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Introduction Générale

INTRODUCTION GENERALE

Les principales fonctions de I'emballage sont d’isoler les aliments de leur environnement
extérieur et de les protéger contre la détérioration par des processus physiques (chocs,
absorption d’odeurs, transfert de vapeur d’eau...), chimiques (ex : oxydation) et/ou
biologiques (ex : contamination par des micro-organismes altérants ou pathogenes). S’ils
ne sont pas maitrisés, ces différents phénomeénes peuvent non seulement réduire la durée
de vie des aliments mais aussi affecter la santé des consommateurs lorsque les aliments
sont contaminés par des micro-organismes potentiellement responsables de toxi-
infections d’origine alimentaire. Ces contaminations se produisent notamment lorsque les
aliments sont exposés a un environnement ouvert comme lors de 1’abattage des animaux,
les étapes postérieures a la cuisson des aliments ou encore lors de la distribution, lors du
transport et lors des étapes de stockage ou d'exposition des aliments avant leur vente ou
leur consommation. Ainsi, un emballage doit agir comme un systeme de barriere pour
réduire le passage de contaminants dans les aliments emballés. De ce fait, I'emballage doit
étre imperméable aux micro-organismes et par ailleurs présenter, le cas échéant des
perméabilités sélectives aux gaz et vapeurs variables selon les contraintes de conservation
des produits alimentaires. Des lors, ’emballage doit étre congu pour résister aux
contraintes mécaniques et ainsi éviter une rupture et satisfaire les critéres d’inertie
chimique quant a Dl’aptitude au contact alimentaire (CE 10/2011). L'emballage est
¢galement important pour le marketing et la publicité (transparence, design, ...). Il fournit
des informations légales et utiles aux consommateurs et répond a des attentes en termes
de praticité d’utilisation des produits (Sung et al., 2013; da Cruz et al., 2007).

Pour résumer, la bonne conservation des produits alimentaires est une exigence
fondamentale de l'emballage alimentaire. Elle est directement liée a la sécurit¢ du
consommateur (risques chimique et microbiologique essentiellement) et a la qualité des
aliments emballés. De maniére générale, les phénomenes de transport de mati¢res sont
¢galement d'une grande importance pour les emballages alimentaires « étanches » a base
de matieres plastiques, car les polymeres sont perméables a I'eau, a l'oxygene, au dioxyde
de carbone, a I’azote, aux aromes et a d'autres composés de faible poids moléculaire. Par
conséquent, un choix des polymeéres ou des complexes (multicouches) présentant des
propriétés de transport intrinséques adaptées permet généralement une augmentation de la
durée de vie du produit (Conte et al., 2013), parfois amplifiée par modification de la
composition de I’atmosphére de 1’espace de téte (conditionnement sous atmosphere
protectrice).

Aujourd'hui, les efforts de recherche visant a améliorer les performances de I'emballage
avec des effets clairs sur la qualit¢ des aliments et 1’environnement concernent
notamment les polymeres « verts » et les emballages actifs.

L'utilisation de polymeéres biodégradables est une des voies pour limiter la pollution de
I'environnement. Le développement de ce type de matériaux d'emballage nécessite
cependant la réalisation de travaux de recherche notamment pour en améliorer les
propriétés et les rendre plus conformes au cahier des charges d’un matériau d’emballage
primaire d’aliments périssables. Par exemple, ces derniers sont riches en eau alors que
beaucoup de biopolymeéres sont souvent hygroscopiques et de cott plus élevé que celui
des matériaux a base de polyoléfines ou de polyesters. De plus, les propriétés barrieres
aux gaz et a I’eau s’avérent souvent insuffisantes pour assurer 1’intégrité¢ des propriétés
des aliments (Sorrentino et al., 2007; Aider, 2010).
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Une autre stratégie consiste a augmenter la valeur ajoutée de I’emballage en lui conférant
de nouvelles fonctionnalités, avec par exemple l'introduction de molécules actives
(composés antimicrobiens, absorbeurs d’oxygeéne, antioxydants, ...). Le terme "
emballage actif " a d'abord été appliqué par Labuza et Breene (1989) et peut étre défini
comme un emballage qui effectue une fonction désirée autre que celle d’une barriére
«passive» a l'environnement extérieur (Rooney, 1995). Le domaine de I'emballage actif a
fait 'objet d’importants efforts de recherche et développement durant les deux derniéres
décennies. Les systémes d'emballage actif contribuent a I’amélioration de la qualité et de
la sécurité alimentaire, ils peuvent étre classés en trois catégories: les absorbeurs, les
systemes a libération, et les autres systeémes. Les systémes absorbeurs éliminent les
composés jugés indésirables tels que: I'oxygene, le dioxyde de carbone, I'é¢thyléne produit
par les fruits climactériques, I'excés d'eau ou de souillures. Les systémes a libération
ajoutent ou émettent des composés tels que le dioxyde de carbone, des antioxydants ou
des conservateurs a/vers l'aliment ou a/vers ’atmosphére de conditionnement. D’autres
systemes peuvent avoir des fonctions diverses telles que l'auto-chauffage ou 1’auto-
refroidissement par exemple (Ozdemir et Floros, 2004; Meroni, 2000).

Dans les systemes a libération, la migration d'une substance active peut étre réalisée par
un contact direct entre les aliments et les matériaux d'emballage, ou par une phase de
diffusion-désorption de I'emballage vers la surface de l'aliment via ’espace de téte. Parmi
les nombreuses applications des emballages actifs, I'emballage antimicrobien est I'une des
innovations les plus prometteuses (Floros, 1996). 1l y a cependant a ce jour tres peu de
développements commerciaux en Amérique du Nord ou en Europe. En revanche, les
développements au Japon, leader dans l'utilisation des antimicrobiens, sont plus
significatifs (Conte ef al.; 2013). L’emballage antimicrobien est un systéme qui peut tuer
ou inhiber la croissance des micro-organismes et ainsi prolonger la durée de vie des
produits alimentaires périssables et/ou renforcer la sécurité de ces produits (Han, 2003).

Les systéemes d’emballage antimicrobiens

Les systemes d’emballages antimicrobiens peuvent prendre plusieurs formes (Figure 1)
(Appendini et Hotchkiss, 2002; Siepmann et al., 2008; Bie et al., 2013; LaCoste et al.,
2005; Hwang et al., 2013), les agents actifs pouvant étre libérés progressivement dans
l'aliment ou congus pour fonctionner a la surface du produit alimentaire :

- Utilisation de polymeéres qui sont par nature antimicrobiens (ex : le chitosane).

- Ajout de sachets/pads contenant des agents antimicrobiens volatils dans les
paquets.

- Immobilisation des antimicrobiens aux polymeres de I’emballage par des liaisons
ioniques ou covalentes.

- Adsorption des agents antimicrobiens sur des surfaces de polymeres.

- Incorporation d'agents antimicrobiens volatils et non volatils directement dans les
polymeres de la paroi de I’emballage avec possibilité de films multicouches.
Chaque couche se comporte comme une membrane avec des propriétés barrieres
plus ou moins sélectives pour les agents antimicrobiens entre la couche ou ils sont
dispersés et la surface de I’aliment.

- Incorporation via les mélanges de polymeéres non miscibles. La dispersion des
agents actifs est réalisée dans 1’'une des phases continues d’obtenir des
morphologies permettant une libération contrélée. Par exemple (Figure 1, g;), le
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transfert vers I’aliment au contact s’effectue via le réseau pénétrant ouvert de cette
matrice (gris clair). L’autre phase de mélange entourant la matrice polaire
continue peut alors assurer des spécifications techniques non couvertes par la
phase fonctionnelle (performances mécaniques, échanges gazeux, hydrophobicité
etc. (Figure 1, g). Ces systémes sont essentiellement représentés dans la
littérature par des innovations ayant trait a la galénique par dépot de revétements
sur dispositifs médicaux (capsules, particules...) par libération de principe actif a

effet thérapeutique.
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Figure 1 : Stratégies développées utilisant des molécules antimicrobiennes. En pointillés, la cinétique de
désorption (a, b, d, g1 g2) ou de perméation de I'actif (e et f), ou non migrateur «actifs greffés en surface du
matériau d’emballage» (c). En gris I'emballage, en jaune I'aliment potentiellement contaminé (microorganismes
symbolisés en vert), les biomolécules actives sont symbolisées par des disques roses, cerclés si elles sont
encapsulées (Joly et al., 2011)

Une voie de recherche traite de systémes de libération d’actifs controlée cinétiquement.
Ces systémes a libération contrdlée sont d’un grand intérét potentiel en raison de leur
aptitude a prévenir les problémes sensoriels (ou toxicologiques) ou l'inefficacit¢ du
systeme, caus€e par une trop grande ou une trop faible concentration de substance
délivrée au cours du temps (Mastromatteo et al., 2010). Le concept de libération contrdlée
de médicaments est largement pratiqué dans les secteurs médicaux et pharmaceutiques.
Cependant, la libération d'agents antimicrobiens ou antioxydants dans les emballages
alimentaires actifs est relativement récente, et peut susciter 1’inqui¢tude des
consommateurs concernant leur sécurité en raison de leur migration dans les aliments
(Vermeiren et al., 2004; Han, 2003). C’est une des raisons pour lesquelles il y a une
préférence croissante des consommateurs pour des agents naturels d’origine microbienne,
végétale ou animale, pouvant étre des ingrédients ou des additifs alimentaires, ouvrant
ainsi la voie a 1’¢élaboration d’enrobages comestibles. De nombreuses substances actives
d'origine biologique ont une activité a large spectre avec une faible toxicité, et peuvent
étre incorporées dans ou associées a des emballages actifs (Han, 2003). Par ailleurs, pour
certaines applications, les agents antimicrobiens sont immobilisés par liaison covalente
avec les polymeres.

II est possible d’opposer aux systémes a libération controlée, I'ajout direct de substances
actives a la surface de I’aliment, mais cette stratégie peut provoquer une neutralisation ou
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une diffusion rapide dans la masse de 1’aliment. Afin de pallier ces avantages limités, des
films incorporant un composé actif dans/sur une structure polymérique ont été¢ développés
comme une alternative valable aux systémes de protection mentionnés ci-dessus (Lopez-
Rubio et al., 2004).

A ce jour, la littérature compte de nombreux travaux de recherche et des articles de
synthése traitant des progres dans I'emballage antimicrobien. Généralement, 1’évaluation
de leur efficacité est effectuée in vifro sur des micro-organismes sensibles aux agents
antimicrobiens employés cultivés en milieu gélosé. Ces travaux sur les emballages
antimicrobiens peuvent étre subdivisés en différentes catégories : (i) des études visant a
développer de nouveaux systemes actifs avec des composés naturels récemment
découverts ou autorisés comme conservateurs (exemple : la nisine), (ii) des études
finalisées pour étudier la cinétique de libération des agents actifs de la matrice vers
I’aliment, avec l'intention de réaliser des systémes de libération controlée, (iii) des études
visant a développer des systemes actifs d'origine biologique (Léonard ef al., 2014a) et (iv)
des mises en ceuvres qui utilisent I'approche de la nanotechnologie (Conte ef al., 2013).

Les principaux agents antimicrobiens

Divers agents antimicrobiens peuvent étre incorporés dans les systémes conventionnels
d'emballage alimentaire ou dans des matériaux pour créer de nouveaux systémes
d'emballage antimicrobiens. Ils peuvent généralement étre classés en trois groupes : les
agents chimiques, les agents naturels, et les agents de la famille des probiotiques (Han,
2005; Han, 2013). Selon leur volatilité, les agents antimicrobiens peuvent étre classés en
deux familles :

- Agents antimicrobiens volatils : alcools, huiles essentielles, acide acétique...

- Agents antimicrobiens non volatils : peptides antimicrobiens, acides organiques,
enzymes, métaux (ex : argent)...

Initialement, I'agent volatil est placé dans le matériau d'emballage. Apres
conditionnement de I'aliment, l'agent volatil se vaporise dans l'espace de téte de
I’emballage et atteint la surface de l'aliment, pour ensuite étre absorbé par I'aliment. En
revanche, les agents antimicrobiens non volatils peuvent étre ajoutés a la surface de
I’aliment ou bien incorporés sur/ ou dans la matrice polymérique de 1’emballage en
contact avec les aliments (Han, 2003; Han, 2005; Han, 2013; Conte et al., 2013).

Les antimicrobiens obtenus par syntheése chimique (ils peuvent pour certains étre «
nature-identique ») sont les plus couramment utilisés par les chercheurs. Les acides
organiques par exemple sont largement utilisés comme agents antimicrobiens chimiques
car leur mécanisme d’action est connu et leur colt faible. De nombreux acides
organiques, y compris les acides gras, peuvent étre obtenus par synthése chimique ou
extraits de sources naturelles (notamment produits par des micro-organismes).
Actuellement, la plupart d'entre eux sont produits par syntheése chimique ou modifiés
chimiquement a partir d'acides naturels. Les acides organiques comportant des
insaturations ont généralement une action antifongique. Par exemple, 1'acide sorbique et
les sorbates sont des agents antifongiques trés puissants, tandis que leurs activités
antibactériennes sont limitées. Ils ont différents mécanismes d’action antimicrobienne.
Par conséquent, la sélection correcte des acides organiques est essentielle pour avoir des
agents antimicrobiens efficaces. Des mélanges d'acides organiques ont un spectre
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antimicrobien plus large et une activité¢ plus forte qu'un acide organique unique (Han,
2003).

Les fabricants de produits alimentaires utilisent maintenant des composés antimicrobiens
naturels pour prolonger la durée de vie des aliments. Les herbes aromatiques et les
extraits d'épices contiennent de multiples composés naturels et sont connus pour avoir un
large spectre antimicrobien. Toutefois, leur mode et leur cinétique d'action sont
généralement inconnus et leur stabilité chimique est également source de préoccupation.
De plus, ils peuvent €tre responsables d’une altération olfactive et gustative des produits
dans lesquels ils sont incorporés. Des enzymes peuvent étre utilisées comme agents
antimicrobiens, par contre, leur activité antimicrobienne est trés sensible a
'environnement. Par exemple, l'activité du lysozyme peut étre significativement affectée
par la température et le pH. Diverses bactériocines, telles que la nisine, la pédiocine, la
lacticine, la propionicine etc., peuvent également étre incorporées dans les aliments et / ou
des systémes d'emballage alimentaire pour inhiber la croissance de micro-organismes
pathogeénes ou méme les détruire (Han, 2003; Sung et al., 2013; Han, 2013).

En raison de son interaction délibérée avec I’aliment et / ou son environnement,
I’emballage actif et intelligent pose de nouveaux défis a I'évaluation de sa sécurité par
rapport a I'emballage traditionnel. Toutefois, méme dans ce cas, la migration de
substances de I'emballage a l'alimentation est le principal risque. D'autres risques
pourraient provenir de l'utilisation incorrecte de l'emballage en raison d’un étiquetage
insuffisant ou d’un fonctionnement non efficace des emballages actifs et intelligents
(Dainelli ef al., 2008).

Le réglement 1935/2004 concernant les matériaux et objets destinés a entrer en contact
avec les aliments contient des dispositions générales relatives a la sécurité des emballages
actifs et intelligents et définit le cadre de la procédure d'évaluation de la sécurité de
I'EFSA (Agence Européenne de Sécurité Alimentaire). En 2009, le nouveau reéglement
450/2009/EC a ¢tablit des regles spécifiques pour les matériaux actifs et intelligents a
appliquer en plus des exigences générales ¢tablies dans le réglement cadre 1935/2004/CE
pour leur utilisation sans danger (Restuccia et al., 2010).

Polymeéres utilisés pour incorporer les agents antimicrobiens

Les emballages antimicrobiens sont divisés en deux grands groupes : les emballages
biodégradables et les emballages non biodégradables. Les matieres plastiques les plus
largement utilisées dans les emballages antimicrobiens incluent le polyéthyléne basse
densit¢ (PEBD), le polyéthylene basse densité linéaire (PEBDL), le polyéthylene haute
densit¢ (PEHD), le polypropyléne (PP), les copolyméres éthyléne-acétate de vinyle
(EVA), le polystyrene (PS), le polyéthyléne téréphtalate (PET) et le poly (chlorure de
vinyle) (PVC), etc... Cependant, ces produits pétrochimiques posseédent un impact négatif
sur l'environnement. De plus, les polymeres classiques de I’emballage requierent des
températures de transformation élevées pouvant nuire a la stabilit¢ des actifs
antimicrobiens naturels ou limiter leur concentration initiale par désorption dans
I’atmosphere. Par conséquent, il y a eu une évolution vers l'utilisation croissante de
matériaux biodégradables dans les derni¢res années. Le chitosane par exemple, de par ses
propriétés antimicrobiennes intrinséques, est un polymeére naturel utilis€ pour
1’¢laboration de films antimicrobiens (Sung et al., 2013).
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A TDexception des huiles essentielles, la plupart des agents antimicrobiens sont
hydrosolubles. Ils requiérent donc une matrice hote également polaire pour s’y solubiliser
avant toute diffusion vers les aliments qui sont eux-mémes principalement aqueux (a
I’exception des aliments gras). De ce fait, les matrices d’accueil sont principalement a
base de polysaccharides modifiés, de protéines, de polyols et dérivés d’origine végétale et
parfois animale. Les polymeéres hydrosolubles sont des matrices hotes idéales pour les
biomolécules antimicrobiennes mais difficiles a maitriser pour le transformateur
d’emballages, car les temps de séchage, la maitrise de 1’activité de 1’eau, et le contact
intime avec un aliment lui-méme hydrophile restent des freins notables a leur
développement industriel (Joly ef al., 2011).

Dans la littérature, la plupart des recherches sur les emballages biodégradables sont axées
sur le mélange d’amidons thermoplastiques (PLS) avec des polyesters biodégradables,
tels que la polycaprolactone (PCL), I’acide polylactique (PLA), le poly(hydroxybutyrate-
co-hydroxyvalérate) (PHBV), le polybutyléne succinate (PBS), le poly(butyléne
succinate-co-adipate) (PBSA), le poly (butyléne adipate-co-téréphtalate) (PBAT) et le
poly (éther- ester hydroxylé). Outre les matériaux biodégradables mentionnés
précédemment, certains films alimentaires sont fabriqués a partir de biopolymeéres
comestibles (par exemple : les protéines, les lipides, les polysaccharides) formulés avec
des additifs de qualité alimentaire (par exemple : des plastifiants tels que le glycérol, des
agents antimicrobiens avec un statut d’additif alimentaire (conservateurs), des colorants,
des arOmes, des émulsifiants). Ces matériaux sont également de bons candidats pour la
fabrication d’enrobages comestibles antimicrobiens (Sung et al., 2013).

Elaboration des matériaux antimicrobiens

Les matériaux d’emballage sont élaborés a 1I’échelle industrielle par voie fondue lors de
traitements thermomécaniques tels que 1’extrusion alors qu’a 1’échelle du laboratoire de
nombreux films d’emballage le sont par voie solvant. Le fait de procéder par extrusion ou
par voie solvant (casting) peut avoir un impact important sur I’activité antimicrobienne
résiduelle des composés antimicrobiens incorporés dans la formulation des matériaux
d’emballage. En effet, dans le cas de I'extrusion, les variables critiques liées a l'activité
antimicrobienne résiduelle en particulier d’actifs thermosensibles tels que la nisine un
peptide, (Siragusa et al., 1999) ou une protéine le lysozyme, (Nam et al., 2007; Del
Nobile et al., 2009; Jbilou et al., 2014) sont la température d'extrusion, et 1'énergie
mécanique spécifique introduite (notion de cisaillement). La température d'extrusion peut
provoquer la dégradation thermique de l'agent antimicrobien et I'énergie mécanique
spécifique indique la sévérité des conditions du procédé qui peuvent également induire la
dégradation de certains agents antimicrobiens (ex : dénaturation de surface du lysozyme).

Dans le cas du procédé¢ de casting par voie solvant, la solubilité et la réactivité des agents
antimicrobiens et des polymeéres dans/avec les solvants employés sont des facteurs
critiques. La solubilité¢ se rapporte a la distribution homogene des agents dans les
matériaux polymeres, tandis que la réactivité est relative a la perte de l'activité des agents
antimicrobiens réactifs. Les propriétés chimiques de l'agent antimicrobien, telles que la
solubilité, sont également des facteurs importants. Par exemple, lorsque des agents
hydrophiles solubles dans I'eau sont mélangés a des matieres plastiques hydrophobes pour
produire des films antimicrobiens, le procédé d'extrusion peut étre délicat : création de
défauts (trous, fissures, ...), perte de l'intégrité physique et/ou perte de transparence. Par
conséquent, la compatibilité¢ de I'agent antimicrobien et du matériau d'emballage constitue
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un facteur important a prendre en compte. Le pH du systéme peut également Etre
important. La plupart des produits chimiques antimicrobiens ont une solubilité, une
stabilit¢ et une activité antimicrobienne dépendantes du pH. Le pH du systéme de
conditionnement dépendra aussi du pH des aliments emballés (si le systéme d’emballage
est également hydrophile), et par conséquent, I'étude de I’effet de la réaction chimique
entre I’aliment et 1’agent antimicrobien est importante (Han, 2013; Han, 2005). Les
conditions de stockage et de distribution des emballages antimicrobiens sont d'autres
facteurs importants, y compris la température et la durée de stockage : ce sont des facteurs
souvent négligés dans de nombreuses études alors qu’ils conditionnent les possibilités
d’application (Lopez et al., 2013).

La sensibilit¢ des agents actifs d’origine biologique a la chaleur, et aux procédés de
fabrication (tels que l'extrusion et I’injection) offre des possibilités limitées pour
l'inclusion directe de ces substances dans la matrice polymérique sans perte de leur
activité (dénaturation, inactivation des agents non volatils, évaporation des agents
volatils). En utilisant la méthode de traitement classique a haute température (> 150°C),
les chercheurs ont constaté une perte importante d’activité de ces agents antimicrobiens.
Par conséquent, la formulation par voie solvant (casting), et/ou le revétement d’un
emballage préformé par une solution filmogeéne (enduction) sont souvent préférés a
I’échelle du laboratoire, car ils permettent de limiter la perte de 1'activité de ces composés
(Appendini et Hotchkiss, 2002; Lee, 2012; Sung et al., 2013) et ne nécessitent pas ou peu
d’équipements spécifiques. Mais le cott élevé et les effets environnementaux des solvants
limitent leur utilisation a 1’échelle industrielle. D'autre part, certains agents tels que des
extraits végétaux constitués de composés antimicrobiens non volatils, et les bactériocines
sont relativement stables thermiquement, et peuvent étre extrudés ou pressés
(thermoformés) a une température modérée. Dans ce cas, cependant, une baisse d'activité
peut se produire et doit alors prise en compte (Lee, 2012).

Nam et al. (2007) ont étudié I’effet de la température, de la teneur en eau et du
cisaillement sur 1’activité¢ du lysozyme dans une matrice d’amidon de pois extrudée, ils
ont observé une diminution sévere de l'activité du lysozyme quand la température
d'extrusion augmente de 70 a 150°C et la teneur en eau dans la matrice a diminu¢ de 40 a
30%. Ramos et al. (2012) ont rapporté que 25-44% du poids du thymol et du carvacrol est
resté dans un film de PP apres qu’il ait ét¢ soumis a une température de 190°C pendant 18
min de processus de pressage a chaud. En conséquence, I’activité antibactérienne a 1'égard
de S. aureus n’a été efficace qu’a concentration initiale ¢€levée (8% m/m) d'agent
antimicrobien car une perte de plus de 50% était observée apres pressage a chaud.
Suppakul ef al. (2006) ont montré une perte encore plus grande de linalol (97% du poids
initial) aprés extrusion. Lopez et al. (2013) ont constaté une diminution de 21% de
sorbate de potassium du fait de I’oxydation de ce dernier pendant le stockage de films
antimicrobiens a base d’amidon plastifié.

Dans ce travail de theése, outre ’amélioration des propriétés mécaniques et de la
sensibilité a 1’eau, des matériaux a base de mélanges binaires (amidon/PBSA) ou (PEO
(polyéthyléne oxyde)/PBSA) ont été obtenus par voie fondue (voie employée pour la
production industrielle de matériaux d’emballages).

L’enjeu et I’originalité de ce travail de thése est de jouer sur la composition des mélanges,
afin de rechercher des morphologies particuliéres permettant le contrdle de la libération
d’actifs antimicrobiens (hydrosolubles, réels ou modeles) préalablement dispersés dans la
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phase la plus polaire de ces matériaux (amidon ou PEO). Le choix du PBSA comme
polyester est justifié, outres ses propriétés mécaniques proches de celle des polyoléfines,
par sa température de fusion relativement basse (85°C) qui devrait permettre par la suite
de préserver I’activité de composés antimicrobiens tels que la nisine ou le lysozyme
totalement inactivés au-dessus de 120°C (Scaffaro er al., 2011; Colak et al., 2015).

Cette thése est donc consacrée a [’¢laboration et a la caractérisation de matériaux
multiphasés a base de polyester (polybutyléne succinate-co-adipate «PBSA», ou
polyéthyléne oxyde «PEO») et d’amidon plastifi¢ (PLS). Les polymeéres utilisés sont des
polymeres biodégradables de grades commerciaux, dont la structure sera décrite plus loin
dans le manuscrit. L’objectif applicatif de ce travail est donc de réaliser un emballage
actif original, biphasé et biodégradable utilisable pour la libération contrdlée d’actifs
antimicrobiens non volatils. Une étude systématique et détaillée de la mise en ceuvre des
mélanges de PBSA et de PLS, ou PEO a I’état fondu et surtout de leur morphologie sera
réalisée. Le but recherché est d’établir des relations entre la morphologie des matériaux,
leurs propriétés de transport et afin d’évaluer I’influence de la morphologie des mélanges
PLS/PBSA et PEO/PBSA sur les propriétés de transport.

Le présent manuscrit est constitué de trois parties et sept chapitres, dont le contenu est
présenté ci-apres.

Les trois premiers chapitres (premiére partie) présentent une étude bibliographique
portant sur les polymeres biodégradables, les mélanges de polymeres et le transport de
matiere dans les mélanges de polymeres. Les biopolymeres sont brievement décrits dans
le premier chapitre, en se focalisant sur les principales caractéristiques et propriétés de
I’amidon et des polyesters aliphatiques. Apres cette présentation, des bases concernant les
mélanges de polymeéres seront présentées et utilisées dans la suite du manuscrit (deuxieme
chapitre) : la miscibilité, le développement de la morphologie, la caractérisation de la
morphologie et les procédés d’élaboration seront abordés. Un état de I’art sur les
mélanges a base de PLS et de polyesters est présenté. Il nous permettra notamment de
mettre en évidence I’intérét pour les mélanges PLS/PBSA et le manque de références
traitant de 1’é¢tude de ces mélanges réalisés a 1’¢tat fondu. Le dernier chapitre sera
consacré aux propriétés de transport dans les mélanges de polymeéres, le mécanisme de
diffusion et les facteurs influencant la diffusion seront discutés.

Le quatrieme chapitre (deuxiéme partie) est consacré a la présentation des matériaux et
des techniques expérimentales utilisés au cours de ce travail de thése. Dans un premier
temps, les propriétés des différents polymeéres utilisés seront détaillées. Puis, les différents
procédés de mélange et de mise en forme des polymeres a 1’état fondu employés lors de
cette étude seront décrits. Enfin, les techniques de caractérisations morphologique,
thermique et les techniques utilisées pour 1’évaluation de propriétés de transport (sorption,
perméation, et désorption) et de I’activité antimicrobienne seront présentées.

Les trois derniers chapitres (troisiéme partie) de ce travail présentent les résultats obtenus,
avec un premier chapitre contenant les résultats de la caractérisation morphologique et
I’é¢tude des propriétés de transport pour le mélange PBSA/PLS (sorption a [’eau,
perméation a I’eau et a ’oxygene, diffusion d’un migrant modéle) sous forme d’une
publication dans Carbohydrate Polymers. Le deuxiéme chapitre présente les résultats
obtenus lors de 1’étude morphologique, et les propriétés de transport (sorption,
perméation, diffusion) pour un mélange modele PBSA/PEO sous la forme d’une
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deuxiéme publication soumise. Le troisiéme chapitre comprend les résultats de 1’étude de
la diffusion de migrants modéles (glycine, di-glycine) et d’agents antimicrobiens (sorbate
de potassium, benzoate de sodium) dans les mélanges PBSA/PLS et 1’évaluation de
I’activité antimicrobienne de ces agents antimicrobiens.

Enfin, une conclusion générale sera présentée. Elle résumera les principaux résultats
obtenus lors de ce travail de thése et donnera différentes perspectives pour les études
futures
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Chapitre I

I. Les polyméres biodégradables et leurs applications
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1. Polymeéres biodégradables

Les polymeres durables non renouvelables sont une source importante de pollution
(exemple : des sacs plastiques qui affectent la vie sous-marine). Par ailleurs, la
valorisation classique des déchets plastiques présente des inconvénients. La valorisation
énergétique, par exemple, lorsqu’elle est mal maitrisée, génere des €missions toxiques
telles que I’émission de dioxine. La valorisation maticére, pour sa part, rencontre des
limitations liées aux difficultés de trouver des débouchés économiquement viables. Ainsi,
I’utilisation de polymeres a longue durée de vie pour des applications de courte durée,
comme |’emballage, la restauration, la chirurgie ou I’hygiéne n’est pas adéquate, et
nécessite la recherche d’autres ressources de polymeéres a courte durée de vie, et
renouvelables (Avérous, 2004).

La mise sur le marché de nouveaux matériaux plastiques issus de ressources
renouvelables, dénommés (biomatériaux) ou (bioplastiques), et ou d’emballages
plastiques dits (biodégradables), nécessite une clarification dans 1’utilisation de ces
termes en vue d’éviter toute utilisation abusive pouvant induire en erreur les
consommateurs.

En pratique, les biopolymeéres rassemblent les polymeres biosourcés, ¢’est-a-dire produits
a partir de ressources renouvelables, les polymeéres biodégradables et méme parfois
¢galement les polymeéres biocompatibles. Ainsi, ils peuvent étre classifiés selon deux
critéres distincts : 1’origine de la ressource a partir de laquelle ils sont produits et la
gestion de fin de vie (biodégradabilité).

Avérous (2004) a proposé une classification avec quatre grandes catégories de polymeres
biodégradables selon leur mode de synthése et 1’origine et la nature de la matiére
premicre (Figure 2) :

[ Polymeres biodégradables }

N A
, . . Issus des biotechnologies Issus de synthése
Issus d'agro-ressources Issus de microorganismes L L
X X - (Monoméres issus de la (Monomeéres issus de ressources
(Extrais de l2 biomasse) (Fermentation) . ,
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.
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Poly(hydroxybutyrate-co-

hydroxyvalerate) (PHBV) : :

Copolyester aliphatique (PBSA)
Copolyester aromatique(PBAT)
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Figure 2 : Classification des polyméres biodégradables (Avérous, 2004)
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e les polymeéres issus de la biomasse, c’est-a-dire produits a partir d’agro-ressources
: 1l s’agit d’une part des polysaccharides tels que I’amidon et ses dérivés, la
cellulose, la chitine, le chitosane, la lignine et d’autre part des protéines, animales
ou végétales.

e les polymeéres produits par des micro-organismes et obtenus par extraction : les
polyhydroxyalcanoates, par exemple.

e les polymeres issus de la biotechnologie, c’est-a-dire produits par synthése
conventionnelle a partir de monomeres issus de ressources renouvelables, comme
I’acide polylactique (PLA).

e Les polyméres dont les monomeres proviennent de ressources fossiles et qui sont
obtenus par synthese classique : il s’agit par exemple de polyesters tels que le
polycaprolactone, les polyesteramides et les polyesters ou copolyesters
aliphatiques (PBS, PBSA) ou aromatiques (PBAT).

Les polyméres biodégradables sont utilisés dans des domaines aussi variés que
I’emballage, 1’agriculture, 1’automobile, 1’¢lectronique et le textile. Ils sont également
employés pour des applications a forte valeur ajoutée comme le domaine médical
(implants vasculaires, fils de suture, vis et broches, ligaments artificiels...). Quant aux
polymeéres biosourcés non biodégradables, ils sont plutdt appelés a remplacer les
polymeres pétrochimiques classiques dans des domaines a fort tonnage tels que
I’emballage (bouteilles en PET, emballages alimentaires en PE...) ou I’automobile.
L’impact environnemental d’un polymeére ne doit en effet pas étre considéré qu’en regard
de sa biodégradabilité mais en prenant également en compte sa recyclabilité.

1.1.1. L’amidon

L’amidon est le second composé glucidique bio-synthétisé aprés la cellulose et la
principale source d’énergie pour la vie animale et donc pour I’Homme. L’amidon est la
substance de réserve la plus répandue chez les végétaux supérieurs, synthétisé a partir de
I’énergie solaire. L’amidon est présent dans un grand nombre de mati¢éres premieres
agricoles. L’amidon est un polysaccharide naturel semi-cristallin qui suscite un intérét
croissant dans des applications alimentaires et non alimentaires.

Sa production totale en Europe était de 9,6 millions de tonnes en 2006 (2°™ producteur
mondial). La France est au premier rang européen avec une production annuelle de 3,5
millions de tonnes d’amidon de céréales (mais et blé essentiellement) et de pomme de
terre en 2011. Les plus importants industriels de l'amidon en France sont Roquette,
Cerestar, Avebe et Amylum. Son faible prix fait de lui un matériau économiquement
intéressant (0,5€/kg).

L'amidon posseéde naturellement une grande variabilit¢ de propriétés résultant
principalement des teneurs variables en amylose et en amylopectine, ses deux
constituants, c'est-a-dire donc en fonction de l'origine botanique (Lourdin ef al., 1997), et
de par la présence de résidus : protéines, lipides...etc.

L'utilisation de l'amidon en tant que matériau "thermoplastique" est en phase émergente.
Cependant, en dépit d'un attrait économique et environnemental, I'amidon posséde des
caractéristiques intrinséques qui limitent son potentiel d’utilisation : fort caractere
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hydrophile, vieillissement , propriétés mécaniques faibles en fonction de la teneur en eau
(Van Soest et al., 1996).

1.1.1.1. Structure chimique de ’amidon

L’amidon est constitué majoritairement d’une fraction glucidique (98 a 99%) et d’une
fraction non glucidique mineure (1 a 2%). Cette derniére, malgré sa présence en faible
quantité, ne doit pas étre négligée, car elle modifie les propriétés fonctionnelles, en
particulier la présence des lipides (Eliasson, 1983). Il est principalement composé de deux
polymeres de structures primaires différentes : 1’amylose, molécule essentiellement
lin€aire et I’amylopectine, molécule ramifiée (Robin ef al., 1974).

Selon 1’origine botanique, les teneurs en amylose et en amylopectine varient
respectivement de 20 a 30% et de 70 a 80% pour les amidons standards.

1. Amylose

L'amylose est un polysaccharide a chaine linéaire formé d'unités a-D-glucose liées par
des liaisons a-1,4 glycosidiques (Figure 3). Les chaines peuvent cependant étre ramifiées
et présenter quelques liaisons a-1,6, proportionnellement a la masse molaire de I'amylose.
L’amylose a une conformation hélicoidale (6 unités glucose/tour), dans laquelle tous les
groupements hydrophiles de la chaine sont tournés vers I’extérieur et les groupements
hydrophobes vers I’intérieur (Buleon ef al., 1990). L’amylose contient en moyenne 500 a
6000 unités glucose et se compose de plusieurs chaines présentant des degrés de
polymérisation variables, en fonction de I’origine botanique, pouvant atteindre 500
(Hizukuri et al., 1981).

Les propriétés physico-chimiques de 1’amidon sont grandement influencées par la
proportion, la masse moléculaire, et la distribution de masses molaires de I’amylose.
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Figure 3 : Structure chimique de I'amylose (Buleon et al., 1990)

2. Amylopectine

Contrairement a la longue chaine linéaire d'amylose, I’amylopectine est une
macromolécule de structure ramifiée. On y retrouve en effet les unités de D-glucose
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reliées entre elles par des liaisons a-(1,4), mais auxquelles viennent s’ajouter des chaines
reliées en a-(1,6) toutes les 20 a 25 unités de D-glucose en moyenne, entrainant de ce fait
des ramifications, ces dernicres représentent environ 5 a 6% du nombre total de liaisons
(Daniel et Whistler, 1984; Thompson, 2000). La structure de la macromolécule
d’amylopectine est présentée sur la (Figure 4) ci-dessous :
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Figure 4 : Structure de 'amylopectine (Robin et al., 1974; Buleon et al., 1990)

Les ramifications constituant la macromolécule d’amylopectine se répartissent en chaines
A, internes ou externes, avec un degré de polymérisation moyen (15-20) et en chaines B
internes avec un degré de polymérisation d’environ 45 (Figure 4b). Les chaines A, les
plus courtes s’enroulent les unes autour des autres en doubles hélices regroupées en amas
reliés entre eux par les chaines plus longues (chaines B) (Robin er al., 1974).
L’amylopectine participe donc beaucoup a la structure cristalline du granule d'amidon.
Les points de ramification sont distribués de facon assez réguliere donnant une structure
en grappes. Les grappes adjacentes forment de fines couches ou lamelles de 5 nm
d'épaisseur en moyenne. Le haut degré de ramification de I’amylopectine ne lui permet
pas de rétrograder rapidement comme dans le cas de I’amylose. Cependant, on attribue a
I’amylopectine la propriété de pouvoir gélifier trés lentement.

1.1.1.2. Le granule d’amidon : une organisation semi-cristalline

Les granules d’amidon sont des particules blanches semi-cristallines, insolubles dans
I’eau a température ambiante et dont la taille varie entre 2 et 100um. La taille et la forme
des granules sont spécifiques de chaque espéce végétale (Guilbot et Mercier, 1985).

Le schéma actuellement propos€ pour interpréter I'organisation du granule d'amidon est
bas¢ sur l'existence de lames dites semi-cristallines et de lames amorphes (Figure 5)
(Gallant et al., 1997).

Les zones ou les molécules d'amylopectine sont assemblées constituent les lamelles
cristallines (Oostergetel er al., 1989). Celles-ci sont séparées par les portions de
molécules ou l'amylopectine est peu ramifiée (entre les grappes).
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goonen _— Anneau cristallin
~ __ Anneau semi-cristallin

Pores Surface du granule

Granule entier k- _ ¥ J-

Anneau cristallin 3

Anneau semi-cristallin },

Cristallin
Amorphe -
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Figure 5 : Schéma de la structure du grain d’amidon a différents niveaux d’organisation ; grain entier, alternance de
zones cristallines et amorphes, structure des unités cristallines « blocklet » (Gallant et al., 1997)

1.1.1.3. Amidon plastifié ou PLS

Le plus souvent, I'amidon natif ne peut pas étre utilisé dans 1’industrie sans étre soumis a
des traitements hydro-thermiques ou thermomécaniques permettant de détruire sa
structure granulaire. En présence d'un exces d'eau et dans des conditions de température
optimales, le grain d'amidon gonfle (sorption), se gélatinise (gélatinisation) et se
solubilise (empois). En refroidissant, il se transforme en gel (gélification). Ces traitements
hydro-thermiques sont couramment utilisés dans l'industrie papeticre, alimentaire ou dans
le cas des adhésifs. L'industrie agro-alimentaire a également développé une technique de
transformation thermomécanique faisant intervenir la température, le cisaillement et une
faible teneur en eau. C'est la cuisson-extrusion (Ratnayake et Jackson, 2009).

Comme précédemment indiqué, pour obtenir un amidon thermoplastique, des traitements
hydro-thermiques et/ou thermomécaniques sont nécessaires. Différentes techniques sont
utilisées pour la mise en ceuvre de I’amidon afin de lui faire perdre sa structure cristalline
: le traitement HMT (Heat Moisture Treatment), [’annealing, le casting et I’extrusion.
Seule I’extrusion sera présentée.

L’extrusion est une technique classique et trés utilisée lors de la transformation et de la
mise en ceuvre des matériaux polymeres. Sous I’action combinée d’une énergie thermique
(chauffage) et d’une énergie mécanique (rotation des vis) et grace a l’ajout d’un
plastifiant, 1’amidon est progressivement transformé en un matériau visqueux et
homogene. Outre I’eau, les plastifiants ajoutés sont des polyols : le glycérol et le sorbitol
sont les plus utilisés. Ce processus peut Etre réalisé en une ou deux étapes. Dans un
procédé en une étape, une extrudeuse (bi-vis le plus souvent) est alimentée avec de
I'amidon natif, de I'eau et le plastifiant liquide introduit successivement tout au long du
processus. Dans un procédé en deux étapes, un mélange sec (amidon- plastifiant) est
d’abord préparé dans un turbo-mélangeur, a haute vitesse en ajoutant le plastifiant
lentement sur 1'amidon natif jusqu'a 1’obtention d’une dispersion homogene. Ensuite, le
mélange est placé dans un four ventilé permettant la diffusion du plastifiant dans les
granules. Le plastifiant gonfle I'amidon et aprées le refroidissement, de I'eau est ajoutée au
mélange a l'aide d'un turbo-mélangeur. Ce mélange « sec » est ensuite introduit dans une
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extrudeuse. Sous 1’action de la température et du cisaillement, I'amidon est déstructuré,
plastifi¢, fondu, mais aussi partiellement dépolymérisé. En sortie d’extrudeuse, on obtient
un matériau visqueux et homogéne qui est souvent appelé TPS (thermoplastic starch) ou
PLS (plasticized starch).

On peut observer un phénomene de dégradation de I’amidon pendant la transformation de
I’amidon par extrusion. La dégradation des chaines est notamment influencée par la
teneur en eau, la température et la vitesse de vis et donc par les énergies thermique et
mécanique (Sagar et Merrill, 1995).

L’amidon, indépendamment des variations que peut provoquer l'absorption ou la
désorption d'eau en fonction de l'humidité atmosphérique, est également sensible au
vieillissement, principalement a cause des réorganisations moléculaires (rétrogradation)
que subit le matériau. Cela donne lieu a une évolution de la cristallinit¢ du matériau. Ce
vieillissement se traduit alors par une diminution de 1’é¢longation a la rupture et par une
augmentation de la rigidité. Selon Van Soest ef al. (1996), les variations des propriétés
mécaniques sont dues a la formation, au cours du stockage, de structures cristallines de
type B. Ce phénoméne se poursuit de nombreuses semaines aprés la mise en ceuvre
(Figure 6).
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Figure 6 : Propriétés mécaniques et cristallinité relative de I'amidon plastifié (TPS) en fonction de I'humidité
relative de I'atmosphere (% HR) dans laquelle il a été stocké pendant deux semaines a 23°C. (En haut a gauche)
module d’Young. (En haut a droite) Contrainte de traction a rupture. (En bas a gauche) Pourcentage d’élongation a
rupture. (En bas a droite) % X et nombre de barres cassées (Van Soest et al., 1996).
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1.1.2. Les polyesters biodégradables

Les polymeres d’origine fossile (pétrochimique) et biodégradables les plus connus et les
plus utilisés sont sans conteste les polyesters aliphatiques tels que la polycaprolactone
(PCL), les copolyesters aliphatiques tels que le poly(butyléne succinate-co-adipate)
(PBSA) ou le poly(ester amide) (PEA) et les copolyesters aromatiques tels que le
poly(butyléne adipate-téréphtalate) (PBAT).

Les polyesters aliphatiques sont des polymeres semi-cristallins, ayant une grande variété
de propriétés physiques et mécaniques et une biodégradabilité variable. Les propriétés
physiques des polyesters aliphatiques sont influencées par de nombreux facteurs, tels que
la structure de l'unité¢ de répétition, la flexibilité de la chaine, la présence de groupes
polaires, de co-monomeres, la masse molaire, le degré de ramification, la cristallinité et
l'orientation moléculaire .... Une large variété de propriétés peut donc étre obtenues allant
des matériaux vitreux aux matériaux caoutchouteux (Albertsson et Varma, 2002). Les
propriétés physiques et mécaniques de certains polyesters commerciaux sont présentées
dans le (Tableau 1).

Tableau 1 : Propriétés physiques et mécaniques de certains polyesters commerciaux (Avérous, 2004)

. PHBV Monsanto pcL PEA PBSA Shoa PBAT
PLA Don-Cargill . Solway Bayer . Eastman
(Biopol D400G) (Bionolle .
(Natureworks) HV = 7mol% (CAPA (BAK 3000) (Eastar Bio
B ’ 680) 1095) 14766)
Densité 1,25 1,25 1,11 1,07 1,23 1,21
Température de fusion
(DSC) (°C) 152 153 65 112 114 110-115
Transition zlol(tzl;euse (DSC) 58 5 61 229 .45 230
Cristallinité (%) 0-1 51 67 33 41 20-35
Module d’Young (MPa)
(NFT 51-035) 2050 900 190 262 249 52
Elongation a la rupture 9 15 5500 420 500 5500

(%) (NFT 51-035)
Contrainte de traction
maximale ou a la rupture - - 14 17 19 9
(MPa) (NFT 51-035)
Biodégradation®
Minéralisation (%)
Taux de transmission de
vapeur d’eau ou WVTR a 172 21 177 680 330 550
25°C (g/m?/jour)

100 100 100 100 100 100

A 60 jours de compostage contr6lé selon norme TSM 5336.

1.1.3. Les poly(alkyléne dicarboxylate)s

Le poly(butyléne succinate) ou PBS et le poly(butyléne succinate-co-adipate) ou PBSA
(Figure 7) sont 2 exemples d’homo et copolyesters aliphatiques, commercialisés sous le
nom de Bionolle® par Showa Highpolymer Inc. (Japon). Membres de la famille des
poly(alkyléne dicarboxylate)s, ils sont issus de la condensation de glycols (éthyléne
glycol, 1,4-butanediol) avec des acides dicarboxyliques aliphatiques (acide adipique,
acide succinique) (Fujimaki, 1998). Ils sont aujourd’hui synthétisés a partir de ressources
fossiles, mais devraient étre biosourcés a l'avenir en tant que monomeres pouvant étre
obtenus par fermentation bactérienne (Song et Lee, 2006).

18



Partie 1 : Etude Bibliographique Chapitre I
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Figure 7 : Structure chimique du : (a) Poly (butyléne succinate) (PBS) et du (b) Poly (butylene succinate-co-
adipate) (PBSA) (Fujimaki, 1998)

Les Bionolle® (PBS, PBSA) sont un thermoplastiques semi-cristallins, avec une
température de fusion variante de 90 a 120°C (proche de celle du LDPE), une température
de transition vitreuse de l'ordre de -45 a - 10 °C (entre celles du PE et du PP), une densité
d’environ 1,25g/m’ (proche de celle du polyéthyléne téréphtalate, PET) et des propriétés
mécaniques situées entre celles du PE et du PP (Tableau 2).

Tableau 2 : Propriétés principales des différents grades de Bionolle® : PBSU 1000 (polybutyléne succinate), PBSU
2000 Co1 et 3000 Co2 (polybutylene succinate-co-adipate) et PESU 6000 (polyéthyléne succinate) (Fujimaki, 1998)

(unité) njéthode Bionolle® Références
de mésure
ltem Nom de matiére PBSU Fg’;sf PCBOS; PESU | PEBD | PEHD | PP
Code provisoire #1000 #2000 #3000 #6000 | F082 5110 | 210
MFR ™ (g/10min) <JIS-K72103> | 1,56 | 26 4,0 28 3.5 0,8 11 3
Densité (g/m?) <JIS-K7112> | 1,26 | 1,26 | 1,25 1,23 1,32 | 0,92 | 0,95 | 0,90
T. (°C) <DSC> 114 | 114 | 104 96 104 | 110 | 129 | 163
T, (°C) <DSC> 32 | -32 -45 -45 10 | -120 | -120 | 5
Sontrainte au seull 1 15 k7113> | 336 | 364 | 270 192 | 209 | 100 | 285 | 330
d’écoulement (kg/cm®)
Elongation (%) <JIS-K72113> | 560 | 323 | 710 807 200 | 700 | 300 | 415
<JIS-K7203>
Rigidite 10° (kglcm?) 56 | 6,6 4,2 3,3 5,9 1,8 | 12,0 | 13,5
. <JISK9203> 1 30 | 42 | 36 >40 10 | >40
Résistance au choc 20°C
4 2
I1zod (kg.cm/cm)
20°C 24 | 24 9,7 20 2,5

Les valeurs ci-dessus sont des données typiques d'échantillons de feuilles pressées et ne sont pas garanties.
“Le MFR a été mesurée a 230 °C.

"La résistance au choc Izod a été mesurée sur des échantillons entaillés.

La régularité de la chalne principale est un parametre important, qui gouverne la capacité
du polymere a cristalliser. Le copolymeére de I'acide succinique, I'acide adipique et de 1,4-
butanediol, le poly (butyléne succinate-co-adipate) (PBSA) présente un degré de
cristallinit¢ inférieur a celui de I’homopolyester PBS. La cristallinit¢ minimale du
copolyester PBSA a été observée a une concentration de 50% en moles d'acide adipique
et ses températures de fusion et de transition vitreuse diminuent quand sa teneur en unités
adipates augmente (Ahn et al., 2001; Montaudo et Rizzarelli, 2000).

Les polyesters aliphatiques ont montré des résultats prometteurs dans diverses
applications telles que les matériaux d'emballage, les films de paillage ou les dispositifs
médicaux biodégradables. Ils présentent cependant de mauvaises propriétés barricres aux
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gaz qui peuvent néanmoins étre améliorées en le mélangeant avec d’autres polymeéres
biodégradables présentant de bonnes propriétés barriere aux gaz tels que I’amidon.

2. Mélanges de polyméres biodégradables a base d’amidon

plastifié

Le mélange de polymeres est un processus facile a mettre en ceuvre pour associer
différents polymeres. Le mélange représente une voie intéressante pour obtenir des
matériaux avec un bon rapport amélioration des performances / prix. Cette approche est
moins onéreuse que le développement de nouveaux polymeres. En outre, les mélanges
sont également couramment utilisés comme modeles pour tester la compatibilité entre les
différentes phases de polymeéres car un mélange présente une grande surface interfaciale
(ou d’interphase) par rapport aux structures multicouches (Avérous, 2004).

La plupart des polymeéres naturels sont des matériaux hydrophiles contenant des groupes
hydroxyles ou des groupes polaires. D'autre part, la plupart des polymeres synthétiques
biodégradables, notamment les polyesters aliphatiques, sont semi-polaires. Allier ces
deux types de polyméres est d'un grand intérét car cela pourrait conduire a I'élaboration
d'une nouvelle gamme de matériaux polymériques biodégradables (Yu ez al., 2006).

Deux types de matériaux différents peuvent étre associés a 1’amidon plastifié¢ (PLS), pour
obtenir des matériaux compostables : les polyesters biodégradables ou agro-matériaux
(lignines, cellulose, etc.). La Figure 8 montre les différents types de structures, qui
peuvent étre obtenues et le procédé connexe (Avérous, 2004).

Agro-matériaux: . e Polyester
Amidon plEStlfle . bIOdégradable

Processus: (co)extrusion, injection,
moulding, compression moulding.

| — y -

Composites Meélanges Multicouches

Figure 8 : Schéma des systémes multiphasés a base d’amidon plastifié : processus et structures (Avérous, 2004)

Le PLS a ¢été largement utilis¢é dans les mélanges avec d'autres polymeres et ces
associations ont fait ’objet de nombreux brevets. Ces efforts de recherche considérables
ont conduit a des mélanges a base d'amidon en cours de commercialisation, Mater-Bi® de
Novamont (Italie) ou Bioplast® de Biotec (Allemagne). Pour produire ces mélanges
commerciaux, l'amidon est mélangé avec des polyméres non-biodégradables
(polyoléfines) ou avec des polyesters biodégradables (le PCL par exemple), leurs
applications concernent notamment les emballages, les couverts jetables, le jardinage, les
loisirs, I’hygiéne...
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Dans le passé, des mélanges avec des polymeres synthétiques, tels que le PE ou I’EVOH,
ont été ¢élaborés conduisant a des matériaux non biodégradables mais bio-fragmentables.
Pour maintenir la fonction de compostage, différents mélanges biodégradables ont été
développés. Un grand nombre de travaux ont été publiés sur ce sujet (Tableau 3). Nous
trouvons des associations de PLS avec des agro-polyméres comme les protéines ou les
pectines. Mais la plupart des recherches se concentrent sur le mélange de PLS avec des
polyesters biodégradables (PCL, PEA, PHBV, PBSA, poly(butyléne adipate co-
téréphtalate) (PBAT), PLA ou PHEE). Ces polyesters commerciaux présentent des
propriétés intéressantes telles qu’un caractere plus hydrophobe, une perméabilité a 1'eau
plus faible et des propriétés mécaniques plus intéressantes que celles du PLS.
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Partie 1 : Etude Bibliographique Chapitre I

1.3. Mélanges PLS/Bionolle®

Dans la littérature, trés peu de travaux sur les mélanges PLS/Bionolle sont présentés.
Zeng et al. (2011) ont mélangé le poly(butyléne succinate) (PBS) avec de 1'amidon
thermoplastique (PLS) pour améliorer les propriétés mécaniques et réduire 'absorption
d'eau des matieres plastiques a base d'amidon. Afin d'améliorer la miscibilité entre le TPS
et le PBS, du « PBS réactif (RPBS) » contenant un groupe (-NCO) terminal a d’abord été
synthétisé et ensuite mélangé avec le TPS. Ils ont observé que les propriétés mécaniques
du PLS ont été largement améliorées aprés mélange avec le RPBS, la résistance a la
traction a ét¢ multipliée par 10 par rapport a celle du PLS, méme en introduisant 10% en
poids de RPBS. Ils ont aussi montré que l'absorption d'eau du mélange a été réduite de
manicre significative avec l'augmentation de la teneur en RPBS. Les observations par
microscopie ¢électronique a balayage (MEB) suggérent que le RPBS est distribué
uniformément dans la matrice de PLS et que la taille de la phase RPBS a diminué : les
auteurs attribuent ce phénomeéne a la réduction de la viscosité intrinseque du RPBS.
L'é¢tude de l'angle de contact indique que le caractere hydrophobe de surface du mélange a
été largement amélioré par rapport a celui du PLS. Avec 'amélioration des propriétés
mécaniques et l'absorption d'eau réduite, les matériaux peuvent trouver des applications
plus étendues.

Dean et al. (2007) ont étudié un mélange de poly (butyléne succinate-co-adipate) (PBSA)
et d’amidon gélifié, avec des proportions de PBSA variant entre 50 et 100%. Dans des
mélanges contenant jusqu'a 70 % en poids de polyester (comme observé par microscopie
¢lectronique a balayage), une dispersion hiérarchique de la phase de 1'amidon gélatinisé a
¢été observée (des domaines de taille supérieure a 15 pm ou inférieure a 5 pm ont été
distingués) et dans les mélanges contenant 70 a 90 % en poids de polyester, une phase
dispersée plus singuliére d'amidon gélatinisé a été observée dans la matrice de polyester.
Ils ont observé que la résistance a 1'impact augmente avec la teneur en polyester et que le
module de traction atteint un maximum pour une teneur d’environ 80 % en poids de
polyester dans le mélange et que la sorption d'eau augmente avec la teneur en amidon
dans tous les mélanges.

Lai et al. (2006) ont étudi¢ les différences entre l'utilisation de 1'amidon natif et de
I'amidon plastifi¢ dans des mélanges avec le poly(butyléne succinate) (Bionolle®). IIs ont
constat¢ que la température de fusion diminue Iégérement avec des proportions
croissantes d'amidon plastifi¢ et natif dans le mélange : 1'amidon ajouté tend peut-Etre a
perturber le réseau de liaisons hydrogene intermoléculaires dans la matrice de Bionolle®.
D'autre part, une forte augmentation de la cristallinité a été observée avec l'addition de
I’amidon, ’amidon semble favoriser la nucléation dans les mélanges. La température de
transition vitreuse et la température de fusion diminuent avec I’augmentation de la teneur
en amidon dans les mélanges.

Schwach et Avérous (2004) ont préparé des mélanges a base d’amidon plastifi¢ a 35% de
glycérol avec différents polyesters biodégradables (PEA, PCL, PLA, PBAT, PBSA), ils
ont examiné la compatibilité interfaciale de ces systémes par plusieurs méthodes. Ils ont
étudié 1’évolution de la morphologie des mélanges en fonction de la composition par la
méthode d’extraction sélective et en effectuant des observations par MEB. Ces auteurs
ont montré l'existence d'une compatibilité partielle entre les systémes qui augmentent
dans le sens : PLS/PCL < PLS/PLA < PLS/PBAT < PLS/PBSA < PLS/PEA. En ce qui
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Partie 1 : Etude Bibliographique Chapitre I

concerne la morphologie des mélanges, ils ont déterminé le pourcentage de continuité du
polyester dans le mélange et les courbes de développement de la morphologie co-continue
mettant en évidence le seuil de percolation ainsi que la région de continuité compléte du
polyester. Les mélanges PLS/PBSA ont présenté une morphologie "phase dispersée dans
matrice", jusqu'a 25% massique de polyester et une morphologie co-continue a partir de
40% massique de polyester.

.4. Conclusion

L’amidon n’est pas un polymere conventionnel. En effet, 'amidon est bon marché, mais
peu utilisable a I'état natif dans le domaine des matériaux utilisés en plasturgie. Sa
transformation en amidon plastifi¢ (ou PLS) est nécessaire afin de détruire sa structure
cristalline. Cette étape de transformation est réalisable grace aux procédés classiques de
mise en ceuvre et ont fait I’objet de nombreux travaux dans la littérature. Ils sont de ce fait
bien connus et surtout bien maitrisés. Les propriétés finales de l'amidon plastifi¢ sont
controlées par les conditions de transformation (température, énergie mécanique) et la
teneur en plastifiants (eau et glycérol dans la plupart des cas). En fonction de la teneur en
plastifiant, il est possible d'obtenir un matériau souple et déformable ou rigide et fragile.
L'amidon plastifi¢ reste cependant sensible aux conditions atmosphériques,
principalement a l'eau, ainsi qu'au vieillissement. Dans tous les cas, ses propriétés
mécaniques restent insuffisantes comparées a celles des polymeéres synthétiques
classiques pour une application industrielle. De nombreuses stratégies ont été
développées pour contribuer a 1’amélioration de ses propriétés. L’une d’entre elles
consiste a mélanger 1’amidon plastifi¢ a d'autres polymeres naturels ou synthétiques, avec
ou sans agent de comptabilisation.
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1. Systémes multiphasés : mélanges non miscibles

La réalisation de mélanges de polymeéres apparait depuis quelques années comme un
moyen d'accéder a des matériaux offrant des propriétés souvent inaccessibles par la
synthese directe d'homopolymeres ou de copolymeéres. Depuis le début des années 1980,
le nombre de mélanges de polymeres commercialisés (par exemple PS/BR ou polystyréne
choc, PP/EPR, PA/ABS, PA/EPDM, PA/PPO) n'a cess¢ de croitre alors que durant cette
méme période, trées peu de nouveaux polymeres de base sont apparus (Koning et al.,
1998). Cette croissance des mélanges repose essentiellement sur des raisons
¢conomiques, la structure industrielle requise pour leur production étant plus légere que
celle requise pour la production d'une nouvelle macromolécule. Dans son principe méme,
la mise au point de mélanges permet souvent de mieux approcher le rapport
performance/colit nécessaire aux applications.

Les propriétés des mélanges de polymeres non miscibles tels que PMMA/PET, PBT/PET
et PP/EPDM peuvent résulter idéalement des combinaisons des propriétés de chacun des
polymeéres constitutifs ou de propriétés intermédiaires. Ces mélanges sont obtenus a 1'état
fondu (plus rarement par voie solvant). Souvent un troisiéme composant jouant le réle de
comptabilisant est nécessaire pour le développement d'une morphologie controlée
permanente et/ou pour les propriétés d’adhésion interfaciale. Il existe également des
mélanges de polymeres miscibles tels que PBT/PET, polystyréne choc/PPO et
PMMA/PVF, leur utilisation commerciale reste cependant trés atypique (Robeson, 1984).

La plupart des polyméres sont non miscibles. L’état de miscibilité de tout mélange est
gouverné par 1’énergie libre de mélange AG, selon le second principe de la
thermodynamique :

AG,, = AH,, — TAS,, (1)
Ou : AH,, est ’enthalpie de mélange, AS,, est I’entropie de mélange et T la température.

D'apres ce principe, la condition nécessaire, mais non suffisante, pour que deux composés
chimiques se mélangent spontanément est que AG;, < 0. Cependant, dans le cas d’un
mélange de polyméres, 1’augmentation d’entropie AS,, est treés faible par rapport a des
substances de faible masse molaire. Ceci s’explique par un nombre de configurations tres
réduit pour des molécules de tres grande masse molaire par rapport aux petites molécules.
Par conséquent, pour avoir un systéeme miscible, le terme enthalpique AH,, doit étre
négatif ou tres faible, ce qui est trés rare. En effet, 'affinité entre deux chaines de
polymeres de nature chimique différente est faible, ce qui conduit a des interactions
répulsives : I’enthalpie de mélange AH,, est donc la plupart du temps positive. L’entropie
de mélange AS,, étant trop faible pour contrebalancer la variation d’enthalpie de
mélanges, 1’énergie libre de mélange AGy, est positive, ce qui entraine la démixtion du
systéme (Olabisi ef al., 1979).

Toute étude de la miscibilité d'un mélange de polymeéres va finalement permettre de
classer le systéme considéré dans 1'une des trois catégories suivantes :
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- les polymeres sont non miscibles quelles que soient leurs proportions relatives et
la température considérée

- les polymeéres sont miscibles en toutes proportions sur tout le domaine de
température dans lequel ils sont stables

- les polymeéres sont partiellement miscibles : selon les conditions (température,
composition), la situation thermodynamiquement stable correspond soit a
l'existence d’une phase unique homogeéne, soit a l'existence de deux phases
distinctes dont chacune est enrichie en I'un des deux constituants.

I.2. Procédés d’élaboration des mélanges

Différentes méthodes peuvent étre utilisées pour la préparation des mélanges de
polyméres (Shaw, 1982) :

e Par voie fondue (mélangeur interne, extrusion) : cette méthode de mélangeage est
la seule utilisée a I’échelle industrielle capable de produire un cisaillement €levé
nécessaire a la dispersion des composants. Cette méthode donne la possibilité de
contrdler la morphologie des mélanges en jouant sur la température de la masse
fondue, le taux de cisaillement, le temps de mélange. En outre, des réactions
mécanochimiques peuvent se produire a I’état fondu (dégradation, greffage, ...)
entre les différents constituants.

e Par voie solvant (dissolution des polymeéres dans un co-solvant puis lyophilisation
ou séchage), cette voie est surtout réservée au laboratoire et peut conduire a des
résultats variables en fonction des solvants utilisés. Un exemple classique de cet
effet se produit dans le systtme PS / poly(éther de méthyle et de vinyle) ou une
seule phase peut étre coulée a partir de la solution dans le toluéne, par contre
l'utilisation du chloroforme comme solvant donne deux phases (Bank e al., 1971).
En plus cette méthode plus colteuse a des effets environnementaux indésirables
du fait de I’utilisation de solvants parfois nocifs.

II.3. Morphologie des mélanges

Les mélanges de polymeres conduisent généralement a des systeémes multiphasés dont les
propriétés physiques vont dépendre de la répartition des différentes phases. De ce fait, il
est important de connaitre la morphologie des mélanges de polymeéres, et d’étudier son
développement au cours du procédé de mise en ceuvre utilisé, et selon la composition du
systéme (proportion relative des différents composants du systéme). En effet, le type de
morphologie formée et le dimensionnement de chaque phase déterminent les propriétés
finales du matériau (propriétés mécaniques, thermiques, propriétés de transport ...)
(Willemse et al., 1998).

Différents types de morphologies peuvent étre obtenus lors du mélange de polymeres
non-miscibles selon la nature des polymeéres (tension interfaciale, viscosité et rapport de
viscosité des deux polymeres), la fraction volumique des deux polymeéres et les conditions
expérimentales de mélange (température, taux de cisaillement, etc.) (Willemse et al.,
1998).

32



Partie 1 : Etude Bibliographique Chapitre 11

Deux types de morphologies peuvent étre observés lors du mélange de deux polymeéres
non-miscibles (Potschke et Paul, 2003) en fonction de leurs proportions relatives :

- morphologies nodulaire a fibrillaire : lorsqu'un des deux polyméres est fortement
minoritaire, il est dispersé sous la forme d’inclusions dans la matrice constitué¢e du
polymére majoritaire. Selon les paramétres et les propriétés des polymeres du
mélange, les nodules peuvent présenter une structure sphérique, cylindrique ou
lamellaire (de type sandwich) (Figure 9, a, c, d).

- morphologie co-continue : lorsque la fraction volumique de la phase minoritaire
augmente, une structure composée de deux phases continues est observée par
percolation des nodules de chacune des phases. La co-continuité peut étre partielle
dans le cas ou quelques nodules subsistent ou totale dans le cas ou tous les
nodules coalescent formant deux phases continues distinctes (Figure 9, b). Les
phases sont complémentaires et chacune représente exactement le négatif de
l'autre.

Figure 9 : lllustration des différents types de morphologies de mélanges immiscibles : (a) dispersé (nodulaire), (b)
co-continue, (c) fibrillaire, (d) lamellaire (sandwich) (Pétschke et Paul, 2003)

I.4. Caractérisation de la morphologie des mélanges de

polymeéres

1.4.1. Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage est une technique trés utilisée permettant
d’obtenir des images en deux dimensions de la surface d’échantillons et permettant ainsi
I’observation des différentes morphologies obtenues aprés mélange. La bonne préparation
de I’échantillon et le choix du type de la surface a observer sont des facteurs importants
pour obtenir des bonnes observations. L’observation de la surface apres cryofracture
permet de mettre en évidence une troisiéme dimension d'observation ou une information
qualitative liée a I’adhérence interfaciale alors que les coupes réalisées au microtome
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facilitent les traitements informatiques des images obtenues. Une extraction sélective au
préalable permet des observations souvent plus pertinentes (Prochazka et al., 2005).

11.4.2. Extraction sélective des polyméres dans le mélange

Dans la littérature, cette méthode est utilisée pour la caractérisation de la morphologie des
mélanges de polymeéres (Chaput et al., 2004; Galloway et al., 2004; Prochazka et al.,
2005; Willemse et al., 1998; Averous et Fringant, 2001), la difficulté réside souvent dans
le choix d’un systéme de deux polymeres avec des solvants trés sélectifs.

Le principe de cette méthode est une mesure pondérale effectuée aprés extraction par
solubilisation dans un solvant spécifique (immersion ou Soxhlet, Figure 10) de I’une des
phases polymeres (phase A) d’un mélange A/B. Le résidu insoluble (phase B + phase A
inaccessible au solvant) est ensuite pesé apres é€limination du solvant résiduel. Ces
extractions sont répétées pour la phase B dans un autre solvant propre au polymere B.
L’IC(A) représente donc le taux extractible de polymere A du mélange A/B. 1l est défini
comme suit :

Mipitial — Mfinal 2
IC (A) = ! )
Minitial X Pa
Ou @4 est la fraction massique du composant A, Miyita €t Mgy 1a masse du matériau
respectivement avant et apres 1’étape d’extraction.

La difficulté de cette méthode de caractérisation réside dans le choix des deux solvants
spécifiques qui doivent étre capables d’extraire chacune des phases sans affecter la
seconde de maniére a quantifier la morphologie des deux composants.

On considére qu'une phase polymére (A) est totalement continue lorsque cette phase
traverse de part en part 1’échantillon sans avoir a franchir d'interface avec l'autre phase
polyméere (B) et qu'il n'existe aucune zone fermée de cette phase (A) (absence de
polymére occlus). Dans ce cas la phase polymeére (A) est totalement accessible au solvant
et son IC est égal a 100%. Si la morphologie est de type « gouttelettes/matrice », ou la
phase polymere (A) est partiellement continue certaines zones de I'échantillon sont
inaccessibles au solvant sans franchissement d'interface. Ces zones ne pourront donc étre
dissoutes que si certaines de leurs frontiéres arrivent jusqu'a la surface ou elles seront en
contact avec le solvant. Deux cas se présentent : soit 1’échantillon est immergé dans le
solvant de la matrice et la structure s’effondre, soit il est mis en solution dans le solvant
de la phase dispersée (inaccessible) et I’échantillon n’est pas altéré (Figure 10).
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Figure 10 : lllustration schématique de I'extraction sélective d’'un mélange de polymeéres d’aprés (Prochazka et al.,

2005)

_—

En travaillant sur toute la gamme de composition, on peut construire un diagramme de
continuité qui représente assez bien 1I’évolution de la morphologie avec la composition
(Figure 11). Pour une faible proportion de (B), I’IC est faible car B est inaccessible ou
accessible partiellement au solvant. Lorsque le pourcentage de B augmente dans le
mélange, I'IC augmente jusqu'a atteindre 100%, le polymere B est alors totalement
continu ce qui sous-entend une parfaite accessibilité lors de l'extraction sélective.
Réciproquement, si I’extraction est réalisée avec le solvant sélectif de la phase polymere
(A), on obtient la courbe « symétrique » noire. Un domaine de co-continuité peut alors
étre défini pour lequel chaque polymeére est 100% extractible. La largeur de ce domaine
dépend du rapport de viscosité et d’¢lasticité entre les deux composants.
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Figure 11 : Courbe de continuité d’'un mélange de deux polyméres A/B d’aprés (Barthés, 2010)

\

Les conditions de réalisation de l'extraction sélective doivent étre adaptées a chaque
mélange (choix des solvants sélectifs, taille et forme des échantillons a extraire, temps de
dissolution et d’¢limination de solvant) (Galloway et al., 2004).
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11.4.3. Techniques complémentaires

La rhéologie étudie I’écoulement des matériaux. Elle s’intéresse a la déformation des
corps sous ’effet des contraintes qui lui sont appliquées, son but principal étant de relier
le comportement macroscopique d’écoulement du matériau a sa microstructure. A 1’état
fondu, deux facteurs principaux gouvernent I’écoulement du matériau : la viscosité des
systemes et leur comportement visco-€lastique, intermédiaire entre un comportement
solide ¢lastique idéal « de Hooke » et un comportement liquide idéal dit « newtonien ».
La rhéologie a I’état fondu permet donc d’étudier la morphologie de mélange de
polymeres via leurs propriétés visco-élastiques, si les polymeres se prétent a une analyse
rhéologique classique. Par exemple, le changement de module de conservation (module
¢lastique) G’ varie en fonction de la morphologie de mélange ou bien 1’établissement
d’un réseau percolant peut étre caractérisé par cette technique. Castro et al. (2004) ont
tracé G’ a basse fréquence en fonction de la composition et ce tracé montre clairement
des zones différenciées (Figure 12). Selon les auteurs, l'observation de 2 maxima
d'¢lasticité attribuée par les auteurs a l'apparition de la co-continuité.
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Figure 12 : Superposition de courbes de co-continuité et du module de conservation (G ') en fonction de la teneur
en PEO. ((e) continuité de PVDF, (o) continuité de PEO, (s) G'a 150 ° C et 0,01 rad s™) (Castro et al., 2004).

D’autres techniques, parfois plus indirectes, ont été utilisées pour la caractérisation de la
morphologie des mélanges de polymeres telles que la calorimétrie différentielle a
balayage (DSC), la spectroscopie infra-rouge a transformée de Fourier (FTIR), la traction
ou les propriétés choc, la perméation (a I’eau, aux gaz), ou la sorption/désorption (Taguet
et al., 2009; Schwach et al., 2008; Zhang et al., 1997; Carrot et al., 2007; Roy et al.,
2011; Hu et al., 2005; Dlamini ef al., 2011; Jang et Lee, 2004; Leuenberger ef al., 1995;
Pan et al., 2009; Caraballo et al., 1996).

I.5. Parametres influengant la formation des morphologies

Pendant la mise en ceuvre des mélanges de polymeéres, plusieurs parametres critiques
jouent un réle important dans la détermination de la taille finale et de la distribution de
taille de la phase minoritaire tels que : la température, la tension interfaciale, la
composition, le ratio de viscosité des phases, le temps de mélangeage, la vitesse et
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l'appareillage utilisé (intensité du mélangeage). Le mélangeage des polymeres a 1'état
fondu pose deux problémes :

- la forte viscosité qui empéche la diffusion et la turbulence des polymeéres au
niveau moléculaire

- la dégradation probable des polymeéres, a cause de la température et du
cisaillement

Pour résoudre ces problémes, une meilleure compréhension des phénomenes mis en jeu
lors de la formation des mélanges de polymeéres est nécessaire. De nombreux travaux
(Plochocki et al., 1990; Scott et Macosko, 1991; Sundararaj et al., 1992; Scott et
Macosko, 1995) ont été réalisés afin de comprendre 1’évolution de la morphologie des
mélanges de polymeres soumis a un écoulement forcé. Dans le cas des morphologies
dispersées, la morphologie finale est le fruit de 1’équilibre dynamique entre rupture et
coalescence qui s’établit lors du mélange a 1’état fondu.

11.L5.1. La composition

Comme indiqué précédemment, la composition joue un role important sur le mécanisme
de formation de la morphologie finale obtenue. A faible concentration, la phase
minoritaire se trouve dispersée dans la matrice et on observe une morphologie de type
nodules. Lorsque la concentration augmente, on assiste progressivement a un phénomene
de coalescence des domaines dispersés jusqu’a percolation de la phase minoritaire qui
devient partiellement continue. Pour une plage de composition souvent proche de 50/50,
il n’y a plus ni matrice, ni phase dispersée dans le mélange et on peut avoir une
morphologie co-continue. Cette morphologie co-continue peut €tre partielle si certains
nodules subsistent ou totale dans le cas ou tous les nodules percolent. La concentration de
chaque constituant pour atteindre le domaine de co-continuité dépend de plusieurs
parametres, tels que le cisaillement appliqué, I’histoire thermique ou la tension
interfaciale entre les polymeéres. Au-dela du domaine de co-continuité, le mélange subit
une inversion de phase, c'est-a-dire que la phase dispersée devient matrice et inversement
(Figure 13).
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Figure 13 : Evolution de la morphologie d’'un mélange binaire de polymeres en fonction de la composition d’aprées

(Barthes, 2010)

Sundararaj et Macosko (1995) ont trouvé que pour les mélanges de polymeéres
incompatibles, la taille finale des particules augmente avec la concentration de la phase
dispersée, du fait de l'augmentation de la coalescence. La distribution de taille des
particules s’¢largit également a des concentrations plus élevées.
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Lee et Han (1999) ont montré que dans tous les cas de morphologies dispersées, la phase
dispersée était la phase minoritaire et la phase majoritaire formait la matrice quels que
soient les rapports de viscosité. Pour les mélanges viscoélastiques, une composition en
phase dispersée supérieure a 0,5% peut conduire a des phénomeénes de coalescence. Une
augmentation de la taille des gouttes dispersées avec la composition se produit alors. Une
augmentation de la taille des domaines est également observée pour les mélanges ayant
une phase dispersée en forme de fibres.

Pour les mélanges a morphologie co-continue, la composition joue principalement un role
pour la détermination des limites de la zone de co-continuité. Bhadane ef al. (2006) ont
montré le développement progressif de la morphologie continue avec 1’augmentation de
pourcentage de la phase minoritaire, pour atteindre la morphologie co-continue a des
teneurs ¢levées de la phase minoritaire, cette morphologie n’étant maintenue que sur une
¢échelle de composition relativement restreinte (environ 20 unités de composition).

11.5.2. Influence de la viscosité

Depuis de nombreuses années, il est clair que le role de la viscosité est important dans
l'obtention des morphologies (Jana et Sau, 2004; Sundararaj et al.; 1995b; Bhadane et al.,
2006; Avgeropoulos et al., 1976).

Le rapport de viscosit¢é ne semble pas avoir d'influence sur la microstructure des
échantillons. Cependant, les domaines dispersés de tailles les plus faibles et les plus
homogenes sont observés pour des valeurs de rapport de viscosité proches de 1. Les
valeurs inférieures semblent faciliter la déformation des domaines sous I’effet du
cisaillement. Plus simplement, lorsque les deux phases se trouvent en quantités similaires
dans les mélanges, la plus fluide a tendance a encapsuler la plus visqueuse.

11.5.3. Influence de I'élasticité

L’effet de I’¢lasticité sur la morphologie a été¢ peu étudié. Cependant, certaines études
montrent qu’il est difficile d’obtenir une dispersion fine si 1’¢lasticit¢ de la phase
minoritaire est supérieure a celle de la matrice (Vanoene, 1972). D’autres études montrent
qu’'une augmentation de I'¢lasticit¢ de la goutte conduit & une diminution de la
déformabilité de celle-ci alors qu'une augmentation de 1'¢lasticité de la matrice conduit a
une augmentation de la déformation de la phase dispersée (Mighri et al., 1997).

De la méme maniére, d’autres auteurs montrent qu’en proportion suffisante, la phase la
plus ¢lastique tend a encapsuler la phase la moins ¢lastique pour devenir la matrice
(Bourry et Favis, 1998).

11.5.4. La tension interfaciale

La tension interfaciale joue un role important au cours de I'établissement des
morphologies. Elle a une influence importante sur la stabilit¢ des structures étirées
présentes dans les mélanges. En effet, si la valeur de tension interfaciale pour un systéme
est faible, les domaines occlus présentant des formes étirées seront peu affectés par les
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effets d'interface, des filaments méme trés fins seront stables. A l'opposé, pour des
systemes possédant des tensions interfaciales importantes les effets d'interface seront tres
marqués et la plupart des filaments seront déstabilisés et rompus en gouttelettes. Dans ces
conditions, il est donc difficile de former des morphologies co-continues stables pour des
compositions faibles en phase dispersée (Willemse et al., 1998).

11.5.5. La mise en ceuvre

Les conditions de mélange des polymeres ont une forte influence sur la morphologie
générée. Par exemple, la contrainte subie par un polymére dans une extrudeuse ou un
malaxeur est tres différente. Il convient donc de prendre en compte l'influence de
différents parametres de mise en ceuvre tels que la température, le temps de mélange, le
type et le taux de cisaillement.

1.5.5.1. Influence de la température et du temps de mélangeage

Lee et Han (1999, 2000) ont étudi¢ I’influence de la température et du temps de mélange
sur la morphologie (Figure 14). Ils ont montré que la température de mélange (en
comparaison avec les températures de fusion des deux polymeres) a un effet sur
I’établissement de la phase dispersée de 1’un des composants dans I’autre. D’apres cette
¢tude, pour des temps de mélange suffisamment longs et des taux de cisaillement
suffisamment élevés, les morphologies finales sont toujours de type dispersion dans une
matrice.
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Figure 14 : Evolution de la morphologie d'un mélange de polyméres incompatibles en fonction de la température et
du temps de mélangeage (Lee et Han, 1999; Lee et Han, 2000)

Bu et He (1996) ont étudié I’'influence du temps de mélangeage sur la morphologie de
deux polymeres immiscibles, le polyamide (PA) et le polyéther sulfone (PSE), ils ont
montré que pour un temps de mélangeage court, la morphologie de chaque phase dépend
non seulement de la composition, mais également de la différence de viscosité des deux
phases. En augmentant le temps de mélange, l'effet du rapport de viscosité devient, de
moindre importance et la morphologie est déterminée principalement par la fraction
volumique de chaque phase.
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11.5.5.2. Influence de la vitesse et du taux de cisaillement

L'influence du taux de cisaillement sur la taille des gouttes dispersées dans différents
mélanges de polymeéres a été étudié par Sundararaj et Macosko (1995a) qui ont montré
I’évolution de la taille de nodules de polypropyléne dispersés dans un mélange
polystyréne / polypropyléne (PS/PP) en fonction du taux de cisaillement (Figure 15).

Dans la premicre partie de la courbe, I’augmentation du taux de cisaillement entraine une
diminution de la taille des gouttes de PP. Cependant, la taille des nodules augmente a
nouveau pour de fortes valeurs de taux de cisaillement (au-dessus de 150 s). Ils montrent
qu'il existe un cisaillement optimum pour lequel les tailles des gouttes sont minimales.
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Figure 15 : Evolution de la taille des nodules dispersés de PP dans un mélange PS/PP (92/8) en fonction du taux
de cisaillement (Sundararaj et Macosko, 1995a)

1.5.5.3. Influence de I'appareillage

Les mélanges de polymeres peuvent étre réalisés en utilisant plusieurs types d’appareils,
comme les mélangeurs internes et les extrudeuses mono- ou bi-vis.

Gallego et al. (2008) ont utilis¢ deux méthodes de mélangeage, extrusion et mélangeur
interne, pour préparer des mélanges de polyamide 6 avec un élastomere. Ils ont montré
que l'extrudeuse conduit a une meilleure répartition de la phase dispersée dans les
mélanges et que le mélange par extrusion présente les meilleures propriétés mécaniques.

Une autre étude réalisée par Sundararaj ef al. (1995b) a montré que le type d’appareillage
a un effet seulement sur la taille des gouttes et la largeur de la distribution de tailles pour
les mélanges avec des compositions supérieures a 10%.

Le type d'appareillage joue donc un rdle seulement si le temps de résidence dans
l'extrudeuse est inférieur au temps minimum nécessaire pour que toutes les réductions de
taille aient lieu (seulement quelques secondes de temps de résidence a environ 100s ')
Sundararaj et al. (1992), Lee et Han (1999) et Lee et Han (2000) ont confirmé ces
observations pour de nombreux mélanges dans diverses conditions.
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I.L6. Morphologies co-continues

Potschke et Paul (2003) lors de leurs études sur la formation et les propriétés de la
morphologie co-continue dans les mélanges de polymeéres, ont défini la morphologie co-
continue selon deux approches différentes. La premiere décrit une structure parfaitement
co-continue de fagon classique illustrée par la Figure 16, dans un mélange de polymere
co-continu, chaque composant est une phase de polymere avec sa propre structure en
forme de réseau interne donnant ses propres propriétés. Dans un mélange co-continu
binaire, la surface de chaque phase est une réplique topologique exacte de I’autre. Elles se
completent parfaitement et forment une structure antitropique. Cette échelle peut aller du
niveau moléculaire dans le cas des réseaux de polymeéres interpénétrés au niveau
microscopique dans le cas des mélanges binaires de polymeres

Figure 16 : Exemple de structure avec deux composants parfaitement continus (Pétschke et Paul, 2003)

La deuxiéme définition vient d’une approche basée sur la théorie du seuil de percolation.
Elle prend en compte le fait que les structures formées par fusion de mélange de
polyméres représentent une coexistence de divers types de structure et non d'un seul
réseau dynamique (Figure 17). Dans cette définition, une partie de chaque phase ou la
totalit¢ forme une structure qui traverse tout 1’échantillon. Cette approche permet a
plusieurs types de structures de coexister. Par exemple, une partie d’une des deux phases
peut se présenter sous forme de domaines isolés n’appartenant pas a la structure
percolant. La distinction entre de la co-continuité partielle et de la co-continuité totale
peut alors étre faite (Lyngaae-Joergensen et Utracki, 1991).

Figure 17 : Exemple de structures ayant une co-continuité totale ou partielle (Lyngaae-Joergensen et Utracki,

1991)

Dans ce cas, la premiére définition peut étre vue comme un cas particulier de la deuxieme
dans lequel le degré de co-continuité est de 100% pour chacune des phases. Ce degré de
co-continuité définit le pourcentage de polymeéres qui appartient a la structure continue.

41



Partie 1 : Etude Bibliographique Chapitre 11

La Figure 18 illustre I’évolution de la morphologie jusqu’a obtention d’une morphologie
co-continue totale, en fonction de la fraction volumique des composants. Elle montre la
fraction volumique pour laquelle le systéme passe d’une structure contenant uniquement
des domaines discrets (séparés, isolés) d’une seule phase a un systétme contenant une
structure infinie (avec des domaines discrets parfois) et peut étre ¢galement exprimé par
la fraction volumique critique, ou le seuil de percolation, représenté sur la Figure 18.
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Figure 18 : Diagramme de continuité avec les différents types de structures d’aprés (Potschke et Paul, 2003; Daux
etal., 2013)

La zone foncée délimite la zone de compositions dans laquelle la co-continuité est totale
(Chacune des deux phases est totalement extractible IC =100%) et la zone claire, la zone
de co-continuité partielle (Une phase avec IC=100% 1’autre avec un IC>50%). Aux deux
extrémités, les zones blanches indiquent le domaine de compositions dans lequel la
morphologie est du type « gouttelettes - matrice». Il montre la différence entre les deux
définitions de la morphologie co-continue. Ce diagramme obtenu par extraction sélective
(cf. chapitre IV partie expérimentale) est essentiel a 1’é¢tude des morphologies. Il permet
de caractériser quantitativement la morphologie en fonction de la composition. Il est
propre a chaque systeme et dépend évidemment des propriétés intrinseques de chaque
polymere mais aussi des conditions de préparation des mélanges.

Pour développer une structure co-continue dans un mélange de deux polymeres
incompatibles, Potschke et Paul (2003) ont expliqué que les deux composants doivent
posséder la méme viscosité et €tre en fractions volumiques égales (équivolumes,
«equiviscous mixing »), dans ces conditions, il est trés probable d’obtenir une structure
co-continue. Mais dans la plupart des systemes, les viscosités des composants sont
différentes. La phase la moins visqueuse tend a étre la matrice car cela minimise la
dissipation d’énergie dans le champ d’écoulement. Pour compenser cette tendance, la
fraction volumique du composant le plus visqueux doit étre augmentée dans la méme
mesure que la différence des viscosités, pour maintenir la connectivité entre les phases,
selon le schéma présenté sur la Figure 19 :
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Figure 19 : Relation entre la zone de co-continuité, la composition et le rapport de viscosité, d’aprés (Pdtschke et

Paul, 2003)

I.7. Mécanisme de formation de la morphologie co-continue

Le mécanisme de formation et d’évolution de la morphologie co-continue des mélanges
de polymeéres pendant la mise en ceuvre et en fonction du temps n’est pas entiérement
compris et sa description reste incomplete. Les différentes études sur le sujet se
concentrent sur deux mécanismes différents : un mécanisme basé sur la coalescence de
particules dispersées ou de fibres (filaments) pour donner un réseau tridimensionnel, et
I’autre proposant la formation de feuillets qui se déchirent en structures étirées formant un
réseau.

En ce qui concerne le mécanisme de formation de morphologies co-continues par
coalescence de particules ou de fibres, Li et a/. (2002) ont étudié le rdle des différentes
interfaces sur le développement de la morphologie co-continue lors du mélange des
polymeéres. Ils ont examiné trois types de systeémes : (i) des mélanges binaires
incompatibles avec une forte tension interfaciale, (i1) des mélanges binaires compatibles,
et (i11) des mélanges ternaires (compatibilisés par un copolymeére bloc) avec faible tension
interfaciale. Ils ont attribué le type de mécanismes mis en jeu a la valeur de la tension
interfaciale du systeme.

Pour des systémes possédant une faible tension interfaciale, la formation de la structure
continue et co-continue se produit par coalescence de fibres ou filaments (Figure 20a),
puisque dans ces systémes, le rapport de viscosité a peu d'influence sur la microstructure
et la phase dispersée forme des fibres trés stables (durée de vie des filaments > durée de
vie des gouttelettes). Par contre, pour les systémes avec une forte tension interfaciale, le
temps de vie des filaments est bien plus faible que pour les systémes compatibles, ce qui
conduit a une formation préférentielle de gouttelettes et la formation de structures co-
continues se fait alors par coalescence de gouttelettes (Figure 20b). Finalement, les
systémes compatibilisés par un copolymere bloc présentent aussi un phénomene de
coalescence de gouttelettes méme si cette coalescence est tres réduite.
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Figure 20 : Mécanismes de formation des morphologies co-continues proposées par Li et al. (2002)

Pour la formation de morphologies co-continues par déchirure de feuillets ou de rubans,
Scott et Macosko (1991) et Sundararaj et al. (1995b) ont montré, comme le présente la
Figure 21, qu’au début du processus, la phase dispersée forme une structure de type
feuillet ou ruban par fusion ou ramollissement des granulés entrainés le long des parois
chaudes et sous 1’action du cisaillement complexe et des forces d’¢longation. A un certain
moment, au sein de ces structures se forment alors des « trous » (composés de matrice),
dis au cisaillement et a la tension interfaciale. La concentration et la taille des trous
augmentent, formant alors une structure de type « dentelle ».

Cette structure toujours soumise aux cisaillements, aux gradients de température et a
I’effet de tension interfaciale s’effondre en formant de petites structures irréguliéres qui
deviennent sphériques. Apres cette premicre étape s’établit un équilibre dynamique entre
les forces visqueuses et les forces interfaciales. Ce processus se fait treés rapidement et de
tres petites particules sont générées tres vite en grand nombre. Ce mécanisme est valable
principalement pour les mélanges dans lesquels la matrice posséde une température de
fusion ou de transition vitreuse inférieure ou du méme ordre que celles de la phase
dispersée.

Sundararaj et al. (1996) ont montré le méme mécanisme quand la phase dispersée possede
une température de fusion ou de transition vitreuse inférieure a celle de la matrice (c’est-
a-dire se fluidifie en premier) : un mécanisme d'inversion de phase se produit. Au début
de ce processus, la phase minoritaire forme une phase continue qui enrobe la phase
majoritaire, quand la phase majoritaire est fondue, une commutation de la phase continue
s'est produite et la phase majoritaire forme la phase continue dans la structure finale.
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Figure 21 : Evolution de la morphologie d’un systeme PS/PA pendant le processus de mélange (Scott et Macosko,

1991)

Bhadane ef al (2006) ont montré que pour les polymeres non-miscibles, le
développement de la continuité de la phase et la morphologie co-continue sont fortement
influencées par la nature de l'interface. Ils ont étudi¢ un systeme binaire de trés faible
tension interfaciale et ont démontré que méme avec une faible composition de mélange, la
phase dispersée existe sous forme de fibres de trés petit diametre de 50-200 nm et que le
développement de la continuité se fait par la coalescence fibre a fibre. Ils ont observé que
le rapport de viscosité n'a pratiquement aucune influence sur le pourcentage de continuité
ou la morphologie. En revanche, un grand changement dans la contrainte de cisaillement
de la matrice a un effet important sur le diametre des pores.

Zumbrunnen et Chhibber (2002) ont mis en évidence la formation de structures continues
imbriquées 1'une dans l'autre pour une large gamme de compositions. Ils ont montré que
pour une faible gamme de composition allant de 75 a 85%, cette structure reste stable
avec l'augmentation du temps de mélange uniquement.

IIs expliquent la formation de ces structures par la coalescence entre différents feuillets.
En effet, en début de mélange, des feuillets se forment ; plus le rapport de fraction
volumique se rapproche de 1 plus I'épaisseur des feuillets diminue et l'influence des
forces interfaciales devient non négligeable. Elles conduisent a la formation de trous.
Pour les feuillets qui sont treés proches les uns des autres, la formation de trous dans 1'un
conduit a la coalescence de deux autres (Figure 22.a). La coalescence des deux feuillets
provoque un drainage de la mati¢re fondue (Figure 22.b) qui conduit a la diminution
d'épaisseur puis a la formation d'un trou a l'endroit ou le feuillet est le plus fin (Figure
22.c). Il se forme ainsi deux structures continues imbriquées l'une dans l'autre (Figure
22.d).
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Figure 22 : Schéma de coalescence d’inter-feuillets proposé par Zumbrunnen et Chhibber (2002)

I.8. Conclusion

Bien que la plupart des polyméres soient immiscibles, 1’utilisation des mélanges de
polymeres pour avoir des nouveaux matériaux de mélange avec des propriétés nouvelles
parfois améliorées par synergie des propriétés de chacun des constituants présente une
intérét industriel et économique. Dans ce chapitre nous avons montré dans un premier
temps les procédés d’élaboration des mélanges de polymeres et les différentes
morphologies résultantes. Dans un deuxiéme temps, nous avons montré le développement
de la morphologie de mélanges au cours de procédés de mise en ceuvre et les parameétres
influencant sa formation et enfin les différents techniques utilisées pour la caractérisation
de la morphologie de mélange. Une liste non exhaustive des principales méthodes
expérimentales présentes dans la littérature et permettant d’étudier les domaines de la
morphologie a pu étre dressée. Parmi elles, I’extraction sélective a particuliérement retenu
notre attention : cette technique permet en effet d’étudier de fagon indirecte la continuité
des phases dans les systémes multiphasés, en déterminant le pourcentage de la phase de
polymére accessible au solvant et de mettre en évidence le type de morphologie de
mélange (dispersée, co-continue). De plus, en complément avec les observations
microscopiques, cette technique est un outil simple et trés efficace pour 1’étude de la
morphologie des mélanges de polymeres.
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1. Introduction

Le role de I’emballage a longtemps été limité a une simple protection physique,
garantissant une quantit¢ nominale de produit, limitant I’impact des chocs mécaniques,
les contaminations microbiologiques extérieures et I’oxydation. De nouvelles fonctions
sont apparues comme celles des emballages ou matériaux actifs congus pour contenir des
constituants actifs destinés a étre libérés de maniére contrdlée dans les denrées
alimentaires ou a absorber des substances provenant de celles-ci.

Les matériaux actifs sont de plus en plus souvent réalisés a partir de polymeres
biodégradables pour : (i) le développement de systémes a libération controlé de principes
actifs (ex : médicaments) ou la biocompatibilit¢ et la sécurit¢ toxicologique de ces
matériaux sont des caractéristiques importantes, (ii) l'emballage alimentaire ou la
problématique environnementale est manifeste et ’intérét pour le concept plus récent
d’emballage actif a libération contrdlé est croissant. De ce fait, la réflexion scientifique
ayant pour objet le contrdle de la libération de substances actives a partir de systémes
polyméres est transdisciplinaire, intéressant a la fois les domaines de Ia
pharmacie/médecine/cosmétique/produit d’hygiene/textiles a usage technique et
I’agroalimentaire (Pinheiro ez al., 2013). La diffusion, activée ou non par la plastification,
le gonflement, 1'érosion du polymeére et/ou sa dégradation sont des mécanismes qui
conduisent a la libération de composés a partir de matériaux actifs. En effet, selon le
systéme (polymere/composé(s) actif(s)) et les conditions environnementales, des
mécanismes différents de diffusion peuvent prévaloir (Faisant ez al., 2002).

Au cours des derniéres années, une grande attention a été portée au domaine des
mélanges de polymeres en raison de leurs propriétés nouvelles nées de I’association de
composants de natures différentes (caractéristiques mécaniques, 1égereté, résistance aux
solvants, a I’eau, a l'abrasion, etc...). Les mécanismes de transport de molécules au sein de
mélanges de polymeres sont également importants : les membranes a base de mélanges de
polymeres sont utilisées pour la conception de membranes de haute performance, pour
I'osmose inverse, la séparation de gaz, la pervaporation et les applications en emballage
alimentaire (George et al., 2000; George et Thomas, 2001).

l.2. Les phénoménes de transport membranaire dans les

emballages

La perméation, la sorption (ou absorption), la diffusion (migration) et les transferts a
I’interface sont des phénomenes caractéristiques des transferts de matiere qui se
produisent dans les systemes d'emballage a base de polymeres selon Han et Scanlon
(2014) (Figure 23.a). Les transferts de molécules a travers un matériau d'emballage ou a
travers une membrane sont souvent décrits comme des processus irréversibles (Miller,
1960). Une force motrice thermodynamique généralisée est nécessaire pour susciter le
mouvement des molécules, qui, pour le mouvement des gaz et des solutés, est le gradient
de potentiel chimique de ces especes. Pour la plupart des applications des emballages et
membranes, la surface a travers laquelle le transfert se produit est grande par rapport a
I'épaisseur, de sorte qu’un flux unidimensionnel est considéré. Le coefficient de
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proportionnalité reliant le flux (par unité de section transversale) a la force motrice
(Miller, 1960) peut étre considéré comme une résistance du matériau d'emballage ou de la
membrane au passage de I'espéce donnée (Figure 23.b).
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Figure 23 : Les phénoménes de transfert de masse avec les coefficients caractéristiques associés et le profil de
concentration pendant le transfert de masse en régime permanent. ps et po_sont les pressions partielles de gaz
dans I'environnement (amont) et a l'intérieur de I'’emballage (aval), respectivement, tandis que Cs et Co sont
respectivement les concentrations de gaz a la surface extérieure et intérieure du matériau d'emballage. (Han et

Scanlon, 2014)

La perméation est le transport sélectif de molécules (perméat) a travers la paroi d’un
matériau gouverné par un gradient de pression partielle amont-aval ou de concentration
en molécules transportées (Figure 23.b). La perméation résulte de la solubilisation (S)
des especes transportées dans le polymeére (face amont) puis de leur diffusion (D) a
travers la matiere : les taux de transmission du gaz et de la vapeur d'eau des matériaux
d'emballage (ou flux) permettent la détermination expérimentale des coefficients de
perméabilit¢ P normés par rapport a la géométrie membranaire et aux conditions
opératoires (gradient de pression ou de concentration amont-aval), eq (6), et (7). La
mesure de la perméabilité (P) nécessite un perméametre doté d’une cellule de perméation
convenablement dimensionnée comprenant deux compartiments (amont et aval) séparés
par le film testé.

La sorption (et son homologue la désorption) mesurent 1’affinité a 1’équilibre d'une
substance donnée pour deux milieux avec lesquels elle entre en contact. L'affinité d'une
substance pour un matériau peut €tre exprimée par la solubilité (S) pour les milieux
gazeux/polymere, ou par le coefficient de partage (K) pour les milieux denses (liquides ou
solides). Le scalping des aromes (ex : le D-limonene -composant de 1’arome d’orange-
sorbé dans 1’épaisseur d'un matériau d'emballage conditionnant du jus d'orange est un bon
exemple de sorption dans I’emballage (Han et Scanlon, 2014)). Le D-limonene présente
une affinité beaucoup plus élevée pour la couche de plastique que pour le jus, dans lequel
il doit de préférence se trouver. La solubilité¢ S du gaz dans le matériau d’emballage peut
étre exprimée par 1’équation (3) :

¢ = n. Vstp 3)
V- P1
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ou S est la solubilité, P; est la pression partielle du gaz en amont (C;) (Figure 23.b), n est
le nombre de moles de gaz qui se dissolvent dans le matériau d'emballage, Vg, est le
constant du gaz idéal, et V,, est le volume du matériau d'emballage dans laquelle le gaz se
dissout.

Les concentrations de gaz au niveau des surfaces du matériau d'emballage (Figure 23.b)
peuvent étre exprimées selon la loi de Henry dans des conditions standards de
température et de pression (Geankoplis, 1993):

S. S.
=S e 5P 4)

Vstp Vstp
La diffusion caractérise l'aptitude d'un composé a se mouvoir plus ou moins rapidement
dans le polymeére, mesurée par le coefficient de diffusion ou diffusivit¢ (D) (Han et
Scanlon, 2014). Ce coefficient est accessible de manicre indirecte lors d’une expérience
de perméation (par le « time-lag » (temps de retard) caractéristique du régime transitoire)
ou par des expériences mettant en jeu le phénomene de sorption (ou désorption) par
I’enregistrement des cinétiques.

ll.3. Le mécanisme de diffusion

Le transport de molécules a travers une membrane de polymére se produit en raison du
mouvement moléculaire aléatoire de molécules individuelles (mouvement Brownien) qui
vise a égaliser la différence de concentrations, de pression ou plus généralement de
potentiel chimique établie a dessein entre les différents milieux dans les expériences de
diffusion nécessaires a la détermination de P, S, K ou D et lors des opérations de
conditionnement (atmosphéere modifiée par exemple) (George et Thomas, 2001).

La premicre loi de diffusion de Fick donne I’expression du flux J d’espéces transportées
dans le sens de 1’écoulement. J est proportionnel au gradient de concentration établi dans
I’épaisseur de la membrane (0c / 0 x).

dc (5)

J=-D <6x)

Ici, D est le coefficient de diffusion de I’espece transportée. L’équation (5) est applicable
a la diffusion a 1'état stationnaire, c'est a dire lorsque le gradient de concentration est
constant dans le film dans le temps et donc que le flux est constant c’est-a-dire pendant le
régime permanent. La simplification est valide quand 1’épaisseur de la membrane
considérée est beaucoup plus petite que les autres dimensions (diffusion
monodimensionnelle). Si cette condition n’est pas vérifiée, les phénomenes de diffusion
dans les autres directions (y et z) ne peuvent plus étre négligés.

Cette équation est principalement utilisée pour les expériences de perméation en régime
permanent. Apres intégration, si les concentrations Cs;, Csy et D restent constantes
(Figure 23.b) et définies par les équations (4), le flux a 1'état d'équilibre est donné par
1'équation (6) :
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Cs1 — Cso S(p1 — Po) P1 — Po (6)
Flux] =D ———=D =P
L Vstp- L Vstp- L

Avec la perméabilité (P) qui est définie par le produit de la diffusivité par la solubilité:

P=D.S (7)

Les coefficients impliqués dans le transfert de masse sont respectivement la perméabilité
(P), le coefficient de diffusion (D) et la solubilité (S) dans le cas d'un gaz ou le coefficient
de partage (K) pour un soluté. Le Tableau 4 résume les définitions et les unités (du
systéme international) de ces coefficients dans ces 2 cas (Han et Scanlon, 2014).

Tableau 4 : Résumé des transferts de masse a travers le matériau d'emballage (Han et Scanlon, 2014)

Transmission de gaz Perméation de soluté
Flux J Coefficient de transfert de masse Flux J Coefficient de transfert de masse
FURITEIS 21 p -l
Perméation P -2 Perméabilite P (m”s™ Pa”)  P.AC Perméabilité P %]
stp.L m3m s
mz.s.Pa]
. . AC 2 2
Diffusion D~ Diffusivité D[] pa¢ Diffusivité D [ |
s L s
(ADb) sorption Solubilité S (Pa™) [ 1;13 ] h,.AC  Coefficient de transfert de masse a la surface
s D.Ap m3.Pa h [m]
Vepl "ls

La seconde loi de Fick décrit I'état de non-équilibre des processus de transport ou la
concentration instantanée est proportionnelle a la variation du profil de concentration
dans 1’épaisseur de la membrane (0 ¢/ 0 x) :

ac d%c (8)
=P (W)

Il s'agit d'un cas idéal dans lequel la membrane est isotrope et le coefficient de diffusion
est indépendant de la distance, du temps et de la concentration locale en espéce
transportée. En fonction des conditions aux limites, de nombreuses solutions sont
disponibles pour 1’équation (8). Elles seront présentées et utilisés dans le chapitre IV.

.4. Facteurs influencant la diffusion

ll.4.1. Influence de la nature des matrices polyméres et des pénétrants

Le mécanisme de transport d’une substance donnée varie d’un polymere a I’autre selon
les propriétés dites « barriere » de celui-ci. En effet, les propriétés de transport dépendent
du volume libre au sein du polymére et de la mobilit¢ segmentaire des chaines de
polymeres elle-méme affectée par de nombreux paramétres tels que la nature chimique du
motif de répétition, le degré de polymérisation, le taux de réticulation, le taux de
cristallinit¢ et 1’orientation, la température, la plastification éventuelle ...(George et
Thomas, 2001). Cette mobilité est généralement mesurée par la température de transition
vitreuse (Tg) des polymeéres qui influence considérablement les propriétés de transport.
Les polyméres ayant de faibles températures de transition vitreuse posseédent une plus
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grande mobilité et par conséquent la diffusivité des composés transportés sera plus élevée
(Hu, 2003).

La masse moléculaire du polymeére influence également de facon significative le
phénomene de transport. Quand le poids moléculaire des polymeéres augmente, le nombre
d’extrémités de chaine diminue et la T, augmente. Par exemple, pour une série
d’échantillons de polystyréne, la diffusivit¢ d’un ensemble de solvants organiques
(acétone, benzéne, etc.) peut diminuer d’un facteur dix, en augmentant le poids
moléculaire de 10 000 & 300 000 g.mol™' (Berens et Hopfenberg, 1982).

L’influence de la densité des matériaux membranaires sur le transport a également été
démontrée. Par exemple, dans le cas de la diffusion du limonéne au sein de différents
polyéthylénes (plastomeres de PE, PEBD, PEBDL et PEHD), Limm et al. (2006) ont
montré que plus la densité augmente, plus le coefficient de diffusion diminue.

La taille et la géométrie des molécules pénétrantes vont bien évidemment également
influencer leur transport au sein d’une matrice polymere. Une diminution de la diffusivité
liée a "augmentation de la taille de I’espece transportée a été rapportée par plusieurs
auteurs (Kwan et al., 2003a; Prager et al., 1953, Reynier et al., 2001; Yi-Yan et al.,
1980). La polarité¢ du pénétrant et les interactions migrant/matrice qui en découlent sont
¢galement influentes. Dans des matrices apolaires, les molécules polaires diffusent deux a
trois fois moins vite que leurs homologues apolaires (Koszinowski 1986).

Dole et al. (2006) ont généralisé cette approche a de nombreux polyméres
thermoplastiques afin de montrer 1’influence de la nature de la matrice polymeére (PEHD,
PEBD, PP, PA, PS, PVC, PVDC, PET) sur le transport a 40°C de migrants de divers
poids moléculaires (Figure 24). Plusieurs décades séparent les valeurs de D dans les
polymeéres vitreux et caoutchouteux et ceci d’autant plus que la masse moléculaire du
migrant augmente. Ces différences sont associées a une décroissance plus rapide de D
dans les polymeres vitreux avec la masse moléculaire du migrant. L’absence de
mouvements moléculaires de grande amplitude dans les matrices vitreuses est responsable
du plus grand confinement et pi¢geage dans ces polymeres a I’état vitreux (Vitrac et Joly,
2009).
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Figure 24 : Variation des coefficients de diffusion expérimentaux en fonction de la masse molaire des substituts
(1,1,1-trichloroéthane, toluéne, chloro-benzéne, diméthylsulfoxyde (DMSO), phénylcyclo-hexane, benzophénone,
heptadécanoate de méthyle, 2,5-thiophénediylbis, Uvitex, diméthoxyacétophénone) dans du PVDC o, PA (2 60%
d’humidité relative) A, PS x, PEHD *, PEBD ¢, PVC plastifié o, PET séché A, PP en contact avec du tripélargonate
de glycérol ¢, PP a2 40°C e et PP a 70°C (Dole et al., 2006).
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lll.4.2. Influence de la morphologie cristalline de la matrice polymeére

Les polymeéres semi-cristallins présentent généralement de meilleures propriétés barriéres
que les polyméres amorphes pour des températures de transition vitreuse respectives
proches : la diffusion a essentiellement lieu dans la phase amorphe (plus faible
quantitativement) car les cristallites sont généralement considérés comme étant
imperméables (Figure 25).
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Figure 25 : Comparaison entre la diffusion d'une molécule dans un polymére semi-cristallin (chemin noir) et
amorphe (chemin rouge). La présence de régions imperméables, comme les cristallites, conduit 8 un chemin plus
tortueux.
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La phase amorphe des polymeéres semi-cristallins présente des propriétés parfois
différentes de leurs homologues amorphes (exemple PET semi-cristallin et PET amorphe)
car les « défauts » de la chaine (extrémités de chaines de nature différente, ramifications,
défaut de tacticité, etc...) et les additifs sont en grande partie rejetés dans cette phase
pendant la cristallisation (Hedenqvist et Gedde, 1996). Par ailleurs, la taille et la
perfection des cristallites, leur taux et leur orientation peuvent varier et affecter la
diffusivité. En effet, les cristallites pi¢gent partiellement les chaines de la phase amorphe
qui interagissent avec les molécules diffusantes, réduisant ainsi leur mobilité (Limm et
Hollifield, 1996; Sammon et al., 1997; Hedenqvist et Gedde, 1996). Dans les polyméres
semi-cristallins, la diffusion est supposée confinée aux régions amorphes et est souvent
considérée comme étant de type Fickienne classique (Hedenqvist et Gedde, 1996).

La cinétique de transport dans un polymere semi-cristallin dépend également de
I’orientation du polymere (Moisan, 1980). Cette propriété, obtenue par étirage mécanique,
provoque une orientation privilégiée a la fois des chaines individuelles dans la phase
amorphe et des domaines cristallins pour donner un matériau anisotrope. Cette orientation
agit sur la diffusion 1) par perte locale de mobilité macromoléculaire des molécules de
liaison dans les couches inter-lamellaires et ii) par augmentation de la tortuosité du
chemin de diffusion (diffusion apparente) (Peterlin, 1975; McGonigle et al., 2001;
Litvinov et al. 2010).

Pour conclure, la diffusion de petites molécules dans les polymeéres semi-cristallins est
(dans la majorité des cas) retardée par deux mécanismes différents : i) I’'imperméabilité
des cristallites (I’hélium, 1’hydrogéne... pouvant constituant des exceptions...)
conduisant a des chemins de diffusion étendus et tortueux du fait de la nécessité de
contourner les cristallites ii) et la réduction de mobilit¢é des molécules inter-cristallites.
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Ces effets sont pris en compte dans I’équation (9) par un facteur géométrique de tortuosité
(1), D et D, qui sont respectivement les diffusivités du polymeére semi-cristallin et de son
analogue amorphe. B est introduit comme étant un facteur dit « contraignant » décrivant le
deuxiéme mécanisme du retard de la diffusion induit par la réduction de mobilité¢ des
molécules de liaisons (inter-cristallites) de la phase amorphe, par ancrage dans un
cristallite (Nilsson et al., 2010).

_ Da )
D=z

1ll.4.3. Influence de la plastification par I’eau des polymeéres hydrophiles

Lorsqu'ils sont exposés a des humidités relatives croissantes ou directement immerges
dans un milieu aqueux, les polymeres hydrophiles s’hydratent progressivement, ce qui
provoque la relaxation des chaines de polymere par plastification avec une augmentation
consécutive de volume (gonflement), si la teneur en eau est élevée parfois jusqu’a
dissolution du matériau s’il est hydrosoluble ou perte d’intégrité par fragmentation. Le
phénomeéne de relaxation influence le mécanisme de transport de composés par
diminution de la température de transition vitreuse (plastification par I’eau) (Siepmann et
al., 2002). Chiang et Fernandez-Garcia (2003) ont montré qu’il existe deux populations
de molécules d’eau. La premiére population d’eau occuperait le volume libre, alors que la
seconde formerait des clusters d’eau par liaisons hydrogeéne. Seule cette dernicre
population provoque le gonflement du polymeére. D’autre part, I’augmentation de la
perméabilité gazeuse quand I’humidité relative augmente est trés souvent expliquée par la
diffusivité. Cependant, elle est parfois également liée a une augmentation concomitante
de la solubilité (Dole et al., 2004).

On distingue trois types de comportements caractéristiques des cinétiques comparées de
diffusion de 1’eau et de relaxation associée (Del Nobile ez al., 2009) :

1. La diffusion Fickienne (nommée cas I) pour laquelle la diffusion de I’eau est lente
devant la relaxation du matériau. La diffusion a donc lieu dans un matériau
uniformément relax¢ et le front de diffusion se déplace proportionnellement a la
racine du temps.

ii.  Le transport pour laquelle la diffusion de I’eau est rapide devant la relaxation du
matériau qui est plus lente. La diffusion a donc lieu dans un matériau «en cours»
de relaxation. Il se forme une zone dans laquelle le polymeére « se relaxe » : la
vitesse du front de diffusion est alors constante dans le temps. Ce transport est
nommé cas II.

iii.  La diffusion anormale est utilisée quand les vitesses de relaxation du polymére et
la diffusion de ’eau sont de méme ordre de grandeur. La vitesse du front de
diffusion est modifiée au cours du temps. Cette diffusion anormale peut étre
intermittente : comportements de transport de type Fickien dans les premiers
temps de sorption puis apparition du cas II.

Dans le cas de I’amidon en contact avec de l'eau liquide, cette derniere diffuse dans
I’amidon entrainant ainsi la relaxation des chaines de polymeére avec parfois une
expansion de volume (gonflement). La contre-diffusion de molécules actives (ou
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d’additifs) préalablement incorporés dans 1I’amidon est par conséquent impactée par le
taux d’hydratation local. Ce phénomeéne d’activation de la diffusion par plastification de
I’amidon par I’eau contribue souvent a une libération des molécules préalablement
incorporées plus rapides (Siepmann ef al., 2002). Certains auteurs utilisent les gaz comme
sondes permettant de caractériser la plastification pour la rapidit¢ de leur réponse (le
coefficient de diffusion des gaz étant ¢élevé). Par exemple, Dole er al. (2004) ont montré
que la perméabilit¢ a D’oxygeéne des films a base d’amidon plastifié augmente
exponentiellement avec la teneur en glycérol dans I’amidon variant de 12 a 40% en poids.

lll.4.4. Influence de la température

Les phénomenes de diffusion d’une molécule dans un polymére, a une pression donnée,
sont des processus activés par la température, suivant les lois de type Arrhenius suivantes
(George et Thomas, 2001) :

D(T) = Dy exp (— %) (10)
AH;

S(T) = Soexp(— RT) (i

(12)

P(T) = Pyexp ( — %)

Ou Ep et E, sont respectivement les énergies d'activation de la diffusion et de la
perméation, AH; est I’enthalpie nécessaire a la dissolution d’une mole de migrant dans la
matrice de polymere et Dy, Sy et Py sont les facteurs pré-exponentiels et représentent les
valeurs limites des différents coefficients de transport pour une agitation moléculaire
infinie. Avec 1’énergie d’activation de la perméation qui est égale a la somme d’Ep et
AHg :

E, = Ep + AH, (13)

Les ¢énergies d’activation et 1’enthalpie de la sorption AHg peuvent étre calculées en
utilisant les représentations de Van't Hoff.

l.5. Transport dans les mélanges de polyméres non miscibles

Le transport au sein des mélanges de polymeres dépend de nombreux facteurs souvent
interdépendants : la nature des différentes phases en présence, leurs interactions, leur
miscibilité, leur morphologie cristalline et évidemment la composition des mélanges. Les
mélanges de polymeéres peuvent étre hétérogénes ou homogeénes. Dans les mélanges
homogenes, le processus de diffusion est influencé par les interactions entre les différents
polymeres qui peuvent modifier la mobilité des macromolécules (Paul, 1984). Pour les
mélanges hétérogenes, les interactions interfaciales, la nature caoutchoutique ou vitreuse
des différentes phases en présence ainsi que leurs morphologies cristallines respectives
sont déterminants. La plupart des mélanges de polymeéres sont hétérogeénes. Par
conséquent, les effets sur la perméabilité sont trés dépendants des parameétres sus-cités et
de la méthode d’élaboration des matériaux (Lai et al., 1987; George et Thomas, 2001).
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Les mélanges de polyméres sont largement utilisés dans le domaine pharmaceutique dans
un contexte de libération contrdlée d’agents actifs médicamenteux. Plusieurs avantages
sont alors a noter: (i) l'ajustement facile des modes de libération souhaités des
médicaments, les propriétés mécaniques et les mécanismes de libération controdlée, (i)
I'amélioration de la forme médicamenteuse et sa stabilité pendant le stockage et (iii) la
possibilité¢ de développer de nouvelles stratégies de relargage contr6lé de médicaments
spécifiques. Cependant, ces systémes sont plus complexes que les systemes
monomatériaux (a base d'un seul polymere). Par exemple, les mélanges de polymeres
peuvent conduire a des interfaces de faibles qualités, les dispersions aqueuses de
polymeres peuvent floculer et les plastifiants/additifs éventuellement présents se
redistribuer éventuellement d'un polymére dans l'autre pendant le processus d’¢élaboration
et / ou durant le stockage de longue durée par migration (Siepmann et al., 2008a).

Les propriétés de transport des mélanges de polymeres sont sensibles aux changements de
la morphologie du matériau, notamment en raison du phénomene de percolation qui rend
les chemins de diffusion plus ou moins tortueux (Leuenberger ez al., 1995). La diffusion
tortueuse est habituellement observée dans les systémes pour lesquels cette derniére est
sélective selon les phases traversées, si les polymeéres constitutifs présentent des
propriétés de transport respectives bien différenciées (Cao et al., 2004).

L’étude des mécanismes de transport via la détermination de la perméabilité, de la
solubilité (cinétique et valeur plateau) peut fournir indirectement une bonne connaissance
de la morphologie des mélanges. En faisant simplement varier la composition du mélange
des polymeéres, les propriétés du film qui en résultent peuvent étre modulées afin de
proposer différents modeles de libération (Lecomte ef al., 2003). Fait intéressant, non
seulement la pente des courbes de libération (ou flux d’espéces actives) peut étre
modifiée, mais aussi leur forme, en raison de changements dans les mécanismes sous-
jacents de libération de molécules par activation par I’eau ou par la chaleur (Siepmann et
al., 2008).

Willett (1995) a étudié la cinétique de sorption de l'eau par des mélanges amidon-
polyoléfines (i.e. 11, 22, 33, 44, 55% d’amidon). Les polyoléfines utilisées sont des
homopolymeéres tels que le polyéthyléne basse densité¢ (PEBD), le polyéthyléne haute
densit¢ (PEHD) et des copolymeres de I'é¢thyléne et de 'acrylate de méthyle (EMA), de
I'é¢thylene d'acrylate d'éthyle (EEA) et de 1'é¢thyléne et de l'acrylate de n-butyle (EBA). Les
coefficients de diffusion (D) de l'eau dans les mélanges ont été déterminés en utilisant une
analyse Fickienne des premicres étapes des isothermes de sorption. Les valeurs de D
mesurées sont plus faibles que celles de I'amidon pur ce qui est un résultat attendu mais
plus surprenant, la présence d’amidon diminue les valeurs de D des matrices polyoléfines.
Les résultats observés sont tels que DHDPE < DLDPE < DEBA < DEEA < DEMA. Les
auteurs expliquent ce phénomene essentiellement par les morphologies cristallines des
matrices, donc sur la base de la réduction de cristallinité de ces dernicres, avec 1'eau qui
diffuse plus rapidement a travers les copolymeres. La réduction du coefficient de
diffusion observée suite a ’addition de ’amidon est expliquée par le phénomene
concomitant d’hydratation de ce dernier (encapsulé) qui inclut également dans sa
formulation une molécule capable de capter I’eau (oxyde de calcium).

Al Minnath et al. (2011) ont étudié les propriétés de transport de trois solvants le
benzene, le toluene et le xyléne d’une nouvelle variété de membranes a base de mélanges
de polyuréthane thermoplastique (PU) et de caoutchouc naturel (NR) a différentes
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températures (30, 50 et 70 °C) pour comprendre l'effet du rapport de mélange, de la
température et de la taille du pénétrant sur les propriétés de sorption. Ils ont constaté que
le comportement de sorption varie dans I'ordre suivant PUONR100 (0% de polyuréthane
thermoplastique, 100% de caoutchouc naturel) > PU20NR80 > PU60NR40 > PUSONR20
> PU100NRO, c’est-a-dire que 1’absorption de solvant a I'équilibre augmente avec la
teneur en caoutchouc naturel dans les mélanges, qui absorbe le plus de solvant (Figure
26).
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Figure 26 : Courbes de sorption d'homopolymeres et des compositions de mélange (m PUONR100, ¢ PU20N80,
PUB0ONR40, ¥ PUSONR20, « PU100NRO) dans le xyléne a 30°C (Al Minnath et al., 2011)

Le mélange TPU semi-cristallin et NR introduit des régions rigides dans la matrice NR,
ce qui réduit la sensibilité du caoutchouc naturel au solvant. Le coefficient de solubilité
(S), le coefficient de perméabilité (P) et le coefficient de diffusion intrinseque (D*) des
¢chantillons a 30 °C ont été calculés pour le benzene, ils sont représentés sur la Figure
27. Les valeurs de S, D * et P diminuent régulierement avec 1'augmentation de la teneur
en TPU. Une tendance similaire a également été observée pour les deux autres solvants.
Dans les mélanges PU60NR40 et PUSONR20 le systeme est plus cristallin que dans
PU20NR&8O0. Cela peut étre dii a la domination du TPU cristallin notamment dans les deux
premiers mélanges qui agit comme une barriére de diffusivité. Cependant, lorsque la
concentration de NR augmente, le processus de diffusion est continu a travers la phase de
NR, ce qui conduit a I’augmentation de I'absorption avec I’augmentation de la teneur en
NR. Dans les films de mélanges TPU / NR et de NR, le mécanisme du transport s’écarte
de la loi de Fick observée dans les caoutchoucs classiques et peut étre classé comme
anormal (Cas III). Ces écarts par rapport au mode Fickien sont associés au temps de
relaxation des segments de polymere nécessaire pour répondre a la contrainte de
gonflement et se « réarranger » pour accueillir les molécules de solvant. La déviation
maximale a été observée pour les films de TPU. La cristallinit¢ du TPU réduit
efficacement la flexibilité des chaines macromoléculaires et les volumes disponibles dans
la matrice NR, amenant ainsi le mécanisme a s’écarter du modéle Fickien dans les
mélanges.
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Figure 27 : Variation de S, P ( x 10®cm?/s) et D * ( x 10°> cm?/ s) avec la teneur en TPU pour le benzéne (Al
Minnath et al., 2011)

George et al. (2000) ont étudié les cinétiques de sorption du benzeéne dans des mélanges
nylon-6/caoutchouc d'éthylene-propyléne (EPR). Le caoutchouc et le nylon présentent des
quantités tres différenciées de benzene sorbé, maximales pour I’EPR et proches de zéro
pour le PA 6 et le mélange contenant un taux d’EPR inférieur a 30%. Le nylon pur est
semi-cristallin et plus dense, limitant les sites de sorption. L'absorption de solvant
augmente avec I’incorporation croissante d’EPR (50%, 70% ou 100% d’EPR) comme
présenté Figure 28. Le transport de benzéne du mélange a 50% d’EPR est différent de
celui a 100% d’EPR ou I’on quitte le régime Fickien (linéarité en racine du temps jusqu’ a
demi-sorption environ). Les mélanges a 70 et 100% d’EPR ont un comportement de

sorption similaire, méme si 1’absorption de solvant est évidemment plus ¢élevée dans ce
dernier cas.
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Figure 28 : Effet du rapport de mélange nylon / EPR sur 'absorption du benzéne (%mol) (George et al., 2000)

En revanche, on peut regretter que la quantité sorbée ne soit par normée par rapport a la
valeur a I’équilibre qui ne semble pas toujours étre atteinte. Cependant, 1' « absence » de
sorption de solvant par le mélange a 30% d’EPR peut étre expliquée sur la base de la
morphologie du systéme. Pour ce mélange, I’EPR est dispersé sous forme de gouttelettes
dans une matrice continue de nylon. Cette matrice de nylon continue limite le gonflement
et I'absorption du solvant alors que pour le mélange a 50% d’EPR, une morphologie co-
continue est observée. Pour le mélange a 70% d’EPR, le nylon est a son tour dispersé
dans une matrice continue d’EPR. La fraction volumique de la phase cristalline décroit
avec l'augmentation de la teneur en caoutchouc dans les systémes a 50% et 70% d’EPR.
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Ce facteur, ainsi que la morphologie des systémes accélérent considérablement le
processus de gonflement dans ces deux systémes. Le gonflement se remarque par la
forme non Fickienne de I’isotherme. Les auteurs poursuivent leur analyse par le modéle
schématique donn¢ Figure 29 afin de visualiser les différents modes de transport.
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Figure 29 : Modéle schématique présentant I'influence de la morphologie du mélange sur le processus de
transport. d’aprés George et al. (2000)

Johnson et Thomas (1999) ont préparé¢ des mélanges de caoutchouc naturel (NR)/
caoutchouc naturel époxydé¢ (ENR). Ils ont étudié la morphologie, les propriétés
mécaniques et les propriétés de transport d’une série homologue d’alcanes (pentane,
hexane, heptane et octane) de 27 a 60 °C. La perméabilité et les coefficients de solubilité
et de diffusion ont été calculés. Ils ont trouvé que 1’absorption de solvant était maximale
avec 100% de caoutchouc naturel et minimale avec 100% de caoutchouc naturel époxydé.
L'absorption maximale de solvant diminue avec I'augmentation de la fraction volumique
de caoutchouc naturel époxyde.

Evangelista et al. (1991) ont rapporté que l'absorption d’eau par des films de mélange
amidon/PE mesurée aprés 24 h d’immersion augmente linéairement avec la teneur en
amidon. Jasberg ef al. (1992) ont démontré quant a eux que l'absorption d'eau par un
mélange ternaire amidon, polyéthyléne et copolymere de 1’éthyléne et de 1’acide acrylique
augmente de facon significative lorsque la teneur en amidon dépasse 30 a 40% en poids
du mélange et n’est pas linéaire. Leurs résultats ne sont pas directement comparables a
ceux d’Evangelista et al. car I'amidon dans leurs matériaux composites a été¢ gélatinisé et
n'est donc plus sous forme granulaire. Le comportement de sorption observé dans les
résultats d’Evangelista ef al. et de Jasberg et al. est en revanche en accord avec l'effet de
percolation dans les mélanges amidon / LDPE décrit par Peanasky ef al. (1991). Selon ce
modele, il existe des voies connectées qui facilitent la sorption de 1'eau lorsque la teneur
en amidon est supérieure au seuil de percolation pour des systémes ou 1'épaisseur est
beaucoup plus grande que le diameétre des particules d'amidon. Ce seuil est atteint pour
une fraction de volume de ’amidon dans le mélange d'environ 0,31, ce qui correspond a
environ 40 % en poids d’amidon. En dessous de ce seuil, seules les particules d'amidon
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proches de la surface sont accessibles a 1’eau et le taux d’absorption d'eau est alors
beaucoup plus faible. Peanasky et al., (1991) ont montré que les effets de percolation sont
importants dans I'hydrolyse et I’¢limination de I'amidon a partir de mélanges amidon /
LDPE par I’HCl concentré. L'absorption d’eau a 1'équilibre dans les composites
plastiques-amidon devrait présenter une relation linéaire avec la concentration de
I'amidon si la loi des mélanges était respectée. Les effets de percolation décrits par
Peanasky et al. doivent donc étre pris en compte lors des suivis de la cinétique de sorption
d’eau et des mesures des perméabilités a la vapeur d’eau.

Bie et al. (2013) ont développé un matériau antimicrobien sur la base d’un mélange de
poly (acide lactique) / amidon / chitosane, dans lequel le chitosane agit comme un agent
actif antimicrobien et dans lequel le PLA et 'amidon sont utilisés comme un dispositif a
libération lente. Ils ont montré que [’augmentation de la teneur en amidon a
considérablement amélioré le caractére hydrophile des mélanges, ce qui est favorable
pour la diffusion du chitosane incorporé, de grade hydrosoluble. En outre, la libération de
chitosane observée se produit en deux étapes, d'abord une étape de libération trés rapide
qui représente la solubilisation du chitosane débouchant en surface suivie d’une étape de
libération lente mais durable du chitosane de la paroi des films (Figure 30).
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Figure 30 : Taux de libération du chitosane incorporé dans des mélanges amidon / PLA en fonction du temps (Bie

etal., 2013

Dans d’autres travaux, Chen et al (2012) ont étudié les propriétés de libération du
tocophérol a partir des films de mélange polyéthyléne basse densité (LDPE) /
polypropyléne (PP) pour diverses compositions des matériaux. Plus la teneur en PP dans
le mélange est importante et plus la libération de tocophérol est lente (Figure 31). Cette
observation est principalement due a la Tg du PP plus élevée que celle du LDPE ainsi
qu’au taux de cristallinité plus élevé du PP selon les auteurs.
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Figure 31 : Diffusivité du tocophérol en fonction de la teneur en PP dans des films a base de mélange LDPE / PP a
40°C (Chen et al., 2012)

Nous pouvons noter a partir de cette présentation bibliographique sur le transport dans les
mélanges de polymeres que les travaux réalisés dans la littérature sur les propriétés de
transport concernent le plus souvent des mélanges de polymeéres immiscibles, des
mélanges binaires de deux polymeres hydrophiles, hydrophobes ou un hydrophile et
I’autre hydrophobe, et parfois des mélanges ternaires de polyméres. L’effet de la nature
des différentes phases dans les mélanges, leur morphologie cristalline ou amorphe, et la
composition des mélanges sur les propriétés de transport ont été étudiés. Les études
portent également sur la sorption et la perméation des solvants ou de gaz a travers des
membranes en fonction de la composition des mélanges. Peu d’études traitent de la
morphologie des mélanges et de I’'impact de cette morphologie sur le contrdle de la
libération d’agents antimicrobiens.

l.6. Mécanismes de libération controlée de composés

antimicrobiens

Idéalement, la conception d'un systeéme d’emballage antimicrobien nécessite une réflexion
poussée visant a déterminer la bonne adéquation entre cinétique de libération et cinétique
de croissance microbienne coté aliment. Lorsque le taux de transfert d'un agent
antimicrobien est plus rapide que la vitesse de croissance des micro-organismes cibles, la
concentration effective peut étre temporairement largement supérieure a la concentration
minimale inhibitrice des micro-organismes cibles (ou CMI) et provoquer leur mort.
Cependant, les agents «en sur-nombre» sont inutiles et peuvent engendrer des
modifications organoleptiques inacceptables ou une meilleure résistance bactérienne. De
plus, I’aliment peut interférer et cette concentration locale ¢élevée ne pas étre maintenue
dans le temps (jusqu’ a la fin de la DLC) par exemple, par dégradation des agents, par
absorption sélective dans les aliments qui sont de composition complexe (Han, 2005;
Han, 2013).

Au contraire, lorsque le taux de migration est trop lent pour maintenir la concentration au-
dessus de la CMI, les micro-organismes cibles peuvent se développer et le but recherché
n’est pas atteint. De plus, les systémes d'emballage actif piégeant des molécules non
volatiles nécessitent un contact intime entre la surface de I’emballage et 1’aliment (Han,
2005; Han, 2013).

61



Partie 1 : Etude Bibliographique Chapitre 11

La littérature ne propose pas encore d’études relatives aux vitesses comparées de transfert
de masse des agents antimicrobiens et croissance des micro-organismes cibles. Dans la
suite de ce chapitre, les systémes a libération controlée et non controlée seront présentés
méme si les systémes a libération non controlée destinés a des applications alimentaires
sont plus abondants. Il conviendra donc d’appliquer les connaissances acquises a partir
des applications pharmaceutiques (libération de principe actif) pour l'industrie alimentaire
(Mastromatteo et al., 2010).

La libération controlée des agents actifs peut étre réalisée en utilisant différents systémes
avec des mécanismes de libération différents tels que : le systéme réservoir, la libération
activée par plastification et la libération induite par la dégradation (Mastromatteo et al.,
2010).

11.6.1. Le systéme réservoir

Un systéme réservoir est constitué¢ d'un agent actif contenu dans une barri¢re qui contrdle
sa vitesse de libération (Figure 32). Les barrieres peuvent étre micro-poreuses, macro-
poreuses ou denses, ces dernieéres sont les plus couramment utilisées. La vitesse de
libération a partir d'un systéme réservoir dépend de la perméabilité de la barriére et de sa
géométrie (épaisseur de la paroi, surface d’échange) et des conditions d’essais. Dans un
réservoir contenant un exces d'agent actif, la vitesse de libération suit une cinétique
d'ordre zéro (c’est a dire que la vitesse de libération est constante). Selon ces auteurs, les
principales étapes de la libération d'un principe actif a partir d'un systéme de réservoir
sont :

- La diffusion de l'agent actif a l'intérieur du réservoir ;

- La dissolution ou le partage de I'agent actif entre le réservoir porteur du fluide et
la barriére ;

- La diffusion a travers la barriere et le partage entre la barriere et le milieu d'élution
(par exemple 1’aliment environnant) ;

- Le transport de I’agent actif a partir de la surface de la barriére dans I’aliment.

L'étape limitant la vitesse de la libération de l'ingrédient actif est la diffusion a travers la
barriere polymere modélisée mathématiquement. Plusieurs excellentes publications
portant sur des équations mathématiques pour décrire les systémes de réservoirs ont été
publi¢es. Manca et Rovaglio (2003) ont proposé une approche générale pour la libération
des principes actifs de médicaments microencapsulés, basé sur un systetme de
microcapsule caractérisé par des particules sphériques ayant le méme diameétre et la méme
épaisseur de revétement.
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Active agent depot Undissolved active agent
Carrier fluid

Penetration Path

Moderating barrier

Figure 32 : Mécanisme de libération dans un systeme de réservoir (Mastromatteo et al., 2010)

11.6.2. La libération activée par la plastification (hydratation-gonflement)

Dans les systemes emballage/aliment, la cinétique de transfert a I’aliment est contrdlée
pour partie par les coefficients de diffusion de I'agent actif au sein du polymere (D) et au
sein de la matrice alimentaire (Dy). Le phénoméne le plus lent contrdle la cinétique
globale de transfert et dans la plupart c’est la diffusion au sein du polymere qui est
limitante en raison de son faible coefficient de diffusion (D,). Lorsque le polymere est
placé dans un milieu contenant une petite molécule compatible thermodynamiquement
(ex : plastifiant), le polymere peut étre plastifié par sorption d’une quantité variable de ce
plastifiant. Le coefficient de diffusion de I’agent actif au sein du polymeére plastifié est le
plus souvent augmenté (globalement ou localement voir 111.4.3), ce qui se traduit par une
cinétique de migration dans I’aliment plus ¢€levée. Le plastifiant le plus souvent utilisé
dans le cas du conditionnement d’un produit alimentaire humide est 1’eau provenant de
I’aliment lui-méme, qui aura une action plastifiante si, bien évidemment, le matériau actif
est hydrophile. En effet, comme présenté auparavant dans ce chapitre (I11.4.3), la
membrane peut présenter un abaissement de sa température de transition vitreuse qui peut
méme dans certains cas passer de I’état vitreux a I’état caoutchoutique (Mastromatteo et
al., 2010).

Dans le cas d’une géométrie plane (film), la quantité d'agent actif libéré au temps t (M)
est donnée par I’équation suivante (Crank, 1979; Peppas, 1984) provenant de la résolution
de la seconde équation de Fick :

L (14)
M,

Ou M., est la quantité libérée a I’équilibre (temps infini) parfois abusivement remplacée
par la quantité initialement incorporée dans le polymere (My). K, et n sont des paramétres
du systéme qui dépendent a la fois de la nature des interactions polymeére - pénétrant -
agent actif et de la géométrie du dispositif de libération. Le paramétre n peut prendre une
série de valeurs qui indiquent le type de transport. Lorsque n = 0,5, le composé actif est
libéré par diffusion dite de type Fickienne (phénomene stochastique) observée dans les
polymeéres totalement vitreux ou caoutchouteux. Lorsque n = 1, la diffusion est
proportionnelle au temps (cas II de la sorption/et diffusion concomitante) précédemment
décrite. Dans ce dernier cas, la cinétique de sorption du solvant par le polymere est
dépendante de la cinétique de gonflement et de relaxation des chaines de polymeére. «Le
transport super cas II» se produit lorsque n> 1. Dans la région 0,5 <n <1, le processus de
diffusion est une combinaison de diffusion Fickienne et non Fickienne et est connu
comme «diffusion anormale». Plusieurs approches sont rapportées dans la littérature pour
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prendre quantitativement en compte la diffusion stochastique (liées au mouvement
brownien) et le phénoméne de relaxation macromoléculaire impliqués dans la diffusion
de masse (Buonocore et al., 2003; Del Nobile et al., 1996). Flores et al. (2007) ont
propos¢ un modele mathématique capable de décrire la libération de sorbate de potassium
a partir d’un film comestible a base d’amidon de tapioca. Une combinaison linéaire des
mécanismes décrits ci-dessus est un des moyens les plus simples pris en compte
mathématiquement :

M(t) = Mg(t) + Mg(t) (15)

ou M(t) est la quantité totale de substance active libérée au temps t, Mg (t) est la
contribution relative a la quantité¢ libérée au temps t par phénomenes purement
stochastiques (Fick) et Mg(t) est la contribution relative a la quantité libérée au temps t a
cause des phénomenes de relaxation de polymere.

Dans le cas particulier de la diffusion au travers d'un film plan avec des conditions de
limites constantes, la solution de la deuxieme loi de Fick est la suivante (Langer et
Peppas, 1983) :

n=oo

8 1 t 16

Mp (©) = My {“ﬁzW'eXI"D'@"“)Z'”Z'ﬁ]} 1o
n=1

Ou: M est la quantité de composé de bas poids moléculaire libérée a 1'équilibre par suite
du transport Fickien, D est le coefficient de diffusion a travers le polymere plastifié, (1)
est I'épaisseur du film.

La relaxation du polymére peut étre décrite quantitativement grace a une équation
cinétique du premier ordre de type :

M) = M [1 - exp (~2)] (17)

ou Mr* est la quantité de composés de bas poids moléculaire libérée a 1'équilibre par
suite de la relaxation du polymére, 1 est le temps de relaxation associé a la relaxation du
polymére.

Flores et al. (2007) ont constaté que le modele proposé est corrélé de manicre
satisfaisante avec les données expérimentales, ce qui suggere que, malgré la complexité
des phénomenes mis en jeu lors de la libération d'un composé actif de la matrice
polymere, le modele adopté peut étre utilisé pour obtenir des informations utiles sur le
mécanisme de libération des composés de bas poids moléculaire a partir de films.

Une approche plus complexe a été proposée par Buonocore ef al. (2003). Ces auteurs ont
développé un modele mathématique capable de prédire la cinétique de libération de
composés antimicrobiens (ex : lysozyme, nisine et benzoate de sodium) a partir d’un film
d’alcool polyvinylique réticulé (PVOH) dans une solution aqueuse. Le modele tient
compte de la diffusion des molécules d'eau dans le film, et de la contre-diffusion des
agents antimicrobiens incorporés. En particulier, il a été considéré que la diffusion de
l'agent antimicrobien a partir d’un polymeére hydraté peut étre considérée comme
anormale (conditions aux limites dynamiques). L'é¢tude a ét¢ menée en s’appuyant sur
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I'¢laboration de deux modé¢les, 1'un décrivant la cinétique de sorption d'eau et l'autre
décrivant la libération du composé antimicrobien. L'hypothése retenue par les auteurs est
que les volumes élémentaires plastifiés sont de volume variable lors de I'hydratation. Le
premier modele a été ajusté aux données expérimentales de sorption d'eau et les
parametres obtenus ont été utilisés dans le second modele en fonction des données de
libération. Le bilan matiére pour le plastifiant et pour la substance active a été résolu
numériquement au moyen de la méthode des ¢léments finis. Le modele permet une bonne
prédiction de la cinétique de libération des trois agents antimicrobiens préalablement
piégés dans 4 films de PVOH plus ou moins réticulés.

111.6.3. La libération induite par dégradation physique

La dégradation physique des systemes procede par deux mécanismes d'érosion différents :
(1) a la surface ou I'érosion est hétérogene, et (ii) dans la masse ou I'érosion est homogene
(Langer et Peppas, 1983). Dans le premier cas, la dégradation du polymere est beaucoup
plus rapide que l’infiltration d'eau dans la masse de polymere. La dégradation se produit
principalement dans les couches extérieures du polymere, ce qui affecte seulement la
surface et non les parties intérieures de la matrice (procédé hétérogéne). En revanche, le
cceur des polymeres érodés se dégrade lentement et 1'absorption d'eau par le systéme est
beaucoup plus rapide que la dégradation physique du polymere. Ainsi, I'ensemble du
systéme est rapidement hydraté et les chaines de polymeére sont clivées dans l'ensemble
du dispositif. Par conséquent, 1'érosion n'est pas limitée a la surface du polymeére (procédé
homogéne). Hopfenberg (1976) suppose que le taux de libération de I’agent a partir d’un
systeme érodable est proportionnel a la surface du dispositif qui change avec le temps.
Tous les processus de transfert de masse impliqués dans le contréle de la libération du
principe actif sont considérés comme devant étre ajoutés a un processus d'ordre zéro
unique (caractéris€ par un taux constant, ko) limité a la zone superficielle du systéme. Ce
processus d'ordre zéro peut correspondre a un phénomene physique ou chimique simple,
mais il peut également résulter de la superposition de plusieurs processus, tels que le
gonflement différencié, la dissolution, le désenchevétrement et le clivage de chaines ou la
fragmentation du matériau.

l.7. Dispositifs antimicrobiens a libération contrélée pour

applications dans le domaine de I'’emballage alimentaire

Les antimicrobiens incorporés dans les polymeres doivent étre choisis en fonction de leur
spectre d'activité, de leur mode d'action, de leur nature chimique, du taux de croissance et
de I'état physiologique des micro-organismes ciblés. La solubilité de I'agent antimicrobien
dans 1’aliment est également un facteur crucial (Han, 2003; Han, 2013). Si l'agent
antimicrobien est compatible avec les matériaux d'emballage, il peut étre incorporé dans
les matériaux d'emballage sans détérioration de leur intégrité physique et mécanique selon
Han et Floros (1998). Cependant les propriétés des aliments et des emballages
traditionnels (en termes de parameétres de solubilité¢) sont trés différentes : un agent
antimicrobien soluble dans une matrice alimentaire (souvent aqueuse) le sera
difficilement dans un emballage conventionnel (souvent apolaire).
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Le Tableau 5 montre des dispositifs antimicrobiens a libération contrdlée étudiés dans la
littérature pour des applications dans le domaine de 1’emballage alimentaire. Dans ce
tableau, une large gamme d’agents antimicrobiens a été étudiée afin de contrdler leur
relargage via des emballages alimentaires expérimentaux vers des simulants alimentaires
ou des aliments. Leur activité antimicrobienne a été testée contre une large gamme des
bactéries cibles responsables de la détérioration des aliments. Parmi les agents
antimicrobiens étudiés nous pouvons distinguer les acides organiques, les huiles
essentielles, les bactériocines, les pédiocines, le lysozyme, le chitosane et la natamycine.
Des emballages a base de polymeres synthétiques comme le PE, le PP, ’EVOH, le LDPE
ou de polymeéres biodégradables comme des protéines, des polysaccharides, des
polyesters ont été utilisés comme matrice hote des agents antimicrobiens. Les films
d’emballages utilisés ont été formulés par voie solvant dans la plupart des études. Par
contre peu des films d’emballages ont été réalisés par voie fondue, ce qui peut étre di a
I’instabilit¢ thermique ou a la volatilit¢ des agents antimicrobiens. Les agents
antimicrobiens ont été incorporés dans les matrices polymeres a des proportions variant
de 0,1% a 50% en masse selon le mécanisme antimicrobien utilis¢ (film, enrobage,
etc...), la limite de solubilité et la concentration minimale inhibitrice (CMI) de 1’agent
antimicrobien ont été étudiées.

Le mécanisme de libération de ces agents antimicrobiens a été étudié a des températures
de diffusion de 20 a 40°C a partir de I’emballage vers des simulants alimentaires comme
I’eau, 1’éthanol, des solutions tampons, des gels a humidités relatives controlés ou vers
des aliments comme le fromage. Les films chargés par les agents antimicrobiens ont ¢été
disposés soit a la surface de milieux récepteurs (cas des gels et des aliments), soit
immergés dans des milieux liquides avec ou sans agitation pour étudier plus formellement
la libération des actifs. Dans la plupart des études, les coefficients de diffusion, la CMI et
le diametre d’inhibition des agents antimicrobiens ont été déterminés. Les coefficients de
diffusion calculés présentent des ordres de grandeur trés variables allant de 107 jusqu’a
107" m%s™ selon le type de polyméres ou de mélanges de polyméres utilisé, la nature de
I’agent antimicrobien, et la température. Cependant il est encore difficile de cartographier
ces résultats afin de les comparer car les méthodologies sont treés diversifiées. Les
cinétiques de libération des agents antimicrobiens sont de nature variées. Nous pouvons
trouver des cinétiques de libération de type Fickiennes dans les polymeres totalement
amorphes ou semi-cristallins, ou bien des cinétiques de type anormales plus certains cas
souvent dans les mélanges de polymeéres immiscibles.
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Partie 1 : Etude Bibliographique Chapitre 11

l.8. Conclusion

Les phénomenes de transport au sein des polyméres dépendent de nombreux facteurs
explicités dans ce chapitre. Pour résumer, il est possible de citer la température de
transition vitreuse, elle-méme dépendante de la teneur en especes plastifiantes
¢ventuellement sorbées (souvent I’eau), la morphologie des systemes, la masse
moléculaire et la géométrie des molécules diffusantes.

En ce qui concerne les systémes actifs et plus spécifiquement les systémes
antimicrobiens, leur conception passe le plus souvent par une étape de casting par voies
aqueuses ou solvant, mettant le plus souvent en jeu des biopolymeres comestibles. Le
casting permet 1) le piégeage ainsi que le dosage aisé de la substance active idéalement
répartie par ce mode de mise en ceuvre ii) la réalisation a température ambiante pour
¢viter toute dégradation des agents piégés ii) la possibilité de réaliser des systemes multi-
couches ou des revétements avec ainsi un contrdle différenci¢ du transport (par
perméation sélective a travers les couches vierges selon leur nature).

Les agents antimicrobiens retenus sont principalement des acides organiques, des
bactériocines ou des enzymes utilis€s comme conservateurs alimentaires, certains de prix
trés ¢€levés (nisine). Leurs mécanismes de diffusion et leurs activités antimicrobiennes
contre des bactéries cibles sont alors étudiés (Tableau 5) mais la comparaison des
différents systémes reste délicate en regard des conditions toujours trés différentes
d’études proposées dans la littérature.

Pour terminer, la littérature ne propose pas encore d’études relatives aux vitesses
comparées de transfert de masse des agents antimicrobiens et de croissance des micro-
organismes cibles : les stratégies d’association antimicrobiens-(bio) polymeres, les
procédés de mise en ceuvre, le controle de la libération des actifs représentent sans doute
un champ d’investigations encore large.
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Objectifs et démarches de travail

A la suite de cette étude bibliographique, il apparait que la bio-protection ou bio-
préservation des aliments peut mettre en jeu la migration contrélée d’entités
antimicrobiennes libérées a partir de polymeéres ou films hotes formulés/imprégnés
préalablement, ceci par opposition aux stratégies d’incorporation directe de «
conservateurs » dans la formulation des aliments. Ce phénoméne de migration est
largement ¢étudié/modélisé dans le contexte sanitaire relatif a la contamination des
aliments par les additifs initialement présents dans les polyméres d’emballage.

Pour surmonter les limitations de barriéres passives préparées avec les formulations
classiques, le développement de matériaux a libération contrdlée présente un intérét
croissant atteint par l'incorporation des composés actifs dans des matrices polymériques.
Fait intéressant, la libération controlée des médicaments et l'orientation de I'emballage
actif répondent a des questions similaires: la formulation de polymere(s) avec des
ingrédients actifs et l'optimisation des mécanismes de libération par la conception de
systemes innovants a libération contrdlée.

Les systemes étudiés dans la littérature comprennent a) I’incorporation de 1’actif
antimicrobien directement dans la masse d’emballages mono ou multicouche comestibles
ou non obtenu par enduction ou contre collage sur un/des substrats classiques traités
superficiellement ou non. Le substrat peut également se comporter comme une barriére
plus ou moins sélective pour les actifs, ou b) I’encapsulation des agents actifs, ou bien c)
le greffage des agents actifs en surface du matériau d’emballage.

Des travaux ont été menés précédemment au sein de notre laboratoire pour réaliser des
systémes d’emballage antimicrobiens afin de maitriser la contamination des aliments par
des flores d’altération ou pathogénes au cours de leur conservation et prolonger leur durée
de vie. Guiga et al. (2010) ont élaboré des films bi-couches et tri-couches d’emballage
antimicrobien a base d’éthylcellulose / hydroxypropylméthylcellulose (EC/HPMC) et
¢thylcellulose / hydroxypropylméthylcellulose / éthylcellulose (EC/HPMC/EC) contenant
de la nisine comme agent antimicrobien, ils ont montré que la nisine de films bi-couches
CE / HPMC est totalement désorbée en moins de 0,5 h, tandis que les films a trois
couches ont permis de prolonger la libération de la nisine de plus de 20h, prouvant que les
films multicouche avec des couches hydrophobes d’EC pourraient étre un moyen
potentiel de controler la libération de la nisine de bio-emballages antimicrobiens. D’autres
travaux ont ét¢ menés par Chollet et al. (2009) sur des films a base de polyéthyléne
recouverts avec une couche d’HPMC chargée avec de la nisine. Ils ont montré que le
processus de diffusion est régi par des interactions entre la matrice de ’aliment, le
simulant et la nisine. Des nouveaux travaux ont été réalisés par Jbilou et al., (2013) sur la
biodégradabilit¢ de mélanges PBSA/farine de mais pour des applications d’emballage
alimentaire, d’autres ont ét¢ menés par Léonard ef al., (2014) sur la conception d’une
matrice biopolymerique a base d’alginate et d’alginate-caséinate piégeant des bactéries
lactiques bio-protectrices (LAB) pour controler la croissance des micro-organismes
indésirables dans les aliments. Ces travaux ont montré que l'activité anti-Listeria de
cellules de bactéries lactiques était plus élevée dans des matrices a base d'alginate et de
caséinate que d’alginate seul indiquant une meilleure libération des agents antimicrobiens
a partir de cette matrice. Bayarri ef al. (2014) ont montré que les films a base de
complexe pectine-lysozyme peuvent controler la libération du lysozyme pour développer
des films antimicrobiens comestibles pour protéger les aliments contre les micro-
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organismes sensibles au lysozyme, et en particulier ceux qui produisent des enzymes
pectinolytiques.

Le but de ces travaux de thése est le développement d’un emballage actif original,
biphasé et biodégradable utilisable pour la libération d’actifs antimicrobiens non volatils,
répondant a une exigence de mise en ceuvre par les voies classiques de transformation des
matériaux plastiques (extrusion). L’originalit¢ de ces mélanges réside dans la recherche
d’une stratégie de controle de la libération d’espéces actives dissoutes dans ['une des
phases du systéme et générée par la tortuosité/ disponibilité des chemins de diffusion
obtenue en jouant sur les proportions relatives de 2 polyméres en mélange. Cette stratégie
repose sur la dispersion des agents actifs hydrophiles et non volatils dans la phase polaire
continue d’un emballage réalisé a partir d’un mélange de polyméres incompatibles ce qui
facilite leur transfert vers les aliments au contact, en traversant la matrice formant un
réseau ouvert. La phase entourant la matrice polaire continue peut alors assurer des
spécifications techniques non remplies par la phase fonctionnalisée (performances
mécaniques ou barriéres aux gaz notamment, etc.).

Durant ces travaux, il a fallu répondre a plusieurs exigences et surmonter différentes
limites:

- Choix des polyméres :

Du fait que la plupart des actifs antimicrobiens (a 1’exception notable des huiles
essentielles) sont hydrosolubles, ils requierent donc une matrice hote également polaire
pour s’y solubiliser avant toute diffusion vers les aliments eux-mémes principalement
aqueux (a D’exception des produits gras), donc les polymeéres hydrosolubles sont des
matrices hotes idéales pour la plupart des biomolécules antimicrobiennes, mais avec des
propriétés mécaniques faibles, une forte sensibilité a 1’eau et des modes de mise en ceuvre
difficiles. Le mélange de ces polymeres avec les polyesters biodégradables peut améliorer
ces faiblesses. Les polymeéres biodégradables retenus sont I’amidon plastifié¢ (PLS),
biosourcé et de colit modéré permettant la solubilisation des molécules actives polaires, et
le PBS (ou PBSA) matériau renouvelable a faible empreinte carbone, présentant une
température de fusion basse (85°C) compatible avec une stratégie a plus long terme
d’incorporation d’actifs peu thermostables, et qui permettrait de pallier les faibles
propriétés de I’amidon (performances mécaniques, sensibilit¢ a 1’eau). Pour s’affranchir
de la présence de glycérol (co-diffusion probable, séparation de phase), les systemes
PBSA/PLS seront modélisés par des mélanges PBSA/PEO. Ce dernier polymére ne
requiert pas de plastifiant pour étre transformé hormis 1’eau. Le PEO est alors utilisé
comme substituant de ’amidon.

- Choix des actifs antimicrobiens:

Les actifs antimicrobiens peuvent étre classés en deux familles : les composés volatils tels
que les huiles essentielles, les alcools, 1’acide acétique..., et les composés non volatils tels
que les acides organiques (acide sorbique, benzoique, propionique, etc...), des peptides
comme la nisine, des protéines comme le lysozyme ou encore des composés comme la
natamycine, ...etc. Du fait que le mélange des polymeéres par voie fondue nécessite une
température de mise en ceuvre relativement élevée et D'instabilité thermique des
antimicrobiens volatils, le choix des agents antimicrobiens s’est basé sur des
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antimicrobiens non volatils. Les antimicrobiens retenus sont le sorbate de potassium
(E202), le benzoate de sodium (E211) qui sont utilisés comme conservateurs alimentaires.

- Techniques expérimentales :

1. La préparation de plusieurs mélanges immiscibles biodégradables fabriqués a partir de
PLS polaire (ou de PEO) et de PBSA ou PBS semi-polaires par voie fondue en
utilisant des procédés de plasturgie classique (extrusion, mélangeur interne). Ces
mélanges avaient une large gamme de compositions pour étudier la relation entre la
morphologie des mélanges et la libération controlée de migrants utilisés comme
modeles de molécules actives.

2. La préparation des films a partir des mélanges extrudés par différents méthodes telles
que la presse chauffante, I’extrusion par une filiere annulaire, I’extrusion par une
filiere plate et 1I’é¢tude de I’effet de ces procédés d’élaboration des matériaux sur la
morphologie des mélanges dans les films.

3. L’étude de la morphologie des mélanges (extrudats, films) : 1) par extraction sélective
de chaque phase enrichie par des observations microscopiques, ii) a partir des
informations recueillies a partir des propriétés de transport sélectif de I'oxygene et de
la vapeur d'eau a travers des expériences de perméation de gaz, iii) a partir des
expériences de sorption de l'eau, que le transport peut étre modifié / activé par
I’absorption d'eau par la phase polaire PLS (ou PEO) et iv) des études de désorption
de fluorescéine (migrant modele facilement détectable incorporé dans la phase PLS
(ou PEO)). Les migrants (oxygene, vapeur d'eau, et la fluorescéine) ont spécialement
¢été choisis en fonction de leur polarité pour diffuser préférentiellement a travers la
phase de PBSA (oxygene) ou la phase de PLS (ou PEO) (vapeur d'eau ou
fluorescéine) des mélanges, donnant ainsi des informations directes sur la continuité
de phase.

4. L’¢tude des phénoméenes de transport par I’intermédiaire de migrants modéles
hydrophiles non antimicrobiennes (gly et gly-gly) et antimicrobiennes (sorbate de
potassium et benzoate de sodium) permettra de mieux comprendre ’effet de la
morphologie des mélanges sur le mécanisme de diffusion. Le transport pourrait étre
activé par 1’eau et contrdélé par la morphologie de mélange.

5. L’¢évaluation de I’activité antimicrobienne des films formulés avec les actifs
antimicrobiens (sorbate de potassium, benzoate de sodium) contre des
microorganismes contaminant potentiellement des aliments.

L’ensemble de démarches expérimentales réalisées dans ce travail de these est synthétisé
par la (Figure 33 qui résume les différentes relations entre les procédés de formulations,
la morphologie, les propriétés de transport et I’activité antimicrobienne.
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Partie 2 : Matériels et Méthodes Chapitre IV

Ce chapitre est consacré aux matériaux et techniques expérimentales utilisés au cours de
ce travail de thése. Ce manuscrit étant rédigé sous forme de publications, certains
matériels et méthodes sont déja décrits dans les articles. Par conséquent, cette partie sera
allégée mais permettra d’apporter des précisions et des compléments pour faciliter la
compréhension des protocoles opératoires. Dans un premier temps, nous présenterons les
principales caractéristiques et propriétés des différents matériaux utilisés. Puis, nous
décrirons les différents procédés de mélange et de mise en forme employés pour la
réalisation des mélanges. Enfin, nous détaillerons les techniques de caractérisations
utilisées au cours de 1’étude.

IV.1. Matériaux polyméres retenus dans cette étude

Les polymeéres choisis doivent répondre a plusieurs critéres, comme indiqué
précédemment:

e Polymeres biodégradables et incompatibles (un des polymeéres doit étre hydrophile
pour solubiliser des migrants d’intérét, et 1’autre hydrophobe avec une bonne
tenue mécanique)

e Mise en ceuvre aisée par voie fondue

e Possibilité d’extraction sélective par un solvant spécifique

IV.1.1. L’amidon plastifié

L’amidon utilis¢ dans ce travail, est ’amidon de mais plastifi¢ (PLS) avec 30% de
glycérol en poids par rapport a la matiére séche, fourni par Clextral S.A (Firminy,
France). D'aprés le fournisseur, il contient 74% d'amylopectine et 26% d'amylose. Il
contient moins de 0,2% de protéines résiduelles et moins de 0,7% de lipides.

IV.1.2. Le poly(éthyléne succinate co-adipate) (PBSA)

Le polyester PBSA utilisé¢ dans cette étude est fourni par NaturePlast (Ifs, France). Il a été
choisi pour ses différentes applications (extrusion - thermoformage, fabrication de films).
Un certain nombre des caractéristiques du lot de PBSA employ¢ pour ces travaux de thése
ont di étre déterminées expérimentalement. Les résultats correspondants sont rapportés
ci-apres.

Les masses molaires moyennes et la distribution de masse absolue de PBSA pur ont
¢galement été déterminées par chromatographie d'exclusion stérique (SEC) et sont
présentées dans le Tableau 6 et sur la (Figure 34), en utilisant le chloroforme comme
¢luant, une colonne PL gel 5Spm Mixed C 300x7,5 mm a 22°C, et un détecteur UV Waters
486 (longueur d’onde = 280 nm) (Waters France, Guyancourt, France), détecteur de
diffusion de la lumiére Wyatt TREOS (3angles) (Wyatt technologies, Toulouse, France)
et un refractometre RI Shimadzu RID 10A (Shimadzu, Marne la Vallée, France).
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PBSA
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Figure 34 : Chromatogramme de PBSA par chromatographie d'exclusion stérique (SEC)

Tableau 6 : Masses molaires moyennes et la distribution de masse absolue de PBSA pur déduites du
chromatogramme d’exclusion stérique

polymére | M, (g/mole) | M, (g/mole) | My, (g/mole) | M/M,

PBSA 6,415x10" | 6,715x10" | 1,025x10° | 1,598

IV.1.3. Le polyoxyéthyléne PEO

Le polyoxyéthyléne PEO de masse molaire moyenne égale a M,, = 200000 g.mole”,
choisi pour son hydrophilie qui lui confére une bonne solubilité dans 1'eau, est fourni par
Sigma Aldrich.

IV.2. Procédés de mélange et de mise en forme de polymeéres

IV.2.1. Mélangeur interne

Le mélangeur interne utilisé est de type Thermo-Haake Rheomix 600 (Thermo Scientific,
Villebon sur Yvette, France) de volume égal a 60 cm® avec des pales de type «roller
rotor» couplé a une unité mere (Haake Rheocord300p, Vreden, Germany). Cet appareil
présente 1’avantage de pouvoir préparer des mélanges a partir de faibles quantités de
maticre. Il est constitué d’une chambre interne fermée, a I'intérieur de laquelle les deux
pales tournent en sens contrarotatif (Figure 35). Le remplissage doit correspondre a 70%
de ce volume afin d'obtenir un mélangeage efficace. Le couple ainsi que 1'évolution de la
température sont suivis et enregistrés en continu. Lorsque le mélangeage est terminé,
I'échantillon est récupéré a 1’aide de spatules et refroidi a température ambiante.
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Figure 35 : Mélangeur interne Haake Rheomix 600 (a) chambre de malaxage et (b) Pales contrarotatives du
mélangeur

Pour les mélanges préparés par mélangeur interne, la vitesse de mélangeage utilisée est de
50 tours par minute. Cette vitesse correspond a un cisaillement de 25 s '. La température
de mélangeage (120°C) a été choisie nettement supérieure a la température de fusion du
PLS (comprise entre 110°C et 120°C) et du PBSA (comprise entre 85°C et 93°C), pour
s'assurer de I'homogénéité des polymeres fondus. Le temps de mélangeage a été fixé a 10
minutes a partir du maximum du pic du couple du mélangeur interne et correspond a une
durée supérieure a la durée nécessaire pour obtenir une valeur stable du couple que ce soit
pour les polymeéres purs ou les mélanges.

IV.2.2. Extrusion

Les mélanges PBSA/PLS ont été préparés a partir de granulés de PBSA et de PLS en
utilisant une extrudeuse (Scamex, Crosne, France) mono-vis (30cm de longueur et 2 cm
de diameétre). En revanche, les mélanges PBSA/PEO ont été préparés a 1’aide d’une
extrudeuse bi-vis (deux vis de 30 cm de longueur et 1,8 cm de diameétre). Les paramétres
de I’extrusion utilisés sont présentés dans le Tableau 7 et Tableau 8. Pour une meilleure
homogénéisation, chaque formulation a été extrudée 2 fois avec entre les deux extrusions
une étape de granulation (granulateur SCAMEX de type granu-couteaux).

Tableau 7 : Parametres de I'extrusion mono-vis pour I'élaboration des mélanges PBSA/PLS

Température Zonel 120°C
Température Zone2 120°C
Température Zone3 110°C

Température de la matrice 132°C
Temps de résidence 55-60s
Vitesse de rotation de la vis 50 tr/min

Tableau 8 : Parameétres de I'extrusion bi-vis pour I'élaboration des mélanges PBSA/PEO

Température Zonel 90°C
Température Zone2 90°C
Température Zone3 90°C

Température de la matrice 106°C
Vitesse de rotation de la vise 50 tr/min
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IV.2.3. Mélanges PBSA/PLS

Avant le mélangeage, ’amidon plastifié¢ a été conditionné a 50% d’humidité relative (HR)
et 23°C jusqu’a masse constante (pendant environ une semaine). Une fois équilibrés en
humidité, les granulés d'amidon plastifié et de polyester ont ét¢ mélangés par agitation
manuelle pendant 5 min. Deux lots de mélanges ont été préparés par voie fondue en
utilisant un mélangeur interne pour le premier lot et une extrudeuse mono-vis pour le
deuxiéme, puis mis en forme par compression pour obtenir des films. Différents mélanges
PBSA / PLS (de 0 a 100% en poids de PBSA, Tableau 9) ont ét¢ préparés a partir de
granulés de chacun des composants.

Les mélanges ont alors été désignés selon la nomenclature suivante : PBSA10 pour les
mélanges contenant 10% massique de PBSA et 90% d’amidon plastifié.

Tableau 9 : Mélange PBSA/PLS (le code est basé sur le pourcentage de PBSA

Code PBSA0O  PBSA10 PBSA20 PBSA30 PBSA35 PBSA40 PBSA45  PBSAS0
PBSA (% en poids) 0 10 20 30 35 40 45 50

PLS (% en poids) 100 90 80 70 65 60 55 50

Code PBSA55 PBSA60 PBSA65 PBSA70 PBSA80 PBSA90 PBSA100

PBSA (% en poids) 55 60 65 70 80 90 100

PLS (% en poids) 45 40 35 30 20 10 0

IV.2.4. Mélanges PBSA/PLS/migrants

Afin d’étudier le mécanisme de transport dans les différents mélanges et I’effet de la
morphologie correspondante sur les propriétés de transport, des migrants d’intéréts ont été
choisis. Dans un premier temps, des migrants hydrophiles « modeles » (solubles dans la
matrice polaire amylacée) de masses moléculaires variables permettant de diversifier
I’effet de la morphologie sur les propriétés de transport et d’évaluer la possibilité de
controler leur diffusion en fonction des paramétres morphologiques ont été retenus. Ces
migrants sont faciles a doser et quantifier et thermiquement résistants. Dans un second
temps, des agents antimicrobiens ont été incorporés dans les formulations afin d’évaluer
leur diffusion.

Le Tableau 10 regroupe les différents migrants retenus ainsi que leurs principales
caractéristiques physico-chimiques.

Avant d’étre incorporés dans la phase amylacée, les différents migrants sont solubilisés
dans une quantité d’eau égale a 9% de la masse d’amidon, calculée par rapport a la prise
de masse de I’amidon dans une atmosphere a 50% HR et 23°C (Godbillot ez al., 2006), la
solution obtenue est ensuite pulvérisée sur les granulés d’amidon. Les granulés sont alors
conditionnés dans une atmosphére a 50% HR et 23°C pendant 1 semaine avant d’étre
mélangés avec les granulés de PBSA par extrusion.
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IV.2.5. Mélanges PBSA/PEO

Le polyoxyéthyléne a été¢ fourni sous forme de poudre par Sigma Aldrich. Afin de le
mélanger avec les granulés de PBSA, une étape de mouillage de la poudre de PEO est
indispensable. Une masse humide a partir de la poudre est préparée en ajoutant de 1’eau
avec mélangeage. [L’eau a été versée goutte a goutte a 1’aide d’une burette (1mL d’eau
pour 6,25g de poudre) dans un malaxeur (Kenwood, Clichy, France). 5 min de
mélangeage (50 tours/min) permettent alors d’obtenir une masse humide qui est alors
extrudée avec une extrudeuse monovis (3 zones de température a 80°C de consigne
donnant une température de la matiere de 96°C a 100 tours/min). Apres refroidissement,
les joncs obtenus sont granulés (granulateur Scamex (Crone, France) et conditionnés dans
une atmosphere a 50% HR et 23°C avant d’étre mélangés avec le PBSA.

Les mélanges PBSA/PEO ont ensuite été préparés par extrusion bi-vis selon le protocole
précédemment décrit. Le Tableau 11 résume les différentes formulations PBSA/PEO
selon la méme nomenclature que pour les mélanges PBSA/PLS.

Tableau 11 : Mélanges PBSA/PEO (chaque code est basé sur le pourcentage de PBSA)

Code PBSA0O  PBSA10 PBSA20 PBSA30 PBSA35 PBSA40 PBSA45  PBSAS0
PBSA (% en poids) 0 10 20 30 35 40 45 50

PEO (% en poids) 100 90 80 70 65 60 55 50

Code PBSAS5 PBSA60 PBSA65 PBSA70 PBSA80 PBSA90 PBSA100

PBSA (% en poids) 55 60 65 70 80 90 100

PEO (% en poids) 45 40 35 30 20 10 0

IV.2.6. Préparation des films par thermoformage

IV.2.6.1. Thermoformage par presse hydraulique

Une presse manuelle (Specac Itd, London, UK), constituée d’un vérin hydraulique et de
deux plateaux chauffants et d’un systéme de refroidissement des plateaux par circulation
d’eau est utilisée pour préparer des disques de films d’épaisseur controlée. La température
des plateaux varie entre 90 et 120°C selon la nature de 1’échantillon. Aprés une phase de
préchauffage des plaques sous une faible pression permettant la fusion de la matiere et
son écoulement de maniere homogeéne, une pression de 4 tonnes a été exercée pendant
20s puis I’ensemble a été refroidi par circulation d’eau.

IV.2.6.2. Filiéere annulaire et filiére plate

Des films d’environ 200um d’épaisseur ont également été préparés a partir des granulés
de mélange en ajoutant une quatriéme zone a I’extrudeuse mono-vis comprenant une
filiere annulaire ou une filiére plate suivie d’une phase de calandrage. La température de
la quatriéme zone a été fixé a 110°C pour les mélanges PBSA/PLS et 90°C pour les
mélanges PBSA/PEO.
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Iv.3. Caractérisation morphologique

IV.3.1. Détermination de la continuité de mélange par extraction sélective

L’indice de continuité des différents mélanges a été évalué par la méthode de I’extraction
s¢lective de I’'une des deux phases par un solvant sélectif. Pour les mélanges PBSA/PLS,
il est possible de trouver un solvant sélectif pour chacune des deux phases. Pour la phase
de PBSA, le solvant le plus simple qui n'affecte pas la phase PLS est le dichlorométhane.
Des tests de solubilité de PBSA dans le dichlorométhane ont été réalisés a température
ambiante. Une dissolution compléte a alors €té atteinte en 24h.

Pour la phase amylacée (PLS), il n’existe pas véritablement un solvant sélectif. Nous
avons utilisé 1’acide chlorhydrique HCI (6 mol.L™") afin d’hydrolyser I’amidon. Des tests
préalables d’hydrolyse avec 200 mL HCI (6 mol.L™") sur des échantillons 100% PLS et
100% PBSA pendant 24h, 48h et 72h a température ambiante ont pu montrer que 48h
sont suffisantes pour hydrolyser complétement I’amidon sans affecter le PBSA.
L’extraction du PBSA a été réalisée avec du dichlorométhane (99,9%, Chimie Plus,
Dénicé, France) dans un extracteur liquide-solide de type Soxhlet. Des échantillons de
forme cubique de masse comprise entre 1 et 2 g préalablement conditionnés dans une
atmosphere a 23°C et 50% HR ont été extraits pendant 24h. Aprés extraction, la cartouche
de cellulose contenant 1’échantillon a été séchée pendant 48h a 70°C puis reconditionnée
dans une atmosphére a 23°C et 50% HR avant d’étre pesée. L’amidon étant plastifié avec
30% de glycérol, la distribution de glycérol entre les deux phases a di étre prise en
compte dans le calcul de I’indice de continuité. Un bilan de masse (bilan matiére) du
glycérol a pu étre réalisé en se basant sur le résultat du dosage du glycérol restant dans
I’échantillon apres 1’extraction par un GC-FID (Clarus 500, Perkin Elmer, Courtaboeuf,
France) en utilisant une colonne RTX-WAX (30 m-0,32 mm 0,25um) (Restek, Lisses,
France).

L’indice de continuit¢ de PBSA qui exprime la partie continue de la phase PBSA
accessible au solvant a alors pu étre calculé en utilisant 1’équation suivante :

My — My + M. .
( initiale fmale) glycérol extrait % 100 (18)

% continuité de PBSA =
’ (Mpgsa + Mgiyceror) dans l'échantillon avant extraction

Ou:

Minisiale - 1a masse de 1’échantillon avant I’extraction

Mtinale : 1a masse de I’échantillon apres 1’extraction

Pour la phase amylacée, I’extraction a été réalisée par I’immersion des échantillons
préalablement conditionnées (23°C, 50% HR) dans un bécher contenant 200 mL d’HCI (6
mol.L", Chimie Plus, Dénicé, France) sous agitation pendant 48h & température ambiante.

Les échantillons ont ensuite été séchés a 70°C pendant 48h, reconditionnés puis pesés

L’indice de continuité pour le PLS est donné par la relation :
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Minitiate = Mrinaie % 100 (19)

% de continuité de PLS =
? Mp, s dans l'échantillon avant l'éxtraction

Pour les mélanges PBSA/PEO D’extraction sélective a été réalisée uniquement pour la
phase PEO en utilisant I’eau comme solvant spécifique. L’indice de continuité du PEO est
calculé selon 1’équation (19). Aucun solvant spécifique pouvant extraire le PBSA sans
affecter le PEO n’a été identifié. Deux grammes de chaque formulation (granulés ou de
films) ont été¢ introduits dans un bécher contenant 250 ml d'eau a 20 °. Apres 24 h, les
¢chantillons ont été séchés pendant 24 h a 50 ° C. La procédure d'extraction a été répétée
trois fois.

IV.3.2. Observations microscopiques

IV.3.2.1. Microscopie électronique a balayage

L’observation microscopique de la morphologie des mélanges a été réalisée avec un
Microscope Electronique a Balayage (MEB) Hitachi S3000-N équipé d’un systéme de
Microanalyse X Thermo Noran Quest 2 L au centre de microscopie électronique
stéphanois de I’université Jean Monnet (St Etienne, France). Ces observations ont été
réalisées a la surface et au centre de 1’échantillon aprés extraction sélective de 1’une des
deux phases. Avant observation, chaque surface a ét¢ métallisée par une fine couche
d’or/palladium pendant 60 s a 1'aide d'un métalliseur Polaron SC7620. Les échantillons
ont ensuite été observés sous haut vide. La tension d’accélération était généralement de 5
kV. Les distances d'observation étaient de 1'ordre de 8 mm. Une platine réfrigérante de
type Peltier réglée a -3,5 °C a été utilis€ pour limiter les échauffements des échantillons.
Ainsi aucune dégradation des morphologies n'a été¢ observée pendant les investigations.
Les grossissements choisis pour I'observation des morphologies étaient compris entre 100
et 20 000 fois.

IV.3.2.2. Microscopie confocale a balayage laser d’échantillons

préalablement formulés avec de la fluorescéine

Les observations ont ¢té réalisées avec un microscope confocal a balayage laser Zeiss
LSM 510/Meta Axiovert 200 (Carl Zeiss, Marly le Roi, France) sous une excitation a 488
nm (laser argon) et une détection a 505nm a I’aide d’un filtre « long pass 505 nm »,
I’objectif utilisé était un x 40 (NA 1.3 huile (sténopé¢ 1 unité Airy, dont la section optique
est de 1um). Les films préalablement formulés avec 50 ppm de fluorescéine ont été
coupés de manicre transversale a 1’aide d’un microtome avant leur observation, les
¢chantillons ont ensuite ét€ placés et scellés entre une lame et une lamelle avec une goutte
d’eau déposée juste avant I’observation pour éviter la dissipation de la fluorescéine. Pour
les mélanges PBSA/PEO des picces de films ont été pressés a 120 ° C entre une lame et
une lamelle pour assurer un contact intime sans média d'immersion pour empécher la
migration de la fluorescéine et scellés avec du vernis.
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IV.3.3. Expériences de sorption de I'’eau

Le mélange a été préparé par deux étapes d’extrusion suivies d’un passage par une filicre
annulaire pour diminuer I’effet du thermoformage sur la morphologie de mélange. Ces
expériences ont été réalisées sur des films préparés a partir de ces mélanges PBSA/PLS a
I’aide d’une presse chauffante. Des films d’épaisseur 230+10um et de 25mm de diamétre
ont été préparés pour les expériences de sorption de la vapeur d’eau.

IV.3.3.1. Cinétique de sorption de la vapeur d’eau des films PBSA/PLS

La cinétique de sorption de la vapeur d’eau a été déterminée en placant les échantillons
dans une enceinte climatique Votsch (Week 0028 MI, Balingen, Allemagne) a une
humidité et a une température controlées. La sorption de la vapeur d’eau est enregistrée a
I’aide d’une microbalance électronique Radwag (Radom, Pologne) placée a I’intérieur de
I’enceinte et connectée a un micro-ordinateur (PC) pour enregistrer les données. Pour
chaque formulation, environ 11 films de masse (2-3g), d’épaisseur 230+10um et de
25mm diamétre ont préalablement été conditionnés a une humidité relative (HR) de 45%
et a 20°C. Ensuite, les films ont été placés dans I’enceinte réglée a 75%HR et 20°C. La
prise de masse des films a alors été enregistrée en fonction du temps pour chaque
formulation et le coefficient de diffusion apparent (D) de la vapeur d’eau a ainsi pu étre
déterminé a partir des données de la cinétique de sorption d’eau en utilisant la solution de
I’équation de Fick a des temps courts (w(t)/w. <0,6) Eq (20) :

o _mpEe? (20)
17 16

Ou : e est I’épaisseur de film, f; la pente de début de la courbe expérimentale w(z)/w., =

f(V), w (1) est la masse de I'échantillon en fonction du temps (t) et w,, leur masse a

1'équilibre.

IV.3.3.2. Isothermes de sorption de I’eau des films PBSA/PEO

La sorption d’eau a 23 ° C pour des films PBSA/PEO avec des compositions différentes
ont été réalisées par gravimétrie en utilisant une microbalance (Q5000SA, TA
Instruments, Guyancourt, France). Des films de masse d'environ 5-6mg et de diametre
(220£10um) ont été séchés a 45 °C (sous flux dynamique d'azote sec) jusqu'a poids
constant (variation <0,005% en poids pendant 30 minutes) avant d'étre équilibrée a des
humidités relatives différentes (0, 20, 40, 60, 75, 85 et 95% RH), (variation <0,005% en
poids pendant 30 minutes).

IV.3.4. Expérience de perméation

IV.3.4.1. Perméation a I'eau des films PBSA/PLS

Comme I’illustre la Figure 36, des films de mélange PBSA/PLS d’épaisseur 330 £ 10um
ont été scellés entre deux masques de papier aluminium (Labomoderne, Paris, France),

86



Partie 2 : Matériels et Méthodes Chapitre IV

laissant une zone de film non couverte d’environ 5cm” de surface. La résine époxy
Araldite (Bostik, USA) a été utilisée pour assurer 1'é¢tanchéité a I'eau et 1'étanchéité a l'air
au niveau des zones de contact entre les films et les masques. Toutes les surfaces
d’échange réel ont été recalculées par analyse optique aprés le dépdt de résines époxy
(elles étaient comprises entre 4,1 et 4,9 cm?). Ensuite les masques contenants les films ont
été fixés de fagon hermétique a I’aide de graisse sur des coupelles contenant une solution
saturée de NaCl, qui assure une humidité relative de 75% HR a 23°C a D’intérieur de la
coupelle. Une fois les coupelles avec les films fermées par ces couvercles, les coupelles
ont été placées dans une chambre climatique a 50% HR et 23°C.

Figure 36 : lllustration de la méthode de quantification de la perméation des films a la vapeur d'eau

La quantité¢ de vapeur d’eau qui passe a travers le film, de I’intérieur des coupelles (75%
HR) vers I’extérieur (50% HR) est exprimée par la perte de masse de coupelle dans le
temps. Le coefficient de perméation a ’eau a alors été déterminé en tragant la courbe
correspondant a la perte d’eau en fonction de temps et calculé par I’équation (21)

21

P = 'B%E (g.um/m? jour)
Ou:
B : pente du graphe représentant la perte en eau en fonction du temps (geav/j)
E : épaisseur de I’échantillon de film (pum)

S : surface du film séparant les deux milieux (m?)

IV.3.4.2. Perméation a I’eau des films PBSA/PEO

De la méme facgon des films (0, 10, 20, 30, 35, 40, 45, 50, 55, 60, 65, 70, 80, 90 et 100%
PBSA, et d’¢paisseur typique d'environ 220 + 10 um, pré-conditionnés pendant une
semaine a (50% HR et 23°C) ont ¢ét¢ scellés sur des masques de feuilles d'aluminium,
(Labomoderne, Paris, France), laissant une zone de film ouverte d’environ exactement de
3.14 cm® La résine époxy Araldite (Bostik, Courbevoie, France) a été utilisée pour
assurer |'étanchéité a 'eau et a l'air au niveau des zones de contact entre les films et les
masques de feuilles. Toutes les surfaces d’échange réel ont été recalculées par analyse
optique apres le dépdt de résines époxy (elles étaient comprises entre 2 et 3 cm?). Le taux
de transmission de la vapeur d'eau a été¢ déterminé de la méme facon que les films
PBSA/PLS par la méthode de la coupelle a 23 °© C pour un gradient de pression partielle
¢gale a 50-75% d'humidité relative.
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La perméabilité théorique (P) de films multicouches (épaisseur totale L) comprenant des
couches de propriétés différentes (Pi, /i) pris en sandwich ensemble est donnée par
I'équation suivante :

bbby b (22)
P p1 P2 Pn
ou / est 1'épaisseur des couches 1, 2, ... n

IV.3.4.3. Perméation a I'oxygéne des films PBSA/PLS

Le taux de transmission d'oxygene a été déterminé a 23°C et 50% d'’humidité relative a
l'aide d'un perméamétre Systech 8001 (Gruter et Marchand, Nanterre, France) équipé d'un
capteur d’oxygene colorimétrique. Les échantillons ont été placés entre les deux
compartiments d'une cellule de perméation maintenus respectivement a 1 bar (pression
partielle d'oxygéne en amont), alors que le compartiment aval a été balayé par de l'azote
pur (ASTM D-3985-81) (FO02 Committee 2009). Le flux d'oxygeéne a été enregistré
jusqu'a I’état d'équilibre.

Le coefficient de perméabilité de 1’oxygene (Pe) a ét¢ calculé selon 1’équation (23) :

Qté,, X Epaisseury; )
Pe = 02 film (em?.um/m? . jour . atm)

i amont/aval
Airesym X Temps X APperméant

(23)

IVv.4. Caractérisations thermique et structurelle des films
PBSA/PEO

IV.4.1. Caractérisation thermique par calorimétrie différentielle a balayage

(DSC)

Les propriétés thermiques des mélanges PBSA / PEO ont été déterminées par calorimétrie
différentielle a balayage (DSC). Les analyses DSC ont été réalisées a I’aide d’un appareil
DSC Q20 (TA Instruments, Guyancourt, France). Dix milligrammes d’échantillons de
chaque film sont pesés directement dans les creusets hermétiques appropriés. Deux cycles
de chauffage/refroidissement ont ét¢ effectués, de 30°C a 150°C a une vitesse de
10°C.min™". La température de fusion Ty, a été prise de la valeur du pic de I’endotherme
de fusion des premier et second balayages de chauffage. Le taux de cristallinité relatif (ou
normalis¢) du PBSA et de PEO dans les mélanges ont été calculées a partir de
I’intégration de I’air de leurs pics de fusion (AH,,) divisé par les chaleurs de fusion (AH¢f)
respectives de polymeres purs 100% cristallins (déterminé en effectuant la méme analyse
thermique) et en tenant compte de la proportion de chaque phase dans les mélanges selon
la formule :

AH
%) = ——J (24)
C (%) A, X 0 x 100
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Ou:
AHs : enthalpie de fusion de I’échantillon (J/g)
AHgr: enthalpie de fusion du polymere 100% cristallin (J/g)

@ : fraction massique du PBSA ou du PEO

IV.4.2. Spectroscopie ATR-FTIR

Des échantillons de dimension de (2cm x 2cm) et d’épaisseur de 200pum ont été découpés
de films de chaque formulation PBSA/PEO. Ces échantillons sont analysés ensuite par le
spectrometre infrarouge BRUKER IRTF Alpha, équipé d’un module ATR platinium
(ZnSe ATR cristal, profondeur a 1000 cm™: 1.66 um). Les spectres infrarouge moyen de
films ont été enregistrés de 400 a 4 000 cm’ (résolution 4 cm’, 24 scans) puis une
classification spectrale basée sur spectres bruts (gamme complete) a été réalisé en
utilisant une analyse de cluster basé sur un algorithme de classification hiérarchique avec
la procédure Opus Ident (logiciel Opus 5.5, Bruker optique).

IV.5. Expériences de désorption des molécules non volatiles

IV.5.1. Désorption de la fluorescéine

La désorption de la fluorescéine dans I’eau a 23°C a été réalisé avec des films de mélange
PBSA/PLS et PBSA/PEO préalablement formulés avec de la fluorescéine de sodium a
500ppm/PLS et 50ppm/PEO comme indiqué précédemment. Les films d’épaisseur de
60£10pum (70£10um pour les films PBSA/PEO) ont été coupés a 1’aide d’un emporte-
piece en forme de disque de 8mm de diametre et suspendus a une aiguille qui passait a
travers le bouchon d’une cellule avant d’étre immergés dans 4 mL d’eau distillée placée
dans une cellule de polystyréne jetable de spectrofluorimétre (Figure 37). Le systeme de
désorption a été collé avec une résine époxy Araldite ® (Bostik-USA) pour éviter toute
¢vaporation de I'eau. La désorption de la fluorescéine dans 1’eau en fonction du temps a
¢été suivie a I’aide d’un spectrofluorimétre LS 55 (Perkin Elmer, Courtaboeuf, France). Le
systeme de désorption (cuve + film suspendu) a été excité a 490 nm en partie inférieure et
I’émission a été enregistrée en fonction du temps a des longueurs d'onde variées en
fonction de la concentration de chromophore (entre 540 et 590 nm) afin d'éviter tout
phénomene de saturation et d'avoir une sensibilité suffisante dés la premicére heure de
diffusion. Au moins quatre répétions ont été réalisées pour chaque composition.
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Figure 37 : Dispositif expérimental pour le suivi de la désorption de la fluorescéine dans I'eau par
spectrofluorimétrie

Les coefficients de diffusion apparents de chaque formulation ont été calculés a partir de
la courbe de cinétique de désorption Il—t = f(\/t) en utilisant I’équation (20).
0

IV.5.2. Désorption du sorbate de potassium dans I’eau

Les cinétiques de désorption du sorbate de potassium introduit dans la phase amylacée de
matériaux mélanges ont ¢té réalisées a 20°C par mise en contact des films (8mm de
diameétre) avec 3 mL d’eau dans une cuve en quartz de spectrophotométre. Les films
d’épaisseur environ 200+£10 um et d’environ 15 mg de chaque formulation ont été
suspendus a une aiguille qui passe a travers le bouchon de la cuve comme indiqué
précédemment pour la désorption de la fluorescéine. Le systéme de désorption a été collé
avec une résine époxy Araldite ® (Bostik-USA) pour éviter toute évaporation de 1'eau.
Afin d’homogénéiser en permanence la concentration dans le liquide, le flacon a été agité
sur une table d’agitation orbitale a raison d’une vitesse de 40 + 2 tours par minute.

Le dosage du sorbate de potassium a ¢été réalisé en mesurant 1’absorbance a 280 nm a
I’aide d’un spectrophotométre UV (WPA Biowavell, Biochrom Ltd, Cambridge,
Royaume-Uni). Une gamme étalon a été préalablement établie afin de vérifier la linéarité
entre 1’absorbance et la concentration en sorbate de potassium dans I’eau.

IV.5.3. Désorption du benzoate de sodium dans I’eau

Des films (2x3cm) d’ environ 200+10 um d’épaisseur de chaque formulation PBSA/PLS
(PBSA30, 60, 65, 70, 80) préalablement formulés avec du benzoate de sodium (1,3%/PLS
contenu dans chaque formulation comme indiqué précédemment) ont été découpés et mis
en contact avec 8 mL d’eau contenant 0,02% d’azide de sodium (NaN3) pour empécher
tout développement microbien dans un flacon hermétique a 20°C. Le flacon a été agité
sur un support d’agitation magnétique a une vitesse environ 40+2 tours.min” afin
d’homogénéiser en permanence la concentration dans le liquide. La cinétique de
désorption a été suivie en prélevant des échantillons de 0,1 mL a différents temps de
migration (~17 prélévements effectués avec des écarts de temps permettant de mieux
décrire la variation de flux de mati¢re en fonction du temps). Les échantillons prélevés
sont filtrés avant d’étre analysés par chromatographie en phase liquide en utilisant des
filtres avec des pores de 0,22 um de diametre (Millex ® GP, Millipore, Bedford, MA,
USA). A la fin de la cinétique, les préleévements ont entrainé une réduction de 21 a 22%
du volume d’eau. Toutes les cinétiques de désorption ont été répétées trois fois.
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Les concentrations de benzoate de sodium dans I’eau ont ensuite été déterminées par
chromatographie en phase liquide (chaine HPLC associée) équipée d’une Pompe CLHP
binaire Perkin Elmer 250 (Norwalk, Connecticut, USA), d’un passeur automatique
d’échantillons Perkin Elmer Series 200, et d’un détecteur UV a barrette de diode 235¢. La
séparation a été effectuée avec une colonne Metacarb (Varian Metacarb 87H forme H+,
d.i x longueur 0,78 x 30 cm, Palo Alto, CA, USA) chauffée a 65°C. L’¢luant employé¢
était solution aqueuse d’acide sulfurique (3 20 mmol.L™") a un débit de 0,6mL.min™", le
volume d’injection était de 50 pL et la détection a été effectuée a une longueur d’onde de
210 nm. Pour toutes les mesures, une pré-colonne (ref. A-5210-GC) a été montée en série
avec la colonne. Afin de déterminer les limites de détection et de quantification, une
gamme d’étalonnage a été établie en injectant des solutions de benzoate de sodium a
différentes concentrations connues.

Un bilan matiére tenant compte les préleévements successifs effectués tout au long de la
cinétique de désorption conduisant a la perte de 21 a 22 % du volume initial d’eau en
raison des prélévements a été réalisé pour corriger la concentration mesurée par le dosage
en HPLC.

IV.5.4. Désorption de la glycine (Gly) et de la di-glycine (Gly-Gly)

Cinq films (2x3cm) de chaque formulation PBSA/PLS (PBSA30, 60, 65, 70, 80)
préalablement formulés avec de la glycine (Gly) ou de la di-glycine (Gly-Gly)
(0,15%/PLS contenu dans chaque formulation comme indiqué précédemment) séparés par
des toiles tissées en inox et d’environ 200+£10 um d’épaisseur ont €té mis en contact avec
15 mL d’eau contenant 0,02% de NaN3 dans un flacon hermétique a 20°C. Le systéme a
été agité sur un support d’agitation magnétique a une vitesse environ 40+2 tours.min™'. La
cinétique de désorption a été suivie en prélevant des échantillons de 0,2 mL a différents
temps de migration (~14 prélévements effectués). Les échantillons prélevés ont été filtrés
avant d’étre analysés par la méthode Cd-ninhydrine.

La méthode Cd-ninhydrine est largement utilisée pour la détermination quantitative de la
teneur en acides aminés libres dans des produits a base de protéines. La méthode Cd-
ninhyrine propos¢ par Baer ef al. (1996) a été utilisé comme suit : 100 pL d'échantillon
ont ét¢ mélangés avec 200 puL d’eau dans un petit flacon de 4 mL, 600 pL du réactif Cd-
ninhydrine ont ensuite été ajoutés et le mélange a été chauffé a 84 °C dans un bain marie
pendant 5 min. Apres refroidissement les contenus des flacons ont ensuite été placés dans
une microplaque, et 1’absorbance a été enregistrée a 1’aide d’un lecteur microplaque
(Biotek ELX800, Bedfordshire, Royaume-Uni) a 490nm.

Le réactif Cd-ninhydrine a été préparé en solubilisant 0,8 g de ninhydrine (Sigma
AldrichSt Quentin-Fallavier, France) dans 80 mL d’éthanol absolu (Chimie Plus,Dénicé,
France), ensuite 10mL d’acide acétique glacial (Chimie Plus) et 1g de CdCI2 (Sigma
Aldrich) dissous dans 1 mL d’eau ont été ajoutés a la solution.

Une gamme étalon a été ¢laborée afin de déterminer les seuils de quantification de Gly et
Gly-Gly par la méthode Cd-ninhydrine.
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Iv.6. Etude de I’activité antimicrobienne des films PBSA/PLS
contenants du benzoate de sodium et du sorbate de

potassium

IV.6.1. Préparation des films avec le benzoate de sodium et le sorbate de

potassium

Deux solutions de benzoate de sodium et de sorbate de potassium a une concentration de
25% (m/m) ont été préparées dans un tampon phosphate a pH =5. Chaque solution
obtenue a ensuite été pulvérisée sur les granulés d’amidon plastifié pour avoir une
concentration de 1’agent antimicrobien dans I’amidon de 5% (m/m). Les granulés ont
alors été conditionnés dans une atmosphere a 50% HR et 23°C pendant 1 semaine avant
d’étre mélangés avec les granulés de PBSA par extrusion comme indiqué précédemment.
Des films de 2 cm de diametre et 200um d’épaisseur ont été préparés pour 1’évaluation de
’activité antimicrobienne.

IV.6.2. Milieux utilisés

- Le milieu Tryptic Soy Broth (TSB, bouillon tryptone soja)) (Biokar, Beauvais,
France) est un milieu nutritif d’enrichissement liquide polyvalent utilisé pour la
culture de micro-organismes aérobies modérément exigeants. Il est préparé a une
concentration de 30 g de poudre de TSB par litre d’eau distillée puis autoclavé a
121°C.

- Le milieu Tryptic Soy Agar (TSA) (Biokar, France) est un milieu polyvalent
gélos¢ qui favorise la croissance de micro-organismes non exigeants et
modérément exigeants. Ce milieu est préparé a une concentration de 40 g de
poudre de TSA par litre d’eau distillée puis autoclavé a 121°C.

1V.6.3. Souches et conditions de culture

La souche utilisée dans cette étude est Bacillus subtilis ATCC 6633. Cette souche a été
conservée dans du milieu TSB supplémenté avec 15% de glycérol a - 20 °C et propagée
deux fois avant utilisation comme suit : la souche est fournie dans un cryotube de 1,2mL
et stockée a -20°C. 1mL du cryotube est prélevé puis transféré dans un flacon de type
Schott de 50 mL de TSB (pré-culture), pour ensuite €tre incubé une nuit a 37°C. Apres 12
heures, une coloration de Gram est réalisée afin de vérifier la pureté de la souche. Apres
confirmation, le contenu du flacon de type Schott est réparti en deux tubes stériles a
centrifugation. Une fois équilibrés, ils sont centrifugés a 10 000 g pendant 15 min a 4°C.
Chaque culot est resuspendu dans 25mL de milieu TSB a 15% de glycérol. Ces 25 mL
sont ensuite aliquotés dans des cryotubes de 1,2mL puis stockés a -20°C.
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IV.6.4. Evaluation de I’activité antimicrobienne des films avec du sorbate de
potassium ou du benzoate de sodium contre Bacillus subtilis dans

un milieu gélosé

Le milieu TSA (ensemencé préalablement avec la souche cible & 10°UFC/mL) a été coulé
dans des boites de Petri. Lorsque le milieu s’est solidifié, les films (2 cm de diamétre et
200 um d’épaisseur) avec les composés antimicrobiens ont été déposés sur la gélose. Les
boites ont ensuite été placées a 4°C pendant 6 h pour permettre la diffusion de I’agent
antimicrobien avant d’étre incubées a 37°C. Les résultats ont été¢ observés apres 24 h
d’incubation en mesurant le diameétre d’inhibition autour de chacun des films avec ou
sans (témoin) agent antimicrobien.
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V.1. Introduction

Des mélanges biphasés de deux polymeéres immiscibles Polybutyléne Succinate Adipate
(PBSA)/Amidon plastifi¢ (PLS) de différentes compositions ont €té préparés par voie
fondue a 1’aide d’un mélangeur interne ou par extrusion mono-vis. L’influence de la
formulation et du procédé d’¢laboration sur la morphologie des matériaux obtenus (15
mélanges de 0% a 100% en masse de PBSA) a été étudiée selon différentes approches :

1) par extraction sélective de chacun des deux polymeéres par un solvant approprié :
le dichlorométhane permettant de solubiliser uniquement le PBSA ou une solution
d’HCI permettant I’hydrolyse du PLS de mani¢re a déterminer le taux d’extraction
des chacune des phases ou indice de continuité

1) par observations microscopiques (microscopies a balayage et microscopie
confocale) avant et/ou apres extraction de chacune des phases

ii1) par enregistrement des cinétiques de sorption d’eau (incrément de pressions
partielles en vapeur d’eau variant de 45 a 75% HR) et valeurs plateaux afin de
vérifier si les chemins de diffusion offerts majoritairement a la vapeur d’eau par le
PLS sont influencés par la morphologie des mélanges

iv) par le suivi de I’évolution de la perméabilit¢ des matériaux a la vapeur d’eau
d’une part et au dioxygene d’autre part. En effet, les coefficients de perméabilité
du PLS et du PBSA pour ces 2 gaz présentent des évolutions contrastées
intéressantes : le PLS est barriére a I’oxygene et perméable a I’eau, le PBSA étant
comparativement perméable a ’oxygene et barriere a 1’eau. Les flux enregistrés
peuvent ainsi étre reliés aux chemins de diffusion préférentiellement empruntés
(PBSA ou PLS) donc indirectement a la morphologie des mélanges.

v) pour terminer, la libération dans I’eau d’une molécule modéle mimant un actif
antimicrobien (fluorescéinate de sodium) a été étudié pour vérifier si la migration
de cette espece est effectivement gouvernée par la morphologie des mélanges.
Dans ce but, le fluorescéinate de sodium a été préalablement introduit dans la
phase amylacée, avant mélanges avec le PBSA et sa répartition en faveur de cette
phase est vérifiée (microscopie confocale a balayage laser).

V.2. Contexte des matériaux d’emballage a libération contrdlée

Dans le contexte des matériaux a libération controlée, il est nécessaire de préciser que des
films d'épaisseurs contrdlées (330um + 10um) ont été préparés par thermoformage. Par
conséquent, la question de la rétention (stabilité) de la morphologie des mélanges aprées ce
court traitement de thermoformage a été prise en compte. Trois formulations « témoins »
(contenant 30% , 55% ou 60% en masse de PBSA) ont également ¢té extraites de la
méme fagon que I’ensemble des formulations aprés une étape de thermoformage utilisée
pour faire des films afin de vérifier si les courbes de continuité étaient les mémes quelle
que soit la forme des matériaux (petits blocs ou films d’environ 330 um d’épaisseur).
Pour les trois compositions testées, les points ont été superposés a la courbe de continuité
du PBSA, ce qui indique par conséquent une morphologie inchangée. Cependant, pour la
courbe de continuité du PLS, les données n'étaient pas assez reproductibles pour conclure
clairement. Ces expériences d’extraction sélective ont été appuyées par des observations
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en microscopie confocale pour des films contenant 70% de PBSA (soit 30% de PLS
préalablement marqué avec 50 ppm de fluorescéinate de sodium), les photos montrent la
conservation de cette structure apres le thermoformage avec une percolation partielle des
nodules probablement induite par la diminution drastique de I'épaisseur de 330 a 75um.

V.3. Résultats

V.3.1. Etude morphologique par extraction sélective et observations

microscopiques

Comme indiqué sur le diagramme de continuité (Figure 38 ) reprise de la publication),
I’extraction sélective montre dans un premier temps qu’il n’y a pas de différence
significative entre les deux méthodes d’élaboration des matériaux (mélangeur interne ou
extrudeuse monovis). Dans un second temps, nous observons que le PBSA passe d’une
morphologie dispersée pour des formulations contenant 10% et 20% de PBSA a une
morphologie partiellement continue due a une coalescence partielle des nodules pour les
formulations dont la teneur en PBSA est comprise entre 20% et 60% pour atteindre une
continuité totale pour les formulations contenant plus de 60% de PBSA. Le PLS, quant a
lui, est dispersé dans la matrice de PBSA pour les formulations contenant entre 70% et
80% de PBSA (20% a 30% de PLS). Pour des concentrations plus élevées de PLS dans le
mélange, la phase PLS devient partiellement continue pour atteindre une continuité totale
pour les formulations contenant moins de 45% de PBSA (plus de 55% de PLS). A ce
stade, il est important de noter 1’absence de morphologie co-continue, c’est-a-dire que les
deux phases ne présentent pas en méme temps une continuité totale. Ces résultats sont
confirmés par les observations microscopiques (Figure 38 de la publication).
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Figure 38 : Diagramme de continuité du PBSA (symboles vides) et du PLS (symboles pleins) en fonction de la
teneur en PBSA. Influence du procédé d’élaboration (mélangeur interne ou extrusion mono-vis) sur 'extraction de
chacune des phases. Les symboles rouges représentent les trois essais témoins sur des films d’environ 330um
d’épaisseur.
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V.3.2. Perméation a I’'oxygeéne et a la vapeur d’eau

Des expériences de perméation sélective ont été conduites avec de la vapeur d’eau,
compos¢ polaire, et de 1’oxygeéne composé apolaire choisis comme sondes utiles a
I’¢lucidation de la morphologie des films. En effet, I’eau privilégiera les chemins polaires
offerts par le PLS et I’oxygene les chemins semi-polaires du PBSA. Comme attendu, la
perméabilité¢ a 'oxygene des films de mélanges PBSA/PLS augmente avec la teneur en
PBSA dans le mélange, tandis que le taux de transmission de vapeur d'eau diminue. La
publication discute plus précisément des résultats obtenus avec la figure 3 a I’appui. Les
résultats obtenus sont confrontés aux phénomenes de percolation. En conclusion, la
perméation de petites molécules telles que I’eau et I’oxygene s’est avérée €tre un outil
complémentaire a 1’extraction sélective et aux observations microscopiques pour une
¢tude morphologique d’un mélange de polymeres immiscibles. Les résultats sont en effet
en accord avec le diagramme de continuité de chacune des 2 phases précédent. Par
ailleurs, cette étude de la perméation permet de conforter la courbe de continuité du PLS
qui est plus difficile a obtenir par extraction sélective.

V.3.3. Cinétique de sorption de la vapeur d’eau

La détermination des propriétés de sorption d’eau donne des informations sur la phase
polaire (PLS). La figure 4 de cette premicre publication montre la teneur en eau a
I’équilibre a 45% et 75% HR a 20°C pour les différents mélanges. Comme attendu,
I’addition du PBSA dans les formulations diminue la prise en eau des différents mélanges
a I’équilibre. A 45%RH, les valeurs expérimentales sont superposées aux valeurs
théoriques calculées selon une loi des mélanges. A 75% RH, en revanche, pour les
formulations contenant plus de 60% de PBSA, les valeurs a 1’équilibre sont
significativement plus faibles que celles attendues par la théorie. Ces résultats sont
expliqués par le gonflement plus difficile des nodules de PLS, prisonniers dans une
matrice de PBSA. La figure 5, présente le coefficient de diffusion apparent de 1’eau en
fonction de la teneur en PBSA pour les différentes formulations. Ce coefficient de
diffusion apparent diminue lorsque la teneur en PBSA augmente. La encore, nous
pouvons conclure que la sorption d’eau est gouvernée par la morphologie des mélanges.

V.3.4. Désorption de fluorescéinate de sodium

Des films formulés avec du fluorescéinate de sodium, soluble dans I’eau et donc
principalement localisé dans la phase PLS sont préparés afin de suivre la cinétique de
désorption dans 1’eau du fluorescéinate. Comme attendu, les résultats de la cinétique de
libération démontrent clairement que le flux du composé modele est controlé par la
composition de mélange avec ’apparition d’un temps de retard (time-lag) pour les
mélanges avec un important pourcentage de PBSA (80%), le calcul des coefficients de
diffusion apparents de la fluorescéine Dgyoresceine montre clairement que Dayoresceine dans
les mélanges PBSA / PLS diminue progressivement avec la teneur en PBSA jusqu'a une
valeur plateau pour les formulations contenant plus de 40% de PBSA dans les mélanges
et lorsque l'indice de continuité du PLS diminue en dessous de 100%. Ces résultats
peuvent étre expliqués par la tortuosit¢ de plus en plus importante des chemins de
diffusion (en PLS) lorsque la teneur en PBSA des mélanges augmente. La diffusion du
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fluorescéinate est clairement influencée par la morphologie des mélanges et son relargage
pourrait donc étre contrélé par la composition des mélanges.

V.4. Conclusion

Les différentes études menées sur ses premiers travaux de thése et les résultats obtenus
ont permis de conclure sur I’influence de la morphologie sur les propriétés de transports
dans un mélange de 2 polyméres non miscibles. Les phénomenes de diffusion sont
controlés par la tortuosité générée par la présence de PBSA dans le cas du relargage du
fluorescéinate de sodium et par 1’hydratation limitée de la phase polaire en présence de
fortes teneurs en PBSA dans le mélange pour les phénoménes de sorption d’eau. En guise
de perspective, il faudrait désormais extrapoler ces premiers résultats a la diffusion de
molécules migrantes plus grosses dans un contexte de fonctionnalisation de matériaux
d’emballage avec des molécules antimicrobiennes.

L’ensemble des résultats sont rapportés dans la publication ci-jointe « Polybutylene
succinate adipate/starch blends: A morphological study for the design of controlled
release films » publiée dans Carbohydrate Polymers 108 (2014) 272-280.
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1. Introduction viscoelastic properties are usually used to investigate thase blends

To evercome the limitations of passive barrier prepared with
conventional formulations. the development of contrailed release
materials presents a growing interest achieved by the incorpora-
tion of active compounds in palymer matrices. In feod, cosmetic
or pharmaceutical packaging, embedded maiecules play an active
rale 1o preserve the properties of the packaged praducts. Mean-
while, in Eurepe, regulation on such active packaging limited the
applications and research effort for a long time [Regulation £C no.
1935/2004, EC no. 450/200%) while in modern drug delivery, strate-
gies to optimize the release prafile of the active compounds were
designed (Siepmann, Siepmann, Walther, MacRas, & Boimeier,
2008).

Amongst the studied systems, immiscible polymers blends
are promising ones when used a3 materials or coatings. As they
are immiscibie [or partially miscibie), paiymer biends usually
lead te bighasic structures with evolving morphologies play-
ing with their compasition: matrix-dispersed particie structures,
matrix-fiber structures, lamellar structures or co-continuous struc-
tures, Selective sol extraction, microscopic abservations and

* Camrespoading authar. Tel,: <33 474472142: fax: =33 474453253,
E-mafl address: carnaring jolyPuniv-yan1 . {C JelyL
herpefdx.coiog/ 10.1016)).carbpol2014.02.063
0144-8617)2 2014 Esavier Lid. All rights resecved.

(Castro, Cacrot, & Prochazka, 2004, Schwach & Avéraus, 2004)
According to Potschike and Paul (2003), the polymer blend maoe-
phelogy is based on the percolation concept. When the percolation
cecurs, one part o¢ the totatity of ane of the two phases forms a con-
rinuous structure that permeates the whole sample and eventually
daminates the properties of the blend. A distinction between par-
tial centinuous structures and full continuity can be made. When
one phase is totally continuous. it can be traversed from side to side
without crossing any interface. When the palymer phase is partially
cantinuous, some sample areas are inaccessible {withaut crossing
any interface).

Transpact properties of such palymer blends are sensitive to
changes in material morghology especially because ef the per-
colation phenomenan which makes diffusion paths more or less
tortuous (Leuenberger, Bonny, & Koll, 1925; Romm, 2002). In fact,
the blend morghology can be well investigated by permeation
properties (Espuche, Escoubes, Pascault, & Taha, 1999). For exam-
ple. Saney, Ninan, and Sabu (2001) studied the variation of gas
permeability of membrane made of SBR (styrene butadiene rub-
ber and natural rabber- i.e. NR-) with different volume fractions of
natural rubber. They cancluded that matrix-dispecsed morphology
makes tortucus path for the gaseous molecules until the dispersed
plase (NR) becomes a continuous one and thereby enhances a
sharp permeability increase. Fram theoretical and experimental
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approaches, Park, Cohen, and Langer { 1292] concluded on a drastic
permeability increase at the percalation threshold where the minor
companent starts to make 2 continuous channel across the mems-
Brane, Other authors used partially miscible blends to succassfully
adjust drug diffusivity, or delivery of proteins (Lyu, Sparer, Habort,
& Dan, 2005) playing with the hydration properties to activate the
diffusion.

Over the last decades, literature has focused an biodegradable ae
biosourced polymer blends (Auras, Harte, & Selke, 2004: Woodrull
& Hutmacher, 2010; Yu, Dean, & Ui, 2006) invelving a renewable
polymer and aliphatic polyesters (PCL, PLA, FElA, PES, PBSA, ete.).
studied te achieve better physical properties [mainly mechani-
cal peoperties, water sensitivity, ete.). Amongst natural polymers,
stareh has been widely studied because it is suitable for plas-
tic pracessing (extrusion or injection) when plasticized with both
water and polyols (generally glycerol) (Averaus & Boguillon, 2004;
Rodriguez-Conzalez, Ramsay, & Favis, 2008) to be called Plasticized
Starch or PLS. Amongst the polyesters, palybatylene succinate(P8S)
and copelymers (PBSA - e, poly(butylene succinate-co-butylene
adipate) are natewarthy because of their intrinsic thermal prop-
erties located in between polypropylene and polyethylene ones,
which are the synthetic polymers frequently used as packaging
materials. Moreover, PBS and copolymers are nawadays synthe-
sized from fossil resources but are expected to be “all green” in
the future as maenormers can be obtained by bacterial fermentation
(Sang & Lee, 2006).

In this work, several blends made from polar PLS and semi-polar
PBSA have been investigated te study the possible relation-
ships berween blends morphology and the cantrolled release of
migrants/peebes used as model molecules. The applicatiens, ence
morphology explained, will focus on dispersion of food preserva-
tives in blends to design antimicrabial packaging materials.

The blends morphology was thus investigated by combining
information resulting from:

was 50 rpm. The average shear rate wasestimatedto be 255~ After
10 min mixing, the torque was found to be constant.

2.1.2. Extrusion process

2.1.2.1. PLS/PBSA biends. Extrusion was performed by twe runsina
thiree-20ne single-screw extruder [Scamex, Crosae, France) [heated
at 120, 120, and 110°C, respectively). A fourth 2one at 110:C of
a vertical dawnright annular die was added to prepare tubular
extruded films. The cetation speed of the extruder sarew was sat
at 50 rpm which gave an approximate residence time of ~55-60s.
Thesample stands issued from the fisst run were pelletized (Scamex
pelietizer, Scamex) and, as previously described, re-extruded to get
a better homogeneity.

2.1.22. Lobeled PLS/PBSA blends. PLS phase was labeled with fluo-
rescein sedium salt at twe concentrations: 50 and 500 ppm beface
biending with PESA for two purposes. Fluorescein sadium salt was
added to PLS for confocal scanning laser micrascepy observatiens
af the blends [fluorescein being a Muorescent probe fer PLS phase
visualization) and foe the release study in water, respectively. The
extrusion process was the same as described in the former para-
graph but starch pellets were previously sprayed by an adequate
ameunt af 2queous solution of fluorescein sodium sait. This amount
was calculated te reach the giobal water uptake of starch corre-
sponding o & storage at 50% RH {i.e. 9wrX) (CodbilioL Dole, Jaly,
Rege, & Mathiouthi, 2005) and needed for starch extrusien. More-
aver, pellets were conditioned at 50X RH and 23°C for ane week
before extrusion.

2.1.3. Sompies conditioning

Ali the samples prepared either by melt bending or by extrusion
were canditioned (S0% RH and 23°C for one week) before being
characterized.

2.1.4. Films preparorion

(1) selective extraction of each phase enriched by micr
obsarvations

(2) selective transport properties of axygen and water vaper
through gas permeation experiments

(3) water sarption experiments [since transport can be modi-
fied/activated by water sorption of PLS)

(4) fluaeescein desorption studies.

L

2. Materials and methods

A series of biphasic blends made of plasticized com stareh
(30%wt. glyceral on adry matter basis) [ PLS) manufactured by Clex-
tral SA. {Firminy, France] and PBSA, purchased from NaturePlast
(Caen, France) were prepared as described below. For fluores-
cein desacption studies and confocal scanning laser microscopy
observations, PLS was formulated with fluacescein sodium salt
(Sigma~-Aldrich, Saint Quentin Fallavier, France).

2.1. Biends preperaticn

Various PBSA/PLS blends {from O to 100wLX PBSA content,
Table 1) were peepared frem granules of each component. PLS
granules were previously equilibrated at 50X RH and 23°C until
constant weight [ie. for one week). The blends are denotad as fol-
lows: PBSA10 means that the blend contains 10% of PBSA and 90%
of PLS. Twe methads of blend preparation were used.

2.1.5. Meit blending

The meit blending was carried out in 3 Haake intemal batch
mixer Rheomix (Therme Scientific, Villebon sur Yvette,
France). The mixing temperature was set te 120 *C. The roller speed

Samples from blends were pressed melded into films by using
a constant thickness film maker mold placed in a hydraulic press
equipped with platens heated at 120*C (Specac, Eurglaba, Saint
Chamand, France}, 2 4 ton pressure was agplied for 20s. The dura-
tion of fluorescein desorption kinetics, water sorption as well as
axygen and water vapor permeability measurement experiments
depended on membrane thicknesses. Therefore films with differ-
ent controlled thicknesses were prepared in order (o get a suitable
duraticn for these experiments and to limit the immobilization
af corresponding instruments, Typical thicknesses were around
80= 10 um for measurements of fluorescein desecption Kinetics
with a spectrofiuorimeter, 230 = 10 wm for water sorption in a ¢li-
matic chamber and 330 = 10 um for gas permeation (O, and water
vagor).

22. Biend morphology choracterization

Selective solvent extraction and microscopic observaticns were
cambined for the evaluation of the biends morpholegy. Before and
after extraction, as peeviously mentioned, sample pieces (1-2g)
have been conditioned for one week at S0% RH and 23 °C before
weighing [espedially after PESA remaval)

22.1. Scivent extraction

Extraction of each polymer phase by a selective salvent aliowed
quantifying its continuity index. Salvents have to be carefully cho-
sen to dissslve or extract completely each phase without any
influence on the secand one, In this study, PBSA was dissolved in
dichloramethane (39.9%, Chimie Plus, Denice, France) during 24h
whereas PLS was hydcalyzed in 6 mol L~! HCI during 4B h [Sarazin,
Li, Orts, & Favis, 2008; Schwach & Avéraus, 2004). The extraction
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Table 1
PBSA/FLS Nends [the code ' Dasos an the PESA parcentage).
Code PESAD FESAID PESAZ0 PESA3D PESA3S PESA4D FESA&LS PESASO
FRSA (wiX) o 10 20 30 35 40 43 50
PLS (w1 X) 100 20 ED 70 -] 80 S5 0
Code PASASS PESASO PESASS FRSATO PESAS0 PESADO PESA100
PESA (wiX) &5 &0 &8s 70 80 20 100
PLS (wtX) 45 <0 3= 30 20 10 ]

procedure was repeated 3 times to constant weight in a Sexhlet
extraction apparatus for PBSA and directly in a beaker with alarge
excess of HCI solutian at room temperature for PLS, After extrac
tion, the samples were dried [70°C, 48 1t) and recenditicned [SO0X
RH, 23°C) as peeviously ioned befare weighing by ofthe
starch hygroscepic properties.

Elsewhere, the distribution of glycerol between both phases had
to be taken into account. Clyceral mass balance between extracted
samples and solvent was analyzed by assaying glycerel by GC-FID
(Clarus 500, Perkin Elmer, Courtaboeuf, France) using 3 RTX-WAX
columa {30 m=0.32 mm~0.25 wm) [Restek, Lisses. France). The con-
tinuity of ene phase can be defined as the fraction of polymer that
belongs to a continuows phase, which can be evaluated with the
follewing expression (Eq.(1]):

X continuity of [ =

(weight of whole sample = weight of whole sample after extraction of I} + weight of extracted glyceral

recorded until the plateau value [steady state) and transformed
in axygen permeability coefficient units often used in literature
em® pm/m? day atm) multiplying it by lhe fllm thickness in
relevant units (um). To convert (em® pmim? dayatm) in SI unizs
(moifmsPa). these values have to be multiplied by 528 x 10-2
and by 1072 to convert in am® m/m? dikPa, respectively. Oxygen
permeameter was periadically calibrated (inter-laboratory coms
parative testing} by Smithers Pira [Leatherhead, UK) [htrg: | 'www.
smitherspira.com/testing/materiai-properties piastic/barrier-
Properties.aspx)

Water vaper (WVTR] transmission rates were determined at
23*Cand for a partial pressure gradient equal to 50-75% RHL WVIR
were measured by the “wet cup methad” as the water vapor fluxes

x 100

2.2.2. Scanning eléctron microscopy (SEM)

After dissolutian [or hydrolysis) of ene phase in the apgropriate
were examined with a Hitachi S3000-N Scanning
Electron Mn:msoape [Verndres-le-Buisson, France) at SkV acceier-
ating voltage. The bulk and the material surface were cbserved.

medium. 1

2.2.3. Confoca! loser scanning microscopy (CLSM)

The films made of PBSAT0 were formulated with S0ppm of
flucrescein sodium salt and prepared by extrusion as previously
described. CLSM observations were perfermed with a Zeiss ISM
510/Meta Axiovert 200 [Carl Zeiss. Marly le Rei, France) confe-
cal laser scanning microscope [excitation at 488 nm [argon laser),
detection Long Pass 505 nm fiiter, 40x objective/NA 1.3 ¢il (pinhole
1Unit Airy L.e. | wm optical section)). Transversal sections (15 um
thick) were prepared using an ultra-microtome. Just before the
observation, water and a coverslip were added, and the preparation
was sealed with nail vamish.

2.3 Oxygen ond water pérmeation

Films [0, 30, 40, 50, 60, 85, 70, 80, and 100X P3SA, typical
thicknesses around 330 = 10 um, preconditioned ene week at 50%
RH and 23°C) were sealed between twa aluminum foil masks,
purchased from Lippke GmbH [Neuwied, Germany), leaving an
uncovered flim area of Sem?, Araldite epoxy resin (Bostik, USA)
was used ta insure water tightness and air tightness at the ceatact
20nes between the films and the foil masks. All actual exchange sur-
faces after deposition of epoxy resing were recalculated by optical
analysis [between 4.1 and 4.9 am? ). Oxygen and water permeation
measurements were performed on two different batches of sam-
ples [specific extrusion for each batch).

Oxygen transmission rates were determined at 23°C and S0%
RH using a Systech EDD1 permeameter (Gruter et Marchand,
Nanterre, France) equipped with a coulometric oxygen sensor.
Samples were placed between the two compartments of a per-
meameter cell maintained respectively at 1 bar (upstream oxygen
partial pressure), whereas the downstream compartment was
swept by pure nitrogen (ASTM D-3385-81). Oxygen fluxes were

(weight of { + weight of glyceral)in the sample before extraction

{t)

were very high, placing the film sample of the tested blends over
the top of a pre-made water tight metal cup. The cup contained a
sodium chigeide saturated agueous solution and was placed in 2
climatic chamber [S0%).

2.4 Water vapor soeption

Water sorption kinetics were determined by placing samples
in a Votseh (Week 0028 MI) climatic cell [Balingen, Germany)
with ceatrolled humidity and temperature. Water uptake was
measured continuously with 3 Radwag electrenic microbalance
(Radom, Poland) lecated inside the cell and connected te 2 come
puter system, For each farmulation, around 11 films (2-3 2] (each
film having a diameter of 25 mm, a thickness of 230= 10 pm) pre-
vicusly conditicned at 45% RH and 20°C until constant weight
underwent a water vapar partial pressure increment from 45% to
75% RH.

The apparent diffusion coeflicients {D;) of water vapor were
determined from the kinetics of water uptake data vsing the first
Fick equation salution at short times [wy/wa £0.5) [Ea.(2)):

xpte
D= B 12)

- where &, the sample thickness and ;. the slope of the beginning
of the exgerimental curve [Wit))/Wx = f[vT) when lingar
- where W(r) is the sample weight as a function of time and W
their weight at equilibeium,
Water uptakes (WU at 45% and 75% RH at equilibrium were
calculated after a fiim drying step for 48 h at 60°C fram the Eq.
(3

3

- where Wy and W, are the weight of the dry and hydrated sample,
respectively.
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2.5, Fluorescein desorprion experiments

Desorptian in water of fluorescein from formulated films was
monitored with a LS 55 spectrofluarimeter (Perkin Elmer, France)
at 22°C. Films [thickness of 60= 10 um) were previcusly for-
mulated with fiuorescein sedium salt [S00ppm/PLS content as
greviously stated) before being peoperly shapad as disks of Emm
diameter, suspended from 2 needle passing through the cap cell
before being immersed in 4 mL distilied water placed inte dispas-
abie polystyrene spectrofiuorimeter cells. The desorption systems
were glued with Araldite® epoxy resin [Bostik-USA) te prevent
any water evagoration. All systems (cell «suspendad film) were
excited at 480 nm and the emission was recorded as a function of
time at wavelengths depending on the chromophare concentration
(between 540 and 590 nm) to avoid any saturation phenomenon
and to have enough sensitivity at the first time of diffusion thanks
to a feur-position automatic cell changer. The apparent diffusion
coefficients were calculated from the desorptica Kinetics curves
using Eq. (2) (the linearity between the emission signal and the
fluorescein concentration had been previously verified).

3. Results and discussion

Several compasitions of PLS/PESA blends were prepared and
coded depending on the PBSA content mainly fram PBSA 10 to
PBSA 80 (Table 1). For example, PBSAI0 was made of 10wtX
PBSA+ 9D WLX PLS.

Two different processing methods were used te investigate the
influence of the blend formulation on their morghology: an inter-
nal biender and a mono screw extruder (twe runs). As PLS and
PBSA are immiscibie, biphasic blends were obtained whatever the
pracessing methed. Then, fllms with controlied thicknesses were
prepared by thermeforming te study the impact of the blend for-
mulation on the ane dimensien diffusion { 1D) of migrants, paying
attention to the patential evolution of the morphaiegy induced by
thermeforming.

3.1. Blend morphology study by seiective extraction end imaging

3.1.1. Selective extraction

Selective extraction assaciated with micrescopic observations
i5 the Lasic analysis used to investigate the morpholegy of paly-
mer blends (Castro, Prochazika, & Carrot, 2003). It consists in 2

gravimetric salvent extraction of the dispersed phase achieved by
a suitable salvent (or reactant). This operation was perfaemed for
both phases (see Eq.[1]): PBSA was solubilized by dichloramethane,
while starch was hydrolyzed in a concentrated HCI bath, as no
suitable salvent for starch extraction is available.

Fig. 1 shows the continuity diagram for the two phases (PBSA
and PLS) obtained from materials biocks (1-2g). Bath curves
present the same shape giving the praportion of the dispersed poly-
mer able to be extracted as 2 functicn of the PESA proportien. As
expected, the curvesincrease regularly until 100X when extractable
polymer forms the continuous phase. This evolution occurs when
ane of the palymers [the minor camponent) is trapped by the sec-
end one [the major component] inte 2 deeplet/continuous phase
morpghology. The diagram shows no significant difference between
the two methods of mixing used in this werek (melt blending or
extrusion) although melt blending was initially suppesed to ensure
berter mixing Several materials {from PASA 30 to 70) were also
extracted after 2 thermaforming step used to make fiims in order
1o verify if the centinuity curves are the same whatever the mate-
rials shage (small blocks or films - 330 mm). For the three tested
campositions, the points were superimpased (data not shown for
clarity) to the PSA continuity curve, supposing an unchanged mor-
pheloagy. However, for the PLS curve, data were nat reproducible
enough to conclude cearly.

For the 10% to 20% PESA biends, the PBSA phase is mainly dis-
persed in the PLS phase. Then between 20X and 60X P3SA, the
PASA phase begins te be partially ceatinuous (partial nodules cea-
lescence) presenting a continuity index superier to 50X, The full
continuity of PBSA (100X continuity index (C1)) is reached above
55% PASA taking inte account the experimental ervae bar. This value
will be interesting for the following transport properties study,
since this also means that above 55X PBSA in blends, a continu-
cus PESA paths netwerk is formed throughout the materials. Then,
for the other curve, the majoricy of the PLS phase is dispersed (PLS
nadules) in PESA phasa from 70% to S0% PBSA blends [20-30% PLS).
Fer higher PLS cantents, PLS begins to be partially centinuous and
the full PLS continuity seems to be reached for PBSA contents lower
than 45-50%. From data in Fig. |, no co-centinuous morphology
is noticeable when each phase presents simultaneously an over-
lapping with a percentage of continuity equal to 100% for both
polymers [Callaway, Koester, Paasch, & Macasko, 2004; Li, My &
Favis, 2002; Pdtschke & Paul, 2003) In the literature devoted to
starch based blends, it is rare to find any continuity for PLS because
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0o suitable solvent is available for starch, as stated previousty. Foe
that reason, PLS phase underwent an acidic hydrolysis for 48 h.This
step was difficull to manage and required optimization: when the
hydrolysis lasted a langer time (72h) the percentage for PLS was
slightly over 100X (data not shown). This could anty be explained
by a partial degradation of the PBSA phase (ester baad hydrolysis)
even if pure PASA immersed in 6 mol L=! HCI showed ne significant
weight decrease for the same duration. This could be explained by
adifference in PBSA erystallinity rate [and thus PBSA acidic !
vsis Kinetics) as a function of the PLS content as already reported
(Jbitou et al, 2013). Therefore, the PLS continuity curve [Fig. 1]
constructed with the data resulting from a 48 h hydrolysis

can thus be considerad as an approximatien with probable siightly
underestimated or everestimated values degending on blend com-
pasition and crystallinity rate of PESA. Consequently, the glebal
morghology of the blends is not compietely elucidated by such
a diagram of continuity (Fig. !}. For that reason. other investiga-
tions by techniques such 23 micrascopic observations were also
performed.

3.1.2. Scarning eléctron microscopy and confocal loseér scanning
microscopy

Fig. 2 presents the SEM images of 2 PBSA-PLS blends observed
after extraction of the PBSA phase (PBSA30 and PBSASQ, Fig. 2(a)
b).In addition, PBSATO blend flims made fram PLS phase previ-
fluorescein sodivm salt (S0 ppm) were observed
by canfocal laser scanning microscopy (CEISM )L

The SEM images sh he highly textured structure oblained
for starch based phase (Fig. 2(a)) when PLS phase i3 100% continu-
ous. Indeed, the PLS matrix seems to be stretched to form further
the expected network attempted for 2 future continuous phase
(Fig. 2{b)). For this type of blend with 30% of PASA (Fig. 2(a)), the
continuity percentages of PBSA and of PLS are around 65% and
100%, respectively. Then, for 60X of PESA [Fig. 2(b)), the conti-
nuity percentage of PESA is roughly 100X A macroscopic PBSA
network seems to appear by percolation of the stretched nodules by
mechanical shear stress. The CLSM observations show the nodular

(d)

mernane and CLSM abeervations of PESATO shawing flacrescain-iabeled PLS ncdules (o) after
TCkness!

Sum)

structure of the PBSA70 biends (Fig. 2(¢)) obrained after the annular
die and highlighted the conservation of this structure after thermo-
foeming (Fig. 3(d]) [nodules). However, a partial nedule percolation
would be naticeable probably induced by the drastic decrease in
thickness from 32010 75 pm.

As 2 conclusion of the selective extraction study completed by
microscopic abservations, no significant influence of the process
of mixing used to make blends and of the materials shape (small
blocks or films) seemed to be abserved. Simple single scraw extru-
sion can thus be used (o prepare materials. Secondly, as expeacted,
different meephologies can be achieved as already described from
embedded nedules to partial continuity and to tetal phase continu-
ity. These observations are consistent with the doubie curve shown
an the continuity diagram (Fig. 1} In the context of controlied
release materials, it is necessary te work with materials with a con-
trolied shage. Films with controlled thicknesses were prepared by
thermolorming at high temperature. Consequently, the guestion of
the retention (stability) of the marphalogy of blends fallowing this
short theemolarming treatment had still te be addressed.

3.2. Indirect Blends morphalogy study by transport property
assessment

Atthis stage of the study, the blend maephaiogy study was coms-
pleted by assessing the transport peoperties [permeatian, sorption
and diffusion) of different molecules in order (o state about the
continuity of the two phases, the morpholegy stability, and the
expeacted contreelled release.

3.2.1. Oxygen ond water vapor pérmeation

Gas permeation properties of films made of thermeformed
PBSA/PLS blends were determined to quickly assess the transport
properties and the interface quality between phases. Interface qual-
ity can be clearly assessed by this technique since “defects” lead
generally to high and abnarmal gaseous fluxes.

Oxygen and water vapor were usad as selective apolar and polar
probes, respectively, giving infermation an the centinuity of each
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Fig 3. Cuygen permeabliity and water vapor transmissian race 35 3 function of tne biend compasition. Curves from Fig 1 [Fray lines) were added for correlation purpases.

ghase. In fact, O; diffuses peeferentially through the PBSA paths,
whereas water molecules diffuse preferentially through the PLS
ones. The results are displayed in Fig. 3. Oxygen and water vapor
permeation fluxes are in good agreement with biphasic materials
with two phases presenting a rather good adherence with perme-
ation coefficient values in the range of those expected for each
companent (hitp:j/www.succipackeu/; Dole, Joly, Espuche, Alric,
& Cantard, 2004). As expected, the exygen permeability of films
made of PESA/PLS blends increased with PBSA content, while the
water vapar transmissien rate decreased. Oxygen permeability as
2 function of PBSA ceatent in blends presents 2 double S-shape
with 2 significant discontinuities: the fisst increase is mare impor-
tant when PBSA contents increase from 40% to 55% than from
60X to 75X. This first discontinuity (starting at 40%) is probably
due o the beginning of the PBSA nodules percolation inducing
the passibility foe Oy to diffuse peeferentially through the newly
formed network structure (PBSA diffusion paths network) until 2
plateau vaiue where the continuity index of PBSA phase reached
100X, The secand discontinuity is attributed to a secondary per-
colation threshold taking place when the remaining disconnected
small clusters start coalescing to form 2 continucus netwerk. Cen-
versely, the same behavior isebsecved for water vapor transmission
rate of PLS phase. Water vagor fluxes decrease rapidly up to 0%
PBSA content in blends and remain then quite constant from 50%
to 80% PASA content, except the slight event observed simultane-
ously to the secandary percolation phenomenon repaeted for the
PBSA ghase: the second discontinuity [which makes paths unavail-
abie for water diffusion) is concomitant with the percolation of the
remaining small PBSA clusters. Ithas to be noticed that these exper-
iments have been made on two different batches of samples, from
differentiated extrusion campaigns undertining the fact that this
phenamenon is not an artifact. The threshold for the beginning of
the main PLS phase separation (depercelation) is less marked than
for oxygen. This is probably due to starch plasticization (by water
swelling) which could activate the water transport in blends with
high PLS contents.

As a conclusion, depending on the relevant choice of the probeas,
permeation of small proke molecules is a rapid tool complemen-
tary 1o solvent extraction and microscopic observations to get
additional infermation on the morphology of immiscibie polymer
blends with phases differing in their permeation properties as in
the present case. Results are in very good agreement with previous
collected data (continuity diagram and microscogic observations),

and it is now clear that the continuity curve obtained fee starch in
Fig. 113 rather accurare and that the short ultimate step of thermo-
forming perfeemed to get constant materials thickness for transpact
studies dees not seem te modify significantly the meepholiogy of
blends.

322 Water vapor sorplion experiments

The determination of water sorption properties {water uptake
and kinetics) gives informatian on PLS phase availability for water.
More specifically. it was here interesting to discennect the thermo-
dynamic effects [water solubility) from the kinetic ones {diffusion)
as they are merged in the water permeation study. Fig. 4 shows
the water content at equilibrium at 45% and 75% RH ar 20°C for
the different blends. As expected, PLS (polar polymers) and PBSA
(semi-polar polymers) have a very different intrinsic water uptake
ar75% RH: more than 30 wL.X water uptake against less than 1 wLx,
respectively.

Ugp ta 11 films were used simultaneausly o minimize the sam-
pling scattering and to record significant amaunts of water. In Fig. 4,
the results are compared with the theoretical anes [dotted lines)
according to the mixing law, taking inta account the contribution
af the experimental water uptakes of each component. As expected,
the addition of PBSA decreases the water uptake of the biends at
equilibrium as PBSA is less hydreghilic than PLS. At low RH (45%),
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Fig. 4. Water uptake a1 43X and TEXRH (experimental data, dored lines far the
caloulated warer upLaks vaioes 3T4SK -- - and 75K -} as 3 lunctian of PESA content
7 PESAIPLS flims.

105



Partie 3 : Résultats et Discussion

Chapitre V

w
-
n
- e A
L S T )
-

e o
L

Difhusion cosflicient, D{cni® 5! x109)
o oo
wmoom

1 20 36 40 5 8 70 80
PBSA wi (%)

Fig. 5. Asparent diffasicn coefMzients of waser In PESA/PLS biends versus PESA
contenc.

experimental and theoretical data are superimposed: experimental
values can be well predicted by the mixing law. At higher RH {75%),
experimental data at high PESA contents [ from PBSASO to PBSASD)
are lower than the predicted ones. This discrepancy corresponds (o
the beginningof the PBSA phase continuity in the blends (beginning
when PBSA compaesition of blends exceeded 55% ). These results can
be explained by the limited swelling of PLS nodules entrapped in
2 ceatinuous PBSA phase (Belard, Dole, & Avérous, 2009). Unfor-
tunately, it was not possible to make measurements at higher RH
values [>75%) to study higher swelling degree as glycerel exudation
was observed for such plasticized films and perturbed the analysis.
Fig. 5 presents the apparent water diffusion coefficient (Dyarer)
versus PESA content, oblained for a water vapor partial pressure
increment corvespending to a RH increase from 45% to 75% RH
at 20:C. D, . for PBSA 80 was not calculated 2s a time lag was
observed [Eq. (2] not applicabie). Dyarer decreases with addition of
PBSA ta remain nearly constant beyand 50X of PBSA {Fig. 5). This
pocurs p ly when diffusing paths increase
in ortuosity uatl PESA forms a continueus phase:! Dyarge remains
then censtant (Le. above 55X (Fig. 1) or 60% (Fig. 5) PBSA content in
PLS/PBSA blends; The water sorpmn kinetics are governed by the
blend merphalogy with an interesting S-shage coatrel.
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3.2.3. Desorprion study

Blends were formulated with water saluble fluarescein sodium
salemainly located in polar PLS phase as already observed by CSIM
(Fig. 2). Films fram pure PLS to PBSABDR blends were prepared in
arder ta study the kinetics of fluorescein release inta 3 water bath.
This allowed (o study the mass transfer of an easily detectabie
cempound of a higher melecular mass (376 gmei=") than water.
As expeacted, fluorescein release kinetics decrease from PBSAD to
PBSASD films as shown in Fig. 6. Normalized values are scattered
depending probably on the samples homogeneity. However, it is
cbvious that fluorescein desorption kinetics were governed by the
PBSA content in the blends. For PBSASD blend, a neticeable lag time
befare fluorescein desorption can be observed.

The agparent diffusion coeflicients of ftuorescein [Dpyrsnin
in blends can be estimated on the basis of a Fickian behavior:
the corresponding values are displayved in Fig 7. Dpysegsenin i
PASA/PLS iends gradudily decreases with PBSA content up 1o a
plateau value correspanding Lo 2 40% PBSA content in biends when
PLS continuity index decreases below 100%. A similar plateau was
already abserved for water malecules; however, the correspanding
PESA content threshold was highee [60%). The gradual decrease of
Diryoeascain 1S probably due te the increase of the tortuosity of the PLS
phase paths crossing the PBSA(PLS blends when the PESA content
increases. Interestingly, fuorescein delivery is highly dependent
on the blends morphology and its release can be controlied by the
blend compasition.

3.24. Discussion on [ransport properties

Diffusion paths available for water seem to be less selective than
those elected by fuorescein. Fluorescein has a higher malecular
mass and seems (o be able te cross the films ealy through PLS con-
tinuous paths (which appeared in blends containing less than 40%
PESA}: 2 total PLS continuity was thus necessary fae fluorescein
desarption.

Water vapor could probably eross the PBSA thin barriers: partial
continuity is not an actual barrier for water and it is obvious that it
is necessary to have 2 total continuity for PBSA to finally decrease
its apparent diffusicn coefficient (i.e. 60X PESA materials).

A simple tortuesity factor {t) used for diffusion through hetero-
geneous systems can be calculated from Eq. (4). It correspands to
the ratio of effective paths length e, (diffusicn sinuous path length

PESAD  -PESAS) oPE3ALS
»PESATE cPE3ABY

4E=10 8E+d &Ev10 1Ee1t
to¥gi(s* S md)
Flg. 6. Flugresceln desarpoion kinacics irom PESA LS Diends Inco water a5 3 funceian of the biend camposiian. The rato tathe perzentage of released

flagrescein.
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Fig.8. Caiculated rorracsicy faceer for Nuarescein (squares) and wacer [cincles ) Lines
are caly guldes for eyes.

assuming that diffusion occurs only in the palar PLS phase for the
same D foe all blends) to the actual sample thickness €, (direct
length in Eq. (2))

I
Sl W

D, is the apparent diffusion coefficient {Eq. [2)) and D 4. the 2ppar-
ent diffusion ccefficients in pure starch materials (fluorescein) e
through the blend with the lowest PBSA content (20% PBSA for
water sorption). Indeed, Dyeris the diffusion coefficient in PLS which
should be constant when transpart occurs in this phase, whatever
the material composition, ¢ represents thus the multiplying factoe
to agply to the sample thickness te approximate the effective path
length taken by the diffusing molecule. In Fig. B, this facter is rep-
resented as a function of the material composition for water and
fluorescein.

A3 already discussed, fuorescein is much more impacted by
the tartuosity factor {path fength multiplied up to five times) than
water which can partially pass through the thinnest PESA cluster
walls.

4. Conclusion

This paper deals with the merphelogical study of PESAPLS
blends for the design of controlled release active materials. Films
with distinet maoephologies were designed by changing the blend
compesition. The blend compositions for which each polymer
phase ferms a continuous ghase available for intrinsic diffusion

paths were identified: PLS and PBSA phase continuities were
cbserved for blends containing 50-55% PLS and 55-80% PESA,
respectively.

Release was controlled by the diffusien path tertuosity and by
the limited swelling of the polar phase. Fluorescein release was
clearly mare impacted than water by the tortuosity factar tai-
lored by the blend composition. This behavier is promising for
the controlied release of polar migrants: it should be paossible
1o extrapolate these resuits to higher malecular mass molecul
which would take the most tertuaus paths to diffuse playing with
their specific affinity to one phase of such a biphasic polymer
biend. Migrants with higher malecular mass like foad presecva-
tives [embedded in packaging materials and jor ceatings) could thus
present a well ceatrolled release resulting from a tailored tortugus
morphology achieved by a relevant palymer biend composition for
which the swelling of the polar phase is limited by its entrapment
in the ather phase.

This study is being continued an such perspectives.
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VI.1. Introduction

Le choix d’utiliser I’amidon a I’état caoutchoutique permet (ou permettra) i) de préserver
les actifs par une transformation a « basse température » avec une quantité¢ d’eau limitée ,
i1) d’obtenir un matériau dense flexible avec une cinétique de libération «rapide» dans la
plupart des milieux récepteurs sur une large plage d’activité en eau : il sera alors possible
d’envisager la libération par contact avec des aliments modéles (gels) ou réels.

Cependant, cette condition implique une teneur élevée en plastifiant et le choix a été fixé
a 30% massique de glycérol. La présence de plastifiant peut poser des problemes lors de
I’étude de la morphologie et des propriétés de transport des matériaux a base de mélanges
PBSA/PLS (Khalil et al., 2014). En effet, le glycérol 1) peut étre partiellement présent
dans la phase PBSA et modifier ses propriétés et ceci de maniere variable selon les
compositions des matériaux, ii) peut étre en séparation de phase dans 1I’amidon selon
I’humidité relative ambiante iii) peut migrer en surface au cours du temps notamment en
présence d’une forte teneur en eau : 1’étude de la sorption d’eau et du gonflement de la
phase PLS dans I’eau et dans des atmospheres a plus de 75% d’humidité relative n’a pas
¢té possible pour cette raison iii) peut interférer avec les propriétés de libération par co-
diffusion avec les migrants retenus iv) peut interférer avec certaines techniques de
dosages v) peut modifier les cinétiques de vieillissement de ’amidon dans le temps.

Pour s’affranchir de ces difficultés, ce travail propose I’étude des mélanges de polymeéres
modeles exempts de plastifiant (hormis I’eau) : la phase-hote amidon plastifié a été
substituée par un polymere caoutchoutique hydrophile «modéle» (T, inférieure a la
température ambiante) : le polyéthyléne oxyde (PEO) qui peut étre transformé sans
plastifiant autre que ’eau et a température plus basse que celle de I’amidon plastifié : sa
température de fusion est voisine de 65°C.

Des mélanges PBSA/PEO ont ainsi été préparés en différentes proportions par voie
fondue : la température de transformation est limitée cette fois par la température de
fusion du PBSA (85°C). Comme pour les mélanges précédents (PBSA/PLS), la phase
PEO mode¢le pourra étre 1’hote privilégié de composés antimicrobiens modeles ou réels
également polaires. La morphologie, les propriétés physico-chimiques et de transport
(sorption, perméation, diffusion) de ces mélanges modeles ont été étudiées selon des
approches voisines de celles du chapitre précédent (Khalil ef al., 2014) toujours dans le
but d’¢lucider I’effet de la morphologie des mélanges sur leurs propriétés de transport.

VI.2. Principaux résultats

VI1.2.1. Etude morphologique

Le PEO étant soluble dans I'eau, la morphologie des différents mélanges a été aisément
¢valuée par extraction sélective du PEO dans I’eau. La figure 1 de la publication (reprise
ci-dessous) montre I’indice de continuité¢ du PEO dans les différents mélanges en fonction
de la composition pour les granulés (aprés extrusion bivis et granulation) et pour les films
(apreés extrusion monovis et calandrage puis thermoformage dans le cas de nécessité de
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réduction d’épaisseur pour accélérer le transport). L’extraction en paralléle du PBSA n’as
pas été possible : aucun solvant sélectif propre au PBSA n’a été identifié sans que le PEO
ne soit visiblement affecté.

Les deux courbes de la figure 1 (films et granulés) présentent une évolution comparable
avec une décroissance attendue du taux de PEO extractible en fonction de la teneur en
PBSA des mélanges. Cependant, contrairement aux courbes obtenues pour les matériaux
PBSA/PLS, un pseudo plateau est observé pour des formulations comprenant entre 10 et
50% de PBSA pour les granulés, et entre 10 et 65% pour les films : ’accessibilité du PEO
reste importante sur un large domaine de composition (IC du PEO entre 80 et 90%). En
regard, sur ces mémes plages de composition, 10 a 20% de la masse de PEO est piégée de
fagon irréversible par la phase PBSA. L’indice de continuit¢ du PEO devrait diminuer
plus rapidement quand le pourcentage de PBSA augmente dans le mélange. De ce fait, la
phase de PEO restée hautement accessible au solvant (I'eau) jusqu'a la fin du plateau
révele une continuité quasi-totale.

Apres ce pseudo plateau, les granulés et les films se comportent différemment: 1’indice de
continuit¢ du PEO diminue a partir de PBSA65 pour les films mais plus tot (a partir
PBSASS) pour les granulés et dans ces 2 cas, un point d'inflexion pour la formulation
PBS75 est observé. Le PEO est extractible (phase quasi-continue) sur une plus large plage
de composition si les matériaux sont sous forme de films ce qui suggere que leur
morphologie est pour partie perturbée par les contraintes thermomécaniques générées par
la filiére plate suivie par le procédé de calandrage.

Ces résultats peuvent indiquer la formation d’une texture multicouche avec couches de
PEO accessibles (en peau ?).

La morphologie n’est pas totalement ¢lucidée par 1’étude précédente portant sur
I’extraction sélective du PEO et semble s’écarter de la morphologie obtenue pour les
matériaux du chapitre précédent. Des caractérisations complémentaires sont alors
effectuées :

- Des observations par Microscopie Electronique a Balayage ont été effectuées
avant et apres extraction du PEO par ’eau. Avant extraction, aucune morphologie
particuliére n’a pu étre observée, le contraste de phases étant insuffisant. En
revanche, apres extraction du PEO, les films sont amincis mais restent
autosupportés quelles que soient les formulations ce qui permet apres séchage de
déterminer leurs nouvelles épaisseurs (Figure 39).

- une étude structurale de composition de surface par spectroscopie infrarouge
(ATR) a permis de diviser les films en 2 groupes selon leur composition. Quand
le taux de PBSA est inférieur a 65%, la surface des films est principalement
constituée de PEO, au-dela de PBSA.

Ces résultats confirme I’obtention d’une morphologie inattendue de type multicouches
(couche riche en PEO/ couche riche en PBSA/ couche riche en PEO) et pour des faibles
teneurs en PEO une morphologie de type gouttelettes de PEO dispersées dans une matrice
de PBSA pour les forts taux de PBSA.
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Figure 39 : Indice de continuité de la phase PEO des (e) granulés et des (¢) films en fonction de la teneur en

PBSA-et observation MEB aprés extraction du PEO

VI1.2.2. Caractérisation thermique des mélanges par calorimétrie

différentielle a balayage (DSC)

Les thermogrammes DSC ont été enregistrés pour les différentes compositions afin de
déterminer les propriétés thermiques des mélanges : températures de fusion, de
cristallisation du PEO et du PBSA (T, et T) ainsi que les enthalpies de fusion (AH,). Les

principaux résultats sont attribués au PEO:

e Les deux températures de fusion et de cristallisation du PEO diminuent
significativement avec I’augmentation de la proportion de PBSA dans le mélange

de 66 a 38 °C et de 50 a 30 °C respectivement dans les deux cycles.

e Aucun pic endothermique n’a été observé pour les films PBSA90, ce qui signifie
que le PEO incorporé¢ dans le film PBSA90 (environ 10% de la masse totale de

film) est amorphe.

Le PBSA modifie la cristallisation du PEO et I’inhibe totalement lorsque les formulations
contiennent des teneurs €levées de PBSA indiquant qu’une fraction de PEO pourrait étre
soluble ou intimement mélée au PBSA. Cette teneur est sans doute en relation avec les

10% massique de PEO piégée irréversiblement (non extraite a 1’eau).
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VI1.2.3. Sorption et Perméation a la vapeur d’eau

Toujours dans un souci d’élucidation de la morphologie des mélanges, des essais de
sorption d’eau et de perméation a la vapeur d’eau ont ét¢ menés sur I’ensemble des
formulations.

Les résultats de la sorption de la vapeur d’eau montrent que la quantité d’eau absorbée (a
75 et 85%RH) diminue avec ’augmentation de la teneur en PBSA dans les films ce qui
est attendu. Cependant, les données expérimentales ne sont pas en bon accord avec la
quantité¢ d'eau absorbée calculée théoriquement selon une simple loi des mélanges. En
effet, expérimentalement, les mélanges absorbent moins d'eau que prévu théoriquement.
Les sites de sorption du PEO sont étonnamment moins disponibles pour l'eau dans les
mélanges a 1'exception des formulations contenant 90% de PBSA pour lequel le PEO est
amorphe selon les résultats de la DSC et est ainsi capable d’absorber plus d’eau que celle
prévisible par la loi des mélanges. La phase la plus polaire est sans doute potentiellement
modifiée par la présence de PBSA, en interaction forte avec le PEO au dépend de I’eau.
Les peaux superficielles de PEO sont sans doute partiellement « dopées » par le PBSA
dans la morphologie pseudo-multicouche et réciproquement pour le PBSA.

La méme ¢étude a 95% HR montre qu’a cette teneur d’humidité relative ¢élevée, les
quantités d’eau absorbée sont expérimentalement et théoriquement proches ce qui semble
s’expliquer par le gonflement des systémes (clusters d’eau).

La perméation a la vapeur d’eau a également été¢ mesurée sur les films car le PBSA et le
PEO purs présentent tous deux des valeurs de transmission a la vapeur d’eau tres
différentes. Il sera ainsi possible d’effectuer une mesure directe du flux d’eau en fonction
de la morphologie car les molécules d’eau privilégient les chemins de diffusion polaires
offerts par la phase PEO. Les résultats montrent, dans un premier temps, que le flux
diminue trés rapidement avec 1’augmentation de la teneur en PBSA. Ensuite un plateau
est identifié pour des formulations avec une teneur en PBSA comprise entre 30 et 70% de
PBSA. Une seconde diminution est alors notée. Ces résultats sont en accord avec la
courbe de continuité de la phase PEO présentant trois étapes de baisse de continuité, avec
des amplitudes contrastées. Ces valeurs traduisent I’existence d’une couche barrieére de
PBSA (le plateau) dont la plus faible perméabilité reste dominante dans la majorité des
systemes de composition intermédiaire.

VI1.2.4. Désorption de fluorescéine de sodium

Lors du chapitre précédent, la libération de fluorescéine a été explorée avec des systemes
PBSA/PLS, et le contrdle des flux est manifeste et laisse méme présager une libération
ralentie pour des molécules de plus forte masse (peptides par exemples). De ce fait, la
cinétique de désorption dans I’eau de fluorescéine a partir des systtmes PEO/PBSA a été
explorée toujours en fonction de la composition des films. 3 types de comportements sont
distingués selon la composition :

e Pour les mélanges avec des teneurs en PBSA comprises entre 10% et 70% inclus
de PBSA : le transport est rapide car il se produit principalement via la dissolution

113



Partie 3 : Résultats et Discussion Chapitre VI

du PEO. La morphologie ne semble pas influencer les cinétiques de libération
méme si I’on pouvait le supposer a partir du systeme a 65% de PBSA.

e Pour des teneurs en PBSA supérieures a 70%, la cinétique de libération est cette
fois trés dépendante de la morphologie présentant méme un temps de latence en
particulier pour les mélanges avec plus de 90% de PBSA. Le temps de latence
semble 1i¢ au transport du migrant de la phase PEO, agissant alors comme un
réservoir, a travers la phase PBSA. Dans ce cas, la forme de la cinétique se
rapproche d’une cinétique de perméation pour laquelle la libération est
proportionnelle au temps.

VI.2.5. Conclusion

Dans cette étude, des mélanges PBSA/PEO ont été ¢laborés par voie fondue (extrusion) et
une analyse des relations morphologie-structure/propriétés est proposé€e. L’étude
morphologique des différents mélanges a pu mettre en évidence deux types de
morphologie : pour les teneurs élevées en PEO, une morphologie inattendue de type
pseudo-multicouche (couche riche en PEO/ couche riche en PBSA/ couche riche en PEO)
et pour des faibles teneurs en PEO une morphologie de type gouttelettes de PEO
dispersées dans une matrice de PBSA.

La premiére morphologie est considérée comme sujette a 1’érosion permettant une
libération rapide due a la dissolution du PEO tandis que la seconde peut étre envisagée
pour une libération lente et controlée.

En comparaison avec les systémes originaux a base de PBSA/PLS, les systemes «
modeles » proposés, libérent « trop » rapidement ou « trop » lentement la fluorescéine. En
perspective, il serait intéressant de se concentrer sur les paramétres capables de controler
plus finement les flux transférés en ajustant la température de cristallisation et la masse
moléculaire moyenne du PEO pour moduler I'érodabilit¢ de systémes (morphologie
cristalline) ainsi que l'activité de I'eau du milieu aval récepteur. Ces systémes modeles
restent donc intéressants par I’absence de plastifiant de type polyols mais le contrdle des
flux en « tout-ou-rien» n’est pas encore satisfaisant a ce jour.

L’ensemble des résultats obtenus de cette étude est rapporté dans la publication ci-
dessous « Poly(butylene succinate-co-butylene adipate) / Polyethylene oxide blends
for active packaging: structure-controlled release relationships » soumis au Journal
Applied Polymer Science, le 29 Mars 2015.
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Abstract

Varying the formulation and processing conditions of polymer blends allows the design of matenals
with a large range of morphologies. Active materials embedding active compounds in a devoted
phase are promising applications of such blends. In this study. 13 poly(butylene succinate-co-
butylene adipate) (PBSA)polyethylene oxide (PEQ) blends were extruded in a slit die. Their
morphologies were cheracterized by water extraction (PEQ dissolution), scanning electron
microscopy observations, FTIR spectroscopy, water vapor permeation and differential scanning
calorimetry. Two morphologies were obtained i) pseudo multilayer films made of PEQ-rich layer
/PBSA-rich layer/ PEO-rich layer and ii) PEO nodules dispersed in the PBSA-rich matnix for the
highest PBSA contents. The desorption in water of fluorescein (previously entrapped in PEQ) was
monitored to investigate the release properties of these materials: the first systems were erodible
ones with a fast delivery (PEO dissolution) whereas the second ones showed a much slower release

(permeation through PBSA matrix).
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1. Introduction

Food packaging plays the role of physical pretection for foodstuffs with relevant mechanical and
barrier properties limiting oxidation and microbiological spoilage or contamination. In order to
improve the quality of packaged foods and/or to extend their shelf life, active food contact materials
can be designed to absorb or release relevant substances. Amongst these ective systems,
antimicrobial materials allow a controlled release of antimicrobial molecules onto surfaces of
perishable foods to control undesirable microorganisms during their shelf life period.! However,
although announced since the 1990s, development and commercialization of these packagings in
European Union, are still hampered for many reasons such as: 1) their processabiliry: the strategies
used to incorporate active agents are limited by their thermal stability and are often incompatible
with conventional plastic manufacturing conditions (for usual food grade plastics)® i) their
efficiency: a release which is more or less well-controlied even by current modelling (with
migration prediction tools) and their antimicrabial activity lass during uncontrolled storage as well
as during the contact with foods® iii) their cost which is always higher than for a conventional
“passive” packaging® and iv) for the regulatory issues.

Most of the antimicrobial agents require devoted matrices or systems to be efficiently incorporated
and then released.® As most of them are water soluble, these agents often require a polar matrix to
be well solubilized before migration into the foodstuffs. However, most of the manufactured
plastics used as food contact materials (for direct contact) are non-polar (polyethylene or
polypropylene) or semi-polar ones (i.e. polyethylene terephthalate). Furthermore, these polymers
require high temperatures to be converted into packaging which has been often reported not to be
relevant with respect to the thermal stability of natural antimicrobial food prcscr\mtiws."'9 This

situation explains why most of the active packagings which are studied are polar ones mainly based

(5]
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on polysaccharides, proteins, polyols and derivatives.”™* However, their use is very limited as
bulky materials mainly because of their high cost, high sensitivity to the ambient relative humidity
modulating drastically their properties and because of the challenging routes to be conceived for

their processing.

To overcome such bottlenecks, rescarch in pharmacy devoted to drug controlled release has
promoted new systems based on immiscible polymers blends.'®'” These systems could also be
promising as active materials or coatings'®. Indeed, varying both composition and processing
conditions of polymer blends allows the design of materials with a large range of morphologies
associated to specific release properties. Blends of two immiscible or partially miscible polymers
are often prepared to make biphasic materials with evolving morphologies: matrix-dispersed
particle structures, matnx-fiber structures, lamellar structures or co-continuous structures.”” The
blends become active materials when active agents are incorporated into a relevant phase (i.e. the
polymeric phase in which the active agent is soluble) before being mixed with the second polymer
by plastic compeunding. In a previcus study'®, several blends made from polar PLS (glycerol
PLasticized Starch) and semi-polar PBSA (Poly{Butylene Succinate-co-butylene Adipate) were
prepared in order to investigate the relationships between blend morphology and the controlled
release of probes/migrants used as model active agents for diffusion. PBSA was retained to balance
the well-known weaknesses of the starch phase properties. The release was controlled by the
tortuosity of the diffusion paths. The morphology was tailored by the material composition but the
kinetics of release of active melecules dispersed in the PLS phase could be considered as potentially
too slow to be applied to perishable foods with a short shelf life (from several days to a few weeks).
In the present study, the morphology and controlled release properties of films made of
polyethylene oxide (PEQ) /PBSA blends were investigated. The choice of PEO will allow the melt
blending below 100°C, which is favorable to preserve a large panel of active agents from thermal

degradation (i.e. nisin™ for further applied studies. Moreover, PEQ is e biocompatible,
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biodegradable and water soluble polymer. These specific features make it applicable also for drug
delivery purposes. The desorption would process through both the solubility of the matrix in water
(controlled disselution of the PEQ phase) and specific diffusion paths to design a packaging with a
broad range of controlled release properties which will be assessed by a mode! migrant

(fluorescein).®

2. Materials and methods
The materials selected for the preparation of polymer blend films were a commercial poly(ethylene
oxide) (PEQ) powder with a number-average molecular weight M, of 200 000 gmel” (Sigma
Aldrich, Saint Quentin Fallavier, France) and pellets of PBSA (statistic copolyester with 80% of
succinic acid ) was purchased from NaturePlast (PBE 001 reference, Caen, France). For
fluorescein migration studies and confocal scanning laser microscopy observations, PLS was
formulated with fluorescein sodium salt (Sigma Aldrich, Saint Quentin Fallavier, France) as

described below.

2.1. Preparation of PBSA/ labelled-PEO blends
2.1.1. Preparation of PEO pellets labelled with fluorescein
PEO powder (2kg), previously equilibrated at 0% RH and 23°C until constant weight (i. e. for one
week), was stirred in a mixer (Kenwood, KM286 Prospero, France) at a constant speed. Three
hundred and twenty milliliters of a fluorescein sodium salt aqueous solution (50ppm/PEO (wt'wt
dry basis)) were progressively added to 2 kg of PEO powder, the wetted mass was then
homogenized for 5 min in the mixer. The wet mass was immediately extruded using a three-zone
single-screw extruder (Rheoscam, Scamex, Crosne, France). The three zones of the extruder were
heated at 80°C and the rotation speed was set at 100 rpm. The screw of the extruder had a length of
220 mm, with & length/diameter ratio of 1. The samples issued from the first run were pelletized
with a pelletizer (Pelletizer knives model, Scamex, Crosne, France) and equilibrated at 0% RH and

23°C before use.

John Wiley & Sons, Inc.
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100 2.1.2. PBSA/PEQ extrusion
101 Various PBSA/fluorescein-containing PEQ blends (from 0 to 100% wt. PBSA content, Table 1)
102 were prepared by mixing PBSA and PEO pellets of each compoenent. The blends were denoted as

103 follows: PBSA L0 means that the blend contained 10% of PBSA and 90% of PEQ.

104 Table 1: PBSA/PEQ blend formulation (the code is based on the PBSA percentage by weight)

105
Cod: PHSAD PESALD PESA20 PESAI0 PHESA3S PBESA40 PHSALS PESASD
PESA - 2 .
Siwt) o 0 0 30 s a0 a5 30
PED (%we) 10 50 w 0 &8 0 58 [
Coge PHSASS PESAGD PESASS PHSATS PESASD PBSAS0 PHSAL00
PHSA o
Siwt &8s & 6% 70 50 20 100
PED (%wr) 45 40 3s 30 20 10 1]

106 Homogeneous blends were prepared with the same Scamex extruder equipped with a three-zone
107 Scamex double-screw module. The three zones were heated at $0°C. Once pelletized with a Scamex
108  pelletizer, pellets were re-extruded with a four-zone single-screw extruder (Scamex). The four
109  zones were heated at 90°C. The extruder was equipped with a slit die followed by a three-roll
110 calendaring system to prepare extruded films. The screw rotation speed was set at 50 rpm which
111 gave an approximate residence time of ~55-60 s. The rotation speed of the calendar was 30 rpm for

112 atypical film thickness of 220 = 10 pm.

113 2.2. Characterization of PBSA/PEO films

114 2.2.1. Differential Scanning Calorimetry (DSC)

115 The thermal properties of PBSA/PEQ blends were determined by differential scanning calorimetry.
116  DSC analyses were performed with a DSC Q20 apparatus (TA Instruments, Guyancourt, France).
117 Ten milligrams of each film were weighted directly in appropriate pans sealed hermetically.
118  Samples were first heated from 30°C to 150°C with & heating rate of 10°C.min", before being

119 cooled to 30°C at 10°C.min" and heated again for a second run also undergone from 30°C to 150°C
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at 10°C.min”". The melting temperature T... was taken at the top of the melting endotherm of the first
and second heating scans. Relative (or normalized) crystallinity rates of PBSA and PEQ in the
blends were calculated from the areas of their melting peaks on the basis of the respective heats of
fusion of pure polymers (determined by performing the same thermal analysis) and taking into

account the proportion of each phase in the blends.

2.2.2. ATR-FTIR spectroscopy
Mid-infrared spectra of PBSA films were recorded from 400 to 4000 cm™ (4 em™ resolution, 24
scans) using & FTIR Alpha spectrometer (Bruker optics, Wissembourg, France) coupled to a
Platinum ATR module (diemond ATR crystal, depth at 1000 cm™: 1.66 pm). A spectral
classification based on raw spectra (full range) using a cluster analysis based on a hierarchical
classification algorithm with the Opus Ident procedure (Opus 5.5 software, Bruker optics) was

carried out.

2.2.3.  Water sorption isotherms
Sorption isotherms at 23°C for films with different compositions were performed gravimetrically
using a microbalance (Q5000SA, TA Instruments, Guyancourt, France). The samples mass was
about 5-6mg. The samples were dried at 45°C (under dynamic dry nitrogen flux) until constant
weight (vanation< 0.005wt % for 30 min) before being equilibrated at different relative humidities

(0, 20, 20, 60, 75, 85 and 95 % RH), (variation< 0.005wt % for 30 min).

2.3, Blend morphology study
PEQ extraction (by water) and microscopic observations were combined to investigate the blends

morphology.

2.3.1. Selective extraction of PEQ by water
Extraction of PEQ phase by water allowed quantifying its continuity index. Two grams of each

formulation (pellets or films) were introduced in 250 mL of water in a beaker at 20°C directly for
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pellets, enclosed in a sealed metal for films. After 24 h, the samples were dried during 24 h at 50°C.
The extraction procedure was repeated 3 times. The continuity index of PEQ was defined as the

fraction of polymer that belongs to a continuous phase and was calculated with equation (1):

(weight of whole sample-weight of pie after extraction of {) x 100
(weight of i)in the sample before extraction

% continuity of i=

Equation (1)

2.3.2. Scanning electron microscopy (SEM) observations
After extraction of PEQ, samples were examined with a Hitachi S3000-N scanning electron
microscope {Verriéres-le-Buisson, France) at § kV accelerating voltage. The samples were fractured

after immersion in liquid nitrogen and sputter-coated with gold. The sections were observed.

2.3.3. Confocal laser scanning microscopy (CLSM)
The films were formulated with 50 ppm of fluorescein sodium salt and prepared by extrusion, as
previously described. CLSM observations were performed with a Zeiss LSM 510/Meta Axiovent
200 (Carl Zeiss, Marly le Roi, France) confocal laser scanning microscope (excitation at 488nm
(argon laser), detection with a Long Pass 505nm filter, 40% objectiveNA 1.3 oil, (pinhele 1Unit
Airy i.e. lpm optical section)). Films pieces were pressed at 120°C between a microscope slide and
a coverslip to ensure an intimate contact without immersion media to prevent fluorescein migration

and sealed with nail varnish.

2.3.4. Water vapor transmission rate (WVTR)
Films (0, 10, 20, 30, 35, 40, 45, 50, 55, 60, 65, 70, 80, 90 and 100% PBSA, typical thickness around
220=10 pm, preconditioned one week at 50% RH and 23°C) were each sealed on one aluminum foil
mask, purchased from Labomoderne (Paris, France), leaving an uncovered film area of 3.14 em’,

Araldite epoxy resin (Bostik, Courbevoie, France) was used to insure water and air tightness at the
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contact zones between the films and the foil masks. All actual exchange surfaces after deposition of
epoxy resins recalculated by optical analysis were between 2 and 3 cm”. Water vapor transmission
rates (WVTR) were determined at 23°C for a partial pressure gradient equal to 50-75% RH. WVTR
were measured by the “wet cup method” as the water vapor fluxes were high enough, placing the
films over the top of a pre-made watertight metal cup. The cup contained a sodium chlonde
saturated agueous solution end was placed in a climatic chamber (50% RH, 23°C). Theoretical
permeebility (P) of multilayered films (total thickness 1) comprising layers of different properties
(Pi, li) sandwiched together was calculated with the following equation where | stends for the

thickness of the layers 1, 2,...n.:

LP=1/P; + a/P2+ ... =l4/Ps

Equation (2)

2.4. Desorption Kinetics of fluorescein from films to water
Desorption kinetics of fluorescein from PEQ phase of films to water was monitored with a
spectroflucrometer (LS 55, Perkin Elmer, Courtaboeuf, France) at 23°C as a function of the film
composition. Extruded films were molded to reduce their thicknesses to a constant value (70 =
[0gm) using a thin film making kit placed in a hydraulic press equipped with platens heated at
120°C (Specac, Eurolabo, Saint Chamond, France), 2 4 ton pressure was applied for 20s. Films were
previously formulated with fluorescein sodium salt (50 ppm/PEO weight content as previously
described) before being properly shaped as disks of 8 mm diameter. One disk was suspended from a
needle passing through the cap cell before being immersed in 4 mL distilled water placed into
disposable poly(methylmethacrylate) (PMMA) spectrofluorometer cells. All systems (cell -
suspended film) were excited at 490 nm thanks to a four-position automatic cell changer. The
emission was recorded at 560 nm to avoid any saturation phenomenon end to have enough
sensitivity at the beginning of each fluorescein desorption experiment. Migration tests were

replicated 4 times for each blend composition.
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3. Results and discussion
3.1. Blend morphology study
The blend morphology was investigated thanks to solvent extraction and SEM observations in order
to investigate the relationships between the transport properties and the structure of films which

could be used as active materials.

3.1.1. Selective extraction of PEO
PEQ being water soluble, the blend morphology was investigated after water extraction in order to
determine the percentage of PEO able to be extracted from the blends (i.e. PEQ available to
water). In the literature, this percentage is defined es the continuity index (Cl) of the extracted
phase. In Figure |, both pellets and films thereof have been extracted (until constant weight) with
water for all compositions and the Cls were displayed as a function of the blend composition. Both
curves showed the same trend: a monotonous decrease in PEO continuity index from 100 to 0%.
Meanwhile, when the PBSA content increased, a pseudo plateau was noticeable between [0 and 50
wt. % PBSA for pellets, and between [0 and 65 wt. % PBSA for films. This pseudo plateau means
that an impoertant part of the PEQ phases in this region (from 80 to 90 %) was available for water
dissolution probably because belenging to the continuous phase. Reciprocally, an amount of 10 to
20 wt % of PEO was irreversibly entrapped by PBSA in that plateau region. In details, for the first
experimental point of the plateau (PBSA 10), PBSA (10%wt) is surprisingly able to entrap nearly
its own mass of PEO (10%owt). This surprising result was also observed qualitatively as films kept
their integnty as thinner but fragile films when immersed in the water bath. At those high PEOQ
percentages, the CI values were expected to be close to 100% as always observed in the literature
for other blends.™ Here, the PBSA phase had a preserved structure after processing and water
immersion and was still able to partially entrap the second phase (PEQ): water was thus likely not
able to penetrate inte PBSA crystallites to reach and solubilize entrapped PEO. This phenomenon

has alrcady been reported with crystalline/crystalline blends such as PBS (polybutylene

John Wiley & Sons, Inc.
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succinate)’PEQ. Authors explained this property as a PEQ segregation within the interlamellar
regions of PBS.* In that way, the originality of this study compared to literature was to quantify the
amount of PEQ (10 to 20% wt) sufficiently well entrapped inside PBSA crystallites or co-
crystallites not to be removed by & simple dissolution in water (Figure ). Meanwhile, as the PBSA
content increased, the PEQ should have decreased more quickly, but PBSA phase appeared to
entrap an unexpected “pseudo” constant value of PEQ. In other words, the PEQ phase remained
highly available for water until the end of the plateau revealing a probable skin layer mainly

composed of PEQ.*

After the pseudo plateau, pellets and films acted differently: the PEO continuity indexes declined
faster until PBSA 65 for films but sooner (from PBSASS) for pellets showing both en inflexion
point at PBS70. PEQ was more extractable from films as their morphology can be somehow
perturbed by the mechenical stress induced by the slit die followed by the calendaring process. A
more pronounced shoulder (inflexion point) was observed for films: for example, for PBSA20 up to
40-50% of PEQ were still extractable against only about 15 % of PEO for pellets. As a conclusion,
pellets and films seemed to show nearly the same behavior except for the high PBSA contents,

which could probably be due to a differentiated rheology of fluxes at molten state.™
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Fig. 1: Continuity index of PEQ in PBSA/PEQ pellets (®) and films (Q) as a function of the PBSA

content.

3.1.1. SEM and CLSM observations of films
SEM observations have been performed before and after (Figure 2) the water extraction of films in
order to precise the multiphasic structure of the systems. Before extraction, no peculiar
morphologies (e. g embedded nodules) were observed. This observation was consistent with the
literature regarding PEQ/PBS blends™ *7 which suggests the presence of partially miscible systems

or of nodules of very small size possibly obtained following twin screw extrusion (data not shown).

After the PEQ removal, es the film integrity was preserved, it was possible to determine the new
film thicknesses after the PEO extraction (Figure 2). The new thicknesses (originally 220 pm) were
equal to nearly 60 um for PBSA 10, [05-110 um for PBSA 20 to 65, 150 um for PBSA 70 and
reached 170 um for PBSA 80 before being nearly unchanged for PBSA 90 (Figure 2). From these
results, it was now possible to conclude to a multilayered structure made of en inner layer of a

PBSA-rich phase surrounded by skin layers made of a PEO-rich phase. Belard er al.** also obtained

John Wiley & Sons, Inc.
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248 pseudo-multilayered systems for PCL (polycaprolactone)/PLS blends aiming at surface properties

246 modifications of materials.

250 To complete these investigations, since the PEQ polar phase was labeled with fluorescein sedium
251 salt (before melt blending with PBSA), confocal laser scanning microscopy observations of blends
252 with the highest PBSA percentages {exceeding 60%) were performed. A typical microphotograph

253 (Figure 2, PBSA 80) showed independent particle populations finely dispersed in the PBSA-based

ET E

255  Fig. 2: SEM observations of cryofractured films after PEQ extraction by water (PBSA 90 was

254  blend.

Fosatc ToSAT

256  observed with & twice lower magnification) and CLSM microphotograph of PBSAS0 showing

257  fluorescein-labeled PEO nodules embedded in PBSA matrix (scale: square size 75*75 um’).

258 3.1.2. Blend surface analysis by ATR- FTIR

256 ATR-FTIR analyses were performed in order to investigate the surface properties of blends. In
260  Figure 3, spectra of films made of neat PEO and PBSA were analyzed and taken as references
261  according to Hexig et al. ™. PEQ FTIR spectrum presented 2 typical band centered at 2876 cm™
262  corresponding to the CH (from CH; groups) stretching region. Such a peak was also present in
263 PBSA FTIR spectrum but at a 2943 em™ wavenumber and with a weaker absorbance. The main
264  specific bands for PBSA films were attributed to the carbenyl (C=0) vibration region, centered at
265 1711 em™. PEQ and PBSA films spectra presented both some bands in the 900 to 1500 cm™ region,
266  mainly assigned to CH (from CH; groups) stretching and deformation. A band centered at 1093 cm’
267 ' of PEO film spectrum could be attributed to the C-O-C elongation (ether function). From raw full
268  spectra of all PBSA/PEQ films, a hierarchical classification was performed in order to group the
269 films on the base of their “surface” structural characteristics (the penetration depth of IR beam into

12
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the sample was about 2 um). The dendogram cbtained from cluster enalysis {Figure 3) shows a
clear separation in 2 groups: the first cluster includes films containing less than 65%wt of PBSA
whereas the second one gathers films containing more than 65%wt of PBSA. These results
highlighted that the “surface” composition of films made from PEQ/PBSA blends containing from
10 to 60%wt PBSA was more similar to PEQ. This is consistent with previous proposition that the
PEQ phase could be continuous or partially continuous in the superficial zone of these films, while
the superficial composition of films made from blends containing from 65 to 90%wt PBSA would
be similar to PBSA (PBSA partial’total continuity). The two clusters are cbviously well marked
especially for the peak at 1150 em™ (inset, Figure 3) and molecular interactions cccurred between

both phases as significant peak shifts are noticeable™ (sce arrows in the inset).

o CH and C-0-C

2876

a1 — 7043

o y v ——

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
Wavenumber (cm-1)

Fig. 3: FTIR spectra of neat PEQ (black line and black peak labelling) and neat PBSA films (grey
line and grey peak labelling). The inset corresponds to a focus (1250 to 1050 cm™ wavenumbers
area) for films made with 10 to 60% wt. PBSA (black dotted lines) and for films made with 65 to

90% wt. (grey dotted lines)
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Fig. 4: Hicrarchical clustering of the 15 PBSA/PEQ films based on ATR-FTIR spectra analysis
{full spectral range 400 - 4000 em™).

Analysis of ATR-FTIR spectra of films was consistent with the existence of multilayered (or
pseudo multilayered) films made from 0 to 65% PBSA (Figure 4) as proposed following selective
extraction of PEQ by water and SEM observations. When PBSA proportion in blends exceeded
65% wt. (Figure 4), films surfaces would be mainly based on PBSA (as PBSA-rich skin layer)

which would result from a phase inversion phenomenon.

3.2. Crystalline morphology of blends
Differential scanning calorimetry (DSC) thermograms (Figure 5, Table 2) were recorded and
analyzed for nearly all films focusing on PEQ and PBSA melting or crystallization temperatures
(T and T,) and corresponding melting enthalpies (AH,,). These analyses were performed in order
to investigate the crystalline morphology of blends to check whether the multilayered structure or
any supplementary thermal event such as hot-pressing above Ty, applied to obtain thinner films (for

dimensioning of release systems) can medify any specific thermal properties. Two runs made of

14
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301  both heating and cooling ramps were performed. The first run was useful for films used directly
302  after preparation (i.e. blend properties or water transport properties) and the second run for films
303 which were pressed at molten state before being used (i.e. for fluorescein desorption in water
304  experiments). Table 2 gathers collected values (Tm, Te, enthalpies) for PEO and PBSA when

305 measurable and for neat PBSA. As previously reported, 3

two melting peaks are noticeable for
306  the second heating ramp. These authors reported such usual multiple events for thermoplastic PBSA

307  because of crystal structure modification during the heating scan and/or the presence of melting, re-

308  crystallization, and re-melting phenomena.

309 Temperature {°C) Temperavure ('C)

5: 40 L L] - a0 20 1w 7
3 I 0 Temparatere "C)

311 Fig. 5: DSC thermograms of PEO/PBSA blends - 5a and 5b: first run (heating and cooling ramps),

312 Scand 8d: second run. (a.u;: arbitrary units)

John Wiley & Sons, Inc.
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Chapitre VII

VII. Etude de la cinétique de libération dans I’eau de
migrants modeles dispersés dans la phase PLS de

films a base de mélanges PBSA/PLS : influence de

la morphologie des films et de la nature du migrant
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Vil.1. Introduction

Dans le chapitre V , nous avons étudié la morphologie de matériaux élaborés avec des
mélanges PBSA/PLS en proportions variables et son influence sur les propriétés de
transport de petites molécules comme 1’eau ou I’oxygene. Cette étude nous a permis
d’identifier les compositions des mélanges pour lesquelles chaque polymeére forme une
phase continue avec des chemins de diffusion intrinséques a 1’aide de 2 migrants de faible
masse moléculaire selon leurs polarités respectives (I’eau empruntant les chemins PLS, et
I’oxygene les chemins PBSA). Par ailleurs, il a été observé que la diffusion de la
fluorescéine préalablement incorporée dans la phase amylacée (PLS) des mélanges est
gouvernée par la tortuosité des chemins de PLS elle-méme gouvernée par la morphologie
des systemes.

Dans cette partie, nous allons focaliser notre étude, pour a terme, répondre aux questions
suivantes :

1) Est-ce que la morphologie des mélanges PBSA/PLS peut contrdler la libération de
molécules d’intérét non-volatiles et hydrophiles ?

i1) Est-ce que ce type de films a base de mélange de polymeres PBSA/PLS peut étre
utilis¢ comme emballage actif antimicrobien a libération contrdlée afin de
prolonger la durée de conservation d’aliments périssables emballés ?

ii1) Est-ce que les agents antimicrobiens incorporés dans des films conservent leur
activité antimicrobienne apres les procédés de mise en ceuvre ?

Les résultats présentés ci-aprés répondent essentiellement a la question (i) dans la
continuité du premier chapitre de résultats (chapitre V). Différentes molécules d’intéréts
non-volatiles, hydrophiles et solubles dans la matrice de PLS ont donc été considérées en
lieu et place de la fluorescéine sélectionnée pour sa fluorescence permettant une
localisation et une quantification aisées. Le choix s’est port¢ sur des molécules
thermostables, solubles dans les milieux de diffusion, faciles a doser et quantifier.

Deux types de molécules ont été choisis:

Des molécules modeles non volatiles mais sans activité antimicrobienne

Un acide aminé libre, la glycine (Gly), et un dipeptide, la di-glycine, (Gly-Gly) ont été
choisis dans cette étude, car ils ont au moins une fonction amine libre comme des agents
antimicrobiens peptidiques ou protéiques utilisés dans le domaine alimentaire tels que la
nisine (conservateur : E 234) et le lysozyme (conservateur : E 1105). De plus, leur
structure simple avec une seule fonction amine libre permet de les doser aisément.
D’autre part, leurs cinétiques de libération respectives devraient aussi étre relativement
rapides compte-tenu de leurs masses moléculaires respectives (75 et 132,1 g.mol™).

Des additifs alimentaires ayant un statut de conservateur

Le sorbate de potassium (E 202) et le benzoate de sodium (E 211) ont été utilisés. Bien
que leurs masses molaires soient trés proches (respectivement 112 et 122 g.mol™), leurs
structures chimiques différent (Tableau 10).
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Ces migrants ont été utilisés afin:

e d’étudier I’aptitude des films a base de mélange PBSA/PLS a étre utilisés comme
emballages actifs permettant une libération controlée de ces agents antimicrobiens

e d’évaluer leur activité antimicrobienne résiduelle dans les films apres le traitement
thermomécanique d’extrusion employ¢ pour les élaborer

Vil.2. Cinétiques de désorption dans I’eau

VIl.2.1.Mise en ceuvre des films de mélange pour les expériences de

désorption

Seules les formulations contenant 30, 60, 65, 70 et 80% de PBSA ont été utilisées pour
cette étude pour couvrir la gamme de morphologies identifiées lors de 1’étude des
mélanges PBSA/PLS comme pouvant contrdler le transport de molécules incorporées
dans la phase PLS. Des films d’épaisseurs connues (environ 200+10 pm) ont été utilisés
aprés extrusion mono-vis a 1’aide d’une filiére plate et d’une calandreuse (voir M&M,
page 83).

Les quantités de migrants ajoutées a la phase PLS sont : 1,3% (m/m) de cette phase pour
les acides organiques contre 0,15% pour la glycine et di-glycine.

VIl.2.2.Milieu de désorption

Le choix du milieu de désorption pour les tests de désorption devait répondre aux
considérations suivantes :

e Etre proche des simulateurs d’aliments officiels des aliments périssables dont
I’eau est généralement le constituant principal (CE 10 2011)

e Ne pas contenir d’ impuretés susceptibles de réagir avec les molécules diffusantes
ou les méthodes de détection des molécules d’intérét incorporées dans la phase
amylacée des matériaux

e Ne pas plastifier, ou solubiliser le PBSA

L’eau distillée agitée a été retenue comme milieu de désorption simple mais pouvant
cependant activer la diffusion des migrants par sorption préférentielle dans la phase
amylacée des mélanges. En effet, I’eau des aliments humides et périssables comme par
exemple la viande fraiche peut également diffuser au sein de I’emballage. De plus, les
migrants utilisés sont hydrosolubles pour en faciliter le dosage.

L’une des difficultés rencontrées lors de la réalisation des expériences de désorption est le
dimensionnement des systémes (rapport volume et géométrie des films par rapport au
volume d’eau) pour obtenir une concentration en migrants détectable et quantifiable
imposées 1) par la méthode de dosage utilisée pour chaque migrant ii) par la concentration
initiale en molécules diffusantes (ou mélanges de molécules) qui ne doit pas étre trop
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¢levée de maniere a éviter une possible séparation de phase et/ou afin de ne pas modifier
les propriétés de la matrice (PLS).

VIl.2.3.Calcul du coefficient de diffusion apparent

D’une maniére générale, la libération d'un composé a partir de biopolymeres hydrophiles
au contact d’une phase aqueuse (I’amidon dans notre cas) se produit en deux étapes
concomitantes : 1) les molécules d'eau diffusent dans 1’amidon entrainant la baisse de la
température de transition vitreuse (Tg) du polymere par plastification avec une possible
expansion de volume (gonflement) si le taux d’hydratation est élevé, ce phénomene est
souvent rapide car les molécules d’eau sont de faibles masses moléculaires ii) en
parallele, la désorption des agents actifs s’effectue a travers le film jusqu'a ce que
I'équilibre thermodynamique soit atteint. L’activation du transport par 1’eau contribue
donc a la libération de molécules initialement présentes dans le film de polymeére vers la
solution externe (Buonocore et al., 2003).

Dans notre cas, la cinétique de libération de 1’agent actif peut étre modulée (comme
discuté au chapitre V) par la cinétique de plastification par I’eau, elle-méme variable
selon la composition des mélanges.

Afin de caractériser le mécanisme de diffusion, la loi de puissance de Crank (1979) a été
utilisée (équation (14), chapitre I1I) dans le but de déterminer n:

M, n
M_oo = Kat

ou M; et M, sont respectivement la masse libérée a partir du film a ’instant (t) et a
I’infini.

Comme déja discuté au chapitre III partie bibliographique, lorsque n = 0,5, la diffusion
est de type Fickienne, lorsque n = 1, «cas II », la diffusion est proportionnelle au temps et
donc non Fickienne et dans la région ou 0,5 <n <I, le processus de diffusion est une
combinaison de diffusion Fickienne et non Fickienne connue comme «diffusion
anormale».

Dans la présente ¢tude, les valeurs de n sont calculées afin de qualifier le mécanisme de
diffusion. Cependant, la diffusion de I’eau est supposée plus rapide que la diffusion de
I’agent actif de plus forte masse : le chapitre V, figure 8 de la publication a effectivement
montré une tortuosité bien inférieure pour 1’eau probablement capable de franchir les
barrieres PBSA pour atteindre le PLS (contrairement a la fluorescéine), et pour mémoire
}es coefficients de diffusion de 1’eau des mélanges varient de 1,03.10'12 a 1,89.10'12 m’.s”

Pour des films de polymere d’épaisseur L mis en contact avec un milieu de désorption, les
coefficients de diffusion des espéces transportées peuvent étre obtenus a ’aide de la
solution suivante de la seconde loi de Fick, équation (25) :
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M, 8 z“’ 1 —2(n+ 1)*n*Dt (25)
M, = m2lupeo@n+1)2 P 12

En supposant que : 1) la diffusion est considérée unidirectionnelle, 2) I’équilibre
thermique de I’échantillon est atteint des le début de I’essai, 3) la concentration initiale du
compos¢ est uniforme dans le film et €gale a zéro dans le milieu de désorption (le volume
de milieu de désorption est beaucoup plus grand que celui du film), 4) les changements de
dimension du film (gonflement dans notre cas) sont supposés négligeables, 5) le

coefficient de diffusion est indépendant de la concentration locale et du temps.

L’équation se simplifie pour des temps caractéristiques. Pour les temps courts de
migration (Mt/Mew < 0,6), I’équation (25) peut étre simplifiée par I’équation (26) afin de
déterminer la diffusivité apparente a partir de 1’équation (27).

M, D.t 1/2 1/2 (26)
MOO:4(471'L2)/ =pXt /

p XL
4
ou p est simplement la pente du graphe représentant la cinétique de migration au temps t
(M) normée par rapport a la valeur a 1I’équilibre (M,,) en fonction de % et L 1’épaisseur
du film. Cette détermination est aisée mais limitée. Elle impose ’attente de la valeur
plateau qui peut étre parfois trés longue et engendrer une dégradation a la fois du
biopolymeére ou de la molécule diffusante. En outre, un dimensionnement adéquat du
systeme permettant la collecte d’un nombre de points suffisants au premiers temps de la

désorption est nécessaire.

b—( e

)2 X T

VIl.2.4.Résultats : cinétiques de désorption des migrants

Les cinétiques de désorption dans I’eau a 20°C obtenues pour chaque migrant sont
présentées (Figure 40). La concentration dans le milieu de désorption a été déterminée
par prélévements successifs dans le temps et corrections itératives relatives a la
concentration déterminée dans les volumes prélevés. Les expériences de désorption pour
chaque migrant ont été répétées trois fois dans les mémes conditions pour s’assurer de la
reproductibilité des conditions de mise en contact et de mesure.
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Vil.2.4.1. Effet de la proportion de PBSA dans les mélanges PBSA/PLS

La Figure 40 propose une vision globale des cinétiques de migration dans I’eau en
fonction du temps pour les 4 molécules pré-solubilisées (le sorbate de potassium, le
benzoate de sodium, la glycine, et la di-glycine). Elle démontre clairement :

1) que la quantité de molécules libérées est naturellement fonction du taux introduit
(taux de phase amylacée) ce qui est un résultat attendu

i1) que la cinétique de libération du benzoate de sodium est tres ralentie : 1’arrivée a
I’équilibre (plateau) est beaucoup plus tardive pour cette molécule mais semble a
peu pres identique pour les 3 autres molécules

iil) qu’une analyse plus fine doit étre effectuée pour visualiser I’influence de la
composition des mélanges sur les cinétiques de libération des molécules

Avant de discuter plus en profondeur des résultats en termes de cinétique de diffusion, il
est intéressant de s’intéresser aux quantités de molécules libérées a 1’équilibre vis-a-vis
des quantités initialement solubilisées ainsi qu’a leur éventuelle limite de solubilité selon
les conditions de libération.

1. Taux de migrants libérés

La (Figure 41) montre le taux de molécules libérées normalisé par rapport aux quantités
initialement introduites lors de la formulation des différents films : de 40 a plus de 90%
des molécules initialement introduites sont libérées. Une partie des migrants reste donc
piégée dans le film par partage et/ou a pu étre perdue (ou dégradée thermiquement)
pendant les étapes de formulation, de mélangeage ou pendant le stockage des films. Les
taux de libération des acides organiques présentent de plus faibles erreurs expérimentales,
attribuées a la meilleure sensibilité de la technique de dosage et surtout a la quantité
initialement introduite de pres de 10 fois supérieure. Le sorbate de potassium est libéré a
des taux variant de 74 a 95% de la quantité initialement introduite, et semble augmenter
avec le taux de PBSA. Cette perte peut étre expliquée par Lopez ef al. (2013). Ces auteurs
ont rapporté une « perte » de 21% du sorbate de potassium incorporé dans des films a
base d’amidon de mais pendant le stockage par dégradation oxydative. En revanche, le
taux de migration du benzoate de sodium est relativement constant (86 a 94%) selon la
composition des mélanges. Les taux de glycine et de di-glycine libérés sont les plus
faibles. Pour la glycine, ils sont constants jusqu’a 70% (aux erreurs d’expérience pres), et
diminuent quand le taux de PBSA atteint 80%. Le mélange avec 70%PBSA contenant de
la di-glycine présente une valeur plus faible difficilement interprétable probablement di a
un probléme d’homogénéité de la dispersion de lors du mélangeage.

En conclusion, il ne semble pas y avoir d’effet significatif de la teneur en PBSA dans le
mélange sur la proportion libérée a 1’équilibre de ces migrants excepté pour le sorbate de
potassium.
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Figure 41 : Taux de libération de 1) du sorbate de potassium, 2) du benzoate de sodium, 3), de la glycine 4) de la
di-glycine a I'équilibre (t=) normés par rapport aux quantités initialement introduites dans les films lors de leurs
formulations respectives

2. Temps pour atteindre I’équilibre et calcul des coefficients de

diffusion

Les temps pour atteindre 1’équilibre de désorption (ou la valeur plateau) de chaque
migrant sont présentés dans la Figure 42 aprés une analyse qualitative des courbes de la
Figure 40. Ce temps augmente avec la teneur en PBSA dans les films pour tous les
migrants considérés sauf pour la glycine qui présente des résultats plus aléatoires. Cette
augmentation est surtout progressive pour les films formulés avec la di-glycine : le temps
nécessaire pour atteindre I’équilibre avec des formulations a 30, 60, 65, 70 et 80% de
PBSA est respectivement de 2 h, 3 h, 4 h, puis 6h et 6 h augmentant ainsi d’un facteur 3.
Ces évolutions sont moins nettes avec la glycine avec un temps qui semble relativement
constant entre 2 et 3 heures pour atteindre 1’équilibre (probablement en raison de sa plus
petite taille). Le sorbate de potassium présente une augmentation monotone croissante de
3 a 9 heures. Le benzoate de sodium présente en revanche des temps d’arrivée a
I’équilibre environ dix fois supérieurs variant seulement du simple au double en fonction
de la composition des films (de 30 a pres de 60 heures). On peut €également noter que
méme avec des formulations de seulement 30% de PBSA (70% de PLS), le benzoate de
sodium est fortement ralenti par rapport aux autres molécules testées. Une hypothese pour
expliquer cette différence de comportement par rapport a la glycine, la di-glycine et au
sorbate de potassium pourrait résider dans 1’encombrement stérique de la molécule qui
présente un noyau aromatique et/ou dans sa solubilité peut étre plus élevée dans la phase
PBSA des mélanges.
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Figure 42 : Temps (h) de désorption dans I'eau nécessaire pour atteindre I'équilibre pour : o Gly, = Gly-Gly, =
sorbate de potassium, m benzoate de sodium

Les temps nécessaires pour atteindre 25% de la quantité de migrant libérée a 1’équilibre
ont ¢été ¢galement déterminés afin d’analyser la cinétique de diffusion pendant les
premiers temps de diffusion (Figure 43). Nous pouvons également constater que ce
temps augmente avec la teneur en PBSA dans les mélanges et ce pour tous les migrants
sauf la glycine qui présente un comportement plus aléatoire : a nouveau seul le benzoate
de sodium présente une évolution monotone marquée.

Ces premiers résultats sont prometteurs dans la mesure ou I’objectif de ces travaux était
précisément d’évaluer dans quelle mesure la morphologie de matériaux a base de
mélanges de polymeéres permettait de contrdler la cinétique de relargage de composés
introduits dans la phase la plus polaire.
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Figure 43 : Temps (s) nécessaires pour atteindre 25% de M.._pour 1) le sorbate de potassium, 2) le benzoate de
sodium, 3)Gly, 4) Gly-Gly

Les cinétiques de libération normées par rapport a la valeur a 1’équilibre et en fonction de
la racine du temps sont proposées (Figure 44) pour les 4 migrants en fonction de la
composition des mélanges. L’évolution de la concentration des 4 migrants varie parfois
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de maniére non linéaire en fonction de la racine carrée du temps pour les temps courts
(Figure 44) : Des encarts pour m(t)/M,, entre 0 et 60% sont proposés afin de statuer sur le
comportement Fickien des cinétiques de migration. L’allure parfois sigmoidale peut étre
expliquée : 1) par la mise en contact avec 1’eau et le temps nécessaire pour que 1’eau
pénétre dans le film afin d’hydrater I’amidon lors de I’immersion, provoquant I’activation
de la diffusion. Une préhydratation des systémes en phase vapeur pour ces systémes épais
en regard de la cinétique de libération de la fluorescéine du chapitre (V) est
habituellement réalisée pour pallier ces difficultés mais nos systémes sont alors perturbés
par I’exsudation du glycérol de la phase amylacée en surface ii) par la présence de
glycérol qui peut également diffuser lors de I’immersion directe et perturber également le
transport des molécules analysées. iii) pour les systemes au-dela de 65% de PBSA,
I’encapsulation de 1’amidon formulé par la matrice PBSA génére des courbes de type
perméation (également sigmoidale avec « time-lag » comme remarqué a partir de PBSA
80% pour la fluorescéine vis-a-vis de la phase PBSA a traverser, iv) par la présence de
phase amylacée débouchant en surface des films v) par la présence de molécules
diffusantes possiblement présentes dans la phase PBSA lors du mélangeage.
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Le modéle de la loi de puissance a alors été appliqué aux données de diffusion pour
explorer le mécanisme de libération aux temps courts (Mt / Mo < 0,6) (équation 27). Les
exposants de diffusion (n) ont été calculés pour les différentes formulations. Ainsi que la
constante de diffusion (k) qui permet de calculer le coefficient de diffusion apparent selon
la géométrie des films (épaisseur) (Tableau 12).

Le Tableau 12 rassemble les valeurs de n et de k ainsi déterminées pour chaque migrant
et chaque formulation de membrane. Un transport non Fickien (n # 0.5) est donc observé
pour beaucoup de migrants sauf le benzoate de sodium qui présente un mécanisme de
diffusion de type Fickien aux temps courts (n proche de 0,5).

Cependant, aux regards des barres d’erreurs expérimentales, et afin de déterminer des
ordres de grandeurs des coefficients de diffusion dans le but de dimensionner
ultérieurement nos systemes plus efficacement, les coefficients de diffusion ont été
déterminés dans le suite de ce travail.

Tableau 12 : Valeurs de n, de k, et de D,,, pour chaque migrant selon la loi de puissance

Formulation constantes | PBSA30 | PBSA60 | PBSA65 | PBSA70 | PBSAS0
n 0,68 0,81 0,73 0,68 0,57
) k 8,16 8,82 8,81 8,6 9,2
glycine R 0,978 | 0,96 0,98 0,94 0,94
| DI 10713 Valeur comprise entre 27 et 3
n 0,75 0,65 0,54 0,69 0,56
) ) k 7,84 9,13 9,83 9,09 9,28
di-glycine R 0,99 0,99 0,93 0,99 0,98
Dyppx107° | 29,83 7,70 10,30 7,61 9,07
n 0,62 0,80 0,68 0,56 0,71
) k 8,20 8,99 9,16 9,63 9,46
sorbate de potassium R2 0.97 0.98 0.98 0.98 0.99
Dypp* 103 | 21,54 6,55 5,75 5,60 3,44
n 0,54 0,42 0,44 0,55 0,54
' k 10,68 11,81 12,04 11,85 12,23
benzoate de sodium Rz 0.95 0.96 0.96 0.99 0.98
DyppX 1013 2,19 0,90 0,72 0,51 0,42

Le coefficient de diffusion apparent (Dgp,) de chaque migrant a été calculé pour toutes les
formulations selon la solution de la deuxieéme loi de Fick pour des temps courts de
migration (Mt/Mo < 0,6) (Figure 45). Pour la glycine, il n’est pas possible de donner de
tendance claire excepté peut étre pour le 80% (linéaire) et pour PBSA 30% qui semble
étre le plus rapidement désorbé (Figure 44). Pour la di-glycine, seul la composition a
30% de PBSA se distingue par sa cinétique plus rapide, au-dela de cette composition ; il
n’y a pas de différence significative. La cinétique de libération de la glycine présente la
méme évolution. Dans les 2 cas, la formulation a 30% de PBSA (PBSA30) riche en phase
hydrophile continue (I’amidon hydratable par I’eau) permet une désorption plus rapide de
la glycine et di-glycine vers 1’eau dans laquelle les membranes sont plongées. Selon les
résultats du chapitre (V) relatif a I’étude morphologique des mélanges PBSA/PLS, la
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formulation PBSA30 présente des nodules de PBSA dispersés dans la matrice de PLS,
donc toute la phase PLS est accessible a I’eau et le coefficient de diffusion apparent des
migrants est élevé.

Les coefficients de diffusion apparents du sorbate de K et du benzoate de Na (Figure 45)
diminuent avec I’augmentation du pourcentage de PBSA dans les mélanges avec une plus
forte dépendante a la composition cependant pour le benzoate de sodium, si I’on regarde
les graphiques en encarts aux temps courts de la Figure 44. La différence dans les valeurs
de Dypp en fonction de la composition des mélanges peut étre mise en corrélation avec la
morphologie des matériaux. L’augmentation du taux de PBSA dans le mélange introduit
des zones imperméables au transport dans la matrice de PLS, ce qui réduit le coefficient
de diffusion apparent des migrants. Les formulations PBSA60, 65, et 70 présentent une
zone particuliére ou I’inversion de phase a lieu avec plus de nodules « imperméables »
dans la matrice de PLS, ce qui explique les valeurs plus faibles de D,,, pour ces trois
formulations. Avec le mélange a 80% de PBSA (PBSAR80) dans lequel le PLS est dispersé
dans la matrice de PBSA, les coefficients de diffusion apparents sont logiquement encore
plus faibles, mais probablement dii a une diffusion globalement effectuée dans la phase
PBSA.
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Figure 45 : Coefficients de diffusion apparents calculés pour les temps courts en fonction de la teneur en PBSA
dans la formulation des films pour : ¢ sorbate (S), o benzoate (B), A di-glycine (Gly-Gly). Pour le benzoate de
Sodium, un grossissement est proposé dans I'encart

3. Solubilité des espéces dans les différents milieux

Avant d’aller plus loin dans I’interprétation des résultats, il est nécessaire d’indiquer si les
valeurs de pH des matériaux €laborés et des solutions de désorption sont telles que ce sont
bien les formes sorbate et benzoate qui prédominent et non les acides organiques
correspondants. En effet, cette précision a son importance, car si les solubilités
respectives a 20°C dans I’eau du sorbate de potassium et du benzoate de sodium sont
respectivement de 63% (m/m) et 66% (m/m), celles de I’acide sorbique et de 1’acide
benzoique ne sont respectivement que de 0,16% (m/m) et 0,29% (m/m). Le pH du milieu
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de désorption (I’eau) a été mesuré au début et a la fin de chaque expérience de désorption

(Tableau 13).

Tableau 13 : pH de la solution de désorption au début et a la fin de chaque expérience de désorption

Pourcentage de PBSA dans So'rb.aFe de potassium Be.:n‘zc.)ate de sodium
. pH initial pH en fin pH initial pH en fin
la formulation des
de la de de la de
membranes . , . . , .
solution désorption solution désorption
30% 6,51 5,6 6,4 4,92
60% 6,5 5,55 6,45 4,99
65% 6,49 5,5 6,48 5,01
70% 6,56 5,51 6,47 5,1
80% 6,59 5,52 0,5 5,06

A la lueur des résultats du Tableau 13, on doit d’abord noter une baisse significative du
pH de la solution de désorption de 6,5 a 5 ou 5,5. Cette baisse de pH n’est probablement
pas uniquement imputable a la désorption du benzoate et du sorbate mais plus
probablement liée au passage d’acide succinique et/ou d’acide adipique libres présents
dans la phase PBSA des matériaux dans l’eau : en effet, le PBSA est sensible a
I’hydrolyse qui provoque sa dégradation partielle en acides adipique ou succinique
(recommandations de projet SUCCIPACK).

Sur la base des valeurs de pH mesurées au début des expériences de désorption (environ
6,5), compte-tenu des pKas de 1’acide benzoique (4,2) et de I’acide sorbique (4,76), on
peut estimer que les proportions d’acide sorbique et d’acide benzoique non dissociés sont
respectivement de 6% et de 1,44% (Davidson et al., 2005). En fin de désorption quand le
pH des solutions de désorption du sorbate de potassium et du benzoate de sodium
atteignaient respectivement environ 5,5 et 5, les proportions respectives d’acide sorbique
et d’acide benzoique non dissociés étaient de 10% et 12,7%. Sur cette base, il est donc
possible de considérer en premicre approche que la quasi-totalité du sorbate de potassium
et du benzoate de sodium restent sous leur forme initialement introduite de sel qui est la
forme la plus hydrosoluble.

S’il n’y a aucun probléme de solubilité¢ dans I’eau de la solution de désorption, il faut
cependant €galement s’interroger sur la solubilité du benzoate de sodium et du sorbate de
potassium dans la phase PLS des films. La phase PLS est constituée de 30% de glycérol
et de 70% d’amidon. Si ce mélange est pré-équilibré a 23°C dans une atmosphere a 50%
d’humidité relative, il est possible d’estimer que la phase PLS fixe environ 10% d’eau
(Godbillot et al., 2006). En faisant I’hypothese que le glycérol reste exclusivement dans la
phase PLS des films, on peut estimer qu’avant de placer les films dans I’eau, le benzoate
de sodium ou le sorbate de potassium sont solubilisés dans un mélange de glycérol et
d’eau (75% / 25% respectivement). Notons qu’ils sont ajoutés a une concentration initiale
de 1,3% (m/m) par rapport a la totalité de la phase PLS et donc a une concentration au
moins 2 a 3 fois (> 3-4%(m/m)) plus élevée si on la rameéne uniquement a la masse d’eau
et de glycérol disponible pour solubiliser ces sels d’acides organiques. Il convient alors de
noter que ces sels d’acides organiques trés solubles dans ’eau (63% (m/m) pour le
sorbate de potassium et 66% (m/m) pour le benzoate de sodium) le sont beaucoup moins
dans le glycérol (0,2 % (m/m) pour le sorbate de potassium et 8,2% (m/m) pour le
benzoate de sodium). Cependant comme un mélange eau-glycérol (a environ 25% d’eau
dans les films puis plus des qu’elles sont plongées dans 1’eau lors des expériences de
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désorption) et non du glycérol pur est présent dans la phase PLS des films, la solubilité du
sorbate de potassium et du benzoate de sodium reste probablement trés supérieure a la
teneur en ces composés dans le mélange eau-glycérol présent dans la phase PLS des
films.

Quelles que soient les proportions de PBSA des films, les taux de glycine (Gly) et de di-
glycine (Gly-Gly) libérées a 1’équilibre sont toujours plus faibles que celles en benzoate
de sodium et en sorbate de potassium. Ceci est trés probablement a relier a la plus faible
solubilité dans I’eau de la glycine (22,5% (m/m) a 20°C) et de la di-glycine (21,2% (m/m)
a 20°C) (Talukdar et al., 1988) comparativement a celles du sorbate et du benzoate
(respectivement 63% et 66% (m/m) a 20°C).

Les résultats du taux de libération de glycine et de di-glycine a 1’équilibre (Figure 41)
montrent que respectivement de 40 a 70% de glycine ou de di-glycine initialement
introduits dans les films ont été libérés. Les différences entre le taux de libération de
migrant pour chaque mélange et les différences avec les quantités initialement introduites
peuvent €tre expliquées de la méme maniere par la limitation de solubilité de la glycine et
de la di-glycine en présence de glycérol dans I’eau. Talukdar ef al. (1988) ont montré que
la solubilité¢ de la glycine et de la di-glycine dans ’eau a 20°C diminuent en présence de
glycérol dans I’eau (Tableau 14). Needham et al. (1971) ont observé que I’effet du pH
sur la solubilité¢ des acides aminés dans I’eau est trés faible. Comme on 1’a vu les valeurs
de pH des solutions en début et en fin de désorption sont trés proches : ces faibles
variations de pH ne peuvent donc affecter de fagon significative la solubilité de la glycine
et de la di-glycine. Comme on le voit dans le Tableau 14, les solubilités de Gly et Gly-
Gly dans un mélange eau-glycérol sont proches des teneurs initiales en ces composés
dans I’eau et le glycérol présents dans la phase PLS des films : il ne peut donc étre
totalement exclus qu’avant introduction dans I’eau des films, une partie de ces composés
soit en exces par rapport a leur solubilité, cependant I’amidon joue également un role de
matrice de solubilisation.

Tableau 14 : Solubilités de glycine et di-glycine a 20°C dans des solutions aqueuses d’eau et glycérol (Talukdar et

al., 1988)

Solvant S(?lubilité a 20°C (en % (m/m)) .
glycine di-glycine

Eau 22,55 21,23

Glycérol 10% (m/m) 18,50 17,02

Glycérol 30% (m/m) 12,70 11,27

Glycérol 50% (m/m) 8,30 6,93

Glycérol 70% (m/m) 4,52 3,40

On peut rappeler que le pourcentage final de libération de chaque migrant est plus affecté
par la nature du migrant que par la formulation en PBSA et PLS des films. Sur la Figure
41: les pourcentages finaux de libération de la glycine (de 40 a 70%) et de la di-glycine
de (de 45 a 70 %) sont en effet plus faibles que ceux du sorbate de potassium (de 74 a
95%) et du benzoate de sodium (de 86 a 94%). Aux pH compris entre 5 et 6 auxquels se
trouvent les membranes et la solution aqueuse dans laquelle elles sont placées, la fonction
acide carboxylique libre de Gly et de Gly-Gly est en fait sous la forme carboxylate (-
COO) alors que la fonction amine libre (-NH3") est chargée positivement. Il ne peut donc
étre totalement exclu que des interactions électrostatiques attractives entre les charges
positives de Gly et de Gly-Gly et des groupements adipate ou succinate du PBSA aux
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interfaces PBSA-PLS aménent a ce qu'une partie de Gly et de Gly-Gly soit retenue a
I’intérieur des films.

Vil.2.4.2. Effet de la nature des migrants

Les 4 migrants considérés (sorbate de potassium, benzoate de sodium, Gly, et Gly-Gly)
ont des masses moléculaires de 75 g/mol (Gly), 112 g/mol (acide sorbique), 122 g/mol
(acide benzoique) et 132 g/mol (Gly-Gly). La plage de variation de masses moléculaires
de ces 4 migrants est cependant trop étroite pour qu’un effet important de ce facteur sur
leur coefficient de diffusion apparent soit attendu et ce d’autant plus que la structure
chimique et la forme de 1’acide benzoique et de Gly-Gly par exemple sont tres
différentes. La seule comparaison en termes de masse molaire pourrait éventuellement
concerner Gly et Gly-Gly car les masses moléculaires sont respectivement de 75 et 132
g/mol et que cet acide aminé libre et ce dipeptide comportent tous deux une fonction
acide carboxylique et une fonction amine libre : Gly-Gly a mis plus de temps que Gly
pour a la fois atteindre 1’équilibre de désorption (Figure 42) et pour atteindre 25% de
cette concentration a I’équilibre (Figure 43) : mais le coefficient de diffusion apparent de
Gly est délicat a calculer. Les valeurs des coefficients de diffusion apparents de la di-
glycine varient entre 30x10™"° et 9 x10™° m?.s™ et sont donc du méme ordre de grandeur
que ceux de la glycine qui varient de 27x 10" 4 3x10™"° m*s™) (Tableau 12).

Les coefficients de diffusion de la glycine et de la di-glycine dans ’eau a 20°C ont été
calculés selon la loi de Stocks-Einstein :

kT
b (28)
67'[77. lrh
ou m est la viscosité¢ dynamique du solvant, et I;(m) le rayon de la molécule supposée

sphérique et qui est alors nommé rayon hydrodynamique, k (J/K)= constante de
Boltzmann (1,3806503. 102 J K") et T(K) est la température absolue.

Les coefficients de diffusion de la glycine et de la di-glycine dans 1’eau a 20°C sont de
8,38X10’10 m?.s! et 4,91><10'10 m2.s’! respectivement, ils sont donc environ 1000 fois plus
grands que ceux dans le mélange PBSA/PLS, ce qui montre ’intérét de ’utilisation de
mélanges de polymeres pour ralentir la diffusion de migrants. Yui et al. (2013); Umecky
et al. (2006) ont mesuré les coefficients de diffusion dans 1’eau pour 10 acides a-aminés,
la glycine, 1'alanine, I’a-amino n-acide butyrique, la norvaline, la valine, la norleucine, la
leucine, l'isoleucine, I'alloisoleucine, et la tert-leucine a des concentrations
infinitésimales, a la pression atmosphérique et a des températures de 293,2 a 333,2 K en
utilisant la méthode de dispersion de Taylor. Ils ont montré que les coefficients de
diffusion des acides aminés mesurés ont été principalement déterminés par leur masse
molaire.

Les résultats du taux de libération de sorbate de potassium et de benzoate de sodium a
1I’équilibre, montrent que le benzoate a pris environ 10 fois plus de temps que le sorbate
pour migrer a partir des films jusqu’a 1’équilibre (Figure 42). Les masses molaires du
sorbate et du benzoate étant quasiment équivalentes, cette différence est dans ce cas plus
probablement a relier aux différences de structure de ces 2 molécules. Les coefficients de
diffusion du sorbate et du benzoate dans les mélanges ont été calculés selon 1’équation
(27), et présentés en fonction de la teneur en PBSA dans le mélange (Figure 46).
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Les coefficients de diffusion apparents du sorbate et du benzoate varient entre 21x107" et
3x10"° m’s” et entre 2x107° et 0,4x10"° m%s” respectivement (Tableau 12). Les
résultats montrent que le coefficient de diffusion apparent du benzoate est environ 10 fois
plus faible que celui du sorbate pour toutes les formulations (Figure 46). Le plus faible
coefficient de diffusion apparent du benzoate par rapport au sorbate est peut-étre di au
noyau aromatique de 1’acide benzoique. L’effet de la forme et structure chimique de
pénétrant a été déja étudié dans la littérature, par exemple, Johnson et Thomas, (1999) ont
rapporté que le coefficient de diffusion du cyclohexane est deux fois plus faible que celui
du n-hexane dans le polyéthyléne basse densité.
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Figure 46 : Coefficients de diffusion apparents du ¢ sorbate et du o benzoate en fonction de la teneur en PBSA
dans les mélanges de polyméres constituant les membranes

Dans la littérature, beaucoup de travaux ont porté sur la détermination des coefficients de
diffusion apparents du sorbate de potassium dans des films biodégradables. Lopez et al.
(2013) ont rapporté une valeur de 0,3x10™"> m%s™ a 4°C pour des films & base d’amidon
de mais plastifié (1,5% glycérol) mis en contact avec le gel d’agar. Yoshida ez al. (2010)
ont indiqué une valeur de prés de 10x10™" m*.s™ dans des films a base de chitosane, et
Choi et al. (2005) une valeur de 4x10™"° m®s™ a 40°C dans des films a base de k-
carraghénane. Enfin, Buonocore et al. (2003) ont rapporté des valeurs de 10 a 40x107™"
m”.s” pour la diffusion du benzoate de sodium dans des films de PVOH a 25°C.

Les valeurs estimées des coefficients de diffusion apparents de I’acide sorbique et de
I’acide benzoique dans la phase PLS des matériaux élaborés sont donc cohérentes avec
celles rapportées dans la littérature.

VIL.3. Activité antimicrobienne des films contenants du sorbate
de potassium ou du benzoate de sodium : premiers

résultats

VIl.3.1.Mise en ceuvre des films

Les formulations qui ont été retenues pour cette étude contiennent 0, 30, 60, 70 et 100 %
de PBSA (ou témoin PBSA). Les sels d’acides organiques sorbate de potassium et de
benzoate de sodium ont été incorporés aux formulations (0 (ou PLS), 30, 60, 70) a un
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taux fixes par rapport a la quantité de PLS : soit 5% massique par rapport aux taux de
phase amylacée de chaque mélange. Un témoin est ¢galement réalisé (sans acides
organiques).

VIl.3.2. Résultats de I’évaluation de I’activité antimicrobienne

Afin de disposer d’une premicre évaluation de I’activité antimicrobienne des films
¢laborés, les diametres de la zone d'inhibition entourant des échantillons de films déposés
a la surface de milieux de culture gélosés ensemencés avec des micro-organismes
sensibles au sorbate ou au benzoate ont été mesurés. Lorsque 1’agent antimicrobien est
incorporé dans le film, il diffuse progressivement a travers le gel d'agar entrainant
I’inhibition du développement ou la mort des bactéries qui y sont sensibles. Un film de 2
cm de diametre (et 200um d’épaisseur) a ainsi €té appliqué a une plaque d'agar contenant
la souche indicatrice : B. subtillis. Le Tableau 15 montre les diameétres d'inhibition
enregistrés pour des films témoins sans agent antimicrobien, des films avec du sorbate de
potassium et des films avec du benzoate de sodium. Les deux films témoins (100% PBSA
et 100% PLS sans benzoate et sans sorbate) n’ont présenté aucun effet inhibiteur contre
B. subtillis. Ces résultats montrent tout d’abord que le sorbate et le benzoate incorporés
dans les films conservent leurs activités antimicrobiennes méme apres les différents
traitements thermomécaniques appliqués pour ¢élaborer des films a base de mélange de
PLS et de PBSA. Les films avec du sorbate ou du benzoate incorporés dans la phase PLS
présentent cependant un diamétre d’inhibition (Figure 47) qui a diminué avec
I’augmentation du pourcentage de PBSA dans le film. Ceci est probablement di a la
concentration décroissante de 1’agent antimicrobien dans les films avec 1’augmentation du
pourcentage de PBSA : en effet, le taux d’acide sorbique (5%) ou benzoique (5%)
incorporé ¢était fixe par rapport a la quantité¢ de PLS qui diminuait quant a elle quand la
teneur en PBSA augmentait. Le taux de sorbate dans les films a ainsi varié entre 1,5%
pour les films a base de 30% de PLS (70% de PBSA) et 5% pour ceux a 100% de PLS (et
donc 0% de PBSA). Le diamétre d’inhibition a été mesuré aprés 24h d’incubation, soit 24
h de diffusion par contact simple face entre le gel et le film déposé. La diminution de ce
diametre avec I’augmentation de la teneur en PBSA dans la formulation des films pourrait
aussi résulter de I’évolution de la morphologie des films et tout particulierement de leur
tortuosité qui ralentirait le transfert de ces agents antimicrobiens vers le milieu gélosé.
Ces agents antimicrobiens incorporés dans les films ont donc diffusé en concentration
suffisante dans la gélose pour provoquer une inhibition de la croissance de la souche de B.
subtilis employée.
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Tableau 15 : Zone d’inhibition de croissance de B. subtillis autour des films pour chaque formulation

Film 0% PBSA 30% PBSA 60% PBSA 70% PBSA

Témoins

Films avec du sorbate
de potassium

Films avec du
benzoate de sodium

m films avec sorbate de
potassium

m films avec benzoate de
sodium

TémoinTémoin TPS 30% 60% 70%
TPS PBSA PBSA PBSA PBSA

Figure 47 : Diamétres d’inhibition de la croissance de B. subtilis en milieu gélosé autour d’échantillons de films a
base de mélange de PBSA et de PLS contenant ou non (films témoins) 5% (m/m) de benzoate de sodium ou de
sorbate de potassium par rapport a la phase PLS des membranes. Les diamétres d’inhibition ont été mes urés aprés
24 h d’incubation a 37 °C de boites de Petri contenant du milieu gélosé ensemencé en surface par B. subtillis avec
une charge initiale de 10° UFC/mL

Les acides sorbique et benzoique présentent une activité antimicrobienne seulement
quand ils sont présents sous forme d'acides non dissociés. L'efficacité de ces acides
dépend donc de leur constante de dissociation (pKa). Le benzoate de sodium a une valeur
de pKa de 4,19, ce qui lui confére une activité optimale au-dessous de pH 4,0. Comme le
pKa de la plupart des acides organiques est compris entre 3 et 5, ces conservateurs ne sont
actifs qu’a des valeurs plus basses de pH (Skirdal et Eklund, 1993). L'acide sorbique est
un acide gras insaturé avec une valeur de pKa relativement élevée (4,76), il est donc
appliqué dans une grande variété de produits alimentaires. Cet acide est actif contre les
levures, les moisissures et de nombreuses bactéries. Les micro-organismes et les
moisissures résistantes au sorbate sont capables de dégrader le sorbate, produisant de
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fortes flaveurs par la décarboxylation de l'acide sorbique en trans-1, 3- pentadiéne
(Davidson et al., 2005; Kinderlerer et Hatton 1990). L’activit¢ antimicrobienne
démontrée par la présence de zones d’inhibition pour les 2 acides prouverait qu’une partie
de ces acides sont sous forme non dissociée dans le gel d’agar.

Les travaux se doivent donc désormais d’étre poursuivis pour évaluer si le ralentissement
du transfert des agents antimicrobiens incorporés dans la phase PLS des membranes
quand le taux de PBSA des formulations augmente permet effectivement d’inhiber plus
durablement le développement de micro-organismes indésirables.

VIl.4. Conclusion

L’effet de la morphologie des mélanges sur la cinétique de libération de migrants a été
étudié, nous avons trouvé que la morphologie a un effet important sur le taux de libération
des migrants. Pour la glycine et di-glycine, seuls les taux trés majoritaires en amidon
(PBSA 30%) présentent des cinétiques élevées bien différentiées, et il est difficile a ce
stade de statuer efficacement sur la libération de ces composés sans modélisation plus
avancés des phénomenes de transport notamment pour la glycine. Pour la di-glycine, une
¢valuation aux temps longs auraient été préférables mais discutables devant le nombre de
points restreint des cinétiques. Cependant, le temps nécessaire a 1’arrivée au plateau est
un discriminant qualitatif utile pour la di-glycine avec une influence de la composition (le
temps d’équilibre augmente avec le taux de PBSA).

De la méme fagon, les cinétiques de libération dans 1’eau du sorbate de potassium et du
benzoate de sodium sont également dépendantes de la morphologie des mélanges et ceci
de maniere plus prononcée. Les coefficients de diffusion apparents du sorbate et du
benzoate ont respectivement diminué de 21x10™"° a 3x10™"° m*.s™ et de 2x107"% 4 0,4x10"
B m?s! avec ’augmentation de 30% a 80% de la teneur en PBSA dans le mélange
constitutif des membranes. Le coefficient de diffusion apparent du benzoate de sodium
est environ 10 fois plus faible que celui du sorbate de potassium.

Les résultats de la cinétique de désorption du sorbate de potassium et du benzoate de
sodium dans le mélange de PBSA/PLS indiquent clairement que la morphologie des
mélanges PBSA/PLS a un effet significatif sur la libération des actifs incorporés dans la
phase PLS des membranes en contrdlant leur cinétique de désorption.

De plus, les résultats de 1’activité antimicrobienne résiduelle dans les films ont montré un
effet inhibiteur du sorbate et du benzoate incorporés dans les films contre B. subtilis, ce
qui rend les films de mélange PBSA/PLS prometteurs pour une utilisation comme
emballages antimicrobiens a libération contrdlée. Seuls des agents antimicrobiens (ou des
molécules modéles) de faible masse moléculaire (de 1’ordre de 100 g. mol™) ayant été
employés, il convient désormais d’étudier également la cinétique de libération de
composés antimicrobiens de masses moléculaires plus élevées pour mieux appréhender
I’effet de ce parameétre sur les cinétiques de désorption d’actifs : il est ainsi envisagé
d’ajouter dans la phase PLS des conservateurs tels que la nisine (E 234, 3 354 g.mol™) ou
le lysozyme (E 1105, 14 600 g.mol'l) mais également des peptides antimicrobiens de
masse moléculaire plus faible méme si ceux-ci n’ont pas encore a ce jour un statut
d’additif alimentaire (catégorie des conservateurs)
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

Ces travaux s’inscrivent dans le cadre du développement d’emballages biodégradables
actifs pour la libération controlée d’agents antimicrobiens non volatils afin de prolonger
la durée de conservation d’aliments périssables placés directement a leur contact. Le
caractére hydrosoluble de la plupart des agents antimicrobiens (a I’exception notable des
huiles essentielles) requiert I'utilisation d’une matrice polymérique hote hydrophile ou
polaire pour solubiliser ces actifs. Cependant, les faibles propriétés mécaniques et de
résistance a 1’eau de la plupart des matériaux a base de biopolymeres hydrophiles tels que
I’amidon limitent leur utilisation et les développements industriels. Le mélange de
polymeéres offre une opportunité prometteuse pour surmonter cette faiblesse via les
systemes multiphasés. En effet, ajouter une deuxiéme phase polymere de caractere
hydrophobe cette fois permet de renforcer les propriétés mécaniques et de résistance a
I’eau et de processabilité des polymeres hydrophiles. En outre, concernant I’application
de ces mélanges de polymeéres en tant que matériaux actifs, la phase hydrophobe peut se
comporter comme une « barriere de diffusion » établie pour ralentir la libération des
agents antimicrobiens vers les matrices alimentaires a travers la recherche de systémes
co-continus (partiellement ou totalement).

Le principal objectif du travail présenté dans cette thése est de développer des films
biodégradables par voie fondue a base de mélanges de polymeres qui contiennent des
molécules modeles (actives ou non actives) afin d’étudier 1’effet de leur morphologie sur
la cinétique de libération de ces molécules pour au final examiner leur aptitude a en
controler la libération.

» Etude de l1a morphologie et des propriétés de transport de mélange
PBSA/PLS

Dans cette premiere partie, des films a base de PBSA/PLS ont été élaborés par voie
fondue. Deux méthodes de préparation de ces mélanges ont été employées : 1’extrusion
(monovis) et I'utilisation d’un mélangeur interne (type Brabender). Leurs morphologies
ont été caractérisées directement par des observations microscopiques apres extraction
sélective de chacun des deux polymeres (le PBSA ou I’amidon de mais plastifié¢) et
indirectement par la mesure des isothermes de sorption d’eau ou par mesure des
perméabilités a la vapeur d’eau et a I’oxygeéne. Enfin, les propriétés de libération des
matériaux ont été étudiées en incorporant diverses molécules d’intéréts dont le
fluorescéinate de sodium incorporée lors de 1’élaboration des matériaux, cette molécule
fluorescente hydrophile a été considérée comme un migrant modele : la fluorescence
intrinséque de cette molécule a facilité le suivi de son transfert des matériaux vers des
solutions aqueuses (contact double face par immersion).

- Morphologie des mélanges PBSA/PLS

Les matériaux a base de mélanges de PBSA et d’amidon en proportions variables ont
présenté des morphologies différentes : présence de nodules de PBSA incorporés dans
une phase continue d’amidon plastifi¢ (PLS), ou inversement, pour les formulations
extrémes, et continuité partielle ou totale d’une des deux phases pour les compositions
intermédiaires. Pour les mélanges a 10 et 20% de PBSA, la phase de PBSA est
principalement dispersée dans la matrice d’amidon plastifié dont la continuité reste totale
en-deca de 45% de PBSA. Ensuite, entre 20 et 55% de PBSA, la phase PBSA commence
a étre partiellement continue car elle présente un indice de continuité supérieur a 50%.
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Aucune zone de morphologie co-continue n’a été identifiée. La continuité totale de la
phase PBSA est atteinte au-dessus de 55% de PBSA. Pour les mélanges contenant entre
70 et 80% de PBSA, la majorité de la phase PLS est dispersée dans la phase PBSA. Les
résultats de I’extraction sélective ont été complétés par des observations microscopiques.
Ceci a permis d’observer qu’il n’y a pas d’effet significatif de la méthode de mélangeage
et de la forme des matériaux (blocs, films épais) sur la morphologie de mélange. En effet,
le type d'appareillage joue un réle seulement sur la taille finale des particules dans le
mélange et dans les cas ou le temps de résidence dans l'extrudeuse est inférieur au temps
minimum nécessaire pour que la réduction de taille de ces particules ait lieu (Sundararaj
et al., 1992; Lee et Han, 1999; Lee et Han, 2000). Dans notre cas, le temps de résidence
dans I’extrudeuse de (55 a 60 s) a été suffisant pour réduire la taille des particules. Une
simple extrusion monovis peut donc étre utilisée pour préparer des films. Cette partie de
notre étude n’a pas permis de confirmer la stabilité¢ de la morphologie de mélange aprés
I’¢tape de thermoformage nécessaire a [’obtention de films minces. Des études
supplémentaires par voie indirecte (sorption d’eau — cinétiques et taux d’hydratation,
perméation) ont donc ensuite ét¢ menées pour statuer sur la rétention de morphologie
apres réduction d’épaisseur par presse chauffante.

- La perméabilité a la vapeur d’eau et a I’oxygéne, et propriétés de sorption d’eau
des films PBSA/PLS

Le dioxygene et la vapeur d’eau ont été utilisés comme sondes sélectives apolaire et
polaire pour explorer respectivement les phases PBSA et PLS donnant ainsi des
informations sur la continuité (Ia morphologie) de chaque phase. En fait, 1’O2 diffuse
préférentiellement par les chemins de PBSA, alors que les molécules d'eau diffusent
préférentiellement a travers les chemins de PLS. Comme prévu, la perméabilité a
I’oxygeéne a donc augmenté avec la teneur en PBSA, tandis que la perméabilité¢ a la
vapeur d’eau a diminué. Ces résultats sont reliés a la morphologie de mélange (Geerts et
al., 1996). Avec I’augmentation de la teneur en PBSA dans le mélange, la percolation des
nodules de PBSA induit la possibilité pour 1’02 de diffuser de maniére préférentielle a
travers le nouveau réseau formé par le PBSA (chemins de diffusion de PBSA) jusqu'a une
valeur plateau ou l'indice de continuité de la phase de PBSA atteint 100%. De la méme
manicre, nous pouvons expliquer 1’augmentation de la perméabilité a la vapeur d’eau en
fonction de la teneur en PLS avec 1’augmentation des chemins de diffusion formés par la
phase PLS (Cao ef al., 2004). Les résultats de la perméabilité de chaque phase sont en trés
bon accord avec le diagramme de continuité et les observations microscopiques. Ils
suggerent donc que 1’étape finale de thermoformage pour obtenir des films d’épaisseur
constante nécessaire a ’étude des transferts de matiere ne semble pas modifier la
morphologie des mélanges.

Les propriétés de sorption d’eau des films ont été étudiées a des humidités relatives de
45% et de 75%. Le calcul des taux d’hydratation a une humidité relative de 45% pour
chaque mélange a montré que les données expérimentales et théoriques se superposaient :
les valeurs expérimentales peuvent étre prédites par la loi de mélange. En revanche, a une
humidité relative de 75%, les données expérimentales de sorption d’eau par des films
avec des teneurs ¢levées en PBSA (de 60 a 80 % (m/m)) sont inférieures a celles prédites
théoriquement. Ce décalage peut étre mis en correspondance avec le début de la
continuité¢ de la phase PBSA dans les mélanges. (La phase PBSA commence a étre
continue quand la teneur en PBSA des mélanges a dépassé 55% (m/m)). Ces résultats
peuvent étre expliqués par le gonflement limité des nodules PLS piégés dans une phase
continue PBSA (Bélard et al., 2009). Les coefficients de diffusion apparents de 1’eau en

153



Conclusion Générales et Perspectives

fonction de la teneur en PBSA calculés suite a un incrément de la pression partielle en
vapeur d’eau de 45 a 75% d’humidité relative diminuent aussi avec 1’augmentation de la
teneur en PBSA dans le mélange. Ils restent cependant constants quand la teneur en
PBSA dans les mélanges atteint puis dépasse 60%(m/m). Cette diminution est tres
probablement a relier a ’augmentation de la tortuosité des chemins de diffusion dans la
phase amylacée (PLS) jusqu’a ce que le PBSA forme une phase continue : Dy, de la
vapeur d’eau reste alors constant. Pour les films a 80% (m/m) de PBSA, il apparait un
temps de retard ou time-lag avant diffusion de la vapeur d’eau et les D ne sont alors pas
calculés. Ces résultats sont en accord avec les résultats de Willett, (1995) sur des
mélanges amidon/polyoléfines qui montrent que le coefficient de diffusion de I’eau dans
les mélanges augmente lentement avec la teneur en amidon jusqu'a ce que le seuil de
percolation soit atteint en raison de la connectivité des domaines amylacés. Au-dessus de
ce seuil, le coefficient de diffusion doit augmenter rapidement de facon non linéaire et
s’approcher de la valeur de 1'amidon plastifié pur.

- Transfert de masse de la fluorescéine dans les films PBSA/PLS

L’étude de la cinétique de désorption de la fluorescéine est gouvernée par le pourcentage
de PBSA des mélanges. Le coefficient de diffusion apparent de la fluorescéine (Dqpp
fluorescéine), diminue progressivement avec la teneur en PBSA jusqu'a une valeur
plateau correspondant a une teneur de 40% (m/m) de PBSA dans les mélanges lorsque
l'indice de continuité de la phase amylacée (PLS) diminue en deca de 100%. Les valeurs
du coefficient de diffusion apparent de la fluorescéine varient entre prés de 7x10™° m*.s™
dans le PLS pur et 0.5x10"° m”s” dans les mélanges a partir de 40% (m/m) de PBSA.
Pour les mélanges a 80% (m/m) de PBSA, un temps de retard (ou time-lag) notable a
ainsi été observé avant la désorption de la fluorescéine. La fluorescéine est beaucoup plus
influencée par le facteur de tortuosité que l'eau (épaisseur traversée jusqu’ a 5 fois plus
grande). Ceci peut s’expliquer par les différences de masse moléculaire entre la
fluorescéine et la vapeur d’eau. En conclusion, la libération est controlée par la tortuosité
des chemins de diffusion et par la limitation du gonflement de la phase polaire
‘encapsulée’ par le PBSA (Flores ef al., 2007).

» Cinétique de libération dans I’eau de migrants modéles dispersés dans la
phase PLS de films a base de mélanges PBSA/PLS

La deuxiéme partie de ce travail (chapitre VII) a été consacrée a I’étude du mécanisme de
diffusion des molécules modeles hydrophiles (antimicrobiennes et non antimicrobiennes)
dans les films a base de mélange de PBSA et de PLS afin de comprendre I’effet de la
morphologie des mélanges sur le controle de la libération de ces molécules, et d’étudier
I’effet des propriétés de ces molécules sur leurs diffusivités. Deux molécules modeles
(glycine, di-glycine) et deux agents antimicrobiens (sorbate de potassium, benzoate de
sodium) ont été incorporés séparément dans des films a base de mélange PBSA/PLS par
voie fondue et la désorption a 20°C de ces molécules a partir des films vers la solution
aqueuse dans laquelle ils ont été placés a été étudiée. Il a été observé qu’une partie des
migrants reste piégée dans les films par partage et/ou modifiée par dégradation
thermomécanique et/ou oxydative (Lopez ef al., 2013). Les taux de glycine et de di-
glycine libérés sont plus faibles de celui de sorbate de potassium et de benzoate de
sodium.

Le mécanisme de diffusion des molécules étudiées est de type anormal (0,5<n<1) et le
processus de diffusion est une combinaison de diffusion Fickienne et non Fickienne sauf
pour I’acide benzoique ou la cinétique de diffusion est de type Fickien excepté pour le
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mélange a 30% de PBSA. Ce résultat est probablement di a la plus forte épaisseur des
films (vis-a-vis des cinétiques observées au chapitre V) et la contribution de la
plastification préalable par 1’eau des films/co-diffusion du glycérol peut perturber
cinétiquement le transport.

- Cinétique de libération de la glycine et di-glycine
Les résultats de la cinétique de libération de la glycine et de la di-glycine n’ont pas
montré un effet significatif de la composition sur la cinétique de libération de ces deux
migrants. Dans les deux cas la formulation a 30% de PBSA, pour laquelle la phase PLS
est continue et accessible a 1’eau, permet une libération plus rapide de la glycine et di-
glycine vers ’eau.

L’effet de la masse molaire des migrants sur la diffusivité¢ a ¢ét€¢ observé. En effet la di-
glycine a mis plus de temps que la glycine pour a la fois atteindre I’équilibre de
désorption et pour atteindre 25% de la concentration a I’équilibre. La valeur des
coefficients de diffusion peut étre encadrée : elle varie entre 3 et 30. 10" m”s™ mais il
n’est pas possible de discuter plus en profondeur de ces valeurs en regard du transport
non Fickien observé.

- Cinétique de libération du sorbate de potassium et du benzoate de sodium

Le sorbate de potassium et le benzoate de sodium sont largement utilisés comme
conservateurs dans le domaine alimentaire et pourraient donc étre intégrés a des
emballages actifs. La composition des mélanges PBSA/PLS a un effet sur la diffusivité
apparente du benzoate de sodium qui diminue en fonction de la teneur en PBSA dans le
mélange pour atteindre un diffusivit¢é minimale avec 80% (m/m) de PBSA dans les
mélanges. .Le calcul des coefficients de diffusion apparents de chaque migrant a montré
que le coefficient de diffusion apparent (Dapp) du sorbate serait de ’ordre 10" m%s™ et
qu’il est donc environ 10 fois plus grand que celui du benzoate avec un Dy, de ’ordre 107
" m?s”, cette différence entre les coefficients de diffusion peut-étre due & la structure

chimique cyclique du benzoate (Johnson et Thomas, 1999).

- Activités antimicrobiennes résiduelles du sorbate de potassium et du benzoate de
sodium

Les films avec du sorbate ou du benzoate incorporés dans la phase PLS ont montré une
activité antimicrobienne contre B. subtilis, cette activité a été évaluée en mesurant le
diamétre de la zone d'inhibition entourant des films déposés a la surface d’un milieu de
culture gélosé ensemencé avec B. subtilis mesuré apres 24h d’incubation. Le diametre
d’inhibition a diminué avec 1’augmentation de la teneur en PBSA dans le mélange. Cette
diminution peut étre reliée a la concentration de I’agent antimicrobien dans le mélange
qui diminue avec I’augmentation du taux de PBSA dans le mélange ou a 1’évolution des
chemins de diffusion de PLS dans les films et de leur tortuosité. Ces résultats ont
démontré que le sorbate et le benzoate conservent leur activité antimicrobienne apres les
différentes étapes de traitement thermomécanique utilisées pour 1’élaboration des films.
D’autre part, le diameétre d’inhibition est contrélé par la diffusion des molécules actives
dans le matériau. Malgré la différence d’un ordre de grandeur entre le benzoate et le
sorbate, aucune différence de diamétre d’inhibition n’est relevée.
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» Mélanges modéles de polymeéres biodégradables PBSA/PEO

Les difficultés rencontrées lors de 1’étude morphologique des matériaux PBSA/PLS et de
leurs propriétés de transport sont pour partie dues a la teneur élevée en glycérol de la
phase amylacée. Le glycérol a été ajouté a hauteur de 30% (m/m) comme plastifiant. Le
glycérol complique la réalisation des bilans matiére : il passe dans la phase aqueuse lors
des essais d’extraction sélective, de désorption et il ne peut étre totalement exclu qu’une
partie du glycérol pénetre la phase PBSA ou se localise aux interfaces PBSA/PLS lors de
la préparation des mélanges. En outre le glycérol peut migrer a la surface des matériaux
quand le taux d’humidité relative augmente. De plus, il n’existe pas de solvant spécifique
pour I’extraction de la phase PLS (sans altération de la phase PBSA). Ces constats nous
ont conduits a substituer I’amidon par un polymere caoutchoutique hydrosoluble, le
polyéthyléne oxyde (PEO). Des mélanges « modeles » PBSA/PEO ont donc été préparés
et leurs morphologies PBSA/PEO ont été étudiées toujours dans le but d’établir des
relations structure/ propriétés de transport des matériaux.

- Morphologie des mélanges PBSA/PEO

L’¢étude morphologique des granulés et des films PBSA/PEO effectuée par extraction
sélective de la phase PEO a révélé qu'une quantité presque stable (80%- 90%) de la phase
PEO est extractible (accessible a 1’eau) pour les granulés contenant entre 10 et 50 % de
PBSA et pour les films contenant entre 10 et 65% de PBSA, ce qui se traduit par un
pseudo-plateau visible sur la courbe de continuité. En contrepartie, une quantité¢ de 10 a
20% en poids de PEO est piégée par la phase PBSA dans cette méme région plateau (non
extractible par 1’eau). (Wang et al., 2007) ont observé ce type de morphologie pour un
mélange a base de PBS et de PEO, ils ont montré que le PBS avec une température de
cristallisation plus élevée cristallise toujours en premier fournissant un substrat sur lequel
le PEO peut alors cristalliser dans un second temps entre les lamelles de PBS. Aprés le
pseudo-plateau, 1’indice de continuité du PEO diminue plus rapidement.

Les observations par microscopie électronique a balayage réalisées sur les films extraits
par I’eau sont surprenants car les films restent autosupportés et leurs «nouvellesy
épaisseurs ont ét¢ déterminées. Ces résultats ont révélé que la structure des films
contenant entre 10 et 65 % de PBSA est probablement de type multicouche constituée
d'une couche centrale riche en phase PBSA (piégeant une partie de la phase PEO environ
10% a 20%) entourée par des couches (peaux) riches en PEO. Au-dela de 65% de PBSA,
la phase PEO est dispersée dans la phase PBSA (ce dernier résultat a été confirmé par
microscopie confocale a balayage laser réalisée sur des films contenant de la fluorescéine
dispersée dans la phase PLS).

- Caractérisation thermique et chimique des mélanges PBSA/PEO

L’analyse par DSC des films a montré que les températures de fusion et de cristallisation
du PEO diminuent significativement avec I’augmentation de la teneur en PBSA dans le
mélange. Pour le mélange a 90% de PBSA, aucun pic endothermique n’a été observé pour
le PEO incorporé qui est alors complétement amorphe, ce qui est cohérent avec les
observations de Wang et al. (2007). Pour conclure, le PBSA modifie les températures de
changement d’état du PEO et limite sa cristallisation pour les mélanges avec une teneur
¢élevée en PBSA.

L’étude de la composition de surface des films par spectroscopie infra-rouge a
transformée de Fourier (ATR) a permis de distinguer deux groupes de matériaux : le
premier groupe (entre 10 et 65% de PBSA) présente une composition de surface
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semblable a un film 100% PEO alors que le deuxiéme groupe (entre 65 et 90% de PBSA)
a une composition de surface plutot semblable a un film 100% PBSA.

Les résultats de cette étude morphologique ont confirmé la formation d’une structure
pseudo-multicouche entre 10% et 65% de teneur en PBSA. Cette structure serait
constituée d'une couche centrale riche en PBSA entourée par des couches de peaux riches
en PEO. Cette structure multicouche a été observée par Bélard er al. (2009) avec des
mélanges de PLS et de PCL (polycaprolactone). Ces auteurs ont rapporté que pendant
I’extrusion et dans certaines conditions, une structure pseudo-multicouche peut étre
générée avec une peau riche en polyester. Cette séparation de phase est associée a un
phénoméne d’encapsulation: dans le cas d'un grand écart entre les viscosités des
composants a 1’état fondu, la phase la moins visqueuse est entrainée vers la surface afin
de minimiser les contacts énergétiquement défavorables entre les deux phases.

- Propriétés de transport dans les mélanges PBSA/PEO

L’¢tude de la sorption d’eau par les films a 75% HR et 85% HR a montré les mélanges
absorbent beaucoup moins d'eau que prévu théoriquement a l'exception de ceux a 90% de
PBSA. Ce résultat signifie que les sites de sorption spécifique du PEO sont étonnamment
beaucoup moins disponibles pour l'eau dans les mélanges et ceci suggere donc qu’une
grande partie de la phase PEO peut étre sous une forme cristalline différente dans le
mélange (comme observé lors de I’analyse par DSC) ou en interaction spécifique avec le
PBSA au dépend de I’eau a I’exception du mélange a 90% de PBSA ou le PEO intégré est
amorphe et peut alors au contraire adsorber une quantité¢ d'eau plus élevée que celle
prévue par la loi de mélange. En revanche, dans une atmospheére a 95% HR, les quantités
d’eau absorbées mesurées expérimentalement sont proches de celles calculées
théoriquement. A cette humidité relative €levée, les systémes peuvent gonfler (clusters
d’eau) et peut aussi modifier la structure cristalline présentée par la phase PEO (« pré-
solubilisation »).

La perméation d’eau diminue considérablement avec I’augmentation de 0 a 30% de la
teneur en PBSA dans ces mélanges ou la couche centrale riche en PBSA enrobée par les
couches riches en PEO est en formation et joue le role de barriere de solubilité limitant le
passage de I’eau. Ensuite, la perméabilité reste presque constante jusqu’a 70% de PBSA
(la couche de PBSA est intégre et son €paisseur reste presque constante entre 30 et 60%
de PBSA comme le montrent les observations en MEB) avant de diminuer a nouveau
pendant I’inversion de phase entre 60 et 70% de PBSA. A ce stade, les chemins de PEO
encore disponibles pour le passage de ’eau a travers la couche intérieure de PBSA
disparaissent progressivement (le PEO commence alors a étre dispersé dans le PBSA).
Ces résultats sont en plein accord avec la courbe de continuité de la phase PEO et la
structure pseudo-multicouche des films contenant de 10 a 65% de PBSA proposée suite a
I’étude morphologique. Lu ef al. (2008) ont observé la méme tendance mais par le biais
de la mesure de 1’angle de contact de 1’eau avec un mélange de PBS et de PEO entre 60 et
100% de PBS.

En ce qui concerne I’é¢tude de I’effet de la morphologie sur la cinétique de libération de la
fluorescéine, différents comportements ont été distingués pour les films. Aucun effet de la
morphologie sur la diffusion de la fluorescéine n’a été observé pour les films avec une
teneur en PBSA variant de 10% a 70%. Le transport dans ces films se produit
principalement par la dissolution du PEO qui constitue les couches superficielles des
films. Etonnamment, les films a 65 et 70% de PBSA (aprés I’inversion de phase) ne
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montrent aucun changement significatif sur la cinétique de diffusion : ceci peut étre di 1)
au traitement subi par les matériaux pour obtenir des films minces utiles au
dimensionnement des essais pour une libération plus rapide : cette réduction d’épaisseur a
pu retarder la région d'inversion de phase, ii) a I'immersion de ces mémes films dans I'eau
qui peut par gonflement ouvrir de nouvelles voies de diffusion. Un effet significatif de la
morphologie sur la cinétique de libération de la fluorescéine a été¢ observé pour les films
au-dela de 70% de PBSA avec la présence d’un effet de retard (time-lag) sur la libération
de la fluorescéine spécialement pour les films avec 90% de PBSA. Ce retard peut étre
reli¢ au transport de la fluorescéine de la phase PEO qui se comporte comme un réservoir
entouré par la matrice PBSA. Dans ce cas, la forme de la cinétique est caractéristique
d’une courbe de perméation. En résumé, deux types de libération sont observés : une
libération rapide due a la dissolution du PEO, une libération lente a travers la matrice
PBSA.

Pour terminer, les 2 types de mélanges de polymeres testés dans ce travail ont démontré
leur efficacité vis-a-vis du controle de la libération de molécules modeles mais sur une
plage treés restreinte de molécules (nature et taille) pour généraliser ces résultats. Les
systtmes PEO/PBSA initialement souhaités comme «modé¢les» des mélanges PLS/PBSA
adoptent des comportements de libération de molécules pré-solubilisées bien différents.
Si les deux systémes couvrent une plus large gamme de « contrdle» des flux dans le
temps et si le systéme sans glycérol a permis une étude parfois facilitée, ils peuvent
cependant tous deux étre 1’objet des perspectives suivantes.

PERSPECTIVES

La question de recherche principale est la suivante : « Quelle morphologie de matériau
pour quelle cinétique de libération en fonction des caractéristiques de la molécule active
et du milieu (aliment) dans lequel la molécule sera libérée ? ». Seule la premicre partie de
cette question a été traitée. Pour répondre plus complétement a cette question des études
supplémentaires cognitives et applicatives doivent encore étre réalisées.

Morphologie des mélanges : une caractérisation essentielle

Les mélanges réalisés par extrusion mono-vis ont montré leur efficacité : 1’extrusion
ayant cependant été réalisée en deux passages consécutifs (extrusion, granulation puis
extrusion calandrage). Les principales difficultés portent sur les mélanges a faible teneur
en second polymere gérée par une alimentation multi-doses. Lors de la réalisation de ces
mélanges, ou apres leur réalisation, des informations relatives a la rhéologie des systemes
a I’état fondu permettraient un meilleur contrdle des parametres du procédé d’extrusion.
Cependant, I’amidon peut limiter ce travail exploratoire par les difficultés propres a ses
propriétés rhéologiques trés dépendantes de la teneur en eau.

La réalisation de films minces a partir de mélanges avec une épaisseur stable au niveau
laboratoire pour toutes les formulations peut étre un verrou: dans notre travail,
I’ensemble des compositions étudiées a été ¢€laborées avec les mémes parametres
d’extrusion (vitesse de vis, températures) ce qui limite le champ de travail quand il s’agit
d’¢laborer des films minces sur une large plage de composition, donc de propriétés
rhéologiques.
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La morphologie des films a été caractérisée de fagon directe par extraction sélective d’une
des phases (ou les deux si possible) et par observations microscopiques et de fagon
indirecte en mesurant les propriétés de sorption d’eau, la perméation a I’oxygene et a la
vapeur d’eau. L’eau et 1’oxygéne ont été utilisés comme « sonde d’affinité sélective
» mais d’autres molécules (volatile de plus haute masse) peuvent donner des informations
complémentaires. Ce type de caractérisation est précieuse et beaucoup plus rapide que
I’extraction sélective qui connait des limites (identification des solvants sélectifs) pour
des informations relativement pertinentes et souvent parfaitement corrélables. Nous
n’avons pas choisi de réaliser 1’étude des propriétés mécaniques et rhéologiques a 1’état
solide, ce travail ayant fait ’objet de nombreux travaux dans la littérature. Cependant la
spectroscopie mécanique dynamique peut donner des informations relatives a la
miscibilité des systémes et surtout a leurs interactions a courtes distances sans doute
intéressantes. La rhéologie a 1’état fondu peut également aider a la définition des
paramétres d’extrusion. En outre nous n’avons pas étudié le vieillissement de ces
matériaux : stabilisation des morphologies dans le temps.

Propriétés de transport et perméabilité : une mesure rapide du contréle des flux par la
morphologie

Nous avons étudié I’effet de la morphologie des mélanges sur la perméabilité a la vapeur
d’eau et a I’oxygene, il est important cette fois d’étudier la perméabilité de molécules
actives ou modeles a travers les films en milieu liquide ou en phase gazeuse, ce qui
pourrait utile pour avoir des informations sur la solubilité et la diffusivité de ces
molécules a travers les films élaborés et sur leur affinité pour ce matériau en fonction de
sa formulation et donc de sa morphologie. Des études ont été effectuées sur la
perméabilité du sorbate et du benzoate solubilisés dans I’eau a travers les films, mais la
perméation lente des molécules et la dégradation des films immergés (vieillissement)
dans I’eau au cours de 1’é¢tude ont empéché 1’exploitation des résultats de cette étude. Du
fait que la solubilité¢ du sorbate et du benzoate est sensible au pH et a I’a,, de milieu de
diffusion, une étude de la perméabilité de ces molécules a travers les films en fonction du
pH et de I’activité¢ de I’eau sera utile. Cette étude pourrait étre réalisé en utilisant deux
chambres contenant un mélange (eau-glycérol) ajusté a des valeurs d’ay et de pH
variables ce qui permettrait aussi de ralentir ou d’éviter la dégradation des matériaux.

La perméabilité permet une mesure directe des flux de molécules actives et permet de
s’affranchir de formulations de multiples matériaux actifs.

Propriétés de transport et masse molaire des molécules actives

L’effet de la masse molaire des migrants introduits dans la phase PLS des mélanges sur la
cinétique de diffusion a été abordé trop brievement dans cette étude. Il sera important
d’¢largir 1’étude sur une (des) série(s) de molécules homologues avec des masses
molaires variant sur une gamme plus étendue, ce qui nous permettrait de mieux décrire
I’effet de la masse molaire des migrants sur leur cinétique de libération a partir des films.
Dans ce but, une étude sur une série de molécules homologues de PEG avec des masses
molaires variables (encadrant les molécules antimicrobiennes cibles) a été initiée. Les
effets de géométrie et de polarité sont également des perspectives intéressantes.

159



Conclusion Générales et Perspectives

Propriétés de transport et modeélisation du transport

Le transport en milieu hétérogéne n’est pas pris en compte dans les calculs des
coefficients de diffusion, outre les phénomenes possibles de capillarit¢ lorsque les
membranes sont plongées dans 1’eau puis de gonflement de la phase PLS lorsque des
phénomenes de sorption d’eau se déroulent et de sortie du glycérol : les valeurs de
coefficient de diffusion apparents peuvent donc étre approximatifs ou surestimés. Une
modélisation de la cinétique de diffusion de ces molécules serait utile pour mieux
comprendre leur mécanisme de diffusion a travers ces films hétérogenes afin d’estimer les
valeurs réelles de leurs coefficients de diffusion mais en premier lieu afin de mieux
dimensionner nos systémes (cellules) de diffusion/migration. De plus, les migrants
incorporés dans les films peuvent étre distribués dans les deux phases selon leurs affinités
respectives pour chacune des deux phases, il serait donc important d’évaluer le coefficient
de partage entre ces deux phases de ces migrants. Il sera aussi important d’étudier puis de
modéliser ’activation de la libération par des parametres tels que la température, le degré
de cristallinité des polymeres, la densité, I’ay,...

Propriétés de transport et limites de I’approche des mélanges modeles

La substitution de 1I’amidon par le PEO a permis de lever certains verrous mais les
morphologies obtenues pour ce « matériau modele » sont bien différentes de celles des
mélanges originaux (PLS/PBSA). En effet, les mélanges modeles PBSA/PEO selon leurs
morphologies ont présenté deux types de cinétiques de libération différentes : un systéme
multicouche érodable sur une large gamme de composition a permis une libération rapide
et un systéme de type perméation pour une libération ralentie. Sur de tels systémes, les
cinétiques de libération peuvent étre modulées en jouant sur la cristallinité et la masse
molaire moyenne de la phase PEO pour moduler I'érodabilité de ces systémes.

La question de mélanges modeles reste cependant posée avec la recherche de systeme
possédant des morphologies intrinséques bien ¢élucidées pour une étude comportementale
plus globale.

Propriétés de transport et milieux récepteurs modeles ou réels (aliments)

L’¢étude de la cinétique de libération des migrants a été effectuée dans 1’eau comme
milieu simulateur d’aliment (ancienne réglementation). il est important d’étudier la
cinétique de diffusion dans des milieux plus ou moins hydratés comme par exemple dans
des gels afin de simuler des aliments de taux d’hydratations différents comme par
exemple la viande, le fromage, etc...(activation de la diffusion par plastification par
I’eau).

L’évaluation primaire de I’activité antimicrobienne résiduelle du sorbate de potassium et
du benzoate de sodium incorporés dans les films a montré un effet inhibiteur contre B.
subtilis. 11 est donc désormais intéressant d’évaluer si le controle de la libération des
agents antimicrobiens incorporés dans les films a base de mélanges de PBSA et de PLS
permet d’avoir un effet inhibiteur durable sur le développement des micro-organismes
indésirables et donc de prolonger la durée de conservation des aliments. Cette étude
pourrait réalisée en étudiant 1’activité antimicrobienne des films contenants les
antimicrobiens dans un milieu liquide et en suivant parallelement la libération des
antimicrobiens et le développement des microorganismes cibles dans le milieu liquide en
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fonction du temps et dans les mémes conditions afin d’examiner si la quantité libérée des
antimicrobiens a un effet inhibiteur et donc une concentration égale ou supérieur a la CMI
toute au long de ’essai.

Propriétés de transport et activité antimicrobienne

Dans un premier temps nous avons montré que la morphologie de mélange PBSA/PLS
jouait un role important en controlant la libération des petites molécules antimicrobiennes
(Mw<500 g/mol), dans un deuxieéme temps il sera intéressant d’étudier la cinétique de
libération de molécules antimicrobiennes avec une masse molaire plus élevée comme la
nisine (3354 gmol™) et le lysozyme (14600 gmol') et d’étudier leur activité
antimicrobienne résiduelle contre une large gamme de bactéries. Ces deux agents
antimicrobiens sont dans certains conditions stables aux traitements thermomécaniques
jusqu’a 160°C pour la nisine (Scaffaro et al., 2011; Nostro et al., 2010; Cutter et al.,
2001), ce que nous n’avons pas vérifi¢ dans cette thése et jusqu’a 120°C pour le lysozyme
(Colak et al., 2015) (notamment pour des temps d’extrusion courts). Ces conservateurs
seraient donc des candidats potentiels pour 1’¢laboration de films antimicrobiens par voie
fondue. La masse molaire nettement plus ¢élevée de ces conservateurs s’accompagnerait
cependant d’un temps de relargage vers les aliments en contact beaucoup plus long. En
effet, nous avons initi¢ des études sur la cinétique de libération de la nisine a partir de
films a base de mélange PBSA/PLS, mais nous n’avons pas encore suffisamment de
résultats fiables pour les présenter dans ce rapport.
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Annexe | :

Exemple de I'évolution du couple du mélangeur interne pour un mélange de 10% de
PBSA-90% de PLS
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Annexe 2 :
Gammes d'étalonnage pour les 4 molécules migrants
Gamme étalonne Sorbate Gamme étalonneBenzoate de sodium
14 70000000 )= 609432
£ 1,2 y=0,0238x 60000000 R?=0,995
g1 R®=0,9983 50000000
- 0,8 2 40000000
g 2
5 06 £ 30000000
2 <
204 20000000
£
<02 10000000
04 0
0 10 20 30 40 50 60 0 20 40 60 80 100 120
Concentration sorbate mg/L Cmg/L
gamme étalonne gly gamme étalonne gly-gly
) y = 0,0088x+0,0391 038
e R =0,998 g 07
g 15 $ 06 i
: < 05 y =0,0034x+0,0431
- U R%=0,9953
g1 g o4
a [ Y
205 802 ¢
a E-]
q <01
0 0
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
Cmg/L Cmg/L

178



Annexe 3 :

Cinétiques de désorption 1) du sorbate de potassium (1,3% de la phase PLS), 2) du
benzoate de sodium (cinétique tronquée pour comparaison, et compléte en annexe) (1,3%
de la phase PLS), 3) de la glycine (0,15% de la phase PLS), 4) de la di-glycine (0,15% de
la phase PLS), a partir des films de mélange PBSA/PLS dans ’eau a 20°C. Effet de la
proportion de PBSA (0 PBSA30, o PBSA60, o PBSA65, * PBSA70, A PBSA80) dans le

mélange PBSA/PLS.
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Annexe 4 :

Thermogramme du PBSA ( DSC TA Q2000 (TA Instruments Co., New Castle, DE,
US.A)
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Annexe 5 :

Thermograme du PEO ( DSC TA Q2000 (TA Instruments Co., New Castle, DE, U.S.A.)
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Mélanges de polymeéres biodégradables immiscibles: Influence de la morphologie sur le contréle de la libération de substances
actives ou modeéles

Résumé

Dans le but de développer des matériaux actifs antimicrobiens biodégradables a libération controlée, des mélanges de deux polymeéres
biodégradables incompatibles ont été mis en ceuvre par les voies classiques de transformation des matériaux plastiques (extrusion).
L’originalité de ces mélanges réside dans la recherche d’une stratégie de contréle de la libération d’espéces actives incorporées dans
I’'une des phases du systéme et générée par la tortuosité/disponibilité de chemins de diffusion sélectifs obtenue en jouant sur les
proportions relatives des 2 polymeres en présence. Les systémes binaires étudiés sont : [amidon de mais plastifié, PLS et poly(butylene
succinate-co-adipate) ou PBSA] et un systéme référence [(poly(oxyethyléne) PEO et PBSA]. Dans ces mélanges, les polyméres polaires
(PLS ou PEO) jouent le role de matrice hote pour solubiliser les migrants actifs ou modéles, souvent polaires et le polymeére semi-
polaire, le PBSA, compense la faiblesse des propriétés mécaniques et barriéres a 1’eau de la phase amylacée et /ou hydrophile tout en
présentant une température de fusion basse (85°C) compatible avec une stratégie a plus long terme d’incorporation d’actifs peu
thermostables. Les systémes obtenus sont caractérisés afin de corréler les différentes morphologies obtenues en jouant sur la composition
des mélanges (phase dispersées dans une matrice continue, ou continuité partielle ou totale, systémes pseudo-multicouches) aux
phénomeénes de transport de diverses molécules. Les caractérisations effectuées ont alors pour objectif d’élucider les morphologies
obtenues par i) extraction sélective par voie solvant (ou hydrolyse) enrichie par des observations microscopiques ii) par utilisation de
sondes gazeuses via les propriétés de transport de vapeur d’eau (qui privilégiera les chemins offerts par la matrice polaire) ou de
I’oxygene (qui, lui, privilégiera les chemins de diffusions offerts par le PBSA) iii) par la réalisation des isothermes et cinétiques de
sorption d'eau et enfin iv) par I'étude de la libération dans 1’eau de migrants actifs ou mod¢les préalablement incorporés dans la phase
polaire (fluorescéinate de sodium, acides organiques, glycine, di-glycine). Il a ainsi pu étre montré pour les mélanges PLS/PBSA que les
phénomeénes de diffusion sont contr6lés par la tortuosité générée par la présence de PBSA dans le cas du relargage de la fluorescéine et
par ’hydratation limitée de la phase polaire en présence de fortes teneurs en PBSA dans le mélange pour les phénomeénes de sorption
d’eau. Ainsi, la diffusion de la fluorescéine, par exemple, est nettement plus influencée que celle de 1'eau par la tortuosité (elle-méme
gouvernée par la composition du mélange), trés probablement en raison de sa plus grande masse moléculaire. Pour les mélanges
PEO/PBSA, des comportements distincts ont été mis en évidence selon la composition des mélanges. Pour les mélanges a faibles teneurs
ou teneurs intermédiaires en PBSA, un transport rapide se produit principalement via la dissolution du PEO. La morphologie ne semble
pas influencer les cinétiques de libération. Pour des teneurs élevées en PBSA, la cinétique de libération est cette fois dépendante de la
morphologie présente un temps de latence caractéristique d’une cinétique de perméation (libération proportionnelle au temps). En
conclusion, les matériaux élaborés par les voies classiques de la plasturgie semblent donc prometteurs pour la libération contrdlée de
migrants polaires tels que des conservateurs pour élaborer par exemple des emballages actifs antimicrobiens.

Mots clés: Biopolymeéres, PBSA, Amidon, PEO, Mélanges de polyméres, Emballages antimicrobiens, Libération contrdlée, Diffusion.

Immiscible biodegradable polymer blends: Influence of the morphology on the control of the release of active substances or models
Abstract

In order to develop biodegradable and active materials s, blends of two incompatible biodegradable polymers have been implemented by
conventiona plastic material processing (extrusion). The originality of these blends lies in the search for a strategy to control the release
of active species included in one of the phases of the system. Therefore, the tortuosity / availability of selective diffusion paths obtained
by varying the relative proportions of the two polymers involved will be exploited. Studied binary systems consist of: [plasticized corn
starch, PLS and poly (butylene succinate-co-adipate) or PBSA] and a reference system [(poly (oxyethylene) PEO and PBSA]. In these
blends, polar polymers (PLS or PEO) play the role of host matrix to solubilize the active migrants or model molecules which are often
polar, and the semi-polar polymer (PBSA) compensates for the weakness of the mechanical properties of the starchy and / or hydrophilic
phase while having a low melting temperature (85 ° C) consistent with a longer-term strategy of incorporation of thermostable active
molecules such as lysozyme or nisin. The resulting systems were characterized to correlate the different morphologies obtained by
varying the composition of the blends (dispersed phase in a continuous matrix, partial or total continuity, or pseudo-layer systems) to the
transport phenomena of various molecules. The performed characterizations aim to elucidate the morphologies by i) selective solvent
extraction method (or hydrolysis) enriched by microscopical observations ii) using gaseous probes via the determination of water vapor
transport properties (water will favor the paths provided by the polar matrix) or oxygen transport properties (O, will favor the diffusion
paths provided by the PBSA matrix) iii) by determining water sorption isotherms and kinetics and finally iv) by the study of the release
in water of active or model migrants previously incorporated in the polar phase (sodium fluoresceinate, organic acids, glycine, di-
glycine). It has been observed that the diffusion phenomena in PLS / PBSA blends are controlled by the tortuosity generated by the
presence of PBS and by the limited hydration of the polar phase at high PBSA contents in the blends for water sorption phenomena.
Thus, the diffusion of fluorescein, for example, is much more influenced by the tortuosity (itself governed by the composition of the
blends) than that of water, which is likely due to its higher molecular weight. For PEO / PBSA blends, distinct behaviors were observed
according to the blends composition. For the blends with low or intermediate content of PBSA, rapid transport occurs mainly via the
dissolution of the PEO. The morphology did not seem to influence the release kinetics. For high contents of PBSA, the release kinetics
were dependent on the morphology and a time lag which is characteristic of permeation kinetics (release proportional to time) appeared.
In conclusion, the multiphasic materials prepared by plastic processing look promising for the controlled release of polar migrants such
as food preservatives to develop antimicrobial active packaging.

Keywords: Biopolymers, PBSA, Starch, PEO, Polymer blends, Antimicrobial packaging, Controlled release, Diffusion




