur intermédiaire (143%). Alors, le type de caséinate à employer 

dépendra de l'utilisation concernée. Par exemple, pour des produits devant garder une teneur 

élevée en eau, le caséinate de sodium sera le plus convenable. Les produits d'humidité 

intermédiaire trouvent un bon associé dans le caséinate de calcium. Tandis que pour les 

produits de faible absorption d'eau (comme les produits de panification et les desserts 

surgelés) seront mieux formulés avec des caséines (Southward, 1997). 

d) Viscosité et Gélification 

Les caractéristiques de viscosité des solutions à base de caséinate de sodium à différents 

concentrations et températures ont été étudiées par Towler, 1974; Roeper et Win ter, 1982. Les 

solutions de caséinate de calcium présentent une teneur en calcium élevée mais une faible 

viscosité (Roeper et Winter, 1982). Un nombre important de recherches ont été développées 

pour réduire la viscosité des solutions de caséine par hydrolyse enzymatique pendant la 

fabrication (Salzberg et Simonds, 1965 ; Southward, 1997). D'un autre côté, une augmentation 

de la viscosité permettra la formation de gels de caséine, ce qui peut trouver une grande 

application dans l'industrie alimentaire. Les gels à base de caséine acidifiée peuvent être 

appliqués dans la préparation de boissons à base de protéines laitières et du jus de fruits 

(Southward, 1997) 

e) Emulsification de la matière grasse 

Le caséinate de sodium a été employé depuis des années comme un bon émulsifiant des 

produits carnés, des crèmes fouettées et des crèmes pour le café. La mesure de la formation de 

mousse et des "whippings" a été réalisée par Goldman et Toepfer (1978). Les études réalisées 
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par Phillips et al. ( 1990) ont permis d'établir des procédures standardisées pour l'évaluation de 

la capacité de former la mousse 

f) Texturation 

Les caséines présentent une grande capacité pour former des produits de texture assez diverse 

(Burgess et Cotton, 1982; Tuohy et al., 1983; Tolstoguzov et al., 1985). Cette propriété a été 

bien employée pour produire des produits carnés par extrusion et coagulation d'une solution 

de caséinate (Kelly et al., 1983). Cette technique est similaire à celle utilisée dans les années 

30 pour la production de fibres textiles (Ferreti, 1937) ou bien pour la production des caillés. 

Des produits extrudés à base de caséine ont été réalisés. D'autres produits comme des 

analogues de fromages ont été aussi produits en utilisant la caséine. 

g) Saveur de Produits à base de caséine 

Il existe plusieurs études qui révèlent un impact des techniques de fabrication et des 

traitements sur la saveur finale des produits (Southward, 1997). Divers chercheurs ont réussi à 

enlever le goût caractéristique des produits de caséine acide et ses dérivés (Ramshaw et 

Dunstone, 1969). Par exemple, des échantillons finement divisés présentent un goût plus fort 

que ceux qui sont plus grossièrement divisés. D'égale façon, on peut apprécier un goût 

différant principalement dû au sévère traitement thermique suivi par l'échantillon. 

L'utilisation de la caséine acide est très diversifiée. Elle est utilisée dans l'industrie de la 

papeterie et du carton, dans les adhésifs pour le bois, dans l'industrie de la peinture, les bétons, 

l'industrie textile, pour la fabrication des fibres synthétiques, pour le tannage de cuir (National 

Casein Co., 1989), et même pour l'industrie pharmaceutique et des produits pour la beauté, 

comme le spray pour les cheveux, les shampooings (Rhone-Electra, 1990), de crème pour les 

mains (Cotte, 1991 ). La caséine a été aussi employée dans l'industrie pour clarifier les vins, la 

bière et les jus de fruits (Southward, 1997). D'égale façon, on peut la trouver pour la 

fabrication de fertilisants et des substances qui attirent les insectes (Sharp, 1987). 

La caséine présure trouve plutôt son application dans l'industrie plastique pour l'élaboration 

de la "galalithe" (du Grec "pierre du lait"). L'emploi de la caséine et des caséinates dans 

l'industrie alimentaire est en vigueur depuis 1904, et chaque jour, elle trouve des nouvelles 

applications. Les produits les plus développés sont l'industrie des produits camés, la crème 

pour le café, la panification, l'industrie de céréales, les boissons instantanées, les pâtes, les 
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produits fromagers, les glaces et les desserts congelés, les confiseries, les produits fermentés, 

les soupes et les sauces, substituts de matières grasses, les aliments infantiles, les boissons 

sportives, les barres nutritionnelles, les produits pharmaceutiques (Koide, 1985; Morr, 1987). 

L'addition de caséinate de sodium aux boissons du type lait en combinaison avec des graisses 

végétales et du sirop de maïs a eu un grand succès aux USA. D'autres laits similaires ont été 

développés au Royaume Uni ou bien dans l'ex-union soviétique. L'acceptation principale de 

cette sorte de boissons réside qu'elles sont appauvries en lactose, et peuvent être consommées 

par une population intolérante au lait. L'élaboration de ces produits est similaire aux substituts 

de crème pour le café et du type crème chantilly. 

h) Production des caséinates. 

Les caséinates sont produits commercialement à partir du lait écrémé à pH 4,6 et température 

de 20°C (Southward, 1997). Les caséines acides peuvent être traitées avec une solution 

d'alcali (généralement hydroxyde de sodium, de potassium, de magnésium ou de calcium) à 

80 - 90°C et pH de 6,2 - 6, 7. Les caséinates solubilisés sont alors pasteurisés et séchés. Les 

caséinates sont solubles au-dessus de pH 5,5. Les caséinates de sodium et. de potassium 

présentent de meilleures propriétés fonctionnelles (particulièrement la solubilité) que ceux de 

calcium et de magnésium. Les caséinates de sodium et de calcium sont très thermostables. Les 

caséinates sont utilisés amplement dans l'industrie alimentaire, dans le lait ou les produits 

laitiers, le café aromatisé, la pâtisserie, les viandes non grasses, l'alimentation pour 

nourrissons ; aussi bien que dans les industries du papier, carton, colle, peinture, cuir, fibres 

textiles et plastiques (Southward, 1989). Les films de caséinate sont fortement solubles dans 

l'eau. Afin de diminuer leur solubilité à l'eau, les films peuvent être traités avec une solution 

tampon au pHi de la caséine (Krochta et al., 1990). 
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3. LA FORMA Tl ON DES FILMS PROTEIQUES. 

On peut distinguer deux grandes voies de formation de films : la voie sèche et la voie humide. 

3.1- Production de films par voie sèche 

Cette voie de transformation est permise lorsque le biopolymère est thermoplastique, c'est à 

dire lorsque les transfonnations générées par une augmentation de la température sont 

réversibles. Des connaissances préliminaires du comportement thermoplastique doivent être 

développées afin de pouvoir maîtriser le procédé. (Savary et al., 1993; Colonna et al., 1989). 

Le polymère retrouve son état initial après refroidissement. Dans ce cas, la mise en forme des 

matériaux peut être faite par extrusion, calandrage, extrusion - soufflage, injection, 

thermoformage qui sont des procédés classiquement employés pour la mise en forme de 

polymères synthétiques. Les critères à prendre en considération lors du processus sont donc 

sensiblement les mêmes que pour les matériaux à base de polymères synthétiques (Stepto et 

Tomka, 1987). 

Des mélanges à base de protéines, essentiellement du gluten, du collagène et des protéines 

myofibrillaires sont transformés par voie sèche. Des mousses solides de protéines 

myofibrillaires de poisson ont été réalisées par thermoformage (Cuq, 1996). La 

transformation des protéines par cette voie n'est possible que lorsque la température de 

thermoformage est supérieure à celle de transition vitreuse. Les caractéristiques finales du 

matériau sont très dépendantes des conditions de température et d'humidité relative lors de la 

mise en forme. 

3.2- Production defi/ms par voie humide 

Dans le procédé humide, avant toute synthèse de films protéiques, une étape de solubilisation 

de la protéine est nécessaire. La solubilité des protéines est plus ou moins sensible au pH en 

fonction de la proportion d'acides aminés polaires ionisées. Pour le gluten, seules des 

conditions fortement acides pH < 5 ou fortement basiques pH > 10,5 permettent une 

solubilisation suffisante autorisant la formation d'un réseau et ainsi l'obtention d'un film 

(Watanabe et Okamoto, 1973; Gontard et al., 1992). Des films à base de protéines 

myofibrillaires de poisson ont été obtenus par dissolution des protéines dans une solution 

aqueuse à pH = 3 (Cuq et al., 1995). Gueguen et al. (1998) ont réalisé de films à partir des 
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isolats de protéines de pois par dispersion dans une solution de glycine + hydroxyde de 

sodium à pH = 12,5. Pour des films à base de protéines de soja, Je pH de solubilisation est 

compris entre 1 et 12, sauf au pHi de 4,5 (Cheftel et al., 1985). Des films de zéine de maïs ont 

été obtenus par dissolution de la zéine dans l'éthanol (Gennadios et al., 1990). 

Beaucoup de biomatériaux sont produits par cette voie qui consiste à détruire la structure 

native du biopolymère. La méthode du casting est la plus employée. Elle consiste à préparer 

une dispersion filmogène des biopolymères dans un solvant approprié, suivi d'une 

déshydratation sur une surface lisse. Les systèmes solvants utilisés pour les films et les 

enrobages comestibles sont limités à l'eau et l'éthanol ou bien à la combinaison des deux. Les 

protéines ne sont pas toutes solubles dans le même solvant qui doit être choisi en fonction du 

substrat utilisé. La technologie des films comestibles a été largement publiée, en présentant 

des mécanismes, des techniques de formation et d'application des films, des enrobages et des 

microcapsules (Banker, 1966; Deasy, 1984). 

De la mise en solution jusqu'à l'obtention du film, des interactions protéine/solvant et 

protéine/protéine se développent. Pour comprendre ces interactions, Kester et Fennema 

(1986) ont suggéré un modèle basé sur un mécanisme associatif de séparation de phase ou 

coacervation. La coacervation peut être simple ou complexe suivant la présence d'un ou deux 

biopolymères dans Je système solvant. 

3.2.1- Coacervation Simple 

Plusieurs auteurs ont étudié la formation du film par coacervation simple (Kester et Fennema, 

1986; Guilbert et Biquet, 1989; Donhowe et Fennema, 1994). La coacervation est basée sur la 

séparation de la phase solvant du biopolymère par précipitation ou changement de phase dû à 

une incompatibilité. Deux phases coexistent : une phase est riche en solvant avec peu de 

biopolymère et l'autre phase est constituée presque exclusivement de biopolymère. La 

coacervation simple est favorisée par changement des conditions de solvatation (notamment 

modification du pH, de la température ou de la force ionique) ou le plus souvent par 

évaporation du solvant (Kondo et Van Valkenbourg, 1979) qui produit une augmentation de 

la concentration en polymère permettant d'obtenir la formation d'un réseau tridimensionnel. 

Le mécanisme de gélification implique l'entrecroisement intermoléculaire entre les groupes 
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aminés et carboxyliques d'acides aminés latéraux ou l'amplification des interactions 

secondaires telles que les liaisons hydrogène (Glicksman, 1982). 

Dans certaines circonstances, les effets peuvent être combinés pour favoriser la formation du 

film. Par exemple, les films produits par casting à chaud combinent la dénaturation thermique 

et l'évaporation du solvant (Fukushima et Van Buren, 1970; Gennadios et al., 1994). La 

dénaturation thermique de la protéine provoque l'orientation des groupes hydrophobes, vers la 

surface air/film, et des interactions moléculaires internes afin de créer un réseau bien 

structuré. De même, les films réalisés à partir d'une solution contenant des acides ou des 

bases volatiles proviennent d'un effet combiné de l'augmentation de la concentration en 

polymère et la modification de pH en raison l'évaporation de l'acide ou la base. 

3.2.2. Coacervation Complexe 

La coacervation complexe se produit quand deux biopolymères au moins (de charge 

électrique opposée) sont combinés dans un système solvant, entraînant des interactions 

chimiques et de précipitation du complexe de biopolymère. Les interactions entre les 

biopolymères sont principalement électrostatiques et dépendent du pH et de la force ionique. 

La charge ionique des biopolymères est le facteur le plus influent sur la coacervation 

complexe (Xia et Dubin, 1994). La basse température favorise également le phénomène de 

coacervation en augmentant les interactions biopolymère/biopolymère, par réduction des 

mouvements browniens (Flory, 1953). La gélification par évaporation conduit à des 

concentrations macromoléculaires élevées, à l'agrégation des coacervats (Veis et al., 1967; 

Burgess et Carless, 1985) et à la formation d'un réseau tridimensionnel. 

3.3- Films à base des protéines totales du lait 

La capacité filmogène des caséines et des protéines de lactosérum a été étudiée amplement 

dans la dernière décennie. Des films et des enrobages comestibles peuvent être formés à partir 

des diverses fractions ou de la totalité des protéines du lait (McHugh et Krochta, 1994a,b,c,d; 

Maynes et Krochta, 1994). 

Des études fondamentales ont été réalisées pour mieux comprendre la formation des films et 

pour associer leurs propriétés aux facteurs moléculaires et environnementaux (McHugh et al., 

1993; Torres, 1994; Gennadios et al. 1994; Krochta, 1997). 
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Krochta (1 997) a montré l'effet de la structure protéique et de la composition des films 

comestibles sur leurs propriétés barrières. Les interactions biopolymère-biopolymère sont 

essentielles pour la formation d'un réseau tridimensionnel continu et cohésif. La nature, le 

type et l'intensité des interactions dépendent des protéines impliquées et des conditions 

environnementales. 

Maynes et Krochta (1 994) ont étudié la formation de films comestibles à partir de lait écrémé 

en poudre. La présence de lactose, qui cristallise pendant la formation de film, conduit à un 

film non homogène et à l'adhérence de film sur le support. II a également été constaté que la 

présence de lactose augmente la température minimum exigée pour la dénaturation thermique 

des protéines (Bernai et Jelen, 1 985). L'ajout de sorbate de potassium lors de l'hydratation de 

la poudre de lait empêche la cristallisation du lactose et l'obtention de films (Maynes et 

Krochta, 1 994). Cependant, le lactose peut être extrait du lait écrémé en poudre par 

ultrafiltration ou par coagulation des protéines par ajout d'éthanol, suivie d'une filtration. Les 

films des protéines totales du lait obtenus par ultrafiltration sont plus flexibles et présentent 

une meilleure barrière à l'eau. La dénaturation par l'éthanol réduit la solubilité du film dans 

l'eau mais conduit à une plus grande rigidité. Enfin, un chauffage de la solution de protéines 

totales du lait, au-dessus de 135°C, conduit à des films insolubles, plus résistants 

mécaniquement en raison de la dissociation des micelles et des fortes liaisons 

intermoléculaires (Singh et Fox, 1 989). Cet effet est, en outre, favorisé par la chaleur. 

3.4- Films à base de caséines et caséinates. 

Les solutions aqueuses de caséinates présentent des qualités filmogènes dues à leur capacité 

de former des liaisons type hydrogène, électrostatiques et hydrophobes (Ho, 1 992; Avena

Bustillos et Krochta, 1993; McHugh et Krochta, 1994 a,b). Ces films sont facilement 

hydrosolubles ; cependant, soumettant ces films à une solution tampon au point isoélectrique 

de caséine (pH 4,6), des films insolubles dans l'eau sont obtenus (Krochta et al., 1 990). De 

façon générale, plus les films sont formés aux pH proches du pH isoélectrique, plus ils seront 

résistants (Barbeau et Kinsella, 1986). À pH 6-7, la plupart des protéines alimentaires 

possèdent une charge de réseau négative, ce qui permet d'obtenir des films cohésifs. 

La caséine peut également être polymérisée enzymatiquement (Ikura et al., 1 980). Par 

exemple, Motoki et al. (1987a) ont utilisé la transglutaminase (R-glutaminyl-peptide: amine 

a.-glutamyltransferase) pour la préparation du film d'a.-s 1 caséine comme support des enzymes 
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immobilisées. La transglutaminase est une enzyme calcium dépendante, qui catalyse la 

formation des liaisons intra et/ou intermoléculaires covalentes de d'a-(a-glutamyl) lysil entre 

les molécules de protéine (Folk, 1980; Folk et Chung, 1985). Plusieurs enzymes ont été 

immobilisées avec succès par inclusion dans des films de protéine et leur activité enzymatique 

n'a pas été détruite (Motoki, et al., 1987a). Les émulsions sont les systèmes colloïdaux 

contenant deux fluides partiellement miscibles et un agent tensioactif. La formation 

d'émulsion augmente dans la zone inter-phasique, aussi bien que l'énergie libre. Ukai et al. 

(1976) ont élaboré un enrobage efficace pour limiter le transfert de masse, à base d'une 

émulsion protéine et lipide. Le coût élevé et la disponibilité limitée des transglutaminases 

limitent son utilisation dans l'industrie alimentaire. 

Si la vitesse d'évaporation du solvant est élevée, la caséine a est intimement associée à la 

micelle, mais au-dessous de 40°C, 50% des complexes peut se dissocier (Singh et Fox, 1989). 

S'il existe un faible gradient de température entre la solution filmogène et la surface, les films 

obtenus seront plus cohésifs (Banker, 1966). La température excessive a comme conséquence 

une rapide évaporation du solvant qui immobilise prématurément les molécules de 

biopolymère avant qu'elles n'aient l'occasion de fusionner dans un film continu. Le protocole 

de mise en forme influence l'efficacité de l'évaporation du solvant qui est plus rapide quand la 

suspension est pulvérisée que par casting ou immersion. 

3.5- Films à base de protéines de lactosérum 

Les isolats de protéines de lactosérum (IPL) et les concentrés protéiques de lactosérum (CPL) 

ont été d'intérêt croissant pour leur utilisation fonctionnelle. Les CPL contiennent de 25 à 

80% de protéines de lactosérum; tandis que les IPL ont une teneur en protéines supérieure à 

80%. Pour obtenir les CPL, des technologies de membrane sont utilisées actuellement, 

comme l'ultrafiltration et la nanofiltration, pour éliminer le lactose, les sels minéraux et autres 

composants de faible poids moléculaire du lactosérum (Morr et Ha, 1993). Les protéines de 

lactosérum purifiées sont grandement utilisées dans la confiserie, les boissons, les produits 

laitiers, la charcuterie et les aliments infantiles, aussi bien que pour l'alimentation des 

animaux (Kinsella, 1984; de Wit, 1989). Les films à base de CPL ont été développés et 

comparés à d'autres films protéiques (Banerjee et al., 1994; Chen, 1995). 
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Les protéines de lactosérum sont dénaturées à environ 100°C, formant des liaisons disulfures 

avec d'autres protéines (Creamer et Matheson, 1980; Noh et al., 1989 ; Shimada et Cheftel, 

1989; Adrian et Frange, 1991 ). Pour former un film, les protéines de lactosérum exigent une 

dénaturation qui permet d'ouvrir leur structure globulaire, de casser les liaisons disulfures et 

de former de nouvelles liaisons (McHugh et al., 1993). McHugh et al. (1994) ont constaté que 

des films d'isolat de protéines de lactosérum pourraient être produits en chauffant des 

solutions de protéines de lactosérum (8-12%) entre 75 et 100°C. Les films ont été étalés et 

séchés une nuit à température ambiante. Les réactions d'oxydation des groupements thiols et 

d'échange de thiol-disulfure ont été induites par traitement thermique, ayant pour résultat la 

formation des liaisons disulfures intermoléculaires nécessaires pour produire des films. 

Une fois dénaturées, les protéines de lactosérum forment des films résistants mais qui 

nécessitent des plastifiants pour les rendre plus souples et moins fragiles ; cependant ceux-ci 

augmentent la perméabilité à vapeur d'eau du film. Les films d'isolat de protéines de 

lactosérum sont d'excellentes barrières au C02 et à l'02 (Krochta, 1992). 

Une dénaturation irréversible de !3-Lg a également lieu à pH 6.5, faisant participer les groupes 

sulfhydryls (Mills, 1976). La libération des groupes sulfhydryls normalement inclus dans la 13-

Lg et sérum albumine bovine (BSA) peut être obtenue par chauffage, par traitement alcalin 

(Mulvihill et al., 1991) ou à l'urée (Xiong et Kinsella, 1990) et par l'adsorption à une interface 

(Monahan et al., 1993; McClements et al., 1993). 

Mahmoud et Savello (1992; 1993) ont examiné les propriétés mécaniques et le transfert de la 

vapeur d'eau de l'a-La, de la 13-Lg et d'un mélange des deux. Ils ont employé la 

transglutaminase comme agent de réticulation pour la formation des films. Cinq pour cent des 

protéines de lactosérum ont été polymérisées par liaison covalente dans une solution tampon à 

pH 7.5 sous conditions réductrices (Dithiothreitol) avec des ions calcium et du glycérol. Le 

Dithiothreitol change la configuration protéique, et l'accès aux résidus lysil et glutamyle 

facilitant l'accès au site actif du transglutaminase pendant la réticulation (Aboumahmoud et 

Savello, 1990). La présence de plastifiant comme le glycérol affecte directement la résistance 

à la rupture du film, son hydratation et sa résistance au transfert de vapeur d'eau. Les films à 

base des mélanges d' a-La et 13-Lg sont plus perméables à la vapeur d'eau que ceux à base des 

fractions protéiques purifiées. Les films sont insolubles dans le dodecyl sulfate de sodium et 

le 13-mercaptoéthanol, et 1 'eau (McHugh et Krochta, 1994), mais sont hydrolysées en présence 

des enzymes protéolytiques (Mahmoud et Savello, 1993). 
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4. MOBILITE MOLECULAIRE 

A partir des années 80, les modèles utilisés dans la science des polymères synthétiques se sont 

avérés insuffisants pour décrire des systèmes alimentaires complexes qui exigent d'intégrer les 

relations structures - propriétés fonctionnelles. Deux transitions sont observées de façon 

générale dans les polymères cristallins: la fusion et la transition vitreuse. L'état condensé des 

polymères semi - cristallins est constitué d'un mélange de deux phases : une phase cristalline 

et une phase amorphe. Leur importance respective est déterminée en fonction de la vitesse de 

refroidissement employée, à partir de l'état fondu. Si la vitesse de refroidissement est faible, 

les chaînes pourront s'organiser et former des cristaux, tandis que, si la vitesse de 

refroidissement est rapide, le matériau se fige en l'état et est dit amorphe. On distinguera au

delà de la Tg, l'état caoutchoutique et à température inférieure, l'état vitreux (Figure 3). 

érar virrew: 

1 
iuu , 

ICOOiltdwu-.~ 
1 

rique: 

• • Tg• 

température 

etat liquide 

Figure 3: Variation du volume spécifique en fonction de la température. Transition du 

second ordre. 
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4.1- Fusion. 

La Fusion concerne uniquement les parties cristallines qui, sous l'action de la température, 

subissent une transition solide-liquide. Au sein de la phase liquide, la mobilité des 

macromolécules est maximale et totalement désorganisée quand la température est supérieure 

à la température de fusion (Tr). La fusion est une transition du premier ordre (Figure 4). Lors 

d'une fusion, les dérivées premières de la fonction de Gibbs G, décrivant l'état d'équilibre d'un 

système, sont affectées. L'Entropie (S), l'Enthalpie (H) et le Volume (V) présentent des 

discontinuités importantes au passage de la température de fusion. 

........ •''1 

T 

\ r· .. ······ 
... 

··········· 

Figure 4: Transition du premier ordre (d'après Allen, 1993) 

4.2- Transition Vitreuse. 

T 

La transition vitreuse concerne la phase amorphe du polymère. La température de transition 

vitreuse caractérise le passage d'un solide amorphe vitreux à un solide moins rigide qui 

présente des propriétés de souplesse (solide amorphe caoutchoutique). En dessous de Tg, les 

mouvements macromoléculaires sont pratiquement inexistants. Seules les oscillations des 

atomes autour de leur position d'équilibre sont possibles. Le polymère présente un état appelé 

vitreux, dans lequel le produit est relativement stable et les mobilités moléculaires sont 

restreintes. 

Lorsque la température est au-dessus de Tg, des déplacements sont permis. Les déplacements 

sont induits par des mobilités coopératives (10 à 20 unités) et par une énergie d'activation de 
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l'ordre de 200 à 400 kJ. L'état du matériau est appelé caoutchoutique, le produit est instable et 

présente même des recristallisations sur l'intervalle Tf· Tg (Figure 5). 

o. 
u 

Figure 5: Transition de second ordre (d'après Allen, 1993) 

Pour mieux comprendre le phénomène de transition vitreuse, il faut l'étudier par deux 

différentes approches : thermodynamique et cinétique. 

4.3- Approche thermodynamique 

A la différence de la fusion, la transition vitreuse affecte les dérivées du second ordre de G, 

comme la capacité calorifique Cp. Dans les polymères, contrairement aux transformations du 

premier ordre qui concernent la phase cristalline, les transformations du second ordre 

caractérisent la phase amorphe. Malheureusement, la description de la transition vitreuse par 

la thermodynamique classique, qui ne décrit que des états d'équilibres, est limitée. En effet, la 

température de transition vitreuse est dépendante de la cinétique de chauffage ou de 

refroidissement appliquée au matériau. Cette transition n'est donc pas réellement une 

transition thermodynamique. 

4.4- Approche Cinétique 

Des modèles prenant en compte l'agitation thermique et les interactions intermoléculaires ont 

été développés. L'agitation intramoléculaire dépend essentiellement de la température du 

milieu, alors que l'agitation intermoléculaire revêt un aspect cinétique lié à la structure 

macromoléculaire. Les propriétés des matériaux résultent d'une combinaison de ces deux 

paramètres. La transition vitreuse correspond à des modifications de degrés de liberté de 
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mouvements des chaînes macromoléculaires situées dans les parties amorphes du polymère. 

Une approche complète de l'état vitreux devra donc prendre en compte à la fois l'aspect 

thermodynamique et la mobilité moléculaire du système. De nombreuses théories 

moléculaires ont été développées pour expliquer le phénomène de la transition vitreuse : la 

théorie du volume libre, la théorie des mouvements coopératifs contrôlés par l'enthalpie et les 

théories du couplage. 

4.5- Théorie du volume libre. 

Cette théorie a été développée par Doolittle (1951) pour expliquer la variation de la viscosité 

en fonction de la température. 

Le volume libre est l'espace dans lequel les molécules d'une phase condensée peuvent 

apparemment se déplacer. Le volume libre, réparti dans le volume total, est régi par la théorie 

des fluctuations. Ferry, en 1980, a adapté cette théorie aux macromolécules et l'a enrichi en 

ajoutant une hypothèse supplémentaire : pour passer d'une position à une autre, un segment de 

polymère doit disposer, dans son entourage immédiat, d'un certain volume libre au moment 

du déplacement. Le concept de volume libre concilie l'approche cinétique et l'approche 

thermodynamique. En effet, l'enthalpie libre totale du système dépend du volume libre par 

l'intermédiaire de l'entropie. Pour obtenir un état d'équilibre thermodynamiquement stable 

(enthalpie libre minimale), il faut que le volume libre diminue quand la température diminue. 

Pour T>Tg, les macromolécules s'ajustent de telle sorte que le volume libre corresponde au 

minimum d'enthalpie libre à une température donnée. Pour T<Tg, les mouvements 

macromoléculaires sont gênés par la grande viscosité, et les macromolécules restent 

immobilisées. Le volume libre reste constant dans l'état vitreux. Ce concept est largement 

employé du fait de sa simplicité, mais plusieurs problèmes ont été soulevés par ce modèle 

(Perez, 1994) dont le principal vient du fait que le volume libre est considéré dans son 

ensemble et des simulations dynamiques au niveau moléculaire ont montré que pour un 

volume libre total constant, des modifications dans la répartition des volumes libres locaux 

pouvait avoir lieu (Rigby et Roo, 1990). 

4.6- Mouvements coopératifs contrôlés par l'entropie. 

Adam et Gibbs (1965) ont décrit les mobilités moléculaires à des températures proches de Tg 

en terme de mouvements coopératifs activés par la température. Cette théorie se base sur le 
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fait que la mobilité moléculaire nécessite un minimum de désordre à l'intérieur du système 

(entropie critique, Sc*) et aussi au fait que les changements conformationnels sont liés à des 

franchissements de barrières énergétiques. Un système à l'état de liquide surfondu n'est pas 

homogène ni en entropie, ni en enthalpie. La probabilité pour qu'une transition se produise est 

dite équivalente à une fréquence de transition qui correspond à un temps Tmol décrit comme 

suit: 

!:J.J1Sc* 
RT Sc 

'mol= To 
Équation 1 

avec 1'-.J.l, la barrière de potentiel à franchir pour qu'un changement conformationnel se 

produise, Cp, la capacité calorifique et Sc*, l'entropie critique pour qu'une transition se 

produise. La relation, sous cette forme, décrit la mobilité moléculaire au-dessus de la 

transition vitreuse, mais ces résultats peuvent être extrapolés en dessous de Tg pour établir la 

relation suivante: 

Puis 

T 
S =C ln~ 

c P Tz 

ÔJ.iSc* 
T 

RT Cp ln__K_ 
Tz 

Équation 2 

Équation 3 

L'Équation 3 repose sur une hypothèse supplémentaire qui veut que l'entropie du système Sc 

soit considérée constante. Ce modèle a été très employé, mais l'hypothèse de distribution 

spatiale uniforme de l'entropie et du saut simultané de plusieurs atomes au-delà de leur propre 

barrière énergétique sont contestables (Perez, 1994). 
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4. 7- Théories du couplage 

Dans ces théories interviennent des fonctions de corrélation utilisées pour décrire la 

dynamique des liquides. Deux grandes voies peuvent être utilisées pour calculer ces fonctions 

de corrélation. La première, utilisée par Pastore et al. (1988) et basée sur la 

thermodynamique, utilise l'équivalence entre cinétique et énergie thermique pour décrire le 

changement de position d'un atome. La seconde décrite par Sjogren (1989) utilise une 

fonction de viscosité généralisée, exprimée par le produit de fonctions de corrélation 

introduisant un effet de couplage entre les différents modèles de vibration. Le coefficient de 

couplage varie avec la densité et la température. Cette théorie introduit la notion d'« effet 

cage » : un atome ou une molécule est emprisonnée par les unités environnantes pendant un 

certain temps. 

5. RELAXATION 

L'origine des relaxations est couramment attribuée à des mouvements locaux de la chaîne 

principale ou à des rotations des groupements terminaux ou des chaînes ramifiées (Ferry, 

1980). De manière générale, deux cas peuvent être distingués : 

• Les mouvements mis en jeu lors de la relaxation ne sont pas coopératifs. Ils trouvent leur 

origine dans des mouvements de groupements latéraux qui bougent indépendamment. Ces 

relaxations sont dues à des mouvements localisés de groupements latéraux comme les 

groupes méthyles du propylène. 

• Ces mouvements possèdent une certaine coopération. Ces relaxations sont dues à des 

mouvements locaux de la chaîne principale. Cependant, ces mouvements sont dits 

secondaires car ils restent localisés et n'impliquent que des segments de chaîne réduits, ces 

relaxations secondaires sont impliquées dans les modifications de propriétés telles que les 

propriétés mécaniques (Robeson et Faucher, 1969). 

5.1- Relaxations et plastification des protéines 

Plusieurs études ont été menées sur le collagène (Nomura et al., 1977; Pineri et al., 1978) et 

l'élastine (Gosline et Frenche, 1979; Scandola et Pezzin, 1978) où trois relaxations basses 

températures sont observées (Nomura et al., 1977). Un pic est attribué au polymère sec et les 

deux autres relaxations sont affectées par la teneur en eau. 
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De nombreux facteurs influent sur la transition vitreuse. Ainsi, pour des polymères purs sans 

diluants, Ferry (1980) a montré qu'une diminution de la masse molaire moyenne diminue la 

température de transition vitreuse, Tg. Les extrémités de chaînes sont considérées comme des 

défauts apportant un excès de volume libre et donc un abaissement de Tg. D'une façon 

générale, toute irrégularité de structure entraîne une diminution de Tg. Ce phénomène est 

appelé plastification interne. La valeur de Tg peut être également modifiée par l'addition de 

molécules de faible poids moléculaire appelés plastifiants donnant lieu à la plastification 

externe. Le plastifiant permet de favoriser la plastification ou mouvements à l'origine de la 

flexibilité ou de l'extensibilité du polymère (Sears et Darby, 1982). Sa présence conduit à une 

diminution de Tg. La Température de transition vitreuse du mélange diminue de façon 

continue avec l'augmentation de la concentration en plastifiant car la masse molaire moyenne 

du mélange diminue. L'ajout de plastifiant augmente l'espace intermoléculaire ou volume 

libre, diminue la viscosité locale amenant à une augmentation de mobilité du mélange 

polymère-plastifiant. La plastification implique un mélange et une compatibilité intimes entre 

le polymère et le plastifiant. 

L'eau est un plastifiant de la plupart des polymères hydrophiles. D'autres plastifiants sont 

couramment utilisés dans l'élaboration de biomatériaux. Les plus employés dans le cas de 

biopolymères sont des polyols tels que glycérol, sorbitol, 1,4 butanediol, propylène glycol, 

éthylène glycol. Le saccharose, le phtalate d'éthyle, le citrate de butyle, l'acide lactique et les 

lactates dérivés sont également, mais plus rarement utilisés. 

5.1.1- Plastification par l'eau. 

Pour les faibles taux d'humidité, l'étude de la transition vitreuse des biopolymères présente 

des problèmes spécifiques. Ces systèmes sont hydrophiles et le nombre de liaisons hydrogène 

est important. Les interactions hydrogènes polymère - polymère sont à l'origine d'une Tg 

élevée. De ce fait, la Tg du biopolymère pur est, dans la plupart de cas, impossible à mesurer 

avant la dégradation de l'échantillon quelle que soit la méthode utilisée. Dans ce cas, il est 

possible d'extrapoler une Tg pour le polymère pur à l'aide de relations décrites dans la 

littérature. 

Certaines publications font référence à la transition des biopolymères sous leur forme native 

mais la majorité des données concernent le polymère rendu amorphe par une étape de 

déstructuration. Il est par exemple impossible de mesurer la Tg de la caséine sèche. Cette 
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température est cependant estimée à 144°C (Kalichevsky et al., 1993b ). Il est possible de 

mesurer cette Tg lorsque sa valeur est abaissée par l'ajout d'un plastifiant tel que l'eau. Dans 

tous les cas, l'eau provoque une diminution de la Tg. La diminution de Tg par l'eau est 

généralement bien prédite par les équations de Gordon et Taylor et celle de Couchman et 

Karasz 

5.1.2- Effet des plastifiants autres que l'eau. 

L'eau est un plastifiant très efficace, cependant sa présence amplement répandue dans le 

milieu extérieur la rend difficile à contrôler. L'effet des autres plastifiants est souvent associé 

à l'action de l'eau et la relation de Couchman Karasz étendue à trois composants est utilisée. 

L'adéquation entre les valeurs calculées et les valeurs expérimentales est variable suivant le 

type et la concentration en plastifiant. La tendance générale de l'effet des plastifiants sur la 

température de transition vitreuse tend à une diminution de l'efficacité du plastifiant pour les 

forts taux en plastifiant. De même, une action plastifiante plus efficace est observée pour les 

faibles teneurs en eau que pour les teneurs en eau élevées. Plusieurs éléments amènent à 

penser que pour les taux élevés de plastifiants, une séparation de phase aurait lieu et 

entraînerait un écart entre les valeurs expérimentales et celles prédites par la relation 

Couchman Karasz. Des plus, des études des propriétés thermomécaniques de ce type de 

systèmes ternaires indiquent souvent l'existence d'une relaxation à des températures proches 

de celles de la transition vitreuse du plastifiant pur en plus de la transition vitreuse du 

mélange. Cet effet confirmerait la présence de deux phases: une phase riche en polymère et 

une autre concentrée en plastifiant. Ceci a été notamment étudié dans les systèmes suivants : 

amylose-glycérol-eau (Lourdin et al., 1997b) amilopectine-fructose-eau (Kalichevsky et 

Blanshard, 1993), gluten-sucres-eau (Kalichevsky et al., 1992), caséine-fructose-eau 

(Kalichevsky et al., 1993b). 

5.2- Modélisation de la plastijication 

Le degré de plastification d'un polymère peut être évalué à partir de modèles théoriques ou 

semi-empiriques. 
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5.2.1- Modèles théoriques: 

Ils sont basés sur des considérations thermodynamiques et sur la théorie des volumes libres. 

Des nombreux auteurs utilisent l'équation de Kelly et Bueche (1961 ). Cependant, cette 

équation n'a jamais été utilisée pour la plastification des protéines. 

Tg= ~apVpTgp+~as(l-Vp)Tg, 
~apVp+~a,(l-Vp) 

Équation 4 

Où Lia est le changement de coefficient d'expansion thermique au passage de la transition 

vitreuse, V la fraction volumique et Tg la température de transition vitreuse, les indices p et s 

concernent le polymère et le solvant. Cette relation dérivée de la théorie des volumes libres 

n'est pas valable si la masse moléculaire de polymère est supérieure à la masse moléculaire 

critique, nécessaire à la formation d'enchevêtrements. Elle est souvent appliquée en 

considérant Llap=4,8.1 o·4K 1 et en faisant varier Tgs. 

Les équations de Couchman ( 1978) et de Couchman - Karasz (1978) sont basées sur des 

modèles thermodynamiques des mélanges et les auteurs ont proposé une équation du même 

type très utilisée pour les protéines: 

Tg Xpi'1CppTgp+Xsi'1CpsTgs 
Xpi'1Cpp+ Xsi'1Cps 

Équation 5 

Où X est la fraction massique ou molaire, et LICp le changement de chaleur spécifique 

massique ou molaire à Tg. Kalichevsky et al. (1992a,b) ont utilisé cette équation pour 

modéliser l'effet plastifiant de l'eau, du saccharose, du glucose et du fructose sur le gluten de 

blé, ainsi que l'effet de lipides et d'émulsifiants. Beek et al. (1996) ont également utilisé ce 

type de modèle pour prédire la Tg de mélanges zéine -plastifiant. 

Kalichevsky et Blanshard (1992) ont adapté l'équation de Couchman-Karasz, pour prédire 

l'évolution de Tg dans un système ternaire eau - amylopectine - caséine. Cette adaptation a 

ultérieurement été utilisée par Gontard et Ring (1996) pour un système ternaire eau - gluten 
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de blé- glycérol et par Cuq et al (1997a) pour un système quaternaire protéines myofibrillaires 

de poisson- eau- saccharose- sorbitol. L'équation (4) peut être écrite pour "n" constituants 

miscibles sous la forme: 

n 

LXit-,.Cp;Tg; 
Tg=:-ci~::_,_I ___ _ 

n 

LXit<,.Cp; 
i~I 

Équation 6 

Avec 2x;= 1. La difficulté d'application de cette équation réside surtout dans la détermination 

des Tg; et des LJCp1 des constituants purs. En particulier la valeur de LJCp de l'eau varie, 

suivant les techniques de mesure et les conditions physico-chimiques, de 0,11 à 1,94 J.g- 1
• K"1 

(Roos, 1995). Cela rend l'utilisation des équations précédentes sujette à caution. 

5.2.2- Modèles semi-empiriques 

Une approche semi-empirique très simple est obtenue à partir de l'équation de Gordon et 

Taylor (1952): 

Équation 7 

Où West la fraction massique et K une constante empirique. Cette équation ne nécessite pas 

la détermination des LJCp; mais n'est applicable qu'à un mélange binaire. Elle a beaucoup été 

utilisée pour prévoir l'effet plastifiant de l'eau dans les biopolymères (Roos, 1995) et en 

particulier par Madeka et Kokini (1996) pour la zéine plastifiée à l'eau. 

L'équation de Kwei est une modification du modèle de Gordon et Taylor par l'introduction 

d'une deuxième constante empirique, Q, et a été utilisée par Lin et al. (1989) pour expliquer le 

mélange de polymères. 
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Équation 8 

Beaucoup de significations ont été données à la valeur de K dans l'équation de Gordon Taylor 

ou celle de Kwei. Cette constante représenterait le rapport de Lia ou LICp des constituants purs 

(pets) à Tg. Ces interprétations semblent valables dans le domaine défini par 0,8 .:<:;K.:<:; 1,2, 

dans lequel le modèle de Gordon Taylor décrit correctement les mélanges miscibles (Lin et 

al., 1989). L'ajout du terme QWpWs permet d'étendre l'applicabilité de cette équation, car la 

constante Q tient compte d'interactions spécifiques entre molécules, qui peuvent stabiliser (Q 

> 0) ou déstabiliser le mélange(Q< 0) 

D'autres approches empiriques sont décrites par Gordon et al. (1977) et par Roos (1995). La 

plus simple de toutes est l'équation de Fox (Equation 13) 

Équation 9 

On peut également citer l'équation de Jenckel-Heusch (k est une constante empirique) 

Équation 10 

6. LES PLASTIFIANTS DES PROTEINES 

L'eau peut être considérée comme le plastifiant naturel des protéines, étant donnée leur 

structure généralement hydrophile. Les autres plastifiants, classiquement utilisés pour les 

protéines sont les polyols et les mono-, di- et oligosaccharides (Cuq et al., 1997b ). Le Tableau 

6 regroupe les principaux systèmes protéine - plastifiant. Il faut signaler que peu d'auteurs 

précisent dans quelles conditions sont réalisés les mélanges. 
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Tableau 6 : Effet du plastifiant sur les propriétés thermomécaniques de différents systèmes 

protéiques. 

Protéine Plastifiant Effet sur les propriétés Références 
thermomécaniques 

Caséine Eau -1- Module élastique, la contrainte à la Somanathan et al. 
Triéthanolamine rupture et la Tg (1995) 

Caséine et Kalichevsky et al. 
caséinate de Eau -1- Température de mise en forme (1993 a, b) 

sodium 
Protéines du. Eau -!- Température de mise en forme Galietta et al. ( 1998) 
Lactosérum Glycérol 

Eau 
Saccharose -1- Température de mise en forme Kalichevsky et al 

Glucose (1992a,b) 
Gluten de blé Fructose 

Eau 
Glycérol -!- Température de mise en forme Red! et al. (1998) 
Sorbitol 
Glycérol 
Sorbitol -1- Module élastique, la contrainte à la Cuq et al. (1997 a,b) 

Protéines Glucose rupture et la Tg 
Myofibrillaires Eau 

Saccharose -!- Température de mise en forme Cuq et al. (1997c) 
Sorbitol. 

7. L'INFLUENCE DE LA STRUCTURE DU FILM SUR SES PROPRIETES 

PHYSICO-CHIMIQUES: 

Les films comestibles doivent répondre à des exigences fonctionnelles spécifiques, telles que 

barrière à l'humidité, barrière aux solutés et aux gaz, résistance à l'eau et aux lipides, aspect, 

propriétés mécaniques et rhéologiques. Tout ceci dépend du type de polymère et du procédé 

de fabrication utilisé. Le biopolymère doit assurer une forte cohésion moléculaire. 

Le degré de cohésion agit directement sur les propriétés du film, telles que la résistance, la 

flexibilité ou la perméabilité. Une cohésion forte produit une réduction de la flexibilité du 

matériau et de la perméabilité aux gaz et aux solutés. Le degré de cohésion dépend 

principalement de la structure du biopolymère et des conditions physico-chimiques de 

fabrication et d'utilisation du film, comme la température, la pression, l'hydratation, la 

méthode d'évaporation du solvant, la présence de plastifiant et d'agent polymérisant du film. 
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Un degré d'ordre élevé des chaînes de polymère favorise la cohésion de film. L'évaporation 

excessive du solvant ou un refroidissement peut quelquefois engendrer des films sans 

cohésion. Ceci est provoqué par l'immobilisation rapide des molécules de polymère, avant 

que ces dernières puissent former un film cohérent et continu. 

Des additifs (plastifiants, stabilisants, agents de texture, ... ) sont ajoutés lors de la fabrication 

pour améliorer les propriétés fonctionnelles du film. 

La plupart des fonctions propres aux emballages traditionnels sont applicables aux films et 

enrobages à base de biopolymères. Cependant leurs performances sont généralement 

inférieures à celles des emballages synthétiques, ce qui explique que leurs caractéristiques 

fonctionnelles sont ciblées en fonction de la nature de l'aliment. Par ailleurs, dans le cas 

d'aliments ayant une forte activité de l'eau, les films au contact vont facilement s'hydrater, ce 

qui restreint souvent leur utilisation à l'emballage des aliments à humidité intermédiaire ou 

secs. 

7.1- Propriétés barrières ( H20, gaz, arôme) 

Manheim et Passy ( 1985) définissent la perméabilité comme le taux de transmission d'un 

pénétrant au travers d'un matériau résistant. La perméabilité peut être corrélée et modélisée 

par la loi de diffusion de Fick et la loi de solubilité de Henry. La perméation se fait selon trois 

étapes: l'adsorption du pénétrant sur le matériau, sa diffusion à travers le film sous l'action 

d'un gradient de potentiel chimique et, enfin , sa désorption (Rogers, 1985). 

On définit un coefficient de diffusion (D) qui décrit le mouvement des molécules dans le 

milieu et représente une propriété cinétique du système perméat- polymère (Rogers, 1985). A 

l'état stationnaire, pour une température et une différence de pression partielle constantes, le 

flux de perméat est approché par la loi de diffusion de Fick (Crank, 1975) 

J=-DdC 
dX 

Équation 11 

dC 
où J répresente le flux du perméat, D la diffusivité du perméat et le gradient de 

dX 

concentration dC à travers un film d'épaisseur dX 
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Les phénomènes de sorption dépendent de la solubilité. On définit un coefficient de solubilité 

SO qui décrit la solubilité d'un perméat dans une matrice. Elle constitue une caractéristique 

thermodynamique du système perméat-polymère (Payre et Payre, 1983). A l'équilibre 

thermodynamique, si la solubilité est indépendante de la concentration du perméat 

(concentrations de perméat faibles), la pression partielle p du gaz et sa concentration C dans la 

membrane sont reliées par la loi de Henry 

C=Sp Équation 12 

ou S est la solubilité. Lorsque Set D sont indépendants de la concentration du perméat dans le 

film, la perméabilité s'écrit: 

P=DS Équation 13 

en supposant D et S constants, l'intégration de l'Équation 11 et sa combinaison avec 

l'Équation 12 donne: 

p = D.Q. e Équation 14 

D.t · A (PI - Pz) 

où L1Q est la quantité de gaz qui traverse le film de surface A et d'épaisseur e pendant 

l'intervalle de temps Llt et p 1 et p 2 les pressions partielles du perméat de part et d'autre du film. 

La perméabilité des films à base de protéines est définie dans des conditions de température et 

d'humidité relative bien définies. Le transfert d'humidité à travers une couche mince montre 

théoriquement, une phase transitoire d'hydratation avant qu'un état d'équilibre soit atteint 

(Desobry et Hardy, 1994). 

La température, la taille, la forme et la polarité de la molécule« passante», comme d'ailleurs 

les segments de chaîne de polymère, affectent la diffusion et la solubilité. De plus, la 
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Solubilité et la Diffusivité dépendent du type de liaisons entre les molécules du film, telles 

que les liaisons hydrogène et les interactions Van Der Waals. Aussi comme, du degré de 

polymérisation des molécules, la cristallinité, et la présence de plastifiant ou d'autres additifs 

(Kummins, 1965 ; de Leiris 1986 ; Schwartzberg, 1986). 

7.1.1- Perméabilité à la vapeur d'eau 

Dans de nombreuses applications, la fonctionnalité la plus importante reste la résistance à la 

migration de l'eau, car une valeur critique d'activité d'eau doit être impérativement maintenue 

dans certains aliments. Afin d'éviter les transferts d'humidité pouvant affecter la qualité de 

l'aliment, le contrôle de la perméabilité à la vapeur d'eau (PVE) est primordial pour obtenir 

un maximum de sécurité et de stabilité du produit emballé, durant tout le processus de 

stockage et de distribution. 

Les cires sont couramment utilisées pour pelliculer certains fruits et légumes et freiner leur 

dessiccation (Baldwin, 1994, Wong et al., 1994). De même, la déshydratation en surface de 

certains aliments frais ou congelés est freinée en utilisant des enrobages hydrophiles (gel 

aqueux) à base de polysaccharides qui se déshydratent avant le produit et forment une 

pellicule protectrice (Kester et Fennema, 1986; Baker et al., 1994). Par contre, il est beaucoup 

plus difficile de retarder la migration d'eau à l'intérieur des aliments hétérogènes tels que les 

pâtisseries, pizzas, confiseries, céréales (Sapru et Labuza, 1996). 

Sous des conditions expérimentales bien définies (% d'humidité relative et température), la 

perméabilité d'un bioemballage se rapproche d'un système «film perméable». A titre 

d'exemple, le Tableau 7 présente les valeurs de PVE de films synthétiques et comestibles à 

base de protéine de lait. 
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Tableau 7: Perméabilité à la vapeur d'eau des films à base de protéines de lait et des films 

synthétiques. 

Film Epaisseur T 1.\HR PVE Référence 
(~tm) (C) (%) (g.mm/m2.j.kPa) 

PTL(UF)':Giy" (4:1) 71 25 0/65 70,3 Maynes et Krochta, 1994 
PTL (Extraction lactose)' 69 - 0/61 81,0 Maynes et Krochta, 1994 

Prot. Totales du Lait, II 00 80 - 0/65 80,9 Avena-Bustillos et Krochta, 1993 
Prot. Totales du Lait, 1230 74 - 0/63 80,1 Maynes et Krochta, 1994 
Prot. Totales du Lait, 1350 80 - 0/63 86,1 Maynes et Krochta, 1994 
Caséinate de Sodium (CS) 83 - 0/81 36,7 Maynes et Krochta, 1994 

Caséinate de Sodium 83 - 0/81 36,7 Maynes et Krochta, 1994 
Caséinate de Sodium 83 25 0/81 36,7 Avena-Bustillos et Krochta, 1993 

CS: Sol. Tampon (pH 4,6) 69 25 0/86 19,0 Avena-Bustillos et Krochta, 1993 
CS:Gly (4:1) 69 25 0/43 33,7 Ho et Krochta, 1 994 
CS:Gly (2:1) 109 23 55/76 310,.3 Banerjee et Chen, 1994 
CS:Gly (4:1) 81 25 0174 53,5 Ho et Krochta, 1 994 

CS +AC S d (pH 4,6) 70 25 0/84 24,9 Avena-Bustillos et Krochta, 1993 
CS+ ASC S '(pH 4,6) 72 - 0/86 22,3 Avena-Bustillos et Krochta, 1993 
CS+CaCl/(pH 9,6) 58 - 0/83 21,1 Avena-Bustillos et Krochta, 1993 

CS+ASC Ca 8 (pH 4,6) 72 - 0/86 20,9 Avena-Bustillos et Krochta, 1993 
Caséinate de Calcium (CC) 82 - 0/85 28,1 Avena-Bustillos et Krochta, 1993 

CC: Gly (2:1) 105 23 55171 190,3 Banerjee et Chen, 1994 
cph: Gly (2:1) 105 23 55172 301,7 Banerjee et Chen, 1994 
CS:MA' (2:2) 88 25 0/88 22,1 Avena-Bustillos et Krochta, 1993 
AU :CS (2:8) 74 25 0/92 9,56 Ho et Krochta, 1 994 
MA:CS (8:2) 46 25 0/86 13,7 Avena-Bustillos et Krochta, 1993 

CC: CA \1,7:1) 82 25 0195 8,2 Avena-Bustillos et Krochta, 1993 
CC: AC (1,7:1) 75 25 0/97 3,6 Avena-Bustillos et Krochta, 1993 

CS: MA: Gly (2:2:1) 141 23 55172 279,9 Banerjee et Chen, 1994 
CC: MA: Gly(2:2:1) 157 23 55/67 179,4 Banerjee et Chen, 1994 
CC:MA: Gly (2:2:1) !53 23 55175 194,9 Banerjee et Chen, 1994 

!PL 1: Gly (1,6:1) 106 25 0111 6,64 McH ugh et Krochta, 1994 
!PL: Gly (1,6:1) 121 25 0/65 119,8 McHugh et Krochta, 1994 
!PL: Gly (4:1) 129 25 0/77 28,1 McHugh et Krochta, 1994 
!PL: Gly (2: 1) Ill 23 55/76 291,7 Banerjee et Chen, 1994 

!PL: Sor m (1 ,6:1) 129 25 0179 5,3 McHugh et Krochta, 1994 
CPL ": Gly (2:1) 110 23 55/74 255,8 Banerjee et Chen, 1994 

CA: !PL: Gly (1,8:3,5:1) 182 25 0/91 34,7 McHugh et Krochta, 1994 
!PL: MA: Gly (2:2: 1) Ill 23 55174 283,7 Banerjee et Chen, 1994 

IPL:CA: Sor (3,5:1,8:1) 19 25 0/93 70,2 McHugh et Krochta, 1994c 
!PL: CA: Sor (3.5:1.8:1) 14 25 0/98 62,0 McHugh et Krochta, 1994c 
CPL: MA: Gly (2:2:1) 110 23 55/64 95,0 Banerjee et Chen, 1994 

PEBD 0 25 38 90/0 0,08 Smith, 1986 
PEHD" 25 38 90/0 0,02 Smith, 1986 

CELLOPHANE 25 38 90/0 7,27 Taylor, 1986 
EVOH \68% VOH ') - 38 90/0 0,25 Foster, 1986 

'Protéines totales du lait obtenues par ultrafiltration, b Glycérol, 'Concentré de protéines totales du lait obtenus 
par extraction alcoolique de la lactose, d Traitement avec tampon d'acétate de sodium, 'Tampon d'ascorbate de 
sodium, r Chlorure de calcium, 8 Tampon d'ascorbate de calcium, h Caséinate de potassium, ; Monoglycéride 
acétyle, i Acide Lauri que, k Cire d'abeille, 1 Isolat de protéines de lactosérum, m Sorbitol, "Concentré de protéines 
de lactosérum, o Polyéthylène basse densité, P Polyéthylène haute densité, q Ethylène vinyle alcool, ' Vinyle 
alcool 
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7.1.1.1- Effet de l'addition de lipides dans le film sur la PVE 

Krochta et al ( 1990 a, b) ont montré que les emballages comestibles à base de protéines de 

lait et de dérivés d'huile végétale peuvent réduire les pertes d'humidité. Globalement, 

l'incorporation de lipides dans les films réduit considérablement la perméabilité à la vapeur 

d'eau (PVE) (Chen et Zhang, 1994). 

McHugh et Krochta ( 1994b) ont examiné les effets de l'incorporation de lipides de nature 

différente dans des films comestibles de protéine de lactosérum. Les effets des 

monoglycerides acetylés, cires, acides gras et alcools gras ont ainsi été étudiés. Les films à 

base de cire d'abeille possèdent la PVE la plus faible. De même, Chen et Wang (1994) ont 

montré que la perméabilité à la vapeur d'eau de films réalisés avec des monoglycerides 

acetylés, présentent une faible perméabilité à l'eau. 

Les lipides possédant des acides gras à longue chaîne, permettent de réduire la PVE par leur 

faible solubilité à l'eau (Kamper et Fennema, 1984; Kester et Fennema, 1989a, b; McHugh 

et Krochta, 1994c). McHugh et Krochta (1994a) ont étudié des films à base de protéines de 

lactosérum et lipides et indiquent que la mobilité moléculaire des lipides réduit les propriétés 

barrières du film. Ainsi, la taille des globules gras et leur dispersion, affectent 

significativement la PVE des films de lactosérum/ cire d'abeille. La diminution de la taille des 

globules gras est linéairement correlable à la baisse de la PVE. L'augmentation de la surface 

interfaciale provoque une réduction de la PVE, par augmentation des liaisons à l'interface des 

protéines de lactosérum et des particules de cire. Différents modèles ont été appliqués pour 

caractériser ce comportement. (McHugh et Krochta, 1994c). 

La valeur de la perméabilité dépend du ratio entre les protéines et les lipides. Avena-Bustillos 

et Krochta (1993) ont rapporté que le ratio protéine/lipide de 3 pour 1 donnait la valeur la plus 

basse de PVE. L'ajout supplémentaire de cire d'abeille ne réduit plus la PVE. 

Avena-Bustillos et al. (1993a,b) ont optimisé la formulation d'enrobages à base d'émulsions 

de caséinate et d'acide stéarique pour réduire leur PVE et augmenter leur stabilité lors de la 

conservation de carottes pelées sous atmosphère modifiée. 

7.1.1.2- Effet de l'addition des plastifiants dans les films sur la PVE. 

Guilbert (1986) a suggéré que l'addition de plastifiant tel que le glycérol, sorbitol ou 

polyéthylène glycol à des films d'isolat de protéine de lactosérum, pennettait de limiter la 
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fragilité des films. Les plastifiants agissent en réduisant les liaisons hydrogènes internes au 

film. Il en résulte une augmentation de la flexibilité du film, tandis que la PVE augmente, elle 

aussi. 

Dans des conditions comparables de concentration et d'humidité relative, les films de sorbitol 

présentent une PVE inférieure aux films à base de glycérol. 

L'eau a, elle aussi, un rôle essentiel de plastification des films. L'augmentation de la teneur en 

eau, induit une diminution des propriétés barrières à la vapeur d'eau et une hydratation des 

polymères hydrophiles (Schwartzberg, 1986; McHugh et Krochta, 1994). L'effet plastifiant 

de l'eau, pourrait s'expliquer par rapport à l'augmentation du volume libre du réseau 

polymérique, ce qui permet une meilleure diffusion des molécules d'eau ainsi que leur 

transfert au travers le film. ( Lieberman et Gilbert, 1973, Ashley, 1985). 

7.1.2- Perméabilité au gaz 

Les propriétés barrières de films et enrobages vis-à-vis des gaz ont suscité moins d'intérêt que 

celles vis à vis de l'eau. Les gaz les plus étudiés sont l'oxygène et le dioxyde de carbone. 

Habituellement, pour un même film, une différence existe entre la perméabilité à la vapeur 

d'eau et celle aux gaz (C02, 0 2). Selon Banker (1966) et Kester et Fennema (1986), la 

perméabilité aux gaz dépend essentiellement de la diffusion de gaz dans le film, tandis que, 

pour le transfert de l'humidité, la sorption et la diffusion sont toutes deux prépondérantes. 

La sélectivité des films vis-à-vis des espèces gazeuses est précisée par le calcul du rapport 

perméabilité au C02 sttr la perméabilité à l'02. Cette notion s'applique pour choisir le matériau 

le plus convenable pour la conservation de la qualité d'un aliment. Les travaux menés par 

différents auteurs montrent que les films et enrobages à base de polymères sont, en général, 

plus perméables au C02 qu'à l'02 (Aydt, et al., 1991; Fishman et al., 1995; Park et Chinnan, 

1995; Guilbert et al., 1996). 

Schématiquement, la perméabilité des polymères diminue avec l'augmentation de la 

cristallinité, densité, orientation, poids moléculaire, et degré de polymérisation de la molécule. 

Selon Kumins (1965), la perméabilité des gaz à travers d'un film tend à être proportionnelle à 

la fraction volumique de la phase amorphe du matériau présent dans le film. 
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De façon générale, la perméabilité à 1'02 des films comestibles à base de protéine parait être 

inférieure à celle des films à base de polysaccharides qui présentent une grande quantité de 

groupements polaires et des structures ouvertes. 

La plupart des films comestibles sont sensibles à l'eau, mais leurs propriétés hydrophiles en 

font d'excellentes barrières aux substances apolaires, telles que les arômes et l'oxygène. Ces 

films sont intéressants pour la protection d'aliments oxydables afin de réduire le rancissement, 

la perte en vitamines et/ou en composés aromatiques. Les films secs à base d'hydrocolloïde 

possèdent de bonnes propriétés barrières à l'oxygène. Lorsqu'il y a de l'humidité, les chaînes 

macromoléculaires deviennent de plus en plus mobiles, ce qui tend à augmenter sensiblement 

la perméabilité à l'oxygène (Kumins, 1965; Aydt et al., 1991; Gennadios et al., 1993; 

McHugh et Krochta, 1994d, Guilbert et al., 1996). Gontard et al. (1996) ont montré que 

l'emploi d'humidités relatives élevées dans les films à base de gluten de blé augmente la 

perméabilité au C02. Le même comportement est observé avec des films de type Cellophane. 

A partir d'une humidité relative voisine à 60%, la perméabilité au C02 et 02 croit de façon 

exponentielle (McHugh et Krochta, 1994d; Guilbert et al., 1996). 

De bonnes perméabilités à l'02 et surtout au C02 sont nécessaires pour l'enrobage des fruits et 

légumes frais pour éviter l'anaérobiose et pour contrôler individuellement la respiration des 

fruits et légumes à moindre coût tout au long de la chaîne de distribution. 

La perméabilité à l'oxygène des films synthétiques et à base de protéines de lait, sont 

reportées au Tableau 8. La valeur faible de la perméabilité à l'oxygène des films à base de 

protéine de lait permet de les employer pour l'emballage des fruits et légumes juste après 

récolte, ce qui améliore la qualité et la durée de vie du produit. Les films à base de protéine de 

lactosérum, semblent avoir une perméabilité à 1'02 supérieure à celle des films réalisés à base 

de collagène, gluten ou protéines de soja (McHugh et Krotcha , 1994a). 

Les lipides présentent d'importantes propriétés barrières à l'oxygène. Les plus efficaces sont 

les acides gras saturés linéaires, les alcools gras, et les esters d'acides gras (avec une longueur 

de chaîne C > ou = 16). La perméabilité à l'oxygène tend à diminuer avec l'augmentation du 

nombre d'insaturations ou de ramifications au niveau de la chaîne d'acide gras ou bien par la 

diminution de la longueur de la chaîne hydrocarbonée. Kester et Fennema ( 1986) ont observé 

que l'efficacité de la barrière suit l'ordre suivant: Alcool stéarique> tristéarine > cire d'abeille 

> monoglycéride acétylé > acide stéarique > alcanes. 
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Les lipides peuvent donc être de bons additifs pour limiter la perméabilité, mais ces composés 

présentent certains inconvénients, surtout vis-à-vis de la stabilité mécanique et chimique et la 

qualité organoleptique. 

Tableau 8: Perméabilité à l'oxygène des films à base de protéines de lait et de films 

synthétiques. 

Film T HR p 02 Références 
(OC) (%) (cm3 .J.unlm2.j.kPa) 

CS":Sor b (2,3: 1) 23 50 3,2 McHugh et Krochta, 1994a 
lPL":Glyd (5,7:1) 23 50 18,5 McHugh et Krochta, 1994a 
13-Lg':Gly (5,7:1) 23 - 20 Maté et Krochta, 1996 

IPL:Gly (2,3:1) 23 50 76,1 McHugh et Krochta, 1994a 
IPL:Sor (2,3: 1) 23 50 4,3 McHugh et Krochta, 1994a 
IPL:Sor (1 :1) 23 50 8,3 McHugh et Krochta, 1994a 

IPL:CA r:Sor (3,5:1 ,8:1) 23 50 11,6 McHugh et Krochta, 1994a 
IPL:Sor (3 ,5:1) 23 40 0,7 McHugh et Krochta, 1994a 
IPL:Sor (3,5:1) 23 50 2,6 McHugh et Krochta, 1994a 
IPL:Sor (3,5: 1) 23 70 43,3 McHugh et Krochta, 1994a 
IPL:Gly(2,3:1) 23 - 25 Maté et Krochta, 1996 

13-Lg:Gly (2,3:1) 23 - 28 Maté et Krochta, 1996 
WPl:Gly(l,5:1) 23 - 68 Maté et Krochta, 1996 

13-Lg:Gly ( 1,5:1) 23 - 75 Maté et Krochta, 1996 

PEBDg 23 50 1870 Salame, 1986 
PEHDh 23 50 427 Salame, 1986 

Cellophane 23 50 16 Taylor, 1986 

Ceilophane 23 95 252 Taylor, 1986 
EVOH' (70%VOHi) 23 0 0,1 Salame, 1986 
EVOH (70%VOH) 23 95 12 Salame, 1986 

PVDCk - based films 23 50 0,4-5,1 Salame, 1986 
Polyester 23 50 15,6 Hanlon, 1992 

' Caseinate de sodium, b Sorbitol, ' Isolat de protéines de lactosérum, d Glycérol, ' ~-lactoglobuline, r Cire 

d'abeille, • Polyéthylène basse densité, h Polyéthylène haute densité, ; Ethylène vinyle alcool, i Vinyle alcool , k 

Chlorure de Poly vinylidene 

7.1.3- Perméabilité aux arômes. 

L'arôme au niveau alimentaire est constitué d'un mélange complexe de différents composés 

volatils. Il est donc important de les préserver durant toute la période de stockage et de 

distribution. La propriété barrière aux arômes des films est influencée par des facteurs 

externes, tels que la température, l'humidité, la lumière ainsi que l'aliment. 
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Pendant les vingt dernières années, les propriétés de transport d'arôme des polymères 

synthétiques ont été étudiées amplement. Cependant, la recherche relative aux propriétés de 

transport d'arôme des films comestibles de polymère est très limitée. (Felder et al., 1980; 

Hernandez et al., 1986). 

L'efficacité d'un film polymère, en tant que barrière aux arômes peut être décrite par les 

coefficients de diffusion, perméabilité et solubilité. L'influence de la concentration en arôme 

et de la température sur les coefficients de diffusion, perméation et solubilité a été étudiée 

(Leufvrén et Stüllman, 1992). Des revues récentes concernant l'utilisation de protéines pour 

des films comestibles a montré qu'ils présentaient un fort potentiel barrière face aux arômes 

(Torres, 1994; Krochta 1997). Les phénomènes de sorption des composés aromatiques sur les 

emballages ont aussi été étudiés par différents auteurs (Sadler et Braddock, 1991; Johansson 

et Leufven, 1994; Kobayashi et al., 1995). 

Debeaufort et Voilley (1994) ont été les premiers à explorer le transport de 1,3-octenol (arôme 

du champignon) à travers des films comestibles. Ils ont évalué l'effet de l'humidité sur la 

perméabilité aux arômes de films synthétiques et comestibles simultanément, tels que le 

gluten de blé, la méthylcellulose, et la cellophane en utilisant la technique de chromatographie 

en phase gazeuse isostatique. Les résultats ont prouvé que le film à base de gluten de blé était 

une meilleure barrière au 1 ,3-octenol que le film de polyéthylène bas densité ou de 

méthylcellulose, mais pas aussi bon que les films de cellophane. Les auteurs expliquent ces 

résultats par l'opposition des caractères lipophile/ hydrophile des composées aromatiques et 

des polymères glucidiques et protéiques constitutives de ces films. Debeaufort et al. (1995) 

ont proposé que la variation de perméabilité aux arômes soit due à un effet de plastification 

par la vapeur d'eau. 

Des études récentes, montrent que les films à base d'isolat de protéine de lactosérum et 

glycérol 25% (b.s.) pourraient être d'excellentes barrières au D-limonène, aussi bien que des 

films d'EV OH, sous conditions environnementales semblables (Mill ers et al., 1997). Les 

conditions de température et d'humidité relative affectaient la perméabilité du D-limonène 

mais pas la taille ni la concentration du perméant. 

7.2- Propriétés Mécaniques. 

Sous ces termes, on regroupe l'ensemble des propriétés relatives au comportement mécanique 

de films soumis à l'action de contraintes physiques. 
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Tableau 9. Propriétés mécaniques des films à base de protéines du lait et des films 

synthétiques. 

Film Résistance à la Elongation Référence 
Traction (MPa) (%) 

PTL(UF)':Gly" (4:1) 10,0 5,2 Maynes et Krochta, 94 
PT L' (Extraction lactose) 5,1 12,2 Maynes et Krochta, 94 
Prot. Totales Lait, Il 00 8,6 22,1 Maynes et Krochta, 94 
Prot. Totales Lait, 1230 9,1 33,3 Maynes et Krochta, 94 
Prot. Totales Lait, 1350 6,3 38,5 Maynes et Krochta, 94 

asl-Cas:Gly (50:1) 4,1 38 Motoki et al., 1987 
CSd:G1y (2:1) 36,9 18,0 Chen et al., 1993 
CS:Gly (2: 1) 2,9 29,9 Banerjee et al., 1994 
CC":Gly (2:1) 4,3 1,4 Banerjee et al., 1994 
CPr:Gly (2:1) 2,9 42,8 Banerjee et al., 1994 
IPLg:Gly (2:1) 5,8 22,7 

Banerjee et al., 1994 
IPL:Gly (2.3: 1) 13,9 30,8 

McHugh et Krochta, 1994d 
IPL:Gly(5.7:1) 29,1 4,1 
IPL:Sorh ( 1:1) 14,7 8,7 

McHugh et Krochta, 1994d 

IPL:Sor (2.3:1) 14,0 1,6 
McHugh et Krochta, 1994d 

CPL':Gly (2:1) 3,5 20,8 
McHugh et Krochta, 1994d 

CS:MAi:Gly (2:2:1) 1,3 27,4 Banerjee et al., 1994 

CC:MA:Gly (2:2:1) 2,1 13,4 Banerjee et al., 1994 

PC:MA:Gly (2:2:1) 1,7 17,7 Banerjee et al., 1994 

IPL:MA:Gly (2:2:1) 3,1 10,8 Banerjee et al., 1994 

CPL:MA:Gly (2:2:1) 1,1 13,6 Banerjee et al., 1994 

asl-Cas:Gly (50:1)Tgasé 10,6 74,3 Banerjee et al., 1994 

P-Lg:Gly (2.6:1)Tgase 141,2 . Moto ki et al., 1987 
Mahmoud et Savello, 1993 

LDPE 1 13 500 Sa1ame, 1986 
HDPEm 26 300 Sa1ame, 1986 

'Protéines totales du lait obtenues par ultrafiltration, b Glycérol, 'Concentré de protéines totales du lait obtenus 

par extraction alcoolique de la lactose, d Caséinate de sodium, • Caséinate de calcium, r Caséinate de potassium, 

• Isolat de protéines de lactosérum, h Sorbitol, ; Concentré de protéines de lactosérum, iMonoglycéride acétyle, k 

Transglutaminase, 1Polyéthylène basse densité, rn Polyéthylène haute densité. 

Les propriétés mécaniques des films dépendent de la nature du matériau mis en œuvre. Elles 

sont également liées aux conditions de fabrication du film (pulvérisation, étalement en couche 

mince, solvant, vitesse de refroidissement ou d'évaporation), à la présence d'additifs, et aux 

conditions environnementales. Les films contenant un matériau polaire sont sensibles aux 

conditions climatiques. Pour de faibles humidités relatives, les films montrent une tendance à 

se rétracter et devenir cassants, tandis que pour de fortes humidités relatives, les films 

s'hydratent et deviennent plus souples. 
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Les films principalement composés des protéines présentent de bonnes propriétés mécaniques 

globales. Les films comestibles à base de protéines de lait présentent des caractéristiques 

similaires à celles des matériaux viscoélastiques. La présence d'eau, de plastifiants, de lipides 

et d'autres additifs, tels que les antioxydants et les agents antimicrobiens, peuvent influencer 

les propriétés mécaniques des films comestibles. 

Le Tableau 9 montre la résistance à la traction et l'élongation des films à base de protéines de 

lait. Wu et Bates (1973) ont étudié les capacités filmogènes des protéines totales du lait en 

poudre écrémé. Ils ont observé que la force de pénétration était plus grande pour leur film que 

pour des films à base de protéines de soja. Wu et al. (1973) ont également prouvé que la force 

de rupture du film pouvait être optimisée par un traitement thermique de 15 minutes avant la 

formation de film. 

Maynes et Krochta (1994) ont étudié les propriétés des films à base de protéines de lait 

obtenues par ultrafiltration. Ceux-ci ont présenté une basse perméabilité à la vapeur d'eau 

(70,3 g.mm/KPa jour m2
), une résistance à la traction élevée (10,0 MN/m2

) et un module 

élastique important (70,7 MN/m2
). 

7.2.1- Effet du pH sur les propriétés mécaniques des films 

Frinault et al. (1997) ont développé une variante pour la production continue de film de 

caséine basée sur un processus modifié de filage humide (Ferreti, 1937). Ils ont déterminé 

l'influence du pH sur les solutions filmogènes vis-à-vis les caractéristiques fonctionnelles et 

structurales des films. Ils ont observé un effet significatif du pH, obtenant le meilleur film à 

pH 9,0. Sous ces conditions, les films ont montré une résistance à la traction élevée (4,5 

MPa), un pourcentage d'élongation à la rupture élevé (68,6%), une basse solubilité à l'eau et 

une valeur de perméabilité à la vapeur d'eau de l'ordre de 3,9 1 o-Jo g.m-1.s·1 .Pa-1 et une 

structure plus dense. 

7.2.2- Effet des additifs sur les propriétés mécaniques des films 

Le blocage des groupes sulhydryls libres avec N-ethylmaléimide dans les films à base d'isolat 

de protéine de lactosérum a un effet sur le module d'élasticité et la force maximale de rupture 

(Fairley et al., 1996). L'ajout de N-ethylmaléimide rend les films d'isolat de protéine de 
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lactosérum moins extensibles, par changement de la conformation protéique et augmentation 

du nombre de liaisons hydrogènes. 

Arvanitoyannis et al. (1996) ont employé des mélanges à base du caséinate de sodium et 

d'amidon de maïs et de blé plastifiés avec l'eau, le glycérol ou les sucres, afin d'étudier le 

comportement de ces matériaux sur les propriétés thermiques, mécaniques et barrière. 

7.3- Propriétés sensorielles des films. 

Le film comestible à base de protéines de lait est insipide. Cependant, pendant le stockage du 

produit certains mauvais goûts potentiels, provenant principalement des produits d'oxydation 

de lipides, de réaction de Maillard et de la dégradation des vitamines peuvent être développés, 

si les protéines ne sont pas bien purifiées, affectant la qualité du produit et l'acceptabilité 

générale. 

Les films principalement composés de protéines du lait présentent globalement de bonnes 

propriétés optiques. Les films varient de transparents à translucides, ce qui élargit les 

avantages et les applications potentielles dans les industries alimentaires et non alimentaires. 

L'opacité dépend de la formulation, de la qualité de protéine et de la composition chimique. 

Les enrobages sont utilisés également pour améliorer l'aspect de surface de produits de 

boulangerie et de confiserie. Disposés à la surface des produits lors des opérations de glaçage 

et de vernissage, ils permettent l'obtention d'une surface brillante et homogène. 

Enfin, les biopolymères sont aussi employés pour le pelliculage des fruits frais et secs (Lowe 

et al., !963; Jokey et al., 1964; Baker, et al., 1994), afin de réaliser une surface sèche non 

collante. Une réduction de la prise en masse et du collage des morceaux d'aliments congelés 

ou d'aliments extrudés est obtenue après leur pelliculage par un matériau comestible. 
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CHAPITRE II - MATERIELS ET METHODES 

1. MATIERES PREMIERES 

La matière première employée dans notre étude pour la fabrication des films comestibles est 

le caséinate de sodium fourni par Sigma (Sigma C8654, lot 128 H1424, Paris, Fr.). Ses 

caractéristiques sont les suivantes : humidité = 4 g pour 1 OOg de matière sèche (24 h à 

104°C); teneur en protéines = 96 g/ lOO g MS (par méthode de micro Kjeldhal, avec un 

coefficient de 6,3 8) ; teneur en cendres = 4 g pour 1 00 g de matière sèche (2 h à 900°C) ; 

teneur en sodium= 856 mg de sodium/ 100 g de caséinate de sodium. 

Les systèmes solvants utilisés pour la préparation des solutions filmogènes sont préparés à 

partir d'eau distillée. Les agents plastifiants commerciaux testés dans la fabrication des 

emballages comestibles sont le glycérol pur à 99% (Sigma G7893, Paris, France) et le sorbitol 

pur à 99% (Aldrich Chemie, 24,085-0, Steinheim, Allemagne). 

2. METHODES 

2.1. Fabrication des films :Méthode de casting et élimination de la phase solvant. 

Le mécanisme simplifié de « casting » est décrit dans la figure 6. 

> Caséinate de 
Sodium 

{ Plastifiant 

L.: Eau 

1. Solution 

Conditions de Dispersion 
T, pH, P, Agitation 

2. Transition Sol-gel 

Evaporation d'eau 
r; 

3. Film 

Caractéristiques structurales 

densité de charge, ratio 

Mase Molaire, force ionique, 

Figure 6. Schéma simplifié du mécanisme de fabrication d'une solutionfilmogène à base 
de caséinate de sodium. 
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L'élaboration des films à partir de caséinate de sodium se fait selon la procédure suivante: 

Les quantités de caséinate, de plastifiants et d'eau distillée sont calculés pour la préparation de 

1000 ml de solution filmogène. L'eau distillée est portée à 60°C puis le caséinate de sodium 

est ajouté sous agitation. Le pH de la solution filmogène est de 5,8. Les agents plastifiants 

sont incorporés à des concentrations comprises entre 10 et 30% p/p caséinate de sodium. La 

suspension est mélangée sous vide dans un mélangeur thermorégulé à 60° C (Stéphan UM 5, 

Marne la Vallée, France). Les conditions d'homogénéisation nécessaires pour l'obtention 

d'une solution filmogène homogène ( 10 min, lames rondes, vitesse de rotation = 3, 14.102 

rad.s-1
) ont été définies à partir d'expériences préliminaires. 

La solution filmogène est ensuite laissée au repos à 4°C pendant deux heures afin d'éliminer 

la mousse présente en surface. 

La solution est alors étalée en couche mince (l mm d'épaisseur, densité de matière sèche = 3 

mg.cm2
) sur des plaques en chlorure de polyvinyle cristal à l'aide d'un applicateur de couches 

minces chromatographiques (Desaga, Heidelberg, DE). La solution filmogène est séchée 

pendant 12 h dans une enceinte ventilée à 25°C et 58% d'humidité relative. On obtient un film 

transparent qui est facilement séparé du support. Les films sont stockés à l'abri de la lumière. 

2.2- Conditionnement des films préalables a leur caractérisation. 

Les films sont pré conditionnés à une température et une humidité relative données avant leur 

caractérisation. Les échantillons sont stockés dans des dessiccateurs contenant des solutions 

salines aqueuses saturées (Tableau JO). 

Tableau JO: Humidité relative d'équilibre (HR) de différentes solutions salines saturées à 
JO et 20°C (d'après Bizot, J987) 

Humidité relative d'équilibre(%) 
Solutions salines saturées JOO c 20° c 

Li Cl 11,3 11,1 
MgC\z 33,5 33,3 
K2C03 43,1 43,2 
Mg(N03)2 57,5 54,5 
NaBr 62,1 59,1 
KI 72,1 69,9 
Na Cl 75,7 75,4 
KCI 86,8 85,1 
BaC\2 91,3 90,7 
K2S04 98,2 97,6 
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A l'intérieur des dessiccateurs, les atmosphères en équilibre avec les solutions sont à humidité 

relative constante. Les dessiccateurs contenant les échantillons sont placés dans des chambres 

à température contrôlée (! 0 et 20°C) durant 48 heures. 

2.3. Détermination des caractéristiques physico-chimiques et des propriétés fonctionnelles 

de la solution filmogène et des films. 

2.3.1-La solution filmogène 

2.3.1.1-Le pH et la viscosité apparente 

Le pH de la solution filmogène est déterminé au moyen d'un potentiomètre (ph-mètre Hanna 

Instruments 8520, Grosseron SA, Nantes) 

La viscosité apparente de la solution filmogène est déterminée au moyen d'un rhéomètre plan

cône à contrainte imposée (CarriMed CS, 1000 C, Rheo, Palaiseau). Le plan est fixe et le cône 

(no 5164, diamètre 6 cm, angle 2°, entrefer 52J.tm) est mobile avec une vitesse angulaire Q 

permettant de mesurer la vitesse de cisaillement. L'appareil CarriMed est piloté par un logiciel 

d'écoulement (CarriMed, version 4.3) qui permet de programmer le protocole de mesure 

désiré et d'analyser partiellement les résultats. 

2.3.1.2- Taille et distribution de taille des particules 

Les tailles. et distribution des tailles de particules de la solution filmogène ont été étudiées à 

pH 5,8 par diffusion statique de la lumière, en utilisant le granulomètre laser Mastersizer S 

(Malvern Instruments, Orsay). Le granulomètre possède un laser rouge d'une puissance de 

Sm W émettant une longueur d'onde de 632,8 nm. Le système optique est composé d'une 

cellule d'échantillonnage de 2,4 mm d'épaisseur placée derrière une lentille convergente 

(référence 300 RF). L'appareil possède un logiciel de traitement (Sizer S version 2.17, 

Malvern) qui permet de corréler les intensités diffusées et les angles de diffusion et de les 

comparer avec les abaques présentes dans le logiciel de traitement. Les dispersions 

concentrées ont été introduites dans le module d'agitation, contenant de l'eau distillée ajustée à 

pH de 5,8 à une vitesse de 1000 tpm. La dispersion de taille a été déterminée sur la base d'une 

diminution de l'intensité initiale du laser de 16%. Il est admis que la contribution de la 

diffusion multiple de la lumière peut être négligée à des valeurs inférieures à 20%. 
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2.3.2. Les films 

2.3.2.1- Caractérisation physico-chimigue 

La teneur en protéines du caséinate de sodium a été déterminée par la méthode standard de 

dosage de Kjeldhal (AOAC, 1984). Le calcul de la teneur en protéines à partir de la teneur en 

azote a été réalisé en multipliant la teneur en azote par un facteur de conversion de 6,38 (pour 

le caséinate de sodium). D'égale façon, nous avons dosé la teneur d'azote non protéique 

contenu dans les échantillons. 

Le taux de cendres a été obtenu par calcination des poudres dans des creusets de porcelaine 

placés au four à moufles durant une nuit à 550°C. 

L'humidité des poudres a été mesurée par pesé après étuvage à 1 03°C jusqu'à obtention d'une 

masse de poudre constante ou bien par la méthode standard de Karl-Fischer. 

2.3.2.2- Dosage de l'eau. Methode Karl Fischer. 

La détermination de la teneur en eau est réalisée par la méthode de Karl Fischer sur un 

appareil Mettler DL 18. 

Principe: le schéma réactionnel du dosage de l'eau est le suivant: 

Equation 15 

h + (lmidazole-H)S03CH3 + 2 Imidazole + H20_. (Imidazole-H)S04CH3 + 2(BH)l Eq. 16 

Le titrage est suivi à l'aide d'une électrode double de platine polarisée au moyen d'un courant. 

Lorsque la solution à titrer ne contient plus d'eau, l'iode libre va exercer une action 

dépolarisant sur les électrodes. 

Mode opératoire: L'échantillon est porté à 150°C pendant 20 min. L'eau évaporée est 

entraînée par un flux de gaz inerte (N2) dans la vase de titration contenant du méthanol 

(déshydraté par un pré titrage) et est dosé simultanément suivant le principe précédemment 

décrit. 
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2.3.2.3- Dosage de cations. 

Les teneurs en cations ont été déterminées sur les cendres après traitement avec de l'acide 

chlorhydrique concentré et dilution dans du chlorure de lanthane. L'appareil utilisé est un 

spectromètre d'absorption atomique AAS Il 00 (Perkin Elmer, Allemagne) alimenté par une 

flamme air-acétylène. Les gammes étalons étaient constituées de solutions contenant les 

différents cations à des concentrations croissantes se situant dans le domaine de lineairité 

concentration/absorbance. 

2.3.2.4- Dosage du glycérol. 

Pour la détermination de Glycérol, nous avons utilisé une méthode enzymatique qui absorbe 

dans l'ultraviolet. (Ref. 148 270, Boehringer, Mannheim GMBH, Biochemicals). 

Principe: Le glycérol est phosphorilé par l'adenosine-5'-triphosphate (ATP) à L-glycérol-3-

phosphate en la réaction catalysé par la glycéroquinase (Equation 17) 

Glycérol + A TP g\ycéroquinase L-glycérol-3-phosphate + ADP Equation 17 

L'adénosine 5' diphosphate (ADP) formée dans la réaction (3) est reconverti par le 

pohosphoenol pyruvate (PEP) par l'action de l'enzyme pyruvate quinase (PQ) à ATP et 

Pyruvate (Equation 18) 

ADP+PEP Pyruvate Qui nase A TP + pyruvate Equation 18 

Le Pyruvate, en présence de l'enzyme L-lactate deshydrogenase (L-LDH), est réduit à L

lactate par la nicotinamide-adenine-dinucléotide réduit (NADH) avec l'oxydation de NADH à 

NAD (Equation 19). 

pyruvate + NADH + H+ L-LDH L - lactate + NAD+ Equation 19 

La quantité de NADH oxydée dans la équation (19) est stéchiométrique à la quantité de 

glycérol. La NADH est mesurée par absorption de la lumière à 334, 340 et 365 nm. 

L'absorption maximale de NADH est à 340 nm. 

Calcul : La formule générale pour le calcul des concentrations est la suivante : 
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c VPM 

edvlOOO 
Equation 20 

V= volume du test (ml); v= volume de l'essai (ml); PM= poids moléculaire de la substance à 

doser; d= épaisseur de la cuve (cm) ; E= coefficient d'absorption du NADH à 340 nm = 6,3 

1/mmol. cm. On obtient pour le glycérol: C= 2.781 (ôA), g glycérol/ 1 solution d'échantillon. 

L'échantillon doit être soumis à un pré traitement de clarification avec une solution de Carrez 

I (hexacyanoferrate de potassium (II) ferrocyanide 85 mmol/1 = 3,60 g K4 [Fe (CN)6]. 3 HzO 1 

100 ml. Et 5 ml de solution Carrez II, Sulfate de Zinc, 250 mmol/1 = 7,20 g ZnS04. 7 HzOI 

100 ml. Et ajuster le pH entre 7,5 et 8,5 avec Na OH (0, 1 molli). 

2.3.2.5- Dosage du D-sorbitol. 

Pour la détermination du D-sorbitol, nous avons employé une Méthode calorimétrique (réf 

670-057, Boehringer, Mannheim GMBH, Biochemicals). Dans laquelle le D-sorbitol est 

oxydé en présence de NAD+ par la sorbitol-deshydrogénase (ou polyol déshydrogénasse) avec 

formation de NADH et de fructose (Eq. 21) 

D-sorbitol +NAD+ Fructose+ NADH+ H+ Equation 21 

L'équilibre des réactions est en faveur des alcools. En captant le NADH formé par l'Iode 

nitrotétrazolium (INT) en présence de diaphorase, on déplace l'équilibre des réactions vers la 

fructose. Le formazan (Eq. 22) formé est mesuré dans le visible à 492 nm. 

NADH+ INT + H+ Diaphorase .. NAD++ Formazan Equation 22 

La formule générale pour le calcul des concentrations est la suivante : 

c VPM 

edvlOOO 
Equation 23 

V= volume du test (ml) ; v= volume de l'essai (ml); PM= poids moléculaire de la substance à 

doser; d= épaisseur de la cuve (cm) ; E= coefficient d'absorption du Formazan à 492 nm = 6,3 

1/mmol. cm 
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On obtient pour le sorbitol : C= 0,28(.6.A), en g sorbitol/ 1 de solution d'échantillon. 

2.3.2.6- Propriétés optiques et observations microscopiques. 

L'opacité apparente des films est déterminée selon une procédure standard (BSI, 1968). Les 

échantillons découpés sous forme de rectangles (5 mm x 30 mm) sont placés sous la face 

interne d'une cellule de spectrophotomètre. Le spectre d'absorbance entre 400 et 800 nm est 

enregistré pour chaque échantillon en utilisant un spectrophotomètre Ultraspec III UV-Visible 

(Pharmacia, LKB). L'opacité apparente, définie par la surface sous la courbe du spectre, est 

exprimée en valeurs d'absorbance par longueur d'onde (VA.nm). 

Les observations microscopiques de la structure des films sont réalisées au niveau de coupes, 

à l'aide d'un microscope électronique à balayage, MEB (Elmiskop Siemens 102, 120 kV, 

grandissement 6000) au Service de Microscopie Electronique, Fac. Medicine, UHP, Nancy. 

Les observations microscopiques environnementales ont été réalisés avec un ESEM, 

microscope électronique à balayage environnemental (XL 30 ESEM, Phillips, NL) couplé à 

un EDAX (New Jersey, USA) à l'Ecole Européenne de Génie des Matériaux, INPL, Nancy. 

Les films sont pré conditionnés à 20°C et une humidité relative données (11, 43, 76 et 86%) 

avant leur observation. Afin de choisir toujours la surface du film qui était séché en contact 

avec l'air, nous l'avons vérifié à l'aide d'un microscope optique. 

L'étude de l'état des surfaces des films, rugosité, à été déterminé avec un microscope à 

balayage (AKILOG, Tridim Besançon, Fr) équipée d'une unité de mesure, constituée par un 

capteur de rugosité optique, un module électronique assurant le conditionnement et 

l'amplification du signal émis par le capteur et une carte de conversion analogique/ 

numérique. L'équipement est fourni d'un logiciel Winmmb® pour Windows 95. Cet appareil 

est un profilomètre constitué d'un bloc optique assurant la focalisation fixe d'un faisceau laser 

sur la surface et projetant le faisceau réfléchi sur quatre photodiodes et d'un système de 

déplacement vertical permettant l'asservissement du point de focalisation. Le capteur 

effectuait un balayage en traces parallèles sur la surface, résultant en un profil 

tridimensionnel. Le mouvement du porte échantillon était assuré par 2 moteurs pas à pas de 

mouvement de 111m. Le nombre de points d'acquisition que nous avons pris est de 256 x 256, 

avec un pas de 111m, dans une surface de 0,25 mm2
• Pour chaque type de film, nous avons 

effectué 3 répétitions. 
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Le logiciel Winmmb® nous a permis de déterminer des paramètres topologiques comme la 

Rugosité moyenne(Ra) qui correspond à l'écart moyen par rapport au plan moyen de tous les 

points de la surface. Ce paramètre est le plus fréquemment employé, cependant il est toutefois 

important de souligner qu'il n'est pas complètement représentatif de la surface puisqu'il ne 

considère pas le critère de fréquence de pics. Un autre critère de rugosité importante est la 

surface développée (Sd) qui prends en compte le rapport entre la surface réelle (calculé en 

tenant compte des rugosités) et la surface apparente (surface sur laquelle s'effectué 

l'acquisition). Afin d'évaluer l'effet de l'humidité relative sur les différents types des films, 

nous avons soumis les échantillons à 4 humidités relatives (11, 43, 75 et 86). 

2.3.2.7- Dimensions caractéristiques 

L'épaisseur, e, des films est déterminée selon la norme NF Q 03-016 à l'aide d'un micromètre 

manuel (Messmer, Londres, Angleterre) équipé d'une tête de mesure de 5 mm de diamètre 

(avec une sensibilité de 2 J.lm). Dix valeurs d'épaisseur sont relevées pour chaque échantillon. 

Le grammage, G, masse en gramme par mètre carré de feuille, est déterminé par pesées 

d'échantillon selon la norme NF Q 03-019. 

A partir de l'épaisseur et du grammage, la masse volumique, Mv, est calculée selon: 

Mv= G/e Equation 24 

2.3.2.8- Isothermes d'adsorption d'eau. 

Les isothermes d'adsorption d'eau des films sont déterminées selon une procédure décrite par 

Robinson (1945). Les échantillons (0,2 g) séchés pendant 1 semaine à 40°C sous vide en 

présence de P20 5, sont introduits dans une série de dessiccateurs contenant des solutions 

salines saturées, correspondantes à des humidités relatives d'équilibre comprises entre 7% et 

97%. La croissance microbienne des échantillons stockés à des humidités relatives 

supérieures à 80% est évitée pour la présence d'une solution d'azoture de sodium (0,2 g.r1
) 

placé dans le dessiccateur. 

Les dessiccateurs sont placés dans des enceintes à température contrôlée à 10 ou 20°C (± 0,5 ° 

C). Les échantillons sont pesés avec une sensibilité de 0,1 mg jusqu'à atteindre les conditions 

d'équilibre lorsque les changements de masse ne dépassent pas 0,1% à 1 jour d'intervalle 

(environ après 14 jours). La teneur en eau des films à l'équilibre est calculée à partir des gains 
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en poids des échantillons (exprimée en g/ 100 g matière sèche). La précision des teneurs en 

eau est de± 1 %. Les courbes isothermes d'adsorption sont répliquées trois fois. 

L'équation de Guggenheim-Anderson-de Boer à 3 paramètres est utilisée pour modéliser les 

données de sorption d'eau. 

2.3.2.9- Propriétés mécaniques 

Les propriétés mécaniques des films sont déterminées avec une machine universelle d'essais 

INSTRON (Modèle 1122, France) selon une procédure standardisée ASTM D 882-88 

(ASTM, 1989). Les éprouvettes de films conditionnées sont fixées aux mors de la machine 

d'essais. Les échantillons sont soumis à une traction à vitesse constante (20 mm.min-1
). Les 

courbes force/ déformation sont suivies jusqu'à la rupture du film. La résistance à la traction 

(Pa) est calculée en divisant la force à la rupture (N) par la section du film. Le pourcentage 

d'élongation à la rupture est calculé en divisant la déformation à la rupture (rn) par la distance 

initiale entre les mors. Un total de 7 échantillons est testé pour chaque humidité relative et 

pour chaque température. 

Machine universelle d'essai 
INSTRON 

l 
Déformation(%) 

Figure 7 : Représentation schématique: (a) du système de détermination des propriétés 
mécaniques des films en mode traction, (b) du rhéogramme enregistré pour la 
détermination de la courbe force/ déformation à vitesse constante. 

Les propriétés mécaniques de souplesse des films sont déterminées selon une procédure 

standardisée NF T -54-104 (NF, 1970), méthode de la boucle suspendue. Les éprouvettes de 

films conditionnées à 20°C et 5 humidités relatives (11, 43, 56, 70 et 86%) sont fixées 
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(Position 1) puis sont tournés de 360° (Position 2), pour présenter ainsi la forme d'une boucle 

(Figure 8). Un total de 7 échantillons est testé pour chaque humidité relative. 

Figure 8: Représentation schématique du système de détermination de souplesse des films. 

La souplesse (S) est calculée en divisant la distance " a "entre les deux droites horizontales 

tangentes au film et la distance " b " entre le plateau et la parallèle au plateau tangente au film. 

La souplesse du film est caractérisée par la moyenne arithmétique des valeurs de rapport (alb). 

2.3.2.10- Propriétés Barrières 

A- Barrière à la vapeur d'eau. 

Les propriétés barrières à la vapeur d'eau des films sont déterminées selon une méthode 

gravimétrique normalisée (NF H 00-030), dont le principe consiste à suivre au cours du temps 

la masse d'une cellule de perméation. Les échantillons de film (disques de 60 mm de 

diamètre) sont fixés aux cellules de perméation en aluminium (Figure 9) contenant du gel de 

silice (0% HR). La surface exposée du film est de 13,2 cm2
• Un espace d'environ JO mm(± 1 

mm) existe entre Je gel de silice et la face inférieure des films. Les cellules sont placées dans 

une enceinte thermorégulée à 38° Cet 90% d'humidité relative. 

Le choix des solutions salines saturées impose la différence de pression partielle de vapeur de 

part et d'autre du film. Pour l'étude de l'influence de l'humidité relative sur les propriétés 

barrières à la vapeur d'eau, les manipulations sont réalisées avec une différence d'humidité 

relative de part et d'autre du film égale à 20% (±2%). 
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HR90%. 

Film 
1 

Flux de vapeur d'eau 

= r=F 
Si/leage/ 

HRO%. 

Figure 9 : Représentation schématique de l'enceinte thermorégulée utilisée pour la 
caractérisation. 

Après que les conditions d'équilibre seraient atteintes, les cellules sont pesées avec une 

sensibilité de 0,1 mg sur une période de 3j. Le taux de transmission (mol.m.m·2 .s.1
), la 

perméance (mol. m-2.s·1.Pa-1
) et la perméabilité (mol.m. m·2.s·' .Pa-1

) à la vapeur d'eau sont 

calculés à partir des équations 25, 26 et 27. 

'T' . • 'l d' w x 
1 aux transmtsszon a a vapeur eau = --

A t 

w x 
Perméabilité à la Vapeur d'eau = ------

A t (P2- PI) 

w 
Perméance à la vapeur d'eau = -----

A t(p2- PI) 

B- Barrière à l'oxygène et au dioxyde de carbone. 

Equation 25 

Equation 26 

Equation 27 

Les propriétés barrière à l'oxygène et au dioxyde de carbone des films sont mesurées par une 

méthode développée au sein de notre laboratoire (Desobry et Hardy, 1997), lequel permet de 

suivre l'évolution de la perméabilité aux gaz (C02 ou 0 2) en fonction de son état 

d'hydratation. La méthode de mesure de la perméabilité aux gaz pour les emballages 

hautement perméables est basée sur l'utilisation d'un chromatographe en phase gazeuse muni 

d'un catharomètre. Les échantillons de films (disques de 30 mm de diamètre) sont fixés 
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hermétiquement dans la cellule de permeabilite (figure 10), séparant 2 chambres. La cellule 

est therrnorégulée et permet l'hydratation de l'emballage avant la mesure de perméabilité. 

Pendant 48 heures les films sont placés dans la chambre 1 sous hygrométrie contrôlée au 

moyen de solutions saturées de sels. A l'équilibre hydrique, nous avons mesuré la 

perméabilité au gaz étudié sans avoir sortir l'emballage de l'enceinte. 

On peut voir dans la figure 10 que, initialement, la concentration en gaz (C02 ou 0 2) est nulle 

dans la chambre 1 et vaut 1,76 kg.m-3 dans la chambre 2 (saturation), on a t-.P= 1 bar. 

Chambre 2 (T=23"C) 
100% co, 

r--------. Cover 
Film _J.,,~,, •·;•··''''·-•;c-T,co,Jxc:•··•· J 

Chambre 1 

Chambre 2 (T=23"C) 
100%C02 

Chamber 1 

C02 flow 

Solution saline 
satw·até 

GC 
Porapack 80/100 

lOOpl gas ~c~~~sieve 

Figure JO : Représefltation schématique du système utilisée pour la détermination des 
perméabilités aux gaz (d'après Desobry et Hardy, 1997) 

2.3.2.11- Propriétés Thermomécaniques 

Afin d'évaluer l'effet de la concentration en plastifiant et de l'humidité relative sur la 

température de transition vitreuse, nous avons utilisé deux techniques thermiques, l'analyse 

enthalpique différentielle modulée (AEDM) et l'analyse thermomécanique dynamique 

(ATMD), mises à notre disposition par l'Unité de Technologie de Céréales et des 

Agropolymères de l'INRA de Montpellier. 

A- Analyse enthalpique différentielle modulée (AEDM) 

Les analyses enthalpique des films sont réalisées avec un appareil TA Instruments, 

calorimètre différentiel à balayage modulé modèle TA 2000 (New Castle, DE, USA). L' AED 

modulée utilise la même cellule AED fluxmètrique qu'en AED conventionnelle (Figure 11-a), 

mais un profil thermique différent est appliqué par le four à l'échantillon et à la référence. 
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Une ondulation sinusoïdale (modulation) est superposée à la rampe de température 

conventionnelle pour former un profil thermique dans laquelle la température de l'échantillon 

a toujours continuellement augmenté en fonction du temps, mais d'une façon non linéaire. 

a Chambre Echan~non 

CapsuloROférenœ 

Olsq.Je Thermoélectrique 
(Gonstar~tan) 

b 

c 

Transition Vitreuse et RelaxaUon 
Superposées 

[ ::::::_-~ .. '("Tg 

....... , ' ..... _F!_EVERSING 
~ ·········· \roTAl .... ____ _ 
it .... . \ ,-:::-.:- -:--:-:~ ~ 

~ ":\ ~ NONREVERSING 
J: RELAXATION,.._ ·1; 

·.: 

TEMPERATURE {"C) 

Figure 11 : (a) Schéma de la cellule AED, (b) Profil de chauffe en AED Modulée, (c) 
Séparation de transitions complexes. 

Ce profil thermique complexe revient à réaliser deux essais en même temps, un essai 

traditionnel à vitesse de chauffe constante (trait discontinue dans la figure 11-b) et un essai à 

une vitesse sinusoïdale plus rapide (instantanée) (trait d'axe dans la figure 11-b). La 

déconvolution de ces signaux fournit non seulement le flux de chaleur "total" identique à celui 

obtenu par AED conventionnel, mais séparé également ce flux en deux composantes, l'une 

liée à la chaleur spécifique (réversible) et l'autre cinétique (non-réversible) (Figure 11-c) 

B- Analyse ThermoMécanique Dynamique (ATMD) 

Le principe de la mesure consiste à imposer à l'échantillon une sollicitation mécanique 

sinusoïdale (dynamique). Dont l'amplitude est négligeable par rapport à ses dimensions et à 

enregistrer la réponse du matériau soumis d'autre part à un balayage de température (Figure 

12). L'amplitude de la sollicitation mécanique reste négligeable par rapport aux dimensions de 

l'échantillon. Une déformation harmonique unidirectionnelle e (t) est imposée et la contrainte 

cr (t) est mesurée, cr (t) est sinusoïdale et de même période que la déformation de la forme 

(figure 12): 
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E (t)= E0 cos (rot) Equation 28 

avec Eo amplitude de la défonnation et oo pulsation de la déformation. La contrainte est de la 

forme: 

cr (t)= cr cos ( oot + 8) Equation 29 

qui représente le déphasage de la contrainte par rapport à la déformation ou angle de perte. La 

contrainte peut être divisée en deux composantes: 

cr (t)= cr0 cos (8) sin (mt)+ cr0 sin (8) cos (mt) Equation 30 

(a) (b) 

(a) est la composante en phase avec la déformation et (b) est celle en opposition de phase avec 

la déformation. Deux modules dynamiques sont définis (figure 6): 

Donc, 

E'= cro 1 E0 cos (8) 

E" = cro 1 E0 sin (8) 

tan (8)= E'IE" · 

B' 

Equation 31 

Equation 32 

Equation 33 

B* 

module de stockage 

Figure 12 : Rhéogramme montrant le déphasage entre la contrainte et la déformation. 
Module complexe (E*) ou E' représente le module de stockage, E" le module de perte. 

Le module complexe est défini comme suit: E* = E' +i E". E' est le module de stockage ou 

module élastique et représente l'énergie mécanique rendue au système. E" est le module de 

perte et caractérise la partie d'énergie dissipée dans le matériau par frottements internes. La 
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tangente 8 est le décalage entre la sollicitation et la réponse, caractère viscoélastique du 

matériau. La technique de l'ATMD permet la mesure de E' et tan 8 et par interdépendance E" 

en fonction de la température. 

Les analyses thermomécaniques dynamiques des films de caséinate de sodium sont réalisées 

avec un appareil Perkin Elmer DMA-7 (Norwalk, Connecticut, Etats-Unis)(Figure 13). Une 

déformation uni axiale harmonique (fréquence= 1 Hz) de faible amplitude est applique sur les 

échantillons. L'amplitude de la déformation est définie par rapport à la hauteur de l'échantillon 

(0,40% de la longueur des films). Le mode de déformation est choisi principalement par 

rapport à la géométrie des échantillons. 

Le calibrage en température du four est effectué à l'aide du logiciel Perkin Elmer, avec de 

l'indium (point de fusion= 156,6 °C, standard Perkin Elmer) et de l'eau distillée (point de 

fusion= 0°C). Les analyses sont effectuées sous balayage d'hélium, 5 thermogrammes sont 

enregistrés pour chaque produit. 

-.-~.:· . .... 

yr~H,U--IP"!!" 
---.,.-~.,_-9. 

lf-Hf--:----'4- 8 

~r----;-7 

-Hif-~--'-1- 6 

5 

4 

3 

iiii\'!~1\--'-~H- 2 

Figure 13 : Représentation schématique de la tête de mesure du système Perkin Elmer 
DMA-7 en mode extension, où y est la longueur de l'échantillon, z est la largeur du film 
(1-four, 2- mors inférieur, 6- film, 7-thermocouple, 8-mors supérieurs, 9-sonde oscillante, 
10- porte échantillon, et 11-isolation thermique) 
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2.3.2.12- Mobilité Moléculaire 

Depuis quelque temps; la Résonance Magnétique Nucléaire, à haute et basse résolution, est 

une méthode alternative pour caractériser et quantifier les états de l'eau, ainsi pour étudier son 

comportement dans les systèmes biologiques et alimentaires. La RMN basse résolution est 

une méthode d'étude de la mobilité de l'eau dans des milieux solides complexes du fait de sa 

rapidité et de l'aspect non - destructif de l'analyse. On exploite l'allure de la décroissance du 

signal due à l'évolution de la magnétisation dans le temps. 

L'appareil RMN basse résolution que nous avons utilisé est un MINISPEC PCI20 

(BRUKER). Il possède un champ magnétique permanent qui produit un champ de 0,47 Tesla 

qui correspond à une fréquence de résonance proton de 20 MHz. Il possède un cryostat de 

type MINIST AT qui permet réguler la température entre -10 et 70°C. 

A- Caractéristiques d'un signal RMN basse résolution. 

1-Temps de relaxation. 

Tous les noyaux d'hydrogène placés dans le champ magnétique vont s'orienter dans la 

direction de ce champ principal permanent (Bo) . La somme de leur intensité individuelle 

constitue le signal global (Mo) qui est orienté selon l'axe Oz. Soumis à un champ (B 1) intense 

mais bref, perpendiculaire au champ principal statique (Bo), ce signal (ou aimantation) va 

basculer sur l'axe Oy puis, en l'absence de B1 revenir à son état d'équilibre Mo selon Oz. 

Bo 
C'h<>mn 

Ox 

t 
Oz 

Mo 

M 

1 
1 

' ' ' ' ' ' •/ 
-------------------~ 

Mécanisme de 
relaxation 

Oy 

Mécanisme de 
rPl~Y~tion 

Figure 14: Représentation du signal macroscopique M revenant à son état d'équilibre dans 
une espace tridimensionnel Oxyz 
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Le retour à l'équilibre des spins dans le champ de Bo n'est pas instantané et est atteint par une 

relaxation. La composante longitudinale Mz revient à sa valeur d'équilibre Mo à une vitesse 

différente aux vitesses des composantes transversales Mx et My à leur valeur initiale 0 (Figure 

14) 

Les composantes suivent les lois de variations (Bloch, 1946, a, b, c) ci après : 

dMzldT= (Mo-Mz) soit Mz= M0 (1-2 (·t!T1J) Equation 34 

dMx/dt=-Mxff 2 Equation 35 

dMy/dt= -My/Tz soit Mx,y = Mo (-t!TZJ Equation 36 

où T, est le temps de relaxation longitudinal (ou spin -réseau) et T2 le temps de relaxation 

transversal (ou spin- spin). Les vitesses de relaxation sont définies comme étant l'inverse des 

temps de relaxation (dans le cas de la relaxation longitudinale, on a donc R1= l/T1 et pour la 

relaxation transversale Rz= liTz) 

T1 caractérise le retour à l'équilibre selon l'axe Oz de l'aimantation M, par un échange 

d'énergie entre les protons et leur environnement (spin - réseau). Si le milieu est très liquide 

ou solide, le retour à l'équilibre est long (de l'ordre de grandeur de la seconde). 

T2 caractérise l'amortissement de l'aimantation dans le plan xOy qui est du au déphasage de 

rotation des spins et à l'inhomogénéité du champ magnétique permanent B0. Pour les 

échantillons très visqueux ou solides, les mécanismes d'échange entre les systèmes de spin 

sont très efficaces et le temps de relaxation est très court (dizaine de micro secondes). T, et Tz 

permettent de caractériser l'environnement microscopique des noyaux d'hydrogène 

2- Intensité du signal. 

L'aimantation d'un noyau placé dans un champ magnétique est inversement proportionnelle à 

sa masse et proportionnelle à son abondance naturelle. 
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3- Mesure des signaux. Solide et Liquide 

Après une impulsion à 90°, le moment magnétique macroscopique Mo bascule dans un plan 

perpendiculaire à B0 et B 1. On obtient une réponse qui constitue le signal RMN appéle signal 

d'induction libre (FID), étant donné que les noyaux précessionnent sans champ B~, librement 

(Figure 1 0). L'inhomogénéité du champ magnétique permanent (Bo) des appareils à basse 

résolution joue un rôle important sur la relaxation transversale. Le champ ressenti pour 

chaque proton est différent et les fréquences de précession sont donc différentes. Dans les 

signaux FID, on observe une relaxation apparente appelé T2*. 

Intensité 
(unités arbitraires) 

temps ij.ls) 

Figure 15 : Représentation schématique d'un signal d'induction libre, FID (« Free 
Induction Decay >>)(D'après Desbois, 1992). 

Le rapport [liquide (L)] 1 [liquide+ solide (L+S)] permet d'accéder à la proportion de noyaux 

d'hydrogène mobiles par rapport aux noyaux peu mobiles (signal solide). Le rapport LI (L+S) 

traduit la proportion d'atomes d'hydrogène liquide par rapport au total des atomes 

d'hydrogène. Dans le cas où l'eau serait la seule composante liquide, toute sorte de 

modification observée caractérisera une modification de la quantité de cette eau. Toute 

modification du rapport LI (L+S) produira une variation de sa mobilité. 
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Les mesures réalisées à zooc permettent de mettre en évidence les mobilités des protons 

existant au sein du système. Le système est assez complexe étant donné que l'eau et les 

fonctions hydroxyles provenant des plastifiants, glycérol et sorbitol, sont présentes et peuvent 

intervenir sur le signal mesuré. 

4- Les échantillons 

Les études ont porté sur des échantillons de films à base de caséinate de sodium. Avant la 

mesure les films ont été broyés et conditionnés à différentes humidités relatives pendant 14 

jours à 10 et 20°C. 

5- Acquisition des données. 

Les courbes de relaxation ont été acquises sur un appareil BRUKER Minispec PC120 

possédant un aimant permanent qui produit un champ magnétique de 0,47 Tesla. Ce champ 

magnétique correspond à une fréquence de 20MHz. Les mesures sont faites à 10 et 20°C. La 

tête de mesure du Minispec a été réglée à la température de mesure grâce au thermocryostat 

de type MINIST AT dans lequel circule un liquide fluorocarboné totalement exempt de proton 

(Fluorinert™ FC40). Les FID sont effectués en mode diode, c'est à dire que l'intensité 

mesurée correspond à la longueur du vecteur aimantation dans le plan xoy. Dans ce cas les 

mesures sont indépendantes de l'ajustement du cham·p magnétique 8 0, qui permet une mesure 

de la projection du signal sur l'axe oy. 
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·RÉSULTATS ET DISCUSSION· 1. Solution filmogène 

CHAPITRE III. RÉSULTATS ET DISCUSSIONS. 

Dans une première partie, nous présentons la caractérisation physico-chimique de la solution 

filmogène à base de caséinate de sodium. 

1. Caractérisation de la solution filmogène. 

L'élaboration des films à base de caséinate de sodium est réalisée par étalement d'une solution 

filmogène et évaporation de la phase aqueuse. La solubilisation des protéines dans le système 

filmogène est obtenue sous contrôle de la température et du pH. 

l.l.Etude de la so/utionfilmogène à base de caséinate de sodium. 

1.1.1. Viscosité 

Des contraintes à respecter pour la fabrication des films à base de caséinate de sodium ont été 

mises en évidence (Figure 1.1 ). La viscosité du système « caséinate de sodium - plastifiant» 

augmente avec la teneur en plastifiant, en raison de changements dans la structure 

tridimensionnelle du système lors de la formation de gros agrégats de caséinate de sodium -

plastifiant, mis en évidence par microscopie de contraste de phase et par granulométrie laser 

(voir§ 1.1.4). 

Il apparaît clairement que les solutions contenant du glycérol sont moins visqueuses que 

celles contenant du sorbitol à teneur égale. Cette donnée peut s'avérer intéressante lorsqu'il 

s'agira d'utiliser ces solutions industriellement. En effet, la préparation et l'étalement du film 

sera simplifiée dans le cas du glycérol. 

Pour faciliter l'étalement de la solution en couche mince et favoriser la formation d'une 

solution homogène, sans bulles d'air qui puissent influencer ultérieurement les propriétés du 

matériau, la viscosité apparente de la solution doit être choisie inférieure à 0,2 Pa.s (Figure 

1.1 ). La solution filmogène présente un comportement type rhéofluidifiant. Ces résultats sont 

en désaccord avec les observations de Hermansson (1974), de Towler (1974), Soloshenko et 
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al. (1984), ou encore Konstance et Strange (1991) qui ont montré que les dispersions de 

caséinate de sodium pouvaient être divisées en deux groupes : pour des vitesses de 

cisaillement comprises entre 50 et 1500 s-1 et pour des concentrations en caséine inférieures à 

12% ; les dispersions de caséinate ont un comportement newtonien tandis que pour des 

concentrations supérieures, elles ont un comportement rhéofluidifiant. Leurs propriétés 

d'écoulement peuvent alors être décrites par l'équation d'Ostwald. 

0,251 

'\ 
Viscosité maximale pour étaler 

Sor10 

Gly 20 

10 20 30 40 50 60 

Contrainte (N/m2
) 

Figure 1.1 : Comportement rhéologique des solutions filmogènes à base de caséinate de 

sodium : viscosité apparente (Pa.s) 

La viscosité des solutions filmogènes à base de caséinate desodium dépend de nombreux 

paramètres liés aux conditions de préparation, et notamment du pH. La modification du pH de 

la solution filmogène va conduire à une redistribution des forces ioniques intermoléculaires au 

niveau des acides aminés polaires ionisés. 

La teneur massique en acides aminés polaires ionisés (Arg, Asp, Glu, Lys) est de 20,3%, la 

proportion d'acides aminés polaires (Asn, Cys, Gin, His, Ser, Thr, Tyr) est de 31 ,5%, et le 

pourcentage d'acides aminés apolaires (Ala, Ile, Leu, Met, Phe, Pro, Trp, Val) atteint 44,5% 

(Sosulski et Imafidon, 1990). 
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1.1.2. Influence du type et concentration de plastifiant sur la taille moyenne de 

particules de la solution filmogène. 

Les tailles et distributions de taille des particules obtenues à pH 5,8 dans les mélanges 

caséinate de sodium/ plastifiant/ eau ont été caractérisées par granulométrie laser. Les 

plastifiants ont été choisis en fonction de leur nature chimique et de leur polarité, afin qu'ils 

puissent bien s'intégrer au système filmogène. On observe dans le Tableau 1.1 que le type et 

la concentration en plastifiant n'exercent aucune influence sur le diamètre des particules dans 

l'émulsion filmogène à base de caséinate de sodium. La taille des particules dans les solutions 

avant homogénéisation est d'environ 240 jlm. La taille et la distribution des particules 

dépendent essentiellement des conditions d'homogénéisation. 

Il faudra donc prendre aussi en considération que les mesures sont faites sous agitation à 100 

tpm ce qui peut provoquer une homogénéisation de la taille des particules générées par le 

cisaillement de la solution. 

Tableau 1.1 : Diamètre des particules des solutions à base de caséinate de sodium et 

plastifiants polaires 

Taille de particules (!lm) 

Solution filmogène 

Plastifiant Concentration Population A a Population B b Distribution 

(g/lOOg ms) Modale 

Glycérol 10 0,1- 1,34 1,34- 6,6 0,39 

20 0,1 - 1,34 1,34- 6,6 ' 0,39 

Sorbitol 10 0,1- 1,34 1,34-6,6 0,38 

20 0,1- 1,34 1,34-6,6 0,39 
a 0 0 0 represente le 90 Yo du volume total des particules, concerne le 10 Yo V du total des particules 

c taille de la population plus fréquente 

La distribution de taille des particules est bimodale indépendamment de la concentration 

totale en plastifiant (Figure 1.2). Si l'on considère la distribution de taille des particules sur la 

base de l'intensité diffusée exprimée en volume, le diamètre des particules varie de 0,1 à 6,6 

jlm 
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Figure 1.2 : Distribution de taille en volume dans des solutions filmogènes à base de 

caséinate de sodium à pH 5,8 et 20°C. (a) concentration en glycérol: (Q 10% et ( ") 20%, 

(b) concentration en sorbitol:(~) JO% et (•) 20%. 

Après homogénéisation, l'analyse met en évidence une population de particules, dont le 

diamètre est compris entre 0,1 et 1,34 f.tm, correspondant à 90% en volume des particules. 

Une deuxième population, dont le diamètre va de 1,34 à 6,6 f.tm qui corresponde à 10% en 

volume du total des particules, s'intègre à la première population pour former une seule 

population dont le diamètre moyen est de 0,39 f.tm (distribution monomodale). Le diamètre de 

Sauter (d32) est de 0,40 pour le glycérol 10%, de 0,42 pour le glycérol 20%, de 0,41 pour le 

sorbitol 10%, et 0,40 pour le sorbitol20%. 
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2. Caractérisation physico-chimique des films. 

2.1. Composition des films 

La composition des échantillons en fonction du type et de la teneur en plastifiant est présenté 

dans le Tableau 2.1. On observe que la teneur en protéines représente 70 à 80% de la matière 

sèche. 

Tableau 2.1: Composition chimique des 7/ms à base de caséinate de sodium . 
Plastifiant Teneur en eau Protéine Plastifiant* Cendres 

(g /100 g) (Nx6,38) (%ms) (%ms) (%ms) 
Nature Concentration Moyenne Ecart Moyenne Ecart Moyenne Ecart Moyenne Ecart 

(g/100 g MS) type type type type 
Sans 0 12,2 1,6 80,9 2,7 - - 2,6 0,3 
plastifiant 
Glycérol 10 10,4 1,3 74,7 3,4 8,9 0,6 2,3 0,3 

20 9,5 1,2 71,1 5,2 17,5 2,0 2,0 0,3 
30 9,2 0,9 71,6 3,8 26,3 2,9 2,0 0,2 

Sorbitol 10 10,4 0,9 73,3 3,9 8,6 1,4 2,0 0,3 
20 11,2 1,3 73,8 3,9 16,9 2,4 2,0 0,3 
30 10,5 1,0 70,4 3,5 25,6 2,3 2,0 0,3 

*UV méthode 

La différence en pourcentage de la teneur en plastifiant par rapport à la teneur initiale peut 

être attribuée aux pre-traitements qu'a suivi l'échantillon. Étant donnée que l'analyse est une 

méthode spectrophotomètrique, la présence de certaines colorations peut aussi donner lieu à 

sources d'erreur. Nous avons suivi la méthode de clarification de Carrez afin de limiter les 

interférences de couleur liées à l'échantillon. Cependant, tous les résultats obtenus s'écartent 

de la teneur de plastifiant initial. Aussi il faudra prendre en considération que la technique de 

Carrez demande la dispersion en eau, ce qui peut entraîner une solubilisation partielle du 

plastifiant dans l'eau du filtrage. 

2.2. Aspect des Films. 

Les films à base de caséinate de sodium sont apparemment lisses, translucides, brillants et 

d'une teinte légèrement blanchâtre. L'ajout de glycérol ou de sorbitol, jusqu'à des 

concentrations de 30% par rapport à la matière sèche, confère aux films un aspect moins 

brillant, mais n'influe pas significativement sur leur transparence. 

-75-



RESULTATS ET DISCUSSION- 2. Caractérisation physico-chimigue des films 

Les propriétés optiques des films à base de caséinate de sodium dépendent non seulement de 

la nature de l'agent filmogène employé mais aussi du protocole de préparation. Les conditions 

optimales de dispersion des protéines dans la solution filmogène permettent la formation d'un 

matériau homogène, transparent et sans particules insolubles. 

L'influence du type et de la teneur en plastifiant sur l'opacité apparente des films à base de 

caséinate de sodium est présentée dans le tableau 2.2. Les films sont caractérisés par de 

faibles valeurs d'opacité apparente (entre 40 et 60 Valeur d'Absorbance, VA. nm) ce qui 

traduit la "bonne" transparence de ces matériaux. 

Cette transparence est indispensable pour le type d'applications envisagées, comme enrobages 

comestibles « invisible » à la surface des aliments. Par ailleurs, les valeurs d'opacité apparente 

sont inférieures à celles mesurées par Gontard et al. (1992) pour des films à base de gluten de 

blé (90 à 140 V A.nm) et supérieures à celles de films de protéines myofibrillaires (17 V A.nm) 

par Cuq et al. (1996a) pour des valeurs d'épaisseur entre 10 et 50 J.tm. 

Etant donnée la bonne transparence du film de caséinate de sodium, l'opacité apparente 

semble indépendante de l'épaisseur dans la gamme étudiée quel que soit la teneur et type de 

plastifiant employé (Tableau 2.2). Nous pouvons supposer que le glycérol et le sorbitol sont 

capables de diffuser et de se disperser dans la matrice protéique de manière efficace, grâce à 

leur faible masse molaire de 92 et 180 g/mol respectivement. Nous n'avons pas observé d'effet 

de la concentration en plastifiant sur les films car les variations de concentration mises en 

œuvre sont relativement faibles (entre 10 et 30 g plastifiant 1 100 g protéine). 

Divers auteurs s'appuient sur l'idée d'une orientation préférentielle de la partie hydrophobe des 

protéines en solution aqueuse au niveau de deux interfaces: « film - air» et « film - support 

de casting hydrophobe» (ici, PVC), entourant la partie hydrophile des protéines et supposent 

que l'absorbance mesurée des films est due principalement à la réflectance à la surface du 

film, ce qui explique le peu d'effet de l'absorbance du plastifiant dans la matrice protéique. 
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Tableau 2.2: Effet de la nature et de la concentration en plastifiant sur l'opacité apparente 
des films à base de caséinate de sodium. 

Plastifiant Opacité Apparente Epaisseur du film Opacité/ 
(VA.nm) (f!m) Epaisseur 

Nature Concentration Moyenne Ecart- Moyenne Ecart- (VA.nm/f!m) 
(g/lOOg MS) type type 

Sans 0 55,6 3,1 90 6,2 0,6 
plastifiant 
Glycérol 10 59,2 2,1 80 3,5 0,7 

20 48,5 2,0 130 5,4 0,4 
Sorbitol 10 55,8 2,1 120 6,2 0,5 

20 54,5 3,3 100 6,9 0,5 

2.3. Microstructure 

La microstructure de films déshydratés contenant du glycérol ou du sorbitol à différentes 

teneurs a été observée par microscopie électronique à balayage (Figure 2.1 ). Les films ont une 

surface homogène présentant des pores et une structure relativement anisotrope qui laisse 

entrevoir la formation d'un réseau organisé. 

La microstructure des films observés en coupe montre une orientation en couches qui pourrait 

renforcer l'idée de la structuration préférentielle des radicaux hydrophobes des protéines vers 

les faces externes du film et, par opposition l'orientation des radicaux hydrophiles, vers le 

cœur du film de caséinate de Na (Figure 2.2). D'autre part, le séchage peut exercer un effet 

sur la structure étant donné qui se fait dans une seule direction et peut provoquer une 

anisotropie et des fractures. 

La microstructure des films observée en coupe après fracture est présentée sur la figure 2.2. 

Les films réalisés à partir de caséinate de sodium et plastifiant présentent une structure lisse, 

fine, et légèrement hétérogène. Deux zones bien distinctes apparaissent: une zone qui 

constitue la partie supérieure du film dont la surface a été au contact de l'air et une zone 

beaucoup plus compacte et homogène qui correspond à la partie du film au contact du support 

de PVC. La vitesse de séchage est beaucoup plus rapide à la surface. Au cours du séchage du 

film, une part importante de bulles d'air et d'eau migrent vers la surface, ce qui peut 

déstabiliser le réseau protéique en réduisant les interactions moléculaires entre les chaînes 

protéiques. Des zones granuleuses contrastent avec d'autres plus lisses. 
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Les films réalisés avec le glycérol (Figure 2.1-a et 2.1-b) présentent une structure plus poreuse 

que les films réalisés avec le sorbitol (Figures 2.1-c et 2.1-d). Cependant nous avons analysé 

les images et nous avons trouvé un diamètre de pores d'environ 100 Jlm pour les films avec 

10% glycérol, comme ceux avec JO% sorbitol, 125 Jlm pour les films avec 20% glycérol et 

de 150 Jlm pour les films avec 20% sorbitol, ce qui coïncide avec les valeurs de perméabilité à 

la vapeur d'eau ou Sorbitol 10 = Glycérol10 < Glycérol20 < Sorbitol20. 

La réticulation des protéines, au cours du séchage du film, semble être favorable pour obtenir 

une répartition homogène des plastifiants dans le réseau protéique. 

Les macromolécules doivent contenir un nombre important de groupements polaires 

favorisant l'établissement de liaisons de nature électrostatique entre les chaînes. Cependant 

l'établissement de liaisons intermoléculaires est très dépendant de la proportion respective de 

chaque acide amine constitutif. Ainsi des teneurs élevées en sérine, thréonine, en acides 

aminés acides et basiques permettent l'établissement d'un grand nombre de liaisons 

électrostatiques. 

La constitution du réseau protéique se déroulerait en deux étapes. Dans un premier temps, les 

chaînes polypeptidiques déployées lors de la phase de solubilisation - dénaturation de la 

solution filmogène s'orienteraient dans une direction. Dans un second temps, durant l'étape de 

coagulation, les chaînes protéiques se figeraient dans leur orientation par exclusion de l'eau 

d'hydratation et par établissement de liaisons intermoléculaires de type hydrogènes, ioniques, 

covalentes et d'interactions hydrophobes s'établissent entre les radicaux d'acides aminés 

constitutifs. 
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Figure 2.1 : Microstructure de la surface d'un film de caséinate de sodium contenant a) 
10% glycérol, b) 20% glycérol, c) 10% sorbitol et d) 20% sorbitol, observés par microscopie 
électronique à balayage (MEB). Grossissement 6000. 

Sur les micrographies de la figure 2.2, la surface des films est représentée. On observe que les 

films présentent une structure dense et que la matrice protéique est différemment orientée 

d'une part et d'autre des deux surfaces (Figure 2.2-c). La matrice est perpendiculairement 

orientée à la surface supérieure du film tandis qu'elle s'oriente parallèlement à la face 

inférieure du film. 

Ce changement dans l'orientation de la matrice tend plutôt à traduire des déformations de 

masse, sous l'action des contraintes subies par les films au moment de leur coagulation. La 

figure 2.2-b représente une coupe transversale des films. Une orientation du réseau protéique 

est visible. 

La figure 2.2 représente la surface d'un film en EEM, celle-ci est striée parallèlement à la 

grande longueur des films . 
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Les micrographies prises (figure 2.2-c et 2.2-f) représentent la périphérie et le centre des 

films. On observe nettement que les films ont une structure poreuse qui est de plus en plus 

dense de l'extérieur, vers l'intérieur du film. Une explication à la structure des films est alors 

fournie si l'on considère que l'étape de coagulation est accompagnée d'une exclusion d'eau 

vers l'extérieur. En conséquence, la coagulation des films dans leur partie centrale devient 

extrêmement dépendant des transferts d'eau. Les micrographies réalisées à un grossissement 

plus fort (2.2-f) représentent la structure interne des films. Elles révèlent que le film possède 

une structure plus dense. Cette observation est extrêmement importante puisqu'elle permettra 

d'expliquer les bonnes propriétés mécaniques et le faible valeur de perméabilité à la vapeur 

d'eau obtenues pour ce film. D'autre part, les films sont réalisés à partir de la solution 

filmogène ayant la viscosité apparente la plus élevée (Voir§ 1.1.1.) ce qui tend à montrer que 

dans ce cas, le ralentissement du phénomène de coagulation à l'intérieur du film aboutit à la 

formation d'un réseau protéique dense, coagulation lente. 
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Figure 2.2: Microstructure de surface (d) et de coupes après cryofracture (a, b, c, e,f) de 
films à base de caséinate de sodium et 10% glycérol (a, b, c) ou 10% sorbitol (d, e, f). 
Micrographies a, b et e grossissement 6000. Micrographies d et f, grossissement 2000. 
Micrographie c, grossissement 550. 
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2.3.1. Effet de l'humidité relative sur la microstructure des films 

La technique de microscopie environnementale appliquée aux aliments est d'utilisation 

récente. De façon pratique nous avons appliqué à tous les échantillons un grand contraste et 

un faible luminosité. 

Une exploration initiale de la surface des films à base de caséinate de sodium a été effectué 

dans le microscope électronique. L'aire des images observées est d'environ 115 11m x 85 !lill, 

laquelle peut varier en fonction de l'amplification choisie. De façon générale, nous avons 

observé trois caractéristiques importantes dans l'image : en premier lieu, on observe que 

l'image apparaît relativement plate. Ce qui confirme l'appréciation visuelle de l'échantillon, 

puisqu'une surface brillante est caractéristique d'un faible dispersion optique. Dans tous les 

cas un examen de la surface en contact avec le support a été limité, essentiellement due au fait 

que ne laisse pas bien élucider les détails structuraux de la surface. 

Cependant nous avons observé la présence de petites particules de taille diverse, deuxième 

caractéristique à noter, qui varient de 1 11m à 15 11m de diamètre. Les particules se trouvent 

immergés dans la surface du film. On a alors observé plus en détail ces particules en 

plusieurs zones de l'échantillon. Ainsi nous avons pu apprécier que ces particules font partie 

de la structure du film. Est-il possible que une partie de la solution filmogène ait pu former 

des nouvelles liaisons, mais aussi des agglomérats à une vitesse plus élevée que d'autres. Pour 

ainsi donner lieu à la formation de grosses particules. Le troisième trait caractéristique 

concerne la porosité de la surface. Elle peut être due à la présence de bulles d'air 

emprisonnées dans le réseau du film au cours de l'étalement et pendant le séchage de la 

solution filmogène ou bien résulter de la réticulation des protéines par les plastifiants. 

Afin d'obtenir plus d'information sur les détails de la surface, nous avons amplifié une zone 

du film. Nous avons observé que la taille de pores était d'environ 1 11m. Un grand agrégat de 

protéine avait une taille de 26 11m de longueur et 18 11m de largeur. Pour vérifier si tout au 

long du film il y avait une structure homogène. Un deuxième échantillon du même film a été 

examiné et analysé à différents endroits. Les particules trouvées ont été de taille inférieure. 

D'autres auteurs ont mis en évidence la présence d'agglomérats d'environ 1 11m en gels de 

lactosérum (Otte et al., 1996). Nous avons analysé la composition des particules trouvées par 
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difractogramme à dispersion d'énergie de rayon "x" (EDAX) et on a pu apprécier que la 

composition moyenne des agglomérats reste constante. 

Les échantillons ont été soumis à une température de 20°C et 4 différentes humidités relatives 

(Il %, 43 %, 76% et 86 %). Nous avons comparé l'effet plastifiant de l'eau sur la surface des 

films. Les films réalisés à partir de caséinate de sodium et 20% de glycérol (Figure 2.3) 

présentent une structure homogène, rugueuse et avec une certaine porosité. Nous pouvons 

apprécier que plus l'humidité relative soit importante plus forte sera le dégrée d'hydratation. Il 

semblerait, que l'eau s'accroche fortement en formant plus de ponts d'hydrogène. La surface se 

montre plus ballonnée et accidentée, dans laquelle nous pouvons apprécier un gonflement 

général de la matrice polymérique. Le même comportement nous l'avons observé pour les 

films contenant 30% de glycérol (Figure 2.4). 

Dans la Figure 2.5 nous pouvons apprécier l'effet de la concentration en glycérol sur des films 

soumis à une humidité relative en équilibre de Il%. Nous avons voulu comparer les 

micrographies avec des résultats topographiques des surfaces des films soumis sous les 

mêmes conditionnes expérimentales afin de voir l'action de la vapeur d'eau dans la surface du 

film. 
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Figure 2.3 : Effet de l'humidité relative sur la microstructure de films de caséinate de 
sodium et 20% glycérol, colonne A correspond à un grossissement de 2000 et la colonne B 
à un grossissement de 5000. Ligne 1 correspond à 11% HR; ligne 2 HR=43%; ligne 3 
HR=76% ; ligne 4 HR=86%. 
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Figure 2.4 : Micrographies de films de caséinate de sodium et 30% glycérol (grossissement 
de 5000). Photo (a) correspond à une HR=ll%; (b) HR=43%; (c)HR=76%, (d) HR=86%. 
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Figure 2.5: Effet de la concentration en glycérol sur les micrographies (Colonne A) et sur 
les topographies de surface (Colonne B) de films de caséinate de sodium soumis à une HR 
de 11%. Grossissement de 5000. Figure (a) 10% glycérol, (b) 20% glycérol et (c) 30% 
glycérol. 
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2.4. Topographie de surfaces. 

La connaissance de la topographie de surface des films est fondamentale pour optimiser 

l'utilisation des films en termes d'adhérence et de collage aux systèmes alimentaires 

Les résultats rugosimétriques obtenus pour la surface de nos films obtenus après séchage (HR 

moyenne de 60%) sont indiqués sur la figure 2.6 et dans le tableau 2.3. La rugosité 

arithmétique moyenne (Ra) se situe toujours entre 2 et 4 f!ITI et la rugosité totale (R1), qui 

représente l'amplitude maximale mesurée entre le point le plus haut et le plus bas de la 

surface, se situe entre 123 et 237 f!ITI. R1 n'est pas un paramètre statistique représentatif, étant 

donné qu'il considère seulement, pour le calcul, deux points sur la surface, Zmax et Zmin, et est 

sujet à d'éventuels interférences. Rq concerne l'écart type (a). Le profil gaussien de 

distribution des hauteurs montre en plus que la rugosité de ces surfaces est homogène. 

Tableau 2.3 : Critères de rugosité des films à base de caséinate de sodium utilisées dans 
cette étude. 

Plastifiant 
Nature Concentration Rt ([.tm) Ra (f!m) Rq ([.tm) Sd (%) 

(g/100 g MS) 
Glycérol 10 152 3,15 5,09 189,7 

20 237 2,75 4,51 185,7 
Sorbitol 10 123 3,27 4,29 199,6 

20 215 2,5 4,93 177,1 

D'après les valeurs de la surface développée (Sd), la surface apparente du film est près de deux 

fois moins importante que la surface effective, mesurée par rugosimétrie. Ainsi, la surface 

effective où les interactions adhésives sont possibles augmente avec la rugosité. Les 

interactions hydrophobes, acides - bases et les effets dus à la tension superficielle ont 

davantage de possibilités de se produire, ce qui corrobore l'explication de Cheesman et Davies 

( 1954) et de McRitchie (1978) sur l'orientation préférentielle de la partie hydrophobe des 

protéines en solution aqueuse au niveau de deux interphases: film - air et film - suppoti 

hydrophobe. 
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Figure 2.6: Profil de rugosité de swface d'un film à base de casé in a te de sodium et 20% 
sorbitol en utilisant un capteur laser à 256 points pas 1 micro: (a) tridimensionnel, (b) vu 
supérieure et (c) distribution des hauteurs. 
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2.4.1. Effet de l'humidité relative sur la topographie des surfaces. 

La quantité de vapeur d'eau joue un rôle assez important dans les différents critères de 

rugosité. L'eau disponible, sous forme de vapeur d'eau, est en fonction de l'humidité relative 

de l'enceinte climatique. Plus saturée l'environnement est, majeure sera la disponibilité d'eau 

et pourtant la déposition sous forme de vapeur sera beaucoup plus importante que celle 

produise dans les enceintes à faible humidité relative. 
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Figure 2. 7 : Effet de l'humidité relative sur la rugosité moyenne des films à base de 
caséinate de sodium et (A) glycérol et (B) sorbitol. 
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Nous pouvons considérer que la vapeur d'eau est adsorbée par la surface du film, en générant 

un système plus uniforme, plus ballonné et moins accidenté. Ce qui se reflète dans les valeurs 

de rugosité moyenne et de surface développée. Lorsque l'humidité relative du système 

augmente, la variabilité entre les valeurs maximales et minimales enregistrées pour le capteur 

optique diminue. Donc, la rugosité moyenne est inversement proportionnelle à l'humidité 

relative du système (Figure 2.7). 
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Figure 2.8: Effet de l'humidité relative sur la surface développée (Sd) des films à base de 

caséinate de sodium et (A) glycérol et (B) sorbitol. 
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Nous pouvons apprécier le même type de comportement autant pour le glycérol que pour le 

sorbitol. L'humidité relative joue également un rôle positif sur les valeurs de la Surface 

développée quand le système est soumis à l'influence de l'hydratation (Figure 2.8). Ce type 

de comportement nous l'avons aussi apprécié dans la figure 2.6. Les surfaces des films 

témoins, qui n'ont pas suivi un contrôle d'humidité relative sous atmosphères contrôlées, se 

montrent plus rugueuses par rapport aux films conditionnés. La matrice du système filmogène 

caséinate de sodium · plastifiant · eau, montre un gonflement généralisé, qui a bien été 

observé par la technique de microscopie électronique à balayage environnemental (Voir § 

Figures 2.3 à 2.5). 

A partir des données rugosimétriques, nous avons analysé l'effet de l'humidité relative et le 

type de plastifiant sur la topographie des surfaces (Figure 2.9). Nous observons un effet très 

important de l'humidité relative sur la rugosité moyenne et la surface développé. L'effet des 

deux paramètres explique un 70% de la variance. 

0.8 
PC2 X-loadings 
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0.4 HR 

0.2 sorbitol 

0 
Ra 

glycerol 
-0.2 

Sd 
-0.4 
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-0.4 -0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8 
ACP-rugosimetre, X-expl: 53%,17% 

Figure 2.9: Distribution des variables sur le plan principal (formé par les deux premières 
composantes principales PCJ vs PC2. 
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Dans la figure 2.10, on observe la courbe de dispersion des films sur le plan formé par les 

deux composantes principales. Les films peuvent être régroupés par plages d'humidité 

relative. L'échelle colorée correspond à la gamme d'humidité relative étudiée qui va de Il à 

86%. Pour les films contrôles, qui n'ont pas subi de conditionnement, nous avons considéré 

une humidité relative ambiante de 60%. Les individus (1-1 0) correspondent aux films à base 

de glycérol et les individus (11-20) aux films à base de sorbitol. Aux valeurs de HR > 43% on 

observe une très bonne différenciation, tandis que les films à faible humidité relative (Il% 

HR) présentent une plus grande variabilite. 

11.000 26.000 41.000 86.000 
~.--.,"?:. 
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Figure 2.10: Distribution des individus sur le plan principal. L'échelle colorée marque la 
plage des valeurs d'humidité relatives étudiées. 

Conclusion: L'humidité relative réagit sur l'état de surface mesuré. Nous avons apprecié une 
diminution de la taille de pores qui montre une tendance à disparaître. La rugosité n'évolue 
pas et la surface developpé montre aussi une diminution. 

,·-:f. 
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3. Propriétés fonctionnelles des films de Caséinate 

Les propriétés fonctionnelles des films à base de caséinate de sodium sont fortement 

dépendantes de la teneur en eau et par conséquent des conditions d'humidité relative 

ambiante. Des travaux réalisés par différents groupes de recherche rapportent des 

informations concernant l'effet de la teneur en eau sur les principales propriétés fonctionnelles 

de films à base de biopolymères (Rico-Pefia et Torres, 1991; Somanathan et al., 1992; 

Gennadios et al., 1993b; Gontard et al., 1993; Debeaufort et al., 1994; McHugh et Krochta, 

1994b; Gontard et al., 1 996) 

D'une manière générale, l'augmentation de la teneur en eau des films se traduit par une 

plastification du système et par une diminution des propriétés barrières, de la résistance 

mécanique, et par une augmentation des propriétés d'élongation. 

3.1. Propriétés d'hydratation 

3.1.1. Influence de la teneur en plastifiant 

Les interactions de l'eau avec les biopolymères sont largement responsables des modifications 

des propriétés physiques des films. La relation entre humidité relative d'équilibre (HRE) et 

teneur en eau est décrite par les courbes isothermes de sorption d'eau. Dans les courbes 

d'adsorption (Figure 3.1) réalisées entre 0 et 95% d'HRE pour les deux plastifiants (glycérol 

et sorbitol) à deux concentrations (1 0 et 20 %) et deux températures de conditionnement 

(1 ooc et 20°C), les isothermes sont de forme sigmoïde, caractéristique de polymères 

hydrophiles (type III selon la classification B.E.T.). 

A l'équilibre, la courbe isotherme de sorption du film de caséinate de sodium sans plastifiant 

est identique à celui du caséinate pur en poudre. Les étapes de solubilisation, gélification et 

séchage de la solution de caséinate de sodium lors de la préparation du film ne modifient pas 

les propriétés de sorption. 

En présence de glycérol ou de sorbitol, les films deviennent plus sensibles à l'humidité 

relative lorsque la teneur en plastifiant augmente. 
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Figure 3.1: Isothermes d'adsorption d'eau des films à base de caséinate de sodium et de 
glycérol et de sorbitol à T= 10° C (a) et T= 20° C (b). 
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3.1.2. Modèles de BET et GAB 

Parmi les équations mathématiques proposées pour décrire l'allure sigmoïdale des isothermes 

(Brunauer et al., 1938; Oswin, 1946; Smith, 1947; Halsey, 1948), l'équation de Guggenheim

Anderson-De Boer (GAB) à trois paramètres (équation 1) a été amplement utilisée pour les 

isothermes d'adsorption de nombreux produits alimentaires jusqu'à une activité d'eau de 0,9 

(Bizot, 1984). 

Eqn 1: Modèle BET: rn= C mo llw 
(1-llwlJ -CLn(1-aw)] 

ModèleGAB 

avec : rn, masse d'eau de l'aliment; m0, masse d'eau de la monocouche; C, constante BET; 

c, constante (1 <c<200); kb, facteur correctif (0,7<kb<1,2) 

Pour les films à base de caséinate de sodium, les courbes prédites par les équations de GAB et 

BET décrivent de manière adéquate les données expérimentales (Tableau 3.1 ). La valeur du 

coefficient de corrélation est toujours supérieure à 0,95. La valeur de kb, dans le modèle de 

GAB était proche à 1. L'allure sigmoïdale des isothermes est typique des matériaux à forte 

teneur en protéines et indique que l'eau est adsorbée en couches multimoléculaires en accord 

avec la théorie de Brunauer-Emmet-Teller (Brunauer et al., 1938). L'adsorption de la vapeur 

d'eau par des matériaux secs commence par l'association des molécules d'eau sur des sites 

hydrophiles spécifiques. Pour des humidités relatives plus importantes, l'adsorption d'eau est 

accompagnée de changements de conformation et d'un gonflement de la structure 

macromoléculaire (d'Arcy et Watt, 1981; Watt, 1983). Des courbes isothermes d'adsorption 

d'allure sigmoïdale similaire ont déjà été mises en évidence pour différents films à base 

d'hydrocolloïdes (Rico-Pefia et Torres, 1990; Gontard et al., 1993; Bader et Goritz, 1994; 

Debeaufort et al., 1994; Gennadios et Weiler, 1994; Mathlouthi et al., 1994). 
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Les valeurs des paramètres déterminés à partir de l'équation GAB sont présentées dans le 

tableau 3 .1. La teneur en eau de la couche monomoléculaire des films à base de caséinate de 

sodium (Mo GAB= 0,0705 g 1 100 g matière sèche et Mo sET= 0,1060 g 1 100 g matière sèche à 

20°C) peut être associée avec la proportion d'acides aminés polaires non ionisés des protéines 

laitière. 

Tableau 3.1: Valeurs de paramètres de l'équation de GAB utilisées pour décrire les 
isothermes d'adsorption d'eau des films à base de caséinate de sodium. 

Film T (OC) GAB 

Kb m0 (g eau/g sol) 

Caséinate de 20 0,86 0,072 

sodium 

Film sans 20 0,88 0,0662 

Plastifiant 

10 0,77 0,1287 

Gly 10 20 0,94 0,0705 

10 0,90 0,0832 

Gly20 20 0,95 0,0667 

10 0,85 0,0808 

Sor 10 20 0,95 0,0658 

10 0,84 0,0903 

Sor20 20 0,93 0,0689 

En comparaison aux études réalisées par Gennadios et Weiler (1994) sur les propriétés 

d'adsorption de différents films à base de protéines comme le gluten de blé et la zéine de maïs, 

ils présentent des teneurs en eau de la couche monomoléculaire beaucoup plus importantes 

(1 0,5 et 12,4 respectivement) que ceux de notre étude. Ces valeurs supérieures peuvent être en 

partie associées aux fortes proportions d'acides aminés polaires non ionisés du gluten de blé 

(39%) et de la zéine de maïs (16%). 
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L'augmentation de la température a pour effet de réduire la teneur en eau d'équilibre des films 

à base de caséinate de sodium sur l'ensemble de la gamme d'activité d'eau étudié. D'après la 

loi de Clausius-Clapeyron, la quantité d'eau adsorbée à chaque activité de l'eau diminue avec 

une augmentation de température, ce qui se traduit par une diminution de la teneur en eau de 

la couche monomoléculaire (Tableau 3.1 ). Cette dépendance de la température est commune à 

la majorité des systèmes alimentaires, comme a été mis en évidence par Iglesias et Chirife 

(1976) quand ils ont étudié une centaine de produits alimentaires. 
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4. Propriétés enthalpiques et thermomécaniques 

Dans ce chapitre, la transition vitreuse des films de caséinate plastifiés avec du glycérol ou du 

sorbitol est étudiée et caractérisée à l'aide des techniques d'analyse enthalpique différentielle 

modulée (AEDM) et d'analyse thermomécanique dynamique (ATMD) pour évaluer la 

thermoplasticité du système « caséinate de sodium - plastifiant - eau ». Dans la littérature, 

cette approche est largement utilisée pour les polymères synthétiques (Kalichevski et al., 

1993a) mais les polymères biologiques sont encore très peu étudiés. 

La A TMD et la AEDM sont deux techniques complémentaires pour étudier la transition 

vitreuse d'un matériau. La ATMD est une technique très sensible aux faibles relaxations a 

associées à la transition vitreuse des biopolymères, tandis que la AEDM permet l'évaluation 

de la transition vitreuse en utilisant des capsules fermées et un chauffage simple de 

l'échantillon, ce qui empêche la perte de plastifiant et l'altération de l'échantillon. 

4.1. Propriétés enthalpiques mesurées par analyse enthalpique différentielle 

modulée(AEDM). 

Les thermogrammes d'analyse enthalpique différentielle des films à base de caséinate de 

sodium, enregistrés pour différentes teneurs en plastifiant, sont présentés sur la Figure 4.1 

Nous observons une seule transition entre 20 et 240°C, ce qui indique que les composantes du 

film ont été distribuées de manière homogène. 

Lors du premier chauffage de l'échantillon, on observe une très bonne différentiation dans la 

courbe de flux de chaleur "totale" entre les réactions exothermiques irréversibles entre 20 et 

150°C et la relaxation endothermique apparente (150° C à 200°C). 

Lors d'un deuxième chauffage, la courbe de flux endothermique traduit un changement 

discontinu de la chaleur spécifique et caractérise une transition endothermique du second 

ordre (transition vitreuse). La plage de transition vitreuse des films de caséinate de sodium est 

caractérisée par les températures de début (Ti) et de fin (Tr) du changement du flux de chaleur 

endothermique (Tableau 4.1). Cette plage de transition vitreuse (~T d'environ 30°C) est du 

même ordre de grandeur que les plages données dans la littérature pour diverses protéines 

(Cocero et Kokini, 1991 ; Kalichevski et al. , 1993b) ou pour des polymères synthétiques 

(Bell et Tourna, 1996 ; Colleman et Craig, 1996). Les valeurs de température de transition 

vitreuse (Tgm) et de ~Cp ainsi obtenues sont reportées dans le tableau 4.1. 
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Tableau 4.1 : Valeurs expérimentales de Tgm , T;, T1 et de L1Cp, obtenues par analyse 
enthalpique différentielle modulée (AEDM) 

HR(%) Plastifiant % T; Tgm Tr L'lCp 

Glycérol 10 100,91 132,37 167,56 0,5026 

20 94,99 105,86 123,74 0,5064 

30 79,17 89,23 98,68 0,4889 

0 Sorbitol 10 134,83 147,61 168,08 0,5377 

20 29,91 57,07 82,65 0,5507 

30 25,43 50,57 75,63 0,5325 

Glycérol 10 52,22 82,30 105,81 0,5098 

20 52,20 64,41 75,10 0,5061 

30 48,43 59,38 68,76 0,4713 

23 Sorbitol 10 38,84 55;87 62;43 0;5087 

20 36,74 47,43 57,14 0,4755 

30 7,03 12,30 16,99 0,5003 

Glycérol 10 43,12 49,70 67,27 0,4998 

20 55,01 56,13 63,30 0,5080 

30 50,01 56,13 75,01 0,4528 

54 Sorbitol 10 32,67 56,13 74,47 0,5003 

20 28,98 56,41 82,41 0,4978 

30 26,22 56,32 84,51 0,4295 

Glycérol 10 45,24 45,57 57,33 0,5052 

20 46,45 55,91 64,89 0,5060 

30 44,99 55,90 67,27 0,3985 

75 Sorbitol 10 31,40 57,17 81,13 0,5052 

20 25,88 55,25 83,01 0,4981 

30 23,26 52,66 73,97 0,3620 

(Ti) température de début et (Tr) température de fin du changement du flux de chaleur 
endothermique (~Cp), (Tgm) représente la température de transition vitreuse. 

4.2. Propriétés thermomécaniques obtenues par analyse thermomécanique 

dynamique (ATMD) 

Les valeurs des paramètres viscoélastiques mesurées en mode statique sont dépendantes des 

conditions de mesure et leur emploi ne peut être envisagé que pour comparer les propriétés de 

films caractérisés dans les mêmes conditions. Les propriétés mécaniques dynamiques sont 

beaucoup plus appropriées pour la caractérisation des propriétés viscoélastiques des films. 
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De fortes variations de propriétés viscoélastiques sont observées sur les thermogrammes à une 

température comprise entre 25 et 240°C. Ces variations sont caractérisées par une chute du 

module E', un pic du module E" et un pic de tan 8 (Figures 4.2 et 4.3). Ce changement des 

propriétés viscoélastiques des films traduit le passage d'une structure ordonnée relativement 

"rigide" à une structure plus désordonnée "caoutchoutique". Des variations similaires ont été 

mises en évidence pour de nombreux biopolymères amorphes, et sont généralement associées 

à la notion de transition vitreuse du matériau (Kalichevski et al. , 1992b ; Lawton et Wu, 

1993; Lillie et Gosline, 1993 ; Slade et Levine, 1993a, 1993b). 

Le pic du module de perte E" est le résultat de l'absorption d'énergie, lorsque des groupements 

moléculaires spécifiques se mettent en rotation lors du franchissement de la transition vitreuse 

(Urzendowski et Pechak, 1992). 

La chute du module de stockage E' au niveau de la transition vitreuse est faible (1 07 à 105 Pa) 

par rapport à ce qui est couramment observé pour les polymères synthétiques (1 09
•
5 à 1 06

•
5
) 

(Shen et Eisen berg, 1967; Kalichevski et al. , 1993b ). Cette variation modérée du module E' a 

été mise en évidence pour d'autres matériaux protéiques (collagène, gluténine), et peut être 

associée à la présence de ponts covalents intermoléculaires (Cocero et Kokini, 1991 ; Giusti et 

al. , 1994). La diminution du module de stockage caractérise la plage de transition vitreuse qui 

ne peut donc pas être définie à l'aide d'une seule valeur de température (Kalichevski et al. , 

1992a, 1992b ; Giusti et al. , 1994). Cependant, il est communément admis de présenter les 

différentes valeurs de Tg: Tgm (moyenne), Tg; (début de la transition), Tgr(fin de la transition) 

et de comparer les valeurs déterminée de la même manière. 

4.3. Comparaison des mesures réalisées en ATMD et en AEDM 

En raison de la présence d'une plage transition vitreuse, une comparaison précise des résultats 

d'analyse thermomécanique dynamique et d'analyse enthalpique différentielle n'est pas 

simple. Il faut retenir que la transition vitreuse dépend de l'histoire thermique du produit et de 

la fréquence de sollicitation. Les valeurs de température déterminées par analyse 

thermomécanique dynamique semblent être supérieures à celles déterminées par analyse 

enthalpique différentielle (Tableau 4.3). 

Le pic «tan 8 » mesuré par ATMD se trouve 30°C au-dessus de celui mesuré par AEDM 

(Tableau 4.1.). Kalichevski et al. ( 1993b) ont également remarqué ce phénomène dans Je cas 

de gluten et ont noté que la température de transition vitreuse mesurée par DSC était à peu 
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près l5°C au-dessous des valeurs obtenues par ATMD (1 Hertz). La plus grande différence 

que nous ayons observée dans nos résultats peut être expliquée par la faible vitesse de 

chauffage (5°C par minute) pendant les mesures par AEDM. 

Tableau 4.3. : Comparaison des températures de transition vitreuses obtenues en AEDM et 

ATMD. Humidité relative= 0%. 

Plastifiant AEDM ATMD 

(%) Tgm (0C) L}.Cp (J/g.K) Tan 8 (0C) E' (OC) 

Glycérol 0 184,6 0,5126 198,2 182,35 
10 132,4 0,5026 144,7 118,24 
20 105,9 0,5064 120,6 90,6 
30 89,2 0,4889 95,3 70,6 

Sorbitol 0 178,7 0,5256 195,5 181,8 
10 147,6 0,5377 152,1 145,5 
20 57,1 0,5507 144,3 115,9 
30 50,6 0,5325 121,6 96,6 

4.4. Transition vitreuse des films à base de caséinate de sodium non plastifié. 

Les transformations thermomécaniques des films à base de caséinate de sodium, observées en 

ATMD au cours d'un chauffage, sont reportées dans les figures 4.2. et 4.3. Le caséinate 

présente Je comportement typique d'un polymère amorphe : en augmentant la température, les 

protéines passent d'un état vitreux à un plateau caoutchoutique en franchissant une région de 

transition caractérisée par un pic de tangente 8 et une forte variation du module de stockage, 

E'. La hauteur du pic« tan 8 » reflète la fraction volumique du matériau qui atteint la zone de 

transition (Wetton, 1986). Le profil est similaire à d'autres biopolymères tels que l'élastine 

(Lillie et Gosline, 1993), amylopectine, les caséines (Kalichevski et al., 1993a), Je gluten de 

blé (Kalichevski et al., 1992), Je collagène (200°C, Batzer et Kreibich, 1981 ), la gélatine ( 190-

2l00C, Marshall et Petrie, 1980), l'amidon (143-250°C, Ross et Karel, 1991 ; Billiadieris et 

al., 1986) ou les protéines myofibrillaires de poisson (253°C, Cuq et al. , 1997). Le tableau 

4.4 présente quelques valeurs de Tg pour des polymères déshydratés, en comparaison de nos 

propres résultats. 

En absence d'eau ou de plastifiant, la température de transition vitreuse, Tg, du caséinate de 

sodium et des films à base de caséinate de sodium est très élevée et proche de la température 
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de dégradation thermique du produit, T > 200°C. Ces valeurs élevées peuvent être expliquées 

par la présence d'interactions « polymère-polymère » fortes et par une forte densité de liaisons 

hydrogènes, ioniques ou hydrophobes. Au-dessus de 180°C, on observe une diminution 

soudaine de E' et du pic« tan 8 ». Ce comportement est caractéristique d'une relaxation a du 

polymère. 

Tableau 4.4.: Température de transition vitreuse de polymères synthétiques et de 

biopolymères à l'état sec. 

Polymère Tg (OC) Méthode Référence 
Polyéthylène -llO Bakker, 1986 
Polypropylène -15 Bakker, 1986 
Chlorure e polyvinyle 90 Bakker, 1986 
Polystyrène 94 Bakker, 1986 
Polycarbonate 150 Bakker, 1986 
Gliadine 121 ATMD Kokini et al., 1995 
Zéine de Maïs 139 ATMD Kokini et al., 1995 
Caséine 144 ATMD Kalichevski et al., 1993b 
Gluténine 160 ATMD Cocero et Kokini, 1991 
Gluten 160 ATMD Hoseney et al., 1986 
Gluten 162 ATMD Kalichevski et al., 1992b 
Gélatine 190 ATMD Yannas, 1972 
Elastine 197 AED Batzer et Kreibich, 1981 
Collagène 200 AED Batzer et Kreibich, 1981 
Gélatine 210 AED Marshall et Petrie, 1980 
Dextrane 223 AED Scandola et al., 1991 
Amylopectine 227 AED Orford et al., 1989 
Prot. Myofibrillaires 235 ATMD Cuq, 1996 
Amidon 243 AED Roos et Karel, 1991 b 
Amidon 250 AED Biliadieris et al., 1986 
Caséinate de Na, film 178 AEDM Présent travail 
Caséinate de Na, film 195 ATMD Présent travail 

4.5. Effet plastifiant du glycérol ou du sorbitol 

Le glycérol et le sorbitol ont été étudiés dans les proportions « caséinate 1 polyol » de 10/0, 

1011, 10/2 et 10/3. Ces composés sont choisis parce qu'ils sont largement employés comme 

plastifiants de structures protéiques et compatibles avec le caséinate de sodium. 

La présence des polyols exerce un effet plastifiant significatif qui réduit la température de 

transition vitreuse des films (Figure 4.2 et 4.3). L'observation d'une transition simple dans la 
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zone de température étudiée reflète une bonne compatibilité des polyols avec le caséinate de 

sodium. 

L'effet de plastification peut être dû à leur faible poids moléculaire (Tableau 4.2) et à la 

présence de groupes hydroxyles qui permettent la formation d'interactions « polymère -

plastifiant» au détriment des interactions «polymère - polymère». La détermination par la 

ATMD, nous a permis d'évaluer, pour une teneur en plastifiant donnée, la chute de 

température de la relaxation principale (Ta), liée au phénomène de transition vitreuse. 

Tableau 4.2. : Caractéristiques physico-chimiques de plastifiants hydrophiles utilisés dans 

les films à base de caséinate de sodium. 

Plastifiant Masse molaire Température de Température Température de 

(g/mol) fusion (0 C) d'ébullition CC) transition vitreuse (0 C) 

Eau 18,01 0 100 -1398 

Glycérol 92,09 18 290 -80b 

Sorbitol 182,17 99 105 -2 
a "' Roos, 1995, Wtlson et Turner, 1988 

La AEDM permet d'évaluer l'efficacité de plastification en fonction de caractéristiques 

physico-chimiques des plastifiants. Les figures 4.2. et 4.3. montre ainsi que la hauteur du pic 

de « tan 8 » et la courbe E' sont similaires dans les expérimentations avec et sans plastifiant. 

Comme le glycérol et le sorbitol possèdent une masse molaire plus élevée et une volatilité 

plus faible que l'eau, la perte de plastifiant par évaporation pendant le balayage de 

température est limité, même pour de larges gammes de température. L'évaporation résiduelle 

des plastifiants ou de l'eau pourrait entraîner un effet de rigidité, mais il est aussi possible que 

d'autres changements chimiques ou des liaisons d'entrecroisements puissent apparaître à 

températures élevées. 

Au dessus de la température de transition vitreuse, on observe que le module de stockage (E') 

des films de caséinate de sodium en combinaison avec le glycérol ou le sorbitol augmente 

significativement quand la température atteint les 180 °C. Ce phénomène a déjà été observé 

par différents groupes de recherche, comme, entre autres, Cherian et al. (1995) qui ont étudié 

- 106-



-RESULTATS ET DISCUSSION- 4. Propriétés enthalpiques et thermomécaniques 

le mélange de gluten et de saccharose ou Rials et Glasser (1988) qui ont évalué les propriétés 

thermiques et dynamiques des films d'hydroxypropyl cellulose. De la même façon, Red! et al. 

(1998) ont évalué l'effet des plastifiants polaires sur la température de transition vitreuse du 

gluten de blé. L'effet de plastification du glycérol et du sorbitol sur le caséinate de sodium 

(figures 2 et 3) est de la même magnitude que l'effet du fructose sur le caséinate de sodium 

(Kalichevski et al., 1993b), ou bien que l'effet du saccharose, fructose et glucose sur le gluten 

de blé (Kalichevski et al. , 1992), mais un petit peu moins important que la valeur reportée par 

Red! et al. 1998. 

La température de transition vitreuse des films de caséinate de sodium plastifiés par l'action 

de l'eau, du glycérol et/ou du sorbitol ainsi que l'amplitude de la zone de transition définie par 

Tg; (Tg initial) et Tgr(Tg final). Les thermogrammes de ATMD des films à base de caséinate de 

sodium en fonction du type et de la concentration en plastifiant sont présentés figures 4.2. et 

4.3. (pour le glycérol et le sorbitol à 0, 10, 20 et 30% Pplastifiantl Pprotéine). Pour le film sans 

plastifiant, une transition de l'état vitreux à caoutchoutique est évidente vers 190°C, et peut 

être due à la relaxation a de la protéine. Pour les films plastifiés, le point de départ de la 

modification de E' est atteinte à plus basse température, et une augmentation de la teneur en 

plastifiant diminue le module élastique de stockage tandis que le module vitreux reste stable. 

La chute de E' à la température de transition vitreuse est de 2 à 3 logarithmes, comportement 

similaire à ce qui a été montré pour le PVC et les polymères amorphes (Kalichevski et al., 

1993 ; Perez et al., 1990). La chute finale en E' vers 210-230°C, se réfère plutôt à une 

dégradation thermique du matériau. 

Une relation linéaire et continue est observée (figure 4.4.) entre la température de transition 

vitreuse et la fraction molaire de plastifiant. L'action primordiale d'un plastifiant sur un 

matériel est de séparer les chaînes par la rupture des unions (principalement du type 

hydrogène, van der Waals ou bien des interactions ioniques) qui maintiennent les chaînes 

polymériques ensembles et qui masquent les centres de forces à travers la formation 

d'interactions plastifiant - polymère (Sears et Darby, 1982). Les molécules de protéine sont 

stabilisées par pont d'hydrogène, mais aussi par des interactions hydrophobes (Lillie et 

Gosline, 1993). La plastification d'un polymère est une phénomène séquentiel qui comprends 

le mouillage et l'adsorption, la solvatation et la pénétration dans la surface, l'absorption et 

diffusion, la dissolution dans la région amorphe et la coupure de la structure (Sears et Darby, 

1982) 
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Figure 4.4.: Température de transition vitreuse des films à base de caséinate de sodium, en 
fonction de la fraction massique de glycérol (a) et sorbitol (b) pour des thermogrammes 
ATMD ou (•) représente le pic de tan d, ( J..) la chute delogE' et(+) la courbe modélisée 
de Couchman - Karasz. 
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4.5.1. Effet du type et de la concentration en plastifiant. 

La température de transition vitreuse pour les deux systèmes contenant glycérol et sorbitol à 

une même concentration, soit massique ou volumique, sont très proches (Figures 4.6). 
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Figure 4.5. Température de transition vitreuse en fonction de la fraction volumique de 
plastifiant (a), de la concentration molaire (b) ct de la quantité de moles de groupes 
hydrophiles par rapport à la teneur en acides aminés polaires (c). 

Cependant, on observe qu'a une même concentration molaire de plastifiant, le sorbitol 

présente une plastification légèrement plus importante que celle du glycérol. Cette légère 

différence de plastification peut être expliquée par la nature chimique et la masse molaire des 

plastifiants (92,09 et 182,17 g/mol de glycérol et sorbitol, respectivement). La taille des 

plastifiants influence le niveau de plastification. Plus petite est la taille de plastifiant, plus 

petite la température de transition vitreuse, ce qui est d'accord avec la théorie de volume de la 

plastification (Sears et Darby, 1982) qui présume que l'efficacité d'un plastifiant est 

proportionnelle à la température de transition vitreuse du polymère à plastifier et qu'une 

molécule requiert un volume d'oscillation proportionnel à sa taille. 
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Globalement la différence de plastification est faible et, pour une application industrielle, la 

différence est négligeable. Un tel comportement peut être expliqué par la similarité de leurs 

structures chimiques, tous les deux contiennent des groupes hydroxyle qui interagissent avec 

les acides aminés du caséinate de sodium en formant des liaisons hydrogène. L'efficacité du 

dégré de plastification semble être indépendante de la quantité de groupes hydroxyle par mole 

(3 pour le glycérol et 6 pour le sorbitol). 

La balance « hydrophile/lipophile » est elle aussi très importante. Pour les plastifiants 

hydrophiles, l'efficacité du plastifiant, considéré sur une base molaire, sera indépendant de la 

masse molaire et le nombre de groupements polaires. Ce comportement a été observé pour 

diverses protéines telles que le gluten de blé plastifié par des sucres (glucose, saccharose et 

fructose) (Kalichevski et al., 1992a), les protéines myofibrillaires de poisson plastifiés par 

glycérol, sorbitol et saccharose (Cuq et al., 1997b ), le gluten de blé plastifié par l'eau, le 

glycérol ou le sorbitol (Pouplin et al., 1998), le gluten de maïs plastifiés avec triéthanolamine, 

urée, glycérol, diéthanolamine (DiGioia et al., 1999). 
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4.6. Prévision de la température de transition vitreuse. 

La prévision de la température de transition vitreuse de mélanges binaires est obtenue à partir 

de l'équation de Gordon et Taylor (1952), laquelle décrit l'effet de plastification de plusieurs 

molécules où k est une constante proportionnelle à l'effet plastifiant, W1 et W2 sont les 

fractions massiques et Tg1 et Tg2 sont les températures de transitions vitreuse des composants 

1 et 2. Dans notre cas, nous affectons l'indice 1 au caséinate et l'indice 2 au plastifiant. 

Les valeurs de Tg2 de la littérature sont -135°C, -80°C et -2°C, respectivement pour l'eau, le 

glycérol et le sorbitol (Roos, 1995). L'application de l'équation de Gordon et Taylor requiert 

l'optimisation de la constante k. Les données expérimentales peuvent être ajuster au modèle 

de Gordon et Taylor, mais les valeurs de la température de transition vitreuse annoncées par le 

modèle ne sont pas bien estimées à basse et haute teneur en plastifiant. 

L'équation de Kwei est une modification de l'équation de Gordon et Taylor applicable aussi à 

des systèmes binaires, dans laquelle des constantes sont ajoutée pour optimiser la prévision de 

Tg à partir des donnés expérimentaux. Le terme qw 1w2 , dans le cas d'un mélange de 

polymères miscibles, représente la déviation de la température de transition vitreuse du 

mélange par rapport à la température de transition vitreuse moyenne (Lin et al., 1989). 

La connaissance de L'1Cp à la température de transition vitreuse se révèle de grande 

importance. Le modèle thermodynamique de Couchman - Karasz (1978), abondamment 

employé pour prévoir la température de transition vitreuse de mélanges de biopolymères et de 

plastifiants miscibles (Kalichevski et al., 1992 ; Roos, 1995 ; Lourd in et al., 1997b ), requiert 

de la connaissance de la L'1Cp des constituants purs. De façon générale, les valeurs de L'1Cp 

pour les biopolymères sont calculées de l'équation de Couchman - Karasz en utilisant la 

valeur de L'1Cp de l'eau, ce qui a généré la controverse. 

Le modèle de Matveev et al. (1997) que considère l'influence de chaque acide aminé sur la 

Température de transition vitreuse, permet d'expliquer la différence de température (0 C}. 

Cependant d'autres paramètres doivent être considérés pour expliquer la différence en 

Température de transition vitreuse entre les différentes fractions. La caséine as2 possède 2 

résidus de cystéine et éventuellement la K-caséine (0 à 2), alors la quantité de ponts disulfure 

est faible (Cheftel et al., 1985) ce qui explique la présence d'un réseau tridimensionnelle pas 
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trop structuré. D'autres auteurs, suggèrent que plusieurs paramètres exercent une influence 

significative sur la température de transition vitreuse, tels que le dégréé de compactage de la 

structure protéique (Noël et al., 1995), la différence en poids moléculaire, le type d'interaction 

avec d'autres composantes. 

En utilisant l'équation de Couchman -Karasz avec les valeurs de L'. Cp = 0, 5 J .g-1.K-1
, les 

valeurs pour la Température de transition vitreuse calculée est de 170°C . En comparaison 

avec la théorie thermodynamique avec une valeur expérimentale (172 oq 

La relaxation a et la transition vitreuse calorimétrique associée, observés par ATMD et 

AEDM, montrent différences. Une valeur plus élevée peut être attribuée aux différences en 

poids moléculaire et en structure. 

La dépression de Température de transition vitreuse, due à l'emploi des plastifiants peut être 

décrit par un nombre d'approches théoriques tels que le volume libre ou la théorie 

thermodynamique (Gordon et Taylor, 1952 ; Couchman et Karasz, 1978), Equations 7 et 5 

décrites antérieurement dans la section 5.2 de la révision bibliographique. Ceux modèles 

théoriques relient la Température de transition vitreuse d'un mélange homogène de plusieurs 

éléments à leurs concentrations partielles et leurs caractéristiques thermodynamiques des 

constituants purs (Tg et t.Cp). 

Nous avons employé, l'équation de Couchman-Karasz _pour sa simplicité d'adéquation à 

différents biopolymères tels que le gluten de blé, les protéines myofibrillaires, l'amidon (Roos 

et Karel, 1991 ; Kalichevski et al, 1992 ; Gontard et Ring, 1996 ; Cuq et al, 1997 ; Lourdin et 

al, 1997 ; Red! et al, , 1998, Di Gioia et al, 1998). Les données de ATMD ont été "fitted" à 

l'équation de Couchman - Karasz en utilisant les valeurs de 180 et 270°K pour le glycérol et le 

sorbitol respectivement (Dont et al, 1992 ; Orford et al, , 1989). Les valeurs de Tg ont été 

déterminées expérimentalement à un teneur en eau de zéro. Pour les valeurs de 6Cp2 on a 

considéré les valeurs de 0,88 et 0,96 J.g-1 .K-1
• 

La meilleure adéquation de l'équation de Couchman - Karasz nous l'avons eu en considérant 

une 6CP1 de 0,5 J.g-l.K1 tant pour les valeurs du pic de tan 8 que pour les valeurs de Tg du 

module de stockage (E'), avec valeurs de corrélation supérieure à 0, 98 (Figures 4.5). On 
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pourrait conclure que dans le rang des fractions molaires des plastifiants étudiés ; le modèle 

de Couchman - Karasz peut être applique, étant légèrement plus efficace le glycérol que le 

sorbitol. Cette efficacité peut être fonction de leurs caractéristiques thermodynamiques ou 

bien dues aux différences structurales parmi les molécules des plastifiants. 

Tableau 4.4. : Contribution partielle de la température de transition vitreuse (Tg;), des 
volumes de van der Waals (LIVJ et du nombre de résidus d'acides aminés (NJ pour les 
asiB-, as211-, fJ Aret K- caséines. 

Acide Aminé Tg; (K)" l':.. V; N;a,1Bb N;a,2Ab N;~A} N;Kb 

(03)" 

Asp 536 90,7 7 4 4 4 

Glu 433 107,8 24 25 18 13 

A sn 406 94,8 8 14 5 7 

Gin 357 111,9 15 15 21 14 

Thr 428 89,1 5 15 9 14 

Ser-Ser P 536 72,1 16 17 16 13 

Pro 681 87,2 17 10 35 20 

Gly 504 47,6 9 2 5 2 

Al a 544 64,7 9 8 5 15 

Val 442 98,8 Il 14 19 Il 

Ile 382 115,9 Il Il 10 !3 

Leu 382 115,9 17 13 22 8 

Phe 504 140,4 8 6 9 4 

Tyr 511 147,0 10 • 12 4 9 

Met 463 117,1 5 4 6 2 

Cys (R-SH) 645 82,2 0 0 0 0 ou 2 

Cystine/2 0 2 0 2 ou 0 

Lys 295 127,4 14 24 Il 9 

His 555 119,5 5 3 5 3 

Arg 326 146,6 6 6 4 5 

Trp 574 170,1 2 2 

a Valeurs de Matveev (1995) 

b Nombre des moles de résidus d'acides aminés par mole de protéine (N;) (Cheftel et al., 1985) 
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5. Approche de la mobilité moléculaire par RMN. 

Dans le paragraphe précédent, nous avons constaté qu'à température ambiante, le film de 

caséinate de Na se trouve à l'état amorphe vitreux quelle que soit son hydratation, dans notre 

gamme d'expérimentation. En effet, pour une aw < 0,85, la Tg est toujours supérieure à 25°C. 

La technique de RMN basse résolution est très utilisée pour la caractérisation des produits 

alimentaires. Cette méthode est tout à fait adaptée à l'étude de produits complexes tels que les 

biopolymères. Cependant, la mesure du temps de relaxation ne fournit pas d'information de 

nature chimique mais permet d'accéder au comportement dynamique des noyaux d'hydrogène 

et donc des molécules. Les mesures réalisées par RMN basse résolution, à 10 et 20°C, 

permettent de mettre en évidence les mobilités existant au sein du système qui est assez 

complexe étant donné que le signal de l'eau et des fonctions hydroxyles provenant des 

plastifiants, glycérol et sorbitol, sont simultanément présentes. 

En première approximation nous pouvons caractériser la relaxation des protons par un signal 

nommé FID, selon la terminologie anglo-saxonne pour« Free Induction Decay », c'est à dire 

signal de précession libre. Pendant cette phase de décroissance mono-exponentielle et multi

exponentielle du retour à l'équilibre des noyaux soumis à une impulsion précise de 

radiofréquence, on peut caractériser en première approximation 2 temps caractéristiques : le 

temps de relaxation longitudinal (T1) ou «spin - réseau » et le temps de relaxation 

transversale (T2) encore appelé« spin- spin». Ce dernier permet de mieux mettre en évidence 

les interactions intermoléculaires. 

Dans le cas d'une décroissance bi-exponentielle, on peut affecter la composante «rapide» à 

une partie « solide » et la composante « lente » à une partie liquide. Dans le cas de notre étude 

le signal est analysé à partir de l4[!s, temps correspondant à la durée des impulsions et du 

«bruit» qui s'ensuit. 

Dans le cas des échantillons de notre étude, nous avons utilisé les signaux bruts de RMN. Il 

existe plusieurs programmes de transformation de signal (NLREG et CONTIN) déjà 

amplement utilisés pour les produits alimentaires (Le Botlan et Ouguerram, 1997; Gaudin et 

al., 1999). Cependant, ces signaux demandent à être exploités par un traitement approprié, qui 

permet leur lissage et l'estimation précise des résultats. Nous avons décidé d'exploiter 
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seulement le signal continu de façon qualitative. On observe que dans la partie correspondant 

à la partie solide se présente le phénomène de PAKE (Abragam, 1961) qui correspond à une 

légère augmentation du signal aux alentours de 40 IlS (Figure 5.1). 

Intensité 
(unités arbitraires} 

temps (J.is) 

Figure 5.1: Représentation schématique du signal d'induction libre (FID). 

L'analyse continue du signal FID sur un échantillon contenant de 0 à 30% de plastifiant est 

donnée dans le Tableau 5 .1. Les résultats sont présentés en distinguant la phase « solide » et la 

phase « liquide/semi-solide ». Pour cela, nous avons choisi quelques points caractéristiques 

pour comparer les valeurs obtenues. Pour la partie solide, nous avons considéré la valeur à 

partir de 14 11s, juste après avoir le temps mort de 11 IJ.S qui corresponde à la durée des 

impulsions de radiofréquence. Le signal «solide » apparent, à décroissance rapide est 

caractérisé par la différence de signal entre 11 et 70 11s. Le signal « liquide », à décroissance 

lente est caractérisé par la mesure à partir de 70 11s. Pour la phase « liquide/semi-solide », 

nous avons choisi les valeurs de 1000 IlS, 2500 IlS et 3 500 IlS. 

Sur la figure 5.2, le signal de précession libre de la phase « liquide/semi-solide » diminue 

initialement de 105 à 95 IlS pour 10% de sorbitol. La mobilité de la phase diminue avec 

l'augmentation du pourcentage de sorbitol, le temps de relaxation de cette phase étant de 68 IlS 

pour 20% sorbitol. Une remontée est ensuite observée jusqu'à 941J.S pour 30% de sorbitol. 

Cependant, même si une remontée du temps de relaxation est observée, cette valeur reste 

toujours inférieure à la valeur obtenue dans le cas d'un échantillon sans sorbitol indiquant que 

cette phase n'a pas retrouvé une mobilité aussi importante que dans le cas de l'échantillon sans 

sorbitol. 
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Tableau 5.1 : Analyse de signaux FID d'échantillon des films à base de caséinate de 
sodium à température de 20°C à différents pourcentages de plastifiant (0, JO, 20 et 30%) 

Nature FID 

du (Intensité de signal, Unités arbitraires) 

Film Partie solide Partie semi-solide +partie liquide 

HR 1 (%) 1 (%) 

(%) 14 J.lS 1000 J.lS 2500 J.lS 3500 J.lS 

% Type 10°C 20°C 10°C 20°C 10°C 20°C l0°C 20°C 

11 12,7 11,4 0,2 0,2 0,2 0,1 0,2 0,2 

cs 43 13,7 13,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 

poudre 76 13,9 13,7 1,9 0,5 0,3 0,2 0,3 0,2 

11 21,4 20,8 0,2 0,1 0,3 0,2 0,2 0,2 

Sans 43 21,9 21,7 0,3 0,3 0,2 0,2 0,3 0,2 

Plastifiant 76 23,7 23,0 0,8 1,2 0,2 0,2 0,2 0,2 

11 21,3 20,9 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,1 

Gly 43 21,5 21,1 0,1 0,3 0,3 0,2 0,2 0,2 

10 76 23,7 22,5 1,3 2,1 0,2 0,2 0,2 0,2 

11 18,9 18,8 0,3 0,2 0,2 0,2 0,2 0,1 

Sor 43 21,1 20,5 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 

76 23,5 22,8 0,5 1,0 0,3 0,2 0,2 0,3 

11 17,6 17,1 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,3 

Gly 43 21,3 20,5 0,2 0,3 0,3 0,1 0,3 0,2 

20 76 20,3 19,1 2,8 3,2 0,3 0,3 0,2 0,3 

11 20,4 19,9 0,2 0,3 0,2 0,2 0,2 0,3 

Sor 43 21,2 20,1 0,2 0,2 0,2 0,3 0,3 0,2 

76 26,9 25,9 0,9 1,9 0,2 0,2 0,3 0,2 

11 22,1 21,6 0,2 0,2 0,1 0,2 0,2 0,2 

Gly 43 23,1 22,4 0,3 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 

30 76 18,8 17,7 3,6 4,1 0,5 0,7 0,2 0,2 

11 19,6 19,4 0,3 0,1 0,2 0,2 0,3 0,2 

Sor 43 21,8 21,2 0,3 0,2 0,2 0,3 0,2 0,3 

76 24,8 23,7 2,5 1,2 0,2 0,3 0,2 0,3 
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a 

Temps (ms) 

b 

Temps(ms) 

Figure 5.2: Profil typique d'un enregistrement RMN sur des films à base de caséinate de 
sodium et sorbitol (a) et glycérol (b)soumis à une humidité relative de 76%. 
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5.1. Analyse des distributions de temps de relaxation 

La figure 5.3 présente l'évolution du temps de relaxation longitudinal (T1) en fonction de 

l'activité de l'eau. Cette évolution montre un comportement multi-exponentiel et peut être 

divisée en deux parties. 
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Figure 5.3 : Evolution de temps de relaxation longitudinale (TI) en fonction du type de 
plastifiant G, glycérol et S, sorbitol, de la teneur en plastifiant (0 0%, • 10%, 
620%, •JO%) et de l'activité de l'eau à Température de 20°C (a,c) et à température de 
J0°C (b,d). 

La première correspond à des aw allant de 0, Il à 0,43. T1 diminue rapidement et linéairement 

avec l'aw. De façon générale, nous observons figure 5.3, qu'en dessous d'un seuil de 0,43 

d'activité d'eau, il n'y a pas de contribution apparente des protons de l'eau au signal RMN. 

Cette eau liée se comporte comme un solide avec un temps de relaxation très court, de l'ordre 

de grandeur de celui des protons de la matrice solide. La deuxième partie correspond à aw 

supérieures à 0,43. Le T1 des films ne varie plus ou très peu, il ne devient cependant jamais 

nul et se situe autour de 70 1-1sec pour les films de « caséinate de sodium/sorbitol » et de 60 

1-1sec pour les films à base de « caséinate de sodium/glycérol ». 
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Dans la Figure 5.4 on observe que jusqu'à aw= 0,43, la T1 est pratiquement constante La 

diminution brusque de T1 au-delà de ce seuil est peut être attribuée à un recouvrement de sites 

liés et libres (Brosio et al., 1983). Celui-ci provoque une perturbation des temps de relaxation 

et une interaction différente de l'eau avec la matrice solide et/ou un changement de la 

structure de la phase solide. L'augmentation de T1 indique un gain de l'eau d'hydratation, ce 

qui peut indiquer un déplacement de la région de haute mobilité à une région de mobilité plus 

restreinte. Ce gain d'eau d'hydratation peut traduire un changement de conformation des 

macromolécules. 
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Figure 5.4 : Evolution de temps de relaxation transversale (T2) en fonction du type de 
plastifiant G, glycérol et S, sorbitol, de la teneur en plastifiant (0 0%, • 10%, 
LJ20%, •30%) et de l'activité de l'eau soumis à Température de 20°C (a,c) et à 
Température de 1 0°C (b,d). 

Au cours de l'hydratation, les valeurs de T1 et T1 des films avec plastifiant tendent vers les 

valeurs des films non plastifiés. Le temps de relaxation diminue linéairement avec 

l'hydratation du milieu, et donc la mobilité diminue (Figures 5.3 et 5.4). Cette diminution peut 

être due à un gonflement de la matrice polymérique avec sorption d'eau conduisant à une plus 

grande mobilité des chaînes de caséinate de sodium, mais aussi à une mobilité limitée des 
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protons libres de l'eau. Cette mobilité restreinte nous laisse penser que les chaînes sont plus 

flexibles ou que le réseau est moins dense. 

La relaxation transversale des protons de l'eau est l'élément le plus caractéristique et le plus 

discriminant de l'étude des états de l'eau dans la mesure où son comportement est 

généralement multiexponentiel. Cet aspect multiexponentiel de la relaxation transversale (T2) 

traduit des mobilités différentes de groupes de protons. Les différentes composantes sont très 

souvent directement associées à l'eau à des dégrés de liaison variable (liée, moyennement liée 

et libre). 

L'addition de solutés tels que le sorbitol et le glycérol peut augmenter le signal RMN. Ce 

phénomène a été attribué à la solubilisation des composés utilisés dans l'eau libre présente qui 

manifeste alors son pouvoir solvant. La mobilité est donc perturbée par l'ajout des plastifiants 

et augmente avec le pourcentage de plastifiant. 

A température ambiante, le plastifiant se trouve dans son état natif dans le film, le glycérol à 

l'état liquide et le sorbitol à l'état solide. En outre, son caractère hygroscopique favorise la 

sorption d'eau dans les films aux fortes humidité relatives. 

De façon à déterminer le nombre de molécules d'eau associés aux groupements hydroxyles du 

glycérol et sorbitol, nous avons considéré que les vitesses de relaxation transversale (R2) 

doivent subir des modifications lorsque tous les sites de liaison sont saturés. 

Dans ce but, les vitesses de relaxation transversale représentées en fonction de la teneur en 

plastifiant et de l'activité de l'eau sont montrées dans la figure 5.5. 
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Figure 5.5 :Évolution des vitesses de relaxation longitudinale (RJ) et transversale (R2) en 
fonction du type de plastifiant G, glycérol et S, sorbitol, de la teneur en plastifiant (0 0%, 
• 10%, L:J20%, •30%) et de l'activité de l'eau à Température de 20°C (a,c) et à 
température de l0°C (b,d). 
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La linéarité des vitesses de relaxation (R2) en fonction de l'activité de l'eau montre qu'il existe 

une relation directe entre la mobilité de l'eau mesurée par RMN et sa volatilité (Richardson et 

Baianu, 1987). La pente abrupte de R2 = f(aw) dans la deuxième zone de la figure (aw > 0,43) 

montre qu'en augmentant l'humidité relative, il y aura une mobilité beaucoup plus importante 

qu'au début de l'hydratation, peut-être en raison de la saturation de sites libres (Mora 

Gutierrez et Baianu, 1989) 
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Figure 5.6 : Distribution des échantillons sur le plan principal formé par les deux 
premières composantes. L'humidité relative est bien corrélée à la première composante 
principale et la teneur en plastifiant est bien corrélée à la deuxième composante principale. 
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Par rapport à l'axe vertical les regroupements se font en fonction de la teneur en plastifiant. 

Les individus ayant de plus faible %en plastifiant se trouvent en bas du graphique et ceux qui 

ont le pourcentage le plus grand se trouvent en haut. 

Par rapport à l'axe horizontal on observe des regroupements en fonction du % d'humidité 

relative. Les individus ayant la plus haute humidité relative se trouvent à gauche et les 

individus possédant la plus faible humidité relative se situent à droite. 

A manière d'exemple, si on prend le coin supérieur droit on observe un groupement constitué 

par 4 individus: g203-ll (30% glycérol, T= 20°C, HR 11), gl03-ll (30% glycérol, T= l0°C, 

HR 11), s203-ll (30% sorbitol, T= 20°C, HR 11) et s 103-11 (30% glycérol, T= 1 0°C, HR Il) 

sur les réponses de Tt et T2. 

- 123-



-RESULTATS ET DISCUSSION - 6. Propriétés mécaniques 

6. Propriétés mécaniques 

Les propriétés mécaniques des films à base de caséinate de sodium sont typiques des 

propriétés mécaniques présentées par d'autres biopolymères (Tableau 6.1.). La performance 

mécanique d'un matériel est donnée par deux caractéristiques indissociables : la résistance 

mesurée par la force de tension ou la contrainte maximale et le caractère plastique exprimé 

par le pourcentage d'allongement que représente sa capacité à se déformer sans se déchirer. 

L'incorporation d'un plastifiant dans le réseau polymérique permet d'augmenter le caractère 

plastique du matériel. 

Tableau 6.1. : Propriétés mécaniques des films à base de caséinate de sodium et des 

différents films. 

Film Contrainte Elongation Référence 

maximale (%) 

(MPa) 

Polyester 178 85 Briston, 1988 

Polychlorure de vinylidène 93,2 30 Briston, 1988 

Polyéthylène haute densité 25,9 300 Briston, 1988 

Polyéthylène basse densité 12,9 500 Briston, 1988 

Ethylène vinyle acetate 13,8 650 Briston, 1988 

Methylcellulose 66,3 25 Park et al., 1993 

Hydroxipropylcellulose 14,8 32 Park et al., 1993 

Protéines de soja 1,9 35,6 Gennadios et al., 1993 

Isolat Protéines de soja (pH 7 ,0) 3,0 132 Gennadios et al., 1993 

Isolat de Protéines de Soja commercial 8,5 32 Kunte et al., 1997 

Gluten de Blé (pH 9,0) 2,0 208 Gennadios et al., 1993 

Lactosérum :glycérol (2,3: 1) 13,9 30,8 McHugh et Krochta, 1994a 

Lactosérum: sorbitol (1:1) 14,7 9 McHugh et Krochta, 1994a 

Lactosérum:glycérol (3: 1) 9,0 14 Fairley et al., 1996 

Lactosérum: sorbitol (3: 1) 4,5 21 Fairley et al., 1996 

Caséinate de sodium: glycérol (2:1) 3,0 30 Banerjee et Chen, 1995 

· Protéines de pois: ethylène glycol 2,2 152 Gueguen et al., 1998 

Zéine de maïs 0,4 - Aydt et al., 1991 

Protéines myofibrillaires 17,1 22,7 Cuq et al., 1997 

Caseinate de sodium: glycérol (10:2) 2,0 6,4 Présente étude 

Caséinate de sodium: sorbitol (1 0:2) 2,3 17,3 Présente étude 
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Par rapport aux données de la bibliographie concernant différents films protéiques, les films à 

base de caséinate de sodium présentent des résistances à la traction similaires aux autres 

matériaux biopolymères et des propriétés d'allongement légèrement supérieures. 

Les propriétés mécaniques différentes peuvent être en partie associées à la nature chimique et 

type d'interactions inter et intra - moléculaires de chaque biopolymère. Par rapport aux 

matériaux synthétiques, la résistance à la traction et les propriétés d'élongation des films à 

base de caséinate de sodium sont largement moins résistants. 

Les propriétés mécaniques des films à base de caséinate de sodium sont caractérisées par des 

relations force - déformation non linéaires (Figure 6.1 ). Ce caractéristique est typique d'un 

comportement rhéologique du type solide viscoélastique, qu'on trouve dans les produits 

d'origine agricole et la plupart des biomatériaux (Calzada et Peleg, 1978; Peleg, 1979a). 

De qu'en augmente l'épaisseur du film on observe une augmentation de la force pour un même 

niveau de déformation (Figure 6.2). 
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Figure 6.1.: Rhéogramme Force- Déformation des films à base de caséinate de sodium et 
20% glycérol enregistrées à une vitesse de déformation constante de 20 mm.s-1 à 20°C et 
70% d'humidité relative. 
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0 2 4 6 8 

Déformation (mm) 

Figure 6.2.: Influence de l'épaisseur sur les rhéogrammesforce- déformation des films à 
base de caséinate de sodium et 20% glycérol enregistrées à une vitesse de déformation 

constante de 20 mm.s-1 à 20°C et 70% d'humidité relative. 0 (12/pm), 0 (170pm) et • 
(226 pm). 

Pour caractériser la résistance à la rupture des films, on pourrait normaliser les valeurs de 

force à la rupture en les divisant par la valeur de l'épaisseur comme a été fait précédemment 

par d'autres chercheurs (Mahmoud et Savello, 1992; Gennadios et al., 1993a, Park et al., 

1993) 

Les propriétés mécaniques des films à base de caséinate de sodium sont modifiées par l'ajout 

de plastifiants. Les films sans plastifiant; montrent une force à la rupture assez élevée; 

laquelle augmente de façon continue et quasi linéaire avec la déformation. Les films sont 

cassantes, la déformation à la rupture est presque nulle. 

6.1. Influence des plastifiants 

Une fois que les plastifiants sont intégrés au réseau polymèrique, les courbes force -

déformation sont non linéaires et présentent l'allure typique du comportement viscoélastique 

des films (Figure 6.3.). 

Cet à dire l'augmentation de la concentration en plastifiant entraîne une diminution de la force 

à la rupture et une augmentation de la déformation à la rupture des films. Ces résultats sont en 

accord avec les observations effectués pour différents films à base d'hydrocolloïdes (Park et 

Chinnan, 1990; Somanathan et al., 1992; Gontard et al., 1993). 
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D'après la composition d'acides aminés le caséinate de sodium présente un pourcentage élevée 

d'acides aminés polaires, ce que le permettra former de liaisons hydrogène protéine - protéine 

et par conséquence sera le responsable de la faible flexibilité des films et l'élevée cohésion. 

Etant donné que les plastifiants hydrophiles employées sont molécules de petite taille, ils 

pourront facilement s'insérer entre les chaînes polymériques et former des liaisons hydrogène. 
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Figure 6.3: Rhéogrammeforce- déformation 

Lorsque le glycérol et le sorbitol sont ajoutés à concentrations molaires égales dans les films à 

base de caséinate de sodium (Figure 6.4), les caractéristiques des plastifiants (glycerol: 3 

carbone, masse molaire = 92 g/ mol et 3 groupements hydroxyle versus le sorbitol: 6 

carbones, 182 g/ mol masse molaire et 6 groupements hydroxyle) n'influencent pas les 

propriétés mécaniques des films. Donhowe et Fennema (1993b) ils ont étudiés l'effet des 

plastifiants de nature différente (Glycérol et Polyéthylène - glycol 20000) et ils ont mise en 

évidence que la taille et la masse molaire sont responsables de l'écartement des chaînes 

protéiques et que la présence de groupements hydroxyle influent sur la densité des lias ions. 

Cependant il semble que le glycérol présente un effet plastifiant légèrement plus importante 

que le sorbitol aux fortes concentrations. 

6.2. Influence de l'activité de l'eau 

Les propriétés mécaniques des films à base de caséinate de sodium sont fortement influencées 

pour la température et l'activité de l'eau (Figure 6.5). Les allures de courbes force -

déformation à 10 et 20°C sont présentées en fonction de l'activité de l'eau sur la Figure 6.6. 

On observe qu'à faible activité d'eau (0,11) la force augmente pratiquement de manière 

linéaire jusqu'à la rupture de l'échantillon. La déformation du matériel est très faible et 
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représentative de la fragilité du matériel à tels conditions d'activité d'eau. On observe que 

l'augmentation de l'activité de l'eau entraîne une augmentation de la déformation des films au 

dépens de leur résistance mécanique (Figure 6.7). 
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Figure 6.5.:Effet de la température et du type de plastifiante sur la force à la rupture des 

films à base de caséinate de sodium et 20% plastifiante : Sorbitol 20%, 1 0°C(+ ), Sorbitol 

20%, 20°C (•J, Glycérol 20%, 1 ooc ( Jt.), Glycérol 20%, 20°C (• ). 
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L'effet de l'activité de l'eau sur la force à la rupture et la déformation sont apprécies sur Je 

Tableau 6.2. La déformation à la rupture d'un film à base de caséinate de sodium et 20% 

glycérol à T=l0°C passe de 4 mm à 47,37 mm lorsque l'activité d'eau augmente de 0,11 à 

0,76. La force à la rupture augmente lorsque l'activité de l'eau est inférieure à 0,43 
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Figure 6. 7. :Effet de l'activité de l'eau sur la déformation et le limite d'élasticité des films 

à base de caséinate de sodium et 20% sorbitol. 
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Tableau 6.2. :Effet de l'activité de l'eau et la température sur les propriétés mécaniques des 

films à base de caséinate de sodium plastifiés avec glycérol et sorbitol à 20% 

Film Température Activité de Force à la rupture Déformation à Allongement 

(OC) l'eau (N) la rupture (mm) (%) 

Glycérol 10 0,11 51,3 4,0 4,6 

20% 0,33 28,0 3,4 3,9 

0,43 31,3 5,6 6,4 

0,70 4,3 45,3 52,0 

0,76 3,6 47,4 54,4 

0,86 2,1 45,3 52,1 

20 0, Il 17,5 3,7 4,2 

0,33 20,8 12,7 14,6 

0,43 11,9 17,3 19,9 

0,70 2,6 21,2 24,4 

0,76 2,4 23,7 27,2 

0,86 -
Sorbitol 10 0,11 39,5 15,7 18,1 

20% 0,33 13,3 10,7 12,3 

0,43 19 17,3 19,9 

0,70 2,5 20,9 24,1 

0,76 3,3 34,0 39,1 

0,86 1,8 32,0 36,8 

20 0,11 12,33 12,7 12,7 . 
0,33 19,7 13,3 13,3 

0,43 13,7 14,7 14,7 

0,70 4,9 39,3 39,3 

0,76 8,0 32,3 32,3 

0,86 4,9 36,4 36,4 

La concentration en plastifiant à une influence drastique sur les propriétés mécaniques. 

D'égale façon on observe que le glycérol présente une force à la rupture légèrement supérieure 
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à celle du sorbitol. A humidité relative inférieure à 43%, les films sont rigides et cassants, 

cependant la contrainte maximale est assez élevée, va d'une valeur de 50 N à 10 N. 

En revanche, le pourcentage d'allongement à la rupture augmente de 4 mm à 4 7 mm quand il 

est soumit à une humidité relative de 76 %. Ces valeurs sont caractéristiques d'un matériau à 

l'état caoutchoutique, le film est hautement déformable ou plastique. L'activité de l'eau joue le 

rôle de plastifiant et provoque une chute de la contrainte maximale et une augmentation 

considérable du pourcentage d'élongation à la rupture. 

Pour des films avec 10% en plastifiant, la contrainte maximale est inférieure que pour ceux 

avec 20%, par exemple la contrainte maximale de films de sorbitol chute de 30 N à 12N à une 

activité de l'eau de 0,58. 

Les films de 10% de sorbitol à 20°C et aw 0,43 présentent une Force de 16,3 N. Un film avec 

10% sorbitol soumis à 10°C et aw 0,77 présente une force de 45 N cette force est 

dramatiquement affecté quand on augmente à 20% la concentration en sorbitol (11 N). En 

diminuant l'activité de l'eau à 0,43 la force chute à 25 N et encore plus (11 N) quand il est 

soumis à une awde 0,77 

Le pourcentage d'élongation est presque constant après 43% d'humidité relative. 

Il faut noter que l'étude des films à faibles pourcentages d'humidité relative est difficile car 

ces conditions conduisent à des films friables et cassants. L'effet plastifiant de l'eau sur les 

propriétés mécaniques des biopolymères hydrophiles a été mise en évidence par différents 

auteurs (Schogren, 1993; ... ). La plus grande plasticité observée sur les échantillons 

conditionnées à 76 % d'humidité relative est tout à fait en accord avec les teneurs en eau 

mesurés dans les films. 

Les films dont l'activité de l'eau est évaluée à 0,11, ont une contrainte maximale qui diminue 

de façon continue de 3 MPa à 0,2 MPa quand ils ont conditionnées à aw 0,86. L'allongement à 

la rupture qui augmente de façon continue de 4,6 % pour l'échantillon à 20 % glycérol à 

0,11% d'activité de l'eau à 52% d'allongement à aw de 0,86 %. La contrainte maximale chute 

de la même manière quand il passe de 0,11 à 0,43 d'activité d'eau mais le pourcentage 
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d'allongement à la rupture augmente dans un premier temps de 15 à 17 % a 20% de sorbitol. 

Ce pourcentage augmente environ 40% 

Le changement en propriétés mécaniques en fonction de la teneur en eau est relié au 

changement de la température de transition vitreuse. Les valeurs de la Tg sont reportées dans 

le tableau 6.2. Une légère augmentation en concentration d'eau (de 0 à 5.2%) pour les 

matériaux plastifiés avec glycérol permet une diminution de la Tg de 98 à 48° 

Une diminution de la Tg nous indique la plastification du système. Les valeurs de Tg 

confirment qu'à 20°C et à 12% teneur en eau, le matériel qui contienne le sorbitol est dans 

l'état caoutchoutique et peut être déformé en utilisant une petite force. Par contre, les films 

plastifiés avec le glycérol n'ont pas diminué au-dessous 40°C, indiquant que ce matériau est 

moins plastifié par l'eau. Ce qui peut représenter des différences au niveau structural Ce pour 

cela qu'on a essayé d'élucider des différences en utilisant la microscopie électronique à 

balayage. Les résultats de l'examen microscopique sont reportés dans la section 2. Le film 

plastifié avec le sorbitol semble être homogène et une certaine façon structure en couches 

Probablement le plastifiant interaction avec la protéine en formant un réseau tridimensionnel 

Les propriétés mécaniques des films plastifiés avec sorbitol et glycérol à 0,10,20 et 30% et 

équilibrés à 11, 33, 43, 58, 75, 86 et 98% HR ont été comparés avec d'autres biopolymères et 

des polymères synthétiques. Comme on l'avait souligné précédemment, les matériaux se sont 

caractérisés par un faible résistance à la rupture, comportement typique des matériaux basés 

sur des polymères naturels, tels que l'amidon, la cellulose, la zéine, et le soja (Table 6.1). 
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7. Propriétés Barrière des films 

7.1. Propriétés Barrière à l'eau. 

La mesure de la perméabilité à la vapeur d'eau (PVE) permet d'évaluer l'aptitude des 

matériaux aux transferts d'eau entre le produit et son environnement. Les valeurs de 

différentes films à base de biopolymères et de polymères synthétiques sont présentées dans le 

Tableau 7.1. Les films à base de caséinate de sodium sont caractérisés par des fortes valeurs 

de perméabilité à la vapeur d'eau, communes à la plupart des films à base de biopolymères. 

Les perméabilités à la vapeur d'eau des films de caséinate sont légèrement plus grandes que 

celles déterminées pour les films à base de gluten de blé, de protéines de soja, de zéine de 

maïs, etc. 

Ces valeurs de perméabilité ne sont pas évidentes à comparer en vertu de la gamme des 

conditions dans lesquelles les mesures sont effectuées. Le type de plastifiant employé semble 

avoir un impact dans certains cas comme pour nos films, qui montrent leur PVE diminué de 

51,5 (10'12 mol.m.m-2.s-1.Pa-1) à 27,5 (10-12 mol.m.m·2.s-1.Pa-1) quand nous avons utilisé du 

sorbitol à la place du glycérol. Nous pouvons bien apprécier que le principal facteur de 

variation est le gradient de pression générée par l'humidité relative (Tableaux 7.1. et 7.2.) 

Une augmentation de l'humidité relative génère une diminution très importante de ses 

performances barrière à la vapeur d'eau, dues probablement à la nature hydrophile 

prédominant des films. En effet, nous avons observé que la PVE des films de caséinate de 

sodium: glycérol (10:2) augmente de 5,3 (10-12 mol.m.m-2.s-1.Pa-1) à 37;2 (10-12 mol.m.m·2.s-

1.Pa-1) lorsque le ~HR est passé de 69-89% à 0-90% d'humidité relative. Dans le Tableau 7.2., 

on observe que la perméabilité à la vapeur d'eau augmente au moment ou le ~HR entre les 

deux côtés de la cellule augmente. 

Cette augmentation était plus évidente avec les films de sorbitol qu'avec ceux du glycérol. 

Surtout quand on augmente le pourcentage de plastifiant. Les films offrent une résistance au 

transfert de vapeur d'eau beaucoup moins importante quand le pourcentage de plastifiant est 

supérieur. 
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Tableau 7.1. :Perméabilité à la vapeur d'eau (lff12 mol.m.m-2.s-1.Pa-1
) des films à base de 

caséinate de sodium et de di{férents{ilms. 
Film PVE Conditions Référence 

(Jo·" mol.m. T L'.HR 
m·'.s· 1.Pa1) coq (%) 

Polyester 0,08 38 90-0 Briston, 1988 

Polyéthylène haute densité 0,013 38 90-0 Myers et al., 1961 

Polyéthylène basse densité 0,05 38 90-0 Myers et al., 1961 

Cellophane 4,67 38 90-0 Taylor, 1986 

Methylcellulose (13 000) 1,29 30 0-11 Park et al., 1993 

Hydroxipropylcellulose 2,89 30 0-11 Park et al., 1993 

Isolat de Protéines de Soja commercial 58,00 25 50-74 Kun te et al., 1997 

Gluten de Blé 5,08 30 100-0 Gontard et al., 1994 

Gluten: glycérol (3,1 :1) 33,5 21 0-85 Park et Chinnan, 1990 

Gluten: glycérol (2,5: 1) 3,11 23 0-11 Gennadios et al., 1990 

Caséinate de sodium 23,59 25 0-81 A vena et Kochta, 1993 

Lactosérum:glycérol (1,6: 1) 4,27 25 0-11 McHugh et Krochta, 1994a 

Lactosérum: glycérol (1,6:1) 77,00 25 0-65 McHugh et Krochta, 1994a 

~-caséine: glycérol (2: 1) 9,97 22,5 53-11 Mauer et al., 2000 

~-caséine: glycérol (2: 1) 29,04 22,5 53-76 Mauer et al., 2000 

Protéines de pois: EG 10,56 20 100-52 Gueguen et al., 1998 

Zéine de maïs: glycérol (4,9:1) 6,45 21 0-85 Park et Chinnan, 1990 

Protéines myofibrillaires 3,91 25 0-100 Cuq et al., 1997 

Caseinate de sodium: glycérol (10:1) 6,04 38 0-90 Présente étude 

Caseinate de sodium: glycérol (10:2) 27,46 38 0-90 Présente étude 

Caseinate de sodium: sorbitol (10:1) 5,85 38 0-90 Présente étude 

Caséinate de sodium: sorbitol (10:2) 51,52 38 0-90 Présente étude 

Pour une différence de pression partielle constante de part et d'autre des films à 38°C, une 

augmentation de l'activité de l'eau moyenne amène à une augmentation de la perméabilité à la 

vapeur d'eau. Des résultats similaires ont été déjà obtenus pour des films à base de 

hydrocolloïdes (Schwartzber, 1985; Gontard et al., 1993, Gennadios et Weiler, 1994). Quand 

nous avons laisse fixe le gradient de pression du film, la perméabilité à la vapeur d'eau est 

demeurée constante Cependant en gardant le même <">HR mais en utilisant des humidités 

relatives faibles de deux côtés du film, la perméabilité des molécules de vapeur d'eau était 
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plus importante. Ce qui peut s'appuyer sur les micrographies prises avec le microscope 

environnemental (Voir§ Figure 2.3). Nous pouvons souligner que la présence d'une humidité 

relative plus forte dans le milieu environnant pourrait être le responsable d'un sort de dépôt 

des molécules de vapeur d'eau. Situation que nous a empêché de bien différencier la porosité 

et les différences structurales des films que nous avons observé dans les films soumises à 

faible teneur d'humidité relative (HR < 43%) ou bien comme ceux que nous avons observé 

par microscopie électronique à balayage (Voir § Figure 2.1.) 

Tableau 7.2.: Perméabilité à la vapeur d'eau des films de caséinate de sodium 

Nature Epaisseur ilP PVE Pérmeance Taux 

(~m) (%) (10'12 (10' 14 

transmission 
mol.m_m·2.s" 1.Pa"1

} mol.m·2_s·•.ra· 1) 

Type % Moyenne Ecart type (10., 

mol.m.m·2.s·1) 

Glycérol 10 98,8 2,0 89-69 4,12 4,17 0,84 

95,2 1,5 79-58 4,02 4,22 0,86 

99,6 4,1 54-33 5,98 6,01 1,27 

144 3,8 90-00 8,72 6,04 0,59 

20 131,2 4,3 89-69 5,30 4,04 1,07 

116,6 3,4 79-58 5,69 4,88 1,21 

107,0 2,5 54-33 9,03 8,44 1,92 

136 4,2 90-00 37,23 27,46 4,46 

Sorbitol 10 96,8 4,3 89-69 3,63 3,75 0,74 

76,4 1,5 79-58 2,54 3,33 0,41 

105,2 2,7 54-33 4,98 4,73 1,06 

100 2,8 90-00 5,85 55,77 11,41 

20 90,4 5,6 89-69 3,63 4,02 0,74 

91,6 2,3 79-58 2,30 4,73 0,49 

79,8 0,4 54-33 3,17 6,34 0,68 

96 3,1 90-00 51,52 5,83 0,70 
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Les films synthétiques présentent un éventail de performances allant de 0,012 10-12 

mol.m.m-2.s·1.Pa-1 (polyéthylène haute densité) à 4,7 10-12 mol.m.m-2.s·1.Pa-1 (cellophane) 

(Myers et al., 1961 ). Ce qui les permet une ample utilisation pour la conservation des produits 

contre les transferts d'eau . 

Le type et la concentration en plastifiant exercent une influence sur les propriétés barrière à la 

vapeur d'eau des films à base de caséinate de sodium Figure 7 .1. De manière générale, une 

augmentation de la concentration en plastifiant entraîne une augmentation de la perméabilité à 

la vapeur d'eau des films Tableaux 7.1. et 7.2 . Mais les caractéristiques inhérentes aux 

plastifiants (taille, masse molaire, et cetera ) n'exercent aucun influence sur les propriétés 

barrière à la vapeur d'eau lorsque des concentrations molaires équ ivalentes sont employés . 

12 

og10 • g20 œs10 •s20 ni 
c.. 

8 
Il! 

N 

E w È > c.. 0 4 E 
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b 
0 ~ 

0,435 0,685 0,79 

aw moyenne 

Figure 7.1. : Effet de l'activité de l'eau moyenne sur la perméabilité à la vapeur d'eau des 

films à base de caséinate de sodium à 38°C 

Les caractéristiques physiques du réseau polymérique en présence des plastifiants sont 

modifiées, on présente une augmentation de la mobilité polymérique, les coefficients de 

friction sont réduits en conséquence le volume libre augmente. Le réseau devient plus lâche et 

donc plus perméable (Lieberman et Gilbert, 1973; Ashley, 1985). Ces variations vont se 
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refléter par une diminution dans la température de transition vitreuse, comme on l'a montré 

dans la section § 4,1 de résultats et discussions. Une autre conséquence de l'accroissement de 

la perméabilité à la vapeur d'eau peut être liée à la nature hydrophile des plastifiants 

employés. Comme a été montré par diverses auteurs (Banker et al., 1966; Gontard et al., 

1993; McHugh et al., 1994) qui ont observé que la présence de plastifiants polaires favorise 

les phénomènes de sorption des molécules d'eau. 

7.2. Perméabilité aux gaz 

Un des principaux critères pour la sélection d'un matériel d'emballage est la perméabilité aux 

gaz, laquelle permet d'évaluer l'aptitude d'un matériel d'emballage aux transferts gazeux. Ce 

paramètre s'avère importante principalement pour les produits alimentaires susceptibles à 

l'oxydation. D'égale façon la perméabilité au C02 ainsi que la sélectivité correspondante au 

rapport de la perméabilité au dioxyde de carbone sur la perméabilité à l'oxygène sont de plus 

en plus employés pour les atmosphères modifiées. A titre de comparaison, des valeurs de 

perméabilité à l'oxygène et au dioxyde de carbone des films à base de caséinate de sodium 

sont comparées avec différentes films synthétiques (Tableau 7.3) 

Tableau 7.3.: Perméabilité à l'Oxygène et au Dioxyde de Carbone (cm3.J.lm.m-2f.KPa-1
) 

des films à base de caséinate de sodium et defi/ms synthétiques. 

Film Perméabilité Conditions Référence 

(cm3.J.lm.m·'-j' 1.KPa1
) 

02 co2 T t.HR 

(OC) (%) 

Polyester 15,6 - 23 50 Hanlon, 1992 

Polyéthylène haute densité 427,0 - 23 50 Saalame, 1986 

Polyéthylène basse densité 1870,0 - 23 50 Salame, 1986 

Cellophane 16,0 - 23 50 Taylor, 1986 

Caseinate de sodium: glycérol (10:1) 10,5 5,2 23 0 Présente étude 

Caseinate de sodium: glycérol (1 0:2) 15,2 6,1 23 0 Présente étude 

Caseinate de sodium: sorbitol (1 0: l) 7,2 5,7 23 0 Présente étude 

Caséinate de sodium: sorbitol (1 0:2) 3,5 12,2 23 0 Présente étude 
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A 0% d'humidité relative, les films à base de caséinate de sodium sont caractérisés par des 

valeurs de perméabilité à l'oxygène et au dioxyde de carbone, inférieures à celles des films 

synthétiques. A titre d'exemple, la perméabilité à l'oxygène des films de caséinate de sodium 

avec 20% glycérol est 28 fois plus faible que la perméabilité de films de polyéthylène haute 

densité. Par rapport aux données bibliographiques, les propriétés barrières aux gaz des films à 

base de caséinate de sodium sont du même ordre de grandeur que celles déterminées pour des 

films à base des isolats de protéines de lactosérum, de protéines de soja, de gluten de blé. Ils 

sont de manière générale des bonnes barrières à l'oxygène. 

7.2.1. Etude des transferts de gaz au travers d'un film à base de caséinate de sodium 

Nous avons voulu étudier l'effet de l'hydratation sur la diffusivité des gaz. Pour cela, nous 

avons suivi l'évolution de la perméabilité au co2 et à 1'02 du film à base de caséinate de 

sodium en fonction de son état d'hydratation, selon une méthode de mesure de la perméabilité 

aux gaz pour les emballages hautement perméables mise au point par Desobry et Hardy, 1997. 

La courbe isotherme de sorption d'eau des films à base de caséinate de sodium montre une 

allure sigmoïde classique (Voir§ 3.1.). On observe une augmentation nette de la teneur en eau 

dans le film si l'humidité relative de l'air (HR) augmente de 0 à 33%, une teneur en eau, quasi

constante de 33 à 60% HR, puis une très forte augmentation de la teneur en eau au-delà de 

60% HR. Pour les mesures de perméabilité aux gaz, six hygrométries particulières ont été 

choisies (0%, Il%, 33%, 56%, 75% et 98%). 

L'humidité relative joue un rôle très important sur la perméabilité aux gaz, plus significative 

que celle montrée pour les films synthétiques. De ce fait, il est nécessaire de connaître d'une 

part, de quelle manière les conditions aérodynamiques influencent les mesures de 

perméabilité et d'autre part, de comprendre l'effet que certains paramètres comme la 

température et l'humidité relative exercent sur les transferts. Cette influence de l'humidité 

relative sur les propriétés barrière aux gaz est typique pour les films à base de biopolymères, 

surtout dues à sa nature polaire (McHugh et Krochta, 1994a; Gontard et al., 1996). Cependant, 

le comportement des films hydrophiles d'origine naturel vis-à-vis de la température et 

l'humidité relative est très complexe et souvent, ne suit pas les lois de Fick et d'Arrhénius. 
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Figure 7.2 : Effet de l'humidité relative sur la Perméabilité ti l'Oxygène, P02 (a) et la 
perméabilité au Dioxyde de carbone, PC02 (b) à 0% HR(O), 33%HR (• ), 75% HR (.A) et 

98%HR (0). 
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Dans la Figure 7.2. on observe que la perméabilité aux gaz est hautement dépendant de 

l'humidité relative. Quelque soient les conditions d'humidité relative, les valeurs de 

perméabilité sont plus fortes dans les films à teneur en plastifiant plus élevée. Les films à base 

de caséinate de sodium présentent des bonnes propriétés barrière à l'oxygène quand ils sont 

utilisés dans un environnement sec. La présence d' eau favorise la mobilité des chaînes de 

macromolécules, ce qui entraîne une augmentation substantielle de la perméabilité à 

l'oxygène. La perméabilité à l'oxygène des films de caséinate de sodium est plus faible que 

celles des films à base de polysaccharides. Il semblerait que l'humidité relative interagit de 

façon synergique avec les polyols (glycérol et sorbitol) en plastifiant le système et donc en 

altérant la performance du matériel filmogène. Cette accroissement à été aussi étudié pour la 

perméabilité à 1'02 et au C02 pour films à base de gluten (Gontard et al., 1996); lactosérum 

(McHugh et Krochta, 1994), méthylcellulose (Rico-Pefia et Torres, 1990). 
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CONCLUSION ET PERSPECTIVES 

La valorisation du caséinate de sodium comme matériau alternatif pour l'obtention des films 

comestibles est au cœur de ce travail, qui a porté sur la fabrication et la caractérisation de 

films. Les films de caséinate de sodium sont transparents, pratiquement solubles dans l'eau; 

leur propriétés fonctionnelles dépendent de la teneur en agent plastifiant. 

Les connaissances acquises lors de cette étude nous ont permis d'envisager le rôle particulier 

des interactions entre le caséinate de sodium et les plastifiants: glycérol et sorbitol. La 

plastification se traduit donc par des modifications importantes des propriétés, également 

affectées par une augmentation de l'humidité relative en équilibre. Les observations en 

microscopie électronique à balayage et en microscope environnemental révèlent une structure 

uniforme et régulière, avec certains pores de taille uniforme. L'augmentation de plastifiant 

amène à une structure plus homogène ce que nous avons pu constater à l'aide du microscope 

mécanique à balayage (rugosimètre). Indirectement on pourrait le corréler aux spectres RMN, 

dans lesquels de qu'on augmente la teneur en plastifiant on observe une majeure mobilité des 

protons. 

Nous avons montré le rôle du plastifiant dans la mobilité moléculaire du système caséinate de 

sodium - eau - plastifiant. Nous l'avons fait d'une façon qualitative, par RMN, cependant il 

faudra continuer les travaux pour mieux élucider les mécanismes des mouvements 

moléculaires. 

Les propriétés thermiques des films de caséinate de sodium ont été caractérisées par analyse 

enthalpique différentielle modulée (MDSC) et analyse thermomécanique dynamique 

(DMTA). La MDSC est travaillée avec modulation de température pour permettre une 

détection de la transition vitreuse dans un premier chauffage et pour empêcher des 

phénomènes d'altération thermique. 

Le caséinate de sodium en poudre présente une relaxation principale vers 180°C avec une 

température de transition vitreuse d'environ 200°C. A partir de 21 oo C de température, nous 

avons observé des pics correspondants à la dégradation thermique du caséinate de sodium. 
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Nous avons appliqué le modèle de Couchman - Karasz (1978) aux films de caséinate de 

sodium, et avons montré qu'il a une bonne capacité de prédiction de Tg. Nous l'avons aussi 

comparé avec le modèle de Matveev (1995) basé sur la contribution de chaque monomère 

(acides amines) dans la macromolécule (caséinate de sodium). Les différences par rapport aux 

valeur théoriques peuvent être dues à des différences structurales, sur tout au niveau 

d'interactions protéine- protéine ou bien protéine - plastifiant. 

Un autre intérêt d'employer des substances plastifiantes était de mettre en œuvre un film à 

base de caséinate de sodium utilisable dans une gamme de température inférieure à la 

température à laquelle pourrait avoir lieu sa dégradation thermique. Les substances polaires 

que nous avons utilisées l'eau, le glycérol et le sorbitol, présentent plusieurs fonctions 

hydroxyle qui leur confère sa nature hydrophile. Nous les avons ajoutés après avoir bien 

dissous la protéine. Il se peut que le glycérol et le sorbitol interagissent avec les zones polaires 

des protéines qui se trouvent facilement accessibles. La mise en œuvre des films à base de 

caséinate de sodium avec du glycérol ou du sorbitol, requièrt donc l'obtention préalable d'une 

certaine mobilité moléculaire des protéines, pouvant être atteinte par l'ajout des plastifiants 

hydrophiles et même par l'effet de l'humidité relative ou par augmentation de la température. 

La chute du module de conservation E', lorsqu'il a franchit la transition vitreuse, est 

légèrement plus faible que celle que présentent les matériaux synthétiques. Nous avons 

observé que à égale concentration molaire, l'efficacité des plastifiants est directement 

proportionnelle à leur masse molaire et inversement proportionnelle à la quantité de 

groupements hydrophiles de la molécule. L'eau, le glycérol et le sorbitol permettent de 

diminuer la température de transition vitreuse du film sans plastifiant de 180°C jusqu'à 70°C 

pour 30% glycérol et jusqu'au 100° C pour les films avec 30% sorbitol. 

Nous avons évalué les propriétés barrière aux gaz, à la vapeur d'eau et les propriétés 

mécaniques. Les propriétés mécaniques ont été déterminées à 10 et 20°C, par des essais 

d'élongation. Les matériaux secs, contenant du glycérol ou de sorbitol, présentent une bonne 

plastification et une force à la rupture "considérable". Une fois qu'on a fait varier l'humidité 

relative et donc la teneur en eau du matériau, les propriétés mécaniques sont fortement 

influencées. Le films contenant du glycérol ou du sorbitol perdent leur résistance mécanique 

et leur% d'allongement reste faible. 
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PERSPECTIVES 

Des nouvelles perspectives pour la valorisation de caséinate de sodium comme matériel 

d'emballage du type biologique semblent prometteuses. Sa disponibilité dans le marché, son 

faible coüt, sa bonne plastification, et sa facilité d'application pourraient trouver des 

débouchés grâce à ces avantages importants. 

La contribution de cette étude à l'élucidation des relations structure - propriétés 

fonctionnelles, même si elle reste modeste, permettra d'avancer dans la compréhension des 

mécanismes impliqués. Ceci constituera un axe de recherche pour la suite, car la 

compréhension de la formation d'un réseau pourrait conduire à des nouvelles applications 

technologiques. 

Cette étude à montré qu'on augmentant la teneur en plastifiant on aura une plus rapide mise en 

forme des matériaux à base de caséinate de sodium due à la baisse de la température de 

transition vitreuse. Cet effet nécessite de poursuivre l'étude de la compréhension des 

mécanismes liés à la plastification du matériau en fonction des paramètres intrinsèques 

structuraux des plastifiants comme le nombre de groupes hydroxyle, la masse molaire, etc. 

L'utilisation de techniques industrielles comme l'extrusion, le calandrage, l'injection, 

employés pour la fabrication des matériaux synthétiques, nécessite des informations 

rhéologiques complémentaires qui définissent plus amplement la plasticité du système. De 

manière à obtenir un matériau satisfaisant à faible coüt, il faudra mieux connaître la 

composition du mélange protéine - plastifiant et les conditions des opérations industrielles. 

Les développements postérieurs porteront sur la maîtrise des conditions de mise en forme 

thermoplastique, en prenant en considération la sensibilité thermique des matières premières 

et les changements produits au cours de la transformation. Des modifications chimiques 

pourraient également être essayées afin d'améliorer les propriétés fonctionnelles des 

matériaux. 
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Résumé: 

Le caséinate de sodium (CS) possède des propriétés f(mctionnelles particulièrement intéressantes. 
Le CS a été choisi comme matière première pour 1 'étude ct la mise au point de films comestibles. La 
fabrication cies films homogènes, transparents ct flexibles est basée sur la dispersion du CS en 
milieux aqueux et l'incorpomtion des plastifiants (c.g. glycérol, sorbitol). La solution lilmogènc a 
été évaluée, ainsi que les propriétés d'hydratation, les propriétés barrière à l'cau ct aux gaz, la 
résistance mécanique, le comportement thermique et optique des films. En pamllèle, des études 
structurales (microscopie électronique à balayage, microsnlpc environnemental, rugosité ct RMN) 
ont été aussi exécutées pour expliquer des transtèrts de vapeur d'cau liés à la mobilité des protons. 
Les propriétés thermiques du système CS-plastifiant-cau ont été caractérisées par l'analyse 
cnthalpiquc différentielle modulée (MDSC) ct l'analyse thennomécanique dynamique (DMTA). La 
perméabilité à la vapeur d'cau des films de CS augmente proportionnellement avec la teneur en 
plastifiant et des variations de l'humidité relative ambiante. Les films CS - sorbitol étaient plus 
pcnnéablcs que les films CS- glycérol. L 'eflet de l'humidité relative sur la perméabilité au C02 ct à 
1'02 a été démontrée. Ainsi, cette augmentatioo sc traduit par une diminution des propriétés barrière 
à la vapeur d'eau, de la résistance mécanique ct du module d'élasticité des matériaux, qui peut être 
reliée aux variations de la tempémturc de transition vitreuse du CS. Ces observations sont attribuées 
aux ditlërenccs de masse molaire ct à la quantité de groupements hydrophiles qui règle les 
interactions protéine - plastifiant ct protéine protéine dans le film. La température de transition 
vitreuse des films de CS plastifiés par de 1 'cau, du glycérol ou du sorbitol a été modélisée selon le 
modèle de Couchman - Karasz; un comportement linéaire a été obtenu pour décrire l'effet 
plastifiant sur une hase molaire. 

The suitability of sodium caseinatc (SC) is based on its tunctional propertics f(lr effective 
peri(Jrmancc in cdible films. SC was mixed in distilled water. ln order to cnhance the timctional 
propcrtics ofthc films, Cilyccrol and Sorbitol wcrc addcd as plasticizers. Film f<lrming solution and 
films werc invcstigatcd. Homogcncous, transparent and flexible films wcrc obtaincd. Films werc 
tested f()r hydration propertics, moi sture and gas barrier, mcchanical resistance, thennal and optical 
bchavior. Simultancously, complemcntary studies conccrning the ~tructurc of the barrier (scanning 
electron microscopy, cnvironmental microscopy, roughncss and RMN) wcrc also carried out to 
explain their differences in rctarding water vapor transtèr and proton mobility. Variations in the 
glass transition temperature (Tg) relative to water, glyccrol and sorbitol contents in the SC films
plasticizer-watcr system wcre mcasured by modulatcd diflèrcntial scanning calorimetry (MDSC) 
and dynamic mcchanical thermal analysis (DMTA). Ovcrall, watcr vapor pcrmeability increascs 
proportionally with the plasticizer content and relative humidity variations. Films containing sorbitol 
as plasticizer werc more permeable than glycerol films. Both films wcrc highly C02 and 0 2 

selective, espccially when water activity increascs. Films showed also a high elongation percentage. 
lncrcasc in plasticizer content results in a considerable decrea-;c in the modulus of clasticity and in 
the tcnsile strength of films. Thcsc observations arc attributcd to the differences in plasticizer 
molecular weight and hydrogcn bonding strength that controls the protcin-plasticizcr and protein
protein interactions in the til m. For the three plasticizcrs studied, general bchavior of glass transition 
tempemture using SC hased films, followcd the Couchmann-Karasz relation. A linear curve was 
obtaincd with the three pi<L~ticizers whcn the glass transition temperature was showcd on fractional 
molar basis. 




