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Introduction générale

Depuis leur apparition dans l'année 1840, les mediglastiques ont révolutionné notre
quotidien et notre environnement. Le développemextraordinaire de ces matériaux
s’explique par leurs qualités multiples ; aptitidéa mise en forme, hydrophobicité, inertie
biologique, faible densité, résistance mécaniqumstprix.

Cependant, I'exploitation accentuée de ces plassiglans des domaines aussi variés que
I'emballage, 'automobile et la décoration s’acc@appe d’'une accumulation de ces matieres
dans notre environnement, source de pollution § tenme. En effet, ces plastiques mis en
forme en quelques secondes, mettent des centdareseds pour se dégrader dans la nature.
Ajoutons a cela, la nécessité du pétrole pourdayetion de ces plastiques, lequel est de plus
en plus cher.

D’autre part, le traitement des matieres plastiggsges de la pétrochimie pose un grand
probleme. En effet, lincinération des déchets tmjags se heurte a la nécessité du
retraitement des fumeées, en particulier pour lestglues contenant des halogénes et a la
réduction des émissions de £i@sues de matiéres carbonées fossiles. Le reeygagr la
fabrication de nouveaux matériaux se heurte qudandaux problémes du tri, et du nettoyage

des matieres rejetées.

Aujourd’hui, le monde est marqué par une prise @escience sur la nécessité de remplacer
I'utilisation du carbone fossile par du carbone owrelable, issu d’agroressources.
L’augmentation du nombre d’usines de productiorbaearburants en est une preuve. De
méme, de nouveaux matériaux plastiques ou compasteont également développés a partir
de biopolymeéres issus de la biomasse. Le marchelad¢ ces “biomatériaux” est estimé a
20 000 tonnes/an avec pour principal débouchéiltes.

Parmi les polymeres naturels ou issus de ressouragselles, les protéines sont des
candidates intéressantes pour la fabrication demdiériaux par leurs propriétés
thermoplastiques et leur diversité structurale. \aorisation non alimentaire de ces
bioressources représente un enjeu majeur qui affee alternative incontournable pour la

substitutionde produits issus de ressources fossiles, compmtiele ou le gaz.
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De par leur caractére hydrosoluble et comestildetaimes protéines constituent une cible
dans le domaine des matériaux d’emballages hydroes et/ou comestibles. Ce type
d'emballage, présentant la particularité de seoddi® immeédiatement au contact de l'eau,
trouve des applications dans plusieurs domainespellit ainsi étre utilisé pour le
conditionnement de produits d'entretien, de pradagricoles, chimiques ou encore dans le
domaine alimentaire. Aujourd’hui, il existe sur mearché des emballages hydrosolubles
composes généralement d'alcool polyvinylique. Cdaety leur nature pétrochimique et leur
biodégradabilité mise en cause restreignent lgapbcations.

Les emballages hydrosolubles et comestibles prsenplusieurs avantages : facilité
d’emploi, sécurité de produits dangereux, possiillu conditionnement de produits
pré-dosés et économie des frais d’élimination delsatlages traditionnels usagés. De ce fait,
les protéines hydrosolubles constituent une matipremiere prometteuse pour le
développement de nouvelles applications hydrosetuet/ou comestibles, notamment dans le

domaine agro-alimentaire.

L’objectif de ce travail consiste a développer uaténau biodégradable et hydrosoluble
entierement ou partiellement biosourcé a base dwotine laitiere, de maniere a proposer
une altérnative réaliste sur le plan économique plastiques synthétiques possédant ces
propriétés, particulierement de se dissoudre daasl.| La protéine du lait retenue pour ce
projet est le caséinate, une forme neutraliséa dagéine qui est la protéine la plus abondante
du lait. Le choix de cette protéine s’explique barginalité de ses caractéristiques. En effet,
la structure ouverte en pelote statistique ainsg ga capacité a former des liaisons
hydrogenes, électrostatiques et hydrophobes intéoulaires lui procurent des propriétés de
thermoplasticité, de filmabilité et de résistance laa dégradation thermique. Ces
caractéristiques sont nécessaires a la mise ereadavnatériaux plastiques. Mettre au point
la méthodologie de transformation du caséinateeptiusion réactive sera I'objectif principal

de ce travail.

Ce manuscrit, présentant les résultats de reclenctemées au laboratoire Ingénierie des

Matériaux Polymeres, est organisé en quatre cleapitr

La premiére partie sera consacrée a une analy$egodphique portant sur I'organisation
structurale des protéines d’'une maniere généraldestprotéines laitieres de facon plus

précise. Nous rapporterons également les résultatecherches cités dans la littérature et

-14 -



Introduction générale

portant sur la valorisation des protéines en taptmatiére premiére pour la mise en ceuvre de
matériaux plastiques. Enfin, nous décrirons lebrtelbgies et les conditions optimales citées

dans la bibliographie qui ont déja permis la miséogme des caséines et caséinates.

Dans une seconde partie, nous mettrons I'accenlasdescription de I'extrusion bi-vis, le
procédé de mise en ceuvre utilisé pour la transfiiomae caséinate de sodium en granulés
thermoplastiques. Nous expliciterons, par la sliitdluence des différents parametres,

susceptibles d’'influencer la qualité du compounds Hu procédé d’extrusion.

Le troisieme chapitre sera dédié a la caracténisagphysico-chimique du matériau
thermoplastique a base de caséinate de sodiumetude sur les propriétés meécaniques de ce

matériau sera aussi menée pour évaluer sa tenwnigeée.

Enfin le dernier chapitre exposera le procédé dision soufflage de gaine permettant la
fabrication de films fins, a partir de granulés rtheplastiques basés totalement ou
partiellement sur du caséinate de sodium. Une grenmiartie de ce chapitre sera consacrée a
I'étude des propriétés du film fin de caséinatesddium. Dans une seconde partie, nous
étudierons l'association du caséinate de sodiurn ameautre polymere biodégradable afin de

concevoir un nouveau matériau dont les propriétsamques seront améliorées.
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Chapitre |

Les protéines dans la fabrication des matériaux
plastiques

Introduction

Les plastiques ont envahi la vie quotidienne, destdiwant souvent avantageusement a des
matieres comme le verre, le papier ou le bois. Reuaines applications, ils concurrencent
aussi les métaux, et méme certains matériaux dsroation.

L’histoire du plastique a commencé a l'aube deéllution industrielle, en Angleterre au
début du XIXéme siecle.

Alexander Parkes fait partie de ces inventeurs 'égodue, n'ayant aucune formation
scientifique particuliere. S’étant occupé un terdpda fabrication du caoutchouc naturel, il
s’intéresse a la création de matiéres pouvant asleg qualités proches de celles du
caoutchouc et obtient un premier type de cellulb#gptisé Parkésine dont les premiers
échantillons sont présentés au cours de I'expositimiverselle a Londres en 1862.
De l'autre coté de I'Atlantique, a I'occasion d'a@oncours, les fréres Hyatt, imprimeurs de
I'Etat de New York, cherchent un substitut a I'i@pour la fabrication des boules de billard.
En 1870, a partir du camphre et de la cellulosamig&ttent au point la premiere véritable
matiere plastique : le nitrate de cellulose dituteid.

L’année 1893 fut marquée par l'invention de la e lorsqu’'un chercheur francgais M.
Trillat a découvert la propriété d’insolubilisatiaies caséines que possede le formaldéhyde.
Cette invention fut reprise et améliorée par debimistes allemands A. Spitteler et W.
Krische en 1897. En effet, a cette époque W. Kasectherchait la possibilité d’obtenir des
ardoises blanches, lavables et incassables [1]Spitteler, de son c6té, a montré que
I'utilisation de la caséine dans certaines condgipermet d’obtenir une substance souple,

analogue a la corne et insoluble. Les deux chershalemands ont obtenu un brevet anglais
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en octobre 1897 et leur procédé a été pris en déradion par la ‘galalith company’ de
Harbourg [2].

Ce n’est gu'en 1909 que le vocable « plastiquet»iritroduit par Baekeland, chimiste
ameéricain d’origine belge, qui a fait réagir dunfimdéhyde avec du phénol afin de produire
une matiére thermodurcissable 100% synthétiquehbakélite. Il déposera le brevet de la
fabrication de la bakélite un an plus tard.

Apres la premiére guerre mondiale, la fabricaties gdremieres matieres plastiques entre dans
I'ére industrielle. Le pétrole, matiere premieranpipale dans la fabrication du plastique est
accessible, et la pétrochimie se diversifie, dohmamssance a la plasturgie dont le but est de
concevoir et de fabriquer des objets en plastigas.années 1950 marquent la diversification,
I'entrée dans I'ére de la production et de la coms@tion en masse, la créativité s’exprimant
dans la recherche des formes et des couleurs doan&eplastiques. Cependant, ces matieres
plastiques, issues du pétrole, sont utilisées sarpériode de temps trés réduite et générent
rapidement un volume de déchets important. Malgrédéveloppement considérable des
filieres de gestion des déchets, leur traitemefdietélimination posent encore de nombreux
problemes. L'année 1973 a connu le premier chaolt provoqué par une hausse du prix
et la diminution des réserves de pétrole.

La combinaison de I'augmentation de la quantité disshets plastiques et la raréfaction des
ressources pétrolieres, a amené un développemegmbrtant de nouveaux matériaux
plastiques biosourcés. Ces nouveaux bioplastigossedent généralement I'avantage d’étre
biodégradables. Méme si leur prix reste encorerein f leur développement, les polymeres
biodégradables commencent a quitter les niches esomtes pour accéder a des marchés de

masse ou ils remplacent les plastiques synthétiques

|.1. Classification des biomatériaux

«Biomatériaux », « agromatériaux », « biopolymeresl encore « biodégradables », sont des
termes largement utilisés, aujourd’hui, pour prowwu ces matériaux a vertus
environnementales. Cependant, la clarificationadgignification de chacun de ces termes qui

rendent ces polymeres substituables aux polymgregk&tiques, s’avere indispensable. Selon
I'’AGRICE (Agriculture pour la Chimie et I'Energie un biomatériau est un matériau

synthétisé par le vivant (animal ou végétal). dlinn les agromatériaux et les biopolymeres.

Les premiers sont formés de mélanges de fibreseai@s et de polymeres (ainsi que le bois
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matériau en tant qu’'élément de construction dasistieictures). Les biopolyméres sont des
polyméres naturels issus de ressources renouveldplantes, algues ou animaux). Ces
biopolymeres sont regroupés en trois familles jpales : les polysaccharides, les protéines
et la lignine. lls sont en général directementatdrde la biomasse, mais ils peuvent étre
obtenus également par des procédés industrielgndeese (polymérisation).

En ce qui concerne le terme « biodégradable »otan@ européenne EN 13432 :2000 I'a
défini comme étant un matériau susceptible de sui@rdégradation par action enzymatique
des micro-organismes, en dioxyde de carbone, cagspiasrganiques, nouvelle biomasse et
eau (en présence d’'oxygene) ou méthane (en abdenggéne) [3]. Cette dégradation peut
étre mesurée par des tests standards sur une@deddmps définie. Cette norme européenne
differe de la norme internationale ASTM D-5488-9%merican Society for Testing and
Materials), uniqguement au niveau des conditionscdmpost (humidité, température) [3].
Selon la norme EN 13432 :2000, si les tests de égiadiabilité sont mesurés dans un
composteur industriel (en andain ou en tas) pentaisemaines maximum, on parle alors de
compostabilité [4]. Tout matériau compostable estdégradable, mais tout ce qui est
biodégradable n’est pas compostable [4].

Les matériaux polymeres biodégradables combineritdanes qualités d'usage des plastiques
synthétiques et la capacité a étre dégradés paattague microbienne. La figure 1.1 illustre
la classification des polyméres biodégradablegyns&dur origine ou procédé de synthese.
Certains sont issus de ressources renouvelablasirel de la pétrochimie. Deux grands
groupes se distinguent. Le premier groupe comprendcipalement des polyesters
biodégradables :

* Les polyméres bactériens obtenus principalement fpanentation, tels que les
polyhydroxyalcanoates (PHA) avec par exemple leylparoxybutyrate (PHB) ou le
poly(hydroxybutyrate-co-hydroxyvalerate) (PHBV).

* Les polymeres dont seuls les monomeéres sont issu diomasse, tels que les
polyméres dérivés des acides lactiques ; I'acidgaiique (PLA).

» Les polyméres dont les monomeéres sont issus deuress fossiles. Il s’agit des
polycaprolactones (PCL), polyesteramides (PEA)i#érénts copolyesters aromatiques ou
aliphatiques ; le poly(butyléne adipate-co- téréfaie) (PBAT) et le poly(butylene succinate-
co-adipate) (PBSA).

Le second groupe, englobe les polyméres extraitsctéiment de la biomasse (agro-
polymeéres) et leurs dérivés. Les plus courammerl@®rés dans cette catégorie sont les

polysaccharides et les protéines.
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Plusieurs travaux de recherche se sont intéressiés valorisation des Polysaccharides,
notamment I'amidon, et des protéines en tant qu&nmax. Ceci pourrait étre di a leur
disponibilité, leur facilité d’extraction, a la camissance et la maitrise de leurs architectures
structurales ainsi qu’aux interactions qui lessgégnt. Dans ce chapitre bibliographique, nous
nous limiterons a la description des caractérissgstructurales des protéines ainsi que leur

utilisation dans la filiere des biomatériaux.

|.2. Structure des protéines

Présentes chez tous les étres vivants, des bact@ritHomme, les protéines sont des
macromolécules complexes ; leur poids molaire vdieéaviron 5000 a quelques millions de
daltons (équivalents a des grammes/mol) [5]. Cd des hétéropolymeres, composés de
'enchainement d’acides aminés, constituant 'umiénomérique, unis par des liaisons
peptidiques, en une chaine linéaire non ramifiés. &ides aminés constitutifs, appartiennent
principalement & un groupe restreint de vingt aideinés différents (tableau 1.1). Les
chaines comportant moins de 100 motifs acides arsagt appelées polypeptides. Au-dela,

elles portent le nom de protéines.

Tableau I.1: Structure et masse molaire des 20 acides araingsque leur

fréquence dans les protéines [6].

Masse du Fréquence
Nom Structure o
o o résidu moyenne dans les
(Abréviations) chimique .
(g/mol) protéines (%)

Acides aminés non polaires

0
Glycine (Gly, G) H2NVJLDH 57.0 6.8
0
Alanine (Ala, A) \HKDH 71.1 7.6
NH,
0
Valine (Val, V) )YU\OH 99.1 6.6
NH
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Leucine (Leu, L) 113.2 9.5

Isoleucine (lle, 1) 113.2 5.8

Méthionine (Met, M) 131.2 2.4

Phénylalanine (Phe, F) 147.2 4.1

Tryptophane (Trp, W) 186.2 1.2

0
\(\HLDH
NH2
[
r\.IH2
2
- S w‘)'l\ OH
NH2
[
Proline (Pro, P) C‘)J‘OH 97.1 5.0
MH
[
2H
NH,

[
%/\‘/N\OH
M NHQ

H

Acides aminés polaires non chargeés

0
Sérine (Ser, S) HD/\l)\CH 87.1 7.1
NH,
OH O
Thréonine (Thr, T) /\HkDH 110.1 5.6
NH,
0
Asparagine (Asn, N) HENNDH 114.1 4.3
O NH,
0 0
Glutamine (GIn, Q) HQNJ\./YLL OH 128.1 3.9
NH,
0
Tyrosine (Tyr, Y) OH 163.2 3.2
NH
HO 2
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o
Cystéine (Cys, C) HS/\l)LDH 103.1 1.6
NH,
Acides aminés polaires chargés
0
. H,N
Lysine (Lys, K) OH 128.2 6.0
NH,
NH 0
Arginine (Arg, R) H2N,JLN OH 156.2 5.2
H NH,
0

H
Histidine (His, H) {\NB/\‘/U\OH 137.1 2.2
M NH

0
Acide aspartique
Parti HONDH 115.1 5.2

(Asp, D) O NH,
. . 0 0
Acide glutamique
HDJ\AHLQH 129.1 6.5
(Glu, E) NH

La nature, le nombre et la séquence d’enchainermdentes différents acides aminés
conduisent a une multitude de combinaisons, ebtelme de protéines différentes sur terre est
estimé & 1t. A cet égard, les protéines différent des polylsaddes ot seulement quelques
monomeres sont impliqgués dans leur structure. Rample, la cellulose et I'amidon, les
polyméres de polysaccharides les plus fréquentastiecmment un seul monomere, le
glucose [7].

La plupart des protéines n’existent que dans I'ies dleux états suivants, appelés
conformations : a I'état étendu, sous forme destiggativement rigides, ou bien a I'état de
globules, donc sous une forme compacte. Les pesdinsseédent une structure complexe, qui
peut se diviser en plusieurs niveaux. Mais avaahwdsager ces différentes structures, il faut
connaitre les interactions qui les rendent possibkauzman [8] a défini les différentes
interactions responsables du maintien de la cordtgan native des protéines dont les plus

connues sont décrites ci-dessous.
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1.2.1. Les différentes interactions

Liaisons hydrogenes ce type d’interaction, non covalente, se formesdque sont a
proximité l'un de l'autre, d’une part un atome dygene d’'un groupement carbonyle, et
d’autre part un atome d’hydrogéne d'un groupemenida. Ces liaisons sont importantes
dans le repliement du squelette proteique.

Liaisons hydrophobes presque toutes les chaines protéiques contierurercertain
nombre d’acides aminés ayant une chaine latéraleoplgobe, non polaire (valine, leucine,
phénylalanine...) qui ne forme pas de liaisons hyéneg avec les molécules d’eau ; ces
chaines latérales ainsi repoussées ont tendaneerapprocher, ce qui permet ainsi des
interactions entre différentes parties d’'une chaigpeptidique.

Liaisons ioniques (ou salines)les attractions électrostatiques entre un radicargé
positivement et un autre chargé négativement, itoast un facteur important dans le
maintien de la structure native des protéines rédigr faible énergie (non covalente).

Liaisons de Van der Waals ces associations non covalentes entre des niedécu
électriguement neutres, se forment a partir d’adons électrostatiques entre dipdles. Les
forces de Van der Waals sont responsables d’iriterec multiples, d’'intensités variables
entre atomes voisins non ligs.

Contrairement aux interactions non covalentesesit@-dessus, les liaisons covalentes (ponts
disulfures) nécessitent une forte énergie libre pegirompre.

Les ponts disulfures ce sont des liaisons qui s’établissent entrex désidus de
cystéine appartenant soit a la méme chaine pepédigoit a deux chaines différentes.
Puisque ces interactions se forment en méme temp$agprotéine se replie pour prendre sa
conformation native, ils participent a la stabtiiisa de sa structure tridimensionnelle [6]. Ces
ponts disulfures, localisés dans la chaine pro&iga lui permettent pas de se replier en une

autre configuration qui pourrait étre plus stalde [

Les caractéristiques structurales d’'une protéiraultént d’'un équilibre entre ces
différentes interactions qui assurent le maintiedadcohésion d’une protéine. Quatre niveaux

structuraux se distinguent [9]:
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|.2.2. La structure primaire

Bien que des protéines différentes se distinguessiapar leur composition brute, c’est
I'ordre dans lequel s’enchainent les acides amingésest déterminant et confére a chaque
protéine ses propriétés distinctives. La figureillustre 'enchainement des acides aminés de
la caséinaB, protéine du lait. La séquence des résidus dgacamings, liés entre eux par des
liaisons covalentes (liaisons peptidiques), cowadpa la structure primaire de la protéine.
Les résidus sont numérotés depuis I'extrémité aenipki:") de la chaine polypeptidique

jusqu’a son extrémité carboxyle (-CQO

sHN*-PyroGIUu-Glu-GIn-Asn-GIn-Glu-GIn-Pro-lle-Arf-Cys-Glu-Lys-Asp-Glu-Arg-Phe-
Phe-Ser-Asff-Lys-lle-Ala-Lys-Tyr-lle-Pro-lle-GIn-Ty?®-Val-Leu-Ser-Arg-Tyr-Pro-Ser-Tyr-
Gly-Leu®-Asn-Tyr-Tyr-GIn-GIn-Lys-Pro-Val-Ala-Letf-lle-Asn-Asn-GIn-Phe-Leu-Pro-Tyr-
Pro-Tyr % Tyr-Ala-Lys-Pro-Ala-Ala-Val-Arg-Ser-Prf-Ala-GIn-lle-Leu-GIn-Trp-GIn-Val-
Leu-Sef®-Asp-Thr-Val-Pro-Ala-Lys-Ser-Cys-GIn-Al&GIn-Pro-Thr-Thr-Met-Ala-Arg-His-
Pro-His®-Pro-His-Leu-Ser-PHE>Met'*®-Ala-lle-Pro-Prd%Lys-Lys-Asn-GIn-Asp-Lys-
Thr-Glu-lle-Prd®-Thr-lle-Asn-Thr-lle-Ala-Ser-Gly-Glu-Pro% Thr-Ser-Thr-Pro-Thr-lle-Glu-
Ala-Val-Glu**’-Ser-Thr-Val-Ala-Thr-Leu-Glu-Ala-Ser-Pto’-Glu-Val-lle-Glu-Ser-Pro-Pro-
Glu-lle-Asr®°-Thr-Val-GIn-Val-Thr-Ser-Thr-Ala-Val*-COO

Figure 1.2 : Structure primaire de la caséinévariant B) bovine [10].

[.2.3. Les structures secondaires

La structure secondaire d’'un polymere correspotada@nformation locale de son squelette.
Dans le cas des protéines, certaines régions dindie protéiqgue adoptent des motifs
réguliers dont deux sont particulierement bien crsrn

L’hélice a : c’est I'élément le plus frappant de la structsezondaire des protéines.
L’hélice o est une hélice droite contenant 3 a 6 résidusaadinés par tour de spire. Cette
structure permet I'établissement d’'une liaison bgéne entre I'oxygene d’'un résidu et

I'hydrogéne du quatrieme résidu qui lui fait suitens la chaine en direction de I'extrémité
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C-terminale. Un ruban enroulé en spirale autourndaylindre, est la représentation
schématique de cet élément de structure (figuje 1.3

Le feuillet plisség : il est constitué de deux portions relativemdahdues du squelette
polypeptidique dans lesquelles les acides amingeeuts sont inclinés alternativement dans
des directions opposées, d’'ou le plissage. LespgioiN-H et C=0 pointent vers I'extérieur,
dans des directions approximativement perpendimadaiu squelette du feuillet et la structure
est stabilisée par des liaisons hydrogenes quorseeht entre ces groupes de deux chaines
pratiguement paralleles. Dans une protéine, céftetare est schématiquement représentée
par un ruban portant une téte de fleche qui indigudirection de I'extrémité C-terminale
(figure 1.3).

Le coudep : les éléments de structure secondaire régulitde c-dessus, ou les résidus
consécutifs adoptent la méme conformation, sonhectés par deboucles. Celles-ci sont
des motifs de structure secondaire non répétitiveguliere et de longueur variablee
coude S est le type de boucle le plus courant. Il se casapte quatre acides aminés, avec une
liaison hydrogéene entre I'oxygene du carboxyle (Cd0 premier résidu et 'atome d’azote
(N-H) du groupe amide du quatrieme.

Lorsque la conformation locale d'un segment pro&tige correspond a aucune de ces
structures secondaires, on dit qu'il adopte undocoration en pelote statistiqueaidom

coil) qui désigne I'ensemble des conformations totalgndésordonnées et fluctuantes. Ce
type de structure est le plus souvent associé auklés. Pelote statistique ne signifie pas

pour autant absence de structuration.

|.2.4. La structure tertiaire

Cette structure correspond a des reploiementschdiaes, c’est-a-dire a un arrangement
relatif préférentiel de séquences ordonnées plus@ns longues. Une représentation de ce
niveau supérieur d’'organisation peut étre donnéeupaassemblage tridimensionnel des
structures secondaires, permettant une stabiléénibdynamique maximale de la protéine
(figure 1.3). De multiples liaisons intrachainegenviennent dans la stabilisation de cette
structure : liaisons hydrogénes, interactions de Bar Walls, ioniques ou hydrophobes, ou

encore liaisons covalentes (ponts disulfures).

Ainsi la structure tertiaire des protéines perneetltinguer celles qui sont de type fibrillaire

de celles qui sont de type globulaire. Certainesilfes de protéines comme les prolamines
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(gliadines, glutélines) peuvent étre classées demsleux catégories. En fait, la structure
tertiaire d’'une protéine globulaire peut étre cdéaste comme une succession de régions

ordonnées en héliaeou en feuilleP3, reunies par des zones non ordonnées, donc ansorphe

Feuillet plissé3 “l Hélicea

Figure 1.3 : Représentation tridimensionnelle de la structergaire de la caséing;.

|.2.5. La structure quaternaire

C’est l'association de molécules protéiques qusgs isolément, ne possedent pas l'activité
biologique. Ces molécules peuvent étre identiqakgomere) ou différentes. L'organisation
de ces molécules est assurée par des liaisonshiaiees de méme type que dans la structure

tertiaire.

Ainsi selon leur structure tertiaire, les protéingsuvent étre considérées comme des
biopolymeres cristallins ou semi-cristallins.

Cependant, sous l'effet de la température, de éssmwn, du cisaillement ou des agents
chimiques, ces différents niveaux d’organisationléowlaire peuvent étre détruits ou

modifiés.C’est la dénaturation.
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1.2.6. La dénaturation des protéines

La dénaturation résulte d'une modification descstimes quaternaire, tertiaire et secondaire,
par rupture des liaisons intra et intermoléculagate les résidus protéiques qui stabilisent
ces structures, sans fragmentation de la chairemgge.

Les conditions physiques, chimiques et thermiquesng protéine peut rencontrer, induisent
des changements au niveau du squelette protéigseva&iations structurales se produisent
suite a plusieurs conditions : élévation de la t@rapre, pH extrémes (particulierement
alcalins), exposition a des conditions oxydantesdetition ou retrait du solvant (fréquemment
'eau) [11]. La figure 1.4, illustre quelques chamgents de la structure d’'une protéine en
fonction de la variation du degré du traitementriique [11]. Le changement trés subtil a
faible température, se traduit par 'augmentatienla mobilité des chaines latérales et le
début de la destruction des zones cristallinesréssipar les structures secondaires. Quand la
température du processus augmente, ces changesiaatentuent par rupture des ponts
disulfures qui se traduisent par la perte de lactire tertiaire. Enfin, & des traitements
thermiques séveres, la protéine se dégrade erdpsgiar destruction des liaisons peptidiques

reliant les acides aminés.

3
4
s AN

- SULFIDE SPLITTING
'YSTALLINE PROTEIN WITH 50°C INCREASED HYDRATION SOME 70-80°C DI
SVHATER OF HYDRATION LOSS OF CRYSTALLINE STRUCTURE .LOSS OF TERTIARY STRUCTURE

HS
HS

90-100°C INTERMOLECULAR 80-90°C LOSS OF SECONDARY
DISULFIDES FORMED STRUCTURE DISULFIDES
() - [
s 200-250°C PYROLYSIS OF
‘ s ALL AMINO ACID RESIDUES
i X P
' X'
X

100-150°C LYSINE AND SERINE 150-200° PEPTIDIZATION AND
LOSS ISOPEPTIDE FORMATION MORE ISOPEPTIDE FORMATION

Figure 1.4 : Changements structuraux que peuvent subir uséipe suite a un

traitement thermique [11].
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|.3. Les protéines comme matériaux

Les protéines sont de potentiels biopolyméres p@laboration de matériaux plastiques

biodégradables et ce pour plusieurs raisons :

v' Etant basées sur 20 acides aminés constituantd’'namnomeérique, les protéines sont
des polymeéres, potentiellement de grandes masdes@sopossédant de nombreux fonctions
chimiques différentes. Chaque acide aminé a urimelatérale qui lui est spécifique [7]. Elle
peut étre non polaire (hydrophobe), polaire (hybiep, chargée positivement ou
négativement a pH7 [5]. Cette diversité structudafere aux protéines une multitude de
fonctions chimiques [12] et plusieurs types d’iatgions et de structures avec des propriétés
variables, sont possibles [13].

v" Leur structures secondaire, tertiaire ou encoreeguaire peuvent étre modifiées par
plusieurs agents, physiques ou chimiques (tempérgbuession, irradiation, traitement acide
ou alcalin, traitement mécanique...) [5]. Ceci perohetcontréler les propriétés physiques et
meécaniques des films de protéines [14]. Cette pFtgprde modification de structure que
posseédent les protéines, est largement utilisée ttlamise en ceuvre de films a base de
protéines pour optimiser les propriétés finalesrmériau [7].

v' Les protéines sont des biopolymeres biodégradablesmestibles [15]. En effet, en
fonction de la formulation, la méthode de transfation et la nature des traitements, les films
de protéines peuvent étre, a la fois, comestililbgodégradables [7].

v Les matériaux a base de protéines possedent desépés mécaniques satisfaisantes,

et sont d’excellentes barrieres a l'oxygene, auxytle de carbone et aux lipides,

particulierement a faible taux d’humidité [16].

|.3.1. Les Protéines végétales

Depuis longtemps, plusieurs protéines ont été eydplopour produire des matériaux, on peut
citer : le soja [17-29], le gluten [30-35] et larm[36-38].

Les premiers travaux dans ce domaine datent deseari®30, ils consistaient au moulage des
protéines plastifiées a I'eau. Les objets obterard snsuite trempés dans une solution de
formaldéhyde pour les endurcir [26]. Plusieursiclifités rencontrées dans cette période, ont
entraveé le développement du moulage des protéilessopjets moulédevaient sécher a I'air

libre ce qui causait leur rétrécissement d’autdns gue les objets finis restaient poreux ce
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qui augmente leur absorption de I’humidité. D’utrawcoté les matériaux obtenus étaient trés
fragiles [26]. Récemment, les contraintes impog@eda gestion et le devenir des déchets de
plastiques synthétiques, ont réactivé les recherab®ur des matériaux a base de protéines.
La synthése bibliographique sera portée sur ledéimes les plus utilisés pour le

développement et la fabrication des biomatériaux.

1.3.1.1. Les protéines de soja

Les protéines de soja sont constituées d’'un méldiajeumines et de globulines dont 90%
possédent une structure globulaire. La classifioatie ces protéines est basée sur le taux de
sédimentation des fractions issues de l'ultrackmation [15]. Plus le nombre de Svedberg
(S), unité de mesure du taux de sédimentatiorglesé plus la protéine est grande [39]. La
protéine de soja contient quatre constituants tisnplus importants sont : 7S (conglycinine,
35%) et 11S (glycinine, 52%). A l'inverse de laghjine, la conglycinine a une teneur faible

en acides aminés soufrés [39].

Leur faible codt, leur disponibilité ainsi que lduiodégradabilité font d’elles une potentielle
alternative pour remplacer les polymeres pétroafuies [27]. Les protéines de soja sont les
premiers biopolyméres qui ont été employés poualaication des matériaux moulés. En
effet, en 1930 Brother avait commencé a fabriqesrmleces pour des automobiles Ford avec
un mélange de phénol/formaldéhyde/farine de sofh [2ette production a été arrétée en
raison du colt de I'extraction de cette protéindeesfémergence des plastiques synthétiques.
Dans les années 1970, des travaux se sont focabséda synthése de films a partir des
isolats de protéines de soja par voie solvant [@8jte méthode consiste a étaler une solution
de protéines sur une plaque (verre, téflon ou glags) puis décoller le film une fois que tout
le solvant s’est évaporé [41]. Cependant, sandidaiion de plastifiants, les produits sont
cassants et fragiles ce qui limite leur emploi [Z&jen [42] a remarqué que le film qui a été
obtenu par voie solvant n’avait pas une bonne a&mgar, ce qui I'a amené a conclure que la
protéine de soja est insoluble au pH utilisé pairecexpérience (pH6). En se basant sur cette
constatation, Brandenburg et al. [25] ont procédénatraitement alcalin des isolats de
protéines de soja. Ce traitement a pour but detdémrda protéine et par la suite augmenter
sa solubilité afin d’améliorer les propriétés aspect du film obtenu. La dénaturation permet

de détruire la structure globulaire de la protéiee chaine allongée pour faciliter
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I'établissement d’interactions protéines-protéinesqui pourrait diminuer la perméabilité du
film et augmenter sa tenue mécanique [25].

Certains auteurs [17,22,27,43] ont choisi de t@nsér les protéines de soja par
compression. Ce processus combine températurestipn élevées, temps de mise en forme
court et faible teneur en eau. Ceci provoque Es@ge d’'un systeme protéine-plastifiant en
un mélange viscoélastique [15].

D’autres, ont opté pour le procédé d’extrusion afsmugmenter le potentiel commercial des
matériaux biodégradables dérivés de ces proteit®2Q]. Ainsi, I'équipe de Zhang [19] a
démontré la faisabilité de I'extrusion des isoldsprotéines de soja en films. Ceux-ci ont été
réalisés en deux étapes : les extrudats obtenumpagxtrudeuse bi-vis ont été granulés, puis

repris dans une monovis pour la mise en ceuvrdrds. fi

[.3.1.2. Le Gluten

Le gluten est une protéine complexe associée awidgis et lipides. Il représente 10% du
poids sec de la farine et il est obtenu aprés etra des grains d’amidon. Le gluten est
composeé de prolamines et glutélines, protéinesdmyaibes. Les glutelines sont constituées
de gliadines (20 a 50kDa) et de gluténines (envirdBOkDa). Les propriétés
technofonctionnelles du gluten sont la résultaete @hractéristiques de ses constituants et des
interactions apparues entre eux. Le caractére eisqule la farine est assuré par les
macromolécules de gluténines, tandis que les gkasdsont a l'origine de ses propriétés

élastiques [13].

Le gluten a été utilisé en tant que matériau mastipour la premiére fois en 1972 par
Anker et al. [33] qui ont étudié la synthese dméila base de gluten de blé par voie solvant,
en dispersant ces protéines dans une solutionirecalette derniere est constituée d’eau,
d’éthanol, de glycérol et d’hydroxyde d’ammoniunesLfiims obtenus ont été utilisés ensuite
comme emballage pour des produits alimentaires.nméme procédé a été adopté par
Gennadios et al. [41]. Ces auteurs ont testé t'effiepH sur le film de gluten. lls ont montré
que la formation de film a été entravée dans deextFémes (pH2 et pH >13). Un pH de
10-11 a été retenu. La force de traction est ingmbet dans le cas des films synthétisés a pH
supérieur a 9 alors gque l'allongement a la ruptiest pas affecté par le pH. Ces résultats ne
concordent pas avec les résultats de recherchedi@a@ et al. [44] et’Herald et al. [45] qui

ont montré que les films de gluten préparés amdrine solution d’éthanol a pH acide sont
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homogeénes, résistants, transparents et moins lojdbdss que ceux synthétisés dans des
conditions alcalines. Ceci a été expliqgué par Bucéon des liaisons disulfures dans ces
conditions. Pour améliorer la tenue mécanique ittes tle gluten et baisser leur perméabilite,
certains auteurs se sont focalisés sur le traitewl@mique [34], thermique [45] ou encore
physique [34] du gluten. D’autres, ont procédé wtilisation de I'extrusion en tant que
méthode de réalisation des films de gluten [306&2Burant ce processus, des interactions
disulfures s’établissent, principalement, pour ferrdes extrudats rigides et compacts [32].
Ceci a été confirmé plus tard par les résultatdatesimétrie, couplée a I'électrophorése sur
gel d’acrylamide, obtenus par Fischer [30]. En nevee, & une température de la filiere de
180°C et une teneur en eau du gluten de 20%, tetiaa remarqué une augmentation de la
solubilité des extrudas dans le SDS (Sodium Dod&ayfate), par rapport a la protéine
native, et des groupements sulfhydriles libres.rRexpliquer ses observations, l'auteur a
proposé I'hypothése suivante : les interactiongilflises, se produisant dans la premiére
partie de I'extrudeuse, se rompent dans les desi@wnes de celle-ci ou dans la filiére.

.3.1.3. La Zéine

La zéine se trouve sous forme d’agrégats de pexesolubles dans I'alcool, liés entre eux
par des liaisons disulfures. Elle constitue au m&i@% des protéines totales de I'endosperme
de mais. La zéine se trouve sous trois fractia&snes, zéinef et zéiney [47]. La zéines
compte pour 75 a 85% des protéine totales [37$tetl@minée par deux groupe Z19 (23 a 24
kDa) et Z22 (26 a 27kDa) [48,49].

La formation de films plastiques a base de zéir&téale sujet de plusieurs publications
[36,50-52]. Ces films ont été essentiellement s$tiBs par voie solvant, en solubilisant la
protéine dans une solution alcoolique contenanplastifiant pour augmenter la flexibilite,
I'extensibilité du film et diminuer sa fragilité.eLglycérol est tres utilisé pour plastifier la
zéine, cependant, il a tendance a exsuder a lacgudu film s’il est en exces [37]. Ceci
pourrait étre expliqué par les faibles interactiensre les chaines protéiques et le glycérol
[53]. Une étude plus récente, réalisée par Gillgeeral. [54], permet de confirmer cette
hypothése. Ces auteurs ont démontré par spectieskcdrarouge a Transformée de Fourier
et de spectroscopie diélectrique que, ni 'eateralycérol n'ont un effet sur la conformation
du squelette protéique, et que se ne sont pasregdastifiants pour la transformation de la

zéine. Ces résultats rejoignent ceux obtenus pdrdtaal. [53]. Cette équipe de recherche a
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prouvé que le module d'Young du film a base de egiastifié au glycérol est trés faible par
rapport a celui de la zéine plastifiée avec un ngdadu polyéthyléne glycol/glycérol (50/50).
D’un autre coté, ils ont remarqué que I'exsudationglycérol a un impact sur I'aspect du
film, transparent initialement, il devient gris apmigration du glycérol a la surface.

Une méthode alternative, consiste en une plagiicale la zéine en solution alcoolique, par
des acides gras suivie d’'une précipitation de lasmaolide molle (résine) par I'eau froide
[37]. Les films sont ensuite obtenus par étirage @sines molles fraichement récupérées
[37], ou par extrusion bi-vis des résines séch88$. |Les acides gras saturés donnent des

films rigides, alors que ceux insaturés permefttétitenir des films flexibles [38].

|.3.2. Les protéines animales

1.3.2.1. Le collagéne

Le collagéne est une protéine fibreuse, tres rapaoctiez les animaux. Elle se trouve dans le
cartilage, la peau, les tissus conjonctifs et kes@est une protéine trimerique constituée de
trois chaines polypeptidiqgues maintenues par désohs hydrogenes, en une triple hélice.
Chaque chaine a une masse molaire d’environ 100Kmest constituée principalement de

glycine, proline et hydroxyproline qui est une fermodifiée de la proline [55].

Des films de collagene ont été traditionnellemenpleyés pour préparer le boyau de saucisse
comestible [56]. Bien que ces films ne soient passiadurs et forts que la cellophane, ils
possédent de bonnes propriétés mécaniques [56pntlsen grande partie, remplacé les
boyaux intestinaux des saucisses. Le film de cellagest le film comestible a base de
protéines, le plus réussi commercialement. En plesfournir l'intégrité meécanique aux
produits a base de viande, les films dérivés diagehe constituent une bonne barriere a
l'oxygéne et a I'humidité [57]. Ces films ont étépboyés pour réduire le transfert de gaz et
d’humidité dans les viandes.

L'utilisation du collagene s’est rapidement déveiée dans le domaine biomédical grace a sa
tres faible antigénicité, I'absence de l'immunoté&act [58], sa biocompatibilité, sa non
toxicité, son hydrosolubilité et aussi sa capadéitéelarguer lentement les médicaments
[59,60].

La caractérisation des films a base de collaggmghétisés le plus souvent par évaporation

d'une solution acide de collagéne, a été le sugetptlisieurs publications [58,61-65].
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Sionkowska [64] a montré que le traitement de filbescollagéne par des irradiations UV
diminue leur stabilité thermique et cause des fesice qui rend les mesures mécaniques
impossibles. Dans une autre étude, Chirita [58tap@sé I'ajout d’acétate de calcium a la
solution de collagéne pour augmenter la tenue ngearmes films. Cet objectif a été atteint a
faible taux de calcium, néanmoins l'auteur a remérque la contrainte de traction ainsi que
I'allongement a la rupture décroissent avec l'auggaiigon de la concentration de calcium
dans le film qui devient fragile et friable. A cesncentrations élevées en calcium, la
solubilité des films dans un sérum physiologiquadans une solution alcaline diminue. D’un
autre cote, la diffusion de certains médicamentsléles a travers les matériaux a base de
collagéne a été le sujet d'une étude réalisée maretal [62]. Cette équipe a choisi la
réticulation du collagéne par le glutaraldéhyderpmntréler le taux de relargage en fonction
de la concentration de ce dernier. Cette réticauattonsiste en linteraction entre un
groupement amine libre de la lysine ou hydroxylgsihe la protéine et le groupement
aldéhyde du glutaraldéhyde [66]. Cependant, il isportant de ['utiliser a faible
concentration pour éviter la cytotoxicité locale paurrait étre induite par ce réticulant [62].
L’équipe de Ho [62] a mis en évidence la conceiamnabptimale en glutaraldéhyde (0.2%)
permettant le contrdle du relargage des médicanmeotieles étudiés et la réduction de I'effet

cytotoxique du glutaraldéhyde.

1.3.2.2. La gélatine

La gélatine provient de la dénaturation thermiquede la dégradation physique et chimique
de la structure trimérique du collagéne. Sa masgéaulaire varie de 3 a 200 kDa [16]. C’est
une protéine semicristalline, ayant une structhimitjue simple et caractérisée par sa grande
affinité avec l'eau [13]. Pendant la gélificatior da gélatine, les chaines subissent une
transition conformationnelle qui tend a récupéeesstructure en triple hélice du collagéne
[67].

La gélatine est reconnue pour sa non antigenieitss dles conditions physiologiques, ce qui
pourrait expliquer son utilisation massive dans Iescteurs pharmaceutique et
biomédical [68]. La fabrication de capsules eshéudes anciennes applications industrielles
de la gélatine dans le domaine des agro-matéri@@k Elle est employée aussi pour la
fabrication de biofilms pour des applications méthks [68]. Mais c’est principalement ses

propriétés adhésives qui sont employées dans teusates matériaux [13].
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Malgré ses succes dans le domaine biomédical, pedttéine biodégradable manque de tenue
mécanique [68,70] et nécessite une étape de déghiidn pour étre utilisée en tant que
biomatériau plus stable dans le temps [70]. Plusiethercheurs se sont intéressés a
I'amélioration de la tenue mécanique de films diatgee. Bigi et al. [71] ont montré que
I'étirage uniaxial a un taux d’allongement constamtccédé par un séchage a l'air, améliore
les propriétés mécaniques des films obtenus. Ceétéaexpliqué par l'orientation et
I'alignement, des chaines protéiques, paralleleraentens de la déformation, favorisés par
I'étirage. Aussi, les résultats de DSC proposés gar Bigi [71,72] montrent que
I'amélioration des propriétés mécaniques est dussiaa la régénération de la structure
trimerique, dénaturée suite au traitement thermi@es résultats sont en accord avec ceux
obtenus par les chercheurs Achet et He [73], gesl@années auparavant. D’'un autre cote,
I'utilisation de matériaux a base de gélatine pes applications médicales a longue durée de
vie s’avere limitée par leur hydrosolubilitéa réticulation chimique de la gélatine pourrait
remédier a ce probleme. A faible teneur en gluti@ayde Bigi et al.[68] ont montré que le
degré de réticulation de la gélatine atteint 1e8%0En plus de réduire la solubilité des films
dans une solution physiologique, ce traitement peaussi d’augmenter de 20 fois le module
d’Young et d’amplifier la stabilité thermique debris réticulés, en rehaussant la température
de dénaturation de la protéine.

Malgré I'intérét important pour la gélatine, sangtormation reste restreinte a la voie solvant
et aucune étude n’a traité de sa mise en ceuvileptachniques habituellement utilisées dans

la plasturgie, notamment I'extrusion.

Une autre grande catégorie de protéines animatesoestituée par les protéines laitiéres,

celles-ci étant le sujet de ce manuscrit, leur igtson fait 'objet du paragraphe 1.4.

|.4. Les protéines laitieres et les matériaux derivés

Le lait est une réponse physiologique suite a lasaace d’'un jeune mammifere. C’est un

aliment complet qui contient protéines, lipidesjoifles, minéraux et certaines vitamines. Les
protéines laitieres sont les mieux caractéeriséasutes les protéines alimentaires, ceci est di
a leur extraction facile du lait ce qui est prolealént responsable du choix de ces protéines

pour de nombreuses études [74].
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Les variations importantes de composition du laires différentes espéces de mammiferes
concernent a la fois la proportion et la nature gleseéines (tableau 1.2). Ceci est en relation
avec les besoins du jeune mammifére. Le lait hurpairexemple est tres riche en lactose, ce
qui reflete les besoins du nouveau né qui sontdiésiéveloppement du cerveau dont les
tissus sont riches en galactosides. Dans la saiteednanuscrit, nous ne nous intéresserons

gu’aux protéines du lait bovin.

Tableau 1.2 : Composition du lait de différents mammiferegggrour 100g de lait

[75].

Matieres| Matieres| Protéines Matieres
Lait de Caseéines Urée Lactose| Cendres

séches | Azotées| totales grasses
Femme 12.6 - 1.6-1.2 0.5-0.8 - 3.75 6-7 0.21
Vache 13.0 3.266 3.105 2.8 0.014 3.9 4-6 0.9
Brebis 18.4 5.69 55 4.53 0.035 7.19 4.66 0.9
Chévre - 3.085 2.818 2.331 | 0.038 3.381 4.4-4.7 | 0.5-0.8
Jument - - 2.0 - - - - 0.4
Chamelle| 12.4 - 3.0 - - 5.38 3.3 0.7

Les protéines du lait peuvent étre subdivisées @nx dgrandes catégories, protéines du

lactosérum et caséines, qui correspondent a demefostructurales trés différentes.

1.4.1. Les protéines du lactosérum

Elles sont aussi appelées protéines du "petit-lpithtéines sériques ou encore, protéines
solubles car elles ne précipitent pas lors de &gaelation du lait, aprés ajout de chymosine
(présure) ou lors de lacidification. Elles consgit environ 20% des protéines totales
laitieres.

Les protéines du lactosérum se répartissent ertibonde leur quantité dans le sérum en
protéines majeurs et mineures. Les premieres,la@Atactoglobuline et k-lactalbumine. Le
deuxieme groupe comporte les immunoglobulinesgtams albumine, la lactoferrine et des
enzymes dont la plasmine. Celle-ci est respongiblénydrolyse de la caséifiegénérant par

la suite la caséinget les protéoses-peptones que I'on trouve dalastiesérum [75].
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1.4.1.1. La B-lactoglobuline

C’est une protéine dont la masse moléculaire se sititour de 18,3 kDa et sa concentration
dans le lait bovin varie entre 2 et 4'g.C’est la plus abondante des protéines sériglies, e
constitue 50-60% des protéines totales du peti{-7@]. Sa structure tertiaire est représentée

sur la figure 1.5.

Ifevillet B /A/A/ hélice o @ ion calcium |

Figure 1.5 : Modele de la structure tertiaire deiactoglobuline d’aprés Sawyer et
al. [77] et Papiz et al.[78].

Trés peu d’études se sont focalisées sur la mise@re de films plastiques a base de la
B-lactoglobuline. Ceci est di peut étre au colt’'eetraction et de la purification de cette
protéine. D’autant plus que Mate et Krochta [79]t montré qu’il 'y a pas de différence
significative au niveau des propriétés barrierts\apeur d’eau et a 'oxygene entre des films
synthétisés a partir de palactoglobuline et ceux issus de protéines du +eitit Lors d’'une
étude visant a expliquer ces résultats, Sothoetvitrochta [80] ont testé I'effet de la nature
du plastifiant sur les propriétés mécaniques dessfide lap-lactoglobuline. La figure 1.6

permet de résumer les résultats obtenus par apitped
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Figure 1.6 : Courbes force-déformation des films dérivésagelhctoglobuline

plastifiés par différents plastifiants [80].

lIs ont conclu de leur étude que la contrainte aupture et le module d'Young sont
principalement influencés par la quantité du pliasti alors que I'allongement a la rupture est

plus affecté par la nature du plastifiant.

.4.1.2. L’ a-lactalbumine

Il s’agit d’'une métalloprotéine dont la structueetiaire (figure 1.7) est fortement ordonnée
par des ponts disulfures et un ion calcium. Sa eatnation dans le lait est de l'ordre de 1 a

1,5 g.I* et sa masse molaire est de 14,2 kDa.

/,,/'ix,//\ hélice o feuillet B

Figure 1.7 : Modele de la structure tertiaire de-lactalbumine d’aprés Alexandrescu
et al. [81] et Ewbank et Creighton [82].
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La structure primaire des protéines sériques d&éreinte de celle des caséines, ce qui
explique leurs uniques propriétés physico-chimiqgaegonctionnelles [83]. Ces protéines
contiennent une faible concentration en prolineeetacides aminés hydrophobes et ne
possedent pas d’ester de phosphate, ni de rédultesgliques. Cependant, elles contiennent
dans leur structure primaire beaucoup d’acides @snlfurés et ont une distribution égale de
tous les types d’'acides aminés le long de leursnekapolypeptidiques [84]. Ainsi, les
protéines du lactosérum manquent de propriétés ipimjgs par rapport aux caséines. Aussi,
leur faible teneur en proline leur confére une oomftion globulaire avec une contenance
substantielle en hélice. C’est probablement leur structure globulaire guplique leur
sensibilité aux traitements thermiques et aux agelénaturants, ainsi que la perte de

solubilité et la réduction des propriétés fonctieltes [85].

La dénaturation thermique de ces protéines modlfieonformation globulaire native en
conformation aléatoire "random coil" ce qui perfé&tablissement d’interactions multiples :
Interactions protéines-protéines (liaisons hydrdygiso disulfures...), via des ions T,ades

liaisons S-S ou encore hydrophobes [85].

1.4.1.3. Les matériaux a base des protéines du lactosérum

La formation de films a base de protéines du petithécessite une dénaturation thermique
qui permettra de modifier la structure tridimensielhe et d’établir des liaisons disulfures
intermoléculaires [86]. McHugh et al. [87] ont ma@nhigu’'un chauffage a 75 et 100°C est
suffisant pour former un film, par voie solvantpartir d'une solution de 8-12% d’isolats de
protéines du petit lait (WPI).

La dénaturation thermique de ces protéines refitilénsoluble dans I'eau et plus résistant a
des déformations importantes [88]. Dans le méméesbtm une étude ultérieure menée par
Sothornvit et al. [89] a montré que la contraini&@rement et I'allongement a la rupture de

films obtenus par compression moulage, sont plegegl que ceux de la méme composition,
préparés par voie solvant. La température et laspre élevées, appliquées au cours du
processus de compression permettent aux chaingsqoes d’interagir entre elles beaucoup
plus que pendant le traitement thermique qui prededséchage, dans le cas de la voie
solvant [89]. Ces résultats ont été comparés a,cgexméme composition, rapportés par

Hernandez-Izquierdo et al. [90] qui ont procéd€extiusion des protéines sériques. Ce
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processus fait intervenir I'’énergie mécanique ers ple la température et de la pression, pour
la dénaturation des protéines. lls ont remarquéegilms extrudés ont la méme contrainte a
I'étirement que les films compressés. En revanphani les trois procédés, I'extrusion bi-vis
confere aux films un meilleur allongement a la met Ce qui est probablement di a

I'alignement des chaines protéiques parallélemestas de I'écoulement [90].

Un autre parametre affectant les propriétés ddiloes, est le pourcentage des protéines dans
la matiere premiere. Les travaux de Banerjee enQdE] permettent de confirmer ceci. Ces
auteurs sont parvenus a montrer que les films teffsca partir de WPI (plus de 90% de
protéines), ont des contraintes a l'allongemerd &t rupture plus élevées que ceux obtenus
par la solubilisation des concentrés de protéimgses (WPC). Ces derniers sont fragiles a

cause de la teneur élevée en impuretés et derifidation due aux globules gras résiduels.

Les propriétés barriéres a la vapeur d’eau des firbase de protéines sont influencées par le
caractére hydrophile de ces biopolymeres. La pdritigaa la vapeur d’eau (WVP) d’un film

de protéines sériques est deux fois plus élevéeeilede la cellophafieet quatre fois plus
gue celle du polyéthylene basse densité (LDPE) Esumémes conditions opératoires [92].
Pour baisser cette perméabilité, I'incorporatios derps gras au cours de la mise en ceuvre,
s’avere une alternative [86]. Pérez-Gago et Kro¢agd ont noté que la nature des lipides
ainsi que leur concentration dans les films, infkent leur capacité a absorber la vapeur
d’eau ; plus la concentration de lipides est graetées chaines carbonées des acides ou
alcools gras sont longues, plus la résistanceuanitité des films est grande. Shellhammer et
Krochta [93] ont montré que les films dérivés de IViitmés avec des lipides anhydres
lactique ou avec de la cire d’abeille sont 90% rm@erméables a la vapeur d’eau que les
films qui n’en contiennent pas. D’autre part, cesxdcorps gras sont plus efficaces a baisser
la WVP que les cires de Carnauba et de Canddal#laVVP des films a base de protéines du
petit lait dépend de la nature du plastifiant, maas de sa teneur [94]. Les films plastifiés
avec du glycérol et compressés sont plus perméablasvapeur d’eau que ceux plastifiés
avec de I'eau, celle-ci s’évapore lors du moulagegompression contrairement au glycerol,

ce qui retient 'humidité ambiante [94].

La permeéabilité a 'oxygene des films a base depdlymeres a suscité un grand intérét. En

revanche, celle aux arbmes est tres peu étudigel|@s films des protéines du lactosérum
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constituent de bonnes barriéres &I'Ceur perméabilité a I'@est inferieure a celle du PEBD
et PEHD et comparable a celle de 'EVOH sous deslitions opératoires identiques [92].
Miller et al. [96] ont pu prouver que les films de®téines du lactosérum sont d’excellentes
barrieres au d-limonéne. Contenant 25% de glycdenlt permeéabilité a cet arbme est
comparable a celle des films d’EVOH pour le mémeérennement ambiant (température et
HR).

|.4.2. Les caséines

Elles représentent 80% (27g/l) des protéines totale lait et sont structurées en
superstructures sphériques volumineuses formamidalle de caséine. Ces micelles sont
constituées de plusieurs centaines d'unités pepigd, appartenant aux quatre grandes
familles de caséinesug, os2, B etk, avec des proportions différentes. Le rapport majens

la micelle asi/asdP/x est d’environ 4/1/3.7/1.4 [75], ce qui correspardpectivement a 38,
10, 36 et 13% [97]. La forme sphérique avec unésargranuleuse (figure 1.8) associe la

micelle de caséine a une framboise [75].

Figure 1.8 : Photographie de micelles de caséine vue au stope électronique a

balayage [98].

1.4.2.1. Les différents concepts de la structure micellaire

Plusieurs modéles ont permis de décrire la straaticellaire de la caséine, nous décrirons
les plus cités dans la littérature (figure 1.9)][75

* Modéle cceur-enveloppe (modéle de Waugh)
Ce modéle est basé sur la présence de complgesu cceur de la micelle ; en présence de
calcium leur précipitation est évitée par la forioat de complexesosi/k Situés en

monocouches en surface de la micelle (enveloppe).
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* Modéle de structure interne uniforme (Modéle denizaret Ribadeau-Dumas)
Il est basé sur les propriétés des monomeres @measn trimére de caséirese lie a trois
chaines de caseéing; et p qui peuvent elles-mémes s’associer a d’autresirese. Ce
modeéle a été proposé trés ouvert et poreux.

* Modéle a sous-unités (submicelles) (modele de Mibde Schmidt)
Ce modele suggere, a la suite d’observations erosuopie €lectronique, que la micelle est
composee de submicelles structurées comme le mddalaugh mais reliées entre elles par

du phosphate de calcium.

Depuis 1973, tous les modeles proposés démontiairernent que les micelles sont
constituées de submicelles reliées par du phospleatalcium et que la caséiren’est pas

uniformément répartie mais est présente de faggmopidérante en surface micellaire [99].

CaseLe K

casemes

o

liarsons phusphocalenjues

Modéle de Morr (1967) Maodele de Wangh (1970)

grappes de Cugl POy,

L castine K relides aux résidus phasphoséryle

\\ Ve LU

P ocoseie o, hydrophobe
[0 cascine 3 ? 1 . O_

~
- T
-2 l||r|I N &7 iam

s

Muodeéle de Garnier ot Modile de Schmidt (1980
Ribadeau-Dumas (1970)

Figure 1.9 : Apercu historique de quelques propositions ddétes de micelle de
caséine [75].
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La micelle contient 93% de protéines, le reste tiesla partie inorganique dont le plus
important composant est le phosphate de calciunoidal. Ce dernier joue un réle
considérable dans le maintien de l'intégrité deseltes [75]. Les interactions entre les
micelles sont empéchées par la présence, en sudack caséin& qui leur attribue une

charge négative nette [97].

Plusieurs interactions entre les sous unités aeidalle sont possibles ; liaisons hydrogenes,
interactions hydrophobes, électrostatiques, pordslifdres et des liaisons avec le calcium

dans le cas ou il est présent dans le milieu. Gsscations se trouvent toutes dans les
caséines. Ceci résulte de la diversité des acim@séa constituant les chaines protéiques des

quatre caséines [99].

1.4.2.2. Les structures de la caséine

Le tableau 1.3 représente la composition globalerésidus d’acides aminés des quatre

familles de caséines.

Tableau 1.3: Composition en résidus d’acides aminés des giygbes de casé€ines

[5].

Acides aminés as1B asoA BA,
Aspartate 7 4 4 4
Glutamate 24 25 18 13
Asparagine 8 14 5 7
Glutamine 15 15 21 14
Thréonine 5 15 9 14
Sérine 8 6 11 12
Serine Phosphate 8 11 5 1
Proline 17 10 35 20
Glycine 9 2 5 2
Alanine 9 8 5 15
Valine 11 14 19 11
Isoleucine 11 11 10 13
Leucine 17 13 22 8
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Phénylalanine 8 6 9 4
Tyrosine 10 12 4 9
Méthionine 6 2
Cystéine (R-SH) 0 Oou?z2

Cystine/2 0 20u0
Lysine 14 24 11 9
Histidine arginine 5 3 5 3
Arginine 6 6 4 5
Tryptophane 2 2 1 1
Totale 199 207 209 169

Les structures primaires des différentes caséinssgaent quelques similitudes. La séquence
d’acides aminés des caséines est caractériséepdange et inégale distribution des acides
aminés acides et hydrophobes tout au long deseahalypeptidiques [100]. Ce qui confére
a ces protéines, selon Bloomfield et Mead [101§ plepriétés amphiphiles qui les rendent
susceptibles aux interactions intermoléculairesaeta polymérisation, via des liaisons
hydrophobes et des ions CaSlattery [102] a développé un modéle de confdonaties
différentes sous unités de la micelle de caséins tjuel cette protéine adopte une structure
en pelote statistique (random coil) avec une faibd@eur en structure secondaire,
particulierement en héliae (figure 1.10) . Il attribue ceci a la distributiamiforme de résidus
proline le long de la structure protéique des ceseilLes acides aminés sulfurés (cystéine)
sont en faible teneur dans les caséines et sosgigeseulement dans les séquences primaires
des caséinesis; et k (deux ponts disulfures). Les résidus sérine desticas sont

phosphorylés, ce qui leur confére une nette chaggative [103].
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Caséine as; Caseéinep

Caséinek

Site d’hydrolyse
de la chymosine

Figure 1.10 : Structures tridimensionnelles des caséusdsp etx.

1.4.2.3. L’extraction des caséines

Selon leur mode d’extraction et de purificationugdurs types de caséine existent
[75,97,103-105] :

e La caséine acide : elle est obtenue par précipitadiu lait écrémé a pH 4.6 (pour
solubiliser le phosphate de caiciuin) par un acideeral ou lactique (issu de la fermentation
des bactéries lactiques). Dans ce type, la caggené sa structure micellaire native par
élimination du phosphate de calcium.

» La caséine présure : elle est issue de la coagnla&izymatique de la micelle de
caséine par la chymosine (présure). Cette enzyime@gifiguement au niveau de la liaison

peptidigue 105Phe-106Met de la caséinelors de I'hydrolyse par la présure, la para-
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caséinec reste accrochée a la micelle. Celle-ci, en perdantpble hydrophile stabilisant,
précipite. Dans le coagulum obtenu, la structureeitdire reste intacte.
Apres précipitation de la caséine, le coagulumrbtest ensuite rince, égoutte, presse, séché
puis tamisé avant d’étre commercialisé.

* Les caseéinates : ils sont obtenus par une neuttialisdes caséines a l'aide de sels
alcalins (sodium, potassium, ammonium ou calciuniyis d’'une pasteurisation puis d’un

séchage par atomisation.

1.4.2.4. Les propriétés fonctionnelles des caséines

1.4.2.4.1. La solubilité

La solubilit¢ d’'une protéine est sa capacité arfiles molécules d'eau, elle décrit les
interactions protéines-eau en milieu liquide. Opénaellement, c’est la quantité de protéines
qui passe en solution ou en dispersion colloidabms étre sédimentée suite a une
centrifugation modérée, sous des conditions sp@ef [97]. Plusieurs facteurs peuvent
affecter la solubilité des protéines : la nature ptéines, les traitements thermiques, le pH,

le type d’ion et la concentration.

La micelle de caséine est trés soluble dans 'ealgné sa teneur élevée en acides aminés
apolaires (35 a 45% des acides aminés totaux) [T8}e solubilité est due a sa forte teneur
en groupements phosphates, sa basse concentratarides aminés sulfurés et la présence
de résidus glucidiques dans la cas&ii£03].

La caséine acide et la caséine présure sont idssluwans I'eau tandis que les caséinates
(Na', K*, NH;") sont complétement solubles a un pH > 5.5 [97peDdant, au-dela de 20%
(m/m) les solutions deviennent trés visqueuseseften, Mulvihill et Fox[106] ont montré un
seuil de concentration pouvant étre soluble a urcqidpris entre 6 et 8, a 20%. Le caséinate
de calcium dans I'eau, existe sous forme d’agrégaitselles de caséine artificielles) qui sont
stables & pH > 5.5 si la concentration eA*@éest pas excessive [106]. Ce type de caséinate
forme une suspension colloidal@7]. A leur pH isoélectrique (pHi=4.6), Kinsell®1]
considere que les caséinates sont, en générdl)hesn

Le caséinate de sodium (1%) montre un faible chaegé de solubilité dans I'eau ou dans
0.2M de chlorure de sodium lors d’'un chauffage a &0 80 et 100°C pendant 30min,
contrairement aux protéines du lactosérum dontllzbdité décroit au-dela de 70°C [97].
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Les caséines sont plus solubles a basse tempér&nreffet, a faible température les
monomeres se détachent de l'intérieur de la miaidlecaséine et passent en solution par
rupture des interactions hydrophobes, ceux-ciemidance a moins s’'associer entre eux quand
la température diminu@®7]. Selon Bingham [107], quand la températures$mi la solubilité
des caséines augmente particulierement a un pl8,>cdt effet est plus prononcé dans la

caseines.

La solubilité des caséines dépend aussi de laqméste sels dans le milieu. Les sels, ajoutés
avant ajustement du pH, peuvent, soit favorisegolabilité (effet salting-in), soit la réduire
(salting-out)[97]. L'augmentation de la solubilité est attribwgka diminution des interactions
électrostatiques dans la protéine qui sont maxsraleur pHi. Les effets salting-in et salting-
out dépendent de la nature de I'ion présent danwmilieu [97]. Ainsi, les caséinates de
calcium sont moins solubles que les caséinatesodaira [108]. Dans le cas des ions
bivalents, I'on Md*" provoque & pH=7 une diminution de la solubilité¢ lde caséine,
nettement moins marquée que les ioné"' Q0" et Cif* [75]. De méme, les caséines, os»
et sont trés insolubles en présence d’ions polyvalg6].

Kinsella [97] a remarqué que l'effet salting-ouup le caséinate de sodium, a un pH
avoisinant 7, commence au-dela de 2M de chlorursod@m ajouté. Ceci ne concorde pas
avec les résultats de Strange et son équipe [109)rdq montré que le salting-out apparait a

partir d’'une concentration de 0.01M en NacCl.

Contrairement aux protéines sériques, les casé&pas incapables d’établir des liaisons
disulfures inter ou intramoléculaires qui pourrdieandre ensuite le film partiellement
insoluble [103].

1.4.2.4.2. L’hydratation et I'absorption d’humidité

La capacité des protéines a se lier aux moléculeaudest essentielle. En effet, les
interactions protéines-protéines et protéines-elns un milieu aqueux, permettent de
délimiter leurs applications dans le domaine alitaee [97].

Mulvihill et fox [106] ont défini I'hydratation come étant la quantité d’eau en gramr{ggs
associée a 1g (en poids sec) de protéine. La eapéssede une grande capacité a se lier a
'eau ; 1g de caséine peut fixer jusqu'a 2.5g d'¢a03]. La capacité des protéines a
s’hydrater est affectée par la nature des sels|[206si, 'absorption d’eau des caséinates de

K" est supérieure a celle des caséinates dedNe-méme est supérieure a celle des caséinates
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de C&" [75]. Ce dernier cas peut étre di & I'effet cletlaiet réticulant des ions €aceci a
été expliqué par la forte capacité des ions lil@e§ & se lier & I'eau, dans une solution

agueuse alcaline dépourvue de protéines, par ragmoions NA[97].

1.4.2.4.3. Les propriétés emulsifiantes

Les caséines ont une forte activité émulsifiant@rearement aux protéines sériques [110], ce
sont d’excellents surfactants, probablement graeaiaconformation structurale amphiphile
capable de fournir a la fois des groupes hydrophetedes groupes hydrophobes a I'interface
huile-eau [111]. Les caséinates procurent une b@mmalsion quels que soient le pH et la
concentration ionique, mais ils sont plus efficagzees pH élevés [100].

1.4.2.4.4. Les propriétés thermiques

La dénaturation des protéines est concomitanteedassociation, coagulation, précipitation

ou gélification des molécules dissociées. Ces foamsitions dépendent de la protéine, de sa
concentration et du taux de chauffage et de refsédnent ainsi que d’autres facteurs (pH,
ions...) [106].

Contrairement aux protéines du lactosérum, qui fioetmolabiles, les caséines présentent
une résistance a la dénaturation thermique assedargeable; une solution de caséinate de
sodium a pH=6.7, peut résister a un chauffage aQg@ndant plus de 60 minutes [112]. En
revanche, le caséinate de calcium est plus sersillelénaturation thermique ; une solution
de 1%, forme un gel a 50-60°C [113]. Cette proprifie possede la caséine a été démontrée
par des analyses de DSC (Differential Scanning r®adétry) réalisées par Paulsson et
Dejmek [114]. Leurs résultats ont montré I'absedee dénaturation de la caséine quand

celle-ci est soumise a un traitement thermique.

Fox [112] a attribué la thermostabilité des casgirqi lesdifférencie d’autres systemes
protéiques, a leur manque de structure secondairergaire ainsi qu’'a leur structure
quaternaire complexe. Pour les mémes raisons, §o@is[74] va jusqu'a considérer la

caséine comme étant une protéine naturellementuwtéea
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1.4.2.4.5. Les propriétés rhéologiques

La viscosité des solutions de protéines dépend ldsieprs parametres ; la nature des
protéines et leur concentration, le pH, le tauxcidaillement, la température et la nature des

ions présents dans le milieu ainsi que leur comagah [97].

La viscosité des solutions de concentration enigafes supérieure a 20%, est tellement
élevée gu’elle les rend difficilement manipulablégnéralement, la viscosité des solutions de
caséines entre 10 et 20% diminue avec l'augmentatdie la température. Cependant,
I'intensité de cet effet est principalement inflaéa par le pH et la présence du calcium [97].
La viscosité des caséinates dépend fortement datlee du cation. Girdhar et Hansen [115]
ont rapporté que le caséinate d'ammonium est mogtgieux que le caséinate de sodium a
une concentration en protéines élevée, a bassetatupe et fort taux de cisaillement.

Hayes et son équipe [113] ont étudié I'effet dugai la viscosité de la caséine acide. lls ont
démontré que la diminution du pH de 7 a 5.5 ou sogmentation de 7 a 9 sont
accompagneées d’'une augmentation de viscosité. uddepH 9, une brusque diminution de

la viscosité est observée.

1.4.3. Les matériaux a base de caséines et de caséinates

La structure "ouverte" en pelote statistique (randmil) et la capacité a former des liaisons
hydrogenes, électrostatiques et hydrophobes intéoulaires, attribuent aux caséinates des
propriétés de thermoplasticité, de filmabilité e dbsistance a la dénaturation et/ou a la
coagulation [116,117]. S’ajoute a cela, leur hydhakilité et leur caractére émulsifiant. En

outre, I'intérét de trouver des applications namahtaires aux protéines laitieres, s’amplifie

grace a I'excédent industriel de ces protéines][111

Ces caractéristigues font des caséinates une mapéemiere intéressante pour le

développement de matériaux plastiques dans dekafomhs tres particulieres [118] comme

les emballages comestibles ou les emballages hyldlides pour lesquels, ils pourraient

remplacer les polymeéres synthétiques d’origineif®ss

En paralléle, beaucoup d’études s’intéressent aoprigtés barrieres a I'humidité des films

de caséinates, notamment grace a la nature amiehgighces protéines [86,117,119-121].
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1.4.3.1. La galalithe

La fabrication de la galalithe constitue un ensemtibpérations excessivement délicates,
dont les détails sont tenus secrets, non révéléepdrevets [122]. Cependant, des auteurs
ont permis de donner un apercu de la fabricatioladmlalithe qui est essentiellement basée

sur I'insolubilisation de la caséine présure pdotenaldéhyde [2,122-124].

Vers 1900, la galalithe se fabriquait par voie hdenicette méthode consiste en la dissolution
de la caséine dans une solution alcaline, suivimed’précipitation acide. Lprécipité est
ensuite pressé pour éliminer I'eau. Le produit nbtétait, ensuite, moulé sous pression et
I'objet démoulé était trempé dans une solutionatendl [123]. Les produits obtenus par ce
procédé, étaient cassants. Cette voie a été reéeppmr la voie seche qui était la plus utilisée.
Elle comporte plusieurs étapes ; aprés avoir égdar et mouillée, la casé€ine présure est mise
en forme par boudinage. Une boudineuse ('ancé&réedtrudeuse) est constituée par une vis
qui tourne dans un cylindre et qui permet d’entala matiére jusqu’a une extrémité conique
ou une filiere est fixée [123]. Les baguettes, subie rubans de matiére obtenus sont découpés
et pressés a chaud, pour les transformer en d&adbmenes, avant d’étre démoulés puis
immergeés dans une solution de formaldéhyde a 4%yusqu’a ce que la réaction avec le
formaldéhyde soit complete [2,122]. Aprés formolagegalalithe est séchée, d’abord en air
froid, puis en air chaud au-dessous de 40°C. Lefatipns de finition, comportent le

redressage, la rectification, le calibrage, I'ertdg et le stockage [123].

Son insolubilité dans tous les réactifs, son iaimimabilité, sa grande résistance a la chaleur
et son prix de revient, ont fait de la galalitheeumatiére précieuse pour divers usages
industriels jusque dans les années 1980 : confedioboutons, de poignées de cannes et de
parapluies, de manches de couteaux, de touchesiat®sp. Grace a ses propriétés

diélectriques, elle a aussi pu servir & la fabidcat'isolants pour I'industrie électrique [122].

Tres peu d’études portant sur la transformatiotadeaséine par extrusion ont été évoquées
dans la littérature. De ce fait, la synthése b@iphique sera portée, principalement, sur les
travaux de synthése de films plastiques a basas#ne ou caséinate, par voie solvant. Cette

méthode est simple a mettre en ceuvre mais re'stehglle du laboratoire.
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[.4.3.2. Les films de caséinates

1.4.3.2.1. La mise en oceuvre des caséines et des caséinates

* Lavoie humide : voie solvant

Exceptés les quelques travaux qui ont fait intarvdiextrusion comme procédé de
transformation de caséine ou caséinate, seul [@@5¢n mélange avec de I'amidon [126],
toutes les études de fabrication de films dériveses protéines ont été réalisées par voie
solvant. Cette technique consiste en |'évaporatiensolvant, souvent eau ou eau/alcool,
d’'une solution protéique [7]. Les propriétés foantielles des films fabriqués par cette
méthode dépendent de plusieurs parametres : coatienten protéine, pH de la solution, la
guantité du plastifiant, conditions du séchageeckélaporation de la solution... Cependant,
dans le cas des caséines ou caseéinates, plusigatgsaont procédé de la méme maniere et
adopté des conditions similaires pour transfornesrpgrotéines en films :

v" La solution protéigue de concentration massiqueertentre 5 et 12% est préparée a
température ambiante sous agitation magnétique gttt une dissolution compléte de la
protéine. La teneur en plastifiants est ajustémection des tests visés.

v" Filtration mise sous vide de la solution pour étieri les bulles susceptibles
d’apparaitre ultérieurement dans le film.

v’ L'étalement de la solution en couche mince s’effecsur une plaque de PVC, de
polystyréne ou encore de plexiglas pendant ~24lengpérature et humidité ambiantes,
conditions requises pour I'élimination de la phaskvante par évaporation. Le film formé est

ensuite décollé.

Cette technologie est parfaitement maitrisée dhéfle de laboratoire mais pas adaptée a

I’échelle industrielle [125].

» Lavoie seche : extrusion

Tres peu d’études portant sur I'extrusion des o&seou caséinates ont été exposées dans la
littérature. Ainsi, Fernandez-Gutiérrez et al. [[L2®&t montré que I'extrusion du mélange
caséine/amidon provoque la fragmentation de I'amieiola dénaturation de la caséine ce qui
induit de fortes interactions inter et intrachairdre les deux polymeres. Ceci modifie
I'absorption de I'eau du mélange extrudé, son iadithydrosolubilité ainsi que sa viscosité.
Frinault et al. [125] ont développé un procédé &lapla fabrication industrielle de fibres de
textiles a base de caséine. Le procédé consisitri@der une solution aqueuse de caséine
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acide a 17%, dont le pH a été ajusté avec I'hyditexge sodium, a travers une filiere plate
dans un bain coagulant permettant d’éviter la daobidu film et d’augmenter sa contrainte a
I'allongement. Le produit obtenu est ensuite immedans un bain contenant 4% d’une

solution avec du formol, puis rincé a I'eau avdatre séche.

1.4.3.2.2. La réticulation des caséinates et/ou des caséines

La nature tres hydrophile des films a base de watss, limite leur capacité a procurer de
bonnes propriétés barrieres a I'humidité. L'augragah de la cohésion entre les chaines
polypeptidiques s’avéere efficace pour améliorer pespriétés barrieres de ces films [111].
Plusieurs suggestions de réticulation des caséomsgeté évoquées dans la littérature pour
diminuer le transfert de I'humidité a travers leatémiaux issus de la transformation de ces
protéines. La caséine a été réticulée par traitempleysique (irradiations) et/ou chimique

(ajout d’ions bivalents) ou par voie enzymatiquar{sglutaminase).

» Laréticulation physique : Irradiation
L’irradiation des protéines est une technique dieutation trés citée dans la littérature. Elle
permet d’améliorer les propriétés finales des fibhdsivés de protéines. Durant l'irradiation,
les radicaux formés favorisent les interactionsestés molécules adjacentes en formant un

réseau tridimensionnel [127].

L’irradiation d’'une solution aqueuse de caséinedoity dans un premier temps, a la
formation de radicaux hydroxyle®OH), produits de la radiolyse d’eau [128]. Ces cadk

généreés, vont ensuite réagir avec les acides aranoésatiques (tyrosine et phénylalanine)
pour donner des radicaux tyrosyls (phénoxyls) gqument par la suite, via des liaisons
covalentes, le 2’,2-biphénol bityrosine stable [[L(dgure 1.11). La formation de bityrosine

est facilement détectable par fluorescence.
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Figure .11 : Schéma illustrant la réaction entre les radidaydeoxyles OH) et la

chaine latérale de la tyrosine [128]

Grace a leur teneur relativement élevée en tyrostnghénylalanine, les caséines sont de
potentiels candidats pour la réticulation par irmédn [103].

La figure .12 représente les chromatogrammes obt@ar analyse chromatographique des
solutions de caséinate de calcium irradiées ou méalisés par Lacroix et al. [129].
L’augmentation du premier pic, représentant desinegsa protéiqgues de grande taille
moléculaire (éluées en premier), est concomitanta disparition du deuxiéme pic. Les
auteurs ont démontré que le traitement des cas8ipalr des irradiationspeut augmenter
jusqu’'a 10 fois la taille moléculaire des chainestgiques des caséinates. Ces résultats
concordent bien avec le test de bityrosine effeqiaé Brault et al. [128] et relevant la

formation en masse de la bityrosine par les cas&Srsuite a l'irradiation.

— 0kGy
- - - 64 kGy
— - 128 kGy

0.8 +
0.6

0.4
J

Absorbance (280 nm)

Fraction (ml)

Figure 1.12 : Superposition des chromatogrammes des solutiertaséinate non

irradiées ou irradiées, a des doses de 64 et 12BIZGY.
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Audic et Chauffer[127] ont rapporté I'efficacité de I'irradiation sle temps de solubilité des
films de caséinate de sodium pour des temps d'isimerelativement courts. Aprés 20min,
moins de 7% de la quantité initiale de protéingssekibilisé dans le cas des films irradiés a
60kGy comparé a la solubilité des films non irradiqui est de 100%, aprés ce temps.
Cependant aprés 24h d’'immersion, la solubilitéirdttees 80%. Ceci a été attribué a la
dégradation des chaines protéiques concomitamteditulation ; les fragments obtenus sont

facilement extractibles par I'eau.

» La réticulation enzymatique : Transglutaminase
La transglutaminase est une enzyme calcium dépendaermettant de catalyser la réaction
du transfert d’un acyle entre le groupemeitarboxyamide du résidu glutamine, le donneur
d’acyle, et un groupement amine primaire d’'un aeidené, I'accepteur d'acyle (figure 1.13)
[130]. Dans le cas d’'une chaine protéique, leslussiysines servent d’accepteurs d’acyle ce

qui génére la formation d’interactions covalente§;-glutamyl)lisyl [131,132].

0 0
p—c?¥  + NH—R — P—C¥ + NH
" NH, “SNH—R
Résidu Amine
glutamine primaire

Figure .13 : Schéma réactionnel du transfert d’acyle entgrdeipement-
carboxyamide d’un résidu glutamine et un grouperaerine primaire d’'un acide
aminé [130].

A cause de sa disponibilité limitée, de son coévé&let de son efficacité restreinte a I'échelle
macromoléculaire, la réticulation enzymatique n’eas tres utilisée dans la fabrication de
matériaux [127].

Trés peu d’auteurs se sont investis dans la rétionl enzymatique des caséines. Ceci est
probablement d0 au co(t élevé du procédé et &fmdibilité limitée de cette enzyme [111].
Les travaux de Motoki et al. [132] ont été focadisir 'utilisation de la transglutaminase
dans la formation de films a base de la caseéinells ont noté une perte de solubilité dans
I'eau, le mercapto-éthanol, I'urée et dans le dhidrate de guanidine, et une augmentation

des propriétés mécaniques des films réticulés qggvart aux films qui n’ont pas été traités
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par la transglutaminase. lls ont aussi rapportélegiéims réticulés restent comestibles aprés

hydrolyse par la chymotrypsine, protéase digestem@étée par le pancréas.

« Laréticulation ionique
Les ions bivalents comme le calcium®Cat Mg favorisent I'établissement d'interactions
entre les chaines protéiques, ce qui limite lesvaments des chaines et rend, par la suite la
matrice protéique plus compacte [103,120]. Lesinasécontiennent une partie hydrophobe
stabilisée par des interactions hydrophobes etpamtge acide exposée a I'eau et capable
d'interagir avec des molécules adjacentes viaales C4" et des liaisons ioniques [102].
Plusieurs auteurs ont étudié la permeéabilité aaleeur d’eau (WVP) des films dérivés de
caséinate de sodium et de ceux obtenus a partiastgnate de calcium [91,103,120]. Ils ont
tous démontré que les films de caséinate de caldant moins sensibles au transfert
d’humidité que ceux a base de caséinate de sodieni.a été expliqué par la réticulation des
films de caséinate de calcium via les ions bival@#". Le traitement des films de caséinate
de sodium avec le chlorure de calcium a pH 9.6ité#u42% leur WVP [120].

1.4.3.2.3. Les propriétés mécaniques des films

Plusieurs travaux se sont focalisés sur I'étudBefiet de la nature et de la concentration du

plastifiant sur les propriétés mécaniques des fptastiques a base de caséinate.

Audic et Chaufer [118] ont testé six plastifiantslyols différents : le glycérol (Gly), la
triéthanolamine (TEA), I'éthylene glycol (EG), dij-, et tétra-éthylene glycol (DEG, TEG,
TeEG), sur les propriétés mécaniques de films séslia base de caséinate de sodium
(CASNa). Avant d’'étre testés, les films ont étédibannés pendant 7 jours a 3 humidités
différentes (11, 53 et 84%) a température consti@ttet 2°C). Les figures 1.14, 1.15 et 1.16

illustrent les caractéristiqgues mécaniques desmaateobtenus.
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Figure 1.14 : Module élastique des films de caséinate de sogiastifiés a 50%
(rapport plastifiant/protéine) par différents pifiahts (Gly, TEA, EG, DEG, TrEG et
TeEG) et conditionnés a différents taux d’humidit#, 53 et 84% HR), a température
constante (20+2°C) [118].
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Figure 1.15: Contrainte a la rupture des films de caseinateadlium plastifiés a
50% (rapport plastifiant/protéine) par différentagtifiants (Gly, TEA, EG, DEG, et
TrEG) et conditionnés a différents taux d’humidité, 53 et 84% HR), & température
constante (20+2°C) [118].

Leurs résultats ont montré que seuls le glycértd @EA permettent d’obtenir un compromis

entre I'allongement a la rupture et le module dg@té. Et quelle que soit la nature du

plastifiant, 'augmentation du taux d’humidité extre la diminution du module d’Young et

de la contrainte a la rupture. Quant a I'élongatidia rupture, les films conditionnés a 53%
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d’humidité s’étirent beaucoup plus que ceux coodités a 11%, indépendamment de la
nature du plastifiant. Ceci peut étre expliquélj@rgmentation du taux de plastification, par
les polyols [116,118,133,134] ou par les polyols-d416,118]. Dans le méme sens,
Ressouany et al. [135] ont montré que le sorbi#idde la contrainte a la rupture d’un film de
caséinate de calcium (CASCa) par rapport a sondsmnte mannitol, a cause de sa forte

solubilité dans I'eau qui augmente le maintien mie$cules d’eau dans le film.
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Figure 1.16 : Allongement & la rupture des films de caseidatsodium plastifiés a
50% (rapport plastifiant/protéine) par différentagtifiants (Gly, TEA, EG, DEG, et
TrEG) et conditionnés a différents taux d’humidité, 53 et 84% HR), a température
constante (20+2°C) [118].

A 84% d’humidité, Audic et Chaufer [118] ont remaéqque l'allongement a la rupture
décroit considérablement, excepté pour les filmestiflés a 'EG. Ceci est di a l'effet
combiné de l'excés du plastifiant et de I'eau, prée par le pourcentage élevé
d’humidité [118], ce qui augmente le nombre desbas plastifiant-plastifiant, baisse par la
suite la cohésion du réseau protéique et fragdiddm [118,133]. Ces constatations sont en
accord avec les recherches menées par Siew &B3al. Ces auteurs ont démontré, qu’a partir
d’une teneur en plastifiant dans le film de 575 wholcomplexe plastifiant-atome d’oxygene
par mole de caséinate, I'élongation a la ruptunmroence a chuter dans le cas des deux
plastifiants testés (Glycérol et polyéthylene gIy&®EG)). La méme équipe a rapporté que les
films plastifiés avec du glycérol, ont de bonnesppietés mécaniques par rapport a ceux
plastifiés au PEG.
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Plusieurs explications sont proposées pour édlaies constats :

» Un plastifiant de petite structure moléculairensére facilement a l'intérieur de la
chaine protéique [136]. Par conséquent, le glycgnulus de probabilité de se lier a tous les
sites hydrophiles procurés par le squelette progiges interactions interchaines sont, ainsi,
réduites ce qui augmente I'espace entre les chabiggeptidiques [136] facilitant, de ce fait,
leur mouvement.

» Les plastifiants de grande taille moléculaire sortins efficaces pour rompre les
interactions protéines-protéines [118,133]. Enteffencombrement stérique de la structure
moléculaire du plastifiant, le PEG et ses dérivéssgxemple, semblent augmenter le volume
libre dans le CASNa, ce qui diminue I'extensibilit film [118].

» Les plastifiants ayant plusieurs groupements hydesx (-OH), sont plus efficaces
pour la plastification de CASNa [118]. Ces groupetaeOH, vont se lier aux acides aminés
de CASNa via des liaisons hydrogenes induisantaiask de la température de transition
vitreuse (Tg) du film [137]. En effet, au dessoesla Tg (état vitreux), le module d’élasticité

du film est élevé, au dessus de cette tempéragtabdaoutchoutique) le module baisse [133].

La température de transition vitreuse (Tg) estig&ftomme étant la gamme de température a
laquelle la mobilité des chaines des macromolé@sdeactive. La Tg des protéines augmente
avec la rigidité du squelette protéique et l'iniensles interactions inter et intramoléculaires
[137].

Pour augmenter les propriétés mécaniques du fil@ABNa, I'équipe de Ressouany [135] a
opté pour I'ajout d’'un agent réticulant (CaCkt/ou les irradiationgy. Le CaC} permet
d’augmenter la cohésion du matériau via I'étabtismet de liaisons électrostatiques et
d’accentuer la formation de bityrosine par irradiat lls ont rapporté que le signal
fluorescent de la bityrosine augmente avec linténsde [lirradiation signifiant
I'établissement d’interactions covalentes entre ueiés tyrosines. Ces interactions sont
encore plus importantes dans les formulations aeileg) le CaGla été ajouté méme dans le
cas des films non irradiés. L'effet synergique nexdiationsy et du CaCl confere aux films
de caséinate une bonne tenue mécanique et aughlaentntrainte a la rupture comme le

montre la figure suivante :
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Figure 1.17 : Effet de la nature du plastifiant et de I'int@égle 'irradiation sur la
force de rupture des films de caséinates de cal@@a$Ca) contenant le CaCl
(m solution de base : CASCa + glycérol + carboxymiégilulose de sodium) [135].

1.4.3.2.4. Les propriétés barriéres a la vapeur d’eau

La perméabilité d’'un matériau est influencée pasiglurs parameétres : structure chimique,
nature et conditions du procédé, volume libre,talligité, polarité, réticulation, nature des
additifs...[138]. Le plastifiant augmente la flexib# du matériau et améliore, par la suite ses
propriétés mécaniques. Cependant, il baisse sesi¢tés barrieres en augmentant le volume
libre dans la protéine [127].

Siew et al. [133] ont montré que pour une méme eoination en plastifiant, le film réalisé
avec le PEG est plus perméable a la vapeur d’eaucqlwi contenant le glycérol. lls ont
attribué ceci aux changements de la conformatio€A8Na suite a I'ajout du plastifiant. A
cet effet, ils ont montré que dans le film CASNw¢glrol, le pourcentage de la structure
secondaire en héliaeest plus élevé par rapport au film CASNa/PEG. Dandernier, il y a
plus de structure en pelote statistique (structuneerte) ce qui facilite le transfert de I'eau.
D’autant plus que le PEG contient 6 sites d’oxyg@&hacun d’eux peut se lier avec au moins
2 molécules d'eau [133]. Les travaux de Barretos@t équipe [137] ont confirmé le
changement conformationel du CASNa suite a I'agbun plastifiant. lls ont prouvé, par des

analyses du dichroisme circulaire, qu’en préseneesarbitol, le CASNa acquiert une

-60 -



Les protéines dans la fabrication des matériaustipiaes

structure secondaire plus ordonnée et par constauen structure plus compacte. Ceci
s’explique par la combinaison de deux parametrgg][1

» Le moment dipolaire élevé des plastifiants : il utdla rupture des interactions
hydrogenes a lintérieur de la protéine par contipéti entre les groupements -OH (du
plastifiant) et -NH (de la protéine) vis-a-vis dgsupements -C=0 du polymeére.

» La constante diélectrique faible des plastifiantdle peut perturber la structure

protéique en réduisant I'effet hydrophobe.

D’autres équipes ont exploité la propriété amphépkiu CASNa, pour le mélanger a des
matieres grasses (acides gras ou cire) afin desdyaia perméabilité du film a 'lhumidité.
Dans ces films, issus d’'une émulsion, la matieasgg procure la résistance aux échanges
avec I'’humidité, alors que la caséine fournit lh&sion structurale, la liaison avec la surface
humidifiée et réduit I'aspect cireux du film plagie. L'efficacité de la diminution de la
perméabilité a la vapeur d’'eau, dépend de la straatu film (formation de bicouche), de la
nature du corps gras et de sa distribution dansalzice protéique. Les résultats obtenus par
Fabra et al. [121] ont montré que l'acide oléiqudaecire d’abeille, en plus de leur effet
plastifiant important, réduisent la perméabilité la vapeur d'eau (WVP) du film
CASNa/Glycérol/lipide. Cependant I'acide oléiqué e®ins efficace, ce qui a été octroyé a
sa grande polarité. En effet, les interactionseel&s groupements polaires de 'acide oléique
et 'eau permettent la pénétration de cet acide gtantérieur de la matrice et I'établissement
de forces attractives entre le plastifiant et laioh polymérique. Ces forces réduisent la
cohésion interchaine, augmente leur mobilité ermrfaant ainsi le transfert de molécules
d’eau [140]. D’'un autre coté, la structure cristedldes films réalisés avec de la cire est liée a
leur capacité a réduire le transfert d’humiditéngumaniére tres efficace [120].

Les études menées par Khwaldia et al. [117] montreiffiet inverse de I'ajout de matieres
grasses au film de CASNa sur la WVP. lIs ont raf@pgue I'ajout de 10-20% de matiere
grasse laitiere anhydre au mélange CASNa/glycéeopas d’effet significatif sur la WVP.
Cependant a 30% le transfert de I'hnumidité a trserfilm augmente considérablement. Cet
effet inverse est d a la distribution hétérogérs dlobules lipidiques, ce qui affecte la

cohésion de la matrice protéique et la stabilitataulsion [141].

Il a été déemontré aussi que I'ajout du formaldéhyda solution de CASNa/triethanolamine,
augmente la résistance des films de CASNa a I'#aud]][ La solubilité de ces films réticulés

est de moins de 6% pendant 40 minutes quelqudesmpport formaldéhyde/CASNa, alors
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qu’elle est de 100% apres 10 minutes dans le cafildes non réticulés. Krochta et §.19]

ont montré que des films de caséinate de sodiurpapEé par voie solvant deviennent
insolubles dans I'eau lorsqu’ils ont été trempéssddes solutions tampon (acétate de sodium,
ascorbate de sodium, ascorbate de calcium), ajagiég!.6, point isoélectrique des caséines,
pendant 3 minutes. Néanmoins, le traitement n'ar&lpas la résistance des films a la
transmission de I'humidité. La perte de I'hydrodmlieé indique que le traitement modifie les
molécules de caséine [119]. La casdink& protéine la plus hydrophobe du lait, pouraaibir

de bonnes propriétés barrieres a 'humidité [1&&pendant, trés peu d’intérét a été accordé a
la mise en ceuvre et I'étude des propriétés de raatarbase de caséine isolée [143]. Ceci est
probablement di au prix de revient tres élevé dmtesformation de ces fractions protéiques.
En comparant la perméabilité du film a base deat&ime avec celle d’un film de caséinate
ou de caséinate/lipide décrits dans la littératilaper et al., [143] ont noté que le film
provenant de la caséirfeest plus résistant au transfert de la vapeur dfEaurapport aux
films cités, testés sous les mémes conditions dithitdérelative et de température.

1.4.3.2.5. Les propriétés barrieres aux gaz

La perméabilité a l'oxygene des films a base deéinase ou de casé€ine n'est pas
suffisamment explorée dans la littérature. En géintigs films de protéines sont d’excellentes
barrieres aux gaz par rapport aux films de polysacdes non-ioniques. Ceci est relié a leur
nature polaire et leur structure linéaire qui fas®rda cohésion interchaines et réduit, par la
suite, le volume libre [95]. Le transport des gatravers un matériau, dépendra de ses
propriétés barrieres et de leur corrélation avec steucture et la composition du
polymeére [111]. Généralement, la perméabilité dimirsimultanément avec 'augmentation
de la cristallinité, I'orientation, la densité, i@asse moléculaire et la nature d’interaction des
molécules avant et durant le procédé de transfaom§t44].

Kwaldia et son équipe [117] ont noté la bonne paii#é a 'oxygene du film de CASNa
plastifie, en la comparant a celle des matériaumtrgtiques. Ills ont rapporté qu'a 50%HR et
23°C, la perméabilité a I'©du film de caséinate est plus faible que cellpalyéthyléne et 2

a 3 fois plus élevée que celle de chlorure de payydene (PVDC). Dans une seconde étape,
ces auteurs ont étudié l'effet de I'addition dentatiere grasse du lait anhydre sur la
perméabilité a I'Q du caséinate transformé, plastifié au glycérd. dlont noté, aucune
différence significative de 'augmentation de lancentration en lipides sur la perméabilité a
'O, du film. Contrairement a Gontard et fl45] qui ont rapporté que I'addition de corps

gras aux films de gluten baisse leur perméabilit® a Arvanitoyannis et al. [134] ont étudié
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la perméabilité et la diffusion de trois gaz, GO, et N, a travers un systéme binaire amidon
soluble/caséinate de sodium plastifié avec de l@aavec un mélange eau/polyols. Ils ont
trouvé que le transfert des molécules gazeuseavarsr la matrice nécessite une énergie
d’activation plus faible quand la mobilité des ctes polymérique augmente. Ces auteurs ont
conclu que la dépendance de la perméabilité et déiffusion a la température suit la loi
d’Arrhenius :

D=D,exqd — Eo Equation 1.1
RxT

D est le coefficient de diffusion,pEeprésente I'énergie d’activation de diffusiorReest la
constante des gaz parfait.

-E .
P=P, ex;{RxfrJ Equation 1.2

P est le coefficient de diffusion ep Est I'énergie d’activation de permeéabilité.
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Conclusion

Cette synthese bibliographique a confirmé le pagemte certains matériaux biosourcés et
plus particulierement des caséinates en tant queaiériaux. Cette premiére partie permet
aussi de dégager les principaux axes de recheast®elel cadre d'un développement industriel

d’'un tel matériau :

» La structure ouverte “random coil* des caséinesastinates ainsi que leur capacité a
former des liaisons hydrogénes, électrostatiquesyetrophobes intermoléculaires, leur
conferent des propriétés de filmabilité et de tresphasticité, comparables a celles des
plastiques classiques issus de la pétrochimie. iAlgsdiversité et la disponibilité de
différents caséinates, notamment caséinate de rasodiucaséinate de calcium, avec des
propriétés différentes permettent de moduler ldanges en fonction des propriétés désirées.
Ces caractéristiques font des caséines et caseibateons candidats pour la conception d’'un

nouvel emballage.

» Le procédé d’extrusion est de plus en plus utpigér la valorisation des protéines en
tant que matériaux. Il permet d’augmenter le paésbmmercial des biomatériaux issus de
la transformation des protéines. Cette technigésemte I'avantage de conduire des actions
thermiques, mécaniques et chimiques en une seajpe,&n continu et pendant des temps de
séjour courts. Ceci permet de protéger les matmeasibles a la dégradation thermique. Ce
procédé peut étre appliqué aux caseéinates, vuthmwmostabilité due a leur manque en
structures secondaires (hélicet feuilletf).

»  Le glycérol s’avére étre un tres bon plastifiantiples caséinates et les caséines. Sa
petite masse molaire, ses trois sites de liaisgdsolgéne ainsi que son innocuité font de lui

un bon candidat pour la mise en ceuvre de ces pestéitieres.

La démarche adoptée pour ce projet sera donc,uapsemier temps, la mise au point d’'un
compound a base de caséinate de sodium plastifiyeérol. L'étude des propriétés physico-
chimiques des extrudats de caséinate devrait rennsgttre de développer par la suite un film
pour 'emballage, totalement ou partiellement debdes caséinates, par le procédé d’extrusion

gonflage.
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Réalisation de granulés thermoplastiques a base
de caséinate de sodium par extrusion bi-vis
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Chapitre Il

Réalisation de granulés thermplastiques a base
de caséinate de sodium par extrusion bi-vis

Introduction

Les plastiques peuvent étre mis en forme par umdgnambre de technologies, chacune étant
adaptée a la nature du matériau a transformer.n@@ehines sont congues en fonction des
propriétés physico-chimiques du polymére, maiseadgaht des caractéristiques recherchées
pour le produit fini. Les technologies de mise emfe des plastiques sont : I'extrusion,
I'extrusion gonflage (soufflage de gaine), le cdiage, le thermoformage, linjection, le
moulage, etc. Dans ce manuscrit, nous nous fooafiseuniquement sur les techniques
utilisées dans ce projet, & savoir I'extrusion isi-et I'extrusion gonflage. Cette derniére sera

plus amplement détaillée dans le chapitre IV.

Dans les années 1900, le terme de boudineuse, fmiméive de I'extrudeuse, apparait dans
le cas de la galalithe. En 1986, Tossavainen €tldb] ont utilisée pour la premiere fois
I'extrusion des caséines pour produire le caséidatsodium a partir de la caséine acide.
Cette méthode de fabrication du caséinate de sodiawm a permis d’éviter I'étape du
séchage. L’extrusion des protéines provoque laurapdes liaisons intramoléculaires et des
ponts disulfures. La présence de ces derniers giblimiter le dépliement de la protéine
durant I'extrusion [147]. Dans ce cas, I'ajout ddats réducteurs de ponts S-S améliore les
propriétés d’écoulement et facilite leur extrusidd8] ce qui indique linfluence de ces

liaisons covalentes sur les performances de I'sidrudes protéines.

Dans ce chapitre, nous mettrons I'accent sur letfonnement de I'extrudeuse bi-vis utilisée
pour la transformation du caséinate de sodium emulgs thermoplastiques. Par ailleurs,

nous détaillerons les différentes étapes en distlgar influence sur la qualité du compound.
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lI.1. Principe d’extrusion des matieres plastiques

L'utilisation de I'extrusion a commencé dans I'aari®35 pour la production des pte49].

De nos jours, I'extrusion est I'une des techniglessplus utilisées pour la mise en ceuvre des
plastiques. Elle présente l'avantage de conduire adions thermiques, mécaniques et
chimiques en une seule étape et en continu. Quettel technologie n'est pas utilisée pour la

mise en forme d’un produit fini (film, plaque, piléf tube, etc.), 'extrusion peut aussi étre

utilisée pour des étapes intermédiaires du prodéd@brication : compoundage, granulation

ou encore polymérisation.

Le terme « extrusion » désigne généralement uemsgstis-fourreau équipé d’une filiere. Le
principe général du fonctionnement de I'extrudewsmsiste a transporter, malaxer et
plastifier la matiere le long du fourreau, du potialimentation jusqu'a la filiere. Cette
technique s’est largement développée dans le sedésumatieres thermoplastiques comme
moyen de transport et malaxage de la matiére,ifidasibn ou fusion du polymere grace a la
chaleur apportée (apport thermique et dissipatimgueuse), et mise sous pression du
polymére nécessaire a sa transformation et a smriedoent a travers une filiere de mise en
forme. Fichtali et van de Voort [150] ont défini pecessus comme étant un réacteur continu

a haute température et courte durée.

Dans I'extrusion, la matiére brute est introdustejn débit régulier, a travers une trémie. Elle
est ensuite reprise par une vis d’Archiméde, tauraaune vitesse controlée et dont le réle est
de la transporter le long du fourreau, tout erolansettant aux forces de cisaillement, jusqu’a
la filiere [151]. En fonction de leur construction et leur lagadion, deux types d’extrudeuse
se distinguent : mono-vis et bi-vis. Nous décrifommiquement ['extrusion bi-vis, la

technologie de mise en ceuvre utilisée dans ceiltrava

[1.1.1. Extrusion bi-vis

Comme son nom l'indique, I'extrusion bi-vis s’effee avec une extrudeuse a deux vis dans
un fourreau régulé en température. Les deux vimgient de comprimer et de cisailler la
matiere contre les parois chauffées du fourreadrashsporter la matiére fondue et la forcer a

passer par la filiere [152].
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Développée depuis soixante-quinze ans pour desicapphs agro-alimentaires et dans
I'industrie des polymeres synthétiques, cette teldgie a conduit a la mise au point de
plusieurs types d’extrudeuses bi-vis. Les vis patiédre coniques ou cylindriques, leurs pas
peuvent étre constants ou non. De plus, elles pew@tee corotatives (rotation dans le méme
Sens) ou contrarotatives (rotation en sens inveirgeypénétrantes ou non, conjuguées ou non
(figure 11.1). De nombreuses combinaisons sontiptess et le choix d’une configuration de
vis dépend avant tout de l'action a effectuer surmatiére. Pour les applications de
compoundage de matériaux complexes, voire d’extnugdactive, I'extrudeuse bi-vis a vis
corotatives et interpénétrantes, a profil conjugest, préférée. Elle présente, entre autres,
'avantage d’avoir des vis “autonettoyantes“, ce germet a la matiére de s'écouler

régulierement dans le fourreau.

(B) PAS

NON-INTERPENETRES

PROFILS CONJUGUES  PROFILS NON-CONJUGUES

Figure 1.1 : (A) Types de configuration des vis [153], (B)tBiéd’'un élément de vis

(mono-filet).

11.1.2. Extrusion des protéines

La combinaison de la température et des forcesis#llement permet de transformer la
matiere premiére en une pate plastifi£gl]. Pendant le traitement thermique, les pre®in
se désagregent, se dénaturent, se dissocientlighsid dans le sens de I'écoulement. Ces
changements permettent aux molécules de protéise decombiner et d’interagir entre elles
par des interactions spécifiques [31]. Selon Diginllips [151], c’est I'importance et la

combinaison des paramétres, et non pas leur natuiedistingue I'extrusion d’autres
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processus. Ces parametres ont une grande influmincdes différentes interactions qui
régissent la structure native de la protéine.
e Ponts disulfures

Wall et Huebnef154] ont rapporté que le cisaillement est un facteuroitgmt permettant,
méme en I'absence de la température, la destrudgsrinteractions disulfures (S-S) dans la
pate de blé. D’un autre cotdager [155] a montré que ces ponts contribuerétablissement

d’un nouveau réseau protéiqueduit par extrusion (figure I1.2).

NHY D

H COo,H

Thermal Energy —

Figure 11.2 : Rupture et formation de ponts disulfures (S-@)vant s’établir, au sein

de la chaine protéique, lors de I'extrusion [151].

* Interactions non covalentes

Une solubilisation des protéines dans un systeiné,dh température ambiante et en absence
de cisaillement, suffit pour rompre ce type deshais. Cependant a faible teneur en eau les
forces de cisaillements constituent un facteur irgm pour leur dénaturation [151].

D’apres Dixon Phillips [151], la réduction de laseosité, des biopolymeres, avec le
cisaillement implique la réduction du rayon hydmodsique, ceci s’accomplit par la
diminution de la résistance a I'écoulement et Iplidnent des protéines globulaires en
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protéines étendues s’orientant parallelement aampls du cisaillement. Ceci nécesdie
rupture des interactions non polaires (figure 11.3)

En pratique, I'extrusion produit souvent une dérettan complete des protéines [156].

# H :
[E-D; K]

Thermal Energy

Figure 1.3 : Rupture et formation d’'interactions non covaésnpouvant se produire,

dans la chaine protéique, lors de I'extrusion [151]

En revanchegces réorganisations structurales se produisant @amsotéine au cours de

I'extrusion pourraient avoir pour conséquencesgaantation de la température de transition
vitreuse (Tg) et de la viscosité. Ceci rend leusemeén ceuvre difficile. Pour surmonter ces
obstacles, I'ajout de plastifiants s’avere indisgaie pour réduire les forces de cohésion
entre les chaines polypeptidiques et augmentesliene libre dans le réseau protéique. Ainsi
la mobilité des chaines augmente et la Tg dédhoitne température supérieure a la Tg, les
protéines plastifiées se transforment en un matémau et caoutchouteux qui peut étre

transformé a volonté [26].
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11.1.3. Mécanismes de la plastification

La plastification d’'un polymere a deux objectifsngipaux et tres différents : faciliter la mise
en ceuvre en lubrifiant la matiére plastique et firedies propriétés finales du matériau. Si le
plastifiant est introduit en quantité suffisantggeérmet le cisaillement correct dans la vis.

Un plastifiant est une molécule, de petite masséaineoet non volatile, qui diminue la
fragilité du film et lui apporte résistance, fleiité et allongement. En baissant la température
de transition vitreuse du produit fini, il augmetdegamme de température de son utilisation
[157]. En général, le plastifiant réduit les intf@ans entre les chaines du polymére en
augmentant, ainsi, le volume libre et la mobilieéags chaines [158]. Immergut et Mark [159]
ont défini deux types de plastifiants : internexerne.

Un plastifiant interne est défini comme étant une partie des moléculepalymere.
Ces plastifiants ont, en général, une structurembcante qui en créant de I'espace entre les
chaines du polymére, augmente leur mobilité et degppéche d'interagir entre elles.
Cependant, ce type de plastifiants, ramollit leypare en baissant sa Tg, diminuant ainsi son
module élastique.

Un plastifiant externe est une substance de faible volatilité, qui gaitée au polymeére
sans qu’il y ait une réaction chimigue entre eumjsmau contraire elle interagit avec les
chaines polymeériques. Ces plastifiants sont avantagar rapport au premier type parce
gu’ils offrent la possibilité de sélectionner, patme grande gamme, le plastifiant permettant
I'obtention des propriétés désirées [160]. Le tabld.1 récapitule les plastifiants qui ont été
étudiés pour I'élaboration de matériaux plastiquesourcés.

Tableau II.1 : La masse molaire ainsi que la structure chimitpeedifférents types de

plastifiants qui ont été utilisés pour la synthéeanatériaux plastiques biosourcés [161].

. Masse molaire o
Plastifiant Structure chimique
(g/mol)
Eau 18 H,O

OH
Glycérol 92

OH

OH
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OH

Propyléne glycol 76 /bDH

Sorbitol 182

OH
o
HO OH
HO
Saccharose 342 O
5 OH
G_
OH
OH

Polyéthyl o o
olyéthyléne 200 DH//\/ \/’\D//\/ \\/\\GH

glycol 200

Polyéthylene 0
yéthy 400 on” Y NN AN NN
glycol 400
Triéthylene
150 HO—CHy—CH,—0—CH,—CH,—0—CH,—CH,—OH
glycol
Ethyléne glycol 62 HO—CH,—CH,—0H
- OH gh o0
Xylitol 152 HO~CH, =CH—CH—CH—CH,—OH
OH OH
Mannitol 182
OH OH
1,4-butanediol 90 HO—(CH,),—0OH
1,6-hexanediol 200 HO—(CH,)s—0OH
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.. Ellﬁ-.c.
Triacétine 218 AcO—CH,—CH—CH,—OAc
Glucose 180
. o
Uree 60 1
HN—C—NH,
Diethanolamine 105 HO—CH,—CH,—NH—CH,—CH,—OH
1
Phtalate de C—0Bu-n
_ 278
dibutyle G—0Bun
o
Tributyrate de 302 n-Pr—E—G—?HE ﬁ?
glycérol n-Pr-—E—D—CHE—CH—U—G—Pr-n
i ¢ T
. . . —(— = —C—0DBu-
Tributyle citrate 360 Ll Rl T e
'T"I;—OE‘.u-n
Diéthyle tartrate 206 OEt
EtO

La synthése d’'Immergut et Mark [159] est différedee celle de Brother et McKinney [26]
qui divisent les plastifiants en trois types :

-74 -



Réalisation de granulés thermoplastiques a basas#nate de sodium par extrusion bi-vis

Vrai plastifiant : solvant non volatil, non dispersant, ne s’exsadsous pression ni
avec le temps, ne s’évapore pas et sa distribugste permanente et homogéne dans le
matériau. S’ajoutent a cela, la flexibilité et #isticité que procure aux plastiques.

Ramollissant: il interagit fortement avec le plastigue en hffrant de nouvelles
propriéteés.

Réactant associé au plastique par une réelle réaction ighenpour produire un

nouveau matériau ayant les propriétés recherchées.

La majorité des plastifiants, solides ou liquidesntiennent des groupements hydroxyles
permettant, ainsi, d’interagir avec les biopolynsérga des liaisons hydrogéne ce qui
augmente le volume libre et la flexibilité de latn@e. Ainsi, la plupart des plastifiants sont
tres hydrophiles et hygroscopiques et cette affiafec I'eau conduit a la formation d’un
complexe plastifiant-eau hydrodynamique [14]. Densas des protéines et polysaccharides,
le plastifiant détruit les liaisons hydrogene ingtaintermoléculaires, augmente la distance
entre les chaines polymériques et réduit les zonstllines en amorphes [7]. La sélection
d’un bon plastifiant s’appuie, d’aprés SothorntiKeochta [161], sur trois critéres :

Compatibilité: elle dépend de la polarité, de la configurastnucturale et de la masse
molaire du plastifiant. Une bonne compatibilitéulés d’'une similarité de structure chimique
entre le plastifiant et le polymere [159].

Efficacité : c’'est la quantité de plastifiant nécessaire pobtenir les propriétés
mécaniques recherchées.

Permanence ce critere concerne la rémanence des proprigiématériau plastifié

apres une certaine durée d’utilisation.

L’efficacité ainsi que la permanence sont fonctideda taille (masse molaire) du plastifiant
et de son taux de diffusion a I'intérieur de la ncat polymérique [159]. Les petites molécules
diffusent rapidement dans la matrice, néanmoinesefie volatilisent plus vite lors du

processus, ceci résulte de leur faible permanence.

Parmi les plastifiants figurant dans le tableall, Ifeau constitue un excellent plastifiant pour
les biopolymeres. Son efficacité a baisser la Tgres nette [162]. Son réle dans la mise en

ocuvre de la caséine, sera détaillé ultérieurement.
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A coté des plastifiants reportés dans le tabledy ks acides gras (AG) et leurs dérivés ont
été testés dans la littérature pour leur effettifiast. Leur nature hydrophobe (non polaire)
peut procurer de bonnes propriétés barriéres amithte, aux films de protéines ou de

polysaccharides.

Rouilly et al. [163] ont étudié 'effet de la comlison de plastifiants sur un film a base de
protéines de tournesol. lls ont rapporté que lepigpanediol augmente considérablement le
module de Young par rapport au glyceérol, qui offrebon allongement au film. Cependant le
mélange des deux plastifiants ne permet pas d'amélile compromis entre les deux

propriéteés.

La plastification se produit dans les zones amahéorte mobilité molaire, la capacité du
plastifiant a interrompre les interactions hydrogém long des chaines protéiques dépend de
la nature du plastifiant et de sa quantité [80]nane étude menée par Sothornvit et al.
[162], I'equipe a montré que la Tg du film a basgdactoglobuline est affectée par I'état du
plastifiant, mais pas par sa quantité. La mémepé&gairapporté que les plastifiants solides
(sorbitol et saccharose) sont moins efficaces péduire les liaisons hydrogene que ceux
liquides (Glycérol, PEG200 et propyléne glycol).

Parmi les plastifiants listés dans le tableaudt.d’apres la littérature, le glycérol semble étre

le mieux adapté pour la transformation des casgsnat

II.2. Description de la ligne complete d’extrusion

La synthése exposée dans la premiere partie duitghgparagraphe I.1) a permis de
conclure que le compoundage des protéines redaiistement de plusieurs parametres :

v Une température optimale permet de dénaturer l@ipmet d'éviter sa dégradation.
Une protéine dénaturée offre plus de sites librestablissement de liaisons avec les additifs
introduits au cours du procédé d’extrusion.

v' Le cisaillement aide a la rupture des liaisons l@ntas intermoléculaires du réseau
protéique et assure un mélangeage homogéne deténgravec les différents additifs.

v" L’ajout de plastifiants est indispensable a la n@eeforme des protéines. Leur action
facilitant la transformation des protéines et aorélit les propriétés du matériau fini, fait
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d’eux un composant obligatoire. Dans le cas detépmes, I'eau est considérée comme étant
le meilleur des plastifiants. Néanmoins, son évafjam rapide exige I'addition d’'un autre
plastifiant possédant une tension de vapeur plegéél Le glycérol s’avere étre un bon

candidat.

En tenant compte de cette analyse, le compoundegeaséinates a été réalisée avec une

extrudeuse modulaire bi-vis corotative de type €&BC21 (figure 11.4).

Figure 11.4 : Extrudeuse bi-vis Clextral BC21 utilisée poutransformation des

caséinates.

Les vis interpénétrées a double filet ont un diaenée 25mm et la distance entre les axes des
deux vis est de 21mm. Leur longueur totale estOferen.

Les vis sont composées d’éléments de longueur gladedéterminés. La filiere utilisée est
une filiére de type jonc cylindrique de diametrerdnie fourreau est constitué de 9 troncons
de 100mm thermorégulés de maniére indépendantengadouble boucle chaud/froid. Deux
des trongons sont ouverts. La premiere ouvertutesigée en zone Z1, elle permet
I'alimentation en caséinate. La deuxieme est plaedes la zone Z7 et permet le dégazage de
I'eau avant la montée en pression au niveau dédeef

Le refroidissement des troncons par une circulatideau froide permet d’obtenir des
températures de régulation inferieures a la tentypérambiante et tres différentes entre deux
trongons contigus.

Comme nous l'avons vu, la grande diversité des é@snde vis (pas directs ou inverses, pas

larges ou étroits, malaxeurs en sens directs oerses...) permet de créer un profil de vis
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spécialement dédié a un type d’extrusion (cisaiien€leve ou faible, mélange distributif ou
dispersif, zones de recirculation...).

Le détail du profil de vis créé pour I'extrusionéactive” des caséinates fera I'objet du
paragraphe 11.2.3.

11.2.1. Alimentation des composants

Le caséinate de sodium se présente sous forme wtlepdl est introduit dans un premier
temps grace a un doseur volumétrique de type KSaater, au moyen d’une trémie. Afin de
pouvoir contréler indépendamment les débits d’dadeeglycérol, les deux plastifiants sont
injectés séparément dans la zone Z2 de I'extrud@liséde d’'une double pompe a pistons de
type PCM PP9. Avant chaque campagne d’extrusiopgiape et le doseur volumétrique sont
étalonnés. Les courbes d'étalonnage obtenues ddisées pour ajuster et calculer les
formulations. Le doseur volumétrique a été remplatérieurement par un doseur pondéral,
de type K-tron KCM. Ceci a permis d’éliminer lesriaéions de débit dues a I'imprécision
d’'un dosage volumétrique (variations de I'humidigla poudre et de hauteur dans la trémie).
La figure 1.5 représente les différents composatités ci-dessus, utilisés pour I'extrusion du

caséinate.

Doseur| &

|J pondéraly -

Pompe a
pistons

Figure 1.5 : Ligne d’extrusion bi-vis du caséinate.
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11.2.2. Refroidissement du jonc et granulation

En sortie de filiere le jonc de caséinate plaseBérefroidi en plusieurs étapes. Un convoyeur
a tapis avec un revétement en téflon (figure llpdcé juste en sortie de filiere, transporte le
jonc vers un bac d’éthanol (refroidi) dans leqlielst immergé. L'éthanol est non-solvant des
caséinates et cette solution permet un refroidisgértiés rapide du jonc. Le réglage de la
vitesse du banc de tirage permet d’ajuster le di@nte I'extrudat. Le jonc est ensuite repris

par une chenillette assurant son étirage en coffigure 11.7). Une fois refroidi, le jonc est

découpé par un granulateur a fraise de type Scheer.

Figure 11.6 : Convoyeur a bande téflon. Figure 11.7 : Systeme de tirage

11.2.3. Profils de vis et de température

80°C 85°C 100°C 100°C 100°C 100°C 40°C 10°C 10°C |' 10°C I

Figure 11.8 : Profils de vis et de température utilisés p&extiusion de caséinate de

sodium plastifié au glycérol.
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La configuration de vis choisie (figure 11.8) pola mise en ceuvre des caséinates est
constituée des éléments de vis suivant :

» la premiere zone (Z1), juste au dessous de la d¢réest composée d’éléments directs
au pas de 33mm permettant de convoyer rapidemesdsi&inate sec a la zone Z2 ou sont
introduits séparément I'eau et le glycérol. Ell¢ Egulée a basse température (10°C) pour
eviter 'adhérence du caséinate aux parois, ce@auiirait colmater la zone et par conséquent,
bloquer I'alimentation au niveau de la trémie.

* Les zones Z2 et Z3 sont composées d’éléments slieecipas moins larges (25mm)
permettant d’augmenter le contact et donc l'intéoacentre le caséinate et les additifs (eau,
glycérol) injectés a ce niveau. Ces deux zones seéparées par 4 malaxeurs bilobes
“indirects”. Ces derniers ont un effet de cisaillamh et de mélange tout en créant
artificiellement un Iéger flux de retour (recirctiten). Dans ces deux zones la température est
maintenue a 10°C pour augmenter la solubilité destmes. En effet, a faible température les
unités peptidiques se détachent de l'intérieuradmicelle de caséine et passent en solution
par rupture des interactions hydrophobes, ceuxititendance a moins s’'associer entre eux
quand la température diminue [97].

* Les zones Z4, Z5 et Z6 sont composees d’élémergstsiau pas de 16mm alternés
par 4 malaxeurs bilobes “indirects”. Ces élémemtyid permettent de confiner la matiére et
donc de renforcer I'effet du cisaillement et du axalge afin d’obtenir une matiere homogene.
Au niveau de ces zones, l'augmentation progresdizela température (Z4=40 ensuite
Z5=76=100°C) permet de stimuler la rupture desrauions intra et intermoléculaires et
ainsi la dénaturation de la protéine.

* La zone Z7 (zone de dégazage) est composée d'derdeacts au pas de 33mm
permettant de dépressuriser la matiére et de lazeéégCe départ d’eau est essentiel pour
régler la viscosité du mélange et augmenter laspmesdans les deux derniéres zones afin
d’obtenir un jonc correctement manipulable. Cetteezest régulée aux alentours de 100°C.

* Les deux dernieres zones Z8 et Z9 sont composésrEnts directs au pas de 16mm
séparées par deux malaxeurs bilobes “indirectshisl@@&s zones la matiere est soumise a une
pression de quelques dizaines de bars nécessairdyigermettre de passer la restriction

constituant la filiere.
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11.3. Optimisation des réglages

Plusieurs parameétres ont été ajustés afin d’augméefficacité du procédé et d’obtenir un
extrudat homogene et transparent. Ces variablddesodébits de la matiere premiere et des
additifs (eau et glycéral), la vitesse de rotati@s vis, la température des différentes zones de

'extrudeuse et la nature du caséinate.

11.3.1. Débit de la poudre de caséinate

Bien que la capacité maximale de cette extrudeeis#ise aux alentours de 20kg/heure pour
du polypropylene (en extrusion simple), dans le dase extrusion “réactive” le débit est

volontairement limité afin d’augmenter le temps sigour. De plus, dans notre cas, la
granulométrie des caseéinates étant tres fine (de<s30 a 120) (figure 11.9) on assisterait, a
fort débit, & un phénomeéne de voute. La poudrs,Hygroscopique, s'agglomérant au bas de

la trémie bloquerait ainsi complétement I'alimeitat

Figure 11.9 : Image MEB de la poudre de caséinate capturée damsion
d’'accélération de 5kV. Grossissement x150.

De plus, travailler a faible débit permet d’éconsenibeaucoup de matiére lors de la mise au
point. Le débit le plus couramment utilisé a éx& fautour de 3kg/heure pour les essais. Ce
débit a pu étre porté jusqu’a 6 ou 7kg/heure damras de production de lots plus importants.
Le doseur pondéral acquis au cours de la thesermaige’utiliser des mesh trés grands

(poudre tres fine) inutilisables dans le cas dwedpsolumétrique.
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11.3.2. Débit du glycérol et de I'eau

11.3.2.1. Glycérol

Comme vu précédemment, le glycérol est introduizene Z2 au moyen d’'une pompe a
pistons PCM PP9 a température ambiante. Le débitiesctement lié a la formulation

souhaitée. Pour le calcul du taux de glycérol, eriient pas compte de I'eau introduite dans
I'extrudeuse, ni de I'eau déja contenue dans lalpolCe taux est donc défini comme étant la

masse de glycérol divisée par la masse de casé&indéeglycérol soit :

0 4 _ mglycérol .
Yoglycérol= . x100 Equation 1.1
m

glycérol caséinate
Au-dela d’'un pourcentage de 40% de glycérol, ilst’glus possible d’obtenir un extrudat
manipulable. Les débits du glycérol se situent, quarséquent, le plus souvent entre 0.6 et

lkg/heure.

11.3.2.2. Eau

Il est facile de comprendre qu'un matériau hydroBla tel que le caséinate, possede des
propriétés extrémement dépendantes de I'humiditér@mante. Le matériau va récupérer
une grande quantité d’eau dans un environnemenhtride ou en perdre une grande partie
dans un milieu sec. Il est donc impossible de citrende taux d’humidité du matériau
indépendamment de son environnement. L’'eau n’est gms prise en compte dans les
formulations mais elle est néanmoins indispensabi.facon trés pratique, I'eau permet
d’'ajuster la viscosité du matériau pendant I'extras Elle joue le réle de plastifiant, de
dénaturant et de lubrifiant. La zone de dégazage jors un réle essentiel puisqu’elle
permet de corriger ce parametre avant la fin ddrlision. L’eau est un tres bon plastifiant
pour les matériaux biosourcés, cependant, elleagstiement perdue par déshydratation a
faibles humidité relative [164] et/ou a haute terapfre. La présence du glycérol permet
donc de diminuer cette perte d’eau en augmentaptdportion d’eau liée et maintenant,

ainsi, une faible activité d’eau [14].
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La quantité d’eau contenue dans un biopolymeérenddiextrusion est un facteur important.
L'eau facilite sa déformation ainsi que sa prodedisa [15] et retarde sa dégradation
thermique. Sans l'addition d’eau, la dégradatioartlique du polymeére est atteinte avant
méme que le matériau soit formé [165]. Cependangjout excessif d’eau durant I'extrusion
des protéines peut engendrer une diminution deidaosité, du couple et de I'énergie
mécanique spécifigue. En conséquence, la températier la matiere chute et la
transformation des chaines protéiques est incompleans certains cas, lI'exces deau
s’accompagne de I'apparition de défauts de sudaos I'extrudat. En effet, dans le cas ou la
température du fourreau est élevée, des bullesageuw se forment dans le matériau, qui
s'éclatent en sortie de filiere et occasionnelletmirpeut se produire une protubérance, en
sortie de filiere, due a un pourcentage élevée gewad’eau. Dans d’autres cas, I'exces d’eau

se manifeste par I'apparition de bulles minuscdhass le jonc.

Il est donc primordial de controler le débit d’e=tua température du fourreau pour pouvoir

ajuster la qualité du jonc selon les formulations.

11.3.3. Vitesse de rotation des vis

La vitesse de rotation des vis est un paramétrertapt pour la transformation des matieres
plastiques. Il est corrélé aux taux de cisaillengntdétermine I'efficacité du mélangeage du
polymeére aux autres ingrédients incorpores.

La vitesse des vis est fixée a 120 rotations panutai (rpm). Cette valeur est choisie pour
garantir un temps de séjour suffisant au caséipate lui permettre de se désagréger en
chaines monomériques pour ensuite s’'associer aditifadleau et glycérol) injectés en
continu au cours du procédé d’extrusion.

Des essais a plus hautes et plus basses vitessgpas montré d’améliorations importantes.

11.3.4. Températures

Le contrble de la température de I'extrudeuse esicipalement lié a la quantité d’eau
injectée dans la deuxiéme zone. Dans le cas d'ugmentation du débit de I'eau nécessaire
dans le cas de certaines formulations, la viscattéa matiére fondue le long du fourreau

baisse. Une augmentation de la température auwnidea derniéres zones, principalement
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celle du dégazage, devient indispensable pour dégat excés d'eau afin d’obtenir un

extrudat correct.

Lors de quelques essais pour étudier les limitetenigperature pour I'extrusion du caséinate,
les températures ont été augmentées dans les Z&nes Z6 de 100 a 150°C. Ceci a été
accompagné d’'une augmentation du couple moteua @2\.m) ainsi que de la pression (4 a
28bars). La matiere fondue devenant bien plus eisge a 150°C conduit a I'obtention d’un

extrudat plus rigide, a la sortie de filiere, etinsaransparent.

Dans le cas d’'une suppression totale de I'eaudeadormulations contenant uniquement le
glycérol) I'extrusion nécessite une augmentatiodadeempérature des derniéres zones pour
déplier le réseau protéique et améliorer le maleveid’homogénéisation de la protéine avec
le plastifiant. Dans ces conditions, le coupledesix fois plus élevé et la pression de butée est
cinq fois plus importante par rapport aux condiatiextrusion en présence d’eau. Le jonc
obtenu perd sa transparence et devient opaque, nestis néanmoins thermoplastique et

utilisable.

Notons que l'objectif principal de I'optimisatioresl températures est de diminuer le colt
energétique. Il faut alors baisser les températdiestrusion sans pour autant altérer les
propriétés et l'aspect de surface de l'extrudatedt donc nécessaire de compenser la
diminution de température sur la dénaturation der¢ééine par un agent extérieur. Le choix

s'est porté sur I'éthanol déja présent dans lanehde refroidissement. Effectivement, nous
avons observé que l'ajout de 20% d’éthanol, dagaul permet d’extruder le caséinate de
sodium a 75°C dans les zones Z5, Z6, Z7, Z8 etW8ea d’'un chauffage de ces zones a
100°C. En effet, en possédant aussi bien des gtéprhydrophobes qu’hydrophiles, I'éthanol

agit au niveau des interactions hydrophobes et dygires établies entre les chaines
polypeptidiques et perturbe ainsi la stabilité aerotéine [166]. En dénaturant le caséinate en
unités monomériques (caséing caséinep et caséinex), I'éthanol augmente donc sa

solubilisation dans I'eau. D’autre part, les liaischydrogene entre I'éthanol et les molécules
hydriques diminuent la température d’évaporation ahumplexe eau-éthanol. Aussi, la

présence de I'éthanol semble retarder l'apparitittn moisissures sur le matériau sans

modifier les propriétés meécaniques.
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[1.3.5. Nature du caséinate

Il existe sur le marché commercial trois principdayges de caséinates (sodium, calcium et
potassium). Afin d’étudier l'influence des contans (N&, C&* et K) sur la mise en ceuvre
de cette protéine, les trois types ont été teStéplus, le fournisseur principal de caséinates
de cette étude (Epi Ingrédient) a proposé de tastedot de caséinate de sodium dit
“économique”.

Dans ce contexte, les différents lots ont été eésuavec les mémes profils de vis et de
température. Seules les zones Z5, Z6 et Z7 omjasiées de = 5°C. Les joncs en sortie de
filiere et apres refroidissement ne montrent pasiéfauts de surface. lls sont relativement
transparents avec une légere coloration jaune edisgant homogenes pour tous les
caseéinates.

Néanmoins, lors du gonflage des films fins, cedaiformulations ont montré une quantité
importante de défauts superficiels, notammentesiotléconomique et quelques formulations
a base de caséinate de calcium. Ce point est abordétails dans le paragraphe 1V.1.2 du

chapitre IV.
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Conclusion

A travers ce chapitre, nous avons pu démontreralaalbilité d’obtention de granulés
thermoplastiques de caséinates par extrusion fvéadti-vis, procédé classiquement utilisé
dans les industries du plastique et de I'agroaliaiem L'étude des conditions de mise en
ceuvre des caséinates nous a permis d’optimisepdesmeétres permettant d’obtenir un
extrudat homogene, transparent, d’'un bon aspestidace et d’'une bonne tenue mécanique
(figure 11.10).

Figure 11.10 : Granulés thermoplastiques obtenus aprés tranaf@m du caséinate

de sodium par extrusion bi-vis.

La configuration de vis choisie permet de mélangisailler et transporter la protéine

plastifiée jusqu’a la filiere. En effet, au nivede la zone d’alimentation de I'extrudeuse, les
éléments de vis choisis sont a pas trés largesqa@mmenter le contact entre la protéine et les
plastifiants (glycérol et eau), ceci n’étant poksigu’a faible température. Dans les zones
dites de “cuisson, les éléments de vis a pastétaiiernent avec des éléments malaxeurs
bilobes permettant le cisaillement et la rupture iméeractions qui assurent la stabilité de la
protéine. Une protéine dépliée procure plus des ditees a la liaison aux additifs ce qui

permet d’obtenir une pate plastifiee et homogémecdmbinaison des éléments de vis moins
larges et des malaxeurs bilobes a ce niveau assypeéparation de la matiere avant sa
montée en pression dans les dernieres zones deutlexse. Au niveau de ces zones, les
éléments de vis a pas étroits permettent d’augméngrression pour forcer la matiere fondue

a passer a travers la restriction correspondamfifidre.
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L’eau est un parametre essentiel pour I'extrusies protéines. Effectivement, elle joue un
réle de lubrifiant et de plastifiant permettantrédguler la viscosité de la matiere fondue et de
faciliter son transport le long du fourreau. Ddaig il a été difficile de fixer la quantité d’eau
injectée. Néanmoins, la régulation séparée deérdiftes zones du fourreau rend possible un
contréle plus aisé de la teneur en eau au courfegiusion. En effet, I'exces d’eau
nécessaire dans les premieres zones du fourreaulelazas de certaines formulations est

évacueé grace a une élévation de la températurdaaose de dégazage.

Le glycérol, dont le réle principal est de plastifle matériau, permet aussi de retenir une

quantité plus importante d’eau grace aux liaisgrisdgéene.

Finalement, il est possible de produire des granthérmoplastiques a partir des différents
caséinates et méme a partir des caséines acideésur@ sans grande modification des
conditions d’extrusion. Néanmoins, il apparait tueature du caséinate (N&* et C&"), sa

méthode de fabrication et sa synthese influeneequalité de I'extrudat obtenu.

La présence d’ions bivalents (cations calcium) rizalkents (anions citrate) dans la matiére
premiére engendre I'apparition de défauts supetficijui n’apparaissent qu’au cours de la

mise en forme de films fins. Cet aspect est déy&afans le chapitre IV.
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Chapitre Il

Propriétés physico-chimiques du caséinate de
sodium thermoplastique

Introduction

L’extrudeuse, assimilée par Fichtali et Van de Y¢bb0] a un réacteur continu, ne permet
pas de suivre les modifications structurales pousatablir au sein de la protéine pendant le
procédé. Cependant une comparaison entre la steudeula protéine native (état initial) et
celle de la protéine extrudée (état final) permeetcdractériser les éventuels réarrangements
structuraux produits lors de I'extrusion. En effigffet combiné de la température, de la
pression et du cisaillement que procure I'extrudavorise le dépliement de la protéine en
rompant les interactions intramoléculaires et lemtp disulfures ce qui influe sur les

propriétés fonctionnelles de la protéine [167].

Les propriétés physico-chimiques, quelles soieatntiques, mécaniques ou de perméabilité,
des biomatériaux hydrophiles a base de protéingsndient des conditions de mise en ceuvre,
de la nature de la matiere premiere, de la fornmggjout d’additifs, taux du plastifiants...)
et des conditions de température et d’humidité renmiantes. Etudier les propriétés du
matériau issu de I'extrusion bi-vis du caséinatesdéium permet de donner un apercu des
attributs de ce produit et des caractéristiques/amiuétre utiles a telle ou telle application.
Ces études sont nécessaires pour des investiggiloss poussées afin d’améliorer les
propriétés du produit fini en fonction de I'applicen ciblée. Ceci permet d'élargir les
domaines d’applications du matériau. La compréleengie l'influence des conditions
externes environnantes sur les propriétés du caséiplastifié est indispensable a la
prédiction des propriétés finales. Par ailleurs pmopriétés sont fortement dépendantes du
taux de glycérol présent dans le matériau et iVem de déterminer précisément ce taux qui

doit offrir un compromis entre force d’étirementadibngement a la rupture.
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La connaissance de la température de transitioaugi¢ (Tg) du caséinate de sodium permet
d’encadrer les conditions de sa mise en formesetitenaines de son utilisation. Cependant,
le pouvoir plastifiant de I'eau vis-a-vis de ce fmtymeére, rend difficile la mesure de ce
parametre du fait de I'évaporation de I'eau au sale I'analyse. Une estimation théorique
permet d’encadrer la valeur de la Tg du caséinatesatlium en fonction de son taux en
glycérol et de sa teneur en eau. Cette modélisaibaxposée dans un premier temps.
Ensuite une évaluation des effets thermiques eamgges, établis durant I'extrusion, sur la
structure tertiaire de la protéine est réalisée g@actrophorese sur gel de polyacrylamide
(PAGE). Cette analyse a pour objectif d'éclaircinfluence de [I'extrusion sur les
réarrangements structuraux dus a la rupture ouda an place de ponts disulfures. Aussi, le
comportement des granulés thermoplastiques a bassagkinate de sodium vis-a-vis du
pourcentage d’humidité relative ambiante d’'un cétéle la teneur en glycérol, plastifiant
hygroscopique, de l'autre est décrit. Enfin, I'udhce de ces conditions sur la tenue
mécanique et la capacité d’allongement du caséexdtadé est exposeée.

lll.1. Température de transition vitreuse (Tg) du
caseinate de sodium

La température de transition vitreuse (TQ) est arametre important, plus particulierement a
I'échelle industrielle, permettant la déterminatiam la gamme de température de la mise en
forme d’'un polymére amorphe ou semi cristallin. teenpérature de transition vitreuse des
polyméres traduit le passage d'une structure w@éré€rgide) a une structure homogéne souple
(malléable). De ce fait, un passage a une temgératypérieure a la température de transition
vitreuse induit une augmentation de la mobilité dbeaines polymériques dans les zones

amorphes ce qui entraine des modifications physigquiehimiques du matériau [168].

Chaque polymeére posséde une transition vitreusaieléCependant, I'absorption d’eau est
connue pour avoir des répercussions sur la Tg dbsnpres hydrophiles. Atkins [169] a

reporté que la température de transition vitreuseattains polymeres biosourcés (gélatine,
gluten, amidon) passe de 200°C (polymere anhydre)04C (polymere humide) suite a

I'absorption d’eau par le polymeére. La déterminatite I'effet de I'eau sur la température de
transition vitreuse de ces biopolymeéres est domoitante pour prévoir les conditions de leur
stockage qui devrait se produire, selon Kalichewskgl. [170], en dessous de leur Tg pour
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garantir leur stabilité. Dans leur état sec, lestgnes sont des polymeéeres amorphes et
possédent une Tg élevée [170]. Donc, c’est la desaace de la valeur de leur Tg qui
conditionne leur transformation, leur domaine dadtion et les propriétés finales de leur

exploitation.

La détermination de la température de transititreuse du caséinate de sodium est difficile.
Sa mesure exacte n'est pas aisée du fait de landépee de ce parametre avec les conditions
d’humidité ambiante et donc de la teneur en eamdtériau. L'eau étant un bon plastifiant
pour ces protéines, sa présence dans le maténallaemesure de la transition vitreuse
difficile. En effet, lors de l'analyse thermiqueffdrentielle (DSC) d'un échantillon de
caséinate plastifie, méme si la capsule de messirdhe@métique, I'eau contenue dans le
matériau s'évapore au fur et a mesure de la manéempérature. La valeur de la Tg est
donc incertaine. Ces analyses ont été effectugéamstalorimeétre différentiel a balayage Q10
de TA Instruments sous atmosphere inerte d’azategdz de purge utilisé est de I'azote a
50ml/min. L'appareil est équipé d’'un systeme deigéfation (RCS) permettant de réaliser
des mesures entre -80 et 300°C. Les résultatsas@hysés au moyen du logiciel Universal
Analysis 2000 (TA Instruments).

Une solution pour remédier au probleme de la pesseieau au sein du matériau consiste a
mesurer la température de transition vitreuse pies échantillons conditionnés a des
humidités relatives trés basses. Par exemple,dissonditions de 14%HR et 40°C, la Tg du
caséinate de sodium extrudé contenant 33% de glyest de 83°C (figure II.1). Mais dans

ce cas, l'influence de 'Humidité Relative n’esspaesurée.
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Figure 111.1 : Thermogramme DSC de granulés thermoplastiquesaskEnate de
sodium contenant 33% de glycérol et eéquilibrés%HR, 40°C.

Le méme probleme est rencontré lors de la détetimimae la Tg grace a des mesures de
torsion rectangulaire. Un essai dynamique en torsar un rhéomeétre de type RDA
Rheometrics, permet de suivre I'évolution en famttde la température du comportement
élastique du polymére sous une sollicitation dymamiimposée. Une éprouvette est soumise
a des oscillations libres en torsion. L'enregisteainde I'amortissement de I'oscillation
sinusoidale permet de calculer le module en torsida facteur de perte tan

La figure 111.2 représente I'évolution du factewe gderte tad dont les maxima correspondent
a des transitions dans le matériau. Les trois @sudu caséinate de sodium plastifié avec 30,

38 et 40% de glycérol et testé dans des condiiamsantes sont superposées sur cette figure.
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0.5

—— CASNa avec 40%glycérol
CASNa avec 30%glycérol
= CASNa avec 38%glycérol

0.4 1

0.3 1

Caséinate

Tan o

0.2 A

0.1 1

0.0 T T T T T
-150 -100 -50 o 50 100 150

Température (°C)
Figure 1.2 : Evolution du facteur de perte tdndu caséinate de sodium plastifié

avec 30, 38 et 40% de glycérol, avec la température

Le premier pic autour de -75°C correspond a lasitemm vitreuse du glycérol. Les pics
correspondant a la transition vitreuse des cassrsaint, par contre, tres étalés et bruités et ne

permettent la détermination d’'une Tg.

Néanmoins, pour estimer cette température de tramsiitreuse, indispensable pour la mise
en ceuvre, une approche théorique peut étre utilisisi, les températures de transition
vitreuse des granulés thermoplastiques de casé&lratedium ont été calculées, sur une large
gamme d’HR pour deux teneurs en glycérol (17 et)2%%r I'équation de Gordon-Taylor :

_ W, xTg, +kxW, xTg,
W, + kW,

Tg Equation 111.1

Avec W, et W,  Les fractions massiques des composants 1 et 2.
Tgret T Latempérature de transition vitreuse (K) de cleacpnstituant.

k Constante inversement reliée a I'efficacitépthstifiant.
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Les parameétres de I'équation de Gordon-Taylor, ptEant d’'estimer la valeur de la
température de transition vitreuse du caséinasodeim natif et extrudé, sont présentés dans

le tableau suivant :

Tableau Ill.1 : Parametres utilisés dans I'équation de Gordoyiera

Tg (K) Référence

Caséinate de sodium sec 403 [170]
Glycérol 191 [171]
Eau 136 [171]

La constante k a été déterminée en se référantravxux de Kalichevsky et al. [170] et en
considérant que I'effet plastifiant de I'eau estigglent a celui du glycérol. Pour un systeme
caséinate de sodium/eau, ces auteurs ont fixddarnvde k a de 0.76.

Le modéle utilisé permet ainsi d’obtenir, dans wenger temps, une estimation de la valeur

de Tg du caséinate de sodium en fonction du tauglaifiant en I'absence d’eau (figure
11.3).

140

120 A

100 '\_\

80

60

Température de Tg (T)

40 -

20 A

0 10 17 20 25 30 40 50 60
Teneur en glycérol (%)

Figure I11.3 : Température de transition vitreuse en fonctiotiadix de glycérol,

déterminée par I'équation de Gordon-Taylor.
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La courbe exposée sur la figure I11.3 montre lpad@lance de la Tg du caséinate de sodium
avec le taux du glycérol. Celle-ci diminue progremsient avec I'augmentation du glycérol
dans le matériau. Pour une variation du taux deégbl entre 10 et 50%, la température de
transition vitreuse passe de 115°C a 40°C. Cesirsalee prennent évidement pas en compte
la présence d’eau dans le matériau. C’est pourtpsilg du caséinate de sodium a 17 et 25%
de glycérol, déterminées a partir de la courbe g&@aur la figure 1.3, sont ensuite évaluées
en fonction de la teneur en eau des matériauxréigu4).

150

®  17% glycérol
B 25%glycérol
& Caséinate de sodium natif

100

50

Température Tg ()

-50

-100

T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

Teneur en eau (g/gMS)

Figure 111.4 : Température de transition vitreuse prédite (Gof@laylor) en fonction de

la teneur en eau, pour différents taux de glyc@,017 et 25%).

La teneur en eau a été obtenue a partir des isotised’adsorption d’eau du matériau. Ces
mesures, détaillées dans le paragraphe 111.3.1ckedhapitre, permettent de rendre compte de
la teneur en eau d’'un matériau en fonction de llditén relative externe a température

constante (30°C). La diminution de la températueetm@nsition vitreuse du caseéinate de
sodium est encore plus marquée en présence d’'esdalmatériau. En effet, pour une teneur

en eau entre 0.2 et 0.6 g/gMS, la Tg du matéri2bPa de glycérol, passe de 70 a -25°C.

Il est donc évident, a partir des courbes théosquésentées sur les figures I11.3 et 11.4, que
la Tg du caséinate de sodium dépend fortement wuda plastifiant et de la teneur en eau
procurée par les conditions ambiantes. La dimimutie ce parametre est plus prononcée
quand le taux du glycérol dans le matériau estéélea synergie entre les deux plastifiants

(eau et glycérol) du caséinate s’explique par Eapacité a former des liaisons hydrogéne
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entre eux d'un coté et vis-a-vis de la protéinel'detre. L'établissement de ces liaisons
entraine le remplacement, en partie, des liaisoot®ipe-protéine par des liaisons protéine-
plastifiant. Ceci a pour conséquence, I'augmentatlo volume libre et la mobilité des
chaines polypeptidiques au sein de la matrice dénmaa et donc la diminution de la Tg.

La connaissance de la température de transitiaeugé de I'extrudat de caséinate est
indispensable & sa transformation ultérieure, kn fin. Ainsi, un granulé de caséinate de
sodium plastifié avec 20% de glycérol et en équeliavec un environnement contenant 60%
d’humidité relative et a 30°C, a une Tg de autoai58°C. Cette température est convenable
pour sa transformation a une température au-detssa Tg et en-dessous de I'évaporation
de l'eau.

I11.2. Influence de I'extrusion sur la structure du
caséinate de sodium

111.2.1. Electrophorése sur gel de polyacrylamide (PAGE)

L’électrophorése sur gel de polyacrylamide (PAGEK)oar but de séparer les protéines en
fonction de leur taille moléculaire et de leur gwrélectrigue au travers d'un gel de
polyacrylamide sous I'effet d’'un champ électrique.

Les gels de polyacrylamide ont été réalisés seldrdhnique décrite par Laemmli [172]. Le
gel de concentration des protéines (stacking gelcedui de séparation des protéines
(resolving gel) ont été préparés avec une condemireen acrylamide de 5 et 12%
respectivement. Pour évaluer la taille en kDa dexlbs, un marqueur de taille ‘'SDS-PAGE
Standards Broad range’ a été utilisé. Ces proté@takons sont: Myosine (198,51();
galactosidase (116,254), albumine sérique bovide7@®), ovalbumine (53,896), anhydrase
carbonique (37,418), inhibiteur de trypsine de 4@f@&051), lysozyme (19,809), aprotinine
(6,845).

Les solutions de caséinate natif ou extrudé deesgnation de 2.15 mg/chont été préparées
dans le tampon Tris HCI 0.5M pH 6.8. Pour chargsrgdrotéines et assurer leur migration, un
tampon de charge Laemmli 4x a été préparé puidémux solutions de caséinate (7ul du
tampon pour 20ul de solution protéinique). En effet SDS (dodécylsulfate de sodium)
détergent anionique, contenu dans le tampon Laes®iie a la protéine en lui conférant une

charge nette négative proportionnelle a sa longoewui va empécher son repliement. Ainsi,
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les protéines seront séparées uniquement en fand¢ideur taille moléculaire. Les solutions
ont été préparées en condition dite native (tanmgmicharge non réducteur) et en condition
dénaturante (tampon de charge réducteur contepdrte3-mercaptoéthanol dans 100ul de
tampon Laemmli). L@-mercaptoéthanol est un agent réducteur des puiioes.

La migration et la séparation des protéines dansa@ice, sous I'effet d’'un champ électrique
de 160V appliqué dans la cuve d'électrophorésdfesteie uniguement en fonction de leurs
poids moléculaire. La conduction de I'anode versdthode s’effectue grace au tampon de
migration. Apres leur migration, les bandes coresiant aux protéines, ont été révelées par
coloration avec le bleu de Coomassie puis décaborgiermettant de rendre le gel incolore et

les bandes visibles.

[11.2.2. Résultats et discussion

La figure IIL.5 illustre le profil d’électrophoresiu caséinate de sodium natif (pistes 1 et 2) et
extrudé (pistes 3 et 4). Le profil permet d’obserlge présence de deux bandes majeures
correspondant a la caseéing et la caséing et quatre bandes mineures identifiées comme

caséinex, caseinais; ~95kDa et ~200kDa, plus visibles sur la figulesli

4 3 2 1 standart
—— 198 .510

— 116.254

_95kDa = 84.79

53.896

Caséiness; ‘ 47 418
Caséine R P ‘
o e S

Caséin-x = e - 90,051

Caséinatextrude Caséinatnatif
19.809
6.845

Figure IIl.5 : Gel d’électrophorése de la migration de caséidatsodium avant
(pistes 1 et 2) et apres (pistes 3 et 4) extrusims. 1 : caséinate natif sans
B-mercaptoéthanol. 2 : caséinate natif gi«sercaptoéthanol. 3 : caséinate extrudé

sang3-mercaptoéthanol. 4 : caséinate extrudé &veercaptoéthanol.
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Cette analyse permet d’étudier I'impact des cood#i de I'extrusion (cisaillement et
température) sur les changements structurauxtaeblissement ou la réduction de ponts S-S,
qui peuvent se produire dans la caséine lors deasaformation par extrusion bi-vis. Les
bandes de masse moléculaire ~95 et ~200kDa comdspbaux interactions disulfures entre
les différentes sous unités de la micelle de caséles complexes sont caractérisés par leur
poids moléculaire élevé. En effet, apres utilisattu mercaptoéthanol, réducteur de ponts
disulfures, ces bandes disparaissent completenpesteg 2 et 4, fig. 111.5). Ces liaisons
pourraient résulter de la formation de ponts digel entre la caséing; et la caséing, les
seules caséines contenant des résidus cystéingpggBH). Contrairement a la caséine de la
micelle, dans le caséinate de sodium le groupe & daséines; est plus accessible a ces
interactions [75]. Cette analyse montre que cesptexes existent déja dans la protéine
native (piste 1), avant son passage dans |'extsedeln conclusion, ces complexes
chimiques de masse molaire élevée résultent deeddntion covalente entre plusieurs sous
unités et les conditions de processus d’extrusiontraucun effet sur la structure native de la

caséine.

4 3 2 1 standard

198 510
| 116.254
84.8

~200kDa

~95kDa

53.896

‘g“"m 37.418

Figure 111.6 : Gel d’électrophorése de caséinate de sodiunu@ita différentes
températures (100, 120 et 150°C) des zones deooauiss!’extrudeuse. 1 : caséinate
natif. 2 : caséinate extrudé a 100°C. 3 : casémtredé a 120°C. 4 : cas€inate

extrudé a 150°C.
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La perte de la conformation d'une protéine dépendefment de la température de
I'extrudeuse [173]. Dans une étude récente, Qiret@ata [173] ont montré que les protéines
du petit lait perdent leur structure globulairecaurs de I'extrusion a 78°C et acquierent une
structure en pelote statistique « random coil 0@°C. Il semble alors intéressant de tester
I'effet de 'augmentation de la température sustiaicture de la caséine, notamment sur les
réarrangements des ponts S-S. Nous avons procksddrasion du caséinate de sodium en
rehaussant les températures des zones 5 et 6,dditesisson, de I'extrudeuse a 120 puis
150°C a la place de 100°C. L'analyse, en électroggeosur gel d’acrylamide, de la structure
des extrudats obtenus dans ces conditions a étparée a celle de I'extrudat issu de
I'extrusion avec ces mémes zones a 100°C. La figlue illustre les tailles des chaines

protéigues contenues dans chaque extrudat parrtapl@oprotéine brute.

Toutes les pistes correspondant au caséinate éxardeés températures élevées, montrent une
similitude avec le profil électrophorétique de ltgine non extrudée (piste 1). Les quatre
profils comportent en plus des trois bandes relaestrois unités de la micelle de caséine
(caséinex, caséing’ et caseinay), deux bandes mineures issues des interactionffultiess
interchaines, comme déja expliqué auparavant. Qieduit que, soit la température est sans
effet sur la structure de la caséine, soit les fraadions ne sont pas visibles par cette
technique. Néanmoins, ceci peut s’expliquer pastébilité thermique de ces protéines qui
découle de leur structure ouverte en pelote stpisst« random coil » due aux insuffisances
en éléments secondaires (hélicet feuilletp) et tertiaire. Ces particularités meénent certains
auteurs [74] a considérer les caséines comme dtantrotéines naturellement dénaturées.

[11.2.3. Conclusion

L’'analyse par électrophorese sur gel d’acrylamiddadstructure de la caséine extrudée
montre que les traitements mécanique et thermigeepgpcure I'extrusion bi-vis ne semblent
pas agir sur les interactions disulfures et donclaustabilité structurale de la protéine.
Effectivement, les ponts disulfures ont pour roke stabiliser la structure tertiaire d’'une
protéine en limitant son dépliement [147]. Cetteppieté que posséde le caséinate permet
d’étendre la gamme de température de transformatéofa protéine notamment pour une

démarche de fabrication de matériaux compositesa te caséinate de sodium.
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[11.3. Etude des interactions eau-matériau

L’eau joue un role essentiel dans la configuratiercertaines macromolécules notamment les
protéines et les glucides. La connaissance deéreiiffes forces d’interaction d’eau dans un
matériau hydrophile est essentielle pour la maitdes risques d’altération au cours de
I'utilisation et du stockage. L'eau est considécéeme étant le plus efficace des plastifiants
pour les matériaux hydrophiles. Sa petite masseaineofavorise la mobilité des chaines
polymériques en augmentant le volume libre et baisk viscosité locale [174]. Scott était le
premier a introduire le concept de l'activité d'e@w) a la place de la teneur en eau pour
expliquer la détérioration des produits alimentipeovoquée par leur hydratation [174]. Ce
parametre permet de décrire le degré de liaisobeda a une matrice hydrophile et par la
suite sa disponibilité (qui est responsable de<sérabéations chimique, physique et
microbiologique). La notion d’'« eau liée » représela proportion d’eau liee a une matrice
par des liaisons hydrogéene de forte énergie. Fabbssion de vapeur, forte énergie de
liaison, mobilité réduite, incongelable a bassep@rature et indisponible aux réactions, telles
sont les caractéristiques de ce type de molécides i1 75].

L’Aw, largement utilisée dans l'industrie alimenti représente la mesure de I'Humidité

Relative a I'équilibre (HRE) et est définie par :

Aw =£=ﬂ Equation I11.2
P, 100
Avec P pression de vapeur de I'eau a la sudagaroduit a une température T.

Po pression de vapeur saturante de I'eau pure ataent€mpérature.

La relation entre la teneur en eau d’'un matérisabBtAw a température constante permet de
définir les isothermes de sorption (adsorptionodgson). L'effet plastifiant dans ce cas est

équivalent & celui correspondant a 'augmentatefadempérature & HR constante [176].
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111.3.1. Affinité pour I'eau du caséinate de sodium

[11.3.1.1 Isothermes d’adsorption

La mesure des isothermes d’adsorption permet diestia teneur en eau a I'équilibre avec
I’'humidité environnante, d’'un matériau a caractéydrophile (figure 111.7). Cette mesure est
tres utilisée dans le domaine des biomatériauxdpjdies et biodégradables. Elle permet de
prévoir les conditions idéales pour le stockageee matériaux plastiques afin de prévenir

leur détérioration microbiologique et de consetear tenue mécanique.

% :: :.H:R.<:/;: .:

L]
Eau libre i

organiques
et equ live

Figure 111.7 : Schéma représentant les échanges hydriquesuentnatériau

hydrophile et I'humidité relative ambiante.

Pour obtenir les courbes des isothermes d’adsorpitiocaséinate de sodium extrudé et natif,
le caséinate de sodium sous forme de poudre etatelgs a deux teneurs en glycérol (17 et
25%), ont été placés dans une enceinte climaticriatemue a une température constante de
30°C et une HR donnée. Les échantillons ont étéspadntervalle régulier (24h) jusqu’a ce
que leur masse ne varie plus, ils sont alors erliléguavec I'air ambiant (T, HR). Ces
mesures permettent d’obtenir la masse humidg ¢l produit. La masse secheg(m été
déterminée apres étuvage sous vide des échant@ll®&¥C, 20mbar pendant au moins 24h,
jusqu’a ce que la masse soit stable. Ces deux mdsse et ms) permettent de déduire la

teneur en eau a I'équilibre (Xeq) du produit poarcouple (T, HR).

Xeq:M Equation 111.3
m

S
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[11.3.1.2 Reésultats et discussion

La connaissance des isothermes d’adsorption derimaténydrophiles et biodégradables est
importante en vue de contréler leur état hydriqupae la suite ses propriétés fonctionnelles
et leur stabilité vis-a-vis des micro-organismess @Gesures rendent possible la détermination
des différents états de liaison d’eau aux molécdkeda matrice ainsi que sa disponibilité
fonctionnelle. Dans un matériau hydrophile, I'eaug un réle critique en tant que plastifiant.
Elle est liée a la température de transition viaiee(Irg). Celle-ci est d’autant plus basse que la

teneur en eau du matériau est élevée.

L’analyse des isothermes d’adsorption d’eau duisatde sodium natif (poudre) et extrudé

(granulés) avec deux taux de glycérol (17 et 258bjeprésentée dans la figure I11.8.

1,0

® CASNa extrudé 17%glycérol
@ CASNa extrudé 25%glycérol
| CASNa natif

0,8
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(14
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teneur en eau a I'équilibre Xeq (g/gMS)

L4

o)

1 me
ned

|}
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T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Aw

Figure 111.8 : Isothermes d’adsorption du caséinate de sod@As{a) natif et

extrudé avec deux taux de glycérol (17 et 25%) ungessa 30°C.

Ces données expérimentales ont été ensuite magejisd les deux modeles les plus utilisés
pour estimer les paramétres d’'adsorption d’eau Ipar aliments, GAB (Guggenhein,
Anderson et Boer) et BET (Brunauer, Emmet et Teller

* Modele de GAB
Ce modéle est le plus utilisé pour modéliser I'apggon d’eau par les biopolymeres.
Gennadios et Weller [177] ont rapporté que ce neodst le plus adapté pour représenter les

isothermes de sorption des films de zéine, de mlue blé et de mélanges gluten de
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blé/isolats de soja, pour une gamme d’Aw comprigeedd.11 et 0.84. Le modéle se présente

sous forme d’une équation a trois paramétrgg, et C :

M, XCxKxAw

= Equation 1.4
(1-K xAw 1+ (C-1)x K x Aw] q
Avec Mn  Correspond a la monocouche d’eau adsorbée paatériau, donnée
en g/g de matiere seche (MS).
C Constante de Guggenhein, constante d’énezlgitive a la chaleur de
I'adsorption de la monocouche moléculaire.
K Constante correspondante a la chaleur dratlea de la multicouche
d’eau, relative a I'eau libre.
* Modéle de BET
Le modeéle BET est représenté par I'équation sué/ant
M, xCxAw Equation 111.5

" [1- Aw)L- Aw + CxAw)

Cette équation permet de fournir la valeur de teetie en humidité des couches superficielles
(monocouche) M ainsi que leur énergie d’adsorption C. Cependelt, ne permet pas

d’estimer la valeur de I'énergie (K) nécessairéadldorption de la multicouche relative a
'eau libre. De ce fait, contrairement a I'équatida GAB, le modéle BET est applicable

uniquement pour des gammes d’Aw de 0.05 a 0.45][178

Les courbes modélisées par les modeles GAB et BEMmettant de mieux visualiser le
comportement du caséinate de sodium natif et e&tuista-vis de I'humidité externe, sont

présentées sur la figure I1.9.
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Figure I11.9 : Isothermes d’adsorption du caséinate de sod@#v&(\a) natif et
extrudé avec deux taux de glycérol (17 et 25%)ungssa 30°C et modélisés par le
modéle (A) GAB et (B) BET.

Indépendamment du modele utilisé, les isothermadsdrption de I'eau par le caséinate de
sodium (natif ou extrudé) (figure 111.9) représemteine allure sigmoide caractéristique des
polyméres hydrophiles. Ces courbes peuvent étisédis en trois parties [179]. :

* La premiére zone est délimitée par une Aw infégear0.3 : I'eau dans cette zone
forme la premiére monocouche moléculaire a la sarfdu produit, fortement liée aux
groupements polaires aisément accessibles. Legimest constituent des sites préférables
pour la fixation d'eau, a basses Aw. L’enthalpie daporisation de cette eau est
considérablement plus élevée que l'eau pure. L'dams cet état est généralement
indisponible en tant que plastifiant et aux réaxdichimiques, et incongelable. La teneur en
eau dans cette zone dépend de la composition darimat
Cette partie de I'isotherme correspond a un matéténs un état solide.

 La deuxieme zone se situe entre 0.3 et 0.7 ou meute en eau augmente
progressivement et rapidement avec I'’humidité antbiala proportion d’eau dans le
matériau est dépendante du taux de glycérol damsexérudats. En effet, les granulés
contenant 25% de glycérol fixent, |égerement, plasnolécules d’eau que ceux avec 17%.
Aussi, le caséinate plastifié a la capacité d’dusiodeux fois plus de molécules d’eau que le
caséinate brut. L’'eau dans cette zone est moyemidi®e et correspond a I'eau adsorbée sur
la premiere monocouche par condensation capill@iette eau est disponible comme solvant
pour des solutés de petites masses moléculaipsuetertaines réactions biochimiques mais

elle ne cristallise pas au point normal de cong#laDans cette zone I'eau agit par son action
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plastifiante en baissant la Tg du matériau. Cedteft amplifié par la présence du glycérol,
plastifiant tres hygroscopique, dans la protéinféedivement, chaque molécule du glycérol
offre trois sites supplémentaires pour des intemast hydrogene avec les molécules
hydriques. Ainsi, une teneur en glycérol élevéesdarmatériau augmente I'adsorption d’eau
et donc sa teneur en eau.

» La troisieme zone, correspond a des HR au dela0éle Dans cette zone, I'eau est
libre bien qu’elle soit liée aux couches d’eau d@&amées, par des liaisons hydrogéne de
faible énergie. Dans cette zone de l'isothermeaul’est disponible pour la prolifération
microbienne et les réactions chimiques d’hydroly3ette eau se concentre dans les pores du

matériau par macro-capillarite.

Le calcul des parametres du GAB, permet de mieuxpcendre le comportement du
caséinate de sodium natif ou extrudé avec différeauix de glycérol vis-a-vis de I'humidité
ambiante.

Lors de la modélisation des courbes expérimentzmede modele GAB, les trois paramétres
sont laissés libres. Il apparait alors des fluabnatimportantes sur le paramétre C. Une étude
similaire [117] permet de déterminer la valeur degparametre, qui est d’environ 56, dans le
cas d'un film de caséinate de sodium plastifié @ 2 glycérol. Il semble alors intéressant
de fixer la constante C a la valeur de 56, en fonale laquelle, s’effectuera I'ajustement des
autres parameétres @Viet K) par I'équation du GAB. Le tableau IIl.2 r@dale les valeurs

obtenues.

Tableau II.2: Caractéristiques d’adsorption de I'eau par leirege de sodium

(CASNa) natif et extrudé a deux taux de glycér@l €125%) calculées par le modele

de GAB.
Parameétre C fixe Parameétre C libre
M (g/gms) K C Mn (9/gMS) K C
CASNa natif 0.046 0.96 56 0.045 0.96 1200
CASNa a
0.083 0.99 56 0.12 0.94 1.89
17%glycérol
CASNa a
0.095 0.98 56 0.12 0.95 3.64
25%glycérol
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Les valeurs des coefficients ;Met K obtenues dans le cas d'un paramétre C=56 sont

comparables avec celles calculées par Khawldid. ¢LH7]. Pour un film de caséinate de

sodium contenant 20% de glycérol, ces auteurs mmnivé ~0.07g/gMS de monocouche

moléculaire et une énergie d’adsorption de la maoliche de I'ordre de 1.

La figure II1.10 représente l'effet du parametre sGr la modélisation des isothermes

d’adsorption du caséinate de sodium.
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Figure I11.10 : Modélisation des isothermes d’adsorption pandeléle GAB, a C
fixe (---) et C libre{— ), du (A) caséinate sodium natif, (B) caséinate de sodium

extrudé a 17% de glycérol et (C) caséinate de sodixtrudé a 25% de glycérol.
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La figure ci-dessus permet de déduire que les p@rpérimentaux du caséinate natif et les

courbes modeles concordent trés bien.
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Pour estimer la fiabilité de I'ajustement des peiexpérimentaux par le modeéle GAB vis-a-
vis du caséinate, celui-ci a été comparé au mdIele Les valeurs de la teneur en eau de la
monocouche (M) déterminées par les deux équations sont préesedsdes le tableau I11.3,

pour une méme énergie d’adsorption dg (k).

Tableau I11.3: Valeurs de la monocouche moléculaire (Mm) du ioa$é de sodium
natif et extrudé a deux taux de glycérol (17 et p594timées par les équations de
GAB et de BET.

Parameétre C=56

GAB BET
Mm (9/gms) Mn (9/gMS)
CASNa natif 0.046 0.048
CASNa a 17%qglycérol 0.083 0.064
CASNa a 25%qglycérol 0.095 0.075

Les valeurs de M déterminées par I'équation de BET sont infériedrelles déterminées

par celle de GAB, sauf dans le cas de la protéateven Néanmoins, elles évoluent de la
méme maniere, en fonction de I'état du caséinatsadium. Soit, la teneur en eau de la
premiere couche moléculaire, adsorbée sur le casébrut (0.048g/gMS), est inférieure a
celle fixée sur le caséinate plastifié a 17% dedlyl (0.064g9/gMS), elle-méme inférieure a

celui contenant 25% en glycérol (0.075g/gMS).

Le paramétre C, caractéristique de I'adsorptiotadeonocouche moléculaire, est commun
aux deux modeles étudiés. Une fois ce paramétée fes coefficients des deux modeles
(tableaux 111.2 et II.3), permettent de mieux imester le comportement du caséinate de
sodium (brut et plastifié) vis-a-vis de I'eau :

» Lateneur en eau de la monocouche moléculairg) (dpend fortement de la présence
du glycérol. En effet, le caséinate de sodium Imédessite uniquement 0.046g/gMS pour
former la premiere monocouche moléculaire d’eamtrarement au caséinate plastifie. Ce
dernier requiert plus de molécules hydriques paturrer la monocouche moléculaire. Celle-

ci est d’autant plus importante que la teneur grégbl est élevée dans le matériau (0.083
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hY

g/gMS pour le caséinate a 17% de glycérol et 0.0988 a 25% de glycérol).
L’augmentation de la quantité d’eau que constitusmbnocouche moléculaire est attribuée a
la présence du glycérol qui présente une fortaitéfpour les molécules d’eau.

* La capacité du matériau a former une multicoucheaw’ est indépendante de la
présence du glycérol. En effet, la chaleur nécessaladsorption de la multicouche, donnée
par la constante K, est a peu prés la méme pocadéinate natif (K=0.96) et le caséinate
extrudé contenant 17% de glycérol (K=0.99) et 2%glgcérol (K=0.98).

La figure 111.11 présente I'ajustement des donredgerimentales par les deux modéles (GAB

et BET) dans le cas de chaque matériau.
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Figure 1l1.11 : Comparaison de I'analyse des isothermes d’atsorpu (A) caséinate

de sodium natif, (B) caséinate de sodium extrutié%a de glycérol et (C) caséinate
de sodium extrudé a 25% de glycérol, par les medelsB, (----) et BET— ) a

C=56.
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La concordance entre les points expérimentaux abtpour les caséinate (natif et extrudé) et
les modeles GAB et BET parait satisfaisante, damsémble. Cependant, I'équation de GAB
est moins satisfaisante a des Aw inférieures apo le caséinate extrudé. A l'inverse,
I'ajustement des points expérimentaux par le modeeBET est correct, dans le cas du
caséinate natif et extrudé. Néanmoins, les deuxeteedpermettent d’estimer la capacité
d’adsorption d’eau de la protéine en fonction desditions d’humidité et de température

externes.

Les mesures des isothermes d’adsorption d’ealtepaadéinate extrudé sont tres intéressantes
pour évaluer la teneur en eau du matériau en bgriiivec des conditions d’humidité et de
température données. Ces analyses sont donc piiles estimer la température de la
transition vitreuse du matériau a base de caseieatéonction des conditions environnantes,

a partir de la courbe théorique développée dapeelaiére partie de ce chapitre.

111.3.2. Notions “eau liée“ et “eau libre“

111.3.2.1 Calorimétre différentiel a balayage (DSC)

La notion d’eau libre et d’eau liée a été confirnpée une analyse thermique en utilisant un
calorimetre différentiel a balayage (DSC) Q10 de RA&truments sous atmosphere inerte
d’azote. Le gaz de purge utilisé est de I'azot@malbnin. L'appareil est équipé d’un systeme
de réfrigération (RCS) permettant de réaliser desures entre -80 et 300°C.

L'objectif de cette analyse est de déterminer kasséd’eau dans le granulé en fonction de
’humidité ambiante a température constante (30°E)). effet, lors d’'une montée en
température de -80°C a plus de 10°C, l'appariticum dendotherme de fusion de l'eau
cristallisée a 0°C prouve de la présence de I'déae liquide, trées mobile, dans le matériau.
Pour cela, 5mg d’échantillon contenus dans dessetsthermétiques en aluminium, ont été
conditionnés a 90 et 40% HR, 30°C pendant au mé&8ts avant d’étre analysés dans le
calorimetre.

La méthode utilisée consiste a refroidir I'échantila -80°C a une vitesse de 10°C/min puis
évaluer les endothermes de fusion et d’évaporapras une montée en température jusqu’'a

300°C a la méme vitesse.
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[11.3.2.2 Reésultats et discussion

La figure IIl.12 présente les thermogrammes DSGleex caséinates plastifiés dans deux
conditions d’'HR différentes ainsi que ceux de I'¢awe, d’'un mélange eau/glycérol (75/25)

et du glycérol pur.
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Figure 111.12 : Thermogrammes DSC des granulés de caséinataldersa 25% de
glycérol, conditionnés a 90 et 40% HR a températaresstante (30°C), de I'eau pure,

du mélange eau/glycérol (75/25) et du glycérol pur.

Les courbes montrent plusieurs pics endothermigoeespondant soit a une fusion de la
glace soit a une évaporation de I'eau et/ou duégblcLa nature de ces pics a été évaluée en
les comparant aux trois courbes témoins : eau glyegrol pur et mélange des deux.

Le pic apparu vers 0°C, dans le cas de granulé&dittmmeés a 90%HR, correspond a la fusion
de I'eau libre congelée, sachant que I'eau liéstrpas congelable [174]. Le deuxieme pic qui
apparait vers 130°C correspond a I'évaporatioriedillibre vu qu’il est superposable au pic
de I'évaporation de I'eau pure et absent dans l&nmaa équilibré dans des conditions seches
(40%HR, 30°C). Cette évaporation s'effectuant ndemant a 100°C a pression
atmosphérique est observable a 130°C car les ¢seusksés sont hermétiques et donc la

pression a l'intérieur est supérieure a latm.

En se référant aux explications avancées lorsatmlyse des isothermes d’adsorption d’eau

sur le caséinate, I'eau présente dans les graocoféttionnés a 40%HR est moyennement liée
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(zone 2 des isothermes) et par conséquent, elleagstcongelable. Ce comportement est
différent de celui du caséinate équilibré avec IDPIR externe, dans lequel I'eau atteint son
état libre (zone 3 de I'isotherme) et donc condelab

D’autre part, les endothermes intermédiaires (eFdraporation de I'eau libre et celle du
glycérol pur) apparus vers 160 et 170°C pour I&icase équilibré a 90%HR et le mélange
eau/glycérol, respectivement, pourraient étre batés a I'évaporation du complexe eau-

glycérol lié par des liaisons hydrogéne.

Pour bien comprendre et élucider la nature de @s pous avons procédé a l'analyse de
mélanges eau/glycérol a différentes teneurs enpaauapport a une quantité constante en
glycérol. La figure .13 présente les thermograesnDSC de trois mélanges eau/glycérol
contenant 30, 50 et 60% d'eau dans un volume caingi glycérol. Les analyses ont été

effectuées sur une masse constante et avec la méthede que celle citée auparavant.
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Figure 111.13 : Thermogrammes DSC de trois mélanges eau/glysérdifférenciant
par leur teneur en eau (30, 50 et 60%) par ragpoetle du glycérol qui reste

constante.

Les courbes présentées sur la figure ci-dessusgterm de tirer les observations suivantes :
« A 30% deau, le pic de fusion de I'eau congeléatetbsent, toutes les molécules
d’eau se retrouvent dans un état lié. L'eau limemence a apparaitre a partir de 50% d’eau

dans le glycérol.
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» La température d’apparition de I'endotherme, dames gamme de température de 100
a 170°C, est d’autant plus élevée que le pourcentiggpu, dans le mélange, est important.
C’est le cas aussi du pic relié a I'évaporationgtigcérol se produisant normalement vers
290°C.

* Quand la teneur en eau augmente dans le mélanfgyeawol, le pic d’évaporation

du glycérol diminue, bien que sa quantité soit tamme dans les trois mélanges.

Ces observations permettent de confirmer I'intdefajout du glycérol dans les formulations
lors de l'extrusion des caséinates. En effet, msractions hydrogéne établies entre les
molécules hydriques et celle du glycérol, retardentperte d’eau en augmentant sa
température d’évaporation. Ceci est un avantage lfdrusion du caséinate, dans le cas ou
une élévation de la température au-dela de 100f@éessaire pour le compoundage du

caséinate de sodium.

111.3.3. Vitesse de reprise d’humidité

111.3.3.1 Appareillage

Cette analyse a pour objectif de mesurer la vitdsseeprise de I'hnumidité par le matériau a
base de caséinate de sodium, en fonction du tamxnddité externe. Ce test permet de
s'assurer de I'équilibre du matériau avec les dionl externes lors des tests physico-
chimiques.

Pour que I'expérience soit tres proche des comditi@elles de reprise d’humidité d’un film,
celle-ci est réalisée sur des films obtenus parusixtin gonflage. Néanmoins, travailler sur
des films fins nécessite une tres grande précddola balance et la possibilité de faire varier
les échanges hydriques entre le film et les camtiitiambiantes. Une thermobalance d’'une
précision de 0.1mg a été donc modifiée pour permetts mesures sous humidité contrélée

(figure 111.14). Celle-ci est assurée par des sohs saturées.
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Figure 111.14 : Thermobalance modifiée : précision 0.1mg, capadOmg.

Les tests ont été réalisés sur des films fins déicate de sodium a 25% de glycérol. Le
principe consiste a mesurer 'augmentation de las@a@u matériau suspendu par un capteur
de masse au sein d’'une cellule contenant un talnddité fixe, régulé par des solutions
saturées a température constante (30°C). Les asatyd été effectuées dans des intervalles
d’humidité correspondant aux trois zones de l'isatie d’adsorption du caséinate de sodium
extrudé (14-30%HR, 30-70%HR et 70-90%HR) et surfdes de ~30um d’épaisseur. Un
logiciel d’acquisition est relié a I'appareil porglever la variation de la masse toutes les 10

secondes.

[11.3.3.2 Reésultats et discussion

Cette analyse permet de donner un apercu surdsseitde la reprise d’eau dans les trois zones
de I'isotherme d’adsorption du matériau a basead¢ioate de sodium. Les courbes obtenues
des tests de reprise d’humidité des films de casgia différents intervalles d’humidité

relative sont présentées sur la figure 111.15.
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Figure 111.15 : Reprise d’humidité a différents intervalles diHidité Relative.

La cinétique de la reprise d’humidité par les fildescaséinate de sodium permet de tirer les

observations suivantes :

e Pour des taux d’humidité externes variant de 1458HtR a 30°C (zone 1 de
I'isotherme), la vitesse d’adsorption d’eau sumiatériau est trés lente. Celle-ci correspond a
la pente de la courbe et vaut 0.3°hfy.s*.um. L’adsorption dans cet intervalle d’humidité
se fait progressivement jusqu’a saturation de lagnouche moléculaire recouvrant la surface
de la protéine. L'eau se fixe sur des sites a famergie d'interaction difficilement
accessibles. Une fois la monocouche est constiteématériau n'absorbe plus d’eau et le
plateau de I'équilibre est rapidement atteint. Gdtia la valeur de cette monocouche pourrait
donner acces a la détermination du nombre totalgdespements polaires, de la protéine,
d’adsorption d’eau [180].

* Entre 25 et 50%HR (début de la zone 2 de l'isotlegrrita vitesse de fixation des
molécules vaut 6*18mg.s*.um?, elle est vingt fois plus élevée que celle peramtia
fixation de la monocouche moléculaire. Les sitesatiee énergie étant occupés, I'adsorption
s'effectue sur les sites accessibles et de faidggie. Dans cet intervalle d’humidité, I'eau
est adsorbée sous forme de multicouches se fixantas monocouche par des liaisons
hydrogene, jusqu’a ce que le matériau soit en ibgeiavec I'lhumidité externe.

* Pour les régions en activité d’eau élevée (entreetrl@0%HR) correspondant a la

troisieme zone de l'isotherme d’adsorption du ceté, la vitesse de fixation de I'eau est
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égale a celle d'adsorption d’eau dans la deuxicome zle I'isotherme. L'eau se fixe sur les
couches de solvatation déja formées et dans lesraapillaires. L'eau constitue une phase
liquide dans les matériaux tres hygroscopiques ][1Z®ci pourrait expliquer pourquoi

I'équilibre n'est pas rapidement atteint et 'agd@mn continue a s’établir dans cette zone

d’humidité relative.

[11.3.4. Conclusion

Le matériau a base de caséinate de sodium eshfitgencé par les conditions d’humidité et
de température ambiantes. L'eau par son rble dstifdat, affaiblit les liaisons protéine-
protéine, augmente le volume libre dans le réseatéigue et abaisse la température de
transition vitreuse du produit. Par ces actioread’ peut avoir un effet sur les propriétés du
produit fini. Le stockage dans des conditions optéa d’humidité et de température éviterait
les modifications et les altérations indésirables pdoduit. La vitesse d’adsorption d’eau
dépend de I'humidité ambiante. Faible dans desitiond seches, la vitesse augmente dés
humidification de I'environnement ambiant. D’aufpart, I'équilibre du matériau avec un
milieu sec est rapidement atteint, ce qui pouirditier sur les échanges hydriques au cours
des mesures physico-chimiques dans un tel enviroene

La capacité du caséinate a absorber I'humiditéreats’accentue par la présence du glycérol.
Celui-ci étant un plastifiant tres hygroscopiqui@ugmente le nombre de sites de fixation des
molécules d’eau et par la suite le taux hydriquesda matériauEn revanche, sa présence
dans la formulation au cours de I'extrusion du Tesé est tres avantageuse. En se liant &
'eau, le glycérol va permettre de retarder la @atteau en augmentant sa température
d’évaporation ce qui est utile dans le cas ou ungmentation de la température de

I'extrusion serait indispensable.

I1l.4. Dosage du glycérol dans les formulations

La variation des débits des différents doseurs amndiextrusion combinée au couple
cisaillement/température peut engendrer des vansitidans les formulations prévues. La
mesure de la teneur en glycérol dans le caséirmsodium extrudé est alors indispensable

pour vérifier la composition des différentes foratidns.
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I11.4.1. Evaluation de la perte de masse du caséinate

[11.4.1.1 Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’étude du comportement thermique des granulésffareintes teneurs en glycérol (25 et
33%) a été réalisée par analyse thermogravimétequetilisant une thermobalance de type
Mettler Toledo. La procédure appliquée est la m@og tous les échantillons. Environ 6mg
d’échantillon sont introduits dans un creuset erumihium. La température de la
thermobalance est portée de la température ami2Bft€) a 600°C, a une vitesse de chauffe
de 10°C/min sous un débit en hélium de 80ml/minchmportement thermique des différents
granulés a été comparé a celui de la protéineengtioudre) qui a subi la méme procédure par
ATG. Avant d’étre analysés les granulés ainsi qu@rbtéine native ont été conditionnés,
pendant au moins une semaine, dans un dessiccatgtienant un desséchant, le gel de silice
sec (~15%HR), afin d’éliminer toute eau libre. AjnR perte de masse sera attribuée
uniquement a I'évaporation de I'eau liee et/ou diycérol suivie de la dégradation de la
protéine par rupture de liaisons non covalentesoealentes (liaisons peptidiques et ponts

disulfures) inter et intrachaines.

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fo(R€IR) couplée a 'ATG permet de

caractériser les dégagements gazeux suite a ladigm thermique de I'échantillon dans la
gamme de température choisie. Lors du chauffagerdduit, les effluents gazeux sont
recueillis dans le spectrometre infrarouge et ata\et les spectres sont réalisés.

[11.4.1.2 Reésultats et discussion

Les courbes obtenues de I'analyse thermogravinugtrites extrudats de caséinate de sodium
comparées a celle de la protéine non extrudéereprésentées sur la figure 111.16.

-117 -



Propriétés physico-chimiques du caséinate de sotiermoplastique

%
__ CASNa natif équilibré & 15%HR

—  CASNa extrudé ,25%gly équilibré a 15%HR

—— CASNa extrudé, 33%gly équilibré a 15%HR

80 -

o
[=]
|

S
[=]
|

Variation de la masse (%)

]
=]
|

T T T T T T —T T T T T T T T T T T T T T [ T T T T T T T T
0 250 200 350 400 450 500 350 oC

Température (°C)

— T T T T T
S0 100 150 2

Figure I11.16 : Thermogrammes ATG des granulés de caséinatedilens (CASNa)
a 25 et 33% de glycérol et du caséinate de sodatif) conditionnés a 15% HR a

température ambiante.

Les courbes peuvent étes subdivisées en plusiattiep:

» A partir de 25°C et jusqu’a 100°C, le caséinatesadium non extrudé et séché, subit
une perte de masse d’environ 8%. Cette perte dsemamrespond a I'évaporation d’eau
résiduelle dans cette matiere, qui représente 8% qailibre avec un environnement sec
(~15%HR). Cette valeur concorde avec le taux d’luitdicalculé par le fournisseur du
caséinate de sodium qui varie entre 6 et 8%. Ramagjque cette perte de masse, dans le
méme intervalle de température et les mémes conditambiantes, n’est pas significative
dans le cas de la protéine plastifiée et extrudeeur ces matieres plastifiées, la perte est
proche de 2%. Ceci s’explique par la présence yeeghl, facteur de rétention d’eau dans le
matériau, comme permet de I'expliquer la figurellll Celle-ci représente la perte de masse
en fonction de la température de I'eau pure, deéglyl pur et de leur mélange a quantité

égale.
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Figure 111.17 : Thermogrammes ATG de I'eau pure, du glycérolgiute leur

mélange a quantité égale.

La figure ci-dessus montre qu’effectivement legiiactions hydrogene établies entre I'eau et
le glycérol, augmentent la température de l'évapmmade I'eau et diminuent celle du
glycérol. On remarque alors une différence impdetaantre la courbe expérimentale d'un

mélange eau/glycérol et le calcul théorique a pdées courbes des éléments purs.

* Entre 100 et 200°C, le caséinate de sodium norsfoemé et déshydraté ne subit
presque plus de perte de masse. La protéine, dansétt natif, apparait stable
thermiquement a partir de 100°C et jusqu’a 200°€pendant cette analyse ne permet pas de
donner des informations sur les changements stauctuque peut subir la caséine dans cette
gamme de température et qui sont indépendants giarte de masse. Contrairement a la
caséine native, celle extrudée continue a perdren&sse jusqu’a atteindre environ 8% de
perte a 200°C. Comme expliqué précédemment, cettée ppourrait correspondre a
I’évaporation du complexe eau-glycérol lié a latpnae.

A partir de 200°C, la perte de masse du caséinaéf ou extrudé, devient
significative. En revanche la vitesse de cetteepaépend de I'état de la protéine. Elle est trés
importante a partir de 200°C dans le cas de l&pretextrudée, contrairement a la protéine
native dont la vitesse reste faible jusqu’a uneptenaiture de 270°C a partir de laquelle elle

augmente jusqu’a atteindre les 400°C. Dans cettengg la matiére perd a peu prés 80% de
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sa masse initiale. La diminution de la masse, dasstempératures, est due a la dégradation
de la protéine. Celle-ci étant plus lente a 200&@sde caséinate natif, pourrait étre assignée
au début de la rupture des liaisons disulfuresaietrinterchaines, suivie de la rupture des
liaisons peptidiques, nécessitant de fortes erergieorrespondant a une vitesse de perte plus
élevee.

A l'inverse, la vitesse de perte du caséinate diéuso plastifiée est élevée a partir de 200°C.
Nous avons proposé l'explication suivante : I'émergécessaire pour rompre les liaisons
hydrogene entre la protéine et le glycérol et/mad’ étant plus faible, I'évaporation du
glycérol et/ou l'eau est concomitante au début dgradation de la protéine. Ceci
s’'accompagne d’une vitesse de perte élevée dés gempérature de la thermobalance atteint
200°C. Cependant la contribution relative de chates composés (glycérol, eau et protéine)
de I'extrudat dans cette perte de masse resteitlifta déterminer. Méme la caractérisation
par infrarouge couplé a 'ATG des gaz dégagés derd’analyse thermogravimétrique du
matériau, ne permet pas de séparer les effluemtsugacorrespondant a I'évaporation ou a la
dégradation de chaque composé. En effet, commeexpssé sur les figures 111.18 et 111.19,
les trois composants de I'extrudat (eau, glycétgiretéine) donnent des spectres infrarouge

trés proches les uns des autres lors de leur éatagoou de leur dégradation.
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Figure 111.18 : Spectre infrarouge des effluents gazeux de fiéxation de I'eau

pure.
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Figure 111.19 : Spectres infrarouge des effluents gazeux dédaadiation thermique

du glycérol pur et du caséinate de sodium.

* Au dela de 400°C, la perte de masse atteint les, @@%ui correspond aux données
figurant sur la fiche technique du caséinate quisnest procuré par le fournisseur. En effet, la
matiére fournie contient au moins 88% en protdmeeste se repartit entre minéraux (~5%),

matiere grasse (~1.5%) et lactose (~0.15%).

En conclusion, la stabilité thermique du caséiratdes températures allant jusqu’a
200°C, confirmée par les travaux de Swaisgood [@4f,une indication importante pour des
recherches plus poussées visant a mélanger lenatsévec d'autres polyméres en vue
d’améliorer les propriétés du matériau fini. D’&ufrart, I'analyse thermogravimétrique ne
permet pas de quantifier la teneur exacte en ghyckr matériau. En effet, la compétition du
glycérol et de l'eau vis-a-vis des sites librescorés par la protéine pour des liaisons
hydrogene, ne permet pas de déterminer la contibseparée de ces constituants, a partir de
la perte de masse observée au cours de la montéamgeérature dans la thermobalance.
L’'analyse par ATG permet néanmoins de donner unheuwadu pourcentage de glycérol,
proche de celle prévue, en se basant sur la tempgra’évaporation du complexe

eau/glycérol.
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111.4.2. Extraction du glycérol du caséinate plastifié

111.4.2.1 Analyse par Chromatographie gaz couplée a la specimétrie de
masse (CG-MS)
L’objectif principal de ce test est I'extraction dlycérol du matériau dans une phase liquide,
suivie d’'une analyse par chromatographie gaz coap&spectrométrie de masse (CG-MS).
L’analyse consiste a déterminer la quantité duéglylcextraite dans un solvant (la pyridine),
a partir d'une courbe de calibration. Celle-ci ebtenue de I'analyse en CG-MS de cing
solutions étalons préparées par dilution a padiddux solutions de concentration connue,
'une contient 1.35mg/ml en glycérol, l'autre comigol.73mg/ml du cyclohexanone. Le
cyclohexanone est utilisé comme étalon interne pgoantifier le glycérol. Les cing solutions
étalons se différencient par leur concentration géycérol (0.07, 0.13, 0.19, 0.25 et
0.30mg/ml) et en cyclohexanone (0.47, 0.44, 0.429 @t 0.38mg/ml). Toutes les solutions
ont été réalisées dans la pyridine. Avant I'analyae CG-MS les solutions ont été sylilées :
20u! du réactif triméthylsilylation, (N-triméthylgltrifluoroacétamide) (MSTFA) a été ajouté
a 1ml de solution dans un flacon de chrmomatogeaghec septum. Cette étape a pour but de
former des dérivés plus volatils en substituartbtize de I'hydrogéne dans les groupements
hydroxyles (-OH) libres par un groupe triméthylkily
Le chromatographe couplée au spectrometre de miéiisé est de type HP G1800A séries
GCD. L’hélium est utilisé comme gaz vecteur a ubidde 1mL/min. La colonne est une
colonne capillaire en silice (30m x 0,25mm). L’icjeur et le détecteur sont chauffés a 220°C
et 250°C, respectivement. Le volume injecté estgleen utilisant un split ratio de 100. La
température du four est initialement maintenue pendmin a 80°C, elle monte ensuite a
140°C avec une vitesse de 10°C/min puis le fourstdiilisé a cette température pendant 2
min.
Les deux signaux du cyclohexanone et du glycérait guarfaitement résolus sur les

chromatogrammes obtenus, comme c’est présenta &gute 111.20.
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Figure 111.20 : Chromatogramme de la solution étalon sylilée.

Le rapport d’aire du glycerol et du cyclohexano8g(Scyci0) en fonction du rapport de leurs

concentrationsq,/C.,cic) permet de tracer la courbe de calibration présesur la figure

[.21.

y = 6.410% — 0.0436

RZ = 09994

Sgly/Scyiclo
w

0,2 0,4 0,6 0,8
Cgly/Ccyclo
Figure 111.21 : Courbe d’étalonnage interne du glycérol réaliggrechromatographie

gaz couplée a la spectroscopie de masse (CG-MS).

La désorption du glycérol des granulés du caséidatsodium (200mg) dans la pyridine
(60ml) s’effectue a température ambiante, soustgit pendant une dizaine de jours. Aprées
ce temps, 4ml de solution sont filtrés a I'aiderdfiltre téflon 0.2um puis ajoutés a 2ml de la

solution du cyclohexanone a 1.73mg/ml. La sylilateonsi que I'analyse en CG-MS de cette
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solution sont effectuées de la méme maniere quescats solutions étalons. Le rapport des
aires du glycérol et du cyclohexanone permet derader la masse réelle du glycérol dans
les granulés de caséinate de sodium a analyseattia g¢ie la courbe de calibration (figure
[.21)

[11.4.2.2 Reésultats et discussion

Les résultats permettant le calcul de la quantitéglycérol (ny,) extrait des granulés de
caséinate de sodium sont représentés dans le uable& Les valeurs présentées sont

obtenues en faisant la moyenne de trois mesures.

Tableau Ill.4 : Résultats obtenus a I'issu de I'analyse du ghicé

Agly/AcycIo Cgly/CcycIo Ccyclo (g/ml) Cgly (g/ml) rngly (g)

23.9865 3.7483 0.0006 0.0023 0.0954

Ces données permettent de déterminer le pourcedtagkycérol contenu dans les extrudats a
base de caséinate de sodium. Effectivement, leoragmtre la masse du glycérol extrait
(~0.095¢) et la masse des granulés (~0.321g) pridépart correspond au pourcentage du
glycérol contenu dans I'extrudat, qui est de 30%.
La valeur obtenue par cette méthode est prochelteaalculée lors de I'extrusion qui est de
~33%. La fiabilité de la méthode, mise au point pardoctorant du laboratoire, a été testée
sur un autre biomatériau (a base d’amidon plaktifi@valuation de la teneur en glycérol de
ce matériau, correspond a celle introduite au cdeds plastification de I'amidon, a 2% pres.
Les différences observées entre les deux valeefi® calculée a partir de I'extraction du
glycérol des extrudats de caséinate et celle édcalpartir du débit de la pompe ont plusieurs
origines:

v’ Effet de I'humidité : la teneur en eau contenuesdarcaséinate de sodium, qui rentre

dans le calcul du pourcentage de glycérol, n’est@ae dans la poudre et dans I'extrudat.
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v' Extraction incompléte : Ou bien la méthode utiliggrir la désorption du glycérol
dans la pyridine ne permet pas de séparer toutpidatité du glycérol contenu dans les

extrudats, ou bien la silylation des groupementidwyles était inachevée ou insuffisante.

[11.4.3. Conclusion

Les résultats thermogravimétriques permettent dérocer la stabilité thermique, déterminée
auparavant par [I'électrophorese sur gel de polyacige, de la caséine pour des
températures allant jusqu’a 200°C. Ceci est ungation importante pour I'extrusion des
mélanges de polymeéres a base de caséinate, damerspective d’améliorer les propriétés
du produit fini. D’autre part, I'analyse par ATGe ipermet pas de quantifier la teneur en
glycérol du matériau. En effet, I'interférence dycgrol et de I'eau vis-a-vis du squelette
protéigue ne permet pas de déterminer la contdbwgéparée de ces constituants, a partir de
I'évaporation observée au cours de la montée erpdeture dans la thermobalance.
Cependant, la désorption du glycérol de la casg@iastifiée et extrudée, suivie de sa
quantification au moyen d’'une courbe de calibratiéalisée par CG-MS, parait étre une

méthode satisfaisante pour la vérification de teete réelle en glycérol aprés extrusion.

[11.5. Etude des propriétés mecaniques

[11.5.1. Essai de traction

Les tests de traction ont été réalisés dans unndymeetre DY22 (Adamel Lhomargy) a une
vitesse de tirage de 50mm/min. les tests ont dacteBs sur des éprouvettes type haltére
(figure 111.22) de dimensions 20x4.5x2 mm découpgésmporte piece a partir de bandes de
caséinate. Ces derniéres ont été obtenues pasiextrbi-vis des granulés thermoplastiques
en utilisant une filiére plate en “T* concue audedtoire (figure 111.23) d’'une largeur de

10mm et d’entrefer 2mm.
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Figure 111.22 : Eprouvette haltére : L=50mm Figure 111.23 : Coupe longitudinale de la filiere

Lo=20mm, [=4.5mm, e=2mm. plate utilisée pour réaliser des bandes.

Les données enregistrées, force F (daN) et I'alorgntAL (mm) correspondant, permettent

de calculer la contrainte et la déformation.

czs—o s=L—O Ezg Equation 111.6
Avec AL=L,-L, Lallongement de I'échantillon a un instant t
F La force de I'étirage correspondanhia
Lo La longueur initiale de I'éprouvette
S La section initiale de I'éprouvette

Le module de Young (E), la contraintg)(et I'allongement a la rupture (Ar) sont déternsiné
a partir des courbes contrainte en fonction deéfardhation (figure 111.24).
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Figure 111.24 : Courbe de traction réalisée sur des éprouvbttbére de caséinate de

sodium extrudé.

Afin de tester l'effet des conditions ambiantes frtenue mécanique du matériau, 10
éprouvettes de chaque échantillon, ont été comtiées dans une enceinte climatique a
différents taux d’humidité (40, 50, 60, 70, 80 €98 et a température constante (30°C)

pendant 48h au moins et testées directement apnélgionnement.

Pour étre sar que le temps de conditionnement plesigettes est suffisamment long et que le
temps de mesure est suffisamment court par rapdarteprise ou a la perte d’humidité dans
les éprouvettes, quelques tests ont été effedilrepremier test de reprise d’humidité sur des
films fins (1V.1.3.2) a permis de mettre en évidemes temps d’équilibre d’environ 1 heure
pour des films de 30um d’épaisseur. Un deuxientedeseprise d’humidité sur des films a

différentes épaisseurs a montré la relation directiee le temps d’équilibre et I'épaisseur

(figure I11.25).
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Figure 111.25 : Reprise d’humidité de deux films de caséinateatbum
(50 et 160um).

On observe que le temps nécessaire pour que ledé@lB0um reprenne 30% de sa masse en
eau est de 2500 secondes. Celui de 160um néc@86ilesecondes. Le rapport de ces temps
est égal au rapport des épaisseurs. Cette relatios a permis de fixer un minimum de 48

heures pour le conditionnement des éprouvettesraa &'épaisseur. De plus, dans le cas de

films fins, il conviendra de faire le test de tiant en humidité contrdlée (paragraphe
IV.1.3.2).

[11.5.2. Résultats et discussion

La figure 111.26 présente I'évolution du module diYhg et la contrainte et I'allongement a la
rupture des éprouvettes de caséinate de sodiunffééedtes teneurs en glycérol (17, 25 et
33%), en fonction du taux d’humidité ambiante. Maseurs représentées sont obtenues en
faisant la moyenne sur 10 mesures pour chaque ttiran
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Figure 111.26 : Evolution (A) du module de Young E, (B) de laxtrainte a la rupture
or et (C) de l'allongement a la rupture des éproagdialtére du caséinate de sodium
a différentes teneurs en glycérol (17, 25 et 33%ndonction du pourcentage

d’humidité relative ambiante.

Comme le montre la figure I11.26, 'augmentation ldeconcentration en glycérol dans le
matériau baisse le module d’Young et la contraitéa rupture alors qu’elle augmente
I'allongement a la rupture. Le module élastiquenthtériau a 33% de glyceérol (120MPa) est
trois fois plus faible que celui du caséinate aseglement 17% de glycérol (350MPa) pour
des conditions ambiantes similaires (50%HR, 30WAs valeurs sont supérieures a celles
obtenues dans la littérature, sur des films deicatde sodium réalisés par voie solvant et
testés dans les mémes conditions de mesures. Audbaufer [118] ont obtenu un module
d’Young de 25MPa pour une concentration en glycdmI33%. Méme remarque pour les

valeurs de la contrainte et de I'allongement aifgure. Cette différence est probablement due
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a une reprise d’humidité pendant la mesure réalisdes des conditions d’humidité et de
température non contrélées.

Au final, le glycérol agit comme un lubrifiant podaciliter le mouvement du squelette
protéique, augmentant par la suite le volume liBrautre part, I'ajout du glycérol permet de
remplacer les interactions protéine-protéine rigider des liaisons protéine-plastifiant
flexibles. Ceci baisse la Tg du matériau au desstmidaquelle (matériau vitreux), la
contrainte a la rupture et le module dYoung somgvés et au dessus (matériau
caoutchouteux) ces caractéristigues baissent. Acdiwetre, la flexibilité des chaines
polypeptidique, due a la présence du plastifianigneente l'allongement du matériau.
Cependant, a partir d'un seuil, le glycérol n'asphlliinfluence sur ce parametre. La figure

[11.27 schématise I'action du glycérol sur les ctes protéiques.

Figure 111.27 : Schéma représentant I'effet d’'une teneur éleveglycérol sur la

matrice protéique dans un matériau hydrophile.

En effet, selon Siew et al. [133], 'augmentatiom glycérol a pour effet d’amplifier les
interactions plastifiant-plastifiant qui influentirs’homogénéité de la matrice protéique et

altére sa cohésion. Ces auteurs ont démontré, partr d'une teneur de 575 mol du
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complexe plastifiant-atome d’oxygene/mol de cadéime sodium, I'élongation a la rupture
commence a chuter, quel que soit le plastifianét@slycérol ou polyéthylene glycol (PEG)).

Concernant l'effet de la teneur en eau, comme latrada figure I11.26, la tenue mécanique
des éprouvettes de caséinate de sodium est forteim@uencée par I'’humidité relative
ambiante. Quand le taux d’hydratation croit, le oed!’élasticité et la contrainte a la rupture
chutent progressivement alors que l'allongemerd &upture augmente. Le matériau passe
d’'un état vitreux a 40%HR (E=270MPa @t=14MPa) a un état caoutchouteux a 90%HR
(E=2MPa,c,=1MPa). A 40% HR, la mobilité des chaines polymigties est limitée et le
volume libre est faible. Dans ce cas, le matériantanant uniqguement 0.1g/gMS d’eau est
rigide et sa température de transition vitreuseééstée (~75°C). Celle-ci passe a -80°C a
90% HR. L’humidité ambiante n’a pas d’influencersigative sur I'allongement du matériau
contenant 25 ou 33% en glycérol alors qu’elle legjréinte sur le matériau a 17% glycérol. Ce
dernier devient plus extensible a haut pourcentagleumidité, il passe de 40% (a 40%HR) a
80% (a 90%HR). L'effet synergique des deux plaamtifs, le glycérol et 'eau augmente les
interactions plastifiant-plastifiant et donc I'ergbilité du matériau jusqu’a 70% d’humidité.
Au-dela de cette valeur, 'amplification de cesenattions n'a pas d’effet sur I'allongement

du matériau.

[11.5.3. Conclusion

Par ces analyses de traction, nous avons pu déndeffet de la teneur en plastifiant sur les
propriétés mécaniques du matériau. L'augmentatienl’espace libre au sein du réseau
protéique due a la substitution des interactiomdémme-protéine par des liaisons plastifiant-
protéine, croit la mobilité des chaines polypeptis en les rendant plus flexibles. L'effet
synergique du glycérol et de I'eau accentue cedt.ethn pourcentage en glycérol fixé aux
alentours des 25% et un conditionnement dans degditmms ambiantes optimales (50 ou
60%HR, 30°C) permettent d’obtenir un compromis emiodule de Young et allongement a

la rupture.
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Conclusion

L’ensemble des caractérisations physico-chimiquesakéinate de sodium extrudé met en

évidence les points suivants :

» La mesure expérimentale de la température de ti@msiitreuse (Tg) du caséinate,
protéine hydrophile, est difficile a cause de spethélance avec les conditions d’humidité et
de température ambiantes. L'analyse de ce pararestrentravée par I'évaporation de I'eau
au cours du test. Cependant, il est possible deddrer, théoriguement, en fonction de la
teneur du matériau en glycérol et du taux d’huréidinbiante. Ainsi, un extrudat de caséinate
de sodium plastifiée avec 20% de glycérol et en ldgai avec un environnement contenant
60% d’humidité relative, a une Tg de ~50°C. Cetiorimation est indispensable a la

détermination des conditions de mise en formeialiée de I'extrudat.

» Le caséinate est stable a des températures allagt’'a 150°C. Néanmoins, son
compoundage a des températures aussi élevées iteédessontrole de I'évaporation du
glycérol et de I'eau, indispensables a sa transdtiom par extrusion. La thermostabilité de
cette protéine permet d’envisager de la mélanged’autres biopolyméres dans une
perspective d’améliorer les propriétés désiréeprdduit fini. La température de fusion du
biopolymére constituera donc notre critére de chtampérature a laquelle le caséinate est
stable.

» La vérification de la teneur en glycérol de I'extati par analyse thermogravimétrique,
parait difficile. Les différentes interactions dteb entre la protéine, le glycérol et I'eau, ne
permettent pas de déterminer la contribution dgeb@omposé en référence a sa température
d’évaporation ou de dégradation. Néanmoins, ipessible d’évaluer la quantité du glyceérol
dans la protéine extrudée par désorption du glyaiwmomatériau, qui parait une meéthode
fiable.

» L’influence de I'environnement ambiant (humiditéteinpérature) sur la qualité de la
protéine pourrait étre a la fois un inconvénientuet avantage a son utilisation. Un
inconvénient si le stockage et le conditionnemantnthtériau ne sont pas contrélés. Le

matériau devient mou et sa tenue mécanique fail38%HR ou bien trés rigide avec un
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hY hY

allongement a la rupture faible et un module dYguélevé a 40%HR. Cependant
'augmentation de teneur en eau dans le matérituindspensable & sa mise en forme

ultérieure en un produit fini.
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Chapitre IV

Mise au point d'un film fin pour emballage

Introduction

De par sa structure moléculaire ouverte (en pedbdtistique), sa nature biosourcée, sa
biodégradabilité, son hydrosolubilité et sa conbdi®, le caséinate de sodium combine
filmabilité et avantages environnementaux. Cesbaitis font de ce biopolymere un bon

candidat pour la conception de nouveaux types dddlade. La réalisation de films a partir

du caséinate permettrait donc d’étendre les chatigpplication du matériau, sans oublier sa
contribution a la substitution des films synthédgu au moins en ce qui concerne les
applications hydrosolubles.

L’extrusion gonflage (soufflage de gaine) est leg@édé de transformation prédominant pour
la fabrication des films de grande largeur. La réfi@n des marchés du film, fabriqué par

extrusion gonflage, en Europe est illustrée darfiglee 1V.1. Environ, 60% des films sont

produits par ce procédé [181].

Suremballages

Sacs
industriels

Sacs &
ordures

Sacs

Sacs de
petites

Emballages dimension

automatigue

Films industriels

Films agricoles  Fijms batiment

Figure IV.1 : Les principales applications des films issu$edrusion gonflage
[181].
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Le premier objectif de ce chapitre est de démor&drisabilité de films fins par procédé
d’extrusion gonflage a partir de granulés thermsiaes de caséinate de sodium. Les films
obtenus seront ensuite caractérisés pour évalugr ttnue mécanique ainsi que leurs
propriétés barrieres a I'humidité. Ces expertismssrseront utiles pour des investigations en
vue d’'améliorer les propriétés du produit fini. Ceanstituera I'objectif de la deuxiéme partie
de ce chapitre, qui s’articule autour de I'étudenaélange du caséinate de sodium avec un
biopolymere biodégradable. Cette étude a pour budéVvelopper un nouveau matériau doté

d’'une synergie des propriétés des deux polymenestitatifs.

IV.1. Extrusion gonflage des films de caseinate de
sodium

La mise en forme des granulés thermoplastiques adéiate de sodium, par procédé
d’extrusion gonflage requiert la connaissance dupmrtement rhéologique du matériau. La
sensibilité du caséinate de sodium a l'eau, que jaula fois le réle de plastifiant et de
lubrifiant, rend compte de la nécessité de compeeheffet primordial de ce paramétre sur la

viscosité.

IV.1.1. Propriétés rhéologiques des granulés de
caséinate de sodium

IV.1.1.1. Rhéometrie capillaire

La rhéométrie capillaire est une technique de neesarcontinu permettant de donner acces
aux courbes d’écoulement dans un large domainawede cisaillement. Ces mesures sont

directement corrélées aux phénomenes observédddasmise en ceuvre.

Les courbes d’écoulement du caséinate de sodiumténtalisées en utilisant un rhéometre
capillaire de type INSTRON 3211. Le matériau edtuae grace a un piston se déplacant a

vitesse constante imposée (figure 1V.2).
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Capteur de force

Piston

o Echantillon
Chambre thermorégulé

Filiere

Figure 1V.2 : Schéma du dispositif du rhéométre capillairaadil

La pression d’extrusion est déterminée par un captesurant la force transmise au piston.
La filiere utilisée, de forme cylindrique, est catexisée par sa longueur L et son diametre D.
Les caractéristiques techniques du rhéometredisitimt représentées dans le tableau suivant :

Tableau IV.1 : Détails techniques du rhéométre capillaire INONR3211.

i , Longueur, lg (mm) 250
Réservoir
Rayon, R (mm) 4.625
- Longueur, ls (mm) 50
Filiere
Rayon, R (mm) 1
Piston Vitesse, V (cm/min) 0.06, 0.2, 0.6, 2, 6, 20

Les mesures de vitesse du piston permettent lelodllen taux de cisaillement apparent, en

admettant une condition d’adhésion parfaite, seldormule suivante :

Vapp = —4Q3 Equation V.1
TR
C
Avec Q=mVRZ  Débit d’extrusion

A partir des mesures de force correspondantes gueheitesse du piston, une contrainte

apparente est estimée :
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PR .
Topp = Equation IV.2
2L
Avec P, = T{; Pression calculée a partir de la force F messuwéée piston en
B

négligeant la perte de charge dans le réservoir.

Cependant, I'expression du gradient de cisaillem{équation IV.1) est réalisée pour des
liquides newtoniens, de viscosité constante, centpst pas le cas de la grande majorité des
polyméres. La correction de Rabinovitch permet oleiger le gradient de vitesse apparent

qui, dans le cas d’un capillaire cylindrique, s’érpe de la facon suivante :

. _3n+1, .
V_Tyapp Equation IV.3
dlogrt, _
Avec n=——"2>* Equation IV.4
0 lOgyapp

IV.1.1.2. Résultats et discussion

Les courbes d’écoulement des granulés du casémmtesodium en fonction du taux
d’humidité environnante sont représentées sumlardi IV.3. Les granulés contenant 20% de
glycérol ont été equilibrés a 60 et 80% d’'HumidRélative (HR) et a température constante
(30°C) pendant au moins 48h dans une enceinte toljoea avant d’étre analysés. Les
mesures sont alors effectuées a 80°C.

le+6

® G60%HR

n =546010 A 80%HR

le+5 4

let+4 n= 6220y_032
1le+3 4 \\\\A

le+2

Viscosité (Pa.s)

T T
1 10 100 1000

Gradient de vitesse (s-1)

Figure IV.3 : Courbes d’écoulement du caséinate de sodiurstifigad 20%.
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Les courbes de viscosité montrent une allure céniatijue des polymeres a I'état fondu, qui
correspond a un comportement pseudoplastique aiflanigsent ; la viscosité du polymeére est
d’autant plus faible que le gradient de vitesseligp@ est grand. D’autre part, comme le
montre la figure 1V.3, la viscosité du matériau @ avec le taux d’humidité environnante et
la loi de comportement change aussi. L'effet plasti de I'eau est confirmé. La viscosité aux
bas gradients de cisaillement est prés de 50 méési¢ure pour les granulés conditionnés a
80%HR par rapport a ceux conditionnés a 60%HR.cBatre, a ces forts pourcentages en
humidité, la rhéofluidification est beaucoup plasbfe. Par conséquent, les différences de

viscosité aux hauts gradients sont beaucoup pible$a

Pour un taux d’humidité de 60%, uniquement 4 poamtété enregistrés, pour des vitesses
faibles du piston (0.06, 0.2, 0.6 et 2 cm/min). IFdes taux de cisaillement éleveés, au dela de
2cm/min, la force enregistrée augmente rapidemeatteint la force limite du capteur, qui
correspond a 2000kg. Par contre, conditionné a &Bamidité, le caséinate s’écoule
parfaitement et sa viscosité apparente diminue akeasgmentation du gradient de

cisaillement.

Comme nous avons pu montrer précédemment avesdtiseimes d’adsorption de I'eau
(chapitre 111), le caséinate de sodium plastifi@ [gaglycérol absorbe deux fois plus d’eau a
80%HR qu'a 60%HR. L'excédent d'eau absorbée paméériau a 80%HR lui permet
d’assurer son role en tant que plastifiant ce qisde davantage la Tg de la protéine et permet
son écoulement a la température appliquée au rhéorf89°C). Ceci n'est pas le cas des
échantillons équilibrés a un pourcentage d’humid@&é0%, pour lequel 'eau absorbée par le
caséinate peut étre considérée comme moyenneréergtldonc moins disponible en tant que

plastifiant.

Cette mesure s’est avérée difficile dans une lgagame d’humidité relative. En effet, pour
des taux d’hydratation inferieurs a 60%HR, I'écoumt dans le capillaire n’a pas pu étre
obtenu expérimentalement. Dans cet intervalle didii&) la mesure était entravée par I'auto-
échauffement du matériau, induisant de ce fait @maporation excessive suivie d'un

colmatage de la filiere.
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IVV.1.1.3. Conclusion

Le contrble de la teneur en eau du matériau a dasaséinate est important pour sa mise en
forme ultérieure. Un conditionnement préalable geswulés a des conditions d’humidité et
de température optimales (entre 60 et 80%HR a 3péGhet leur transformation en produit
fini. En effet, des conditions seches abaissetgriaur en eau du matériau et donc entrainent
une augmentation de sa transition vitreuse. Dass@editions, le matériau est tres visqueux
et sa mise en forme est difficile. A l'inverse,@sdaux d’humidités élevés, la teneur élevée en
eau entraine une baisse de la Tg, et augmentdididation de la matrice induisant, de ce
fait, un abaissement de la viscosité du matériaulguient trés fluide. Néanmoins, la qualité
du produit fini ne dépend pas uniquement de I'hit@ichais aussi de la température de sa
mise en forme. Celle-ci se manifeste par linstebilde I'écoulement, la perte de la
transparence et I'apparition de déformations déasarou bien par I'apparition de bulles

d’eau et expansion du produit, selon que la maéste&isqueuse ou fluide.

IV.1.2. Mise en ceuvre des films

IVV.1.2.1. Principe et équipement

L’extrusion gonflage est un processus ou le polgniéendu s’écoule par une filiere annulaire
téte d’équerre. La gaine ainsi formée est gonfléenayen d’'une surpression d’air et étirée a
I'aide de rouleaux d’entrainement. Un schéma dagpe du procédé d’extrusion gonflage

est illustré dans la figure IV.4.

v
F
' guide

P

anneau de refroidissement
| S — [ e— ]

extrudeuse

Figure IV.4 : Schéma du procédé de I'extrusion gonflage [182].
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L’air est soufflé a l'intérieur de la gaine graceide ouverture située au centre de la filiere.
L’épaisseur est déterminée par le taux de gonfléraeta vitesse de I'étirage. La gaine a
I'état fondu est soumise a un étirage bi-axiale Ekt étirée longitudinalement par la force de
tirage, exercée par les rouleaux d’entrainementragtsversalement par la surpression de
gonflage. Le refroidissement s'effectue généralénpar soufflage d’air au niveau d'un

anneau extérieur, situé juste au-dessus de laefilidne fois la gaine refroidie, sa forme

n’évolue plus, elle est entrainée, repliée surmiéane et bobinée.

La fabrication des films de caséinate a été réabsemoyen d’'une extrudeuse de soufflage de

gaine de type Diani (ltalie) (figure IV.5).

R T e ey @
R E RS

Figure IV.5 : Extrudeuse de soufflage de gaine de type Diani.

La partie extrudeuse est équipée d'une vis de di@m20mm ayant un rapport L/D
(Longueur/Diametre) de 25 et un taux de compres3eB.5. L'extrudeuse est constituée de
trois zones chauffantes suivies d’'un porte-filita.matiére fondue est ensuite entrainée dans
une filiere annulaire (diamétre 40mm) munie desticanaux spiralés. Le refroidissement des

différentes zones de la machine s’effectue paryatéeme de ventilation par air pulsé.

Les filieres a canaux spiralés (figure IV.6) sonjoard’hui les plus utilisées et les plus

performantes pour le soufflage des matieres plassigynthétiques.
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(A) (B)

B Carter de la
i filiére

Carter de |a filiere

Chenal hélicoidal - .

—— Canal d'entrée f Chenal
(venamt da helicoidal
' 'extrodeuse)

Figure IV.6 : (A) vue générale et (B) coupe transversale dfiligee annulaire

verticale, a canaux spiralés [182].

Le polymére fondu arrivant par un canal central,réparti par l'intermédiaire de canaux
radiaux dans un chenal hélicoidal, puis autour dingon. Ces filieres sont congcues de
maniere a favoriser un écoulement hélicoidal pgantet’assurer un profil de vitesse et de
température uniforme. En effet, I'entrefer, entgpbincon et la filiere, est concu de fagcon a
augmenter progressivement pour favoriser graduelemécoulement longitudinal. Ainsi, ce
type de filiere permet d’obtenir des débits impotsaet une bonne distribution du polymeére
sur toute la périphérie de la filiere, sans ligeesdudure et avec une uniformité du champ de

vitesse en sortie de filiefes1].

IV.1.2.2. Conditions expérimentales

L’extrusion gonflage du caséinate de sodium, aimpdds granulés thermoplastiques, est
réalisée a une température de 80°C appliquée esttrg zones de I'extrudeuse et de la filiére.
La vitesse de la vis est fixée a 45 rotations parute (rpm). Celle du groupe de tirage
supérieur et de I'enrouleur est réglée en fondiietiépaisseur désirée.

Le bobinage automatique de la gaine de caséinasodiam sur cette installation n’est pas
possible. En effet, la hauteur entre la filierdest premiers rouleaux d’appel de la machine
(1m) n’étant pas suffisante pour assurer le refssgment complet et permettre son équilibre
avec I'humidité ambiante, les deux faces de laagyawmllent sur elles-mémes : elles est donc
récupérée manuellement au fur et a mesure paransrade 3 métres de longueur puis étendue
pour assurer un équilibrage en humidité relativbiante.

Les formulations avec une teneur élevée en gly¢dfkt 25%) sont fluides et donc les films
obtenus sont fins (~30um) et la largeur de la beslied’environ 40cm. A linverse, avec une

faible teneur en glycérol (17%) I'écoulement estquieux et I'épaisseur du film est plus
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élevée (~100um) et la gaine est deux fois moingelabonc les épaisseurs peuvent varier
entre 30 et 100um selon les conditions de transtom. La largeur peut aller jusqu’a 40cm.

IV.1.2.3. Défauts de surfaces de certains films

Dans le cas de certaines formulations visqueusesmsitinate de sodium, la fabrication d’'un
film homogene, de bel aspect de surface et enreostest avérée difficile. Des irrégularités

de I'écoulement en sortie de filiere ont été ob&esva cause de I'apparition, dans le film, de
morceaux brunatres de matiere surchauffée (figuiré) lqui conduisent a des déchirures dans

le film et empéchent I'extrusion.

Morceau de
matiere trop
chauffée

v
|

Figure IV.7 : Film de caséinate de sodium plastifié au glycérésentant des défauts

de surface.

Ces défauts de surface proviennent probablemerbdes de stagnation dans lesquelles la
matiere reste trop longtemps en contact avec ur@ glaaude (coude juste avant la filiere et
canaux spiralés). En effet, I'écoulement hélicoia@aimente le temps de contact caséinate-

acier.

Des ajustements ont été effectués pour empécipgralrdion de ces défauts :
- Variation de la température de la filiere.
- Ajout de filtres (tamis inox) au maillage fin (enemn 20pum) au niveau du porte filtre

afin d’'empécher le passage de ces parties car@eglis

Ces réglages n’ayant pas apporté de solutionsae#&; la filiere spiralée ainsi que les zones
de transport ont été supprimées puis remplacéesimgisimple filiere annulaire a torpille
(diameétre 40mm) bridée au plus prés de I'extrudéiigere 1V.8).
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Mandrin  Mandrin
interng externa

Alimeantation —

Figure IV.8 : Coupe longitudinale d’'une filiere annulaire Veate a torpille [181].

Ces filieres sont aussi nommées filieres par altatem centrale ou a ailettes. En sortie de
I'extrudeuse, la matiere fondue est alimentée atreelu mandrin externe et s’écoule le long
du mandrin interne. Le mandrin est relié au compsadiliere par I'intermédiaire des ailettes.

Ces derniéres ont pour effet de perturber localénfiénoulement créant des lignes de

soudurg181].

La filiere a été mise en place directement enesaldi vis, ce qui a permis d’éliminer les zones
mortes représentées par la zone en coude avalitda &t les canaux spiralés de la filiere. La
figure V.9 illustre I'installation avant et aprésmplacement de la filiere a canaux spiralés

par la filiere a torpille.

(B)

Figure 1V.9: Extrudeuse utilisée pour la fabrication de filmscdeéinate (A) avec la
filiere & canaux spiralés et (B) aprés son rengplant par une filiére a torpille.

Contrairement a la géométrie de la filiere a canspixalés, celle a torpille semble étre plus

adaptée aux caséinates. En effet, le temps de atoatasi que la surface d’échange
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matériau/filiere étant réduits, cela a permis dihier les défauts observés et d’obtenir un
film homogéne, transparent et d’un aspect de seiifase.

Malgré ces optimisations au niveau de la mise ewreales films fins, la réalisation d’un film
de bonne qualité a partir du lot de caséinate dausodit “économique” n'a pas été possible.
Ces films sont hétérogénes et ont un aspect dacsunfugueux dd a la présence de
“microgels” (figure 1V.10). Les granulés, en sortée bi-vis, qui semblaient pourtant
transparents, homogénes et sans défauts superfi@dgklent en fait déja la présence

d’hétérogénéités.

Figure IV.10 : Film obtenu a partir du lot économique de caséidatsodiun{Points

blancs correspondent aux microgels).

Un deuxiéme passage en extrusion, n'a pas perngimihier les microgels observés.
Néanmoins, I'augmentation du débit d’eau dans laxidene zone de la bi-vis accompagnée
d'un abaissement de la température des quatre gmesnzones du fourreau permet de
diminuer la quantité de ces microgels. L'exces a’'eat ensuite €liminé par évaporation au
niveau de la zone du dégazage qui est portée &1a0°%ieu de 100°C. Il apparait que la
nature de la matiere brute prise au départ estrigihie de ces défauts de surface. En effet, le
lot testé est issu de la neutralisation de |la oasécide par du citrate de sodium, au lieu du
chlorure de sodium. Ainsi, par rapport au lot hadiement utilisé, ce lot économique se
différencie par un faible pourcentage de protétrdeesodium et par la présence de citrate.
Comme c'est le cas des micelles de caséine, olesedans le lait, le citrate par son réle de
liant permet la liaison entre les différentes wité caséine, les rendent insolubles et donnent

naissance aux microgels observés.
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IV.1.3. Propriétés physico-chimiques des films de
caseinate de sodium

IV.1.3.1. Hydrosolubilité

Forte teneur en groupements phosphates, bassent@tiom en acides aminés soufrés,
présence de résidus glucidiques dans la caséiee neutralisation des charges négatives,
telles sont les caractéristigues des caséinates leji procure la propriété d’étre

hydrosolubles.

Pour bien mettre en évidence le caractere hydmphil caséinate de sodium transformé,
I'hydrosolubilité des films a été testée par unethméde simple, au moyen du dispositif
présenté dans la figure IV.11.

Eau
Film

Figure IV.11 : Dispositif permettant d’évaluer le caractere hythilgpdes films de

caséinates.

Le dispositif est composé d’'un erlenmeyer de 1000mini d’'un rodage plat et surmonté
d’un réservoir d’eau de 300ml également a rodage pa surface au contact avec I'eau est de
12.5cm2. Cette méthode consiste a déterminer lpdarmécessaire a I'eau pour solubiliser le

film, pris en sandwich entre les deux verreriesigsnpar une pince.

Les résultats de ce test montrent qu’un film deticee de sodium, en contact avec 20ml
d’eau et d'une épaisseur de ~30um résiste pendairtbr 40s avant de se solubiliser et de
laisser passer I'eau. Le test est réalisé danleditions ambiantes.

On verra par la suite (paragraphe 1V.3) que ce sepgut passer de quelgues secondes a

plusieurs heures selon les formulations.
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IVV.1.3.2. Essal de traction

L'effet de I'humidité sur la tenue mécanique du énaiu a base de caséinate de sodium,
explicité dans le troisiéme chapitre, rend compgel’'onportance de contréler I'humidité
ambiante au cours des analyses, plus particulieredans le cas des films fins. Ayant une
surface d’échange trés grande, pour une épaissesir faible, les sortir de I'enceinte
climatique, pour les caractériser, corrompt I'éipuéd atteint avec les conditions imposées
dans la chambre climatique.

L’idéal est de pouvoir disposer d’'une mesure detiva en humidité contrélée. Cet appareil a
donc été concu au laboratoire en adaptant un téingétre (PRODEMAT, France) (figure
IV.12). Celui-ci, est habituellement utilisé pouresarer les taux de tirage des films
rétractables.

L'appareil est peu encombrant, avec un capteur ateeftrées sensible et permet un
déplacement contrélé avec trois vitesses (10, 3@0etm/min). Il est donc possible de le
conditionner dans une enceinte climatique pouéddisation des essais mécaniques dans des
conditions contrblées. Dans un premier temps, des mpour films fins ont été usinés puis
leur fiabilité a été testée (figure IV.13). Ensuitee enceinte climatique a été congcue en
reconditionnant une étuve avec un nébuliseur slyateme de régulation de température et du

taux d’humidité.

Figure V.12 : Rétractomeétre utilisé pour réaliseFigure 1V.13 : Mors usinés au laboratoire pour

les essais mécaniques sur les films fins. réaliser des essais de traction sur les films fins.

La figure IV.14 illustre I'appareil, concu et déwppé au laboratoire, permettant de réaliser

des essais de traction a humidité controlée.
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Figure IV.14 : Appareil de traction a humidité et températuwetdlées.

Le temps de conditionnement des films de caséidatesodium requis pour atteindre
I’équilibre en fonction du taux d’humidité exteraesté estimé en moyen de la thermobalance
a humidité controlée. L’allure de la courbe obteaudifférentes humidités relatives (22, 50,
65 et 75%) est représentée dans la figure IV.18e€epermet de déduire que quelques
soient les conditions ambiantes, un film fin (30uahe) caséinate de sodium requiert un peu
plus d’'une heure pour s’équilibrer excepté dansmasyes d’humidité extréme (inférieur a
22%HR et supérieur a 75%HR).

15

1,4 1

75%
1,3 A

127 65%

Reprise d'humidité (%)

1,1 A
50%

22%

1,0

0 SOIOO lO(IJOO 15(I)OO ZO(I)OO 25(I)00 30(IJOO 35000
Temps (s)
Figure 1V.15 : Courbe représentative de la reprise d’humidité@ élm fin de

caséinate de sodium.
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La vitesse choisie pour la traction des éprouvdttdiere, découpées avec un emporte piece a
partir de films de caséinate de sodium, est de 1/@mmm L'appareil est relié a un ordinateur
via un module d’acquisition de données.

Notons que toutes les mesures mécaniques qui $udars ce chapitre, ont été effectuées au
moyen de cet appareil, dans les mémes conditidngrddité relative (60%), de température
(30°C) et de vitesse du tirage 10mm/min).

» Test sur le film de caséinate de sodium
La précision de I'appareil a été testée sur un tiencaséinate de sodium contenant 20% de
glycérol. Le film, accroché aux mors du capteufatee, apres avoir été conditionné pendant
une heure a 60%HR et 30°C, est tiré. Les valeusyméées a partir de la courbe, contrainte
en fonction de la déformation du film exposée sufigure 1V.16, représentent la moyenne

des mesures effectuées sur cing éprouvettes haltére

» Module d'Young (E) : 103 + 5 MPa
»  Contrainte a la ruptures() : 5.0 £ 0.3 Mpa
»  Allongement a la rupture (Ar) : 110 £ 10%

a

Contrainte (MPa)

T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 AI’ 12

Déformation
Figure IV.16 : Courbe de traction réalisée sur des films fiagaséinate de sodium, a
20% de glycérol, a 60%HR et 30°C.

Les propriétés mécaniques des films fins sont aimé a celles obtenues avec des

éprouvettes beaucoup plus épaisses issues dedégratal casé€inate (paragraphe 111.5 du
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chapitre IIl), testées dans les mémes conditiors.Maleurs de la tenue mécanique des films
fins avec 20% de glycérol sont en adéquation agtescobtenues pour une teneur en glycérol

de 17 et de 25% comme le montre la figure ci-dessou

250

200 A

150 A

100 A

Module d'Young (MPa)

50 A

17 20 25

Teneur en glycérol (%)

Figure 1V.17 : Module dYoung du film fin & 20% de glycérol eamparaison avec

celui des éprouvettes a 17 et 25% de glycérol.

IV.1.3.3. Perméabilité a la vapeur d’eau

Le caractére hydrophile des caséinates les remsdpeéméables aux gaz polaires (vapeur
d’eau) mais leur donne de trés bonnes barrieres gazx apolaires (§ CO, et N).

L’estimation de la perméabilité a la vapeur d'edVP) des films soufflés a base de
caséinate de sodium, a différentes teneurs enrgly(), 25 et 33%), a été déterminée par

méthode gravimétrique.

IV.1.3.3.1. Méthode gravimétrique

La perméabilité a la vapeur d'eau a été mesureatiisant une meéethode gravimétrique
ASTM E96-80 (1980). Le principe de la méthode repssir la création d’'un gradient
d’humidité relative de part et d’autre du film. Ceonduit au transfert de la vapeur a travers
I'échantillon & analyser. Cette méthode consistaiare I'évolution de la masse d’une cellule
de perméation (figure IV.18) au cours du temps sdes conditions de température et

d’humidité relative fixes.
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. | —
|:' +—— Capuchor

Joints <——— Echantillon de filn
—— ]

=

Cellule en verre —ﬂ Eau pure (100% HR)

Figure IV.18 : Schéma représentatif d’'une cellule de perméatiiisée pour évaluer

le transfert de la vapeur d’eau a travers un film.

Les films, équilibrés aux conditions ambiantes pend@h, ont été placés en sandwich entre
deux joints annulaires en butyle, le tout a ét&édlau dessus de la cellule et vissé par un
bouchon percé permettant d’évaluer le transfettadeapeur a travers le film. La surface du
film exposée au transfert est de 3.2 cm2. Chacesedllules de perméation contient de I'eau
distillée permettant de créer un taux d’humidit@tree interne fixé a 100%. Les cellules de
perméation ont été pesées avant d’étre mises @smeinte (§). Elles ont été ensuite placées
dans une enceinte climatique régulée a 30°C et 60%ld facon a créer un gradient
d’humidité, de part et d’autre du film, de 100-66fR. Les cellules ont été pesées toutes les 5
ou 12h jusqu’a obtention de 6 points.

Les résultats sont obtenus en faisant la moyensem@dsures sur 4 échantillons pour chaque
formulation. La perméabilité des films a la vapeleau (WVP) a été calculée selon la

relation suivante :

wyp =_&mxe Equation IV.5
At x A x AP
Avec Am/ At (g.sY La masse de la vapeur d’eau transmise a trd@ditn

par unité de temps. Elle correspond a la penteade |

courbeAm =f (At) . Le coefficient de régression linéaire

est supérieur ou égal & 0.97.

e (mm) Epaisseur du film.
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A (m?) Surface du film exposée au transfert darfidité.

AP:ﬁvaamat (Pa) La différence de pression partielle de vapmbeau a

10C
laquelle le film a été soumis.

IV.1.3.3.2. Résultats et discussion

Les mesures ont été effectuées en utilisant unegrad’humidité relative (HR) de 100-60% a
température constante (30°C). La réponse des fiisia-vis du transfert de I'humidité est

représentée dans la figure IV.19.

4l
34
2 1 5.14*10°
. | l
0 T

20 25 33 PE

% en glycérol

WVP (g.mm/m2.h.kPa)

Figure IV.19 : Perméabilité a la vapeur d’eau (WVP) des films finsir un gradient
d’humidité de 100-60% et a 30°C.

Comme le montre la figure IV.19, la perméabilités ddms de caséinate de sodium a
I’humidité varie en fonction de leur teneur en @gal. Plus le film est plastifié, moins il est
résistant au transfert de la vapeur d’eau. Airsifilens contenant 20% de glycérol sont plus
résistants au transfert de I'humidité (1.15g.mftnkPa) que ceux qui en contiennent 33%
(4.50g.mm/m.h.kPa). D'autre part, quelque soit la quantitétistifiant dans le matériau, les
films de caséinate de sodium sont d’inefficacesiéas hydriques en comparaison avec la

perméabilité d’un film de polyéthyléne (PE), qui de I'ordre de 5*18g.mm/nf.h.kPa.
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Plusieurs explications permettent d’interpréter aaservations corrélées a I'effet du glycérol
sur les propriétés barriéres a I'humidité des fittescaséinate de sodium :

v La teneur élevée en plastifiant augmente le voldime interchaines et donc le
mouvement des chaines polymériques et latéralela geotéine. Les chaines étant plus
flexibles, le transfert de la vapeur d’eau est jpusortant.

v' L'effet hygroscopique du glycérol augmente la picdadu film et donc la rétention de
’humidité, en s’associant aux molécules d’eau ges liaisons hydrogene. Le complexe
glycérol-eau agit sur la cohésion de la matricegigoe en augmentant I'espace libre entre les
chaines polypeptidiques et par conséquent leur liitobCeci a tendance a augmenter le
passage de la vapeur d’eau a travers le film. Qg on a du glycérol dans le film, plus le
volume libre est grand et la perméabilité est irngrue.

v' Le transfert de la vapeur d’eau se fait en deugeitaD’abord les molécules d’eau se
fixent sur les groupements -OH libres du glycéf@lui-ci permet ensuite leur relargage a
I'extérieur du film sous l'effet de la différence goression de part et d’autre du film. Une
concentration élevée en glycérol permet de procphesieurs sites -OH disponibles aux

liaisons hydrogene avec les molécules de la vagieau.

IV.2. Les films de caséinates de sodium, de
potassium et de calcium

Il existe trois principaux types de caséinateslsumarché, selon la nature du sel alcalin
incorporé lors de la neutralisation de la caséuigea: le caséinate de sodium, le caséinate de
calcium et le caséinate de potassium. Ainsi, l@s traséinates se distinguent par la nature du
contre ion (N& K' et C&"). Il est donc intéressant de tester leur mise emreeet de

comparer leurs propriétés.

IVV.2.1. Mise en ceuvre

Les granulés thermoplastiques a base de caséieaotdssium ou de calcium ont été
synthétisés par extrusion bi-vis en utilisant laameé&onfiguration des vis que celle appliquée
lors de la mise en ceuvre du caséinate de sodiutai)léle dans le chapitre Il. Cependant,
qguelques ajustements ont été effectués sur le | pdefi température nécessaire a la
transformation du caséinate de potassium et duucalcAu niveau des zones Z5, Z6, Z7 et
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Z8 de I'extrudeuse bi-vis, une Iégere diminutionladéempérature (95°C au lieu de 100°C)
était nécessaire pour le compoundage de ces castiha caséinate de calcium requiert, en
plus, une augmentation de la température de @dil{85°C au lieu 80°C). Ces ajustements se
sont avérés neécessaires parce que la teneur engial humidité des lots des différents
caséinates n’est pas la méme. Cette différencduest I'échange hydrique entre la poudre,

contenue dans le sac, et '’humidité ambiante.

Le taux du glycérol a été fixé a 20%, teneur idéaler obtenir un compromis entre module

élastique et allongement a la rupture. Ce choixstsigasé sur I'étude des propriétés
mécaniques en fonction du taux du glycérol expdsées le chapitre IIl.

Les extrudats obtenus ont été ensuite repris enseah soufflage de gaine pour la mise en
forme de films fins dans les mémes conditions @ik du caséinate de sodium. L'épaisseur
des films a base de caséinate de sodium ou despotagst de I'ordre de 30um, alors que
celle du film du caséinate de calcium est d’envit@um. La différence de viscosité entre
les formulations empéche 'obtention d’épaisselus fines. L’augmentation de la viscosité,

dans le cas du caséinate de calcium, peut étibugitr & la présence des ions bivalents’ Ca

qui permettent d’établir des interactions ionigeesre les chaines polypeptidiques au cours

du procédé d’extrusion [120,183] et augmente dmngiscosite.

IV.2.2. Propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques des différents films sgmtésentées sur la figure V.20 Celle-ci
représente les données mesurées pour chaque #chamtb0%HR et 30°C. Chaque valeur

est la moyenne de cing mesures par échantillon.
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Figure 1V.20 : (A) Module d’Young, (B) contrainte a la ruptwe(C) allongement &
la rupture de films soufflés a partir de granulénoplastiques des différents

caséinates

La figure 1V.20 montre qu'’il n’y a pas de différansignificative entre le module d’Young et
la contrainte a la rupture des films du caséin&esadium et ceux a base du caséinate de
potassium. Pour les deux matériaux, le module aisE10MPa et la contrainte a la rupture
5MPa. A l'inverse, I'allongement a la rupture de ¢éms n’est pas similaire. Les éprouvettes
du caséinate de sodium s’allongent un peu plus f¥olde leur longueur initiale avant
déchirure, alors que celles du caséinate de patassallongent moins (80%) avant qu’elles
ne se déchirent. Contrairement a ces matériaufiinea base du caséinate de calcium
présente un module élastique et une contrainte aupture plus élevés (125 et 6MPa,

respectivement) et un allongement a la rupture fialilée (60%).
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Etant donné, la similitude des conditions de medertous les films analysés, I'écart observé
peut étre attribué a la nature de la matiere pmemiEffectivement, la valence des ions
présents dans la protéine neutralisée est a lmigie cette différence de propriétés
mécaniques. Les ions Egprésents dans le caséinate de calcium, étantebisapermettent
d’établir des liaisons interchaines dans le régeatéique qui devient plus compact et rigide
[103,183]. L'effet des ions calcium est sans doplies complexe que de simples ponts
ioniques. Ces modifications structurales pourragtre attribuées aux traitements appliqués
durant le passage de la protéine dans I'extrudensgmment les effets thermiques.
Srinivasan et al. [184,185] ont montré qu’un chagéf d’'une solution de caséinate de calcium
engendre une extensive polymérisation de la casgineontrairement & une solution de
caséinate de sodium, soumise au méme traitemgmmntinoté que les caséings et as, sont
plus sensibles & la température en présence de<Ci®h Les mémes auteurs ont démontré
lors d’'une étude antérieure [186] que 25% des pasése trouvent sous forme d’agrégats
dans une solution de caséinate de calcium. Cegatgréésultent de la polymérisation des
caséinesis; et asy, via des ponts calcium. En outre, en se liant éharges négatives de ces
caséines procurées par les résidus phosphatéscatiems diminuent les interactions

électrostatiques.

Par conséquent, le volume libre dans la matricesi ajjue le mouvement du squelette
protéique diminuent, ce qui rehausse la contraitétirage et abaisse l'allongement a la
rupture des films dérivés du caséinate de calciGontrairement aux ions €a les ions
monovalents Naet K ne présentent aucun rble de pontage et doncrilsssms effet sur la
tenue mécanique des films.

De ce fait, il est intéressant d'orienter I'attemtisur I'étude des propriétés qu’offre le

caséinate de calcium par rapport a celles du caseite sodium.

IV.2.3. Mélange des caséinates de sodium et de
calcium

Les granulés du mélange de caséinate de sodiumn edsginate de calcium ont été effectués
par extrusion bi-vis, avec les mémes profils daillesnent et de température utilisés pour
transformer le caséinate de calcium pur. Les foatimis a différents pourcentages en
caséinate de calcium (20, 40, 50, 60 et 80%) anteglisées en mélangeant les deux poudres

de caséinates en fonction du taux de substitutsir@ préalablement a I'extrusion bi-vis.
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Les extrudats ont ensuite subi un deuxieme passagextrusion gonflage pour étre
transformés en films fins. L'extrusion gonflage daine des mélanges des caséinates de
sodium et de calcium s’est déroulée dans les méoraditions que celles appliquées pour la

transformation de caséinate de sodium ou calciwh se

IV.2.3.1. Propriétés mécaniques

Rappelons que les tests mécaniques ont été mer@3%&lR et 30°C au moyen du
rétractometre a humidité controlée. Les donnéesnolels des tests sur les films fins sont

représentées sur la figure 1V.21.
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Figure 1V.21 : (A) Module d’Young, (B) contrainte et (C) allongent & la rupture
des films de caséinates en fonction du taux detifwiizsn du caséinate de sodium par

le caséinate de calcium. Les films contiennent 2@%glycérol.
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Comme le montre la figure V.21, l'effet de l'asg®on du caséinate de sodium et du
calcium sur le module élastique, la contraintea@tohgement a la rupture se manifeste des
'ajout de 20% de caséinate de calcium. Cependéamélioration du comportement
meécanique des mélanges n'apparait qu’a partir éle did caséinate de calcium. A partir de ce
pourcentage, le module élastique augmente d’endBMPa et la contrainte a la rupture de
1MPa. A l'inverse, la synergie des deux caséinatesisse I'allongement a la rupture des
I'ajout de 20% du caséinate de calcium. Au-delacelte formulation, les films s’allongent
beaucoup moins que ceux contenant uniquement @iness de sodium. L'allongement a la
rupture proche de 120%, dans ce cas, passe a 708e @é&aible teneur en caséinate de
calcium.

Au vu de ces résultats, il apparait clairement tpge propriétés meécaniques suivent un
comportement plus complexe qu’une simple loi deamgd en fonction de la formulation :

- Lorsque 'on ajoute 20 et 40% du caséinate de walcies propriétés chutent, ce qui
signifie une mauvaise compatibilité des mélangasque I'on s’attend plutdt a trouver des
valeurs moyennes de ces propriétés.

- Ensuite, a partir de 50%, on retrouve quasimenptiepriétés du caséinate de calcium
pur. Il semble que le caséinate de calcium de&nnatrice de ces films et impose ses

propriéteés.

La différence du comportement mécanique des film$oaction de leur teneur en caséinate

de calcium est attribuée a la présence des ionginabans les formulations.

Pour conclure, lors de I'extrusion des mélangesasebdes caséinates de sodium et de
calcium, les caséines; et og; interagissent entre elles, au niveau de leurs ekdmtérales
phosphatées, via des ponts ioniques assurés pange<La". Par conséquent, les liaisons
électrostatiques et I'espace libre intermoléculaiminuent en augmentant par la suite la
compacité et la rigidité du réseau protéeique. llassfcontenant suffisamment d’ions calcium

possedent donc une tenue mécanique importantesfaligsgent moins.

A travers cette étude, il est clair que la présehceaséinate de calcium dans les formulations
influe sur les propriétés mécaniques des filmsuet ceux ayant un taux de substitution du
caséinate de sodium de 50%, se munissent d’uneelienne mécanique. De plus, nous avons
observé qu’au dela de cette composition, la miseoseivre devient difficile a cause de
'augmentation de la viscosité qui est due, sanstejoa I'effet liant des cations calcium.
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S’ajoute a cela I'aspect de surface et la qualitélch qui sont meilleurs dans le cas de 50/50
caséinate de sodium/caséinate de calcium. Pouaisass, les tests de perméabilité a I'eau a
I'état vapeur et liquide, seront effectués uniquetser le mélange des caséinate de sodium et
de calcium a quantité égale (50/50), qui semblemptteur, en comparaison avec les

caséinates de sodium et de calcium purs.

IV.2.3.2. Perméabilité a la vapeur d’eau

La connaissance des propriétés barrieres a I'’hténddis films plastiques est trés importante
notamment dans le cas des films plastiques destimé®mballages alimentaires. Le contact
des denrées alimentaires avec I'humidité ambiaptarpit altérer leur qualité sensorielle.
L’estimation de la résistance aux transferts d’'hdit@ia travers les films a base de caséinate
de sodium et/ou calcium a été déterminée par ldhadét gravimétrigue ASTM E96-80
(1980) adaptée aux bio-packaging par Debeaufat §187]. Ces analyses ont été effectuées
en collaboration avec le laboratoire EMMA, Univégsie Bourgogne (AgroSup) a Dijon. Les
cellules de perméation contiennent de I'eau dégtifbour créer une humidité interne fixe de
100%. Les cellules ont été ensuite placées dansnoeinte climatique régulée a 23°C et
25%HR de facon a créer un gradient d’humidité, ale et d’autre du film, de 100-25%. Les
essais ont été réalisés sur quatre films pour efaymulation.

La résistance des films au transfert hydrique egstésentée dans la figure 1V.22.
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Figure IV.22 : Perméabilité a la vapeur d'eau (WVP) des films #irtzsase de
caseéinate de sodium et/ou de caséinate de cal@unup gradient d’humidité de 25-
100% et a 23°C.
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Nous remarquons que les films partiellement ouldotant a base de caséinate de calcium
sont légérement moins perméables que ceux qui comtiennent pas. Autrement dit, la
présence de caséinate de calcium dans le filmtiialertransfert de la vapeur d’eau a travers
le film. Les ions C& sont & I'origine de ces variations en agissarteahque ralentisseur du

transfert d’humidité.

Plusieurs hypotheses permettent d’expliquer cet eff

v En formant des pontages covalents, via les ior@ura) entre les caséineg celles-ci
ont tendance@ se resserrer entre elles. Le rétrécissemenedpalte interchaines retarderait
donc le passage des molécules hydriques a triaveratrice protéique.

v L'interaction des ions calcium avec les groupemef@$! chargés négativement,
établie au cours de la mise en forme, rend cesatsrimdisponibles aux liaisons hydrogéne
avec les molécules d’eau [183].

v' La résistance au transfert d’humidité pourrait &verélée également a la taille des
ions. En effet, la taille des cations“C#&tant plus petite que celle des ions Naur permet
d’occuper un espace infime dans la matrice et debter, ainsi le volume libre [103]. Ceci

ralentirait le transfert de la vapeur d’eau.

IV.2.3.3. Propriétés de la mouillabilité de surface

Ces analyses ont pour objectif d’évaluer le congment de I'eau a la surface des films a
base de caséinate de sodium et/ou du calcium. Gowife le degré du mouillage de I'eau

vis-a-vis du matériau apporte des informationsssur caractere hydrophile.

IV.2.3.3.1. Description de I'expérience

Les propriétés de mouillabilité de surface desdilinbase de caséinates ont été réalisées au
laboratoire EMMA, Université de Bourgogne a Dijdtiles ont été évaluées par la mesure de
I'angle de contact en utilisant un goniometre geetpigidrop DX-GBX équipé d’un logiciel
pour le traitement et I'analyse de la goutte. Lathode consiste a mesurer l'angle de la
tangente du profil d'une goutte, déposée sur lestrth avec la surface du substrat. La
chambre ou s’'effectue le dépb6t de la goutte eséeed un nébuliseur permettant le
conditionnement des films a analyser a 50%HR agastla goutte d’eau soit déposée. 1ul
d’eau a été déposé automatiquement par une seritggpeecision. La figure 1V.23 illustre le

dépdt d’une goutte d’eau, sur la surface du filntaeéinate de sodium, par la seringue.
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W

Figure 1V.23 : Capture d'image du dépét de la goutte d’eauuparseringue de

précision, sur un film de caséinate.

Le calcul de I'angle de contact se fait a parts oleages capturées par une camera intégrée au
goniometre et au logiciel qui permet ensuite de énser le contour de la goutte par un
traitement des images. Les courbes représentatitmiaution du volume, de la base de la
goutte et de I'angle de contact sont ensuite tsapée le logiciel.

Cependant, le logiciel ne permet pas d’estimer dume d’eau évaporée au cours de
'analyse. Pour cela, le mouillage d’'une gouttead’ssur un film du polyéthylene (PE) est
analysé. Ce polymere étant hydrophobe, la diminufiio volume sera attribuée uniquement a
I’évaporation de la goutte d’eau (Vevp). Le voludieau diffusée (Vabs) a l'intérieur du film
testé est donc :

Vabs =V, - Vevap Equation IV.6

Avec Vi Volume restant a la surface du film a un instant t

Le flux d’absorption d’eau (Fabs) n’est rien d'auiue le volume absorbé par unité de
surface A (base de la goutte d’eau) a un instatunné. Nous I'exprimons par la formule

suivante :

Equation IV.7

La mesure d'angle de cont@atend compte de l'aptitude d'un liquide a s'étslerune surface
par mouillabilité. En effet, lorsqu’une goutte dguide est déposée sur une surface solide

plane, l'angle entre la tangente a la goutte antmtE contact et la surface solide est appelé
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angle de contadi (figure 1V.24). Celui-ci dépend de trois tensidnterfacialey,, y,s et
Yos Qui agissent au niveau du contact entre les predege (S), liquide (L) et gaz (G). A

I'équilibre, la somme des trois forces est nullesltrois grandeurs sont reliées par I'équation
de Young :

~Yest Yis +Yig COsB=0 Equation IV.8

La forme d’une goutte a la surface d'un soliderégie par les trois tensions interfaciales.

Liquide

Solide

Figure IV.24 : Schéma décrivant la définition d’'un angle de carfia@né par une

goutte de liquide déposée sur un support solide.

La mesure de l'angle de contact permet d'accétiénexgie libre d'une surface. Elle permet
aussi la discrimination de la nature polaire ou l@p® des interactions a linterface
liquide/solide. On peut ainsi déduire le caracteydrophile (petit angle, grande énergie de
surface) ou hydrophobe (grand angle, faible énetgisurface) d'une surface. L'évaluation de
I'angle de contact permet de quantifier la quatité mouillage. Selon le degré d’'étalement
d’'un liquide sur une surface, on détermine trois da mouillage (figure 1V.25) : Mouillage

nul (surface hydrophobe), mouillage partiel ou eacoouillage total (surface hydrophile).

Mouillage nul Mouillage partiel Mouillage total

Figure IV.25 : Schéma représentatif de la qualité du mouillageesurface par I'eau.
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IV.2.3.3.2. Résultats et Discussion

La mesure de I'angle de contacipermet de prédire I'hydrophobicité du solide. Sdeur
s’échelonne de 0° (mouillage total, surface hydilepha 180° (mouillage nul, surface
hydrophobe). La qualité du mouillage des films dséinate de sodium et/ou du calcium a été
déterminée par les mesures de l'angle de contactyotume d'eau absorbée et du flux
d’absorption de I'eau, par le matériau, en fonctiartemps. Ainsi, le degré d’étalement d’'une
goutte d’eau a la surface de ces films permet idestleur hydrophilie en fonction de la
présence ou l'absence des ions calcium. La figut86l représente une capture d’'images
comparative de I'étalement d’'une goute d’eau swuldace des films a base du caséinate de
sodium et/ou de calcium a 0, 20, 40, 90 et 170gebms Os correspond au moment du dépot
de la goutte et 20s a I'équilibre entre le liquitela surface testée. Le suivi a été effectué
jusqu’a disparition de la goutte, pour certainesmidations, due a la diffusion et a
I'évaporation de la goutte d’eau. Celle-ci est aeal par le mouillage d'un film de
Polyéthyléne (LDPE).

tos t20s t0s toos t170s
LDPE
CASNa
CASCa
50CASNa
+

Figure IV.26 : Images de gouttes d’eau déposées sur des fiaseade caséinate de

sodium et/ou de calcium et sur un film du polyéémd (LDPE) servant de référence.

La capture d'images exposée sur la figure IV.26nmoque la goutte d’eau s’étale plus
rapidement sur le film de caséinate de sodium guealui de caséinate de calcium ou de
I'association des deux polyméres. L’étalement dgolatte sur le film de caséinate de sodium

se fait au moment de son dépo6t. Ce qui n’est paadales films contenant du calcium dans
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leur formulation. Cette étude, consistant a suliénelution de la courbure de la goutte d’eau
au cours du temps, concorde bien avec I'évolut®iiahgle de contact. Les résultats obtenus

de cette étude dynamique sont représentés sguiefiVv.27.

100

® 50 CASNa/50 CASCa
® CASNa

% ® CASCa

Py

b
]
i“‘ .

70 4 \.\\\

60 N,
50 j.' -, \"'::‘_s"?.w_,

80 ¢
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" ™
40 4 \
30 Taf) ey,
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Figure IV.27 : Evolution de I'angle de contact formé par une godteau et un film

de caséinate de sodium et/ou du calcium au coutrsnajos.

Bien que le volume initial (1ul) de la goutteletteau déposée sur les films soit le méme,
I'angle de contact initial pris au moment du dépst trés faible (~56°) dans le cas du film
sans calcium par rapport a ceux qui en contienfemtre 80 et 90°). Cet écart rétrécit
progressivement au cours du temps. Néanmoins,|€atecontact formé entre la goutte et la
surface du film a base de caséinate de sodium emgat, reste plus petit par rapport a ceux
formé a la surface des films de caséinate de calgiur ou en mélange avec le caséinate de

sodium, apres 170s.

Ces observations sont en accord avec les résualtagsius par le calcul du volume d’eau
diffusée a lintérieur du film ainsi que la vitessle diffusion représentée par le flux
d’absorption. Comme le montre la figure V.28, Balpption d’eau par le film a base du
caséinate de sodium uniquement, est simultanéeépdt dle la goutte contrairement aux
autres compositions avec du caséinate de calciandiffusion rapide dans les premiéres
secondes, devient plus faible aprés ~70s dansdedea films contenant du calcium, en
comparaison a ceux evidés de ce minéral. Ceci tgmaale la grande affinité de I'eau avec le
caséinate de sodium et de leurs propriétés de laloilite, en comparaison avec celles du

caséinate de calcium, malgré la similarité de &xurcture primaire.

- 165 -



Mise au point d’un film fin pour emballage
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Figure IV.28 : Cinétique (A) du volume d’eau absorbé et (Bx fitabsorption d’eau
par des films soufflés a partir de granulés thetasijgues de caséinate de sodium

et/ou du calcium.

L’explication du caractére hydrophile et de I'hysiotubilité trées prononcés du caseéinate de
sodium par rapport au caséinate de calcium repehé citée auparavant. lls devraient étre
attribués a la présence des ions'Gians les films dérivés partiellement ou totalendnt
caséinate de calcium. Comme c¢a était déja proparségyasekara [188] pour des films a base
d’amidon, la différence de diffusion d’eau a travkss films de caséinates pourrait étre reliée
aux interactions covalentes entre les cation§” @& les groupements carboxyles chargés
négativement. Ces interactions sont a I'origindad®rmation d’une suspension colloidale du
caséinate de calcium dans I'eau [75,97]. Par cagsdégles liaisons ioniques, établies via les
éléments calcium, rendent inaccessibles les sadmidons avec les molécules hydriques et
entrainent la formation d’agrégats de grande tadtardant le transfert d’eau dans le film
[100]. Ceci pourrait justifier la dissimilitude die qualité de mouillabilité des deux caséinates

vis-a-vis de I'eau.

IV.2.3.4. Conclusion

Nous avons noté suite a I'association du caséidatealcium au caséinate de sodium une
ameélioration autant au niveau des propriétés mguasiqu’au niveau des propriétés barrieres
a l'eau dans ses deux états, vapeur et liquide. &été attribué a la capacité des ioné'@a

former des pontages entre les chaines polypepédigua valence des cations calcium

présents dans le caséinate de calcium permet titédab liaisons interchaines dans le réseau
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protéigue qui devient plus compact et rigide. Géduit la flexibilité des chaines protéiques
au sein de la matrice protéique. Par conséquenfilies contenant les ions Egpossédent
une bonne tenue mécanique et sont un peu plusargsigu transfert d’eau liquide et vapeur.
En plus de ces propriétés le film issu du mélaregedibux caséinates a quantité égale possede

un aspect brillant et tres lisse.

IV.3. Mélange de caséinate de sodium avec un
polyester biodégradable

La faisabilité de la mise en forme du caséinate palymére biosourcé, a été démontrée; le
caséinate est transformable par extrusion bi-vis egtrusion gonflage, techniques
habituellement utilisées dans la plasturgie. Leéniat obtenu possede une bonne tenue
meécanique mais il reste fragile a la déchirureestopriétés a I'allongement sont faibles.
Dans le but d’améliorer ces propriétés mécaniqdes, mélanges avec le Poly(butylene
adipate-co-téréphtalate) (PBAT), polyester therrastidue, biodégradable et hydrophobe ont
été étudiés. L'objectif est donc d’augmenter laieemécanique du produit fini et de contréler

son temps de biodégradabilité et d’hydrosolubdiié d’élargir son champ d’application.
Le PBAT est un copolyester aliphatique-aromatiqueletisé a partir de trois monomeres de

base, le 1,4-butandiol, I'acide adipique et l'adi@@phtalique comme c’est représenté dans la
figure 1V.29 [189].

N

Figure IV.29 : Structure chimique du Poly(butylene adipateér@phtalate) (PBAT)
[189].
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L’introduction du PBAT sur le marché depuis 1998té réalisée par la société BASF. Son
objectif de concurrencer les plastiques synthétiguété atteint. Ce polymére cumule a la fois
propriétés, prix compétitifs par rapport aux plggés synthétiques et biodégradabilité. En
effet, le PBAT possede des propriétés similaires@astiques synthétiques grace a sa masse
moléculaire trés élevée, ses longues chaines pabwms et sa structure branchée [189]. Sa
perméabilité a la vapeur d’eau est modérée. Lasbgroductrice a ajusté les propriétés du
PBAT en fonction des demandes du marché, par leloigwement de plusieurs mélanges

maitres.

Il s’avere que les propriétés mécaniques, thermsigee biodégradables du PBAT sont
modulables par la teneur en acide téréphtaliquefalEnWitt et al. [190] ont montré que ce
copolyester présente de bonnes propriétés mécanajubermiques pour une concentration
supérieure a 35% molaire en acide téréphtaliquars aljue son taux de biodégradation
diminue fortement pour une concentration supérieare55%. Un compromis entre
biodégradation et propriétés d’utilisation pouréite atteint pour une concentration en acide

téréphtalique comprise entre 35% et 55%.

En plus de ses bonnes propriétés mécaniques et biedegradabilité, ce polyester possede
une température de fusion proche de 120°C (figur&0) ce qui peut permettre une extrusion

autour de 130°C, température compatible avec tsfmamation des caséinates.

0.0

-0.2

0.4

T;~ 120°C

Heat Flow (W/g)

0.6

-0.8 T T T T
-80 -30 20 70 120 170

Exo Up Temperature (C) Universal V4.2E TA Instruments

Figure IV.30 : Thermogramme DSC des granulés du polyester PBRAEuUres
effectuées entre - 80 et 200°C avec une vitessbaldfe de 10°C/min.
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Etant donné I'hydrophobicité du polyester et I'hyalnilie de la caséine, on peut supposer que
le mélange des deux polyméres n’est pas compaitbbenduit a I'obtention d’un matériau

hétérogene.

IVV.3.1. Mise en ceuvre

La mise en ceuvre des mélanges caséinate de sodderPBAT a été effectuée sur la méme
extrudeuse bi-vis, utilisée pour la transformatibncaséinate (chapitre Il). La configuration

des vis est la méme que celle qui a permis d’ertriel caséinate. En revanche, le profil de
température a été modifié pour permettre la fushepolyester sans pour autant provoquer la

dégradation thermique de la caséine (figure IV.31)

T J",I.'(}'.A?. it }. gl 1 ;w;,;';!'4j¢i‘|1‘,‘1,;' WL TN |I‘_u‘rl_l.w‘5|.1,‘;1'_.h‘}’!\.fi{ yir

I 100°C | 100°C | 95°C | 92°C | 132°C | 132°C | 132°C| 120°C| 90°C |' 18°C I

Figure 1V.31 : Profils de vis et de température utilisés péexttusion de granulés
thermoplastiques de caséinate de sodium plastifgyeérol et du PBAT.

Des granulés de caséinate de sodium, plastifiéglynérol a 20%, ont été produits par
extrusion bi-vis dans les mémes conditions décriters le chapitre 1. Des mélanges
contenant 10, 20 et 30% de PBAT sont ensuite pte@ui bi-vis avec le profil de température
décrit dans la figure IV.31. Les granulés obtenudsau de cette étape, sont repris dans
I'extrudeuse mono-vis pour étre soufflés en gaiéa fin de cette étape, le caséinate a subi
trois fois les effets thermiques et mécaniquesadmike en ceuvre. Les températures idéales
lors de I'extrusion des films composites sont d@°L2 température appliquée aux trois zones
de I'extrudeuse, et 125°C au niveau des zones fileta. A 110°C, le film est hétérogéne et
a 130°C des bulles de vapeur d’eau apparaissentrainent I'expansion de la gaine.

A la température appliquée, les films obtenus, diem 30um d’épaisseur, sont homogenes
et sans défauts superficiels. Cependant, ils samihgntransparents que ceux contenant

uniqguement du caséinate. La cristallisation du gs&tlsr au cours du refroidissement de la
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gaine en est sans doute la cause. Aussi, ces fiilésentent un aspect moins lisse que celui

des films de caséinates.

IV.3.2. Propriétés des films composites

IV.3.2.1. Propriétés mécaniques

Les propriétés meécaniques des films composites, 2A0t 30% en PBAT, mesurées par
I'appareil de traction contrélé en humidité et empérature sont représentées sur la figure
IV.32. Les mesures ont été réalisées a 60%HR eF 36f les valeurs exprimées par les

histogrammes sont la moyenne de cing essais paguehformulation.
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Figure 1V.32 : (A) Module d’Young, (B) contrainte a la rupture(€) allongement &
la rupture des films a base du caséinate de soelilom du PBAT déterminés a
60%HR et 30°C.
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En comparant le caséinate de sodium pur et le PBATtemarque que les modules sont
identiques (100MPa) alors que la contrainte etdfajement a la rupture sont trés différents.
Le PBAT s’étire huit fois plus que le caséinatesddium. En ce qui concerne les mélanges,

on voit un effet positif pour toutes les propriétédcaniques des I'addition du PBAT.

La nature hydrophile du caséinate plastifié et daure hydrophobe du PBAT conduisent
assurément a des mélanges incompatibles. Ces mélapguvent présenter plusieurs
morphologies (figure 1V.33) selon leur compositideyrs propriétés rhéologiques et leurs

propriétés de surface.

w T+ e et
LT © e . i v

4 ]
T T LA U R T TS

c) d)
Figure IV.33 : Photos MEB représentant les types de morpholbggemélanges de
polymeéres incompatibles. a) structure goutteletatrice. b) structure fibre-matrice.

c) structure lamellaire. d) structure co-continii@1].

On peut ainsi rencontrer dans les meélanges casBAT, des morphologies de type

gouttelette-matrice, fibre-matrice, lamelles oucomtinue.

Afin de déterminer le degré de compatibilité dedamges caséinate/PABT, une étude par
microscopie électronique a balayage (MEB) a été&lgiv@ pour déterminer la morphologie de

ces mélanges.
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IV.3.2.2. Morphologie

La morphologie des mélanges de caséinate de sdelBA/ a différents pourcentages a été
caractérisée par microscopie €lectronique a batay@ddEB). La caractérisation a été

effectuée sur des échantillons cryofracturés puisalisés. Les images MEB capturées a
différents grossissement sont représentées sfigless V.34 et IV.35.

Les échantillons ont été préparés a partir de jextsidés par extrusion bi-vis. Ces derniers
ont été fracturés a froid dans 'azote liquide. Eebantillons sont ensuite placés sur un porte
échantillon et métallisés pendant 60s avec all@gpalladium par pulvérisation cathodique
pour les rendre conducteurs. Apres ce temps, uoésoargentée a été déposée sur chaque
coté de I'échantillon pour éviter des effets dergha susceptibles de perturber I'image. Les
images ont été obtenues au moyen d’'un MEB HitaBBD3La tension d’accélération choisie

a été fixée a 5kV et la distance de travail ente¢ 4mm.

La figure 1V.34 représente les photos MEB prisesirpdes mélanges caséinate/PBAT

contenant 30% en polyester.

SE 20-Apr-11 CMES WD 5.6mm 5.00kV x250 200um SE 20-Apr-11

Figure IV.34 : Images MEB capturées aux grossissements x26l06tpour des

mélanges de caséinate de sodium/PBAT 70/30.

Les images obtenues sur des échantillons majestain caséinate (30% seulement en PBAT)
correspondent a une dispersion du polyester damstece protéique. Les extrudats ont été
fracturés perpendiculairement au sens d’écoulerdant I'extrudeuse. Les morphologies

observées peuvent alors correspondre soit a detelgiies soit a des fibres allongées dans le
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sens de I'extrusion. Néanmoins cette analyse cugfila nature incompatible de ces deux

polymeres.

De méme, les formulations opposées (20/80 cas&rAd) ont été produites et observées

(figure IV.35) pour confirmer cette incompatibilité

SE 20-Rpr-11 CMES WD 6.3mm 5.00kV x250 200um SE 20-Apr-11

Figure IV.35 : Images MEB capturées aux grossissements x2606tpour des

mélanges de caséinate de sodium/PBAT 20/80.

Méme si les images présentées sur les figures 18t3¥¢.35, sont beaucoup moins nettes et
les tailles des morphologies tres différentes,deactere incompatible des mélanges apparait

clairement.

Il est trés difficile de réaliser cette analyse pmmiogique sur des films trés fins apres
extrusion gonflage parce qu'il est impossible déstit des surfaces cryofracturées. Le
procédé déforme obligatoirement ces morphologianalgere importante.

Le test d’hydrosolubilité au moyen du montage dédains le paragraphe 1V.1.3.1 apporte
néanmoins un renseignement important. Aprés avisirlenfilm au contact de I'eau pendant
plus de 48 heures, on retrouve une membrane tréefdrmée d’'un réseau de PBAT, qui se
tient et empéche le film de passer en solution daasl. La figure IV.36 représente une
capture d’'image, par microscopie optique, de cattenbrane de PBAT, récupérée et séchée a

température ambiante.
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Figure 1V.36 : Observation d'un film de caséinate/PBAT 70/3€eapsolubilisation
de la phase protéique, par microscopie optiquexj200

Ces observations montrent que le procédé d’eximuganflage étire fortement la structure
dispersée du PBAT dans la matrice protéique (figdrg3-a), des mélanges caséinate/PBAT,

pour créer une structure continue (figure IV.33-b).

Cette structure continue de PBAT forme alors usaggjui renforce le film. L’allongement a
la rupture est donc plus important et la contraéti& rupture aussi. En ce qui concerne
'augmentation des modules d’Young pour les mélanfeffet de réseau n’est pas suffisant
pour expliquer ce phénomeéne. Par contre, en caasiti€orientation tres importante que
subit le matériau lors du soufflage de gaine, aut pensidérer que ce réseau est tres étiré et

orienté. Il convient alors de mesurer le modulealiig d’un fil de PBAT tres orienté.

Un jonc de PBAT de 1mm de diametre est alors &umel’appareil de traction jusqu’a la
rupture. Il est ensuite récupéré et on mesure &eaauson module. Les résultats sont

présentés sur la figure 1V.37.
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Figure IV.37 : Courbe de traction réalisée sur une fibre du PBAentée.

On remarque bien un module beaucoup plus élevépqut atteindre environ 300MPa
(jusqu’a trois fois plus élevé que le module du ABAon orienté). Dans les mélanges, on
peut imaginer que cette structure étirée apportdralses propriétés mécaniques augmentant
ainsi globalement le module au-dela d’un simpletede mélange.

IV.3.2.3. Perméabilité a la vapeur d’eau

Les propriétés barrieres a la vapeur d’eau desfandifférentes compositions en PBAT ont
étée étudiées pour un gradient d’humidité de 100-@030°C. La perméabilité aux molécules

d’eau des films composites en fonction du pourgeten polyester est exprimée dans la
figure IV.38:
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Figure 1V.38 : Perméabilité a la vapeur d’eau (WVP) des filims & base de

caseéinate de sodium et/ou PBAT pour un gradientrditlité de 100-60% et a 30°C.

Le film transformé a partir du caséinate de sodesnenviron cing fois plus perméable au
transfert d’humidité que le film de PBAT pur. Ervaache, les mélanges présentent des

perméabilités supérieures aux composants pris &@jear.

L’association du polyester, hydrophobe, et du cedéj hydrophile, conduit a des mélanges
hétérogénes. Les morphologies complexes crées mpeteanélange, présentent alors une
interface qui dépend de ces morphologies. En gffair de faibles compositions en PBAT,
celui-ci est présent sous forme de gouttelettes dtigées, donnant des structures en fibre a
fort module élastique, dans la matrice protéiques @outtelettes ayant trés peu d’affinité avec
la matrice, I'interface laisse passer la vapeulad’'et la perméabilité augmente. Ensuite,
lorsque le pourcentage en PBAT augmente, la moogi®devient plus continue. Dans cette
structure, méme si la teneur en PBAT est élevéateiface diminue. C’est pourquoi les

valeurs de perméabilité n’augmentent plus et que dbserve méme une légere diminution.

IV.3.2.4. Mouillabilité de surface

Les propriétés de diffusion de I'eau liquide a éavles films a base du caséinate de sodium
et du PBAT ont été aussi étudiées. Ces propriétéste évaluées par le calcul de I'angle de
contact que forme la surface du film et la tangete contour de la goutte ainsi que

I'estimation du volume d’eau diffusée a l'intériedu film et le flux d’absorption d’eau en
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fonction du temps. La figure IV.39 expose une captliimage comparative de I'étalement
d’'une goute d’eau sur la surface des films a difiégs compositions suite au dép6t de 1ul
d’eau au moyen d’une seringue de précision. Le sedspcorrespond au moment du dép6t de

la goutte et 20s a I'équilibre entre le liquiddaesurface testée.

tos toos ta0s toos t170s

NaCAS

10%PBAT

20%PBAT

CaCAS

A

Figure 1V.39 : Différentes cinétiques d’'une goutte d’eau dépaaé des films a base

de caséinate de sodium et/ou du PBAT en comparaigenun film de caséinate de
calcium (CASCa).

Le comportement de la goutte d’eau au cours du gem@pend fortement de la composition
du film. Le mouillage du film composé uniquementahséinate de sodium est simultané au
dépobt de la goutte. La goutte d’eau commence alsiétine fois au contact avec le film. Sur
ce film, le mouillage est presque total apres 13@slement. Quant au film contenant du
PBAT dans leur composition, la résistance a lauditin d’eau liquide est beaucoup plus
élevée. Pour ces films, la résistance est d’ayiaistélevée que le pourcentage en PBAT dans
le matériau augmente et la qualité du mouillaggpestque la méme, a 20% en PBAT, aprées
170s. L’angle de contact de ces films est interaiéglientre celui du caséinate de sodium et
du caséinate de calcium dont le film devient pleissgble a I'absorption d’eau au cours du

temps.
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Ces observations concordent parfaitement avecdiEsins de I'angle de contact mesurées a
partir du contour de la goutte, par le logicielatjaisition de données et représentées dans la
figure IV.40.

80

0} 'ﬁz
[ )

60

10%PBAT
20%PBAT
30%PBAT
0% PBAT

50 +
s ]

] \\\

20

Angle de contact (9

0 2'0 4‘:0 6;0 8'0 1€)0 léO 14'10 16":0 180
Temps (s)
Figure IV.40 : Evolution de I'angle de contact formé par unattgd’eau et un film

de caséinate de sodium et/ou du PABT au coursndpste

L’angle de contact entre la goutte d’eau et laagfdu film 100% biosourcé, est proche de
55° alors que celui mesuré sur les films composites0, 20 ou 30% en polyester est
d’environ 75°, au moment du dépdbg)(tNotons que la diminution de I'angle de contact
observée (figures IV.39 et IV.40) est due a laudibn d’eau dans le film mais aussi a son

évaporation.

L’évolution du volume d’eau diffusée dans le filims que le flux d’absorption, en fonction

de la composition du film et au cours du tempsgdéstite sur la figure 1V.41.
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Figure 1V.41 : Cinétique du (A) volume d’eau absorbé et duf(i®) d’absorption
d’eau par des films soufflés a partir de granuésrhoplastiques de caséinate de
sodium et/ou du PBAT.

La figure IV.41 indique que le film dépourvu du pester est tres sensible a la diffusion
d’eau liquide et qu'une faible quantité en PBAT mbitccette sensibilité de plus de la moitié
apres seulement 40s du dép6t. Nous observonscauaprés environ 100s, la diffusion d’eau
a travers les films composites ralentit et la godteau est en équilibre avec la surface solide,
contrairement a la surface 100% protéique ou I'giign d’eau continue a se faire. On
pourrait penser que la présence du polyester dan§illh, méme a faible quantité,
hydrophobise la protéine et la rend plus résistanteau.

La sensibilité du caséinate aux molécules hydrigpae® en présence du PBAT. Les courbes
exposees sur la figure 1V.42 permettent de confirteei. Ces résultats ont été obtenus suite a
une analyse de reprise d’humidité au moyen de d¢antbbalance a humidité contrblée,

détaillée dans le chapitre Ill. Les analyses oatrénées a ~67%HR, 30°C sur des films en

equilibre avec un environnement sec (~14%HR, 30°C).
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Figure IV.42 : Reprise d’humidité des films fins a base du icedé de sodium et/ou

du PBAT a ~67%HR, 30°C.

La figure ci-dessus témoigne de la capacité digitem d’eau des films en fonction de leur
teneur en PBAT. La fixation des molécules d’eau,I@anatériau, est d’autant plus faible que
sa teneur en polyester devient importante. Effeatient, la substitution partielle de la
protéine hydrosoluble par le PBAT, polymére hydpd devrait décroitre le nombre de sites

de fixation des molécules hydriques et donc laibéité a I'eau du film composite.

Au vu de ces résultats, on conclut que la sensldies mélanges caséinate/PBAT vis-a-vis de
la vapeur d’eau augmente alors qu’elle baisse atacbavec I'eau liquide. Cette variation du
comportement est due a I'hétérogénéité de ces gedanui est attribuée a lI'incompatibilité

des deux polymeres.

IVV.3.3. Conclusion

A travers cette étude ayant pour objectif d’assolde avantages de deux polymeéres, le
caséinate et le PBAT, pour concevoir un matéri@asgmtant une synergie de propriétes, les
conclusions suivantes peuvent étre tirées :

» Les propriétés mécaniques du matériau compositepbas élevées que ceux des deux
polymeres, caséinate et PBAT, pris séparémente @atimentation de la tenue mécanique est

affectée au changement de structure des mélangesnate/PBAT au cours du procédé
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d’extrusion gonflage. La morphologie gouttelettetnca obtenue aprés extrusion bi-vis
devient fibre-matrice suite a I'orientation des’icles du PBAT lors de I'extrusion gonflage.
Le PBAT tres étiré dans ce cas possede un mocdekeve.

» Le film issu du mélange des deux polymeéres est gpaunsible au transfert hydrique
que les deux polymeres qui le composent, bien guolyester soit hydrophobe. Le transfert
intensif a travers le matériau est attribué a ésence d’'interfaces créées par I'incompatibilité
des deux polymeres. Cette séparation de phaséscardirmée par microscopie électronique
a balayage (MEB).

» Le caséinate de sodium est tres hydrosoluble dosttant au PBAT qui a un
caractére hydrophobe. L'association des deux pakyseend la protéine plus résistante a la

diffusion de I'eau liquide et donc moins hydrosadéub
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Conclusion

La mise en forme de films fins pour I'emballage dsmasur du caséinate de sodium, par

procédé d’extrusion gonflage, était I'objectif pripal de ce chapitre.

Au cours de cette étude, la possibilité d’obtengs dilms fins a partir des granulés

thermoplastiques du caséinate de sodium a été deéraohe film obtenu possede une bonne
tenue mécanique mais il est sensible a la déchitaecaractérisation de ce matériau s’est
révélée importante en vue d’envisager des invdgiiga pour ameéliorer certaines propriétées.
Dans ce contexte, une stratégie de mélange dunesséde sodium avec un deuxieme
polymére biodégradable afin de concevoir un maigpeaésentant une synergie de proprietes,
a été adoptée. Une amélioration des propriétésnitges et une diminution de la sensibilité

a I'eau du caséinate de sodium sont visées :

» La substitution partielle du caséinate de sodiumigaaséinate du calcium permet de
rehausser la tenue mécanique du matériau obteel rettarder 1égerement le transfert d’eau

(liquide et vapeur) a travers le matériau.

» L’association du caséinate de sodium avec le PBgdlyester biodégradable et
hydrophobe, donne un film plastique avec des pétgsi mécaniques plus élevées. Ceci est
attribué a l'orientation des chaines polymériquesP8AT au cours de I'extrusion gonflage.
Le PBAT ainsi orienté, posséde des propriétés nmgees plus élevées que celles du
caséinate pur.

Cependant, les films a base des mélanges sontsphsbles au transfert hydrique que les
deux polymeéres qui les composent. La présenceetfattes entre les deux phases constituées
par les deux polymeéres, créées par leur incompiggibiEn revanche, les mélanges sont plus

résistants vis-a-vis de I'eau liquide et le cas@irmevient moins hydrosoluble.

A travers cette étude, il est donc possible d'ajusts propriétés du film, destiné a des
applications d’emballage, a base de caséinate dierscen fonction de I'application visée

tout en gardant sa nature biodégradable.
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Les matieres plastiques d’origine naturelle, lorgis oubliées au profit de celles issues de la
pétrochimie sont de nouveau développées aujourdlaliprise de conscience des risques
environnementaux et la raréfaction des ressourégeligres ont augmenté les recherches de
valorisation des agroressources. Elles sont degenne alternative prometteuse pour la
substitution des plastiques synthétiques.

C’est dans ce contexte que s’inscrivent ces trad®usecherche portant sur la valorisation du
caséinate, forme neutralisée de la caséine, enjs@tnatériau plastique pour des applications

dans I'emballage et plus spécifiguement alimensadtenydrosolubles.

La premiére partie de ce projet porte sur la t@nsétion du caséinate de sodium par
extrusion réactive, procédeé habituellement utiliaas les industries de plasturgie. Ce procédé
présente I'avantage de combiner les effets theresigat mécaniques en un temps court et en
continue. L'adaptation du profil de vis, de la dgnfation des températures du fourreau et le
choix des conditions opératoires (vitesse de wmtaties vis, débits et nature du caséinate)
permettent d’obtenir un matériau homogene, tramspaayant une bonne cohésion et sans
défauts visuels. Le profil des vis adopté permetnuanger, cisailler et transporter le
caséinate plastifié jusqu’a la filiere. La plastifiion du caséinate par le glycérol, plastifiant
hygroscopique choisi sur une base bibliographicpermet la lubrification des chaines
polypeptidiques et donc la diminution de la tempém de transition vitreuse (Tg) du
caséinate pour permettre son compoundage a desraiomes au dessous de sa dégradation et
de I'évaporation de I'eau. Ce matériau “vivant" kxmen permanence avec la quantité d’eau

présente dans son environnement aussi bien pesaamnsformation que lors de son usage.

La caractérisation physico-chimique des granulésntbplastiques de caséinate de sodium
permet de déterminer les attributs de cette pretém vue de réaliser des recherches plus
poussées pour ajuster les propriétés du produitefinfonction de l'application visée. La
caractérisation des granulés du caséinate de saalastifiés au glycérol a été I'objectif de

cette deuxiéme partie qui a permis de mettre ezuvdds points suivants :
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- A travers des tests biochimiques (électrophostsegel de polyacrylamide) et thermiques
(analyse thermogravimétrique), la thermostabililkcdséinate a été confirmée. Cette protéine
plastifiée peut résister a des températures ajlasqu’a 150°C. Dans cette gamme de
température, la combinaison des effets thermiqueméraniques produits au cours du
compoundage du caséinate ne présentent pas de dedglégradation sur cette protéine.

- Le caractére hydrophile du caséinate, nécessiteritréle des conditions d’humidité relative
ambiante lors des analyses. Les interactions é&gldu cours du procédé, entre la protéine et
le glycérol, plastifiant trés hygroscopique, augtaeesa sensibilité a 'lhumidité environnante.
Ainsi, les propriétés du matériau dépendent datl'éé I'eau dans le matériau. En effet, dans
des conditions seches, I'eau est tres liée etpodible en tant que plastifiant. Dans ce cas, le
matériau est dur et rigide, sa température deitr@amsvitreuse et sa tenue mécanique sont
élevées et ses propriétés d’allongement sont filQeand I'environnement est trés riche en
humidité, I'eau passant a I'état libre, joue sole rde plastifiant et devient aussi disponible
pour la prolifération des micro-organismes. Le maté devient mou, sa température de
transition vitreuse (TQ) et ses propriétés mécasgsiaffaiblissent mais sa résistance a la
déchirure augmente. Des conditions optimales eldreuantité d'eau et le plastifiant
permettent d’obtenir un compromis entre tenue ni§oan et allongement. Dans ces

conditions, la Tg du caséinate plastifié est falitrgour sa mise en forme ultérieure.

La troisiéme partie concerne la mise au point bhesfifins, pour 'emballage, totalement ou
partiellement a base de caséinate. L'optimisationptbcédé d’extrusion gonflage pour la
fabrication de films a base du caséinate de sodium conduit a I'obtention de films
homogenes, transparents, d’'un bon aspect visugses au toucher. Le film possede aussi
une bonne tenue mécanique méme si ses proprieadisRgement sont faibles.

La substitution partielle du caséinate de sodium lga caséinate de calcium permet
d’augmenter les propriétés mécaniques des mélangagir de 50% de caséinate de calcium,
de diminuer Iégérement le transfert de la vapeeaw’a travers le film et de modifier ses
propriétés de mouillabilité de surface. Les liasaoniques, via les ions calcium, établies
dans la matrice protéique est la cause de ces ehmrgs. Le pouvoir liant de ces cations
bivalents, permet d’augmenter la cohésion de laiceatjui devient rigide et compacte et de
diminuer le volume libre entre les chaines polyjligpiaes. Néanmoins, l'addition du
caséinate de calcium ne résout par la sensibilitthdtériau aux conditions d’humidité et de

température ambiantes.
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L'utilisation d’'un polyester biodégradable possddamne température de transformation
compatible avec celle du caséinate plastifié a gedraméliorer les propriétés mécaniques du
matériau. Le mélange des deux polymeres, augmesqe’a deux fois le module d’Young du
matériau composite par rapport aux composants sgpgrément. Ceci a été expliqué par
I'orientation des chaines du PBAT au cours de tiesibn gonflage des mélanges. Dans ces
mélanges, le PBAT orienté posséde un module élasfigsqu’a trois fois plus élevé que le
PBAT original. Cependant, l'incompatibilité des depolyméres augmente le transfert
hydrique a travers les films composites. La pernfiéalélevée de ces films est attribuée a la
présence d’interfaces, entre les deux phases tgredi par la protéine hydrophile et le
polyester hydrophobe. En revanche, vis-a-vis daul'diquide, les mélanges sont plus

résistants et le caséinate devient moins hydrokalub

A lissu de ce travail, la valorisation du caséman tant que matériau plastique a été
démontrée. Cette protéine constitue une matienmipre prometteuse pour la conception de
films pour 'emballage, ce qui permet d’envisagerrdaniére réaliste leur commercialisation

pour des applications hydrosoluble, biodégradatpadois comestible.
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Cette étude ouvre plusieurs pistes d'investigationacernant les films fins & base de

caséinate :

» De par sa nature biosourcée et comestible, lerwséést un polymére biodégradable.
Néanmoins une étude de la biodégradation des fiensaséinate peut étre envisagée afin de
comprendre les parametres qui régissent leur datipadainsi que sa cinétique selon qu’elle
se déroule en sol ou en compost. Il serait ausdiassant d’étudier les conséquences de la

biodégradation réelle de ces matériaux sur I'emviemment.

» Les travaux de these peuvent étre aussi pourspaisune éetude des propriétés
barrieres aux gaz et aux ardbmes des films a basasinate. Ces informations permettent

d’évaluer les performances de ces films en tant lpagiéres a ces molécules pour des
applications d’emballage dans le domaine agroaliaien

> La difficulté de mesurer la transition vitreuse o= matériau a mis en évidence la
nécessité de développer des appareillages spésfigapables de fonctionner en humidité

contrdlée. Quelques essais ont été conduits elonaectangulaire avec un rhéometre adapté.

» Des partenariats industriels peuvent étre ausssagés pour mettre en application ce
nouveau matériau. La maitrise de la mise en forenplasieurs types de formulations a base
de caséinate permet de proposer I'emballage apgrpour chaque application. Plusieurs
idées d'utilisation du film sont envisagées. La prété de l'application dépendra des
caractéristiques suivantes : temps de dégradadiegré de dissolution, tenue mécanique et
comestibilité. Ainsi, ces films peuvent étre u@hs dans des domaines variés pour le

conditionnement de divers produits :
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Exemples d’'applications

Conditionnement de produits d’entretien pré-dosilss: pastilles de lave vaisselle, des
additifs pour le nettoyage des piscines, des ferusl pour éliminer la turbidité de
I'eau dans des stations d’épuration... etc.

Sac a linge hydrosoluble pour le traitement dudisguillé des hépitaux.

Sachets comestibles et hydrosolubles pour le aondement de produits alimentaires
déshydratés (épices, préparations alimentairesluggoaromatiques, infusions...) ou

liquides (dosettes de miel).
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Résumé

La biomasse représente I'une des principales aliggs a l'utilisation du pétrole dans la
plasturgie. Grace a leurs propriétés fonctionnglies caséinates sont une matiere premiére
prometteuse pour la fabrication de films plastigpesir des applications dans I'emballage
biodégradable et hydrosoluble.

La transformation du caséinate de sodium par @dsiques habituellement utilisées dans la
plasturgie a été démontrée. Des extrudats de edséitastifié au glycérol ont été obtenus au
moyen d’'une extrudeuse bi-vis corotative. La ca&magation physico-chimique du matériau
obtenu a confirmé la thermostabilité de cette jmetéet a montré la dépendance du
comportement du matériau vis-a-vis de I'humiditébante. Pour une variation du taux
d’Humidité Relative, de 40 a 90% et une augmematie la concentration du glycérol,
plastifiant hygroscopique, le matériau passe duam\dtreux (rigide) a un état caoutchouteux
(mou). Des films fins ont été ensuite réalisés,aétipdes extrudats thermoplastiques, par
extrusion gonflage. La perméabilité a la vapeuad’des films de caséinate de sodium a été
étudiée et a montré que ces matériaux sont de nsasvaarrieres a I'lhumidité.

La deuxieme partie a été consacré a I'étude dengétacaséinate de sodium/caséinate de
calcium d’un coté et caséinate de sodium/PBAT detie. Le mélange des deux caséinates a
permis d’augmenter la tenue mécanique du meélangarté de 50% de caséinate de calcium,
et de retarder le transfert hydrique a traverslme. fDans le méme sens, I'ajout du PBAT, a
augmenté jusqu’a deux fois plus, le module d’Yodeg mélanges mais a baissé la résistance
au transfert d’humidité du film a cause de l'incatipilité des deux polyméres.

Mots clés: Caséinates, extrusion bi-vis, glycérol, extrusiomnftage, emballage
hydrosoluble, matériau biodégradable, mélange temaoes.

Abstract

Biomass is one of the main alternatives to theafis®l in plastics field. Due to their various
functional properties, caseinates are considerednamteresting raw material for making
biodegradable and water-soluble packaging.

The transformation of sodium caseinate by the m®eE® used for synthetic plastics industry
has been demonstrated. A corotating twin-screwudetrwas used to get glycerol plasticized
caseinate pellets. The physicochemical properfi¢iseoobtained material have confirmed the
thermal stability of this protein and demonstratied influence of surrounding moisture on
material behavior. With the Relative Humidity vargifrom 40 to 90% and increasing the
glycerol content, an hydrous plasticizer, the mad-a properties of sodium caseinate based
materials changed from those of glassy (rigid)utabery (soft) plastics. The pellets were then
taken over to make film using a blown-film extrud€he water vapour permeability of blown
film was studied and showed that sodium caseinatedfilms are a poor moisture barrier.
The second part dealt with the sodium caseinatedbl8odium caseinate/calcium caseinate
and sodium caseinate/PBAT blends was performedingddalcium caseinate, started from
50%, improved the mechanical properties and deldyatious transfer through the film.
Concerning the sodium caseinate/PBAT blends, addB@T increased until twice more the
material’s Young modulus but decreased the moisttaesfer resistance because of the
incompatibility between the two polymers.

Key words: Caseinates, twin-screw extruder, glycerol, blowm-#&xtruder, water soluble
packaging, biodegradable material, polymers blend.



