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Avant propos
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Matériaux, Création, et Comportement (MC2).

Ce travail de recherche s’inscrit dans le cadre du projet VEGE pour Gélules pharmaceutiques
en polymeres issus d’extraits végétaux, dont 1’objectif est de remplacer la gélatine par un
mélange de polysaccharides d’origine végétale pour la fabrication de gélules pharmaceutiques
dures. Ce projet a été financé dans le cadre du Réseau National Matériaux et Procédés
(RNMP) du Ministére de I’Industrie dont 1’objet est de favoriser, dans le domaine des

matériaux et procédés, la collaboration entre la recherche publique et la recherche industrielle.

Le réseau RNMP labellise des projets de recherche et développement qui visent a faire
émerger de nouveaux matériaux présentant des propriétés nouvelles ou améliorées. Ce projet
implique trois partenaires industriels : Roquette fréres, Cargill texturizing solutions, et Roxlor
et deux partenaires publics, le Centre de Mise en Forme des Matériaux (CEMEF), de I’école
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Introduction

La gélule est 1'une des formes galéniques les plus anciennes dans I’histoire pharmaceutique,
connue notamment des Egyptiens dés 1’ Antiquité. En Europe, il faut attendre le XIX™™ sicle
pour voir apparaitre la premiére gélule pharmaceutique a base de gélatine avec le brevet du
pharmacien M. Dublanc et de son ¢tudiant M. Mothés. Au cours des années suivantes, cette
invention a connu un tel succeés que la production des gélules s’est rapidement développée
dans de nombreux pays. Ceci a abouti a de nombreuses améliorations dont I’invention des

gélules de gélatine dures en 1846 par M. Lehuby.

Le développement des gélules pharmaceutiques dures, utilisées a des fins thérapeutiques,
trouve son origine dans le vif intérét suscité par les nombreuses découvertes dans le domaine
pharmacologique. Ceci a considérablement élargi la gamme de formulations possibles
utilisant des gélules pharmaceutiques dures. Aujourd’hui, les gélules pharmaceutiques sont
principalement a base de gélatine animale d’origine porcine ou bovine. La gélatine est une
protéine animale qui est un ingrédient traditionnel dans de trés nombreux domaines,
notamment dans 1’alimentaire. C’est un substrat de choix pour la fabrication des gélules
pharmaceutiques grace a ses propriétés gélifiantes a des températures proches de la

température ambiante et a son aptitude a former des films homogénes.

Cependant, I'usage de la gélatine animale dans 1’industrie alimentaire et pharmaceutique se
trouve encadrée par des réglementations de plus en plus contraignantes. Le principe de
précaution appliqué par exemple au risque de transmission, par la gélatine animale, de
I’Encéphalopathie Spongiforme Bovine ESB (vache folle) a remis en cause son utilisation.
Méme si aujourd’hui, la réglementation sur I’origine de la gélatine est trés stricte et que la
gélatine ne présente plus un risque pour la santé, le développement de produits de substitution
intéresse les industries pharmaceutiques et alimentaires. Les sources dont provient la gélatine
peuvent également poser des problémes religieux ou éthiques pour certaines populations. De
nombreuses personnes a travers le monde ne consomment pas de produits a base de porc
(végétariens, Hébreux, et Musulmans) ou a base de beeuf (végétariens, Hindous). C’est pour
ces raisons que le remplacement de la gélatine par d’autres agents de texture d’origine non

animale, a fait I’objet de nombreuses recherches ces dernieres années.
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Dans ce contexte, un programme de recherche, VEGE, pour Gélules pharmaceutiques en
polymeres issus d’extraits végétaux, a débuté en 2004 en collaboration avec des industriels,
Roquette, Cargill Texturizing solutions, Roxlor, et deux laboratoires publics, le Centre de
mise en forme des matériaux (CEMEF) de I’école des Mines de Paris et 'INRA de Nantes.
Ce programme de recherche a bénéficié du soutien des ministéres de la recherche et de

I’industrie dans le cadre du réseau RNMP (Réseau National Matériaux et Procédés).

L'objectif principal de ce projet de recherche est de substituer la gélatine par un mélange de
polysaccharides d’origine végétale pour la fabrication de gélules pharmaceutiques dures.
L’idée est de développer un nouveau systeme dont les caractéristiques en solution et a 1’état
solide seraient les plus proches des formulations existantes. Les contraintes industrielles
imposent ’¢laboration de formulations concentrées (25-30%) préparées a des températures
inférieures a 100°C capables de former un gel physique au refroidissement et de former un
film apres séchage. Le film obtenu doit avoir une tenue mécanique suffisante pour résister aux
contraintes de démoulage, de remplissage, et de stockage, et étre capable de se dissoudre dans

I’estomac, en milieu acide.

Le systeme envisagé est un mélange a base d’amidon et de carraghénane. L’amidon
conférerait au mélange des propriétés filmogeénes et sa solubilité en milieu aqueux, le
carraghénane apporterait son aptitude a gélifier. Le choix a porté sur 1’utilisation d’un amidon
hydroxypropylé et hydrolysé pour sa capacité a €tre solubilisé a des températures inférieures a
100°C et a former des solutions stables a des concentrations élevées (= 25-30%). L’origine
botanique de cet amidon est le pois en raison de sa teneur en amylose élevée qui améliore les
propriétés mécaniques des films. Le carraghénane étudié a été le k-carraghénane sous forme
potassium pour sa capacit¢ a former des gels physiques thermoréversibles dont les
températures de transition sont facilement ajustables. Les mélanges filmogeénes ont été

préparés par casting.

Dans ce contexte, le premier objectif a été¢ de sélectionner plusieurs formulations a base du
systeme amidon / carraghénane dont les conditions d’¢laboration ainsi que les caractéristiques
a I’état solide sont les plus proches possibles de celles des films obtenus a base de gélatine.
Pour ce faire, en suivant les conditions imposées par le procédé de fabrication industriel des

gélules, nous avons étudi¢ les comportements rhéologiques et mécaniques de la gélatine
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comme référence. A partir de 1’étude des propriétés rhéologiques des mélanges en solution,
ainsi que des propriétés physiques des films obtenus par casting, des mélanges ayant une
bonne « filmabilité » ont été mis au point pour produire des gélules par un procédé proche de

celui existant.

Le second objectif a consisté a ¢lucider les mécanismes et le réle des constituants dans les
mélanges a 1’état de solution, de gel, et a I’état solide en lien avec la mise en place de la
structure au cours du séchage. Les mélanges amidon-carraghénane étant particuliérement
étudiés pour l’intérét qu’ils suscitent dans 1’industrie alimentaire, 1’amélioration de la
connaissance de ces systémes permettra d’¢largir leurs domaines d’application non seulement
pour de nouvelles applications alimentaires mais également dans I’industrie pharmaceutique

en tant que gélule.

Le chapitre I de ce manuscrit décrit le contexte scientifique et technologique dans lequel s’est
déroulée cette étude. Dans la premiere partie de ce chapitre, I'industrie des gélules
pharmaceutiques sera présentée en lien avec la méthode de fabrication actuelle des gélules, les
propriétés des gélules a base de gélatine, et les alternatives qui sont proposées. La deuxiéme
partie est dédi¢e a la description détaillée des polysaccharides qui ont été utilisés dans cette
¢tude : ’amidon et le k-carraghénane. Le comportement en solution et lors de la gélification
des mélanges de polysaccharides et avec notamment les mélanges amidon/k-carraghénane
sont développés dans la troiséme partie. Enfin, les principales techniques de mise en forme
des films a base de polysaccharides et les propriétés des films a base d’amidon et des

mélanges de polysaccharides sont abordées dans la quatrieme et derni¢re partie.

Le chapitre II décrit I’approche expérimentale poursuivie pour réaliser ce travail. Les
différents échantillons utilisés et leurs caractéristiques moléculaires sont présentées en
premier lieu. La mise au point des conditions d’élaboration des films a base de gélatine et
d’amidon/x-carraghénane dans des conditions proches de celles utilisées pour la fabrication
de gélules pharmaceutiques, ainsi que les méthodes de caractérisation des propriétés a 1’état
de solution, a 1’état solide en lien avec la formation de films sont détaillées dans la deuxieme
partie.

Le chapitre III est consacré aux résultats obtenus lors de ce travail. La premicre partie de ce
chapitre a permis d’établir un comportement rhéologique de la gélatine sur la base des

propriétés rhéologiques et filmogeénes dans les conditions industrielles. Les différentes
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formulations ont ensuite ét¢ caractérisées en solution et lors de la gélification par des mesures
rhéologiques et microcalorimétriques. Les films ont été caractérisés en terme de propriétés
mécaniques, thermomécaniques, de changements d’état et de transitions de phase, de
morphologie, et de structure en lien avec la formation des films par des mesures cinétiques du
séchage et d’évolution de la structure.

Le dernier chapitre de ce travail (chapitre IV) est consacré a la discussion générale de ce
travail, puis a une conclusion qui rappellera les principaux résultats de cette étude et les

perspectives de ce projet de recherche.
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CHAPITRE 11B: SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

I.I  GELULES PHARMACEUTIQUES

Les gélules, également appelées capsules (du mot latin capsula qui signifie contenant), sont
des préparations solides constituées d’une enveloppe dure ou molle, de forme et de capacité
variables, contenant généralement une dose unitaire de principe actif. Le contenu des gélules
peut étre solide, liquide, ou de consistance pateuse. Les gélules molles désignent une capsule
constituée d’une seule partie dont la forme peut étre cylindrique, sphérique, ovoide, etc. Elle
contient en général un plastifiant qui lui confére ses propriétés de souplesse d’ou 1’adjectif qui
la désigne. Les gélules dures sont constituées de deux parties (la téte et le corps) de forme
cylindrique qui ont un diamétre légérement différent permettant leur emboitement. Les

gélules dures contiennent trés peu de plastifiant ce qui les rend rigides.

Le premier brevet concernant 1’utilisation de gélules de gélatine pour des usages
thérapeutiques a ¢été¢ déposé¢ en 1834 par MM. J.G.A. Dublanc et F.A.B. Mothés. De
nombreuses tentatives avaient été entreprises pour masquer le golt désagréable de certains
médicaments en vogue a cette époque (térébenthine, copaiba). La solution qui a rencontré le
plus de succes a été ’invention d’une capsule a base d’un film de gélatine renfermant le

médicament.

MM. Dublanc et Mothés €laborent alors un procédé de fabrication des gélules qui consiste a
tremper un objet cylindrique en laiton dans une solution aqueuse de gélatine parfumée et
sucrée, puis a le retirer et a le poser verticalement pour le séchage. Apres I’évaporation de
I’eau, la gélatine se trouve sous forme d’un film solide recouvrant les parois du cylindre,
formant ainsi une capsule. Les gélules, pouvant étre assimilées a des gélules molles, sont alors
remplies puis scellées avec une goutte de solution de gélatine. M. Mothes a continué seul a
travailler sur 1’amélioration du procédé d’élaboration et sur I’utilisation des gélules de
gélatine. Le succes incroyable de ses gélules dans les années suivantes s’est traduit par leur
utilisation a I’échelle mondiale.

Pour plus de détails, il est possible de se référer a un ouvrage consacré a I’histoire des gélules
pharmaceutiques, a leur méthode de fabrication et a leur caractéristique (Podczeck et Jones,
2004). Nous nous limiterons dans les parties suivantes a décrire les caractéristiques des

gélules pharmaceutiques dures.
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I.1.1 Gélules pharmaceutiques dures

Au milieu du XIX®™ siécle, le remarquable essor des gélules pharmaceutiques molles de
Mothes, entraine le développement de nombreux procédés alternatifs. En 1846, soit un peu
plus de dix ans aprés I’invention de la premiére gélule a base de gélatine, M. J.C. Lehuby
dépose un brevet sous I’'intitulé « Mes enveloppes médicamenteuses ». Il est le premier a
proposer une gélule constituée de deux parties qui sont produites en trempant des doigts de
moulage en métal dans une solution de gélatine puis en les séchant. Les gélules ont une forme
cylindrique et sont constituées de deux hémicylindres de diametre légerement différent
permettant un assemblage aisé. Il est important de souligner que ce procédé, qui a été
amélioré par I’inventeur au fil des années, était initialement destiné a fabriquer des gélules
dures a base d’amidon de manioc, puis a base d’un mélange de carraghénane et de gélatine
appelées alors capsules en lichen. Cependant ces formulations ont été abandonnées en raison

de leur fragilité en comparaison avec la gélatine.

Contrairement au succes rapide qu’ont connu les gélules de gélatine molles de M. Mothes, le
développement des gélules dures a été retardé par la difficulté technique que représente la

eéme

fabrication de la téte et du corps de la gélule. Il a fallu attendre le début du XX siecle pour
voir émerger aux Etats Unis la premiére production industrielle de gélules dures a base de
gélatine. A partir de 1931, la société Parke, Davis & Co., réussit a développer une machine
capable dans le méme temps de produire la téte et le corps de la gélule, et de les assembler. La
production des gélules dures est aujourd’hui encore, fondée sur ce procédé. Quelques
modifications minimes ont été apportées au fil des années, essentiellement pour automatiser et
optimiser les différentes étapes de la production. Les plus gros producteurs de gélules

pharmaceutiques sont aujourd’hui les sociétés Capsugel (Etats Unis), et Shionogi Qualicaps

(Japon).

1.1.2 Fabrication et propriétés des gélules de gélatine dures

Le procédé de fabrication d’une gélule dure fait appel a un procédé trés ancien qui est le
moulage par trempage. Les parameétres de moulage des gélules sont fondés sur des

caractéristiques spécifiques a la gélatine. Chacune des étapes de la production des gélules doit



CHAPITRE 11B: SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

étre parfaitement controlée pour assurer un fonctionnement en continu des machines de
production a des cadences tres ¢élevées. Les matieres premicres utilisées sont de la gélatine,
des colorants, des conservateurs, et des tensioactifs. Les différentes étapes de la fabrication
des gélules dures sont la mise en solution, le moulage par trempage également appelé dipping

ou dip-molding, le séchage, puis I’assemblage.

Mise en solution. La gélatine, sous forme de poudre, est mise en solution dans de 1’eau
déminéralisée a une concentration de 30-40% puis est portée a une température d’environ
60°C. Le mélange est homogénéisé sous vide pour limiter la présence de bulles d’air qui
peuvent étre emprisonnées dans la solution visqueuse de gélatine et créer ensuite des défauts
d’aspect sur la gélule. A cette température, la gélatine en solution peut subir des réactions
d’hydrolyse au cours du temps, pouvant modifier considérablement ses propriétés physiques
comme la viscosité en solution ou la force du gel. Pour cette raison, le cycle de production des
gélules doit étre planifié¢ et contr6lé de manicre rigoureuse. La gélatine est ensuite transférée
dans des réservoirs régulés a environ 55°C de plus faible volume qui serviront a alimenter
chacune des chaines de production. C’est dans ces réservoirs que sont ajoutés les additifs tels
que les colorants, les conservateurs, et les tensioactifs. Des mesures préliminaires de la
viscosité sont généralement effectuées directement dans le réservoir a 1’aide d’un viscosimetre
rotationel. Le couple concentration / viscosité en solution est un parametre extrémement

important car il détermine I’épaisseur et la masse de la gélule.

Formation des capsules. La solution de gélatine est placée dans un bac a débordement a une
température d’environ 55°C. A cette température, I’évaporation est continue, nécessitant de
contrdler la viscosité et de la réajuster si nécessaire. La concentration de la solution est alors
maintenue entre 25% et 30%. Le réservoir utilisé est équipé en son centre d’une plaque
rectangulaire au-dessous de laquelle se trouve une vis d’Archimede. Ce dispositif permet
d’une part d’obtenir une hauteur de bain constante et, d’autre part, d’homogénéiser la solution
par un mouvement permanent du liquide. Cela permet également de filtrer la solution de
gélatine et d’¢liminer ainsi d’éventuels résidus. Des doigts de moulage en inox (enduits d’une
légeére couche de lubrifiant : solution a base de lécithine de soja) ayant une température
d’environ 25°C, sont trempés dans le bain de gélatine dont la température est d’environ 50-
55°C (Figure 1.1-1). La solution de gélatine gélifie instantanément sur la surface des doigts.
Les doigts sont alors retirés lentement de la solution pour assurer une épaisseur uniforme. La

gélification permet de fixer la gélatine sur le doigt. La viscosité de la solution détermine la
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quantit¢ de maticre prélevée et donc I’épaisseur finale de la capsule. Différents profils de
vitesses des doigts de moulage sont programmés pour controler également 1’épaisseur. Afin
d’éviter la formation de gouttes ou de coulées de matieres qui se forment lors de la remontée,
les doigts de moulage subissent plusieurs rotations destinées a uniformiser 1’épaisseur de
matiere sur la surface de la gélule. Un léger courant d’air froid est alors soufflé pour figer
définitivement la surface du film de gélatine. Les doigts de moulage ont un diametre plus

¢levé pour la partie supérieure (téte) qui vient s’emboiter dans la partie inférieure de la gélule

(corps).

Figure I.1-1. Formation des gélules dures de gélatine par moulage par trempage.

Séchage des gélules. Les films de gélatine formés sont passés successivement dans des
tunnels de séchage, a I’intérieur desquels la température et I’humidité relative (HR) sont
contrdlées tres précisément (Figure 1.1-2). La température est comprise entre 22 et 28°C et
I’humidité relative entre 38% et 43% en fonction des compartiments de séchage. La
température ne peut pas &tre trop élevée en raison de la thermoréversibilité des gels de

gélatine.

Figure 1.1-2. Positionnement des doigts de trempage lors du passage dans les fours de séchage

Le cycle de séchage dure environ 30 a 40 min. Les conditions de séchage sont ajustées afin
d’obtenir une vitesse de séchage lente au début du cycle, atteignant ensuite un maximum au
milieu du cycle puis diminuant en fin de cycle. Ces profils de vitesse sont nécessaires pour
effectuer un séchage uniforme. En effet, si la vitesse de séchage est trop élevée, une « peau »

de matiére peut se former a la surface du film isolant I’intérieur de la gélule qui reste sous
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forme de gel. Lorsque les gélules sortent du tunnel de séchage, elles ne sont pas totalement
« séchées ». Elles contiennent encore une quantité d’eau résiduelle de 15 a 18% (teneur
supérieure a la teneur en eau a 1’équilibre de 13-16% dans des conditions standard de
température et d’humidité relative (25°C, 60% HR)). L’eau fait partie intégrante des gélules et
joue un role de plastifiant. Plus la teneur en eau est importante et plus le film de gélatine va
étre ductile et flexible. Au contraire, pour des teneurs en eau faibles (< 10%), ils deviennent
fragiles et cassants. Les gélules sont donc extraites des fours a une teneur en eau de 15 a 18%

pour qu’elles résistent mécaniquement aux étapes suivantes de démoulage et d’ébavurage.

Démoulage, ébavurage, assemblage. Les films solides de gélatine sont démoulés a ’aide de
machoires en métal entourant les doigts de moulage, ce qui permet de libérer les capsules des
doigts de moulage (Figure 1.1-3 (a)). Les capsules formées sont délibérément trop longues car
des défauts d’épaisseur apparaissent généralement a la base de la téte et du corps. Une étape
d’ébavurage permet d’6ter cette partie défectueuse et ainsi d’obtenir une capsule a la bonne
dimension (Figure I.1-3 (b)). Les rebuts qui représentent 20% de la capsule en masse vont étre
réutilisés ultérieurement. En effet, ces morceaux de films vont étre solubilisés pour pouvoir
étre recyclés dans la chaine de production. La téte et le corps de la capsule sont ensuite
assemblés puis la gélule formée est stockée a 25°C et 40% d’H.R. pour finaliser le séchage

(Figure 1.1-3 (c)).

(a) (b) (©)

Figure I.1-3. Etapes de démoulage (a), d’ébavurage (b), et d'assemblage des gélules (c).

Les doigts de moulages sont ensuite nettoyés et lubrifiés pour faciliter le démoulage des
gélules puis ils sont transférés au début de la chaine de production pour le prochain cycle. Les

gélules produites sont contrélées afin qu’il n’existe aucun défaut d’aspect sur la surface. De
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plus, les dimensions des gélules sont contrdlées trés précisément. Les gélules sont ensuite
envoyées a des sociétés pharmaceutiques qui assurent l’ouverture des capsules, leur
remplissage et leur fermeture définitive dans des machines de remplissage opérant a des
cadences trés €levées. Tout défaut d’aspect ou une mauvaise dimension peut provoquer un
arrét du cycle de remplissage. Les doigts de moulage actuels permettent d’obtenir des gélules
dont les deux parties présentent de nombreuses améliorations de formes (nervures, rainures,

etc...) pour assurer une résistance et une tenue optimale lors du stockage et du remplissage.

1.1.3 Propriétés des gélules de gélatine

Les gélules dures a base de gélatine ont une teneur en eau comprise entre 13 et 16 % (base
séche). En fonction des conditions de stockage, température et humidité relative, la teneur en
eau peut étre sensiblement modifiée. Les isothermes de sorption/désorption de la gélatine ont
¢été largement étudiées et montrent ’influence de I’activité de 1’eau sur la teneur en eau des
gélules dures a base de gélatine (Sobral et Habitante, 2001). Pour des teneurs en eau
inférieures a 10%, les films a base de gélatine deviennent fragiles. Ils se déforment et se
déchirent a des teneurs en eau supérieures a 18%. La variation de la teneur en eau provoque
non seulement des modifications des propriétés physiques des gélules mais également des
changements dimensionnels. Pour des teneurs en eau comprises entre 13 et 16%, une

modification de la teneur en eau de 1% provoque une variation dimensionnelle de 0,5%.

La relation entre 1'humidité relative pendant le stockage, la teneur en eau, et les propriétés
mécaniques des gélules dures de gélatine a été établie et est représentée sur la Figure 1.1-4
(Bond et al., 1970). Pour obtenir des performances optimales, les gélules doivent étre stockées
dans des conditions d’humidité relative comprises entre 35% et 55%. Les méthodes
conventionnelles pour évaluer la fragilit¢é des gélules sont fondées sur des mesures de
résistance a I’impact. Les capsules peuvent résister a I’impact ou se rompre ce qui permet de
définir un criteére de fragilité en fonction des conditions de stockage. Cependant cette méthode
empirique reste limitée pour déterminer de maniére précise 1’influence de la formulation sur
la rigidit¢é de la gélule. Des mesures de compression et de flexion sur des gélules ont
également été menées pour déterminer les propriétés mécaniques des gélules (Kuentz et

Rothlisberger, 2002; Missaghi et Fassihi, 2006). Ces études ont montré que la rigidité des
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capsules de gélatine est modifiée au cours du temps, en fonction de la teneur en eau et
¢galement en fonction de I’excipient. Les mesures de traction sont également pertinentes pour

évaluer les propriétés mécaniques des films a base de gélatine.

20

19 1 SOFTENS
18 b i eaeiaaas
v

o]

18 1 SHELL CHARACTERISTICS
15 4 SATISFACTORY

13
12 1

Ll

CAPSULE SHELL

Moisture content %

o |
T l— AcCE

o ;M o®m - W

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
Relative humidity

Figure 1.1-4. Teneur en eau a I’équilibre de gélules pharmaceutiques dures vides a base de gélatine en
lien avec le comportement mécanique. Les gélules sont stockées a différentes humidités relatives

pendant deux semaines a 20°C. (Bond et al., 1970).

Une des caractéristiques importantes de la gélatine qui explique son utilisation dans les
gélules pharmaceutiques depuis leur invention, est son aptitude a se dissoudre dans des
milieux aqueux a une température proche de celle du corps humain. L’étude de la
désintégration des gélules et de leur solubilité dans différents milieux biologiques recréant des
conditions gastriques a fait 1’objet de nombreux travaux (Podczeck et Jones, 2004). Les
gélules de gélatine sont insolubles a des températures inférieures a 30°C. Des techniques
microscopiques ont permis d’observer la rupture des gélules et également de visualiser les
hétérogénéités d’épaisseur sur la paroi de la gélule. Il a été montré dans une solution a 0.1M
d’HCl que la gélule commence a se plisser aprés une immersion de 40s. Enfin, par
microscopie électronique a balayage (MEB), la diffusion du milieu biologique a I’intérieur de
la paroi de la capsule a pu étre visualisé. Apres seulement 30 s, 75% de la surface de la gélule

a été atteinte.
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1.1.4 Alternatives a la gélatine

La gélatine est trés largement utilisée, notamment dans I’industrie pharmaceutique et se
trouve €tre le matériau le plus adapté pour la fabrication de gélules. Elle est soluble dans 1’eau
a des concentrations ¢élevées a environ 60°C, elle forme des gels au refroidissement
thermoréversibles a des températures proches de la température ambiante, elle offre
d’excellentes qualités filmogenes et elle se dissout facilement a une température proche du

corps humain.

Des gélules a base de gélatine de poissons ont ét¢ commercialisées récemment par certains
fabricants (Aquacaps® de Roxlor, OceanCaps™ de Capsugel). Cette gélatine est produite a
partir de la peau de certaines espéces de poissons des eaux chaudes qui ont une composition
en proline et hydroxyproline (acides aminés jouant un réle important lors de gélification)
similaire a la gélatine de mammiféres. Ces gélules dont les caractéristiques chimiques et
physiques sont équivalentes a la gélatine de mammifere facilitant leur mise en oeuvre sur des

machines de production standard. Cependant le cotit de ces gélules reste élevé.

L hydroxypropylméthyl cellulose (HPMC) ou hypromellose est un polysaccharide a base de
cellulose modifiée qui a connu une grande popularité lors de sa commercialisation en tant que
gélule végétale dans le secteur de la phytothérapie. Les premicres gélules en hypromellose,
destinées au marché américain pour satisfaire la demande de consommateurs végétariens, ont
été commercialisées par la sociét¢ R. P. Scherer West Inc (GS Technologies Inc, 1998;
Grosswald et al., 2002). Toutefois, comme ce matériau offrait des propriétés mécaniques plus
faibles que celles de la gélatine, ces gélules a base d’HPMC (Vegicap®) étaient deux fois plus
épaisses. La Société japonaise Shionogi Qualicaps a mis un point des gélules d’HPMC dans
lesquelles un agent gélifiant est ajouté en faible quantité, le carraghénane (Yamamoto et al.,
1998). Ces gélules (Quali-V®) ont des propriétés similaires a celles de la gélatine. Elles ont
les mémes dimensions et s’adaptent aux machines de remplissage employées pour les gélules
a base de gélatine. Par la suite, de nombreuses sociétés ont également développé des gélules a
base de cellulose : Capsugel Division de Pfizer Inc. (capsules Vcaps®), Natural Capsules Ltd.

(Cellulose capsules).

Les gélules d’hypromellose offrent des propriétés filmogeénes comparables a celles de la

gélatine. En outre, dans des conditions de stockage identiques, la teneur en eau de
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I’hypromellose (2-5%) est tres largement inférieure a celle de la gélatine (13-15%) (Figure
I.1-5). Cela permet d’utiliser ces gélules pour contenir des substances hygroscopiques. De

plus, les gélules conservent leurs propriétés malgré une teneur en eau faible (Figure 1.1-6).
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Figure L.1-5. Isotherme de sorption-désorption de gélules dures a base de gélatine et d’HPMC a
I’équilibre a 25°C (Nagata, 2002).
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Figure 1.1-6. Test de fragilité des gélules : pourcentage de gélules fracturées en fonction de leur teneur
en eau. a: résistance a la pression avec des gélules remplies d’amidon de mais. b: résistance au choc

avec des gélules vides (Nagata, 2002).

Le principal inconvénient des gélules d’HPMC est leur colit élevé comparé a celui de la
gélatine. Ce matériau présente également 1’inconvénient d’avoir un golt et une odeur
désagréable. Depuis ces derniéres années, le nombre croissant de brevets traitant de substituts

a la gélatine pour la fabrication de gélules pharmaceutiques dures, notamment le pullulane
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(Robert et al., 2005) et I’amidon hydroxypropylé (Robert et al., 2000), montre a quel point les
recherches dans ce domaine restent actives (Paris et Viau, 2001; Basquin et al., 2003).
Récemment, de nouvelles gélules a base de pullulane (NPCaps®) ont été commercialisées par

la société Capsugel Division de Pfizer Inc (Robert et al., 2005).

Des gélules a base d’amidon ont été fabriquées par moulage par injection (Wittwer et al.,
1998). Ces capsules avaient une épaisseur importante et une forme différente en comparaison
avec les gélules a base de gélatine et nécessitaient 1’utilisation d’un équipement spécifique
pour le remplissage. La fabrication de gélules a base d’amidon hydroxypropylé a également
¢été décrite (Christen et Cheng, 1977). Malheureusement, en raison de I’absence de gélification
de ces solutions d’amidon, les temps de trempage sont relativement longs (20 s comparé a 1 a
2 s pour la gélatine), freinant la commercialisation de telles gélules. A 1’heure actuelle, malgré
le nombre important de brevets concernant 1’amidon, aucune exploitation commerciale n’en

est faite.

[.2 POLYSACCHARIDES ETUDIES
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I.2.1 L’amidon

L’amidon est un polysaccharide d’origine végétale. C’est la principale substance glucidique
de réserve des végétaux supérieurs. Il représente une fraction pondérale importante des
maticres premieres agricoles. On le trouve dans les organes de réserves des plantes telles que
les céréales (30-80% de la matiére séche (ms)), les tubercules (60-90% ms), et les
légumineuses (25-50% ms). L’amidon constitue la principale source d’énergie pour
I’alimentation humaine et animale. C’est un composé nutritionnel abondant, renouvelable,
peu colteux, qui trouve dans les aliments de multiples fonctions comme épaississant,
gélifiant, liant, matiéres sucrantes. L’amidon est également utilisé dans de nombreux secteurs
industriels non-alimentaires : la production papetiére, I’industrie pharmaceutique, cosmétique,
textile, etc. Il est également devenu ces derni€res années une matiére premiere intéressante
pour la production de matic¢res plastiques renouvelables et biodégradables et se pose en

candidat potentiel pour la fabrication de biocarburants.

[.2.1.1 Composition et structure primaire de ’amidon

Les caractéristiques de composition, de morphologie et d’ultrastructure qui dépendent de
I’origine botanique de I’amidon ont fait 1’objet de nombreuses revues bibliographiques
(Banks et Greenwood 1975; Duprat et al. 1980; Whistler et Daniel 1984; Zobel 1988a;
Buléon et al. 1990; Buléon et al. 1998; Jane 2004).

L’amidon est un polymére du glucose CgH;oOs, composé¢ de deux homopolymeéres de
structures primaires différentes: 1’amylose, macromolécule quasiment linéaire, et
I’amylopectine, macromolécule trés fortement ramifiée. La teneur en amylose est différente
selon I’origine botanique de I’amidon. Elle varie entre 0% (amidon de mais cireux ou waxy) et
70-80% (amidon de pois ridé et mais riche en amylose). Ces valeurs extrémes sont obtenues
pour des génotypes mutés, alors que la teneur en amylose des espéces sauvages telles que la
pomme de terre, le blé, le pois lisse est comprise entre 18 et 35%. L’amidon est constitué
d’entités granulaires semi-cristallines qui résultent d’une organisation de ses deux
constituants. L’amidon contient également en faibles quantités des constituants non

glucidiques représentant 0,1 a 2% selon ’origine botanique. Ces composants mineurs sont
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1.2 POLYSACCHARIDES ETUDIES

principalement des lipides, des protéines et des minéraux localisés aussi bien a la surface des

grains d’amidon qu’a I’intérieur.

L1.1.1 L’amylose

L’amylose est un polymere linéaire constitué d’unités D-glucose liées par des liaisons de type
a (1,4) (Figure 1.2-1). L’amylose native contient 500 a 6000 unités glucose selon ’origine
botanique, réparties en plusieurs chaines dont le degré de polymérisation moyen est de 1’ordre
de 500, correspondant & une masse molaire moyenne en poids M., comprise entre 10° - 10°
g/mol (Banks et Greenwood, 1975). Certaines chaines d’amylose peuvent étre ramifiées par
des liaisons a (1,6) (Banks et Greenwood, 1975). Cependant le nombre de ces liaisons est
faible et celles-ci semblent étre fréquemment situées pres de I’extrémité réductrice (Takeda et

al., 1987). Le nombre de ces ramifications est d’autant plus élevé que la masse moléculaire

M, est grande.

0
HO

ot—w—__ 0

o—

Q . sy
— H  Extrémité

n réductrice
OH

Figure 1.2-1. Structure de I'amylose

L’amylose a la spécificité de pouvoir complexer des molécules hydrophobes telles que I’iode,
des acides gras, des alcools etc. Sa conformation et son mode de liaison lui permettent
d’adopter des formes hélicoidales comportant 6 unités glucose par tour, stabilisées par des
liaisons hydrogeéne intramoléculaires. Les groupements hydrophiles sont orientés vers
I’extérieur et les groupements hydrophobes vers ’intérieur, ce qui forme une cavité
hydrophobe dans laquelle vont venir se loger les molécules complexées. La capacité de
liaison de I’iode est de 20 mg pour 100 mg d’amylose qui est caractérisé par une longueur

d’onde au maximum d’absorption (Am.x) comprise entre 620 et 640 nm.
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L’amylose peut €tre extraite a partir de grains d’amidon dispersés dans 1’eau par complexation
avec certains alcools (par exemple le butanol) (Schoch, 1945). L’amylose peut également étre
synthétisée in vitro par voie enzymatique (Pfannemiiller, 1987; Ball et al., 1998; Potocki-

Veronese et al., 2005).

L1.1.2 L’amylopectine

Contrairement a la chaine linéaire d’amylose, I’amylopectine est un polymeére hautement
ramifi¢ constitué¢ de centaines de courtes chaines d’unités glucose, reliées principalement par
des liaisons a (1,4) et par 5 a 6 % de liaisons a (1,6), responsables des ramifications (Figure

1.2-2).

e B o—v—2 H
Liaison a(1-4) Extrémité
réductrice

Figure 1.2-2. Structure de I'amylopectine

L’amylopectine est le constituant principal de la plupart des amidons. Les premiers modéles
structuraux de I’amylopectine proposaient une organisation homogeéne des ramifications, mais
il a ensuite été établi que I’amylopectine était constituée d’un ensemble de grappes de chaines

courtes (chaines S ou chaines A) de DP, 15-20, reliées entre elles par des chaines plus

longues de DP, (chaines L ou chaines B) 40-45 (Robin et al., 1974). Ce modéle a ensuite été
complété avec la présence de chaines de DP,, > 60 (chaines C) qui portent I’unique extrémité
réductrice sur laquelle se greffent les chaines B (Burchard et Thurn, 1985). Les différences
structurales, liées a 1’origine botanique, portent essentiellement sur le rapport chaines longues

L sur chaines courtes S qui serait de 1’ordre de 5 pour les amylopectines de tubercules et de 8
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a 10 pour les amylopectines de céréales et de Iégumineuses. Un nouveau modele a été proposé
dans lequel les clusters sont reliés a un squelette constitué de chaines de DP, > 60 (Bertoft,
2004). L’amylopectine a une masse moléculaire trés élevée de 107 a 10° g/mol. La
prépondérance de chaines courtes et la présence de liaisons a (1,6) sur les longues chaines
conferent a I’amylopectine une faible capacité de liaison a 1’iode, inférieure a 1 mg pour 100
mg d’amylopectine. Le complexe formé de couleur brune est identifié¢ a une longueur d’onde

au maximum d’absorption (Anax) de 540 nm.

[.2.1.2 Morphologie et ultrastructure des grains d’amidons

12.1.2.1 Morphologie des grains d’amidon

A D’état natif, ’amylose et I’amylopectine sont associées au niveau d’entités granulaires semi-
cristallines appelées grains d’amidon, dont la taille (1 a 100 um), la morphologie (sphérique,
lenticulaire, réniforme...), la composition (amylose/amylopectine), la position du hile (point
de départ de la croissance du grain d’amidon) dépendent de 1’origine botanique (Figure 1.2-3).
Observés en microscopie optique a lumiére polarisée, les grains d’amidon sont biréfringents
et présentent une croix de Malte dont les branches se rejoignent au niveau du hile (Biot,

1844). La biréfringence est positive ce qui implique une organisation radiale des chaines

macromoléculaires au sein du grain.

pomme de terre manioc pois

Figure 1.2-3. Grains de différents amidons observés en microscopie électronique a balayage MEB

(grossissement x280) (Boursier, 2005).

12.1.2.2 Ultrastructure des grains d’amidons
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Les grains d'amidon sont des entités semi-cristallines constituées de couches concentriques
formées d’anneaux de croissance cristallins et amorphes. La taille et le nombre de ces
anneaux de croissance dépendent de 1’origine botanique de I’amidon (French, 1984). Ces
couches correspondent a une alternance de lamelles amorphes et cristallines dont 1’épaisseur
varie de 120 a 400 nm (Yamaguchi et al., 1979). L’existence de ces zones a ét¢ confirmée par
diffraction des rayons X aux petits angles (SAXS) (Oostergetel et van Bruggen, 1989).
Jenkins et Donald (1995) ont proposé un modele d’organisation du grain d’amidon reprenant
différentes échelles structurales (Figure 1.2-4). L’épaisseur des répétitions semi-cristallines (9-
10nm) correspondrait a la structure en grappe de 1’amylopectine. Les lamelles cristallines

seraient constituées de chaines courtes d’amylopectine Dp 15, tandis que les lamelles

amorphes seraient constituées des points de branchements.

)

Ul

A

Figure 1.2-4. Les différents niveaux d’organisation du grain d’amidon (Jenkins et Donald, 1995)

Cependant, depuis quelques années, les ¢tudes menées par microscopie a force atomique
(AFM) sur la surface des grains d’amidon (Baldwin et al., 1998) et au sein de leur structure
interne (Ohtani et al. 2000a; Baker et al. 2001; Ridout et al. 2002; Ridout et al. 2003) ont
permis de renforcer le concept de blocklets propos¢ par Gallant et al. (1997) (Figure 1.2-5)
basé des observations réalisées par microscopie électronique a balayage (MEB), a
transmission (MET) et a force atomique (AFM). Dans ce modele, les lamelles seraient
organisées au sein de blocs sphériques (“blocklets”) ayant un diameétre variant de 20 a 500 nm
selon 1’origine botanique et leur localisation dans le grain d’amidon. La taille des blocklets
d’amidon de blé (cristallinité de type A) varie de 10 a 50 nm (Baldwin et al., 1998) alors que
les amidons de pois lisse (cristallinit¢ de type B) forment des blocklets beaucoup plus
importants avec une taille variant de 200 a 300 nm. L’amylopectine constituerait le support
des structures cristallines. Les courtes chaines d’amylopectine ont un DP suffisant pour
former des doubles hélices, elles-mémes associées parallelement pour former des grappes. Les

grappes s’organisent pour former des lamelles d’environ 9-10 nm d’épaisseur, caractérisées
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par I’alternance de régions cristallines (doubles hélices) et amorphes (points de branchement).
L’amylose permettrait de relier entre eux les blocklets et améliorerait la résistance du grain
d’amidon (Ridout et al., 2003). La capacité¢ de I’AFM a déterminer une dureté locale sur la
section de grains, ainsi que le mouillage et le gonflement localisés de ces sections, a permis de
localiser un matériel cristallin et amorphe dans le grain d'amidon (Ridout et al., 2002). Les
analyses détaillées d'AFM sur la structure interne des grains d'amidon de pois ont suggéré que
les blocklets sont distribués uniformément et que les anneaux amorphes de croissance

résultent des défauts localisés dans la croissance des grains (Ridout et al., 2004).
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Figure 1.2-5. Organisation du grain d’amidon en “blocklets” (Gallant et al., 1997).

12.1.2.3 Structure semi-cristalline des grains d’amidons

1.2.1.2.3.1 Phase cristalline

La nature semi-cristalline des amidons natifs a ét¢ mise en évidence par diffraction des rayons
X (DRX) (Katz, 1930). Les amidons natifs peuvent étre classés en trois groupes selon leur
diagramme de diffraction (Figure 1.2-6): A, B et C. Le type A caractérise en général des
amidons de céréales (amidon de blé et de mais). Le type B caractérise des amidons de
tubercules et de céréales riches en amylose. Enfin, le type C est caractéristique des amidons

de Iégumineuses. Il correspond a un mélange des deux types cristallins A et B.
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Figure 1.2-6. Diagramme de diffraction des rayons X pour des amidons cristallins de type A, B, et C.

Les diagrammes de DRX de grains d’amidon présentent des pics larges et une contribution
amorphe importante. Le degré de cristallinité de ’amidon varie de 15% a 45% selon I’origine
botanique (Zobel, 1988). Il est connu que 1’eau fait partie intégrante de la structure cristalline
des amidons de type A et de type B. En dessous de 10% de teneur en eau, les diagrammes de

diffraction sont mal définis.
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Figure 1.2-7. Cristallinit¢ d'un amidon de pomme de terre: influence de la teneur en eau sur la

résolution du diagramme de diffraction des rayons X (Buléon et al., 1982).

L’intensité des pics de diffraction augmente et la résolution des diagrammes de diffraction de
type B augmente a partir d’une teneur en eau de 10%, jusqu’a un maximum de 33% (Cleven
et al., 1978; Buléon et al., 1982). Les mod¢les les plus récents concernant les structures de
type A et B proposent un arrangement paralléle de doubles hélices gauches a brins paralleles
(Imberty et al., 1988; Imberty et al., 1991). La conformation la plus stable pour I’amylose est
une double hélice comportant 2x6 unités glucose par tour. Chaque double hélice est disposée
parallelement a sa voisine avec un décalage d’un demi-pas selon I’axe de la double hélice.
Cette structure est stabilisée par des interactions de Van der Waals et des liaisons hydrogéne.

La principale différence entre les deux principaux polymorphes A et B réside dans
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I’empilement des doubles hélices dans la maille cristalline et la quantité d’eau présente entre

les doubles hélices.

Dans la structure de type A, possédant une maille monoclinique (a = 2,124 nm, b= 1,172 nm,
¢ = 1,069 nm, et y = 123,5°), chaque double hélice a six voisines, formant ainsi une structure
dense (Figure 1.2-8) (Popov et al., 2006). La compacité de la structure ne permet I’hydratation
que par 4 molécules d’eau par maille. Le type B se caractérise par une maille hexagonale (a =
b = 1,85 nm, ¢ = 1,04 nm et y = 120°) (Figure 1.2-8). Chaque double hélice a trois voisines.
Les hélices sont disposées autour d’une cavité centrale qui contient des molécules d’eau (36

par maille) (Imberty et Perez, 1988; Takahashi et al., 2004).

Figure 1.2-8. Arrangement cristallin de doubles hélices d’amylose de type A et B.

Aux trois types cristallins observés pour les amidons natifs, il convient d’ajouter le type
cristallin V caractéristique des complexes amylose-ligants pour des amidons aprés traitement
thermique (lipides monocyclés, certains ardmes, ...)(V pour Verkleistert, c’est a dire observé

sur des amidons cuits).
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[.2.1.3 Transitions hydrothermiques
12.1.3.1 Milieu hydrate

1.2.1.3.1.1 G¢élatinisation - empesage

Le chauffage d’une suspension aqueuse d’amidon a une température supérieure a environ
60°C, en excés d’eau, provoque le gonflement irréversible du grain d’amidon. A une
température donnée appelée température de gélatinisation, le grain d’amidon perd sa structure
semi-cristalline (disparition de la croix de Malte observée en lumiere polarisée) et gonfle tres
rapidement sur une plage de température limitée (1 a 1,5°C). Ce phénomene est également
observé par analyse enthalpique différentielle (AED) et se caractérise par un endotherme de
fusion. Le pic de cet endotherme correspond a la température de gélatinisation. Ces

phénomenes dépendent de 1’origine botanique et du type cristallin.

A des températures supérieures, au cours du gonflement du grain d’amidon, I’amylose
amorphe se solubilise dans le milieu. C’est la phase d’empesage conduisant a 1’obtention d’un
empois d’amidon. Cet empois est une suspension dans laquelle les grains d’amidons gonflés
forment une phase dispersée, et les macromolécules d’amylose solubilisées forment la phase
continue. L’incompatibilité thermodynamique entre I’amylose et I’amylopectine entraine une
séparation de phase a chaud, 70°C (Kalichevsky et Ring, 1987). L’augmentation de la fraction
volumique des grains d’amidon gonflés provoque une augmentation de la viscosité. Les
grains d’amidon de tubercule ont un fort degré de gonflement aboutissant a des empois avec
une viscosité apparente importante. Cependant, les amidons de céréales (type cristallin A)
sont caractérisés par une premicre étape de gonflement limitée a la température de
gélatinisation, puis par un second gonflement vers 90°C au cours duquel une dispersion
marquée des macromolécules se produit. Ceci explique la faible consistance des empois de
blé par rapport aux amidons de tubercules (Doublier, 1981). Si le chauffage de I’empois se

poursuit, les grains résiduels éclatent et se dispersent mais la solubilisation est rarement totale.

12.1.3.2 Milieu faiblement hydraté

En milieu faiblement hydraté (< 70% d’eau en base humide, b.h.), les mécanismes de

transformation sont plus complexes. Il a ét¢ montré par AED qu’un deuxi¢me endotherme
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apparait a des teneurs en eau intermédiaires (Donovan, 1979). La Figure 1.2-9 présente la
variation classique des transitions de 1’amidon de pomme de terre en fonction de la teneur en
eau. L apparition des deux endothermes G et M1 a été observée pour de nombreux amidons
(pomme de terre, bl¢, avoine, mais normal, mais cireux, amylomais, manioc, pois lisse et pois
ridé...) mais leur origine a été¢ interprétée différemment, comme deux transitions de
gélatinisation en exces d’eau et de fusion en milieu peu hydraté (Donovan, 1979; Blanshard,
1987) ou comme une transition vitreuse associée a un processus de fusion hors équilibre
(Biliaderis et al., 1986). La présence de lipides dans les amidons de céréales peut conduire a
une troisieéme transition (95-100°C) attribuée a la fusion des complexes amylose — lipides qui

se forment au cours du chauffage.

=

T T T T T T T T T T
< o5t
0.6
o.55
a1
o.51
0.a5
038
\_;
200 pcalsoc 030
025
: .

'l L L 1 Il Il 1
50 s0 £ o ) 101 120 130 1ao

B o )
TEMPERATURE (*C.}

+————ENDOTHERMIC HEAT FLOW

Figure 1.2-9. Thermogrammes d'AED d'amidon de pomme de terre a différentes factions volumiques

d'eau (Donovan, 1979)

12.1.3.3 Rétrogradation

La rétrogradation est le terme qui désigne la réorganisation structurale des empois d’amidon
au cours de I’abaissement de la température. Au cours du refroidissement, lorsque la
concentration est suffisamment importante (> 1%), I’amylose se réorganise et forme un gel
opaque non réversible thermiquement. L’amylose gélifie rapidement (Miles et al., 1985) alors
que la gélification de I’amylopectine est plus lente et se produit apres plusieurs semaines
(Ring et al., 1987). La gélification de 1’amylopectine est limitée en raison de sa structure
branchée. La formation des gels d’amidon s’effectue en deux étapes caractérisées par une
transition du type pelote / hélice au niveau des segments des chaines polyméres puis par une
cristallisation par empilement des chaines (Buléon et al., 1990). Les gels d’amidon sont

formés d’une matrice d’amylose emprisonnant des fantdmes de grains riches en amylopectine
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(Miles et al., 1985). Cependant, il peut se produire une inversion de phase lorsque le rapport
amylose/amylopectine est inférieur a 30/70 (Leloup et al., 1991; Doublier et Llamas, 1993).
Les gels d’amylose et d’amylopectine ont généralement une cristallinit¢ de type B. La
rétrogradation de solutions diluées d’amylose et d’amylopectine a été observée par
microscopie €lectronique a transmission (MET) et cryo-TEM (Putaux et al., 2000). Pour
I’amylose, ces auteurs observent dans un premier temps une agrégation de quelques
molécules de forme vermiculaire qui, dans un deuxiéme temps, s’associent pour former un
réseau ramifié¢ étendu. Les bras de ce réseau peuvent étre décrits comme une alternance de
cristaux de type B et de zones amorphes. Au cours du temps, ce réseau se condense par
synérese et forme des agrégats semi-cristallins. Pour 1’amylopectine, les mécanismes
semi-cristallines

d’agrégation sont similaires a ceux de 1’amylose mais les unités

correspondent a I’organisation des chaines latérales de I’amylopectine.

1.2.14 Modifications de I’amidon

L’amidon constitue un matériel de base qui est largement employ¢ dans 1’industrie aussi bien
sous sa forme native qu’apres avoir subi des transformations physiques et/ou chimiques.
Celles-ci améliorent les propriétés fonctionnelles de 1’amidon lui permettant d’¢élargir ses
domaines d’application dans de nombreux secteurs industriels (Hermansson and Svegmark
1996, BeMiller 1997; Singh, Kaur et al. 2007). Quelques exemples de modifications sont
présentées dans le Tableau [.2-1. Les réactions d’hydrolyse acide et d’éthérification
(hydroxypropylation) sont décrites plus en détails dans la partie suivante, car elles concernent

les modifications chimiques apportées aux amidons de I’étude.

Tableau I.2-1: Propriétés et applications des amidons modifiés (Singh et al., 2007).

Type de modification Propriétés Applications

Prégélatinisés Soluble dans I’eau a température ambiante Préparations alimentaires instantanées

Hydrolyse acide ou Réduction de la masse moléculaire : diminution de la viscosité,

confiserie, gommes

enzymatique et augmentation de la rétrogradation
. Faible viscosité, transparence, et température de stabilisation Agents de texture dans les desserts,
Oxydation .
basse confiserie
Dextrinisation Faible viscosité, réduit la quantité de sucre Agent filmogene, confiserie

Ethérification

Améliore la transparence des empois, réduction de la synérése et
stabilité

Sauces, soupes, fruits sur sucre,
puddings

Abaisser la température de gélatinisation, faible tendance a

Produits alimentaires réfrigérés,

Estérification . . o , ;
former des gels, transparence des empois encapsulation, stabilisant d’émulsion
e . . Sauces, soupes (UHT, appertisées
" - Stabilité des grains au gonflement, aux hautes températures, au > Soup ( > 3PP ’
Réticulation conserves, surgelées), crémes desserts,

cisaillement et aux conditions acides

yaourts, fruits sur sucre
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12.14.1 L’hydrolyse acide

L’ hydrolyse acide est une modification chimique de ’amidon qui permet d’améliorer sa
solubilité a faible température. Elle conduit a une réduction de la masse moléculaire et permet
de réduire la viscosit¢ a chaud des empois d’amidon permettant leur utilisation a des
concentrations plus élevées. Ce traitement affaiblit la structure granulaire et rend les grains

d’amidon solubles dans 1’eau froide pour les traitements les plus poussés.

Le mécanisme réactionnel de 1’hydrolyse acide d’un polysaccharide est le mécanisme de
“I’ion cyclique”, au cours duquel a lieu la scission d’une liaison glycosidique suite a la
protonation de l’oxygéne de la liaison glycosidique. Généralement, 1’hydrolyse acide est
réalisée a des concentrations élevées en amidon (30-36 % d’amidon) a des températures de
40-60°C avec 8% d’acide chlorhydrique ou 15 % d’acide sulfurique sur une durée variant de
30 min a plusieurs heures (Wurzburg, 1995). Lorsque la viscosité (ou fluidité) ou degré de

conversion voulu est atteint, la solution est neutralisée et les grains d’amidon sont lavés.

L’hydrolyse acide ne s’effectuerait pas de manicre aléatoire. FElle aurait lieu
préférentiellement au niveau des liaisons terminales des chaines, en particulier pour celles
adjacentes aux unités des extrémités non réductrices (BeMiller, 1967). Les cinétiques
d’hydrolyse peuvent étre décomposées en deux phases distinctes qui caractérisent 1’action de
I’acide sur deux fractions différentes. La premiere phase correspondrait a 1’hydrolyse rapide
de la fraction la plus amorphe de I’amidon. La seconde, beaucoup plus lente, correspondrait a
I’hydrolyse de la partie cristalline et d’un amorphe plus dense situé au voisinage des
“cristallites” de I’amidon (Robin et al., 1974). La dégradation des grains d’amidon dépend de
nombreux facteurs. Elle dépend tout d’abord de 1’origine botanique de 1’amidon, c'est-a-dire
du type cristallin, de la morphologie des grains d’amidon (forme, taille, état de surface) et du
rapport amylose / amylopectine. Elle dépend également des paramétres propres a I’hydrolyse
acide, a savoir le type d’acide, la concentration en acide, la concentration en amidon, la

température, la durée d’hydrolyse et I’agitation (Robin et al., 1974).

26



CHAPITRE 11B: SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

12142 Ethérification : I’hydroxypropylation

Cette modification chimique est principalement destinée a améliorer la texture des empois
d’amidon, leur transparence et leur stabilité (Kim et al. 1992; Jane 1997; Choi et Kerr 2003).
L’hydroxypropylation se caractérise par le greffage de groupements fonctionnels sur les
fonctions hydroxyles des macromolécules d’amidon. Les amidons hydroxypropylés sont en
général préparés par une réaction d’éthérification en présence d’oxyde de propyléne en milieu
alcalin a des températures comprises entre 30 et 50°C pour préserver la structure granulaire

(Figure 1.2-10).

Amidon — OH + NaOH —m Amidon —OQNa + HzO

amidon—ONa + HO + CH, — CH— CH;—* Amidon— O — CH, —CHOH — CH4 + NaOH

0
Figure 1.2-10. Réaction d'hydroxypropylation

Les amidons hydroxypropylés sont définis par le degré de substitution qui représente le
nombre moyen de groupements hydroxypropyl par unit¢ glucose. Les groupements
hydroxypropyl introduits sur les chaines d’amidon ont la capacité de rompre les liaisons
hydrogénes inter et intramoléculaires, affaiblissant la structure granulaire de I’amidon
(Wootton et Manatsathit, 1983). Les groupements hydroxypropyles sont principalement
introduits sur les chaines d’amidon situées dans la région amorphe qui est principalement
composée d’amylose (Blanshard, 1987). Il a été confirmé sur des amidons de mais et de
pomme de terre hydroxypropylés que I’amylose est plus substituée que 1’amylopectine, la
modification de I’amylopectine étant localisée prés des points de branchements (Kavitha et
BeMiller, 1998; Shi et BeMiller, 2000). Certains auteurs ont montré sur de I’amidon de
pomme de terre que les groupements hydroxypropyles sont distribués de mani¢re homogéne
sur I’amylopectine (Richardson et al., 2001). Cependant, ces auteurs ont montré que les
conditions de réactions et 1’origine botanique déterminent la distribution des groupements sur
les macromolécules d’amidon. La nature hydrophile des groupements hydroxypropyles
permet de réduire le phénomeéne de synérése lors d’un cycle de congélation/décongélation.

Choi et Kerr (2003) ont montré par RMN pulsée que la capacité d'absorption d'eau des
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amidons de blé hydroxypropylés augmente avec l'augmentation du degré de substitution dans
une gamme spécifique d'activité de I'eau. L’augmentation du degré de substitution diminue la
température de gélatinisation, augmente le gonflement des grains et améliore la solubilité
(Kaur et al., 2004). La diminution des liaisons internes affaiblit la structure granulaire et

permet d’augmenter le degré de mobilité des chaines d’amidon dans les zones amorphes.

Les analyses microscopiques réalisées sur des amidons de pomme de terre hydroxypropylés
ont mis en évidence des modifications morphologiques localisées sur les grains d’amidons. La
plupart des changements structuraux ont lieu dans la région centrale, relativement moins
organisée des grains d’amidon, alors que les régions périphériques semblent étre moins
affectées (Kim et al., 1992; Huber et BeMiller, 2001). Cependant il a été démontré pour des
amidons de pois et de mais waxy que 1’hydroxypropylation se répartit uniformément sur les
grains (Biliaderis, 1982). Les modifications morphologiques des grains sont plus évidentes

pour des degrés de substitution importants (Kim et al., 1992).

Certains auteurs ont observé que 1’hydroxypropylation provoque une augmentation de la
viscosité en raison du gonflement important des grains d’amidons au cours du chauffage
(Kim, Hermansson et al. 1992; Liu, Ramsden et al. 1999; Shi and BeMiller 2000).
L’hydroxypropylation permet également de retarder les phénoménes de rétrogradation
(Butler, Christianson et al. 1986; Hoover, Hannouz et al. 1988; Perera and Hoover 1999).
Ceci a ¢été attribué a des effets d’encombrement stérique imposés par les groupes
hydroxypropyl qui perturbent la formation de structures ordonnées durant 1’agrégation des
chaines et la cristallisation. En théorie, les amidons hydroxypropylés ne gélifient pas et
conservent un caractére visqueux. Toutefois, Kaur et al (2004) ont montré 1’apparition de
nombreuses micro-fibrilles en forme de batonnets sur des gels d’amidon de pomme de terre
hydroxypropylés conservés 30 jours a 4°C. Ces auteurs suggerent que durant cette longue
période de stockage, une séparation de phase peut étre responsable de la formation de ces

structures.
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1.2.2 Le carraghénane

Les carraghénanes sont des polysaccharides extraits de certaines algues rouges de la famille
des Rhodophyceae. Leur nom dérive de celui du lichen Carageen dont ils sont initialement
extraits. Ils sont obtenus par traitement thermique en milieu alcalin, filtrés, précipités dans
I’alcool avant d’étre récupérés sous forme de poudre. Les carraghénanes sont utilisés
principalement dans I’industrie alimentaire comme agents de texture ainsi que pour leur
capacité a former des gels réversibles en milieu aqueux. On les retrouve également dans
certaines applications cosmétiques ou pharmaceutiques pour stabiliser les émulsions ou les

dispersions.

[.2.2.1 Structure chimique

Les carraghénanes sont constituées de chaines linéaires sulfatées dont le motif de répétition
est un disaccharide constitué¢ de deux résidus galactoses, -D-galactose et anhydrogalactose
liées en B (1, 3) et a (1, 4) (Rees, 1969) (Figure 1.2-11). Il existe trois grandes catégories de
carraghénanes utilisés par 1’industrie selon leur degré de sulfatation et de la position du résidu
S05™ sur le cycle carboné : les kappa (), iota (1), et lambda (A) carraghénanes. Ces différentes

catégories sont présentes dans les algues en proportions variables en fonction de I’espece, du
lieu et de la saison de la récolte. Les masses molaires moyennes en poids M, varient de 3 a
10 10° g/mol. Les k- et 1-carraghénanes gélifient grace a la formation d’hélices. La fraction la

plus sulfatée, le A-carraghénane ne posséde pas de résidu anhydrogalactose et ne forme pas de

gel (Rees, 1963).

[s)
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CH,0H _ o
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(b) ~ HO N
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Figure 1.2-11. Motif de répétition idéal du A-carraghénane (a) (R = H ou SOy’), et (b) du 1-
carraghénane (R; = R, = SO5) et du k-carraghénane (R; = H ; R,= SO5).
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1.2.2.2 Conformation du k-carraghénane

12221 Conformation a l’état solide

Les premicres études de diffraction des rayons X réalisées sur des films obtenus par
déshydratation de gels de kappa et iota carraghénane ont mis en évidence la présence de
« cristallites » (Bayley, 1955). Sur des bases similaires, Anderson et al. (1969) ont proposé un
modele de double hélice pour le t-carraghénane avec un arrangement coaxial de double
hélices (Anderson et al., 1969). Deux chaines identiques triples ayant un pas de 2,6 nm sont
paralleles et décalées de 1,3 nm. Dans cette structure, deux liaisons hydrogene
intermoléculaires sont formées par unités disaccharides. Plus récemment, Millane et al. (1988)
ont proposé un modele pour le k-carraghénane a partir de données de diffraction des rayons
X. Ce modele relativement proche de celui du ti-carraghénane se différencie par une
excentration des deux chaines d’un angle de 28° et une translation de 0,1 nm. Cependant une
¢tude menée sur des fibres préparées a partir de films de k-carraghénane (Cairns et al., 1991)
confirme une organisation sous forme de double hélices mais semble en désaccord avec le

modele détaillé proposé par Millane et al. (1988).

12222 Conformation en solution et transition conformationelle

Les propriétés du k-carraghénane et du i-carraghénane ont fait I’objet de nombreux travaux
(Vreeman et al. 1980; Morris 1998; Piculell 2006). Elles dépendent a la fois de la température
et de I’environnement ionique (présence de sels, concentration). En solution (a chaud), les
carraghénanes se comportent comme des pelotes statistiques dont le degré d’expansion
dépend du degré de sulfatation et de I’environnement ionique en raison de son caractére
polyélectrolyte. Au refroidissement, ils adoptent une conformation hélicoidale. La
température de transition pelote-hélice qui dépend de la nature du cation (K*, Ca’"...) et de la
force ionique peut étre observée par des mesures de polarimétrie (Rees, 1969), de
conductivité (Rochas et Rinaudo, 1980; Rochas, 1982), de diffusion de la lumiére, d’analyse
enthalpique différentielle (Morris, Rees et al. 1980; Rochas 1982; Rochas and Rinaudo 1982;
Paoletti et al. 1985; Rochas 1985).
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Figure 1.2-12. Pourcentage d'ordre du k-carraghénane en solution par polarimétrie (O) et par des

mesures de conductivité (A) (Rochas et Landry, 1987)

L’état ionique du carraghénane ainsi que I’environnement ionique dan lequel il se trouve
déterminent ses propriétés conformationelles. Rochas (1982) a mis en évidence par
polarimétrie et par des mesures de conductivité¢ que les différents cations étudiés peuvent étre
classés en trois catégories en fonction de leur efficacité a promouvoir et a stabiliser la

formation d’hélice :

les cations monovalents non-spécifiques : Li’ < Na' < N(CH3)4"
les cations divalents : Co*" < Zn*" < Mg*" < Sr*" < Ca*" < Ba*

les cations monovalents spécifiques : NH;' <K' <Cs" <Rb"

Les cations monovalents spécifiques sont trés efficaces pour promouvoir la formation
d’hélices. Pour les cations monovalents non spécifiques et les cations divalents, 1’efficacité de
stabilisation des hélices varie peu. Par exemple il est constaté que les « petits » ions comme
Na“ et Li" ou trés gros comme (CH3);N" ne favorisent pas I’établissement d’une conformation
ordonnée. Ils sont seulement capables de former des liaisons ioniques avec les groupements
sulfate sans néanmoins former de liaisons électrostatiques avec les atomes d’oxygene présents

sur le résidu anhydrogalactose (Rochas, 1982).
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Figure 1.2-13. Variation de la température de transition 7m au refroidissement du k-carraghénane en
fonction de la concentration totale Cr de différents cations monovalents (1) Rb", (2) Cs’, (3) K, (4)
NH,", (7) N(CH3),", (8) Na™, (9) Li", et des cations divalents (5-6) Ba*", Ca**, Sr*", Mg**, Zn*", Co*"
(Rochas, 1982).

Rochas (1982) a montré pour le k-carraghénane que dans sa forme ionique pure, I’inverse de
Tm (température de transition hélice/pelote) varie linéairement avec le logarithme de la
concentration totale en cation. La concentration ionique totale du milieu est définie par la

relation suivante :

Cr=Cs+yCr Equation I.2-1

avec Cs: la concentration en sel ajouté
Cr : la concentration totale en sel
Cp : la concentration en contre-ions apporté par le polymeére

¥ : coefficient d’activité prenant en compte les interactions électrostatiques entre le contre-

ions et le polymére (0,55 dans le cas du k-carraghénane sous forme K")

L’augmentation de 7m avec Cr indique que la conformation ordonnée est stabilisée avec
I’augmentation de la force ionique. Les charges portées sur le polymére sont écrantées et les
répulsions diminuent, ce qui contribue a ’abaissement de 1’énergie libre électrostatique de

I’hélice. La variation linéaire Cr = f (Tm™) observée pour les différents cations est
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généralement constatée pour la transition conformationelle de polyélectrolytes de nature
glucidique. La théorie de la condensation des contre-ions prévoit que la pente de la droite est
proportionnelle a I’enthalpie de transition en tenant compte des variations de densité de
charge au cours de la transition. Une bonne correspondance a été observée avec les enthalpies
de transition mesurées par calorimétrie (Rochas et Rinaudo, 1982).

Ce type de représentation, assimilée a un diagramme de phase, permet d’une maniere simple
de calculer les températures de transitions a partir de la concentration en polymere et de la
force ionique du milieu. Elle implique également qu’en 1’absence de sel ajouté, Tm dépend
essentiellement de la concentration en polymere. Rochas (1982) s’appuie sur la construction
d’un diagramme de phase pour le k-carraghénane sous K" en solution aqueuse en présence ou
non de KCI a partir duquel il a défini plusieurs domaines ou le carraghénane se trouve sous

différentes formes (Figure 1.2-14):

domaine I: le x-carraghénane a une conformation désordonnée sous forme de pelote
statistique car la température est supérieure a Tm.

domaine II : le k-carraghénane présente une conformation ordonnée sous forme de dimere
d’hélice car la température est inférieure a Tm mais avec Cr qui est inférieur a C*, la
concentration limite de gélification.

domaine III : le k-carraghénane présente une conformation ordonnée sous forme d’hélices

agrégées et forme un gel.
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Figure 1.2-14. Diagramme de phase du k-carraghénane représentant la variation de la température de
transition au refroidissement et au chauffage en fonction de la concentration totale en potassium

(Rochas , 1982).
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En dessous de la concentration C* = 7,107 eq/l soit Tm = 20°C, les températures de transition
pelote-hélice et hélice-pelote sont confondues. Pour des concentrations supérieures a C*, on
observe une hystérésis entre la température de transition au refroidissement (transition pelote /
hélice) et au chauffage (transition hélice / pelote).

Cette hystérésis s’accroit avec la concentration ionique du milieu. L’existence de cette
hystérésis serait le reflet du processus d’agrégation des doubles hélices du carraghénane. Les
agrégats de doubles hélices sont thermiquement plus stables et donc la température de
transition hélice / pelote est supérieure a la transition pelote /hélice. Les mesures
calorimétriques permettent de mettre en évidence ce processus de désagrégation et de retour a

1’état désordonné (Rochas et Rinaudo, 1982).

[.2.2.3 Gélification du k-carraghénane

La gélification du k-carraghénane a fait I’objet de nombreux travaux. Nous nous limiterons a
considérer les aspects essentiels des mécanismes et des propriétés. Pour plus de détails, il est
possible de se référer aux revues bibliographiques (Rees, 1969; Rees et al., 1983; Piculell,
2006). Les premicres ¢tudes de Rees (1969) basées sur des expériences de diffraction des RX
sur des films de i-carraghénanes avaient abouti a un premier modele de gélification des
carraghénanes en une seule étape (pelote/doubles hélices). Morris et al. (1980) ont proposé
par la suite pour le k-carraghénane un mécanisme impliquant deux étapes distinctes et

permettant de prendre en compte les spécificités ioniques (Figure 1.2-15).
J_@ @ ; e A
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Figure 1.2-15. Modéle de gélification du -carraghénane. ® Cation favorisant la gélification. (Morris et

al., 1980)
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La premiére étape est la transition conformationelle de pelotes en doubles hélices et la
seconde étape se traduit par I’agrégation de ces doubles hélices. La gélification proviendrait
de I’agrégation des doubles hélices par des jonctions ioniques K en présence de KCI. La
formation du réseau tridimensionnel requiert, selon ce modé¢le, la présence de "coudes" au
niveau de la structure primaire, interrompant la régularité de structure et donnant ainsi a
chaque chaine la possibilité de participer a plusieurs doubles hélices avec d’autres chaines. Ce
role de "coude" serait joué par des unités galactose remplacant quelques résidus

anhydrogalactose.

De leur coté, Smidsred et al. (1980) ont proposé¢ un modele de gélification a partir de la
jonction spécifique d'hélices simples impliquant également les ions K. Rochas (1982) a
ensuite montré que les k-carraghénanes pouvaient adopter une conformation ordonnée sans
gélification. Cet auteur, montre que la formation d’hélices n’entraine pas obligatoirement la
formation d’un gel. Une concentration critique en ions C°, a une température donnée, est
nécessaire pour que les diméres d’hélices s’associent en agrégats qui sont ensuite "pontés" par
des liaisons faibles. Cette hypothése exclut la nécessité d'impliquer directement les ions K"

dans les jonctions et la présence de "coudes" sur les chaines (Rochas, 1982).

Par ailleurs, il a ét¢ montré qu’en présence de certains anions, iodure ou sulfocyanate par
exemple, la gélification ne peut pas se produire. Ceci est attribué a une forte densité de charge
des doubles hélices, limitant ainsi leur agrégation (Zhang et Furo, 1993; Viebke et al., 1994;
Borgstrom et al., 1996). On constate cependant une gélification par dialyse contre un sel
spécifique tel que le KCI. Ainsi, si la nature du dimére d’hélice n’est pas ¢€lucidée, il est
communément admis que la gélification du k-carraghénane est avant tout le résultat d’un
«entassement » des dimeres d’hélices impliquant un grand nombre d’entre eux pour former
des « fagots », comme ceci a été suggéré sur la base de résultats obtenus par Diffusion de RX

aux petits angles (Turquois et al., 1995).

I1.2.2.4. Thermoréversibilité des gels et propriétés rhéologiques.

Par des mesures en compression uniaxiale, Rochas et al. (1990) ont établi que les propriétés

mécaniques des gels de k-carraghénane dépendent de la masse molaire. En dessous d’une
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masse molaire critique (3x10* g/mole), le gel ne peut pas se former. Au-dela de cette valeur,
le module d’Young augmente avec la masse molaire jusqu’a 2x10°g/mole puis se stabilise.
Les mémes auteurs ont montré qu’il existe également une concentration critique de
gélification, celle-ci étant proche de la concentration critique d’enchevétrement (C*) des
solutions de polymeéres. Au-dela de cette concentration, le module d’Young suit une loi de

variation du type E=k C" avec v proche de 2 (Rochas et al., 1990).

Les essais en régime harmonique permettent de caractériser la viscoélasticité¢ des gels ainsi
que d’étudier leur thermoréversibilité. Il est a noter qu’il est nécessaire de s’assurer que les
mesures sont réalisées en absence de glissements. Pour les k-carraghénanes, ces effets sont
d’autant plus susceptibles de se produire en se situant a teneur élevée en K ou a
concentration ¢élevée en polysaccharide, conditions dans lesquelles les gels risquent de

présenter une certaine synérése, en lien avec une agrégation importante des dimeres d’hélices.

Il est établi que ce sont la forme ionique du polysaccharide ainsi que la présence des sels
ajoutés et leur nature qui déterminent les propriétés des gels ainsi que leur thermoréversibilité
(Nunez-Santiago et Tecante, 2007). Rochas et Rinaudo (1984) ont montré la coincidence
entre la transition pelote-hélice et la transition sol-gel : lors du refroidissement, dés que les
macromolécules de k-carraghénane s’ordonnent sous forme d’hélice, le systéme gélifie. Ainsi
pour un k-carraghénane sous forme K et en présence de KC, les températures de gélification
et de fusion sont déterminées par le biais du paramétre Cr défini dans I’Equation II-1. Les
températures de gélification et de fusion se déduisent directement du diagramme de phase

présenté précédemment (Figure 1.2-13).
A titre d’exemple, la Figure 1.2-16 montre I’évolution des modules conservatif G’ et dissipatif

G" en fonction de la température pour une concentration de k-carraghénanes (forme K*) a 1%

en absence de sel ajouté (Fernandes et al., 1992).
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Figure 1.2-16. Variations de G’ et de G’’ en fonction de la température pour une concentration en x-
carraghénane de 1%. Fréquence 1 Hz. Tg : température de gélification ; Tm : température de fusion.

Refroidissement : G’ (ll), G** (#). Chauffage : G’ ((0), G (<). (Fernandes et al., 1992).

Le systeme est refroidi de 55°C a 5°C puis réchauffé. L'hystérésis montrée par la différence
entre la température de gélification Tg (pour G’ > G") et la température de fusion du gel Tm
(pour G* < G") apparait trés nettement. Elle traduit la présence d’agrégats qui retardent la
fusion du gel. La cinétique de gélification a 25°C de ce méme systéme est présentée sur la
Figure 1.2-17; G’ augmente réguliérement sur la période de temps considérée (16 heures)
alors que G" atteint un plateau assez rapidement (2 heures). Ce comportement traduit la
formation du gel au cours du temps par ’agrégation des hélices de k-carraghénanes. La

coincidence entre température de fusion et transition conformationelle a la fusion a également

été notée.
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Figure 1.2-17. Cinétique d’évolution du k-carraghénane a une concentration de 1%. Température de

mesure 25°C. Fréquence 1Hz. G’ (), G*’ ([0). (Fernandes et al., 1992).

Une augmentation de la force ionique se traduit non seulement par une température de
transconformation plus élevée mais également par une augmentation de la rigidité¢ des gels
obtenus. Ainsi, Hermansson (1989) a mis en évidence que I’augmentation de la concentration
en KCI se traduit par une plus grande rigidité des gels sans en modifier les caractéristiques
globales. Par ailleurs, des effets synergiques ont été¢ décrits dans le cas d’apport d’ions de
nature différente de celle du contre-ion (Hermansson et al., 1991). Ainsi, les k-carraghénanes
sous forme Na" a une concentration de 1% forment des gels en présence de NaCl 250 mM et
de KCI 20 mM. Une faible quantité d’ions Ca*" (60 mM) permet également la gélification des
k-carraghénanes sous forme sodium. De la méme facon, des effets synergiques sont observés
lors de la gélification des K" x-carraghénanes en présence d’ions calcium : les gels obtenus

.. , . +
sont beaucoup plus rigides qu’en présence seulement d’ions K.

38



CHAPITRE 11B: SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

1.3 MELANGES DE POLYSACCHARIDES

1.3.1 Comportement de phase

La compréhension de la nature des interactions et les mécanismes mis en jeu dans les
mélanges de polysaccharides ont fait I’objet de nombreux travaux (Morris 1995; Williams et
Phillips 1995; Zasypkin et al. 1997; Morris 1998). Les bases thermodynamiques qui
déterminent le comportement des mélanges de biopolyméres en milieu aqueux sont les mémes
que celles des mélanges de polyméres synthétiques en milieu solvant. Il n’y a pas de
différence fondamentale entre les deux. Lorsque deux polymeres sont mélangés en solution,

deux types de comportement peuvent étre observés.

La miscibilité totale est caractérisée par un milieu homogeéne stable, les deux polymeres étant
des co-solutés « indifférents » 1’un par rapport a 1’autre, formant une seule phase. Cette

situation, pouvant avoir lieu lorsque le systéme est tres dilué, se rencontre trés rarement.

Le phénoméne le plus souvent observé est la séparation de phase. Les polymeres se
répartissent inégalement dans le mélange et deux phases coexistent au sein du systéme. La
séparation de phase peut étre «associative» ou «ségrégative». Les phénoménes de démixtion
des mélanges dépendent fortement de la nature des interactions existantes entre les
biopolymeéres. Les interactions attractives peuvent étre spécifiques (ioniques) ou non
spécifiques (van der Waals, hydrogéne, hydrophobes, ioniques). Les interactions répulsives,
non spécifiques, peuvent étre de nature électrostatique et/ou liées a un mécanisme de volume

exclu.

» La séparation de phase associative ou «coacervation complexe» se traduit par
une séparation de deux phases liquides : les deux polymeéres sont associés
dans la méme phase, alors que l'autre phase contient essentiellement le
solvant. Elle se traduit par la formation de complexes solubles ou insolubles
qui peuvent précipiter. Ce type de séparation de phase se produit

généralement au sein d'un mélange de polyélectrolytes portant des charges de
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signes opposés comme par exemple une protéine (2 un pH inférieur a son

point isoélectrique) et un polysaccharide anionique.

» La séparation de phase «ségrégative» est un cas assez couramment rencontré
dans les mélanges de polysaccharides qui a été ¢tudié pour de nombreux
systémes: methylcellulose-dextrane (Albertsson, 1962) amylose-dextrane
(Kalichevsky et al., 1986), amylose-amylopectine (Kalichevsky et Ring,
1987), dextrane-agarose (Medin et Janson, 1993), caroube-dextrane (Garnier
et al., 1995), pectine-pectine (McDougall et al., 1997), guar-amylopectine
(Closs et al., 1999), amylose/k-carraghénane (Tecante et Doublier, 2002),
guar-dextrane (Simonet et al., 2002), amidon hydroxypropylé/k-
carraghénane (Chaudemanche, 2007). Cette liste n’est pas exhaustive mais
rend compte du nombre de mélanges a base de polysaccharides

imcompatibles qui ont été étudiés.

La faible entropie de mélange qui résulte de la nature macromoléculaire ainsi que I’enthalpie
de mélange endothermique expliquent I’incompatibilité entre ces entités. Deux polymeéres
seront ainsi d’autant plus difficiles & mélanger que leurs masses molaires respectives seront
¢levées. L effet de la force ionique et du pH sont déterminés dans le cas des polyélectrolytes.
La présence de groupements ioniques sur I’'un des constituants réduit la tendance a la

séparation de phase en augmentant le domaine de compatibilité (Piculell et al., 1995).

1.3.2 Incompatibilité thermodynamique

La plupart des mélanges non-ioniques sont incompatibles en solution pour de faibles
concentrations (Zasypkin et al., 1997). A I’équilibre thermodynamique, les mélanges de
polymeéres peuvent étre décrits par leur diagramme de phase. Les premiers diagrammes de
phase de mélanges de polysaccharides en solution aqueuse ont été €tablis pour les systémes
méthylcellulose—dextrane (Albertsson, 1962). Les constituants de nature différente sont
incompatibles d’un point de vue thermodynamique. Chacune des deux phases formées est

enrichie en I'un des polyméres, le solvant étant réparti entre les deux. A 1’équilibre
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thermodynamique, chaque phase contient majoritairement un des deux polymeéres et une

quantité plus faible de 'autre polymere.

La Figure 1.3-1 représente le diagramme de phase du mélange amidon waxy
hydroxypropylé/k-carraghénane a 25°C (Chaudemanche, 2007).

Le phénomeéne de séparation entre polysaccharides a également été traité de maniére
théorique afin d'établir des régles de comportement ou de prédire les diagrammes de phase
expérimentaux préexistants (Clark, 2000; Simonet et al., 2000). La plupart de ces études font
référence a des systémes modeéles comme les mélanges aqueux polyethyleneoxide (PEO)-

dextrane.
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Figure 1.3-1. Diagramme de phase a 25°C du mélange amidon waxy hydroxypropylé / k-carraghénane

(Chaudemanche, 2007).

Le phénoméne d’incompatibilit¢é thermodynamique s’explique par le fait que les
biopolyméres de nature différente ne peuvent pas occuper le méme volume en solution
lorsqu’il n’existe pas d’interactions spécifiques entre eux. Cela implique généralement que
leur incompatibilité les pousse a s’exclure mutuellement, et ainsi a se concentrer dans chacune
des phases (Morris, 1990; Zasypkin et al., 1997). Ces effets de volume exclu peuvent
conduire, lorsqu’un des biopolymeéres a la capacité de gélifier, a I’accélération des cinétiques
de gélification, a la diminution de la concentration critique de gélification, et parfois a une

amélioration des propriétés mécaniques des gels.
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1.3.3 Les gels a base de mélanges polysaccharides

Selon le comportement de phase des mélanges, les gels a base de mélanges de
polysaccharides peuvent étre divisés selon trois catégories (Morris et Wilde, 1997; Zasypkin
et al., 1997; Morris, 1998): les gels «mixtes ou interpénétrésy, les gels «complexesy, et les

gels «remplis ou séparésy.

Un gel mixte ou interpénétré est constitué de deux polysaccharides qui gélifient séparément,
formant deux réseaux indépendants. Ces structures couvrent la totalité du volume, mais il
n’existe aucune interaction spécifique entre eux. Ces gels sont également classifiés comme

des gels interpénétrés.

Les gels complexes aussi appelés gels couplés impliquent 1’association intermoléculaire des
constituants formant un seul réseau. La description des mécanismes d’association au cours de
la gélification est encore controversée. De nombreuses revues bibliographiques décrivent ces
mécanismes d’associations pour des gels binaires de polysaccharides (Morris et al., 1980;
Williams et Phillips, 1995). Certains mod¢les, €tablis pour les systémes carraghénane-caroube
et xanthane-caroube, supposent que les polysaccharides interagissent et forment des zones de

jonctions coopératives spécifiques (Dea et al., 1977).

Un gel rempli contient un réseau constitué par le polymeére gélifiant qui forme la phase
continue avec des particules dispersées enrichies par I’autre polymére. La phase dispersée
peut étre sous forme de particules solides ou liquides, qui jouent un rdéle de charge ou de
renfort qui gonfle le réseau. L’exemple caractéristique d’un gel/ rempli est le gel d’amidon de
céréales et de 1égumineuses. La phase continue est constituée par un réseau d’amylose et la
phase dispersée par des grains d’amidons gonflés composés majoritairement d’amylopectine.
L’influence de I’origine botanique et du procédé de transformation sur le comportement des
gels peut alors étre expliquée par des lois de mélanges appliqués aux composites (Motris,

1990).
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[.3.3.1 Propriétés rhéologiques

Les interactions entre les constituants se caractérisent souvent par des effets de synergie
représentés par la formation de gels thermoréversibles dans des conditions ou les constituants
seuls ne gélifient pas (Doublier 1994; Morris 1998; Norton et Foster 2002). Selon les
conditions choisies, un effet antagoniste ou synergique peut étre mis en évidence par rapport
aux propriétés des biopolymeres seuls. L’effet antagoniste se traduit par un affaiblissement du
gel par rapport aux constituants seuls. Dans le cas des gels remplis, I’augmentation de la
fraction volumique des particules insérées dans la matrice peut entrainer une diminution de

I’¢lasticité des gels (Zasypkin et al., 1997).

Les interactions synergiques dans les mélanges binaires de polysaccharides se définissent par
un renforcement du gel et / ou de la viscosité en solution du mélange par rapport a chacun des
biopolymeéres pris séparément. Ces interactions sont souvent considérées comme synonymes
de liaisons intermoléculaires entre les deux polysaccharides conduisant a des gels complexes
(Cairns et al., 1987; Morris, 1995; Williams et Phillips, 1995). Cependant, I’incompatibilité
thermodynamique des constituants peut également aboutir a des effets de synergie (Morris,
1990; Zasypkin et al., 1997). En solution, 1’effet synergique est dii a des effets de volume
exclu provoquant des effets de concentration dans le mélange. Lors de la formation d’un gel,
ils proviennent des effets de concentration dans la phase continue riche en agent gélifiant

(Zasypkin et al., 1997).

[.3.3.2 Rhéologie des mélanges a base d’amidon

- état de solution

Les propriétés rhéologiques de suspensions d’amidon en présence de polysaccharides ont fait
I’objet de nombreux travaux. La présence de polysaccharides comme le xanthane, le guar, le
caroube, provoquent une augmentation considérable de la viscosité des empois d’amidon
(Christianson et al.,, 1981; Alloncle et Doublier, 1991). Ces effets ont été expliqués de

différentes manicres. Il a été suggéré, en ne tenant pas compte de la phase granulaire, que
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I’augmentation de la viscosité du mélange serait due a une complexation entre les molécules
d’amidon solubles et du polysaccharide ajouté (Christianson et al., 1981; Eidam et al., 1995).
Alloncle et al. (1991) ont suggéré que I'augmentation de la viscosité des mélanges (amidon-
guar, amidon-caroube, ou amidon-xanthane) peut étre attribuée a une augmentation artificielle
de la concentration du polysaccharide dans la phase continue en raison du gonflement des
grains d'amidon pendant ’empesage. Cependant, dans les mélanges amidon waxy-xanthane,
I’augmentation des modules dynamiques avec l'addition progressive de I’amidon aux
solutions de xanthane ne peut étre expliquée par des effets de concentration dans la phase
continue. Certains auteurs ont alors proposé un mécanisme de déplétion-flocculation

(Abdulmola et al., 1996).

- état de gel

Les propriétés viscoélastiques de gels a base d’amidon et de polysaccharides ont été
¢galement décrites. Si les propriétés des empois d’amidon mettent en évidence des
augmentations importantes de la viscosité, les propriétés rhéologiques des gels obtenus apres
rétrogradation ne subissent pas de modifications aussi spectaculaires. Celles-ci sont
principalement régies par la fraction volumique de la phase dispersée (grains) et celle de la
phase continue. Généralement 1'addition de polysaccharides accélére la formation des gels
d’amidon. Ce phénoméne a été observé pour le k-carraghénane méme si 1’ajout de 1-
carraghénane produit I’effet inverse (Eidam et al., 1995). D un point de vue général, les gels
amidon-polysaccharides peuvent étre décrits comme des gels composites dans lesquels des
effets d’incompatibilit¢ thermodynamique (Alloncle et Doublier, 1991; Eidam et al., 1995),
d’association de grains par des mécanismes de déplétion-floculation (Abdulmola et al., 1996),
ou la formation d'un deuxiéme réseau imprégnant le gel d'amidon (Mohammed et al., 1998)

peuvent se produire.
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14 PROPRIETES DES FILMS A BASE DE POLYSACCHARIDES.

Plusieurs décennies d’exploitation intensive des polyméres synthétiques pour des usages
courants se sont traduites par 1’accumulation de matiéres plastiques dans notre
environnement. De plus, comme nous 1’avons déja mentionné, I'utilisation de biomatériaux a
base de ressources animales telle que la gélatine a connu une crise sans précédent qui a

engendré de nombreuses recherches afin d’¢élaborer des matériaux de substitution.

Pour ces raisons, les recherches axées sur le développement de matériaux a base de
biopolymeéres issus du monde végétal se sont trés largement développées ces dernicres années
(Tharanathan, 2003; Yu et al., 2006). Les polysaccharides sont connus pour leurs propriétés
filmogeénes et peuvent étre utilisés pour des applications alimentaires ou non-alimentaires.
Une large gamme de propriétés peut étre obtenue en raison des nombreuses fonctionnalités

qu’ils offrent (Nisperos-Carriedo, 1994).

1.4.1 Mise en forme des films a base de polysaccharides

Il existe plusieurs procédés d’¢laboration de films a base de biopolyméres. Les deux
principaux sont les procédés dits par voie humide et par voie séche. La formation du matériau
se déroule généralement en deux étapes : la premiére consiste a obtenir un état déstructuré et

la seconde correspond a la mise en forme.

1.4.1.1 Voie Séche

Ce procédé de transformation est utilisé lorsque le matériau manisfeste un comportement
thermoplastique, c’est a dire qu’il pourra comme les polymeres synthétiques
thermoplastiques, étre fondu de facon réversible. Certains polysaccharides peuvent étre alors

considérés comme des matériaux thermoplastiques en présence d’eau. Les procédés de
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transformation utilisés sont les mémes que ceux utilisés pour les polymeéres synthétiques :
extrusion, extrusion-soufflage, injection, thermoformage, calandrage (Chandra et Rustgi,

1998).

Parmi les polysaccharides, I’amidon a trés largement été envisagé pour ce type d’utilisation.
Depuis de nombreuses années des études ont mis en évidence la possibilité de réaliser des
matériaux thermoplastiques a base d’amidon (Savary et al., 1993). Les paramétres a prendre
en compte sont ceux classiquement considérés dans les différentes techniques de
transformation des matieres plastiques, a savoir, la viscosité, la température de transition

vitreuse, la température de fusion, la température de dégradation.

1.4.1.2 Voie humide

La voie humide consiste & solubiliser les macromolécules, souvent en milieu aqueux, puis a
évaporer le solvant pour obtenir un film solide. En fonction du domaine d’application, il

existe différents procédés pour réaliser des films par voie humide.

La méthode de « casting » reste une des méthodes les plus utilisées pour former des films
minces. Elle consiste a étaler sur un support une solution ou un gel de polymere. L’épaisseur
du film est déterminée par la concentration en polymeére et par I’épaisseur initiale de la
solution ou du gel qui est généralement ajustée a I’aide d’une barre d’étalement. Elle permet
de fabriquer de maniére simple et peu colteuse, a 1’échelle de laboratoire, des films dont la
mise en ceuvre et les propriétés sont assimilables a ceux produits par d’autres méthodes de

voie humide, telle que le moulage par trempage par exemple.

La méthode de moulage par trempage (dipping ou dip-molding) est une méthode tres
ancienne utilisée pour appliquer un film protecteur sur certains produits alimentaires (Greener
Donhowe et Fennema, 1994), ou sur des produits techniques comme certaines céramiques
(Santacruz et al., 2004). Cette technique est celle utilisée pour la fabrication des gélules
pharmaceutiques dures (Podczeck et Jones, 2004). Elle I’est également pour la fabrication
d’objets en latex et de nombreuses picces plastiques. L’objet & mouler ou a revétir va étre

trempé dans une solution de manicre a former une couche gélifiée uniforme sur la surface de
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I’objet. Un fois 1’épaisseur désirée atteinte, 1’objet est retiré de la solution puis séché. Le film
ou I’objet obtenu pourra alors étre démoulé.

D’autres méthodes peuvent étre employées comme le « spraying » qui consiste a pulvériser
sur une surface une solution de polymere sous forme de fines gouttelettes afin d’obtenir un
film d’une épaisseur tres fine. Pour des applications en tant que matériaux, les principaux
polysaccharides d'intérét sont la cellulose et ’amidon, mais une attention croissante a été
portée a d’autres polysaccharides comme les carraghénanes, les pectines, les alginates, le

pullulane, le chitosane, le xanthane (Nisperos-Carriedo, 1994).

1.4.2 Films a base d’amidon

Les matériaux a base d’amidon ont été largement étudiés en raison de leur faible codt, de leur
caractére biodégradable et renouvelable. Ils sont devenus des matériaux de choix pour la
fabrication de films issus de ressources renouvelables. Depuis les premiers travaux réalisés
sur les propriétés mécaniques et barrieres de films a base d’amylose (Wolff et al., 1951), une
quantité tres importante de travaux a mis en évidence les propriétés des films a base d’amidon
obtenus par casting (Bader et Goritz, 1994; Lourdin et al., 1995; Rindlav et al., 1997;
Mpyllarinen et al., 2002). Leurs propriétés mécaniques qui restent assez faibles dépendent de la

teneur en amylose comme le montre la Figure 1.4-1.
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Figure 1.4-1. Propriétés mécaniques en traction de films a base d’amidon. (a) Contrainte a la rupture

et (b) déformation a la rupture en fonction de la teneur en amylose (Lourdin et al., 1995).
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Cette figure représente la variation de la contrainte a la rupture et 1’¢élongation a la rupture en
fonction de la teneur en amylose lors d’essais mécaniques en traction pour une teneur en eau
d’environ 12%. L’augmentation quasiment linéaire de ces propriétés avec la teneur en
amylose est due a la capacité d’enchevétrement des macromolécules linéaires. La structure
hautement ramifiée des macromolécules d’amylopectine géne la formation de ces
enchevétrements. Les amidons riches en amylose comme 1’amylomais (70% d’amylose) ou
I’amidon de pois lisse (35% d’amylose) sont de bons candidats pour la fabrication de films a

base d’amidon.

Malheureusement malgré des contraintes a la rupture tout a fait acceptables (30-60 MPa) qui
sont comparables a celles de certains polymeres synthétiques (Polyéthyléne basse densité : 40
MPa), les matériaux a base d’amidon restent trés fragiles (déformation a la rupture 6-7 %). De
plus leur sensibilité a I’eau, les rend trés dépendants des conditions dans lesquelles ils sont

stockés.

1.4.2.1 Teneur en eau

La connaissance des isothermes de sorption est extrémement importante pour prédire 1’état et
le comportement physique des films d’amidons et des biopolyméres en général. Ces
isothermes représentent la variation de la teneur en eau en fonction de I’activité de I’eau Aw
(Figure 1.4-2). Une hystérése entre les isothermes d’adsorption et de désorption est

généralement observée.

Désorption

Teneur en eau

N

Adsorption

0 Activité de I'eau 1

Figure 1.4-2. Représentation schématique d'un isotherme de sorption avec un hystérésis entre

l'isotherme d'absorption et de désorption. La teneur en eau est souvent exprimé en g/g.
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Les isothermes ont une allure de type sigmoide et sont établies a partir de données
expérimentales. Les points expérimentaux sont généralement obtenus a partir d’échantillons a
I’équilibre conditionnés sous différentes activités de 1’eau. Les variations de la teneur en eau
en fonction de I’activité de I’eau peuvent étre décrites selon les modeles de Brunauer-Emmett-

Teller (BET) et le modele de Guggenheim-Andersson-DeBoer (GAB).

Le modéle de BET est défini par 1I’équation suivante :

_m . — Aw
Mn (1=Aw) [ 1H(K=1)Aw]

Equation I.4-1

Avec m la teneur en eau (g/g), my, est la valeur de la monocouche, et K une constante.

Ce modgele est couramment employé pour déterminer la valeur de la monocouche qui exprime
la quantité d’eau nécessaire pour former une couche de molécules d’eau d’une épaisseur
équivalente a une molécule présente sur la surface absorbante. L application de ce modele est
limitée car il ne permet de prédire les isothermes que sur une plage réduite d’activité de 1’eau

variant de 0,1 a 0,5 (Labuza, 1968).

Le mode¢le de GAB (Van den Berg et Bruin, 1981) est semblable au modele BET a

I’exception d’un parametre :

m_ K'CA.
mn (I=C A)[1+HK'—1)C 4]

Equation 1.4-2

Ce modele est tres utilisé car il peut étre appliqué sur une large gamme d’activité de 1’eau, a
différentes températures. Il permet de calculer la valeur de la monocouche et il est valable

pour de nombreux biopolymeres.

[.4.2.2 Transition vitreuse Tg
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La détermination des propriétés physiques de I’amidon a 1’état amorphe fait référence a la
science des matériaux polymeres (Levine et Slade, 1986). Cette approche a permis de
comprendre I’extréme sensibilit¢ des propriétés physiques de I’amidon a 1’état amorphe en
fonction de la teneur eau. Aux températures inférieures a la Tg, la mobilité moléculaire est
réduite et le matériau est dans un état vitreux, dont le comportement mécanique est de type
fragile. Aux températures supérieures a Tg, la mobilité moléculaire augmente et le matériau
est dans un état caoutchoutique, dont le comportement est ductile. La valeur de la Tg par
rapport a la température d’utilisation du matériau influence les propriétés physiques et par

conséquent détermine le champ d’application du matériau.

La quantité d’eau contenue dans les films modifie de manicre trés importante la température
de transition vitreuse Tg et donc les propriétés mécaniques (Zeleznak et Hoseney 1987; Slade
et Levine 1995; Bizot et al. 1997). L’eau joue un rdle de plastifiant de 1’amidon. Il a été
montré qu’une variation de 1% de la teneur en eau provoque une modification de la Tg
d’environ 10°C. Ferry (1980) a montré que la Tg des mélanges polymere / plastifiant diminue
en raison de la baisse de la masse molaire moyenne du mélange. L’ajout de plastifiant
augmente la distance intermoléculaire ou volume libre des chaines d’amidon et diminue la
viscosité locale provoquant une augmentation de la mobilité moléculaire (Trommsdorff et
Tomka, 1995). La variation de la Tg en présence d’un plastifiant peut étre calculée a partir des

modeles de Gordon et Taylor et de Couchman et Karasz (Roos, 1995).

La relation de Gordon et Taylor (Gordon et Taylor, 1952) détermine 1’effet plastifiant de 1’eau
sur de nombreux biopolymeres pour des teneurs en eau comprise entre 0 et 50%.

Wi Ty +kw, Ty

Iz= W, Equation 1.4-3

avec wi et wy: fraction massique en polymeére, et en eau, respectivement. T,y et T,y leurs
températures de transition vitreuse respectives. k est un facteur empirique relatif aux liaisons
hydrogeénes entre le plastifiant et le polymeére qui peut étre calculé a partir des données
expérimentales de Tg pour différentes teneurs en eau. Cette équation est relativement simple a
appliquer mais elle se restreint a des systemes polymeéres / eau et ne peut s’appliquer a des

systémes plus complexes comprenant des mélanges de polymeres.
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Pour des systémes plus complexes, la relation de Couchman et Karasz est généralement
utilisée. Ce modele prend en compte la modification de la capacité calorifique (ACp) des
composés purs au passage de la Tg. Elle est similaire a 1’équation de Gordon et Taylor mais

elle introduit le parametre k=&:

W ACp Ty +W,ACK T
WACH+WAC,

Tz Equation 1.4-4

avec les indices 1 et 2 correspondant au polymeére et a 1’eau, respectivement.

L L I 1

600

+— Pea Amylose (Cast 100 °C)
N, *  Poaato starch (Cast 90 °C)
550 - N\ * - Waxy Maize Starch (Cast 90 °C)
3 h + - Sul Maize Phytoglycogen
*  Lintnerized Potato Starch
w - B-limit dextrin of waxy maize starch F

Tg'"?K

250 T T T
0 0.05 0.1 0.15

Water content, g H,O / g total

Figure 1.4-3. Variation de la Tg pour différentes fractions d’amidons en fonction de la teneur en eau

(Bizot et al., 1997)

L’application de ces modeles permet de déterminer la Tg et la différence de capacité
calorifique AC, de I’amidon anhydre par extrapolation a partir des mesures de Tg des
polysaccharides hydratés (Figure 1.4-3). La Tg de I’amidon de blé anhydre a été déterminée a
227°C (Zeleznak et Hoseney, 1987), et celle de films d’amidon de pomme de terre amorphes
et d’amylose de pois a 316°C et 332°C, respectivement (Bizot et al., 1997). La Tg des films
d’amidon a également été déduite a partir de valeurs de malto-oligosaccharides donnant une
Tg de 227°C (Orford et al., 1989). L’amylopectine a une Tg plus faible, environ 20°C, par
rapport a ’amylose en raison de sa structure branchée. L’effet des branchements est connu
comme un dépresseur de Tg et est souvent décrit en termes de plastification interne (Slade et

Levine, 1991).

La relation entre les isothermes de sorption et les valeurs de transition vitreuse permet de

déterminer ’influence des conditions de stockage sur la Tg de I’amidon par I’intermédiaire du
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diagramme de phase présent¢ dans la Figure 1.4-4. La diminution de la Tg avec
I’augmentation de I’humidité relative permet de déterminer les conditions de stockage
critiques pour lesquelles la Tg se trouve au-dessous de la température ambiante. L humidité
relative d’équilibre critique a été estimée a environ 86% pour I’amidon de mais amorphe
correspondant & une teneur en eau d’environ 20% (base humide) (Jouppila et Roos, 1997).
Au-dela de ces valeurs critiques, le matériau est dans un état caoutchoutique. L.’augmentation
des mobilités moléculaires peut conduire a des réorganisations structurales de type
recristallisation. Ces diagrammes de phase sont donc extrémement utiles pour décrire les
domaines de stabilité¢ des produits et permet d’établir des critéres pertinents concernant les

conditions de stockage des films (Roos, 1995).

2501 GAB sorption isotherms: 130
Nonlinear regression analysis =
Linear regression analysis 425 B
. 2008 T A2439] T
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Figure 1.4-4. Représentation schématique du diagramme de phase d'un amidon de pomme de terre
montrant la diminution de la Tg avec l'augmentation de I'humidté relative H.R. L’isotherme de
sorption montre la variation de la teneur en eau en fonction de Aw a 25°C extrapolée a 1’aide du
mod¢ele de GAB. Les valeurs expérimentales de Tg extrapolée a 1’aide de 1’équation de Gordon et
Taylor et I’isotherme de sorption du modéle de GAB permettent de déterminer les valeurs critiques de

teneur en eau et d’humidité relative (Jouppila et Roos, 1997).

D’autres facteurs peuvent jouer un role sur les propriétés des films a base d’amidon. La masse
molaire des échantillons peut modifier de manicre sensible les propriétés des films d’amidon.
La relation entre la masse molaire des polymeres et la Tg a été décrite depuis de nombreuses
années pour les polymeéres synthétiques (Fox et Flory, 1950; Ferry, 1980) mais également
pour I’amidon (Orford et al., 1989). La température de transition vitreuse Tg varie
linéairement avec I’inverse de la masse molaire. Cela a été attribué au volume libre des
polymeres. Les propriétés mécaniques des films d’amidon de pomme de terre
thermoplastiques diminuent avec la baisse de la masse molaire sur des échantillons hydrolysés

(van Soest et al., 1996). Cependant, il a ét¢ montré que ces modifications se produisent
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seulement pour des matériaux dans un état caoutchoutique. Aucune différence significative
n’a été observée dans le domaine vitreux. Dans la zone vitreuse, les mouvements moléculaires
sont réduits et la taille de chalnes n’influe pas sur le module. La diminution des modules
¢lastiques des matériaux de faible masse molaire dans le domaine caoutchoutique est attribuée

a la difficulté pour ces chaines courtes de former un réseau de chaines enchevétrées.

14.2.2.1 Influence de la teneur en plastifiants

Afin de stabiliser les propriétés de 1I’amidon en fonction des conditions d’humidité, des
plastifiants sont généralement ajoutés afin d’améliorer les propriétés mécaniques des films
pour augmenter leur flexibilité. L’ajout de ces molécules facilite la mise en forme et a
¢galement un effet dépresseur sur la Tg. Les mesures d’analyses enthalpiques différentielles
(ATD) et d’analyses thermo-mécaniques dynamiques (ATMD) sont des méthodes de choix
pour déterminer la Tg (Kalichevsky et al., 1992).

De nombreuses ¢études sur 1’effet dépresseur combiné aux caractéristiques de compatibilité et
de volatilit¢ de nombreux plastifiants (glycérol, sorbitol, lactate de sodium, éthyléne, di-
éthyléne et propyléne glycol, urée, diacétate de glycérol, ...) ont été menées et ont permis
d’identifier les composés les plus efficaces (Wolff, Davis et al. 1951; van Soest, Hulleman et
al. 1996; Forssell, Mikkila et al. 1997; Lourdin, Coignard et al. 1997; Gaudin, Lourdin et al.
1999; Hulleman, Kalisvaart et al. 1999). L’éthyléne glycol et le dié¢thyléne glycol sont les
deux plastifiants les plus efficaces pour leur effet dépresseur de la Tg de I’amidon. L’addition
de 16% (base séche ; g/g) de plastifiant total (eau + plastifiant) permet d’abaisser la Tg en
dessous de la température ambiante. Le glycérol et le sorbitol sont les plastifiants connus de
I’amidon qui sont le plus étudiés en raison de leur efficacité et de leur caractére alimentaire.
L’influence de la teneur en glycérol sur la Tg de I’amidon en fonction de la teneur en eau est

reporté sur la Figure 1.4-5.
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Figure 1.4-5. Variation de la température de transition vitreuse de 1'amidon en fonction de la teneur en

eau pour différentes concentrations en glycérol (Lourdin et al., 1997b).

Les variations de Tg sont calculées a partir du modele de Couchman et Karasz étendu a trois
composants (eau-plastifiant-polymére). L’augmentation de la teneur en plastifiant provoque
une diminution de la Tg mais également une baisse de la pente des courbes indiquant une
réduction de I’efficacité des plastifiants, lorsqu’ils sont présents a des concentrations élevées.
Pour les teneurs en plastifiant élevées, la déviation entre les données expérimentales et le
modele théorique de Couchman qui s’applique aux systémes monophasiques montre qu’il se
produit une séparation de phase entre le polymere et le plastifiant. L effet de certains sucres
tels que le fructose, glucose, sucrose et xylose a également été étudié sur des films
d’amylopectine (Kalichevsky et al., 1993). De manic¢re générale, I’effet plastifiant de ces
sucres sur la Tg de ’amylopectine est plus prononcé a de faibles teneurs en eau. Ces auteurs
ont ¢galement montré que des phénomenes de séparation de phase peuvent se produire pour
des teneurs en plastifiant élevées réduisant leur efficacité. Comme nous 1’avons déja précisé,
la Tg est un paramétre déterminant pour les propriétés mécaniques des matériaux. Le réle du
plastifiant est d’augmenter la souplesse ou ductilité (¢longation a la rupture) des matériaux et
d’améliorer leur comportement dans de nombreux types de sollicitations mécaniques. La
Figure 1.4-6 montre I’influence de la teneur en glycérol sur les propriétés mécaniques en
traction de films d’amidon. La plastification se caractérise par une meilleure tenue a la
déformation. Pour des teneurs en glycérol > 12% (g/g d’amidon), la contrainte a la rupture

diminue (o) et I’élongation a la rupture (g) augmente.
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Figure 1.4-6. Influence de la teneur en glycérol sur la contrainte maximum (©) et la déformation a la
rupture (0), pour des films d’amidon de pomme de terre a 25°C, conditionnés a 57% d’H.R. (Lourdin

etal., 1997a).

Cependant 1’amélioration des propriétés mécaniques ne se produit réellement qu’a partir de
12% de glycérol et d’environ 27% de sorbitol. A ces concentrations, la Tg du mélange est
égale a la température ambiante. Au-dela de ces valeurs, le matériau est dans un état
caoutchoutique. Par contre a des teneurs inférieures en plastifiant, il se produit un phénoméne

dit d’antiplastification, également rencontré dans les polymeres synthétiques.

14222 Phénomenes d’antiplastification

Ce phénomeéne atypique lorsqu’un plastifiant est ajouté a été observé depuis de nombreuses
années sur les polymeres synthétiques (Jackson et Caldwell, 1967) et récemment sur les films
a base d’amidon (Lourdin et al., 1997a). Il se traduit par I’effet inverse de la plastification.
Les antiplastifiants sont en général compatibles avec le polymeére. Ils ont généralement une
masse molaire faible et une Tg supérieure a —50°C. L’antiplastification se produit uniquement
lorsque le polymere est dans un état vitreux c’est a dire lorsque la Tg du matériau est
supérieure a la température ambiante. Cet effet est supprimé lorsque la Tg est inférieure a la

température ambiante.

Pour les polymeres synthétiques, 1’antiplastification provoque une diminution de

I’allongement a la rupture et une augmentation de la contrainte a la rupture. Dans le cas des
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films d’amidon, elle se traduit également par une diminution de 1’allongement a la rupture

mais aussi par une diminution de la contrainte la rupture (Figure 1.4-6).

Les mesures réalisées par analyse thermo-mécaniques dynamiques (ATMD) ont permis de
mettre en évidence des différences au niveau des mobilités moléculaires locales. Le
phénomene d’antiplastification proviendrait d’interactions hydrogéne entre le plastifiant et
I’amidon réduisant les mobilités moléculaires. Les relaxations moléculaires secondaires qui
apparaissent aux trés basses températures entre —100°C et —50°C sur 1’amidon disparaissent
lorsque le glycérol est ajouté. Les mobilités moléculaires a ’origine des ces relaxations
seraient alors réduites en présence de plastifiant. L’effet génant de [’antiplastification
nécessite I’introduction de glycérol dans des quantités relativement importantes (> 20%, g/g

d’amidon).

1.4.2.3 Cristallinité dans les films d’amidon

Il est trés important de connaitre et de contrdler la cristallinit¢ dans les films a base de
polymere. Il a ét¢ montré que la cristallinit¢ peut avoir un impact considérable sur les
propriétés physiques des films de polymeres (Ferry, 1980). La cristallisation des polymeéres
dépend fortement de la masse molaire, du degré de branchement, de la concentration, de la
température et du solvant utilisé. Lorsque 1’on forme des films d’amidon par casting a partir
de solutions, il peut se produire des phénomeénes de recristallisation au cours du séchage
(Katz, 1930; Rindlav et al., 1997). Il a ét€ montré que la structure se réorganise sous forme de
cristaux de type B. Les études de diffusion de la lumiere aux petits angles (SALS) et de
diffraction des rayons X aux grands angles (DRX) menées sur des films d’amylose obtenus
par casting ont permis de mettre en évidence 1’influence des conditions de formation du film
sur la structure (Unbehend et Sarko, 1974). Pour tous les films, une structure
supramoléculaire a été observée par les mesures de SALS. L’analyse des films par DXR a mis
en évidence une structure cristalline de type B avec des tailles de cristaux de 24-28 A.
L’augmentation du temps de vieillissement et/ou la diminution de la température de
vieillissement accentuent I’apparition de morphologies sous forme de batonnets. L’influence
de la température de casting sur la structure des films d’amidon a ét¢ mise en évidence
(Rindlav et al., 1997). Ces auteurs ont montré qu’en fonction de la température mais aussi de

I’humidité relative (HR) de formation du film, la cristallinité peut étre totalement modifiée.
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Comme le montre la Figure 1.4-7, les films formés a 20°C a des humidités relatives hautes ont
un taux de cristallinité (23%) plus élevé que ceux formés a une faible humidité relative (13%).
Ces auteurs ont suggéré que le séchage dans des conditions d’humidité relative élevées
entraine une augmentation des temps de séchage. L’eau étant un plastifiant de I’amidon,
I’augmentation du temps de séchage favorise les interactions eau-polymeére et ainsi la mobilité
moléculaire. Pendant cette période de séchage, les macromolécules d’amidon vont alors avoir
le temps de se réorganiser sous forme de cristaux (Rindlav et al., 1997). Pour les films
amorphes formés a des températures plus élevées (50°C et 68°C), ces auteurs ont suggéré que
la structure des films est également gouvernée par les mécanismes de cristallisation qui

dépendent de la température de séchage T et plus précisémemnt de T-Tg.
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Figure 1.4-7. Spectres de diffraction des rayons X aux grands angles (DRX) de films d'amidon de
pomme de terre obtenus dans différentes conditions de séchage. De haut en bas : 20°C et 92%RH,

20°C et 58%RH, 20°C et 25%RH, 50°C, et 68°C (Rindlav et al., 1997).

L’influence de la température de séchage sur la cristallinité est expliquée par des mécanismes
de cristallisation qui sont favorisés lorsque la température est comprise entre la température
de transition vitreuse Tg et la température de fusion Tm. Il est suggéré que la cristallisation
des biopolymeres amorphes est controlée cinétiquement par la différence entre la température
ambiante T et la température de transition vitreuse du polymere Tg (Roos, 1995). La
cristallisation ne se produit pas ou est extrémement lente aux températures inférieures a Tg
mais elle peut se produire aux températures supérieures a Tg, a une vitesse dépendant de T-Tg

(Slade et Levine, 1991).

57



1.4 PROPRIETES DES FILMS A BASE DE POLYSACCHARIDES.

Pour les polymeéres synthétiques, il est admis que les polymeres linéaires cristallisent plus
rapidement que les polymeres branchés. Rindlav-Westling et al. (1998) ont montré que les
films a base d’amylose ont un degré de cristallinité relativement élevé (= 35%), alors que les
films a base d’amylopectine sont totalement amorphes dans des conditions de séchage
similaires. Les différentes structures s’expliquent par les différences de vitesse de
cristallisation entre les deux polymeéres. En effet, I’amylose se réorganise trés rapidement par
rapport a I’amylopectine. Il a été montré que les gels d’amylose développent rapidement une
cristallinité qui se stabilise a partir d’une journée (Miles et al., 1985). Contrairement a
I’amylose, la cristallisation de I’amylopectine se produit beaucoup plus lentement et se
développe sur plusieurs semaines (Ring et al., 1987). Une cristallinité de type B a cependant
¢été observée sur des films d’amylopectine en présence de glycérol (Rindlav-Westling et al.,
1998). Ces phénomenes dépendent aussi du degré de désenchevétrement des molécules avant

réorganisation.

La cristallisation des films a base d’amidon de pomme de terre a été expliquée par des
phénomenes de co-cristallisation entre I’amylose et ’amylopectine, amorcée par les chaines
linéaires d’amylose comme cela a déja été décrit pour des systémes a base d’amidon (Mestres,
Colonna et al. 1988; Leloup, Colonna et al. 1991; Gudmundsson 1994; Hulleman, Kalisvaart
et al. 1999; Rindlav-Westling, Stading et al. 2002). Plusieurs mod¢les de co-cristallisation ont
été suggérés comprenant des doubles hélices homogenes formées d’amylose-amylose, ou des
doubles hélices hétérogénes composées d’amylose et d’amylopectine, ou alors des mélanges
d’hélices homogenes et hétérogénes. Néanmoins, ce mécanisme n’est pas encore bien compris

et cette hypothése reste a confirmer.

La cristallinité rend les films plus rigides en augmentant le module ¢lastique, la contrainte a la
rupture et en diminuant 1’allongement a la rupture. Les cristaux agissent comme des nceuds de
réticulation physiques qui générent des concentrations de contraintes et donc fragilisent le
matériau. Cet effet a été montré sur des films d’amidon de pomme de terre thermoplastiques
obtenus par thermomoulage ou par extrusion (van Soest, Hulleman et al. 1996; van Soest and
Vliegenthart 1997; Hulleman, Kalisvaart et al. 1999). Certains auteurs attribuent ces
phénomeénes a des effets de rigidification engendrés par des réticulations micro-cristallines
(Slade et Levine, 1995). L’augmentation des modules avec la cristallinité proviendrait d’une

diminution de la mobilité moléculaire dans la phase cristalline, ce qui augmente la Tg de la
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phase amorphe. Dans les polymeres synthétiques semi-cristallins, 1’augmentation du module
avec la cristallinité proviendrait d’une diminution de la mobilit¢ moléculaire au voisinage de

la phase cristalline, augmentant la Tg de la phase amorphe.

Les films a base d’amidon souffrent de nombreux inconvénients qui réduisent
considérablement leur champ d’application. La difficulté¢ de mise en oeuvre nécessitant des
températures ¢élevées, une mauvaise tenue a I’eau, un vieillissement important sont a 1’heure
actuelle les caractéristiques les plus contraignantes. Pour limiter ces inconvénients, de
nombreuses solutions ont été proposées : I’incorporation de nanocharges minérales (Wilhelm
et al., 2003), ou I’ajout de polymeres synthétiques (Arvanitoyannis, Biliaderis et al. 1998;
Jobling 2004; Pandey and Singh 2005; Huang, Yu et al. 2006; Yu, Dean et al. 2006). Nous
nous contenterons de décrire dans les paragraphes suivants 1’utilisation de 1’amidon sous

forme modifiée et en présence d’autres polysaccharides.

1.4.3 Films a base d’amidons modifiés

La modification chimique de I’amidon a été étudiée depuis de nombreuses années afin
d’améliorer les propriétés mécaniques, de réduire I’hydrophilie et ainsi contrdler la
biodégradabilité. L’acétate d’amidon, obtenu par une réaction d’estérification, connait
plusieurs applications industrielles (Parandoosh et Hudson, 1993). Une diminution de la
température de fusion et une augmentation de la solubilité dans les solvants polaires et
apolaires ont été démontrées pour des taux d’acétylation supérieurs a 40%. Cependant, malgré
un intérét certain pour ces amidons estérifiés qui ont un caractére hydrophile plus faible, le
colt de la réaction freine 1’¢largissement de son domaine d’application. De plus cette

modification chimique diminue les propriétés mécaniques des films.

L’utilisation d’éthers d’amidons comme les amidons hydroxypropylés a également été
envisagée pour la fabrication de films (Roth et Mehltretter, 1967). Ces amidons modifiés ont
I’avantage de pouvoir étre solubilisés a des températures relativement basses (<100°C) et
présentent des propriétés mécaniques comparables a I’amidon. Des propriétés avantageuses
telles que la transparence et la flexibilité ont ét¢é démontrées pour un usage en tant que

matériaux d'emballage (Vorwerg et al., 2004; Lefevre et al., 2005). Cependant il existe tres
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peu d’informations sur la structure et les propriétés physiques des films d’amidons

hydroxypropylés.

1.4.4 Films a base de mélanges de polysaccharides

L’utilisation de mélanges de polysaccharides a fait 1’objet de nombreux travaux afin
d’¢laborer des biomatériaux potentiellement utilisables en tant que polymeres artificiels, films
comestibles ou biodégradables. Des mélanges d'amidon soluble et d'acétate de cellulose ont
été étudiés car ils offrent une large gamme de propriétés qui peuvent étre mises a profit dans
des applications biomédicales, notamment pour constituer une matiere osseuse synthétique
biorésorbable, ou un support a la régénération du tissu vivant (Pereira et al., 1998). Des films
a base de mélanges de méthyl cellulose et d'amidon soluble, plastifiés avec du glycérol ou des
sucres, ont été préparés par casting, extrusion et thermomoulage pour former des films
comestibles (Arvanitoyannis et Biliaderis, 1999). Ces auteurs ont montré que le glycérol
abaissait fortement la Tg des mélanges. Cependant le sorbitol semblait étre le plastifiant le
plus efficace au niveau des propriétés mécaniques (une €longation a la rupture plus élevée).
La présence de cellulose permet d’augmenter la résistance a la traction et diminue la
perméabilité a ’eau. Cependant, I'augmentation de la cristallinité au cours du temps a eu
comme conséquence de diminuer la perméabilit¢ a lI'eau. Une méthode pour contrdler la
sensibilité a I’eau des mélanges d'amidon/ acétate cellulose a été développée (Demirgoz et al.,
2000). Ces mélanges ¢étaient chimiquement modifiés par une réaction de réticulation des
chaines fondée sur la réaction entre les groupes hydroxyle de 1'amidon et les groupements
phosphate de 1’acétate de cellulose. Le degré d’hydratation, 1’angle de contact, et les
propriétés mécaniques ont été comparées aux constituants seuls. Les résultats obtenus ont
montré que la sensibilité a ’eau des mélanges était réduite de plus de 15% et que dans un
méme temps les propriétés mécaniques des films étaient améliorées. Les propriétés
thermomécaniques de films obtenus par casting a base d'amidon et de chitosane ont été
déterminées par des analyses thermo-mécaniques dynamiques (ATMD) et des essais de
traction (Lazaridou et Biliaderis, 2002). L’incorporation d’un plastifiant (sorbitol a 10% et
30%) a permis d’améliorer la flexibilité des films. Des mélanges amidon/chitosane ont été
irradiés avec un faisceau d'électrons et thermomoulés pour former des films avec des

propriétés anti-bactériennes (Zhai et al., 2004). La contrainte et 1’élongation a la rupture ont
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¢té sensiblement améliorées apres l'incorporation de 20% de chitosane. L’analyse par
diffraction des rayons X (DRX) et par microscopie €lectronique a balayage (MEB) a montré
une micro-séparation de phase entre les constituants. L'activité antibactérienne a été mise en
¢vidence pour des teneurs en chitosane de seulement 5%. Les mélanges amidon-pectines ont
été étudiés (Fishman et al., 1996). Cependant, 1’ajout de pectine diminue les propriétés
mécaniques des films d’amidon. De nombreuses études ont montré que I’introduction de
charges sous forme de fibres (Averous et al., 2001), de microfibrilles (Dufresne et Vignon,
1998) et de whiskers de cellulose (Angles et Dufresne, 2001) ou de nanocristaux d’amidon de
mais waxy (Angellier et al., 2006) permet de renforcer les propriétés mécaniques et la
sensibilité a I’eau des films d’amidon. Généralement, les interactions entre les charges et entre

les charges avec la matrice sont dues a I’existence de liaisons hydrogene.

CHAPITRE II: MATERIELS ET METHODES
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I.I MATERIELS

II.1.1 Gélatine

L’¢échantillon de gélatine d’origine bovine (Brésil, lot LFN0281 04, Bloom 273*) a été fourni
par la sociét¢é ROXLOR (La Ciotat, France). Sa teneur en eau est de 10,6% en base humide
(b.h.).

I1.1.2 k-carraghénane

L’échantillon de k-carraghénane utilisé (XPU-HD300 ; lot L385/03) a été fourni par la société
CARGILL Texturizing Solutions basée a Baupte (France). Ses caractéristiques moléculaires
et ioniques ont été déterminées par le fournisseur. Il s’agit d’un échantillon commercial qui
est majoritairement sous forme potassium (K"). Il contient 191.8 meq/100g de K" (7.5%), 87
meq/100g de Na" (2%), 0.6% de chlorures, 10 meq/100g de Ca®" (0.4%) et 1.23 meq/100g de
Mg** (0.03%). Sa masse molaire moyenne en poids Mw est de 780000 g/mol. Sa teneur en

eau est de 10% (b.h.).

I1.1.3 Amidons de pois hydroxypropylés

Cinq échantillons d’amidon de pois hydroxypropylés de différentes masses molaires
moyennes Mw ont été fournis par la société Roquette (Lestrem, France). Ces échantillons,
issus du méme amidon de départ, ont été¢ obtenus par hydrolyse acide. La teneur en amylose
est de 34% et le taux de substitution est de 0,20 = 0,01 (soit en moyenne 1 groupement

hydroxypropyle pour 5 unités glucose). Les courbes de répartition de masse molaire

" *Le Bloom est une unité utilisée industriellement pour mesurer la rigidité des gels de
gélatine en compression dans des conditions standardisées (gels obtenus apres 24 heures a

10°C; C=6.67%).
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déterminées par HPSEC-MALLS pour les différents échantillons sont représentées dans la

Figure II.1-1. Les valeurs de Mw sont indiquées dans le Tableau II.1-1.
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Figure II.1-1. Profil de répartition des masse molaire en poids des amidons de pois hydroxypropylés

et hydrolysés (données Roquette).

Tableau I1.1-1. Masse molaires moyenne en poids des différents échantillons

e Masse molaire moyenne en Viscosité intrinséque dans
Désignation des poids ’eau & 25°C
échantillons — .
M, x10™ (g/mol) [77] ml/g
A160 160 37,8
A60 59 25,1
A30 33 20,5
Al5 15 16,0
AS 5 11,9
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I.2 METHODES

I1.2.1 Préparation des solutions

I1.1.1 Solutions a base de gélatine

La gélatine se présente sous la forme de grains de 2 a 3 mm de diamétre. Les grains ont été
préalablement mis a gonfler dans de 1’eau déionisée (18MQcm) pendant 10 minutes a
température ambiante, puis placés dans un bain thermostaté a 60°C sous agitation moyenne
pendant 45 minutes sous vide afin d’éliminer les bulles d’air. La concentration est ensuite
réajustée par ajout d’eau et la solution est stabilisée 30 minutes a 50°C. Les concentrations

finales exprimées en base s¢che (b.s.) varient de 20 a 30%. Le pH mesuré est de 5,5.

I1.1.1 Solutions a base d’amidon et de k-carraghénane

Les empois d’amidon sont préparés a des concentrations variant de 25% a 30% (b.s.) par
dispersion de la poudre dans I’eau déionisée (18MQcm) sous forte agitation a température
ambiante. La dispersion est ensuite placée dans un bain thermostaté a 90°C pendant 30 min.
L’¢limination de bulles résiduelles s’effectue en conservant I’empois a 70°C pendant 15 min
sous faible agitation. La suspension est ensuite conservée a 55°C sous faible agitation pendant

30 minutes.

Les solutions de k-carraghénanes sont préparées par dispersion lente de la poudre dans 1’eau
déionisée sous forte agitation a température ambiante. La solution est ensuite placée a 80°C
pendant 45 min. La solubilisation est compléte et I’¢limination de bulles résiduelles est
réalisée en conservant la solution a 70°C pendant 15 min sous faible agitation. La solution est
ensuite maintenue a une température de 55°C durant 30 minutes.

Pour la préparation des mélanges amidon/k-carraghénane, les constituants sont mélangés a
1’état sec puis dispersés dans de I’eau déionisée a température ambiante sous forte agitation.
La dispersion est ensuite placée a 90 °C pendant 45 minutes pour assurer une solubilisation
compléte des constituants. La solution homogene est ensuite placée a 70°C pendant 2 heures
pour éliminer les bulles d’air résiduelles, puis conservée a 55°C pendant 30 minutes.

Les concentrations en amidon (A) que nous avons étudiées varient entre 25 et 30%. Les

concentrations en K-carraghénane varient de 1% a 0,1% avec des concentrations en KCI
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correspondantes variant de 0 a 11,70 mM. En utilisant du k-carraghénane, il est possible de
contrdler la température de transition hélice-pelote et pelote-hélice en ajustant la teneur totale
en ion K'. En se basant sur le diagramme de Rochas (1982), nous avons choisi d’obtenir une
température de gélification d’environ 25°C pour le k-carraghénane seul. Quelle que soit la
concentration en k-carraghénane dans la gamme étudiée (1% a 0.1%), la teneur totale en ion
K" (Cr) est maintenue constante par le rapport entre la teneur en KCI ajouté et la

concentration en polymeére grace a la relation suivante :

Cr=Cs+yCr avec y est 0,55. Equation I1.2-1

La teneur en K* du k-carraghénane est 2,36x10™ eq/g (Mo = 424 g/mol).
Soit pour une concentration en k-carraghénane de 1% sans sel ajouté, la concentration ionique
totale sera Ct = (2,36x10 eq/g) x (10 g/1) x 0,55 = 1,3x107 eq/l.

Les différentes compositions étudiées sont présentées dans le tableau suivant :

Tableau I1.2-1 : Compositions des constituants seuls et dans le mélange.

Concentration Concentration en Concentration en Concentration en

Désignation en amidon K-carraghénane  k-carraghénane KCl
(%) Cp (%) Cp x10° (eq/l)  Cs x10° (eq/l)
Amidon seul
A 25-30 0 0 0
k-Carraghénane seul
kC 1 0 1 23,58 0
«C 0,75 0 0,75 17,69 3,24
kC 0,5 0 0,5 11,79 6,49
«kC 0,25 0 0,25 5,90 9,73
kC 0,1 0 0,1 2,36 11,70
Meélanges
A-xC 1 25-30 1 23,58 0
A-xC 0,75 25-30 0,75 17,69 3,24
A-xC 0,5 25-30 0,5 11,79 6,49
A-xC 0,25 25-30 0,25 5,90 9,73
A-kC 0,1 25-30 0,1 2,36 11,70

Cr constante = 1,3><10'2 eq/l.

I1.2.2 Préparation de films
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I1.1.2 Films minces : casting

Aprés une stabilisation a 55°C pendant 30 minutes, les solutions sont déposées sur des
supports puis séchées a 'intérieur d’une enceinte climatique ERATIS ICH 600 afin de
contrdler les conditions de séchage. La température est fixée a 25°C et I’Humidité Relative
d’équilibre (HR) est fixée a 40%, ce qui correspond aux conditions utilisées industriellement

pour la fabrication des gélules.

Les films d’amidons sont réalisés sur des supports en PVC expansé (Nodex®) qui grace a
I’aspérité de leur surface assurent un bon démoulage. L’épaisseur de la solution est ajustée

avec une barre d’étalement filetée permettant d’obtenir des films d’environ 90 pm * 10um.

Les films de gélatine et les mélanges amidon/k-carraghénanes sont réalisés sur des plaques de
verre recouvertes en leur centre d’une feuille en téflon® autocollante. Ce dispositif permet de
fixer le film sur la périphérie en verre et de démouler aisément la partie de film en contact
avec le téflon®. L’épaisseur est ajustée a I’aide d’une barre d’étalement dont nous avons

préalablement réglé 1’entrefer permettant d’obtenir des films d’environ 100 pm* 10pum.

Les films de x-carraghénane ont été réalisés dans des boites de pétri rectangulaires en
polystyréne (120x120mm). Les faibles concentrations en k-carraghénane utilisées (< 1%)
nécessitent une épaisseur de solution initiale importante pour obtenir un film d’environ 100
um. L’épaisseur finale du film dépend de la quantité de solution déposée.

Les films obtenus sont stockés dans une boite de conditionnement (Sanplatec dry keeper),
dans laquelle nous avons placé une solution saline saturée de bromure de sodium (NaBr).
Cela permet d’obtenir une humidité relative HR de 58% a 25°C. L’¢paisseur des films est
mesurée a 1’aide d’un micrometre Mitutoyo (*0.001lmm) sur cinq endroits du film. Celle-ci

doit étre équivalente a I’épaisseur des gélules qui est d’environ 100pum.

I1.1.1 Films épais thermomoulés
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Cette méthode permet de mouler des films a partir d’échantillons sous forme de poudre sous
I’action de la pression et de la température. Les échantillons proviennent des films obtenus
par casting qui ont été cryobroyés, puis hydratés en ajoutant de 1’eau au goutte a goutte
jusqu’a une teneur en eau de 25% (b.h.) pour maintenir le matériau dans un état
caoutchoutique. Les poudres sont conservées pendant 24 heures pour obtenir une hydratation
homogéne. Environ 15 g de poudre sont ensuite disposées uniformément dans un cadre en
acier de 0,5 mm d’épaisseur placé entre deux feuilles de téflon®. Ce dispositif est placé
pendant 20 min dans une presse hydraulique entre deux plateaux fixes et mobiles chauffés a
120°C et fermés avec une pression de 20 MPa. Un refroidissement est ensuite appliqué a
5°C/min par circulation d’eau dans les plateaux. Ceux-ci sont ouverts uniquement lorsque la
température est inférieure a 60°C afin d’éviter toute évaporation au cours du refroidissement.
Les films formés d’une épaisseur de 500 um *20 pum sont ensuite découpés en éprouvettes
rectangulaires de 10 mm de large a 1’aide d’un emporte piéce puis stockés a 25°C et 58%
d’H.R. L’épaisseur des films est également mesurée a 1’aide d’un micrométre Mitutoyo

(£0.001mm) sur cinq endroits du film.

11.2.3 Méthodes de caractérisation
I1.1.2 Propriétés rhéologiques

11.1.2.1  Viscosité en solution diluée

La viscosité intrinseéque [77], caractéristique du couple polymére-solvant & une température
donnée, n’est pas une valeur de viscosité en soi mais correspond au volume hydrodynamique
occupé par une molécule de polymere seule. Elle dépend principalement de la longueur de la
chaine de polymeére, de sa rigidité, de la qualit¢ du solvant. Expérimentalement, [77] est
déterminée par la double extrapolation a dilution infinie des équations de Huggins et

Kraemer.

’7;19 =[nHA.[n]Pc Equation 11.2-2 (Huggins)

avec T : viscosité spécifique : %
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In Hrel

o =LA LnPe Equation I1.2-3 (Kraemer)

avec: My : viscosité relative : 771

c: concentration (g/ml)
[n] : viscosité intrinseque (ml/g)

A1 et A, les paramétres de Huggins et de Kraemer.

Les mesures ont été réalisées sur un viscosimetre LS 40 (Contraves, Ziirich) équipé d’un
systéme de mesure coaxial de type Couette (R; = 6 mm ; R, = 6,5 mm ; h = 18 mm). Une
solution mére a été préparée a une concentration de 1x107 g/ml. L’échantillon a été solubilisé
dans 1’eau par un chauffage a 90°C pendant 30 min. Cette solution a ensuite été passée a
travers des filtres d’acétate de cellulose de 3 um puis 0.8 um pour éliminer d’éventuels
fantdmes de grains d’amidon, puis diluée a quatre concentrations. Les mesures ont ¢été
effectuées a 25°C sur une gamme de cingq concentrations variant de 1x107 g/ml a 2x107 g/ml.

La viscosité est déterminée en effectuant un balayage en vitesse de cisaillement de 0 4 10° s,

11.1.2.2  Comportement rhéologique en solution concentrée

Les mesures rhéologiques ont été réalisées sur deux rhéometres : un rhéométre AR2000 (TA
Instruments) a contrainte imposée équipé¢ d’une géométrie cone plan en inox (diameétre:
40mm; angle: 4°; troncature : 98 um), et un rhéométre ARES-LS a déformation imposée
équipé d’une géométrie cone plan en téflon® (diametre: 40mm; angle: 2°; troncature : 55.6
um). Pour les deux instruments, la régulation thermique est assurée par le plateau inférieur
équipé d'un thermostat a effet Peltier. Au cours des mesures, les échantillons sont recouverts
d’huile paraffine pour éviter toute évaporation. La dilatation de 1’entrefer qui se produit au
cours des traitements thermiques appliqués a été prise en compte et automatiquement
compensée avec un gradient calibré en fonction du traitement thermique appliqué, égal dans

notre cas a 0,5 pm/°C pour I’acier et 0,117 um/°C pour le téflon®.

Nous avons établi une procédure de caractérisation pour déterminer le comportement

rhéologique de nos échantillons dans des conditions proches du procédé industriel afin de
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controler les différentes étapes de 1’¢laboration des gélules dures. Cela consiste dans un
premier temps a mesurer les propriétés des échantillons a une température de 50°C
(température a laquelle sont stockées les solutions méres de gélatine). Puis, dans un deuxi¢me
temps, a mesurer le comportement des gels au cours du refroidissement et du chauffage pour
pouvoir déterminer les parametres essentiels dans cette étude, a savoir, les cinétiques de
formation du gel, les températures de gélification, de fusion, les forces des gels.

Le protocole qui a été défini et appliqué de manicre systématique pour les différents

échantillons au cours de cette thése est le suivant :

Propriétés d’écoulement

- Les échantillons sont placés sur le plateau du rhéometre « a chaud » a 60°C.
- Des courbes d’¢coulement sont effectuées a 50°C en mode linéaire ( aller de 0 a
100 s et retour de 100 4 0 s™) puis en mode logarithmique (de 100 4 0,01 s™ avec

stabilisation de 1min entre chaque point).

Propriétés viscoélastiques

- Les échantillons sont placés sur le plateau du rhéometre « a chaud » a 60°C.

- Un spectre mécanique est réalis¢ a 50°C dans le domaine linéaire de 100 a 0,1
rad/s a des déformations de 0,1%.

- Une rampe de refroidissement de 50°C a 20°C a une cinétique de 1°C/min est
réalisée (amplitude de déformation de 0,1%, fréquence de mesure 1rad/s).

- Puis un spectre mécanique est réalis¢ a 20°C dans le domaine linéaire de 100 a 0,1
rad/s a des déformations de 0,1%.

- Une rampe de chauffage de 20°C a 50°C a une cinétique de 1°C/min est ensuite
réalisée (amplitude de déformation de 0,1%, fréquence de mesure 1rad/s).

- Enfin, aprés un conservation a 60°C pendant 1h, la variation des modules G’ et G’
au cours du temps a 20°C apres un refroidissement rapide depuis 60°C (30°C/min)

a été enregistrée.
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I1.1.3 Teneur en eau et cinétiques de séchage
11.1.3.1  Détermination de la teneur en eau

11.1.3.1.1 Analyse thermogravimétrique

La thermogravimétrie est basée sur la mesure de la masse d’un échantillon au cours d’une
rampe de température. Nous utilisons cette technique pour déterminer rapidement et
précisément la teneur en eau des échantillons sous forme de poudre ou de film, en appliquant
une rampe de température de 25°C a 130°C a 3°C/min, puis un maintien a 130°C pendant 90
min. Les échantillons sont disposés dans une nacelle sensible 4 *+ 10” mg. La perte de masse

est obtenue apres s’étre assuré que la masse résiduelle de 1’échantillon atteigne un équilibre.

11.1.3.1.2 Karl-Fischer

La détermination de la teneur en eau par la méthode de Karl Fisher consiste a faire réagir
steechiométriquement ’eau, en présence d’anhydre sulfurique, de méthanol, une base et de
I’iode. Elle a été déterminée sur un appareil Mettler Toledo DLI18. Cette réaction

d’oxydoréduction est la suivante :

(1) CH;0H + SO, + B — (BH) SO; CHj
(2) I, + (BH) SO; CH; + 2B + H,0 — (BH) SO, CH; + 2 (BH) I

B est une base : I’imidazole. Le titrage est suivi a I’aide d’une ¢lectrode de platine a deux
pointes dont les pdles sont raccordés a une source de courant. Lorsque les dernicres traces
d’eau sont détectées, le tension tombe a zéro : les électrodes sont dépolarisées par 1’iode
présente.

Les échantillons, placés dans un creuset métallique, sont introduits dans le tube porte creuset
qui va étre placé dans un four a 150°C. L’eau contenue dans I’échantillon s’évapore et est
entrainée par un gaz de balayage (azote sec) du tube porte creuset vers la cellule de titrage

Karl Fisher.
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11.1.3.2  Isothermes de sorption

Les isothermes de sorption représentent les variations de la teneur en eau (g/g d’amidon ; base
séche, b.s.) en fonction de I’humidité relative (HR). La réalisation des isothermes de sorption
est basée sur le mode opératoire proposé dans le cadre de la normalisation BCR RM302,
report : EU12429 afférente a 1’action COST 90 « The certification of water content of
microcrystalline cellulose (MCC) at 10 water activities ». La détermination des isothermes de

sorption résulte de trois manipulations successives :

- le pré-conditionnement : pré-séchage
- le conditionnement sous humidité relative controlée

- la détermination de la teneur en eau

Le pré-séchage est réalisé en déshydratant les échantillons par chauffage a 50°C en présence
d’anhydre phosphorique P,0s, sous pression réduite. Cette opération sert de base de calcul
pour la détermination des teneurs en eau. Les échantillons sont ensuite conditionnés sous vide
a 25°C a des humidité relatives contrdlées grace a la présence de solutions salines saturées
(Tableau I1.2-2). L’équilibre d’hydratation est obtenu lorsque la masse de 1’échantillon est
stable.

Les données expérimentales sont lissées grace au modele de Guggenheim - Anderson - de

Boer (van den Berg, 1984).

ﬂ: C.k .Aw » ] -
W [(=kod).(1—k At C ke A)] Equation I1.2-4

ou A, est l’activit¢ de I’eau correspondant a léquilibre a I’Humidité Relative (%) a
température constante.

W est la quantité totale d’eau absorbée sur base séche.

W est la quantité d’eau absorbée sous la forme de monocouche équivalente a la saturation
des sites d’absorption primaires (considérés tous identiques).

K caractérise la différence d’énergie d’action entre I’eau pure et ’eau absorbée en
multicouche.

C est la constante de Guggenheim qui caractérise 1’exces d’énergie avec laquelle la premiére

couche d’eau interagit avec la surface d’absorption primaire.

Tableau I1.2-2: Activité de 'eau Aw en fonction du conditionnement des échantillons.
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Solutions salines saturées

Activité de ’eau
Aw

NaOH
LiCl
CH;COOK
MgCIZ
K>CO;
Mg(NO3),
NaBr
SI'C12
NaCl
KCl
BaCl2

0.07
0.11
0.22
0.33
0.43
0.53
0.58
0.71
0.75
0.84
0.90

11.1.3.3  Cinétiques de séchage

Les mesures de la masse pour 1’établissement des cinétiques de séchage ont été réalisées a

I’aide d’une balance interfacée (Mettler Toledo AG285) placée a I’intérieur de 1’enceinte

climatique au cours du séchage. Les films sont pesés tout au long du séchage afin de mesurer

les variations de la masse au cours du temps et détecter 1’atteinte de 1’équilibre.

I1.1.4 Cristallinité et changement d’état

11.1.4.1

Diffraction des rayons X aux grands angles

Les échantillons conditionnés, sous forme de poudre ou de films, sont placés entre deux

feuilles de ruban adhésif afin d’éviter toute évolution de la teneur en eau au cours de la

mesure. Les diagrammes de diffraction ont été enregistrés sur deux diffractomeétres :

- Un diffractométre Inel XRG3000 (Artenay, France), dont le tube a rayons X

contient une cathode en cuivre. Les rayons X générés avec un courant de tension

40 kV et d’intensité¢ de 30 mA ont une longueur d’onde Acy ka1 = 1.5405 A obtenue

grace a un monochromateur en quartz. Les rayons diffractés sont enregistrés sur un

détecteur courbe de 120° (CPS120, Inel) pendant 2 heures.

- Un diffractométre BRUKER™ D8 Discover opérant a 40 kV et 40 mA, dont la

longueur d’onde identique au cas précédent est obtenue par des doubles miroirs de
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Goebel. Les rayons diffractés sont enregistrés sur un détecteur bidimensionnel a

fils. Le temps d’acquisition est de 5 & 10 min.

Les spectres obtenus a partir des diffractométres sont normalisés par rapport a 1’aire totale
diffusée pour des angles 26 compris entre 3° et 30°. Le degré de cristallinité a été déterminé
par la méthode de Wakelin et al. (1959). Cette méthode consiste a comparer le diagramme de
diffraction de I’échantillon avec une référence amorphe et cristalline (Wakelin et al., 1959).
De I’amylose de type-B recristallis¢ a été utilisée comme référence cristalline. La référence
amorphe est un échantillon de nos films dans un état amorphe. Le degré de cristallinité

correspond a la pente de la droite de régression de 1’équation suivante:

(Iech_l"m)ZH =f(lcris_lam)20 Equation 11.2-5

Cette méthode permet de déterminer des taux de cristallinité avec une précision de +3%.

La taille latérale des cristaux a été déterminée a partir de la relation de Scherrer:

D= _KA Equation I1.2-6

p cosl
Dhkl est la taille latérale des cristaux, K est une constante qui dépend de la fagon de définir la
taille des domaines diffractants. Elle est d’environ 0,9 pour I’amidon et la cellulose (Klug et
Alexander, 1954). A est la longueur d’onde du rayonnement X (nm). 3 est la largeur a mi-

hauteur des pics de diffraction apparaissant a 20~ 5.6°.

11.1.4.2  Cinétiques de cristallisation

L’évolution de la structure au cours de la formation des films par casting a été enregistrée sur
le diffractométre BRUKER™ D8 Discover permettant d’obtenir des temps d’acquisition de
quelques minutes.

Environ 55 mg de solution sont déposés dans une capsule en aluminium percée pour le
passage du rayon X (épaisseur finale du film obtenu d’environ 200 pm). La capsule est placée
dans I’enceinte du diffractométre dans laquelle la température et I’HR sont contrdlées et sont

d’environ 25°C et 40% HR. Les temps d’acquisition sont de 10min. Une capsule identique est
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préparée et va €tre pesée dans I’enceinte du diffractometre pour obtenir simultanément la

cinétique de séchage de I’échantillon.

11.1.4.3  Analyse enthalpique différentielle (AED)

11.1.4.3.1 Calorimétrie

La détermination des températures de transition vitreuse Tg et de fusion Ty ont été réalisées
sur un calorimetre DSC 121 (SETARAM) et DSC Q100 (TA Instruments). Les films sont
d’abord cryobroyés puis stockés dans des conditions controlées pendant 1 semaine.

Pour les mesures réalisées sur la DSC 121, des capsules en inox contenant environ 100 mg
d’échantillon ont été utilisées. Pour les mesures réalisées sur la Q100, nous avons utilisé des
capsules en aluminium et des capsules en inox contenant chacune environ 25mg
d’échantillon. La capsule de référence contient de I’alumine dont la quantité est ajustée pour
obtenir des valeurs de capacité calorifique Cp des deux capsules les plus proches possibles.
Deux rampes de chauffage sont réalisées successivement entre —30 et 150°C a 3°C/min. A la
fin du premier passage, une trempe est effectuée a 30°C/min pour maintenir I’échantillon dans
un ¢état amorphe. La température de transition vitreuse Tg correspond a la demi-variation de la

capacité calorifique durant la transition.

11.1.4.3.2 Microcalorimétrie

La microcalorimétrie a été utilisée pour mettre en évidence les transitions structurales de
faible énergie qui se produisent lors des transitions pelote-hélice ou hélice-pelote dans les
systemes a base de carraghénane. Les mesures ont été réalisées sur le microcalorimétre Micro
DSC III (SETARAM, France). Environ 800 pL de solution de x-carraghénane ou de mélange
amidon/k-carraghénane sont déposés a 60°C dans une capsule en inox. La capsule contenant
I'échantillon et la capsule de référence, de méme masse, sont fermées par un joint
thermorésistant. Elles sont mises en place dans le four de I'appareil régulé a 20°C pendant 15
minutes. Deux cycles de chauffage et de refroidissement sont réalisés a une vitesse linéaire de
1°C/min entre 20°C et 70°C. Les mesures de flux de chaleur sont enregistrées avec une
sensibilité de I’ordre de 10™ J/g. Le premier refroidissement et le deuxiéme chauffage ont été

retenus pour cette étude.
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I1.1.5 Propriétés mécaniques
11.1.5.1  Traction uniaxiale
Cet essai consiste a appliquer une déformation (étirement) a vitesse constante a un échantillon

aux dimensions normalisées, et & mesurer la force résultante jusqu’a la rupture du matériau. A

partir des courbes de force en fonction du déplacement on accede a:

- la contrainte ¢ exprimée en MPa: elle correspond a la force mesurée (N) rapportée

a la section de I’éprouvette :

O'=§ Equation I1.2-7
avec F : force en newton (N)
S : section de I’éprouvette : épaisseur x largueur (mm?)
- la déformation € (sans unité) : elle correspond au rapport entre le déplacement et la
longueur de référence :
£=Al:ﬂ Equation I1.2-8
L
1 : déplacement (mm)
lp : longueur de référence (mm)
- le module de Young E (MPa) : il correspond a la pente dans la partie linéaire de la
courbe contrainte-déformation pour les faibles déformations :
E=% Equation I1.2-9

Les propriétés mécaniques a la rupture ont été caractérisées. La contrainte a la rupture oy et la
déformation a la rupture er ont été calculées pour chaque échantillon en considérant que la
section des éprouvettes ne varie pas de maniere significative au cours de la mesure. L’allure
des courbes contrainte-déformation permet également de définir un comportement particulier
du matériau tel que le comportement fragile (rupture dans le domaine ¢lastique) et ductile

(rupture dans le domaine plastique). Les éprouvettes sont découpées avec un emporte-piece
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aux dimensions normées (ISO 527-3 : 1995/5A/20 ; haltére de 50 x4mm) et les échantillons

sont maintenus dans leurs atmosphéres respectives au moins 1 semaine avant d’étre

caractérisés.
Dimensions en millimatres
i l2 |
[ h P Type d'éprouvette 5A
- = L Longueur totale minimale > 75
s N | & ~ b Largeur aux extrémités 12,5+ 1
S _'|_ #-\[__“_ ° I Longueur de la partie étroite paralléle 25 4 1
I Ls —‘ by Largeur de la partie étroite paralléle 44+ 0.1
{ '—| r Petit rayon 8405
f r Grand rayon 12,5 + 1
L Distance initiale entre machoires 80 + 2
Ly Longueur de référence 204+ 05
h Epaisseur 52

Figure I1.2-1. Caractéristiques dimensionnelles des éprouvettes de traction.

Les mesures de traction ont été effectuées sur un dynamometre (Instron 1122) doté d’une
cellule de mesure 0-100N. Le serrage des échantillons est réalis¢ a 1’aide de machoires
pneumatiques soumises a une pression de 1,5 Bar.

Pour les essais réalisés dans des conditions contrdlées, les mesures de traction ont été
effectuées sur une machine de traction Adamel-Lhomargy DY 34 munie d’un capteur de force
de 10N, couplée au logiciel d’acquisition Autotrac. L’appareil de traction a été placé a
I’intérieur de I’enceinte climatique ERATIS ICH 600 pour contrdler les conditions de

température et d’Humidité Relative.

Sur les deux appareils, la vitesse de la traverse a été fixée a Imm/min et les mesures ont été
réalisées jusqu’a la fracture de 1’échantillon. Afin d’obtenir une bonne reproductibilité des

mesures, 8 échantillons sont caractérisés a chaque test.

11.1.5.2  Analyse Thermo-Mécanique Dynamique (ATMD)

Les mesures ont été réalisées sur les films thermomoulés (/: 10 mm ; e : 700um) a I’aide de
I’appareil ATMD MK IV (Rheometrics Scientific). Les échantillons sont soumis a une

sollicitation de type dual cantilever a une fréquence de 1Hz et une déformation de 0,1%. La
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cinétique de chauffage, appliquée de 25°C a 130°C, est de 3°C/min. Les films sont
préalablement enduits de graisse téflon (hydrophobe) pour limiter le séchage du film lors de

P’essai.

I1.1.6 Morphologie

11.1.6.1  Microscopie a Force Atomique (AFM)

Les images de microscopie a force atomique (AFM) ont été acquises sur un microscope
Autoprobe CP Park Scientific Instrument (Sunnyvale, CA). Pour chaque échantillon, des
images en topographie et contraste de phase sont simultanément enregistrées a ’air en
utilisant le mode intermittent (ou tapping). La constante de raideur du bras de levier, ou
cantilever, est de 38 N/m et les pointes utilisées sont en silicium dopé au phosphore (Veeco
Probes, CA — USA). La fréquence d’excitation de la pointe est, dans chaque cas, fixée autour
de 280 kHz et la vitesse de balayage a la surface de I’échantillon est de 1 Hz (ou une ligne par
seconde). Les surfaces scannées varient entre 1 x 1 pum’ et 40 x 40 um’. Les images

expérimentales sont traitées sur le logiciel WSxM 4.0 (Nanotec Electronica).

Chaque échantillon est préparé en fixant sur un support AFM aimanté un morceau de 1 cm?
découpé sur les films d’amidon (conservés dans une atmosphere a 58% d’humidité). Pour
chacun des échantillons, les deux co6tés du film sont systématiquement imagés. Des courbes
de rugosité sont également déduites a partir des images en mode topographie. Elles
représentent la distribution en nombre des hauteurs mesurées en fonction de leur fréquence

d’apparition et permettent de calculer la rugosité moyenne et la hauteur maximale des pics.
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III.1 GELATINE: COMPORTEMENTS RHEOLOGIQUES ET PROPRIETES
FILMOGENES

Dans cette partie, nous caractériserons les comportements rhéologiques et les propriétés
filmogenes de la gélatine dans les conditions proches du procédé d’obtention des gélules.

L’objectif est de disposer de références dans le cadre de ce projet de recherche.

I11.1.1 Comportements rhéologiques

II.1.1.1  Solutions de gélatine a 50°C



III.1 GELATINE: COMPORTEMENTS RHEOLOGIQUES ET PROPRIETES FILMOGENES

Les propriétés d’écoulement ont été déterminées a 50°C pour des concentrations en gélatine
de 20 a 30% (g/g). Dans cette gamme de concentrations, un comportement Newtonien est
observé conformément a la littérature (Stainsby, 1977; Leuenberger, 1991; Wulansari et al.,

1998). Les viscosités sont indiquées dans le Tableau I11.1-1.

Tableau III.1-1. Variation de la viscosité¢ de la gélatine en fonction de la concentration.

Température de mesure 50°C.

Concentration naso°C
(%) (Pa.s)
20 0,23
21 0,25
23 0,57
25 0,69
27 0,85
30 1,15

Le spectre mécanique de la gélatine a 50°C est représenté dans la Figure III.1-1 pour une
concentration de 27%. Le module G”* est supérieur a G’ sur toute la plage de fréquences
considérée. De plus, une forte dépendance des modules avec la fréquence est observée : G’ oc
o' et G’ocw'®. Ceci a été observé pour toutes les concentrations en gélatine étudiées et refléte

le comportement de type solution macromoléculaire de la gélatine a cette température.

G, G" (Pa)

.
10* 10
o (rad/s)

Figure II1.1-1. Spectre mécanique de la gélatine a 27%. G’ : symboles pleins ; G*” : symboles vides.

Température de mesure 50°C; amplitude de déformation 1%.

III.1.1.2  Gélification

Les variations de G’ et G’” au cours du refroidissement entre 50°C et 25°C, sont représentées
dans la Figure III.1-2 a une concentration de 27%. A 50°C, G’ est supérieur a G’ et la valeur
des modules est faible, G’ =~ 5107 Pa et G’ ~ 1 Pa. Ceci refléte le comportement de type

78



CHAPITRE III3B: RESULTATS

solution de la gélatine a cette température que nous venons de décrire. Jusqu’a 37°C, les
modules varient peu, mais augmentent rapidement entre 37 et 25°C. A une température de
32°C, les modules G’ et G’’ se croisent. Nous retenons ce point de croisement comme la
température de gélification (Tggr) marquant la transition d’un état de solution a un état de gel.
Il est largement reconnu qu’en toute rigueur ce sont les variations de tan & (G”’/G’) en
fonction de la température, pour différentes fréquences de mesure, qui doivent é&tre
considérées, le point de gel (ou de fusion) étant défini au croisement des courbes de tan 9.
Cette méthode a été proposée initialement pour des gels chimiques (Winter et Chambon,
1986), puis employée pour des gels physiques tels que la gélatine, le 1-carraghénane (Michon
et al., 1993), le k-carraghénane (Nunez-Santiago et Tecante, 2007), et différents biopolymeres
(Doublier et Cuvelier, 2006). Néanmois, le critére de transition G’=G’’ obtenu par des rampes
de température a une fréquence fixe se justifie par les variations rapides des modules G’ et
G’ au moment de la transition et la similitude des températures de transition comparées avec

celles obtenus par la méthode de Winter et Chambon (résultats non montrés).

A partir de cette température de transition, les modules ne cessent d’augmenter et atteignent a
25°C une valeur d’environ 6x10° Pa pour G’ et 5x10* Pa pour G’’. Les mécanismes de
gélification de la gélatine sont bien connus. A une température suffisamment basse, les
chaines de gélatine subissent une transition conformationelle pelote-hélice et sont capables de
former un réseau thermoréversible par 1’association d’hélices au niveau de zones de jonction
stabilisées par des liaisons hydrogeéne (Stainsby, 1977; te Nijenhuis, 1981; Djabourov et
Papon, 1983; Ross-Murphy, 1992; te Nijenhuis, 1997). Ces zones de jonction forment une
structure constituée de triples hélices similaires a celles du collagéne (Veis, 1964; Harrington

et Rao, 1970).

G, G" (Pa)

o,
a
- Oemonomonog

. . .
25 30 35 40 45 50
Température (°C)

Figure III.1-2. Modules de conservation G’ et de perte G’ en fonction de la température au
refroidissement pour un échantillon de gélatine a 27%. Rampe de température de 50°C a 25°C a

1°C/min. Fréquence : 1 rad/s. Amplitude de déformation 1%.
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Les variations de G’ et G’” au cours du chauffage du gel entre 25°C et 50°C sont représentées
dans la Figure 1.1-3. A 25°C, la valeur des modules est nettement supérieure a celle observée
a la fin de la rampe de refroidissement. Ceci refléte 1’évolution du gel au cours du temps
lorsqu’il a été conservé a 25°C pendant environ 30 minutes. A cette température, G* ~ 4x10*
Pa et G” = 2x10° Pa. Au cours du chauffage, les modules diminuent et se croisent a une
température de 37°C, définissant ainsi la température de fusion (Trys) qui correspond a la
transition de 1’état de gel a un état de solution. Les modules diminuent ensuite
progressivement jusqu’a 50°C pour atteindre des valeurs similaires a celle obtenues avant la
rampe de refroidissement. Ceci met en évidence le caractere thermoréversible des gels de

gélatine.

10°

10* L
10° " %o

o -
10% b “a

G, G" (Pa)
o
n

10" b o
10° b

: -
. —a7ec |
10t Teusion 3rc b

10?

. L . .
25 30 35 40 45 50
Température (°C)

Figure I11.1-3. Modules de conservation G’ et de perte G’ en fonction de la température au chauffage
pour un échantillon de gélatine a 27%. Rampe de température de 25°C a 50°C a 1°C/min. Fréquence :

1 rad/s. Amplitude de déformation 1%.

Les températures de gélification et de fusion pour les différentes concentrations en gélatine
¢tudiées, sont données dans le Tableau III.1-2. On note une 1égére augmentation de TggL de
30 a 33°C lorsque la concentration augmente de 20% a 30%. La température de fusion,
Trusion, est supérieure de quelques degrés (3 a 5°C) par rapport a Tggr et varie de fagon assez

comparable.

Tableau III.1-2. Températures de gélification, Tger, et de fusion, Trusion, (G’=G’’), au cours
de rampes de températures entre 50°C et 25°C au refroidissement et 25°C et 50°C au
chauffage. Cinétique de température 1°C/min. Fréquence 1 rad/s. Amplitude de déformation

1%.

Concentration Tger Trusion

(%) cC) (0
20 30 33
21 30 33
23 31 35
25 32 36
27 32 37
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30 33 38

Les diagrammes d’état représentant les variations des températures de gélification et de fusion
en fonction de la concentration en gélatine ont été décrits (Michon et al., 1993). L’existence
d’une hystérése entre les températures de transitions a ¢été observée (< 1°C a une
concentration de 20%), et a été attribuée a 1’état hors équilibre dans lequel se trouve le gel lors
de la mesure (Michon et al., 1993). De plus, il a également été montré que le phénoméne
d’hystérese correspond a des effets coopératifs entre les liaisons hydrogene des triples hélices
et la rupture de ces hélices (chauffage) qui nécessite plus d’énergie par rapport a leur création
(refroidissement). Une hystérése importante (plusieurs degrés) est toutefois attribuée a des

effets cinétiques.

[II.1.1.3  Propriétés viscoélastiques des gels

Le spectre mécanique de la gélatine a 20°C est représenté dans la Figure II.1-4. Le
comportement viscoélastique est dominé par la composante élastique G’. G’ est largement
supérieur a G’’ sur toute la plage de fréquence avec G* > 10G”’. G’ est constant sur une large
gamme de fréquence (G’~5x 10 Pa). La faible dépendance de G’ avec la fréquence et le fait
qu’il soit largement supérieur a G’ (G’>10G’’) indiquent que le systéme a un comportement
caractéristique d’un gel (Clark et Ross-Murphy, 1987). Ce comportement a également été

observé pour toutes les concentrations en gélatine étudiées.

10°
G

10"

G', G" (Pa)

oog G

a
ju o
O b p ot

103 L L L
10" 10° 10" 107

(rad/s)

Figure II1.1-4. Spectre mécanique de la gélatine a 27%. G’ : symboles pleins ; G’ : symboles vides.

Température de mesure 20°C; amplitude de déformation 1%.
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La légere augmentation de G’ vers les faibles fréquences de mesure s’explique par le fait que
le gel évolue dans le temps. Les mesures sont réalisées a partir de la fréquence la plus élevée
(10% rad/s) et le temps nécessaire pour I’obtention de chaque point du spectre varie avec
I’inverse de la fréquence. La Figure III.1-5 met en évidence cette évolution du gel de gélatine

au cours du temps apres un refroidissement rapide (30°C/min) de 60°C a 23°C.

10°

10

__\

G, G" (Pa)

107y E

10?2 I I I I I I

temps (heures)

Figure II1.1-5. Evolution des modules G' et G" en fonction du temps pour un gel de gélatine a 27%.

Température de mesure 23°C ; fréquence 1 rad/s ; amplitude de déformation : 1%.

G’ est largement supérieur a G’’, la formation du gel étant presque instantanée a cette
température. G’ augmente trés rapidement au cours du temps. Il atteint environ 3x10* Pa.s en
20 min de mesure, puis augmente plus lentement sans toutefois aboutir a une valeur constante.
Apreés 6 h de mesure, il est d’environ 4x10* Pa.s. Cet aspect cinétique de la gélification de la
gélatine a été largement décrit (te Nijenhuis, 1981; Djabourov et Lechaire, 1993; te Nijenhuis,
1997), les gels de gélatine n’atteignant jamais un équilibre thermodynamique.

I1 a été montré que G’ augmente au cours du temps en raison de 1’accroissement des zones de
jonctions dans le réseau et de la rigidification des chaines qui les connectent. Ces phénomeénes
sont attribués a un degré d’hélicité plus important (te Nijenhuis, 1997). Il faut également
souligner que la stabilit¢ des gels dépend de leur histoire thermique (te Nijenhuis, 1981;
Michon et al., 1993). L’augmentation du temps de conservation du gel et/ou une température
de stockage plus élevée entrainent une plus grande stabilité des hélices et une augmentation
de la température de fusion du gel.

Les variations de G’ (a 6h) en fonction de la concentration sont représentées dans la
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Figure II1.1-6. Le module G’ varie avec la concentration a la puissance 2,1. Nous avons
observé précédemment que G’ n’atteint pas d’équilibre et augmente continuellement au cours
du temps. Pour cette raison, les relations entre G’ et la concentration qui ont été établies
varient selon les auteurs. Cependant, il est admis, que G’ varie linéairement avec le carré de la

concentration sur une large gamme de concentrations (Ferry, 1948; te Nijenhuis, 1997).

610* |
510"
E‘T 410* L}
= G‘och'1
0]
310* |
|
2 10*
20 30 40

Concentration (%)

Figure I11.1-6. Variations de G’ (a 6h) en fonction de la concentration en gélatine. Données obtenues

apres 6 h de mesure a 25°C. Fréquence 1rad/s ; déformation 1%.

II1.1.2 Formation des films

La Figure III.1-7 montre les cinétiques de séchage de gels de gélatine a 25%, 27% et 30% a
25°C et 40% d’humidité relative (H.R.).

4

35 —o—25% ]
—o—27%
——30%

3

2.5

2

Masse totale / masse gélatine

1.5

. . . . . . .
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Temps de séchage (heures)

Figure I11.1-7. Cinétique de séchage de gels de gélatine a 25°C et 40% H.R.

83



III.1 GELATINE: COMPORTEMENTS RHEOLOGIQUES ET PROPRIETES FILMOGENES

Le rapport masse du gel/masse de la gélatine, correspondant a 1I’inverse de la concentration en
gélatine, est représenté dans cette figure en fonction du temps de séchage sur une durée de 8
heures. Dans un premier temps, ce rapport diminue linéairement avec le temps de séchage, la
pente étant similaire quelle que soit la concentration. La vitesse de séchage dans cette partie
est donc identique pour les trois concentrations. Ensuite, la vitesse de séchage diminue
progressivement pour atteindre un plateau au-dela de 5h. Plus la concentration en gélatine est
importante, plus le séchage est rapide. A 1’équilibre a 25°C et 40% d’HR, les films de gélatine
ont une teneur en eau d’environ 14%. Ce profil de séchage est généralement observé lors du
séchage de films de biopolyméres (Menagalli et al., 1999; Tapia-Blacido et al., 2005) et de
polymeres synthétiques (Ngui et Mallapragada, 1998, 1999a; Steward et al., 2000; Gu et
Alexandridis, 2005). Ces différents auteurs ont montré que les mécanismes moléculaires se
produisant au cours du séchage peuvent étre divisés en plusieurs parties. En raison de la
teneur en eau initiale importante, I’eau peut s’évaporer facilement reflétant la premicre partie
linéaire de la courbe de séchage. Lorsque la concentration en polymere augmente au cours de
I’évaporation, les effets d’enchevétrements et le changement d’état du polymeére (transition
vitreuse) entrainent une réduction de la mobilité moléculaire et provoquent ainsi une
diminution importante de la vitesse de séchage (Ngui et Mallapragada, 1999a). Avant
d’atteindre I’équilibre, la fin du séchage se caractérise par une perte d’eau trés lente en raison

de 1’état vitreux du film.

I11.1.3 Propriétés des films

III1.1.3.1 Traction uniaxiale

Les propriétés mécaniques des films a base de gélatine ont été déterminées par des mesures de
traction a 25°C. La Figure III.1-8 représente une courbe contrainte-déformation de deux films
de gélatine stockés a deux humidités relatives (40% et 58%) durant deux semaines. Les
teneurs en eau respectives sont de 14% et 16%.

Les films conservés a 40% d’HR, avec une teneur en eau de 14%, ont un module de Young E
de 1,7 GPa, une contrainte a la rupture og de 87 MPa, et une déformation a la rupture
d’environ 6,5%. Pour les films conservés a 58% d’HR, avec une teneur en eau de 16%, le
module d’Young (E) et la contrainte a la rupture or diminuent a 1,3 GPa, et 74MPa,

respectivement, alors que la déformation a la rupture eg augmente légerement a environ 7%.
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100

—o—16%

60 ——14%

40 -

Contrainte T (MPa)

20

0 | |
0 5 10 15

Déformation & (%)

Figure II1.1-8. Courbe contrainte-déformation d'un film de gélatine mesuré a 25°C. Film stocké a
25°C et 40% d’HR (o): teneur en eau : 14% £0,2%. Film stocké a 25°C et 58% d'HR (o) : teneur en
eau 16% +0,2%.

Les films stockés a 40% d’HR ont un comportement légerement plus fragile que les films
conservés a 58% d’HR. Ceci met en évidence le role déterminant de I’eau lors du démoulage
des gélules pharmaceutiques a des teneurs en eau de 15 a 18% plutdét que 13 a 16%.
L’augmentation de la teneur eau en permet d’apporter de la flexibilité aux films. La sensibilité
a ’eau de la gélatine est un phénoméne commun aux biopolymeres (Slade et Levine, 1991).
L’eau joue un role de plastifiant et modifie les propriétés physiques des films de gélatine

(Sobral et al., 1999; Sobral et al., 2001).

[II.1.3.2  Transitions de phase des films de gélatine

Les thermogrammes d’AED des films de gélatine stockés a des HR de 40% et 58% sont
représentés sur la Figure I11.1-9. Au cours du premier scan, un endotherme apparait a environ
50°C-60°C correspondant a la relaxation d’enthalpie associée au vieillissement physique
(Hutchinson, 1995). Un second endotherme est observé a environ 80-90°C. Le maximum du
pic de cet endotherme apparait a environ 78°C pour une teneur en eau de 16% et augmente a
86°C pour une teneur en eau de 14%. Au cours du second scan, seule la température de
transition vitreuse Tg des films (état amorphe) apparait. Elle se produit a 35°C pour les films

a une teneur en eau de 16% et augmente a 47°C pour une teneur en eau de 14%.
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Figure II1.1-9. Thermogrammes d'AED de films de gélatine stockés a des humidités relatives de 40%
et 58%. Le premier scan est représenté en ligne pointillée; le second scan est représenté en ligne

continue. Cinétique de chauffage 3°C/min.

L’endotherme qui apparait au cours du premier scan est attribué a la transition hélice-pelote
qui est une transition du premier ordre. Lorsque le film de gélatine est chauffé¢ au-dela de cet
endotherme de fusion, son comportement est assimilable a celui d’un plastique fondu. La
trempe que 1’on fait subir a 1’échantillon a la fin du premier scan permet de figer le matériau
dans un état amorphe, expliquant la disparition de I’endotherme de fusion au cours du second
scan (Marshall et Petrie, 1980; Slade et Levine, 1987). Le déplacement de Tg observé entre le
premier et le second scan a été attribué a la présence des zones cristallines lors du premier
scan (Slade et Levine, 1987; Sobral et al., 1999), la Tg des polymeéres augmentant en général
avec la cristallinité (Jin et al., 1984; Slade et Levine, 1989).

De plus, la diminution de la Tg avec la teneur en eau a été largement décrite pour les
biopolymeéres et notamment la gélatine. L’effet plastifiant de 1’eau sur les transitions de phase
des films de gélatine se manifeste par une diminution de la Tg et la Tr avec 1’augmentation de
la teneur en eau (Marshall et Petrie, 1980; Slade et Levine, 1987; Sobral et al., 1999; Sobral et
Habitante, 2001).

111.1.4 Conclusion

Les propriétés rhéologiques de la gélatine en solution a 50°C mettent en évidence un

comportement newtonien avec des viscosités de 1’ordre de 0,2 a 1,2 Pas pour des
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concentrations de 20% a 30%. Dans cette gamme de concentrations, la température de
gélification Tger est de 30 a 33°C. Les gels formés sont thermoréversibles avec des modules
de conservation G’ qui varient avec le carré de la concentration. Pour une concentration en

gélatine de 27%, la valeur du module G’ a 20°C est d’environ 10* Pa.

Les cinétiques de séchage permettent de déterminer le temps a partir duquel la teneur en eau
dans les films atteint un équilibre dans nos conditions expérimentales. Ce temps est atteint
apres un séchage d’environ 5h et diminue avec 1’augmentation de la concentration. La teneur
en eau des films de gélatine a la fin du séchage est d’environ 14% (40% d’HR). Elle
augmente a 16% pour les films stockés a 58% d’HR. Les mesures de calorimétrie et de
traction montrent le role important de la teneur en eau sur les transitions de phase des films en
abaissant la Tg, la Tr, et en modifiant leurs propriétés mécaniques. A 25°C, les films de
gélatine sont dans un état vitreux. En réduisant la teneur en eau de 2%, la contrainte a la
rupture or diminue de 95 MPa a 74 MPa, le module de Young E augmente de 1,3 a 1,7GPa.

La déformation a la rupture er est d’environ 7% pour ces teneurs en eau.

1.2 COMPORTEMENTS RHEOLOGIQUES DES MELANGES AMIDON / K-
CARRAGHENANE

Les propriétés rhéologiques de mélanges amidon de pois hydroxypropylé/k-carraghénane ont
été déterminées dans des conditions similaires a celles utilisées précédemment pour la
gélatine pour la fabrication des gélules pharmaceutiques dures. Les cinq échantillons
d’amidon de pois hydroxypropylé de différentes masses molaires, utilisés a des concentrations
de 25 a 30%, ont été mélangés avec du k-carraghénane, sous forme K", a une concentration
inférieure ou égale a 1%. La concentration ionique totale Cr du systéme a été maintenue
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constante a 1,3x107 eq/l en ajustant la teneur en KCl dans le but de contréler la température

de gélification (cf matériels et méthodes Tableau I1.2-1).

I11.2.1 Comportements rhéologiques a S0°C
[I1.2.1.1  Amidons de pois hydroxypropylés

112.1.1.1 Propriétés d’écoulement

Apres traitement thermique a 90°C, les dispersions d’amidons sont transparentes suggérant
une bonne solubilisation. Cependant, un examen au microscope montre la présence de
quelques particules insolubilisées correspondant a des fragments de grains d’amidon.

Les courbes d’écoulement des amidons de pois hydroxypropylés A160, A60, A30, AlS5, et
AS, mesurées a 50°C a une concentration de 25% (g/g), sont montrées dans la Figure I11.2-1,
représentant les variations de la viscosité apparente 77, en fonction de la vitesse de

cisaillement 7 en échelles logarithmiques. Pour tous les échantillons, le comportement est

rhéofluidifiant. Ce comportement est d’autant plus prononcé que la masse molaire des
échantillons est faible. Par ailleurs, la viscosité apparente diminue avec la masse molaire des
échantillons. Nous constatons également une augmentation de la viscosité apparente des
empois aux faibles vitesses de cisaillement, ce phénomene étant d’autant plus prononcé que la
masse molaire des amidons est faible. Il indique la présence d’un seuil d’écoulement.
L’existence de quelques particules de type fragments de grains d’amidon, et/ou d’agrégats de

molécules insolubilisées pourrait expliquer un tel comportement.
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Figure IIL.2-1. Courbes d'écoulement des dispersions d’amidon de pois hydroxypropylés a une
concentration de 25% (g/g). A160 (o), A60 (m), A30 (®), Al5 (A), et AS (X). Température de

mesure : 50°C.

La Figure II1.2-2 représente les courbes d’écoulement de I’amidon A60 mesurées a 50°C pour
des concentrations de 25%, 27%, et 30%. Cette figure met en évidence le comportement
rhéofluidifiant que nous venons de décrire. Comme attendu, la viscosité apparente des empois

augmente avec la concentration en amidon.
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Figure II1.2-2. Courbes d’écoulement des dispersions de I’amidon de pois hydroxypropylé A60 a des
concentrations de 25% (m), 27% (@), et 30% (A). Température de mesure 50°C.

11.2.1.1.2 Propriétés viscoélastiques

Les spectres mécaniques a 50°C des amidons A160, A60, A30, AlS5, et A5 a une
concentration de 25% sont représentés dans la Figure II1.2-3. On observe une forte
dépendance de G’ avec la fréquence, la pente étant proche de 1. On note également que
G’(w) varie peu aux faibles fréquences et n’a pas pu étre mesuré a des fréquences supérieures
a environ 15 rad/s. Ceci s’explique par le décalage de phase entre G’ et G’’, proche de 90°,

rendant difficile la mesure de G’ pour ces fréquences.
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Figure III.2-3. Spectres mécaniques des différents empois d’amidon de pois hydroxypropylés et
fluidifiés & une concentration de 25%. (a) A160, (b) A60, (c) A30, (d) AlS5, (e) A5. G’: symboles

pleins; G”’: symboles vides. Température de mesure : 50°C. Amplitude de déformation : 1%.

Les modules se croisent a une fréquence qui varie avec la masse molaire des amidons. Ce
point de croisement se produit a une fréquence de 0,3 rad/s pour ’A160, a 0,9 rad/s pour
I’A60, 2,5 rad/s pour I’A3, 5,7 rad/s pour ’A15, et 7 rad/s pour ’AS. Aux fréquences plus
basses, G’, supérieur a G”’, est indépendant de la fréquence, reflétant un comportement de

type solide avec des valeurs de G’ trés faibles, de I’ordre de 10™" Pa.

La dépendance de G’ avec la fréquence (G ocw™) et la transparence des empois semblent

refléter un comportement de solution macromoléculaire. Cependant le fait que G’ atteigne un
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plateau a faible fréquence pourrait s’expliquer par la présence des fragments de grains
d’amidons que nous avons signalés. On peut donc supposer que les dispersions d’amidons que
nous avons caractérisées sont constituées en grande partie de macromolécules en solution
mais qu’une faible quantité n’a pas été entiérement solubilisée formant des agrégats qui
expliquent I’existence d’un seuil d’écoulement et un comportement viscoélastique particulier

a faible fréquence.

[1.2.1.2  k-carraghénane

11.2.1.2.1 Propriétés d’écoulement

Sur la gamme de concentration étudiée (0,1% a 1%), le comportement viscosimétrique a 50°C
du x-carraghénane est newtonien : la viscosité varie de 5 mPa.s a 65 mPa.s (Tableau II1.2-1).
Ce comportement est typique du k-carraghénane a cette température, sachant que dans ces
conditions, les molécules adoptent une conformation en pelote avec un volume

hydrodynamique assez réduit du fait d’une grande flexibilité.

Tableau II1.2-1. Viscosité des solutions de k-carraghénane en fonction de la concentration.

Température de mesure 50°C.

Concentration en k-carraghénane Viscosité

(%) (mPa.s)
1 65
0,75 37
0,5 16
0,25 8
0,1 5

[II.2.1.3  Mélanges amidon/k-carraghénane

11.2.1.3.1 Propriétés d’écoulement

Les propriétés d’écoulement des mélanges amidon/k-carraghénane ont également été
déterminées a 50°C. Nous présenterons les résultats obtenus pour une concentration en
amidon dans le mélange de 25%. La Figure II1.2-4 représente les courbes d’écoulement du
mélange A60-xCO0,5. Les courbes d’écoulement de I’amidon A60 (25%, 27%, et 30%) et du
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k-carraghénane a 0,5% (xCO0,5) sont également représentées. Le mélange A60-xCO0,5,
(concentration en amidon de 25%), a un comportement comparable a celui de ’amidon seul
mais le caractére rhéofluidifiant est plus prononcé. La viscosité apparente du mélange est tres
largement supérieure a celle des constituants seuls. Elle est par ailleurs supérieure a la
viscosité de I’amidon seul a 30%. Ces résultats indiquent une synergie importante entre

I’amidon et le k-carraghénane a 50°C.
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Figure IT1.2-4. Courbes d’écoulement du mélange A60(25%)-xC0,5 (®), du k-carraghénane a 0,5%
(kC0,5 x), et des dispersions d’amidon A60 a 25% (O), 27% (o), et 30% (A), et Température de

mesure : 50°C.

11.2.1.3.2 Influence de la teneur en x-carraghénane

La Figure I11.2-5 présente les courbes d’écoulement des mélanges constitués de I’amidon A60
a 25% a différentes concentrations en k-carraghénane de 0,1% a 1%, en comparaison avec
I’amidon A60 seul (25%). L’augmentation de la concentration en k-carraghénane dans le
mélange provoque une augmentation importante de la viscosité apparente, avec un
comportement rhéofluidifiant de plus en plus prononcé. Ces courbes mettent en évidence
I’augmentation importante de la viscosité des mélanges par rapport aux constituants seuls.
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Cependant pour des concentrations en k-carraghénane faibles (<0,25%), ces effets sont
beaucoup moins prononcés. L’allure de la courbe d’écoulement du mélange A60-kC0,25 est
similaire a 1’amidon seul, avec un léger effet de synergie. Pour des concentrations en k-
carraghénane faibles (kKC=0,1%), les courbes d’écoulement des mélanges sont confondues
avec celle des amidons seuls, reflétant D’influence limitée du «-carraghénane a cette

concentration.
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Figure II1.2-5. Courbes d’écoulement des mélanges : amidon A60 (25%) a différentes concentrations
en k-carraghénane. A60-kC1 (x), A60-«CO0,75 (m), A60-xCO0,5 (), A60-«C0,25 (A), A60-kCO0,1 (e).
La courbe d’écoulement de I’amidon seul A60 (25%) est également représentée (traits discontinus).

Température de mesure : 50°C.

11.2.1.3.3 Influence de la masse de [’amidon

La Figure I11.2-6 représente les courbes d’écoulement a 50°C des mélanges constitués des
différents amidons a une concentration de 25% en présence du «CO0,5. Dans tous les cas, la
viscosité apparente des mélanges est largement supérieure a celle de I’amidon seul (Figure
II1.2-1), confirmant 1’effet de synergie pour tous les amidons. Le comportement

rhéofluidifiant est d’autant plus prononcé que la masse molaire de ’amidon est élevée.
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Figure I11.2-6. Courbes d'écoulement des mélanges amidon/kC0,5 pour des concentrations en amidon

de 25%. A160-kC0,5 (®), A60-kC0,5 (m), A30-kC0,5 (#), A15-kC0,5 (A), et A5-kC0,5 (X).

Température de mesure : 50°C.

111.2.1.3.4 Propriétés viscoélastiques

La Figure II1.2-7 présente le spectre mécanique a 50°C du mélange A60-kCO0,5, en
comparaison avec celui du x-carraghénane a 0,5% (xC0,5), et de ’amidon A60 a une
concentration en amidon seul et dans le mélange de 25%. Le «CO0,5 présente un comportement
typique d’une solution macromoléculaire avec G’ocw” et G’ ®'. Le point de croisement des
modules se situe & 100 rad/s. A cette température, les chaines de k-carraghénane sont dans
une conformation désordonnée. Ce comportement a été observé pour toutes les concentrations

en K-carraghénane étudiées.

Le spectre mécanique du mélange A60-xC0,5 est assez semblable a celui de ’amidon seul.
On constate la méme dépendance de G’’ avec la fréquence (G’’c ™) et G’>G’ aux
fréquences ¢élevées (10-100 rad/s). On observe également le comportement atypique que nous
avons signalé pour 1’amidon avec G’ qui tend vers un plateau aux faibles fréquences. Le point
de croisement des modules se situe a 0,25 rad/s. Le spectre mécanique du mélange A60-xC0,5

se rapproche en fait de celui de I’amidon mais pour une concentration de 30%. Ce
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comportement refléte les effets de synergie importants entre les constituants du mélange déja

observés par les mesures viscosimétriques.
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Figure IIL.2-7. Spectres mécaniques du kCO0,5 (traits continus, 4, <), de A60 (traits continus e, 0), et

du mélange A60-xC0,5 (m, 0). Concentration de I’A60 seul et dans le mélange : 25%. G’ : symboles

pleins, G’ symboles vides. Température de mesure : 50°C. Amplitude de déformation : 1%.

[1.2.1.4  Conclusion sur le comportement des mélanges a 50°C

De ces mesures rhéologiques sur les dispersions d’amidons et des mélanges amidon/k-

carraghénane, on peut conclure que le comportement rhéologique des mélanges a 50°C est

avant tout déterminé par I’amidon. Ce résultat s’explique par le fait que 1’amidon est

largement majoritaire dans le milieu. L’effet du k-carraghénane est cependant spectaculaire :

sa présence entraine une augmentation trés importante de la viscosité apparente avec un

renforcement du comportement rhéofluidifiant et également une augmentation des modules

viscoélastiques. Ces effets ont été¢ observés quelle que soit la formulation étudiée (masse

molaire et concentration de I’amidon). En comparaison avec la gélatine a 50°C, on note donc

des différences de comportement assez nettes que ce soit du point de vue des propriétés

d’écoulement (comportement rhéofluidifiant pour ’amidon et les mélanges alors qu’il est
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newtonien pour la gélatine) ou des propriétés viscoélastiques. Le comportement
viscoélastique particulier que nous avons observé pour I’amidon et les mélanges (plateau en
G’ aux faibles fréquences) indique une solubilisation incompléte de 1’amidon laissant
quelques fragments de grains d’amidon et des agrégats dans le milieu. Les effets de synergie
en solution que nous observons ont déja été¢ décrits pour des systémes a base d’amidon avec
d’autres polysaccharides (Christianson et al., 1981; Morris, 1990). Ces phénomeénes
pourraient résulter d’effets de concentration du polysaccharide ajouté dans la phase continue
en raison de I’incompatibilit¢ thermodynamique entre les constituants du mélange qui
s’excluent et se concentrent mutuellememt dans le systéme. De tels phénomenes
d’incompatibilité en solution entre I’amidon et d’autres polysaccharides se traduisant par des
séparations de phase ont ét¢ déja décrits (Closs et al., 1999; Tecante et Doublier, 2002;
Chaudemanche, 2007). Ainsi, Chaudemanche a décrit le diagramme de phase d’un mélange
amylopectine hydroxypropylée / k-carraghénane, donc assez proche des notres. Ce point sera

plus amplement développé dans le chapitre discussion.

I11.2.2 Gélification-fusion

[I1.2.2.1 Mesures microcalorimétriques

Quelle que soit la concentration en k-carraghénane seul ou dans le mélange, la concentration
ionique totale Cr (KCI + k-carraghénane) du systéme est maintenue constante & 1,3x107 eq/1
(13 mM) en ajustant la teneur en KCIl dans le milieu, I’objectif étant d’atteindre une
température de gélification au refroidissement pour le k-carraghénane seul d’environ 25°C, en
se basant sur le diagramme d’état de Rochas (1982) (Cr = T") (cf. matériels et méthodes

Tableau I1.2-1).

La Figure II1.2-8 représente les thermogrammes du k-carraghénane seul aux différentes
concentrations étudiées. La Figure II1.2-8 (a) représente le refroidissement et la Figure I11.2-8
(b), le chauffage. Au cours du refroidissement, le k-carraghénane sous forme de pelote
statistique subit une transition conformationelle et passe sous forme ordonnée formant ainsi
un réseau tridimensionnel responsable de la gélification. Par convention, la température de

transition conformationelle de type pelote-hélice (pic exothermique) est déterminée au
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maximum du pic. Celle-ci est de 'ordre de 24°C quelle que soit la concentration en k-

carraghénane.

Refroidissement Chauffage
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Figure II1.2-8. Thermogrammes au refroidissement (@) et au chauffage (b) pour le ¥C0,5. Cinétique

de température 1°C/min.

Au cours du chauffage, I’endotherme de fusion associé a la transition de type hélice-pelote
comporte deux pics, le premier vers 30°C et le second vers 35°C. L’ensemble des résultats est
présent¢ dans le Tableau II.2-2. Les différences entre les températures de transition
(hystérése thermique) proviennent du phénomene d’agrégation des doubles hélices de «-
carraghénane au cours de la gélification (Rochas, 1982). Le pic se produisant a la température
la plus faible (= 30°C) représente la fusion des diméres d’hélices libres. On note par ailleurs
que celle-ci se produit a une température assez proche du pic observé au refroidissement. Le

second pic se produisant a 35°C représente des dimeres d’hélices agrégés (Rochas, 1982).

La prédominance de ce pic avec la diminution de la concentration en carraghénane,
indiquerait que pour de faibles concentrations en polymeére, la majorit¢ des chaines
impliquées dans la formation du réseau sont présentes sous forme de dimeres d’hélices
agrégés. Les températures de transition et I’hystérése thermique de 10°C que nous relevons
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sont en accord avec les données de Rochas, pour une concentration ionique totale Ct de 13

mM, et ceci quelle que soit la concentration en polymeére.

Tableau III.2-2. Température de transition conformationelle Tpeiote-nélice €t Thetice-pelote dU K-
carraghénane seul et du mélange A60-«C0,5 déterminées a partir des mesures

microcalorimétrique. Concentration en amidon 25%. Cinétique de température : 1°C/min.

KClI Thélice—pelote

Co mpos itions aj outé Tpel(z)tzihélice (o C) AﬁI/GEL AI_IFJL;S totale
) (°0) T - (g) (lg)
K-carraghénane
kCl1 0 23,8 29,2 33,9 30,9 233
«CO0,75 3,24 23,9 30,4 34,1 32,7 24,9
«CO0,5 6,49 24.0 31,5 33,8 32,7 21,9
kCO0,25 9,73 25,0 32,6 35,8 33,8 25
kCO0,1 11,70 26,0 30,2 34,6 32,0 26,3
M¢langes
A60-xC1 0 34,0 - 54,6 34,1 20,0
A60-xC0,75 3,24 32,9 - 50,8 33,4 24,2
A60-xC0,5 6,49 32,0 - 50,2 33,7 27
A60-xC0,25 9,73 33,0 - 52,9 37,6 26,8
A60-xCO0,1 11,70 33,7 - 55 43,6 33,2

Cr constante : 1,3x107 eq/l.

Les thermogrammes du mélange A60(25%)-kC0,5 et du «C0,5 sont montrées dans la Figure
II1.2-9. Au refroidissement, le pic de la transition se situe a 32°C pour le mélange au lieu de
24°C pour le kC0,5. Au chauffage, nous observons également une augmentation de la
température de transition: 50°C pour le mélange au lieu de 34°C pour le «CO0,5.
Contrairement au k-carraghénane seul, la transition conformationelle des mélanges au cours
du chauffage se manifeste par un seul pic. Ceci semble suggérer que la majorité des chaines

de k-carraghénane sont sous forme d’hélices agrégées participant a la formation du réseau.

Refroidissement Chauffage
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Figure II1.2-9. Thermogrammes au refroidissement (a) et au chauffage (b) pour le kC0,5 et le

mélange A60-kC0,5. Concentration en amidon : 25%. Cinétique de température :1°C/min.

Malgré une concentration ionique totale Cr identique, les températures de transition des
mélanges augmentent donc de 10°C au refroidissement et d’environ 20°C au cours du
chauffage par rapport au x-carraghénane seul. Cette augmentation des températures de
transition ainsi que 1’accroissement de I’hystérése thermique pourraient refléter une
augmentation de Cr et indiquer que des effets de concentration du k-carraghénane se

produisent dans le mélange.

[11.2.2.2  Mesures rhéologiques

Les variations des modules G’ et G’ entre 20°C et 60°C pour le k-carraghénane a une
concentration de 0,5% (kxC0,5) et le mélange A60-xC0,5 a une concentration en amidon de
25%, sont présentées dans la Figure I11.2-10 (concentration en amidon : 25%). Les cinétiques

sont les mémes que pour les mesures calorimétriques (1°C/min).

Pour I’échantillon de kCO0,5, il n’a pas été possible de déterminer G’ pour des températures
supérieures a 27°C au cours du refroidissement et a 36°C au cours du chauffage, celui-ci étant
trés faible (< 107 Pa). Au cours du refroidissement du «C0,5 (Figure II1.2-10 a), pour des
températures supérieures a 27°C, le module G’ est constant. Dans cette zone de température,

le k-carraghénane a un comportement de solution macromoléculaire comme nous 1’avons
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décrit. A partir de 27°C, les modules augmentent rapidement et atteignent finalement une
valeur identique de 1Pa a 20°C. Si, comme pour la gélatine nous définissons la température de
gélification du systéme (Tggr) par G’=G’’, nous pourrions considérer que Tggr du «CO0,5 est

de 20°C.

Refroidissement Chauffage
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Figure II1.2-10. Variations des modules G’ et G’’ en fonction de la température pour le kC0,5 (e, 0),
et le mélange A60-kC0,5 (m, 0). G’ : symboles pleins ; G’ : symboles vides. Cinétique : 1°C/min.
Fréquence : 1 rad/s. Amplitude de déformation: 1%. (a) refroidissement de 60°C a 20°C. (b)
chauffage de 20°C a 60°C.

Pour le mélange A60-k0,5, G’ est légerement supérieur a G’ (fréquence de mesure 1rad/s),
reflétant le comportement de dispersion précédemment décrit sur la base des spectres
mécaniques. A partir d’environ 35°C, les modules augmentent et se croisent a une

température de 33°C (Tggr). A 20°C, G’ est d’environ 500 Pa et G’ est d’environ 30 Pa.

Au début du chauffage (Figure II1.2-10 b), les modules du kC0,5 et du mélange A60-k0,5 a
20°C, sont nettement supérieurs aux valeurs obtenues a la fin du refroidissement. G’ et G”’
sont d’environ 10 Pa et 3 Pa pour le «CO0,5, et de 800 Pa et 40 Pa, pour le mélange A60-
kCO0,5. Cette différence reflete 1’évolution du gel au cours du temps a 20°C (environ 30
minutes). Les températures de fusion (Trys) sont de 33°C pour le «CO0,5 et de 52°C pour le
mélange (Tableau II1.2-3). La thermoréversibilité des gels a base des mélanges a été observée

comme pour les gels de k-carraghénane.

100



CHAPITRE III3B: RESULTATS

Pour le kCO0,5, les différences observées entre les températures de transition déterminées par
les mesures rhéologiques et les mesures microcalorimétriques, représentées dans le Tableau
I11.2-3, indiquent que la méthode de détermination du point de gel (G’=G’’) est limitée.
Néanmoins, 1’objectif de notre étude est avant tout de comparer les températures de
gélification des mélanges amidon-carraghénane a celles de la gélatine. Le critére de transition
G’=G"’, obtenu par des rampes de températures a une fréquence fixe, pour les mélanges et le
k-carraghénane seul a des concentrations supérieures a 0,5%, peut se justifier par les
variations rapides de G’ et G’” au moment de la transition, et la similitude des températures de

transition avec celles obtenues par microcalorimétrie.

Tableau II1.2-3. Température de gélification Tggy et de fusion Trys du K-carraghénane seul et
du mélange A60-kC0,5 déterminées a partir des rampes de température au refroidissement et
au chauffage par des mesures rhéologiques a Irad/s et des analyses microcalorimétrique.

Cinétique de température : 1°C/min.

Rhéologie : G’=G”’ Microcalorimétrie
e » Thélice-pelote
Compositions Ters Trus Tpe&%tégellce ©C)
T, T,
K-carraghénane
kC1 23 34 23,8 29,2 33,9
«C0,75 22 33 23,9 30,4 34,1
«CO0,5 20 33 24,0 31,5 33,8
«C0,25 - - 25,0 32,6 35,8
«kCO0,1 - - 26,0 30,2 34,6
M¢élanges
A60-xCl1 35 53 34,0 - 54,6
A60-xC0,75 34 52,5 32,9 - 50,8
A60-xC0,5 33 52 32,0 - 50,2
A60-xC0,25 32 52 33,0 - 52,9
A60-xC0,1 - 52 33,7 - 55

Cr constante : 1,3x107 eq/.

11.2.2.2.1 Influence de la teneur en x-carraghénane
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Nous avons représent¢ dans la Figure III.2-11, I’influence de la concentration en «-
carraghénane sur la gélification du mélange a base de 1’échantillon A60 a une concentration

de 25% pour des concentrations en k-carraghénane de 0,1%, 0,5% et 1%.

refroidissement |

20 25 30 35 40 45 50
Température (°C)

Figure I11.2-11. Variations des modules G’ et G’’ en fonction de la température au refroidissement de
50°C a 20°C pour les mélanges A60-xC1 (A, A), A60-«CO0,5 (m, 0), A60-xCO0,1 (+, X). Concentration
en amidon de 25%. G’ : lignes continues; G’ : lignes pointillées. Cinétique : 1°C/min. Fréquence : 1

rad/s. Amplitude de déformation : 1%.

Aux températures élevées (supérieures a Tger), G7 > G’, et on note que les modules
augmentent avec la concentration en k-carraghénane. On observe néanmoins que pour le
mélange A60-kCO0,1, G’ est supérieur a G’ sur toute la gamme de température. Comme nous
I’avons déja observé, le comportement rhéologique des mélanges a des teneurs en k-
carraghénane de 0,1% est identique & celui de ’amidon seul. A cette fréquence de mesure (1
rad/s), G’ est supérieur a G”’. Le critére G’=G’’ ne peut tre appliqué dans ce cas. Cependant,
les mesures microcalorimétriques indiquent que la température de transition est similaire
quelle que soit la concentration en x-carraghénane dans le mélange (Tableau II1.2-3). Les
modules a 20°C augmentent largement avec ’ajout de k-carraghénane jusqu’a 2x10° Pa pour
une concentration en kC de 1%. L’ajout de 0,1% de x-carraghénane permet au systéme de

gélifier mais avec des modules assez faibles, G” étant d’environ 10' Pa.

11.2.2.2.2 Influence de la masse molaire de |’amidon
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La gélification des mélanges composés de 1% de k-carraghénane avec les différents amidons
(25%) est représentée dans la Figure I11.2-12. Aux températures élevées (supérieures a Tggr),
on observe une augmentation des modules avec la masse molaire de I’amidon. Ceci refléte le
role prédominant de I’amidon dans le comportement viscoélastique des mélanges que nous
avons par ailleurs signalé a 50°C. Cependant, quelle que soit la masse molaire de I’amidon, la
température de gélification est de 34°C, et les modules 4 20°C sont trés proches (2x10° Pa).
Ceci indique que, malgré le role prépondérant de I’amidon dans le comportement rhéologique

des mélanges a 50°C, la gélification des mélanges est déterminée par le k-carraghénane.

10*
refroidissement

G, G" (Pa)

10t L
20 25 30 35 40 45 50

Température (°C)

Figure II1.2-12. Variations des modules G’ et G’ en fonction de la température au refroidissement de
50°C a 20°C pour les mélanges A160-kC1 (m, 0), A60-kC1 (e, 0), A30-kC1 (o, #), A15-kC1 (A,A),
et AS5-xC1 (+, X). G’ : lignes continues; G’ : lignes pointillées. Rampe de température 1°C/min.

Fréquence : 1 rad/s. Amplitude de déformation : 1%.

I11.2.3 Propriétés viscoélastiques des gels a 20°C

II.2.3.1  Gels de x-carraghénane

Les spectres mécaniques a 20°C du k-carraghénane a 1% (kC1), 0,75% (xC0,75) et 0,5%
(xC0,5) sont représentés dans la Figure I11.2-13. Pour «C1 et kC0,75, le comportement de gel
est clairement mis en évidence avec G’ supérieur a G’’, et une faible dépendance des modules

avec la fréquence. Pour «CO0,5, G” est assez proche de G’, ce qui indique qu’a cette
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concentration la température de gélification est assez proche. Ceci est cohérent avec les
courbes de gélification du kC0,5 (Figure II1.2-10 a@). De plus, pour des concentrations
inférieures, kC0,25 et «CO0,1, aucune transition n’a été¢ détectée par des mesures rhéologiques.
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Figure II1.2-13: Spectres mécaniques du «C1 (m, 0), kC0,75 (pointillées avec ®, o) et kCO0,5 (A, A).
G’ : symboles pleins, G’: symboles vides. Température de mesure 20°C. Amplitude de déformation

1%.

[11.2.3.2  Mc¢élanges gélifiés

Le spectre mécanique du mélange A60-kCO0,5 est présenté dans la Figure II1.2-14 en
comparaison avec ceux des constituants seuls : kC0,5 et amidon A60 (25%).

Pour I’échantillon A60, le comportement a 20°C est trés semblable a celui observé a 50°C.
Ceci est cohérent avec le fait qu’il n’y a pas de gélification. Le comportement viscoélastique
du mélange A60-xCO0,5 est caractéristique d’un gel avec G” = 800 Pa et G = 30 Pa (a 0,1
rad/s).
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Figure II1.2-14. Spectres mécaniques du «CO0,5 (e, o), du A60 (lignes pointillées avec A, A), et du
mélange A60-«C0,5 (m, 0). G’ : symboles pleins, G”* : symboles vides. Concentration de I’amidon
seul et dans le mélange : 25%. Température de mesure 20°C. Amplitudes de déformation : 0,1% pour

les mélanges et 1% pour les constituants seuls.

La Figure II1.2-15 représente I’influence de la concentration en k-carraghénane sur les
propriétés des gels des mélanges A60-kC1, A60-xC0,5 et A60-kCO0,1. Pour les différents
mélanges, un comportement de gel est observé, méme pour de faibles concentrations en «-
carraghénane. G’ a 0,1 rad/s est de 20Pa pour A60-kCO0,1, 800Pa pour A60-kC0,5, et environ
2700Pa pour A60-kC1. On observe donc que le mélange gélifie a des concentrations ou le -
carraghénane seul ne forme pas de gel. Cependant, pour les faibles concentrations en k-
carraghénane (mélange A60-xCO0,1), la dépendance des modules aux fréquences élevées et le
fait que G’ soit proche de G”’indique qu’il s’agit d’un gel « faible ». Les valeurs de G’ et G’
déterminées a partir des spectres mécaniques a 20°C et a 0,1 rad/s pour les mélanges A60-xC

en comparaison avec le k-carraghénane seul, sont représentées dans le Tableau II1.2-4.
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Figure 111.2-15. Spectres mécaniques des mélanges A60-«C1 (A, A), A60-kC0,5 (lignes pointillées

avec o, 0), et A60-xCO0,1 (m, 0). G’ : symboles pleins, G’ : symboles vides. Température de mesure

20°C. Amplitude de déformation 0,1%.

Tableau II1.2-4. G’ et G’ du k-carraghénane seul et du mélange A60-kC0,5 déterminées a

partir des rampes de température au refroidissement et au chauffage par des mesures

rhéologiques a 1rad/s. Cinétique de température 1°C/min.

Compositions G’ (Pa) G”’ (Pa)
k-carraghénane
kCl1 47.0 9.9
kC0.75 13.2 4.3
kCO0.5 33 1.5
kC0.25 - -
«CO0.1 - -
Mélanges
A60-xC1 2680 110
A60-xC0.75 1135 88.3
A60-xC0.5 803 28.7
A60-xC0.25 332 12.6
A60-xCO0.1 20.3 2.0
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I11.2.4 Conclusion sur le comportement a 20°C

Comme les amidons ne forment pas de gels, la gélification du mélange ne peut étre attribuée
qu’a la présence de k-carraghénane qui malgré sa présence en faible quantité est capable de
former un réseau continu. L’augmentation trés importante des modules des mélanges gélifiés
a 20°C par rapport au k-carraghénane seul ainsi que leur gélification dans des conditions ou le
k-carraghénane seul ne forme pas de gel (£0,25%) paraissent cohérentes avec 1’augmentation
sensible des températures de transition de 10°C au refroidissement et d’environ 20°C au cours

du chauffage par rapport au k-carraghénane seul.

Le renforcement du gel et 1’augmentation des températures de transition ne peuvent

s’expliquer que par une augmentation de la concentration ionique totale du systeme Ct (Cr =

Cs +yCp). Comme la concentration en sel est constante, le comportement des mélanges

gélifiés ne peut Etre attribué qu’a des effets de concentration du k-carraghénane en raison de
I’incompatibilité entre les constituants, provoquant de ce fait une augmentation artificielle de
Cr. Celle-ci pourrait provenir d’un phénomene de séparation de phase avec la formation d’une
zone enrichie en k-carraghénane et donc une augmentation de Cp dans cette zone. Les
phénomeénes d’incompatibilité entre les polysaccharides lorsque 1’un des constituants est
gélifiant peuvent entrainer des modifications spectaculaires des propriétés des gels, avec
notamment un renforcement des modules et une diminution du seuil critique de gélification
(Zasypkin et al., 1997), comme cela a été observé pour nos mélanges.

Les températures de gélification des mélanges sont similaires quelle que soit la concentration
en k-carraghénane et quelle que soit la masse molaire de I’amidon dans le systéme. Dans les
mémes conditions de concentrations, la température de gélification Tger des mélanges est
comparable a celle de la gélatine, a environ 30-35°C. Cependant, malgré un ajustement
possible de la concentration en k-carraghénane, le module G’ des gels des mélanges reste

inférieur (=10° Pa) a celui la gélatine (=10 Pa).
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II1.3 STRUCTURE ET PROPRIETES MECANIQUES DES FILMS

Avant de décrire le comportement des films a base des mélanges amidon/k-carraghénane, les
propriétés des films a base d’amidons hydroxypropylés seuls seront tout d’abord présentées.
Nous montrerons par la suite que la présence de k-carraghénane a peu d’influence sur la

structure et les propriétés physiques des films.

II1.3.1 Influence de la masse molaire

Les films d’amidons de différentes masses molaires ont été¢ préparés par casting dans les
mémes conditions que celles employées précédemment pour les films de gélatine, 25°C et
40% d’HR. 11 faut remarquer que nous n’avons pas obtenu de films avec I’amidon A5 (M. :
4,7x10* g/mol), dans les conditions de casting utilisées. Seuls des fragments de film sont
récupérés a la fin du séchage. Les autres amidons forment des films transparents relativement
souples. Les échantillons sont ensuite conditionnés pendant environ deux semaines a 25°C et

58% d’H.R avant d’étre caractérisés.

II1.3.1.1  Cristallinité

Les diagrammes de diffraction des Rayons-X (DRX) des différents amidons A160, A60, A30,
A15, et AS sont représentés dans la Figure II1.3-1. La teneur en eau des films est la méme
pour tous les échantillons a environ 13,5% (£0.2) (base humide, b.h.). Les spectres de
diffraction sont caractéristiques d’une structure cristalline de type B, sauf pour I’échantillon
A160 qui est amorphe. Le diagramme de diffraction de la référence cristalline de type B
(amylose recristallisée sous forme de sphérolite) est également représenté dans cette figure.
Les pics de diffraction caractéristiques de cette structure cristalline apparaissent aux angles 20
=5,6°, 15°, 17° et 22°. On observe une augmentation de I’intensité des pics et de leur finesse
avec la diminution de la masse molaire.

Le degré de cristallinité des films ainsi que la taille latérale des cristaux sont reportés dans le
Tableau II1.3-1. Le degré de cristallinité des échantillons est calculé en comparant I’intensité
des échantillons a celles des références amorphes et cristallines. Le degré de cristallinité varie
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de 6 % pour ’amidon A60 a 24% pour AS, les films A160 étant amorphes. La taille latérale

des cristaux varie de 9 nm pour I’AS5 a Snm pour A60.

—
i
reférence cristalline

r — de type B
"

Intensité diffractée

I S T S S N
5 10 15 20 25 30

Angle de diffraction 20 (°)

Figure I11.3-1. Diagramme de diffraction des rayons X aux grands angles (DRX) pour les échantillons
d’amidons obtenus par casting a 25°C et 40% d’HR. Lignes continues de bas en haut : A160, A60,
A30, A15, AS. Lignes pointillées : référence cristalline de type B. Conditionnement des films a 58%
d’HR. Teneur en eau des films 13,5% +0,2%.

Tableau II1.3-1. Degré de cristallinité des films d’amidon obtenus par casting a 25°C et 40%
d’HR. Teneur en eau des films : 13.5% (+0,2).

Masse molaire moyenne en poids Degré de cristallinité Taille laterale des

Echantillon Vo x10° g/mol (£3%) cr(lrsl‘;il)lx
A160 160,0 - -
A60 59,0 6 5,0
A30 33,0 12 6,1
Al5 15,0 16 8,0
A5 4,7 24 9,0

Il a été montré que les films d’amidon obtenus par casting ont une structure cristalline de type
B (Rindlav et al., 1997; Rindlav-Westling et al., 2002). Ce phénomene de cristallisation n’a
cependant jamais ét¢ décrit sur des films d’amidon hydroxypropylés. En effet, il est
surprenant que de tels phénomeénes de cristallisation se produisent en raison du degré de
substitution relativement important des échantillons hydroxypropylés étudiés (0,2 soit 1

groupement hydroxypropyle pour 5 unités glucose).
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I11.3.1.2  Caractérisation de la structure semi-cristalline

La Figure II1.3-2 représente les thermogrammes d’AED des différents films. Au cours du
premier passage, un endotherme apparait a 50°C correspondant a la relaxation d’enthalpie
associée au vieillissement physique des polymeéres au cours du stockage (Hutchinson, 1995).
Ce phénoméne a également été¢ observé pour 1’amidon (Shogren, 1992; Borde et al., 2002).
Un second endotherme est observé a environ 110°C excepté pour le film A160 (non
cristallin). En accord avec les analyses de DRX effectuées sur les films, nous pouvons
attribuer cet endotherme a la fusion des zones cristallines dans nos échantillons. Cet
événement se produit sur une plage de température relativement importante (environ 40°C)
signifiant une large distribution de la taille des cristaux. L’absence d’endotherme observé sur
I’échantillon A160 est donc liée au fait que cet échantillon est dans un état amorphe. La
température de fusion Ty déterminée au maximum des pics est reportée dans le Tableau
I11.3-2. Elle diminue de 114°C pour A60 (degré de cristallinité¢ de 6%) a 107°C pour AS
(degré de cristallinité de 24%). Les enthalpies de fusion correspondantes (AHg) augmentent de

0,5 J/g pour I’A60 a 2,5 J/g pour I’AS.

Flux de chaleur

coeo b e b \F \. co e b
20 40 60 80 100 120 140 160
Temperature (°C)

Figure 111.3-2. Thermogrammes d’AED des films obtenus par casting a 25°C et 40% d’HR qui ont
ensuite été stockés a 25°C et 58% d’HR. Teneur en eau des films: 13,5% + 0.2 %. Le ler scan est
représenté en trait pointillé. (1) enthalpie de relaxation. Les fléches indiquées Tr représente la fusion.

Le second scan est représenté en trait continu. Le déplacement de la Tg est indiqué par une fléche.

Les Tg déterminées au cours du second scan, caractérisant les échantillons dans un état

amorphe, augmentent avec M, de 62°C pour A5 a 77°C pour I’A160. Une différence

relativement importante entre la Tg mesurée au premier scan et la Tg mesurée au second scan
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est observée (Tableau I11.3-2). Elle s’accentue avec 1’augmentation de la cristallinité. De telles
différences sont observées pour de nombreux films a base de biopolymeéres semi-cristallins
comme les films de gélatine (Sobral et al., 1999) et les films d’amidon non modifiés (Bizot et
al.,, 1997; Rindlav et al., 1997). Ces effets sont généralement attribués a la présence de

cristaux et a la distribution de I’eau dans les phases amorphes et cristallines.

Tableau II1.3-2. Données obtenues par les mesures par AED des films A160, A60, A30,
AlS5, et AS obtenus par casting a 25°C et 40% de RH.

Tg Tg

Degré de - Température de Enthalpie
. . . ° ..., aupremier scan au second scan ) h
Echantillons cristallinité (Tgl) (Te2) fusion de fusion
0 o
(i3 A)) (OC) (OC) TF ( C) AI_IF (J/g)
A160 - 79 77 - -
A60 6 77 73 114 0,5
A30 12 79 70 112 1,0
Al5 16 75 65 109 1,8
A5 24 75 62 107 2.5

La Figure I11.3-3 montre les variations de 1’enthalpie de fusion AHr obtenues par AED et du

degré de cristallinité obtenues par DRX en fonction de M, en échelle semi-logarithmique. Le
degré de cristallinité et I’enthalpie de fusion diminuent linéairement avec le logarithme de la
masse molaire dans la gamme considérée. Malgré une légére différence, I’enthalpie de fusion

(calorimétrie) et le degré de cristallinit¢ (DRX) varient de fagon similaire.
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Figure I11.3-3. Variations de I’enthalpie de fusion AHr obtenue par AED et du degré de cristallinité

obtenu par XRD en fonction de M., des films.
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I1.3.1.3  Cinétiques de séchage

Les cinétiques de séchage de I’amidon A60 a des concentrations de 25%, 27%, et 30% sont
représentées dans la Figure I11.3-4. La vitesse de séchage des trois suspensions est comparable
dans la premiére partie linéaire de la courbe. A la fin du séchage, les films d’amidon
atteignent a 1’équilibre une teneur en eau d’environ 11%. On note que 1’équilibre est atteint
plus tot lorsque la concentration en amidon est plus élevée.

4
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Figure I11.3-4. Cinétique de séchage de ’amidon A60 a une concentration de 25% (©), 27% (B), et
30% (&). Conditions de séchage : 25°C et 40% d’HR.

Les mémes cinétiques de séchage des films ont été observées pour tous les amidons a des
concentrations de 25% a 30%, excepté pour I’amidon AS, qui ne forme pas de film dans les

conditions étudiées.

[II.3.1.4  Mise en place de la structure au cours du séchage

Nous avons reproduit ces cinétiques de séchage dans I’enceinte du diffractometre a 25°C et
40% d’HR pour les échantillons A5 et A15. Ce dispositif a été mis en place afin de mettre en
¢vidence une évolution de la structure au cours de la formation des films tout en mesurant la
cinétique de séchage du film. La réalisation de cette mesure a nécessité une épaisseur de
solution plus importante (environ 2 mm au lieu des 1 mm utilisés habituellement) pour
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permettre le passage du faisceau laser dans I’échantillon. Les cinétiques de séchage ont donc

¢été plus longues dans ces conditions (1 heure de plus).

La Figure II1.3-5 représente les cinétiques de séchage des films A5 et A15 a une concentration
de 27% réalisées dans ces conditions. La vitesse de séchage est la méme dans la premicre
partie de la courbe. Cependant, aprés 3 h de séchage, la vitesse de séchage diminue pour le
film A15. La teneur en eau des films a 1’équilibre est identique a environ 11% (b.h.).

Des travaux concernant le casting relatent la formation d’une peau a la surface des films qui
serait due a une vitesse d’évaporation du solvent plus élevée a la surface de la solution. Ce
phénomene provoque des gradients de concentrations a I’origine d’un état vitreux en surface
alors que le reste de I’échantillon est dans un état liquide limitant la diffusion du solvant
(Crank, 1958; Ngui et Mallapragada, 1999b). Dans ce travail, nous négligerons ces effets
¢tant données la faible épaisseur initiale de solution et la vitesse de séchage relativement

lente.
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Figure I11.3-5. Cinétique de séchage de I’AS5 (o) et de I’A15 (o) a 25°C et 40% d’H.R (concentration

initiale en amidon 27%).

Les diagrammes de DRX au cours du séchage sont représentés dans la Figure I11.3-6 et la
Figure II1.3-7. Au début du séchage de A15 (Figure II1.3-6), aucun pic de diffraction n’est
détecté. Apres environ 2h de séchage (teneur en eau de 66%), les principaux pics de
diffraction caractéristiques d’une structure cristalline de type B apparaissent. La résolution du

spectre devient plus importante avec le temps. Ceci est la conséquence non seulement du
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phénomene de cristallisation mais aussi de la réduction de la teneur en eau, 1’eau faisant partie
intégrante de la structure cristalline de type B et jouant un role trés important sur la résolution
du spectre. Il a ainsi été montré que la cristallinit¢ des amidons de type B dépend de la teneur
en eau et atteint un maximum a une teneur en eau de 33% (Buléon et al., 1982). Dans notre
cas, la résolution spectrale de 1’échantillon A15 s’améliore pour des teneurs en eau inférieures
a 33% ce qui suggere un développement de la cristallinité en dega de cette teneur en eau. Le
maximum d’intensité est observé a environ 9,5h de séchage correspondant a une teneur en eau
d’environ 16%. Au-dela, I’intensité des pics de diffraction reste constante excepté pour le pic
a 20=5,6° qui diminue. En raison de la forte sensibilité de ce pic a la teneur en eau, sa

diminution pourrait s’expliquer par la perte d’eau se produisant a la fin du séchage.

P i
15 20
Angle de diffraction 26 (9

Figure II1.3-6. Cinétique de cristallisation du film A15 obtenu par casting a 25°C et 40% d’HR.

Concentration initiale en amidon 27%. Les spectres de DRX sont représentés toutes les 30 min.

La cristallisation dans le film AS est également illustrée dans la Figure II1.3-7. On observe
pour cette échantillon une évolution similaire a la précédente. Cependant, les premiers pics
caractéristiques d’une structure cristalline de type B apparaissent plus tot, aprés environ 1h de
séchage. Le maximum d’intensit¢ des pics se situe a environ 8,5h de séchage. Pour
I’échantillon AS, qui a la masse molaire moyenne la plus faible, 1’apparition de la cristallinité
et son maximum se produisent donc environ 1h plus tot que pour I’échantillon A15. La vitesse
de cristallisation de I’amidon parait donc dépendre de la masse molaire : elle serait d’autant
plus rapide que la masse molaire est faible. Ceci pourrait étre attribué a une plus grande
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mobilité des chaines lorsque leur longueur diminue, facilitant ainsi leur réorganisation sous

forme de cristaux.

Angle de diffraction 26 (9

Figure II1.3-7. Cinétique de cristallisation du film A5 obtenu par casting a 25°C et 40% d’HR.

Concentration initiale en amidon 27%. Les spectres de DRX sont représentés toutes les 30 min.

Ces phénomeénes ont été décrits pour des polyméres comme le polyéthyléne linéaire et
I’amylose synthétique (Ergoz et al., 1972; Potocki-Veronese et al., 2005). Le temps de
cristallisation est plus important pour les longues chaines que pour de courtes chaines qui sont
plus aptes a se réorganiser. Les effets de la cristallisation au cours du séchage de films ont été
peu étudiés en raison de la complexité des mécanismes mis en jeu. Cependant certains auteurs
ont montré pour des films de polyalcool vinylique (PVA) obtenus par casting que la
cristallisation au cours du séchage géne la diffusion de 1’eau et par conséquent ralentit le
séchage (Ngui et Mallapragada, 1998, 1999a). Ces auteurs ont ¢galement mis en évidence que
la diminution de la masse molaire accélere les cinétiques de séchage. Ils ont suggéré que ces
effets proviendraient des effets d’enchevétrement qui ralentissent la vitesse de séchage (Ngui
et Mallapragada, 1998). Dans notre cas, I’accélération des cinétiques de séchage avec les
effets couplés de la masse molaire et de la cristallinité suggerent que la diminution la masse

molaire est le parametre qui influence le plus les cinétiques.
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I11.3.1.5 Morphologie des films

La Figure II1.3-8 représente des images topographiques d’AFM de la surface des films
d’amidons de différentes masses molaires obtenus par casting a 25°C et 40% d’HR (surface
au contact de 1’air). Les courbes de rugosité permettant de déterminer 1’indice de rugosité Rq

et la hauteur maximale des pics Rp sont représentées dans la partie droite de la figure.
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Figure II1.3-8: Images topographiques AFM en représentation 3D des surfaces des films d’amidon
hydroxypropylés: (a) A160 : amorphe; (b) A60 : 6% de cristallinité ; (c) A30: 12% de cristallinité ;
(d) A15 : 16% de cristallinité ; AS : 24% de cristallinité. Courbes correspondantes de rugosité donnant
les hauteurs mesurées (abscisse) en fonction de leur fréquence d’apparition (ordonnée). Rq, Rp sont,

respectivement, les valeurs de la rugosité quadratique moyenne et de la hauteur maximale du pic.
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Les films A160 (amorphe) sont peu rugueux avec un indice de rugosité Rq d’environ 158 nm
et une hauteur maximale des pics Rp de 117 nm. L’augmentation de la cristallinité des films
induit une augmentation de la rugosité et de la hauteur des pics a la surface des films. L’indice
de rugosité varie de 633 nm pour le film A60 (6 % de cristallinité), a une valeur de 1300 nm
pour DI’échantillon A5 (24% de cristallinité), tandis que la hauteur maximale des pics
augmente de 572 nm a 1100 nm.

Les images AFM des films en mode topographique (1° rangée) et en contraste de phase (2°™
rangée) a fort agrandissement sont présentées dans la Figure IIL.3-9. Les images
topographiques des différents films (a-e¢) mettent en évidence une évolution de la morphologie
des films avec le type d’amidon. On observe ’apparition de nodules répartis de manicre
homogene avec des différences de hauteur. Le nombre et la taille de ces nodules semblent

augmenter avec la diminution de la taille des chaines.

A160 A60 A30 AlS5 AS
0% 6% 12% 16% 24%

Figure II1.3-9: Images AFM a plus fort grandissement des surfaces des films d’amidon: (a)-(a’)
A160; (b)-(b’) A60; (c)-(c’) A30; (d)-(d’) Al5; (e)-(e’) AS. Les séries d’images (a)-(e) et (a’)-(e’)
correspondent, respectivement, a des images enregistrées en mode topographique et en contraste de

phase.

Les images en contraste de phase confirment cette évolution de la morphologie. Cette
évolution est a mettre en rapport avec ’apparition de la cristallinité décrite précédemment.
Les morphologies a la surface des films sont d’autant plus marquées que la masse molaire est
faible et donc que la cristallinité est élevée. Elles se traduisent par I’apparition de nodules de

117



II1.3 STRUCTURE ET PROPRIETES MECANIQUES DES FILMS

quelques dizaines de nanométres pour le film A60 a des structures d’environ une centaine de
nanometres pour I’échantillon AS. Nous observons également que pour AS (24% de
cristallinité), ces structures semblent désolidarisées les unes des autres laissant apparaitre des
zones sombres (Figure II1.3-9 ¢’). Ces morphologies ont été observées aussi bien sur la
surface des films au contact avec 1’air que sur la surface en contact avec le support. Des
structures similaires ont été observées sur des coupes transversales de grains d’amidons
(Baldwin et al., 1998; Ridout et al., 2004) et également a la surface des films d’amidon (Thire
et al., 2003). Ces structures ordonnées assimilables a des protubérances a la surface des films
ont été attribuées a la présence de cristallinité. Ceci est en accord avec le fait que le nombre et

la taille de ces structures augmentent avec la cristallinité des films.

[I1.3.1.6  Propriétés mécaniques

111.3.1.6.1 Traction

Comme il a été¢ indiqué précédemment, ’amidon A5, qui a la masse molaire la plus faible
(M, ~4,9x10* g/mol), n’est pas filmogene dans les conditions de casting utilisées. Les
courbes de contrainte-déformation en traction, représentatives des propriétés mécaniques des
différents films d’amidons sont représentées dans la Figure I11.3-10. A des teneurs en eau

similaires d’environ 13,5%, les propriétés mécaniques en traction sont comparables.
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Figure II1.3-10. Courbe de contrainte-déformation des amidons A160, A60, A30, et A15 a 25°C.
Conditionnement : 25°C et 58% d’HR.
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L’allure des courbes indique que les films ont un comportement fragile avec une légere
déformation dans le domaine plastique. Les valeurs obtenues sont reportées dans le Tableau
II1.3-3 pour les différents amidons. Le module de Young (E) est de I'ordre de 0,9 GPa, la
contrainte a la rupture (cr) est d’environ 35 MPa, et la déformation a la rupture (er) est de 8-
9%. Cependant, 1’échantillon A15 s’est révélé étre difficilement manipulable lors du

démoulage malgré des propriétés mécaniques comparables aux autres amidons.

Tableau II1.3-3. Caractéristiques mécaniques en traction des films d’amidons de différentes

masses molaires stockés a 25°C et 58% d’HR (valeurs moyennes sur 10 éprouvettes).

Module de Contrainte a la Déformation a
¢chantillon Young (E) rupture (GRr) la rupture (er)
(GPa) (MPa) (%)
A160 0.83 £0.08 354432 8.5+1.9
A60 0.86 £0.07 304 +2.2 8.2+1.8
A30 0.90 £0.05 38.4+4.5 8.6 +1.8
Al5 0.88 +£0.02 349421 8.3+1.2

Il est cependant difficile de conclure sur les propriétés mécaniques des films puisque la
cristallinité varie en méme temps que la masse molaire. C’est pour cette raison que pour
¢tudier uniquement I’influence de la masse molaire sur le comportement mécanique des films,
nous avons réalisé des mesures thermo-mécaniques dynamiques (ATMD) sur des échantillons

thermomoulés totalement amorphes.

111.3.1.6.2 Analyse thermo-mécanique dynamique (ATMD) : dual cantilever

Les propriétés thermomécaniques des films A160, A30, et AS obtenus par thermomoulage ont
été déterminées par ATMD de 25°C a 125°C. Les résultats sont représentés dans la Figure
II1.3-11. Les températures de moulage des films (120°C) ont été choisies afin que les films
soient dans un état amorphe (vérifi¢ par DXR). On note que dans ces conditions
d’élaboration, 1’échantillon A5 forme un film continu. A 25°C, le module de conservation E’
est identique pour tous les échantillons avec une valeur d’environ 1,5 GPa. Au cours du
chauffage, a une température de 65°C-85°C, le module E’ diminue brutalement et tan J atteint
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un maximum. Cet événement correspond a la relaxation mécanique principale associée a la
transition vitreuse. La température de transition diminue avec la masse molaire. Ceci est en
accord avec ce que nous avons décrit précédemment par AED. Aux températures élevées
(zone caoutchoutique) le module diminue avec la masse molaire de 2x10’ Pa pour A160 a 10’
Pa pour AS. Le comportement mécanique des films a 25°C dans un état vitreux ne semble pas
dépendre de la masse molaire. Cependant, la taille des chaines parait influencer la relaxation
mécanique et également le module E’ dans le domaine caoutchoutique. Les propriétés

thermomécaniques des films A60 et A15 (non représentées) sont en accord avec ces résultats.
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Figure II1.3-11 : Propriétés thermomécaniques dynamiques des films thermomoulés A160 (A, A),

A30 (e, 0), A5 (m, 0). Variation du module de conservation (E’) (ligne continue et symbole pleins) et

de tan o (%) (lignes pointillée et symboles vides) en fonction de la température. Fréquence de

mesure 1Hz ; amplitude déformation 0.1%.

111.3.2 Influence de la cristallinité & masse molaire constante

I11.3.2.1 Elaboration de films & différents degrés de cristallinité

Rindlav et al. (1997) ont montré pour des amidons de pomme de terre que la température de
séchage est déterminante dans la cristallisation de 1’amidon lors de 1’élaboration de films par
casting. Ainsi, les films formés a 50°C étaient amorphes et la cristallinité augmentait au fur et

a mesure que la température diminuait. Ce comportement est attribué¢ aux mécanismes de
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cristallisation qui dépendent de la température. De la méme maniére, nous avons modulé la
cristallinité des films A15 en ajustant la température de séchage au cours du casting de 25°C a
65°C. L’échantillon Al5 a été choisi en raison de sa filmabilit¢ dans ces conditions
(contrairement a AS5) et de sa cristallinité importante nous permettant ainsi d’obtenir une
gamme de cristallinités relativement large. La Figure I11.3-12 représente les diagrammes de
DRX des films A15 obtenus a différentes températures entre 25°C et 65°C. La teneur en eau
des films reportée dans le Tableau III.3-4 varie de 13,5% pour les films formés a 25°C a
11,5% pour les films formés a 65°C. Excepté pour les films formés a 65°C, tous les films ont

une structure cristalline de type B qui varie avec la température de formation des films.

Intensité diffractée

5 10 15 20 25 30
Angle de diffraction 20 (°)

Figure II1.3-12. Diagramme de DRX de I'amidon A15 ontenu par casting a différentes températures

de 25°C a 65°C. Films conservés a 25°C et 58% d'HR.

Le degré de cristallinité varie de 16% pour les films formés a 25°C a 4% pour les films
formées a 55°C. La taille latérale des cristaux calculée est d’environ de 8 nm et ne varie pas

avec la cristallinité des films. Ces valeurs sont reportées dans le Tableau I11.3-4.

Tableau I11.3-4. Degré de cristallinité des films d’amidon A15 obtenus a des température de

25°C a 65°C et leur teneur en eau apres un stockage a 25°C et 58% d’HR.

Taille Teneur en

. Degré -
Temperature .egrﬁ‘d‘e . latéraledes  eay des
ristallinite cristaux

de castin films
(D (nm) %)

25 16 13,7

35 10 13,5

45 8 8 12,7

55 4 12,3

65 0 11,5
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I11.3.2.2  Caractérisation de la structure semi-cristalline

Les thermogrammes des films A15 décrits ci-dessus sont représentés dans la Figure I11.3-13.
L’allure des thermogrammes est similaire a celle déja décrite (Figure II1.3-2). La température
de fusion Tr, déterminée durant le premier scan, varie de 109°C pour les films avec une
cristallinité de 16% a 125°C pour ceux avec une cristallinité de 4%. L’enthalpie de fusion
associée AHr, diminue de 1,8J/g pour les films préparés a 25°C a 0,2 J/g pour ceux préparés a
55°C. Ces différentes valeurs sont reportées dans le Tableau II1.3-5. Tg déterminée au cours
du second scan diminue avec la cristallinité des films de 83°C (film amorphe) a 65°C (16 %
de cristallinité). Les valeurs de Tg déterminées au cours du premier scan sont également
indiquées dans ce tableau. Elles diminuent également avec I’augmentation de la cristallinité

des films.

amorphe 7

chaleur

Flux de
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Figure II1.3-13. Thermogrammes d’AED des films A15 obtenus par casting a 25°C, 35°C, 45°C,
55°C, et 65°C. Le ler scan est représenté en trait pointillé. Le second scan est représenté en trait

continu. Films conditionnés a 25°C et 58% d’HR.

Tableau II1.3-5. Données obtenues par AED des films A15 obtenus par casting a différentes

températures.
Températures de ‘ Tg Tg Enthalpie de fusion
séchage au premier scan Tgl) au second scan (Tg2) AHp
O O J/g)
25°C 74 65 1.8
35°C 80 71 1.6
45°C 80 74 0.75
55°C 86 81 0.16
65°C 87 83 -
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I11.3.2.3  Propriétés mécaniques des films

Les propriétés mécaniques en traction sont reportées dans le Tableau II1.3-6. Le
comportement des films est ici également fragile avec une légere déformation plastique. Le
module de Young (£) est d’environ 0,9 GPa, la contrainte a la rupture or d’environ 30-35
MPa et la déformation a la rupture er d’environ 6-8 %. Ces valeurs sont en tous points
comparables a celles que nous avons indiquées dans le Tableau II1-3.

Nous pouvons conclure que la cristallinité n’a pas d’influence significative sur les propriétés
mécaniques en traction des films conditionnées a 25°C et 58% d’HR. Il en est de méme quelle

que soit la masse molaire.

Tableau IIL.3-6. Propriétés mécaniques en traction des films A15 obtenus a différentes

températures de séchage. Films conditionnés a 25°C et 58% d'HR.

N Degré de Module de Contrainte a la Déformation a
Conditions . ., rupture la rupture
. cristallinité Young (E)
de séchage (£3%) (GPa) (or) (er)
(MPa) (%)
25°C 16 0.88 £0.02 349 £2.1 83+1.2
35°C 10 0.90 £0.10 353454 6.1+£2.0
45°C 8 0.86 £0.12 30.6 £5.6 7.0£1.6
55°C 4 0.92+0.09 33.0+4.7 6.5+1.7
65°C - 0.95+0.11 35.4 +4.9 7.142.1

I11.3.3 Influence de la teneur en eau

[II.3.3.1 Isothermes de sorption a 25°C

Les isothermes de sorption des films d’amidon AS et A15 sont représentés dans la Figure
I11.3-14. IIs coincident pour les deux échantillons. Les valeurs des parametres de 1’équation de

GAB (Equation [.4-2) sont similaires avec X,=9.3%, Cgap=15,3 et Kgap=0.79.
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Figure I11.3-14. Isothermes de sorption des films A5 et A15 obtenus par casting conditionnés et a

différentes humidités relatives. Température 25°C .

[11.3.3.2  Evolution de la Tg avec la teneur en eau

La Figure II1.3-15 représente les thermogrammes de 1’amidon A15 stocké a différentes HR
dans la gamme 11-84%. Nous avons indiqué sur les thermogrammes les teneurs en eau
correspondantes (b.h.). On note, au cours du premier scan, une diminution de la température
de fusion lorsque la teneur en eau augmente. Elle varie de 120°C pour une teneur en eau de
11,1% a environ 85°C pour une teneur en eau de 23%. De méme, la température de transition

vitreuse Tg mesurée au second passage, diminue avec la teneur en eau.

-
>
Q
e N7,8%
3] Teneur en eau (b.h.) Humiditérelative
=.9,4% 0 0
(0] (%) (%)
© 11,1% 7.8 11.1
X ~12,6% 9.4 22.5
S 11,1 33.0
[T 12,6 42.8
13,4% 13,4 52.9
16,0% 16,0 57.7
o =17,0% 17,0 70.8
< 19,4% 19,4 75.3

‘ ‘ ‘ 22, 7% ‘ 22,7 84.3
0 40 80 120 160
Température (°C)

Figure I11.3-15. Thermogrammes d’AED des films A5 a différentes HR. 1% scan : lignes continues ;
2" scan : lignes pointillées. Cinétique de température 3°C/min. Les teneurs en eau a différentes HR
sont également présentées dans le tableau.
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Les variations des températures de transition vitreuse Tg des échantillons AS et A15 en
fonction de la teneur en eau entre 7% et 25% (b.h.) sont indiquées dans la Figure II11.3-16. Les
résultats reportés par Bizot et al. (1997) sur des films d’amylopectine sont également indiqués
dans cette figure. La détermination de la transition vitreuse a des teneurs en eau supérieures a
30% est impossible en raison de la formation de glace (Jouppila et Roos, 1997). Par ailleurs, a
partir du modele de Gordon et Taylor (1952), nous pouvons extrapoler la courbe
expérimentale vers les faibles teneurs en eau pour finalement décrire les variations de Tg sur
la gamme de teneurs en eau 0-25%. Ce modele est couramment utilisé pour prédire
I’influence de la teneur en eau sur la Tg des biopolymeéres. L’effet plastifiant de 1’eau se
traduit par une forte diminution de la Tg d’environ 10°C pour une augmentation de la teneur
en eau de 1%. On remarque également que les variations de Tg pour les films d’amidons
hydroxypropylés A15 et A5 sont comparables a celles des films d’amylopectine reportées par
Bizot et al. (1997). Ces variations de Tg avec la teneur en eau sont également en accord avec
d’autres travaux menés sur les films d’amidon de pomme de terre et des films d’amylopectine
(Zeleznak et Hoseney, 1987; Jouppila et Roos, 1997). On note une légere différence de Tg
entre A5 et A15 sur toute la gamme de teneur en eau considérée, les valeurs obtenues pour
I’échantillon de plus faible masse molaire (A5) étant légérement inférieures a celle obtenues

pour AlS.

30049—v v 0 e e

1% —l—A15
2502\ — A5
] \ ==/\==Données de Bizot et al. (1997)

0 " 0bs 01 015 02 025
teneur en eau (b.h.)

Température de transition vitreuse Tg (°C)

Figure II1.3-16. Température de transition vitreuse Tg des films A5 (e) et A15 (m) en fonction de la
teneur en eau. Les données de Bizot et al. (1997) sur des films d’amylopectine sont également
représentées (A). Les lignes montrent les variations de la Tg calculées a I’aide du modéle de Gordon et

Taylor.
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I11.3.3.3  Evolution des propriétés mécaniques avec la teneur en eau

En raison des difficultés de manipulation des films A15 que nous avons décrites, nous avons
¢étudié I’influence de la teneur en eau sur les propriétés mécaniques des films A30. Les films
A30 obtenus par casting a 25°C et 40% d’HR, ont été conditionnées dans une enceinte
climatique a différentes humidités relatives a 25°C. Les courbes contraintes-déformations en
traction des films sont représentées dans la Figure I11.3-17. Pour des HR de 30% (teneur en
eau : 9,5%), les films ont un comportement fragile caractérisé par une rupture dans le domaine
¢lastique avec un module de Young £ d’environ 1GPa, une contrainte a la rupture or de 38
MPa et une déformation a la rupture eg de I’ordre de 4%. Pour 40% d’HR (teneur en eau de
11,1%), les films ont également un comportement fragile. Le module de Young E est de 0,95
GPa, la contrainte a la rupture o de 37 MPa et la déformation a la rupture g a environ 4,5%.
Au maximum d’HR considérée (70%) avec une teneur en eau de 15,5%, le comportement
mécanique des films est alors ductile avec une rupture dans le domaine plastique, avec un
module de Young E d’environ 0,5GPa, une contrainte a la rupture og de 32 MPa et une
déformation a la rupture er de ’ordre de 11%. De ces résultats, il apparait nettement que

selon les conditions de stockage, le comportement mécanique des films est trés différent.

§£/ﬁ%&5% 7

//

Contrainte o
(MPa)

6 8 10 12
Déformation ¢
(%)

Figure II1.3-17. Courbes de contrainte-déformation du film A30 aprés un stockage a différentes

humidités relatives.
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I11.3.4 Influence des plastifiants : glycérol et polysorb®

Nous avons indiqué dans la partie bibliographique le role important que jouent les plastifiants
sur les propriétés des films a base d’amidon. Au cours de ce projet, nous nous sommes limités
a I’étude de I’influence de deux d’entre eux sur les propriétés mécaniques en traction, le
glycérol et le polysorb® qui est un mélange de glycérol et de sorbitol (50/50). L’objectif est

d’améliorer 1’allongement a la rupture des films.

Nous avons représenté dans la Figure I11.3-18 la teneur en eau des films A30 stockés a 58%
d’HR en fonction de la teneur en glycérol et en polysorb®. Les teneurs en eau sont exprimées
par rapport a la masse totale (eautamidon+plastifiant). La teneur en plastifiant est, quant a
elle, exprimée par rapport a la masse d’amidon. On observe deux domaines de variations :
jusqu’a une teneur en glycérol de 20%, la teneur en eau diminue avec 1’ajout de glycérol et
atteint 9,7% a 20% de glycérol. Aprés avoir atteint un minimum, la teneur en eau des films
augmente et atteint 10,7% a une concentration en glycérol de 25%. Dans le cas du polysorb®,
la teneur en eau diminue et atteint 9,2% a une teneur en polysorb® de 25%. Une légere
remontée de la teneur en eau est observée a cette concentration en polysorb® mais reste

cependant faible.

Teneur en eau (%) (b.h.)

0 5 10 15 20 25
Pourcentage de plastifiant (g/g amidon)

Figure I11.3-18. Variations de la teneur en eau des films A30 en fonctions des teneurs en glycérol (O0)

et en polysorb® (A). Films conditionnés a 25°C et 58% d'HR.
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De telles variations de la teneur en eau en fonction de la teneur en plastifiant ont déja été
décrites pour des films d’amidon plastifiés obtenus par casting en présence de glycérol et/ou
de sorbitol (Lourdin et al., 1997a; Lourdin et al., 1997b; Gaudin et al., 1999). Lourdin et al.
(1997b) ont présenté des résultats similaires sur des films d’amidon de pomme de terre
plastifiés avec du glycérol. La teneur en eau des films diminue de 13% a 11% pour des
teneurs en glycérol de 0 et 10% respectivement puis augmente jusqu’a 15,4% pour environ
24% de glycérol. Un comportement similaire a également été observé par Gaudin et al. (1999)
sur des films d’amidon de blé en présence de sorbitol, mais avec une augmentation de la
teneur eau pour des teneurs en sorbitol supérieures a 30%. De travaux ont également mis en
évidence I’influence des plastifiants sur les courbes de sorption de films d’amylose et
d’amylopectine (Myllarinen et al., 2002). Ces auteurs ont montré que 1’augmentation de la
teneur en glycérol provoque une diminution de la teneur en eau a des HR faibles alors qu’elle

provoque une augmentation de la teneur en eau aux RH élevées.

La Figure II1.3-19 représente le comportement mécanique en traction du film A30 conservé a
58% d’HR a différentes teneurs en glycérol. La présence de glycérol diminue la contrainte
maximale a la rupture, alors que la déformation a la rupture augmente sensiblement pour des

teneurs en glycérol de 25%.
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Figure I11.3-19. Courbes de contrainte-déformation du film A30 en fonction de la teneur en glycérol.

Films conditionnés a 58% d’HR.
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Les variations de la contrainte a la rupture et de la déformation a la rupture des films A30 en
fonction de la teneur en glycérol sont présentées dans la Figure I11.3-20. Le comportement
mécanique est partagé entre deux domaines, entre 0% et 15% de glycérol et au-dela de 15%
de glycérol. Jusqu’a des teneurs en glycérol de 15%, I’ajout de glycérol induit une diminution
de la contrainte et de la déformation a la rupture. Le matériau devient fragile et cassant. La
contrainte diminue de 38 MPa a 21 MPa et la déformation a la rupture diminue de 8,5% a 4%.
Pour des teneurs en glycérol supérieures a 15%, les films deviennent déformables et
¢lastiques. La contrainte a la rupture continue de chuter et atteint 3 MPa pour les films
contenant 25% de glycérol. Cependant, la déformation a la rupture augmente trés fortement et
atteint 15% pour 25% de glycérol. La valeur du module de Young diminue également pour

des teneurs en glycérol supérieures a 15%.
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Figure II1.3-20. Contrainte a la rupture (©) et déformation a la rupture (o) des films A30 en fonction

de la teneur en glycérol. Films conditionnés a 58% d’HR.

La Figure III.3-21 représente I’influence de la teneur en polysorb® sur les propriétés
mécaniques des films A30. Contrairement au glycérol, I’ajout de polysorb® provoque une
modification continue du comportement mécanique des films. Jusqu’a une teneur de 25%, la
contrainte a la rupture diminue progressivement et atteint 18 MPa. La déformation a la
rupture est légerement modifiée par 1’ajout de polysorb® dans la gamme de concentrations et

diminue progressivement pour atteindre une valeur de 6% a 25% de polysorb®.
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Figure I11.3-21.: Contrainte a la rupture (o) et déformation a la rupture (0) des films A30 en fonction

de la teneur en polysorb®. Films conditionnés a 58% d’HR.

I1 a été montré que 1’addition de plastifiant & des teneurs supérieures a environ 20% affecte le
comportement mécanique des films en diminuant le module de Young, la contrainte a la
rupture, et en augmentant la déformation a la rupture (Lourdin et al., 1997a; Mathew et
Dufresne, 2002). Cependant, des effets d’antiplastification ont été décrits sur des films
d’amidon plastifiés avec une diminution de la déformation a la rupture avec 1’ajout de
plastifiants pour des teneurs inférieures a 12% et 27% pour le glycérol (Lourdin et al., 1997a)
et le sorbitol (Gaudin et al., 2000), respectivement. Ces effets ont ¢été attribués a la
modification des mobilités moléculaires locales a 1’état vitreux en présence de plastifiant

(Lourdin et al., 1997b).

II1.3.5 Conclusion sur la structure et les propriétés mécaniques des films

d’amidons hydroxypropylés et hydrolysés

Un résultat essentiel est la cristallisation des amidons hydroxypropylés au cours du séchage
par casting. Ce phénomeéne, jamais reporté pour ce type d’amidon, est assez surprenant
puisque le degré de substitution est relativement élevé. En effet, la présence de groupements
oxyde de propyleéne limite les possibilités d’association des macromolécules entre elles. Dans

les conditions de casting choisies (identiques a celles employées pour les films de gélatine), le
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degré de cristallinité des films varie de 0% a 24% lorsque la masse molaire diminue. Cet effet
est attribué a la réorganisation plus rapide des chaines courtes alors que les chalnes longues
enchevétrées ont moins de mobilité. La concentration doit étre plus importante pour que les
chaines courtes cristallisent par rapport aux chaines longues. Lorsque cette concentration
« critique » est atteinte au cours du séchage (liée a la solubilité et donc a la longueur de
chaine), les chaines courtes se réorganisent plus vite grace a leur mobilité supérieure et

forment des cristaux plus nombreux et plus larges par rapport aux longues chaines.

Un autre résultat surprenant est que les films présentent les mémes caractéristiques
mécaniques (en traction) indépendamment de la masse molaire de 1’amidon. Pour tenter de
distinguer I’effet de la cristallinité et I’effet de la masse molaire, nous avons préparé des films
de différents degré de cristallinité entre 0 a2 16% pour une masse molaire constante (amidon
A15). Ceci a été réalisé en faisant varier la température de casting entre 25 et 65°C. Les
caractéristiques mécaniques des films en traction n’ont pas varié¢ confirmant que la
cristallinité n’intervient pas dans celles-ci dans les conditions de 1’étude. Nous avons par
ailleurs observé sur des films a I’état amorphe obtenus par thermomoulage et caractérisés par
ATMD, que les propriétés mécaniques des différents échantillons d’amidon sont similaires a
I’état vitreux. Cependant des différences ont été notées avec une diminution de la relaxation
mécanique associée a Tg et des modules dans le domaine caoutchoutique lorsque la masse
molaire diminuait. C’est finalement la teneur en eau qui joue un rdle essentiel sur les
propriétés mécaniques des films, du fait de son effet plastifiant en abaissant la Tg. Les
conditions de stockage détermineront le comportement mécanique des films. Ainsi, les
propriétés mécaniques des films pourront correspondre a un comportement fragile aux faibles
teneurs en eau pour passer progressivement a un comportement ductile avec 1’augmentation
de la teneur en eau. L’utilisation de plastifiant comme le glycérol a des teneurs supérieures a
15% (g/g d’amidon) permet également de stabiliser les propriétés mécaniques des films et

d’apporter un comportement ductile.
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I11.3.6 Effets du k-carraghénane

I1.3.6.1  Séchage

L’influence du k-carraghénane sur les cinétiques de séchage des mélanges a été étudiée pour
tous les films d’amidon a des concentrations de 25% a 30%. La Figure I11.3-22 présente la
cinétique de séchage du mélange A30-kCO0,5 & une concentration en amidon de 25% en
comparaison de celle de I’amidon A30 et de la gélatine a une concentration identique. L’ajout
de k-carraghénane entraine une accélération de la cinétique de séchage des films par rapport a
I’amidon seul. On note que la vitesse de s€chage des mélanges est alors comparable a celle de
la gélatine. Cet effet a été observé pour toutes les concentrations en k-carraghénane étudiées
de 0,1 a 1%. Par ailleurs, les cinétiques sont identiques quelle que soit la teneur en k-
carraghénane dans le mélange. La teneur en eau a 1’équilibre des mélanges est identique a
celle de I’amidon, elle est de 11%. On note que la teneur en eau des films a base du mélange

est inférieure a celle de la gélatine qui a une teneur en eau de 14% dans ces conditions.

4\\\\

w
o

A30-kC0,5 .

w

N .
— T

gélatine

Masse totale / masse seche
N
(6)]
I

=
o
C

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Temps de séchage (heures)

Figure II1.3-22. Cinétique de séchage de I’amidon A30 (&) et du mélange A30-xCO0,5 (). La
cinétique de séchage de la gélatine est également présentée. Conditions de séchage : 25°C et 40%

d’HR.
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I11.3.6.2 Teneurs en ecau

Les teneurs en eau des films de k-carraghénane, d’amidon, et des mélanges a la fin du séchage
(40% d’HR), et apres stockage a 58% d’HR sont reportées dans le Tableau II1.3-7. Les films
de k-carraghénane ont une teneur de 17,5% a 40% d’HR et de 20% a 58% d’HR. Ces valeurs
sont en accord avec les résultats d’isothermes de sorption reportés sur le k-carraghénane
(Mitsuiki et al., 1998).

Les films d’amidon de différentes masses ont une teneur en eau d’environ 11% a 40% d’HR
et de 13,5% a 58% d’HR. Les teneurs en eau des mélanges sont similaires pour les

différentes compositions étudiées et ne different pas de celles de I’amidon seul.

Tableau III.3-7. Teneurs en eau des films stockés a deux conditions d’humidité relative

différentes.
Humidité Relative Teneur en eau dans les films +0,2%
kC Amidons M¢élanges
40% ' 17,5 11,0 11,2
58% " 20,0 13,5 13,5

" obtenue aprés le séchage

i apres stockage a 58% d’HR.

I11.3.6.3  Cristallinité

La Figure II1.3-23 représente les diagrammes de DRX des films a base des mélanges A30-
kC1 et A30-xCO0,5. Les spectres de diffraction des films A30 sont également représentés dans
cette figure. On observe que les films a base du mélange ont une structure cristalline de type
B comparable a celle décrite pour les films d’amidon. On observe que 1’ajout de «-

carraghénane n’affecte pas de maniére significative la cristallinité des films.
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Intensité relative
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Angle de diffraction 26 (°)

Figure I11.3-23 : Diagramme de diffraction des rayons X (DRX) pour les films A30-«C1, A30-xC0,5,
et A30, obtenus par casting a 25°C et 40% d’HR. Conditionnement des films a 58% d’HR. Teneur en

eau des films 13,5% %0,2%.

I11.3.6.4 Changements d’état et transitions de phase

Le thermogramme d’AED du mélange A30-«C1 en comparaison avec 1’amidon A30 sont
présentés dans la figure Figure I11.3-24. A une teneur en eau identique de 13,5%, aucune
différence notable n’est observée entre les deux. L’ajout de k-carraghénane n’a pas d’effet
significatif sur la Tg des mélanges. Ceci a été observé sur tous les amidons filmogeénes aux

différentes concentrations en k-carraghénane étudiées.

A30-kC1

Flux de chaleur

20 40 60 80 100 120 140

Température (°C)

Figure 111.3-24. Thermogramme d’AED des films A30-xC1 et A30 a une teneur en eau identique de

13,5%. 1°" scan : ligne continues ; 2" scan : ligne pointillées. Cinétique de température 3°C/min.
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I11.3.6.5 Propriétés mécaniques

Les courbes représentatives de contrainte-déformation des films a base du mélange A60/k-
carraghénane sont représentées dans la Figure II1.3-25. Les films de k-carraghénane et
d’amidon A30 sont également représentés dans cette figure. Les films de k-carraghénane ont
un comportement fragile avec une rupture dans le domaine élastique. Le module de Young
(E) est de 1,1 GPa, la contrainte a la rupture (cr) est d’environ 57 MPa, et la déformation a la
rupture (er) est de 7%. Ces résultats sont en accord avec les données de la littérature
concernant les propriétés mécaniques en traction de films de k-carraghénane obtenus par
casting (Park et al., 2001; Briones et al., 2004). Les propriétés mécaniques des mélanges sont
similaires a celles de I’amidon seul et ne sont pas modifiées de maniere significative par

I’ajout de k-carraghénane dans la gamme de concentrations étudiée comme le montre le

Tableau I11.3-8.
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Figure II1.3-25. Courbe de contrainte-déformation des films de k-carraghénane (O), d’amidon A30

(A), et du mélange A30-xC0,5 (LJ).Conditionnement : 25°C et 58% d’HR.
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Tableau II1.3-8. Caractéristiques mécaniques en traction des films stockés a 58% d’HR.

Module de Young (E) Conttramte ala Deforf[natlon ala
Echantillon rupture (or) rupture (2)
(GPa) (MPa) (%)

A60 0.89(+0.08) 32.4(+2.2) 9(£1.2)
kC 1.11(£0.04) 57.2(+1.3) 6.8(£2.1)
A60-xC1 0.90(0.02) 35.7(£2.2) 9.2(£2.0)

M¢élanges

A60-xCO0.1 0.91(x0.02) 35.3(%1.8) 9.4(£2.5)

I11.3.6.6  Conclusion sur I’effet du k-carraghénane

Malgré les effets de synergie entre les constituants en solution et lors de la gélification que
nous avons décrit précédemment, les propriétés physiques des films a base des mélanges ne
différent pas de celles des films a base d’amidon seul. L’amidon, constituant majoritaire des
mélanges, gouverne les propriétés physiques a 1’état solide. Le seul effet notable de la
présence de k-carraghénane est une accélération de la cinétique de séchage par rapport a celle
des dispersions d’amidon seul. L’hypotheése de I’incompatibilité thermodynamique entre les
constituants que nous avons suggérée sur la base de mesures rhéologiques pourrait expliquer
cet effet par la présence d’hétérogénéités dans le film lors de sa formation. C’est sur cette base
qu'une diminution des temps de séchage de gels de gélatine en présence de sorbitol a été
interprétée (Menagalli et al., 1999). Ces auteurs ont suggéré que la séparation de phase qui se
produit entre la gélatine et le plastifiant (teneur en sorbitol > 35% g/g de gélatine) induit des
hétérogénéités dans le systéme ce qui a pour effet de perturber les cinétiques et de provoquer
une accélération du séchage. Nous suggérons que les effets de concentrations du -
carraghénane et de I’amidon au cours de la formation du gel et lors du séchage provoqués par
la séparation de phase induisent des hétérogénéités qui sont responsables de I’accélération de

la vitesse de séchage.
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Discussion générale

Ce travail, ax¢ sur des films amidon-carraghénane obtenus par casting, avait pour objectif
principal de remplacer la gélatine pour la fabrication de gélules pharmaceutiques dures.
L’intérét était de combiner les propriétés filmogeénes d’un amidon de pois hydroxypropylé
hydrolysé facilement solubilisable dans I’eau a des concentrations importantes (25-30%) avec
celles du k-carraghénane sous forme K' utilisé pour son aptitude a former des gels au
refroidissement. La température de gélification du k-carraghénane était controlée en ajustant
la concentration ionique totale (Ct) du systéme. Au cours de cette étude, la concentration
ionique totale du systéme a été maintenue a 1,3x107 eq/l pour obtenir une température de
gélification du k-carraghénane seul de 25°C. Les propriétés des mélanges filmogénes ont été
déterminées, d’une part, a 1’état de solution et lors de la gélification par des mesures
rhéologiques et, d’autre part, a I’état solide en terme de structure et de propriétés mécaniques

en relation avec les phénomenes qui se produisent au cours de la formation des films.

IV.1 EFFETS DE SYNERGIE EN SOLUTION ET A L’ETAT DE GEL

IV.1.1 Constituants seuls

Les amidons hydroxypropylés hydrolysés (HPPS), utilisés a des concentrations de 25% et
plus, sont les constituants majoritaires des mélanges que nous avons ¢tudiés. Ils présentent a
50°C et a 20°C un comportement de solution concentrée. La présence de quelques fragments
de grains d’amidons, et de quelques particules insolubilisées, peut étre a I’origine du seuil
d’écoulement et de 1’allure inhabituelle des spectres mécaniques au niveau de G’(w). Des
comportements rhéologiques assez comparables ont ¢été observés sur des solutions
concentrées d’amidons hydroxyprolylés non hydrolysés a base de pois, de mais, et de pomme
de terre (Vorwerg et al., 2004). Ces auteurs attribuent également ces comportements a la
présence de quelques fragments de grains insolubilisés. Dans notre étude, le comportement

9 et la transparence des empois indiquent que la majorité des

viscoélastique avec G’ ocw
constituants des HPPS étudiés sont solubilis€s. Les dispersions d’amidons peuvent étre donc

considérées comme une solution macromoléculaire aux températures de 1’étude.
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Concernant le k-carraghénane, comme attendu, il présente a 50°C un comportement de
solution macromoléculaire, les chaines de k-carraghénane étant dans une configuration de

pelote statistique a cette température.

A 20°C, le k-carraghénane se présente sous une forme ordonnée d’hélices qui ont la propriété
de s’agréger et de former un réseau responsable de la gélification. Les températures de
gélification et de fusion sont d’environ 23°C et 34°C, respectivement, quelle que soit la
concentration en k-carraghénane, la concentration ionique totale Ct du milieu étant maintenue
constante a 1,3x107 eq/l en ajustant la concentration en KCI. Ces résultats sont par ailleurs en
accord avec le diagramme d’état établi par Rochas (1982) sur le k-carraghénane sous forme
K. Toutefois, pour des faibles concentrations en k-carraghénane (0,1% et 0,25%), les
transitions n’ont pas été détectées par des mesures rhéologiques. La concentration en
polymeére est trop faible pour former un réseau bien que les transitions conformationelles

pelote-hélice et hélice-pelote aient été observées par microcalorimétrie.

IV.1.2 Mélanges

En raison de la concentration importante de 1’amidon dans le milieu, le comportement
rhéologique des mélanges a 50°C refléte la contribution majeure de I’amidon en solution. La
viscosité apparente des mélanges est largement supérieure a celle des constituants seuls. De
plus, le comportement rhéofluidifiant des mélanges est accentué par rapport a celui de
I’amidon seul. Lors de la gélification, le comportement rhéologique des mélanges a 20°C est
largement influencé par la présence de k-carraghénane méme a des concentrations tres faibles.
Ces effets ont ét¢ démontrés pour toutes les concentrations en k-carraghénane étudiées, avec
Cr égale a 1,3x107 eq/l, en ajustant la teneur en KCIL. Les mélanges forment un gel dont les
modules G’ et G’ sont largement supérieurs (plus d’une décade) a ceux des gels du «-
carraghénane seuls dans les mémes conditions ioniques. Les amidons hydroxypropylés ne

formant pas de gel, la gélification du systéme est attribuée a la présence du k-carraghénane.

La température de gélification des mélanges est quasiment constante a 34°C et semble
indépendante de la masse molaire de ’amidon. Les températures de transition TgerL et Trus
des mélanges sont supérieures de 10°C et d’environ 20°C, respectivement, par rapport a celles

du k-carraghénane seul. Pour des faibles concentrations en k-carraghénane dans les mélanges
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(0,1% et 0,25%), la gélification se produit dans des conditions ou aucune transition n’a été
détectée par des mesures rhéologiques pour le «-carraghénane seul pour lequel la
concentration est trop faible pour former un réseau. Les températures de transition
déterminées par microcalorimétrie correspondent a la transition conformationelle pelote-
hélice et la transition hélice-pelote impliquant la fusion également des agrégats. Les données
rhéologiques correspondent étroitement avec les températures de transition conformationelle,
confirmant que la gélification des mélanges est due a I’existence d’agrégats d’hélices de x-

carraghénane.

Ces effets de synergie entre les amidons hydroxypropylés et hydrolysés et le k-carraghénane
ont été observés aussi bien en solution que lors de la gélification. Il est largement reconnu que
les propriétés rhéologiques de mélanges a base de biopolyméres peuvent subir des
modifications spectaculaires par rapport aux constituants seuls (Harding et al., 1995). Le
terme synergie est classiquement utilisé pour décrire les phénomenes dans lesquels les effets
observés pour un mélange de deux constituants sont plus importants que la somme des effets

de chacun des constituants pris séparément.

Les effets de synergie dont I’origine a été discutée en détail pour les mélanges
polysaccharides/polysaccharides par Morris (1995) peuvent étre décrits par deux types de
mécanismes: 1’existence d’interactions intermoléculaires (associations moléculaires), d’une
part, et les phénoménes de séparations de phase (répulsions moléculaires), d’autre part. Les
interactions intermoléculaires ont été proposées pour expliquer par exemple les phénoménes
de synergie observés dans les mélanges xanthane-mannane (caroube, glucomannane) et k-
carraghénane-caroube (Morris, 1995; Morris, 1998). Ce phénoméne impliquerait que les
molécules dissimilaires formeraient des associations intermoléculaires ordonnées assimilables
a des zones de jonction coopératives favorisant la formation d’un gel couplé (Dea et al., 1977;
Williams et Phillips, 1995). Les phénoménes de séparation de phase qui résultent de
I’incompatibilité thermodynamique entre les constituants ont également été évoqués pour
décrire les effets de synergie dans les mélanges de polysaccharides (Morris, 1995). Les
travaux de Zasypkin et al. (1997) apportent également des informations sur la relation
structure-propriété de nombreux gels a base de mélanges de polysaccharides. Ces auteurs
montrent que les séparations de phase peuvent entrainer des modifications importantes du
comportement rhéologique des gels avec notamment une augmentation des modules lorsque

I’agent gélifiant se trouve concentré dans la phase continue.
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Si ’augmentation de la viscosité, des modules G’ et G”’, et le déplacement des températures
de transitions indiquent un effet de synergie, il nous faut discuter de ces deux mécanismes
dans le cas présent. Les effets d’associations intermoléculaires ont été suggérés pour
expliquer les phénomeénes de synergie dans les mélanges amidon de mais/i-carraghénane mais
n’ont cependant pas été clairement démontrés (Eidam et al., 1995; Lai et al., 1999). Par
contre, les phénoménes d’incompatibilité entre les macromolécules d’amidon en présence
d’autres polysaccharides ont souvent été¢ décrits aussi bien en solution (Christianson et al.,
1981; Kalichevsky et al.,, 1986; Kalichevsky et Ring, 1987; Closs et al., 1999;
Chaudemanche, 2007) que lors de la gélification (Kalichevsky et al., 1986; Alloncle et
Doublier, 1991; Tecante et Doublier, 2002). Un nombre important de polysaccharides
(carboxylméthylcellulose, xanthane, gomme guar) induisent des augmentations importantes
de la viscosité lorsqu’ils sont en présence de molécules d’amidons solubilisés (principalement
de I’amylose) (Christianson et al., 1981). Ces comportements ont été également attribués a
des effets d’exclusion entre I’amylose, I’amylopectine et le polysaccharide ajouté qui se
concentrent mutuellement dans le milieu. Nous avons indiqué que Chaudemande (2007) a
décrit le diagramme de phase a 25°C de mélanges k-carraghénane/amidon de mais waxy
hydroxypropylé pour des compositions en amidon jusqu’a 10% et jusqu’a 1% pour le x-
carraghénane (Partie I : Figure 1.3-1). Ce diagramme de phase est de nouveau présenté dans la
Figure IV.1-1 en reportant en abscisses la concentration réduite c[n]. Méme si le type
d’amidon est différent de celui utilisé¢ dans notre étude et que sa masse molaire est largement
supérieure 4 celle de nos échantillons (1x10° g/mol; [n]:141,2 ml/g), nous pouvons
considérer que ce systeme est relativement proche de celui étudié au cours de ce travail.
Connaissant la viscosité intrinséque des échantillons d’amidon hydroxypropylés, nous avons
situé¢ dans ce diagramme les compositions étudiées pour une concentration en amidon de 25%
et de 0,5% de k-carraghénane. On observe que nos systémes se situent largement dans la zone
d’immiscibilité. Nous avons tenté de mettre en évidence le caractére biphasique qui résulterait
de ce processus dans le cas des mélanges amidons de pois hydroxypropylés et hydrolysés / k-
carraghénane au moyen de la microscopie confocale a balayage laser (MCBL) en marquant de
manicre covalente chacun des constituants a 1’aide de fluorophores (RITC pour I’amidon,
FITC pour le k-carraghénane). Malheureusement, la concentration trés importante de
I’amidon par rapport au k-carraghénane ne nous a pas permis dans ces gammes de
concentrations d’observer une séparation de phase dans les gammes de concentrations

étudiées.
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Figure IV.1-1. Diagramme de phase de mélanges amidon de mais waxy/-carraghénane a 25°C
(Chaudemanche, 2007). L axe des abscisses représente la viscosité réduite c[n]. Les mélanges a base

des différents amidons de 1’étude en présence de 0,5% de k-carraghénane sont représentées dans le

diagramme a titre de comparaison.

Lors de la gélification, Kalichevsky ef al. (1986) ont mis en évidence I’effet du dextrane sur
les gels d’amylose (3,2%). Une augmentation croissante de la rigidité¢ du gel d’amylose a été
observée (3 fois supérieure par rapport a I’amylose seule) jusqu’a des concentrations en
dextrane de 3%. Ces auteurs ont montré qu’en maintenant ces mélanges a une température de
75°C pour éviter la gélification, le systéme se séparait progressivement en deux phases
distinctes.

Sur la base des phénoménes d’incompatibilité reportés entre les molécules d’amidons et
d’autres polysaccharides (Kalichevsky et al., 1986; Kalichevsky et Ring, 1987; Morris, 1990;
Closs et al.,, 1999) et notamment le «-carraghénane (Tecante et Doublier, 2002;
Chaudemanche, 2007), nous suggérons que les effets de synergie observés pourraient étre
attribués a I’incompatibilité¢ entre les molécules d’amylopectine et d’amylose avec le x-
carraghénane au sein du milieu. Ceci entraine une concentration mutuelle de chacun des
constituants dans le milieu expliquant I’augmentation spectaculaire de la viscosité apparente,
le renforcement du comportement rhéofluidifiant et 1’augmentation des modules
viscoélastiques. Ces comportements sont d’autant plus importants que la concentration des
constituants et la masse molaire des amidons sont élevées.
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Dans le mélange a chaud, malgré leur trés faible concentration dans le systéme, les molécules
de k-carraghénane seraient, du moins partiellement, exclues du volume occupé par 1’amidon
majoritaire. Ceci expliquerait la formation du réseau tridimensionnel au refroidissement,
celui-ci étant enrichi en k-carraghénane. Les écarts des températures de transition des
mélanges par rapport a celles du k-carraghénane seul sont, respectivement, de 10°C a la
gélification et de 20°C a la fusion (Tableau III.2-3). Sur la base du diagramme de Rochas
(Figure 1.2-14), les températures obtenues correspondent a une concentration ionique totale
Cr de 1,84 107 eq/l a partir des températures de gélification et de 5,3 107 eq/l a partir des

températures de fusion. Cependant, Cr dépendant a la fois de la concentration en sel et de la
concentration en carraghénane, sur la base de la relation Ct= Cg + ; Cp (Rochas et Rinaudo,

1980), il nous est impossible d’estimer avec précision a quel point le k-carraghénane est
concentré du fait du processus de séparation de phase. Tout au plus, la différence constatée
entre les valeurs de Cr a partir des températures de fusion et de gélification pourrait suggérer
que la séparation de phase initiée deés que le mélange est préparé a 50°C, comme le montrent
les mesures rhéologiques a cette température, se poursuit tout au long du refroidissement
méme au cours de la gélification. Finalement, les mélanges obtenus pourraient donc étre
considérés comme des gels remplis, le carraghénane formant un réseau structuré renforcé par

la présence d’amidon.
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IV.2 CINETIQUE ET EVOLUTION DE LA STRUCTURE AU COURS DU SECHAGE

Les propriétés physiques et la structure des films obtenus par casting sont étroitement liées a
la nature des macromolécules qui les constituent et ¢galement au procédé de fabrication du
film. La mise en place de la structure résulte des phénomenes de gélification, de séparation de
phase, de cristallisation au cours de la formation du film. Nous discuterons dans cette partie
les réorganisations moléculaires qui se produisent au cours de la formation des films
d’amidons de différentes masses molaires obtenus dans différentes conditions en relation avec

les mobilités moléculaires.

IV.2.1 Réorganisations moléculaires au cours du séchage

IV.2.1.1 Mécanismes de cristallisation

La cristallisation d’amidons non modifiés, dans des conditions d’hydratation et de
température proches de celles utilisées dans ce travail a été reportée dans des travaux
antérieurs (Katz, 1930; Rindlav et al., 1997; Rindlav-Westling et al., 2002). En revanche, la
cristallisation d’amidons hydroxypropylés sous forme B au cours du séchage est un fait assez
surprenant qui sera développé un peu plus loin. Cette cristallisation se produit malgré la
présence de groupements oxyde de propyléne greffés sur les chaines d’amidons et leur taux de
substitution important (1 groupement oxyde de propyléne pour 5 unités glucose) qui,
théoriquement, sont introduits pour empécher toute réorganisation et pour augmenter la

solubilité.

Comme pour les polymeéres synthétiques, la cristallisation des biopolymeres, est gouvernée
par les mécanismes de nucléation / propagation qui se produisent entre la température de
transition vitreuse (Tg) et la température de fusion (Tm) (Slade et Levine, 1991; Jouppila et
Roos, 1997). La premiére étape de nucléation est favorisée aux températures proches de Tg et
donne de nombreux cristaux de petite taille alors que la seconde étape de propagation
favorisée aux températures proches de Tm donne des cristaux moins nombreux et plus gros.
La cinétique est maximum pour une température qui dépend de T-Tg. Dans un mécanisme de
séchage de biopolymeres, la température de cristallisation est constante (25°C dans ce travail),

mais les Tg et Tm varient constamment avec la diminution de la teneur en eau. Les
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mécanismes de réorganisation résultent probablement d’une combinaison des différents
phénomeénes au cours du temps de déshydratation. La Tm n’a pas été mesurée en fonction de
la teneur en eau mais 1’évolution de la Tg peut étre évaluée. Celle-ci a été calculée a I’aide du
modele de Gordon et Taylor et des données expérimentales de Tg en fonction de la teneur en
eau. Elle est combinée a une courbe typique de séchage sur la Figure IV.2-1 (amidon AlS5).
La portion de courbe en pointillées a des teneurs en eau supérieures a 25% indique les Tg

inaccessibles expérimentalement.
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Figure 1IV.2-1. Variations de la Tg en fonction du temps de séchage pour Al5. Données
expérimentales de Tg (m). La variation de la Tg calculée a partir du modele de Gordon et Taylor est
représentée en traits continus pour des teneurs en eau inférieures a 25% et en traits pointillés pour des
teneurs en eau supérieures a 25%. La teneur en eau critique et le temps correspondant au cours du

séchage a 25°C sont représentés par des fléches. La cinétique de séchage est également indiquée (O).

Cette construction montre clairement 1’augmentation de la Tg au cours du séchage. A partir
de cette figure, le temps de séchage et la teneur en eau pour lesquels la Tg des échantillons est
¢gale a 25°C sont déterminés. Cette teneur en eau d’environ 20% atteinte a environ 7h30 pour
I’échantillon A15 marque le franchissement de la transition entre 1’état liquide/caoutchoutique
et 1’état vitreux. A partir de cette concentration les mobilités moléculaires trés limitées
stoppent la cristallisation. De plus cette transition induit le ralentissement de la perte d’eau
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observée a partir de ce temps de séchage. Ce temps de transition caoutchoutique-vitreux de
I’ordre de 7h30 est du méme ordre de grandeur que le temps d’arrét de la cristallisation

observé au cours des cinétiques de cristallisation par diffraction des rayons-X (Figure II1.3-6).

Peu de travaux font référence aux mécanismes de cristallisation qui se produisent au cours de
la formation de films de polymeéres. Néanmoins, nos résultats sont en accord avec les travaux
de Ngui et Mallapragada (1999) qui ont étudié les différents régimes qui se produisent au
cours du séchage de films a base de polyalcool vinylique. Ces auteurs ont notamment montré
par des mesures thermomécaniques dynamiques réalisées au cours du séchage que la
diminution brusque de la vitesse de séchage est due a une transformation du polymeére d’un
état caoutchoutique a un état vitreux. A partir de cette transition, la vitesse de séchage est
extrémement lente en raison de la mobilité moléculaire réduite. Ceci conforte les observations
que nous avons réalisées au cours de cette étude et suggere que la transition caoutchoutique-

vitreux est un phénomene important dans la formation de films par casting.

IV.2.1.2 Effet de la température de séchage

La température de séchage de 25°C a 65°C gouverne le taux de cristallinité des films. Ainsi
les films A15 (3,3x10* g/mol) qui ont un degré de cristallinité de 16% a une température de
séchage de 25°C sont totalement amorphes a 65°C. En fait, I’augmentation de la température
accélére le séchage ce qui limite le temps nécessaire a la cristallisation. Les macromolécules
d’amidon ont moins de temps pour se réorganiser; de plus le systeme franchit plus
rapidement la transition vitreuse stoppant plus tot les mobilités moléculaires. Des effets
similaires de la température de séchage sur la structure des films d’amidon ont été observés

sur des amidons de pomme de terre (Rindlav et al., 1997).

A température constante, le temps de séchage peut étre modulé par ’humidité relative
environnante et modifier la cristallinit¢ de 1’amidon comme 1’ont montré Rindlav et al.
(1997). L’augmentation de I’humidité relative augmente le temps de séchage ce qui induit une

augmentation de la cristallinité des films.
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IV.2.1.3 Effet de la masse molaire sur la cristallinité de 1’amidon

Les variations de Tg au cours du séchage des échantillons A5 ont été déterminées sur les
mémes bases que celles employées précédemment pour les films A15. A 25°C le passage de
la transition vitreuse se produit a 6h30, soit 1h plus tot qu’avec I’amidon A15. Malgré une
réorganisation qui serait stoppée plus tot dans le processus de séchage, la dimution de la
masse de I’amidon induit une augmentation importante de la cristallinité. En effet, les films
A5 qui ont la masse molaire la plus faible (4,7x10* g/mol) ont un degré de cristallinité de 24%
alors que les films A160 qui ont la masse molaire la plus importante (1,6x10° g/mol) sont
amorphes. Un tel comportement se rencontre pour les polymeres synthétiques (Ergoz et al.,
1972) et a également ¢été¢ observé pour I’amylose (Potocki-Veronese et al., 2005). La
réorganisation des chaines longues requiert plus de temps en raison des effets
d’enchevétrement et de viscosité, alors que les chaines courtes, plus mobiles, peuvent se
réorganiser plus rapidement. Au cours du processus de séchage, cet effet est largement

prépondérant devant I’effet de la transition vitreuse.

IV.2.2 Effet de la séparation de phase sur les cinétiques de séchage

Nous avons observé que 1’ajout de k-carraghénane accélére les cinétiques de séchage des
mélanges par rapport aux solutions d’amidon seul. Un comportement similaire a été observé
sur le séchage de gels de gélatine qui est accéléré en présence de 35% de sorbitol (g/g de
gélatine) (Menagalli et al., 1999). Ces auteurs ont attribué¢ ce phénomene a la séparation de
phase qui se produit pour des teneurs en sorbitol élevées. La présence d’hétérogénéités au sein
du milieu serait a I’origine des cinétiques plus rapides. Nous pouvons suggérer que les effets
observés lors du séchage des mélanges amidon/k-carraghénane pourraient également étre
attribués a la séparation de phase et a la présence d’hétérogénéités au sein du milieu

favorisées par la concentration du k-carraghénane dans la phase continue.
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IV.3 STRUCTURE ET PROPRIETES DES FILMS

IV.3.1 Films a base des mélanges amidon/k-carraghénane

A T’opposé du comportement des mélanges en milieu dilué, gouverné par des effets de
synergie qui résultent de I’incompatibilité entre les constituants, et notamment par la présence
de k-carraghénane qui contrdle la gélification, les teneurs en eau et les propriétés physiques a
I’¢état solide dépendent uniquement de la présence de I’amidon largement majoritaire. Ceci a

¢été observé pour tous les amidons étudiés a différentes concentrations en k-carraghénane.

IV.3.2 Films d’amidon

IV.3.2.1 Structure cristalline

La formation de cristaux dans le cas des amidons hydroxypropylés au cours du séchage n’a
jamais ¢été¢ décrite. Il a été suggéré que lors de la réaction d’hydroxypropylation les
groupements oxyde de propyléne sont localisés préférentiellement au sein des régions
amorphes du grain d’amidon composé majoritairement d’amylose (Blanshard, 1987). Ceci a
été confirmé sur des amidons hydroxypropylés de mais et de pomme de terre : ’amylose est
plus substituée que 1’amylopectine pour laquelle la modification est surtout localisée au
niveau des points de branchement (Kavitha et BeMiller, 1998; Shi et BeMiller, 2000). Cette
hétérogénéité du greffage pourrait expliquer la cristallisation des amidons hydroxypropylés
qui impliquerait surtout les chaines d’amylopectine et des portions de chaines d’amylose non-

substituées.

Les températures de fusion relevées sur tous les films d’HPPS (environ 110-120°C a une
teneur en eau de 13,5%) sont comparables a celles reportées sur des films d’amidon cireux
(waxy) (Kalichevsky et al., 1992) et de pomme de terre (Rindlav-Westling et al., 2002) a des
teneurs en eau équivalentes. Cette température de fusion diminue avec la réduction de la
masse molaire des films, alors que le degré de cristallinité augmente. Ce phénomene est
généralement observé pour les polymeres et s’explique par le fait que les chaines courtes se
réorganisent sous forme de cristaux plus gros et plus denses en comparaison avec les longues
chaines enchevétrées qui forment de longs cristaux. Dans le cas des films AIlS,
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I’augmentation de la température de fusion avec la température de séchage pourrait étre
attribuée a des effets de nucléation/propagation, la propagation étant favorisée aux
températures €levées. Pour ce qui concerne les macromolécules engagées dans la structure
cristalline, étant donné que la température de fusion de 1’amylose recristallisée est
habituellement largement supérieure a ce qui est observé dans ce travail (environ 160°C pour
une teneur en eau de 13%) (Shogren, 1992), nous pourrions suggérer que les chaines
d’amylopectine sont responsables de la cristallisation. Cependant, les chaines d'amylose étant
les principales cibles lors de la réaction d’hydrolyse, des fragments courts cristallisés peuvent
étre présents. De plus, comme la température de fusion est dépendante de la taille des chaines,
il est difficile de confirmer cette hypothése. Nous savons que la cristallisation de
I’amylopectine est un processus tres lent par rapport a celle de I’amylose qui se réorganise
trés rapidement. Ainsi, il a été montré que pour une température de casting de 25°C, les films
d’amylopectine sont totalement amorphes alors que les films d’amylose ont un degré de

cristallinité élevé (environ 35%) (Rindlav-Westling et al., 2002).

Des phénoménes de co-cristallisation entre I’amylose et I’amylopectine ont également été
suggérés (Mestres et al., 1988). Hulleman et al. (1999) ont montré le role important que
jouent les chaines d’amylose lors de la cristallisation de films thermomoulés qui cristallisent
sous forme de cristaux de type B : ’amylose déclencherait la cristallisation de I’amylopectine.
La co-cristallisation impliquerait la présence de cristaux constitués de doubles hélices
amylose-amylopectine ou d’ensembles de doubles hélices d’amylose et de doubles hélices
d’amylopectine. La largeur des endothermes de fusion que nous avons constatée, pourrait étre

attribuée a cette hétérogénéité qui régne au sein des cristaux.

Nous pourrions également faire 1’hypothése que les groupements oxyde de propyléne se
trouvent a l’intérieur de la cavité centrale présente entre les doubles hélices formant la
structure hexagonale de type B. Nous avons estimé la teneur en eau présente dans les cristaux
a environ 20% alors que la modélisation indique que les cristaux de type B peuvent en
contenir 27%. Ceci indiquerait que la cavité centrale n’est pas comblée uniquement par des

molécules d’eau.

Il a ét¢ démontré dans le cas d’amidons de pomme de terre non-modifés que des groupements
phosphates peuvent étre présents a I’intérieur de la cavité du cristal (Blennow et al., 2002).
L’organisation de ces groupements a I’intérieur des domaines cristallins de 1’amylopectine a
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¢té déterminée a 1’aide de modélisations moléculaires (O'Sullivan et Perez, 1999), permettant
de définir un modele qui décrit comment les groupements phosphates présents sur la fonction
hydroxyle C-6 de I'unité glucose peuvent étre alignés a I’intérieur de la cavité. Dans cette
position ils ne perturbent pas la formation des hélices et leur association. Cependant, le
manque d’information concernant la possibilité pour les groupements oxyde de propyléne de

pouvoir s’immiscer a I’intérieur de la cavité reste difficile a confirmer.

1V.3.2.2 Distribution de I’eau

Pour les films A15, nous avons constaté une diminution de la Tg avec 1’augmentation du taux
de cristallinité. Ces résultats sont en désaccord avec ceux reportés habituellement sur les
polymeéres synthétiques (Jin et al., 1984) et également sur I’amidon (Slade et Levine, 1989;
Roos, 1995). En effet, il est généralement reporté que la présence de cristaux augmente la Tg
en raison d’une réduction de la mobilité dans la phase amorphe. Simultanément on observe
que la teneur en eau augmente avec 1I’augmentation du degré de cristallinité des films. On note
également une augmentation de la différence entre la Tg du matériau semi-cristallin (1 scan)
avec la Tg du matériau totalement amorphe (2™ scan) avec 1’augmentation du degré de
cristallinité. Ces observations amenent a penser que 1’eau n’est pas distribuée de fagon
homogéne au sein du matériau semi-cristallin. Nous avons tenté¢ d’estimer la teneur en eau
dans la phase cristalline des films d’amidon A15, a 1’aide des variations de Tg avec la teneur

en eau a partir de 1’équation suivante :

wr =%c We + (1-xc) Wa Equation IV.3-1

avec wr : teneur en eau totale ; yc : degré de cristallinité ; wc : teneur en eau dans la phase

cristalline, wy : teneur en eau dans la phase amorphe.

Les teneurs en eau totales wt ont été déterminées expérimentalement. Les teneurs en eau dans
la phase amorphe wa ont été calculées a partir des valeurs de Tg déterminées au premier scan
en relation avec le modéle de Gordon et Taylor. Ces valeurs sont indiquées dans le Tableau

IV.3-1.
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Tableau IV.3-1. Teneurs en eau mesurée expérimentalement et teneurs en eau calculées a

partir du modele de Gordon et Taylor correspondantes a Tg au premier scan, pour A1S5.

Teneur en
, Teneur en
Degré de , eau
. . .., eaumesurée ,
cristallinité W calculées
(%) (%T) Wa
(%)
16 13,7 12,6
10 13,5 12,4
8 12,7 12,4
4 12,3 1,7
0 11,5 11,7

A partir des différences entre les teneurs en eau mesurées et celles calculées au cours du
premier scan (état semi-cristallin), nous pouvons estimer la teneur en eau présente dans la
phase cristalline en utilisant 1’équation III-1. La teneur en eau calculée wc, est proche de 20%.
Cette valeur est en accord avec celle déterminée par Imberty et Perez (1988) qui ont montré
que les structures cristallines de type B peuvent contenir 36 molécules d’eau par unité

glucose, correspondant a une teneur en eau dans les cristaux d’environ 27%.

Les différences de Tg observées entre le premier et le second scan pourraient alors étre
expliquées par la présence d’eau au sein des cristaux de type B. Au cours du second passage,
I’eau présente initialement dans les cristaux est redistribuée et plastifie la phase amorphe
expliquant la diminution de la Tg en accord avec les hypothéses de Rindlav et al. (1997). Ceci

est d’autant plus important que la cristallinité est élevée.

Cependant, malgré la présence d’eau dans les cristaux, on observe tout de méme une
diminution de la Tg avec I’augmentation de la cristallinité au cours du premier passage. Ceci
semble indiquer qu’une partie de I’eau présente dans les cristaux participe également a la
plastification de la phase amorphe au cours du premier passage. La distribution de 1’eau au
sein des phases amorphes et cristallines semble étre le paramétre le plus important qui

détermine les propriétés physiques des films d’amidons hydroxypropylés.
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IV.3.2.3 Phase amorphe

Bien que nous possédons trés peu d’information sur le taux de branchement et la longueur des
parties linéaires, qui sont modifiées avec I'hydrolyse, globalement la diminution de la masse
molaire entraine une diminution de la Tg des films. Une telle variation est généralement
observée pour les polymeéres linéaires synthétiques (Fox et Flory, 1950) et également pour

I’amidon (Cowie et Henshall, 1976; Orford et al., 1989). Tg varie linéairement avec 1’inverse

de M. . D'autres études sur des oligomeres et des polymeéres amorphes de I'amidon et de
dérivés de cellulose (Cowie et Henshall, 1976) ont suggéré trois régimes de variation de Tg

avec la masse molaire. Ces trois domaines correspondent a: (i) comportement d’oligomere,

(i1) comportement de polymere (dépendance en MLW) jusqu’au seuil d’enchevétrement

critique, et (iii) Tg atteint un plateau. Ainsi, Tg augmente linéairement avec 1'augmentation de
masse molaire en raison de la diminution du volume libre, puis atteint un plateau dans lorsque
la masse molaire de 1’échantillon est supérieure a la masse critique d’enchevétrement. Bien
que la Tg évolue avec la masse, tous les échantillons étudiés sont a 1’état vitreux dans les

conditions moyennes d’humidité et a température ambiante.

IV.3.3 Propriétés mécaniques

On note que les échantillons A5 qui ont la masse molaire la plus faible (1,5x10* g/mol) et le
degré de cristallinité le plus élevé (24%) ne forment pas de films dans les conditions de
casting utilisées. Un résultat similaire a été¢ observé sur des films d’amidon de pomme de terre
ayant subi une hydrolyse acide (Z\YW: 20000 g/mol) (Koskinen et al., 1996). Ces auteurs ont
suggéré que la faible masse molaire des échantillons serait responsable de ce comportement
non-filmogeéne. De plus Van Soest et al. (1996) ont montré sur des films d’amidon de pomme
de terre obtenus par thermomoulage qu’un degré de cristallinit¢é de 1’ordre de 30% peut
entrainer un comportement friable des films. Ces auteurs ont suggéré que 1’augmentation de la
cristallisation de 1’amylopectine réduit les interactions dans la phase amorphe, provoquant
I’apparition de fissures au sein des films. Les effets couplés de la faible masse molaire et de la
cristallinité importante de cet échantillon A5 pourraient expliquer son caractére non

filmogéne.
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IV.3.3.1 A I’état vitreux

Les films d’amidon sont transparents et ont un comportement mécanique fragile avec une
légére déformation dans le domaine plastique. Le module de Young est de 0,9 GPa, la
contrainte a la rupture d’environ 30-35 MPa, et 1’¢élongation a la rupture d’environ 8%. Le
caractere filmogene des amidons hydroxypropylés a été observé depuis de nombreuses années
(Roth et Mehltretter, 1967). De plus, Vorwerg et al. (2004) ont décrit les propriétés
filmogeénes d’amidon hydroxypropylés non hydrolysés a base de pomme de terre et de pois.
Ces auteurs ont montré que les propriétés mécaniques de ces films sont similaires quelle que
soit leur origine botanique avec une contrainte a la rupture d’environ 40 MPa et une
déformation a la rupture d’environ 6-7%. Dans cette méme étude, 1’ajout de sorbitol a permis
d’obtenir des films dont le comportement mécanique, la flexibilité et la transparence les

rendent potentiellement utilisables comme matériaux d’emballage.

Néanmoins au cours de ce travail, les propriétés mécaniques des amidons filmogeénes
déterminées par des mesures de traction a température ambiante montrent que le
comportement mécanique des films a 1’état vitreux est similaire quelles que soient la masse
molaire et le degré de cristallinité. Il a ét¢ montré que la masse molaire a peu d’influence sur
le comportement mécanique des films a 1’état vitreux (Ferry, 1980). Le comportement
viscoélastique de polymeres de glucose de faible masse molaire a été discuté par Ferry
(1980). La comparaison des variations des modules entre des polymeéres amorphes de
différentes masses molaires a été¢ établie et indique qu’a des températures inférieures a Tg la
mobilit¢é moléculaire est extrémement réduite rendant négligeables les effets de la masse
molaire. Les mesures de DMTA réalisées sur les films d’amidons hydroxypropylés a 1’état
amorphe (Figure II1.3-11) montrent également que le module est indépendant de la masse

molaire de 1’échantillon dans le domaine vitreux.

IV.3.3.2 A I’état caoutchoutique

Les mesures de ATMD que nous avons menées sur les films a 1’état amorphe obtenus par
thermomoulage ont montré que bien que les propriétés mécaniques des films a I’état vitreux
soient indépendantes de la masse molaire, la relaxation mécanique principale associée a Tg et

le module dans le domaine caoutchoutique diminuent avec la réduction de la masse molaire.
152



CHAPITRE 1V4B: DISCUSSION GENERALE

Nous avons montré précédemment que la masse molaire est un des principaux facteurs qui
affectent la Tg. Au-dela de Tg, la mobilité moléculaire qui augmente modifie sensiblement le
comportement des polymeres (Sperling, 1986). L’augmentation de la masse molaire va
favoriser la création d’enchevétrement qui vont jouer le role de nceud physique augmentant
I’¢lasticité dans le domaine caoutchoutique. Ces effets ont ¢été observés sur des films
d’amidons de pomme de terre hydrolysés sollicités en traction (van Soest et al., 1996). Ces
auteurs ont montré que malgré le role négligeable de la masse molaire a 1’état vitreux, les
propriétés mécaniques ¢étant seulement modifiées a [’état caoutchoutique avec une

augmentation de la déformation et de 1’énergie a la rupture avec la masse molaire.

1V.3.3.3 Effet de I’humidité ambiante : stabilité des films

Le diagramme d’état des films au cours du stockage a I’équilibre a 25°C, présenté dans la
Figure 1V.3-1, a été construit a partir des isothermes de sorption et de la variation de la Tg
avec la teneur en eau. Ce type de représentation permet de définir une humidité relative et la
teneur en eau critique pour lesquelles la Tg de I’échantillon est inférieure a 25°C.

Ainsi la transition entre 1’état vitreux et caoutchoutique se situe & une humidité relative de
82%, correspondant a une teneur en eau de 20%. Dans les conditions habituelles de stockage,
par exemple celles que nous avons employées (HR : 58%, teneur en eau de 13,5%), les
¢échantillons sont dans un état vitreux, les mobilités moléculaires sont réduites et les propriétés
physiques des films sont relativement stables, et ce n’est que pour des HR supérieures a 82%
que I’état caoutchoutique apparait. Si les échantillons sont stockés a 25°C a des humidités
relatives proches ou supérieures a 82%, des modifications physiques de type cristallisation,
peuvent survenir en raison de l’augmentation de la mobilit¢ moléculaire dans [’état
caoutchoutique (Roos, 1995). Ces valeurs critiques sont en accord avec celles déterminées sur
des amidons de mais (Jouppila et Roos, 1997). On note également que malgré une diminution
de Tg avec la masse molaire, les échantillons A5 et A15 ont un comportement similaire en
fonction des conditions de stockage. Pour les autres échantillons de masse molaires plus
¢levée, sachant que leurs teneurs sont identiques, 1’augmentation de la Tg induira une

humidité relative critique plus importante augmentant le domaine de stabilité des films.
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Figure IV.3-1: Diagramme d’état des films A5 et Al5 représentant les variations de la Tg avec
I’humidité relative (HR). Les isothermes de sorption montrent les variations de la teneur en eau avec
HR. Les variations de Tg calculées a partir du modéle de Gordon et Taylor et les isothermes de
sorption calculé a partir du modele de GAB permettent de déterminer les valeurs critiques d’HR et de

teneur en eau pour lesquelles la Tg est inférieure a 25°C.

Nous avons observé qu’en fonction des conditions de stockage, le comportement mécanique
des films est sensiblement modifié¢ en raison de I’effet plastifiant de 1’eau sur la Tg (Figure
11.3-17). La modification des conditions de stockage modifie la teneur en eau. Pour de faibles
teneurs en eau la mobilité moléculaire sera réduite induisant un comportement fragile des
films. A des teneurs en eau plus élevées, les films auront un comportement ductile favorisé

par I’augmentation des mobilités moléculaires.
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IV.4 COMPARAISON AVEC LA GELATINE

IV.4.1 En solution

Le comportement des mélanges a 50°C qui présentent un comportement rhéofluidifiant est
sensiblement différent de celui des solutions de gélatine dont le comportement a cette
température est newtonien avec des viscosités d’environ 0,7 a 1,1 Pa.s pour des
concentrations variant de 25 a 30%. La viscosité est un parametre important dans le cycle de
fabrication des gélules dures qui détermine I’épaisseur de matiére prélevée sur les doigts lors
de I’étape de trempage. Cette étape de trempage se produisant a des taux de cisaillement
relativement faibles, nous avons choisi de construire un diagramme a des vitesses de
cisaillement équivalentes a celles employées industriellement pour le contrdle de la viscosité
dans les bains de trempage. La Figure IV.4-1 présente les viscosités apparentes déterminées a
1 s des différentes formulations a base des mélanges amidon/k-carraghénane pour des
concentrations en amidon de 25% en comparaison avec celles de la gélatine pour des
concentrations de 25 a 30%.

10*

10°

Viscosité (Pa.s)

1071 T T T S
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

(%)

carraghénane

Figure IV.4-1. Viscosités des différentes formulations étudiées (concentration en amidon de 25%), en
comparaison de celles de la gélatine (domaine hachuré) a des concentrations de 25 a 30%.

Température de mesure: 50°C. Viscosité apparente des mélanges déterminée a 1s™.

Excepté pour les mélanges a base d’amidon A5, les différents mélanges étudiés peuvent avoir
des valeurs de viscosité apparente comparables a celles utilisées pour la fabrication de gélules
a base de gélatine. Cependant, I'utilisation d’amidons de masses molaires élevées (A160,
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A60) nécessitera 1’ajout d’une faible quantité¢ de k-carraghénane pour limiter 1’augmentation
trop importante de la viscosité apparente des mélanges (concentration en k-carraghénane
inférieures a 0,5%). Au contraire, pour les amidons de plus faibles masses molaires (A30,
A15), le k-carraghénane pourra étre utilisé a des concentrations allant jusqu’a 1% tout en

conservant une viscosité apparente adaptable au procédé industriel.

IV.4.2 Gélification

La gélification est essentielle lors de I’étape de trempage, permettant de figer la maticre au
contact des doigts de moulage. La température de gélification et la force du gel sont les deux
parameétres a prendre en compte. Dans les mémes gammes de concentrations, les températures
de gélification des gels a base des mélanges sont comparables a celles de la gélatine, a environ
35°C, et ceci quelle que soient la concentration en x-carraghénane et la masse molaire de
I’amidon. Ce comportement s’explique par le fait que la force ionique totale des formulations
est maintenue constante en ajustant la teneur en KCI.

Malgré sa teneur tres faible dans le mélange, le k-carraghénane gouverne la gélification,
I’amidon jouant seulement un role de renfort du gel. Les spectres mécaniques des mélanges
A60 a une concentration de 25% en présence de 1% et de 0,1% de k-carraghénane sont de
nouveau présentés dans la Figure IV.4-2 en comparaison avec un gel de gélatine a 25%. On
observe de manicre évidente qu’en présence de 0,1% de k-carraghénane, les gels obtenus sont
trés faibles (G’~10' Pa) en comparaison avec ceux de gélatine. Pour une teneur de 1% dans le
mélange, le module G’ est de ’ordre de 2x10° Pa, ce qui est encore nettement plus faible que
les gels de gélatine pour lesquels G’ atteint environ 10* Pa. Afin d’obtenir des propriétés de
gel les plus proches possibles de celles de la gélatine, il est nécessaire d’utiliser une
formulation contenant une teneur en k-carraghénane la plus ¢élevée possible. Comme nous
I’avons souligné précédemment, 1’utilisation de «-carraghénanes a ces niveaux de
concentration provoquera une augmentation importante de la viscosité apparente a 50°C. Il
s’agira donc de trouver un compromis entre deux effets contradictoires : viscosité apparente
relativement faible tout en obtenant des gels de rigidité suffisamment ¢élevés. Le meilleur
compromis pourrait étre 1’utilisation d’amidons de faibles masses molaires comme

I’échantillon A60 ou A30.
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Figure IV.4-2. Spectres mécaniques des mélanges A60-kC1 (A, A) et A60k-CO,1 (e, o) en

comparaison avec la gélatine a 25% (m, 0). G’: symboles pleins, G’’: symboles vides. Température de

mesure 20°C. Amplitude de déformation 1% pour la gélatine et 0,1% pour les mélanges.

IV.4.3 Propriétés des films

Malgré le role trés important de chacun des deux constituants du mélange en solution, puis
principalement du k-carraghénane lors de la gélification, nous avons montré que les propriétés
physiques des films a base des mélanges dépendent uniquement de la présence majoritaire de

I’amidon dans les conditions étudiées (25°C, 58% HR).
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Figure 1V.4-3. Courbes de contrainte-déformation représentatives des films de gélatine et des films a

base des mélanges amidon/k-carraghénane apres un stockage a 25°C et 58% d’HR.
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Les films d’amidon ont un comportement fragile avec des valeurs de contraintes a la rupture
de 30-35 MPa, une ¢élongation a la rupture d’environ 8%, et un module de Young de 0,9 GPa.
Ces propriétés sont tres différentes de celles des films de gélatine dont le module de Young
est de 1,3 GPa, la contrainte a la rupture d’environ d’environ 74 MPa, et la déformation a la

rupture d’environ 7%.

Les films a base des mélanges ont des teneurs en eau inférieures & celles de la gélatine. A la
fin du séchage (25°C, 40% d’HR), les films de gélatine ont une teneur en eau de 14% alors
que les films a base des mélanges ont une teneur en eau de 11%.

Nous avons représenté dans la Figure IV.4-4 I’isothermes de sorption des films d’amidon A15
en comparaison avec celui de la gélatine obtenu par Sobral et Habitante (2001) sur des films a
base de gélatine porcine.
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Figure 1V.4-4. Isotherme de sorption a 25°C des films A15 en comparaison avec celui de Sobral et

Habitante (2001) sur les films de gélatine porcine.

Sur toute la gamme d’humidités relatives considérée (0-90%), la teneur en eau des films a
base de gélatine est supérieure a celle de ’amidon A15. Ceci indique que les films a base
d’amidon sont moins hygroscopiques que la gélatine, ce qui peut étre intéressant pour
I’application de gélules pharmaceutiques contenant des principes actifs ou des excipients

sensibles a ’eau.

D’un point de vue pratique, les films a base de gélatine sont plus résistants a un pliage manuel

que les films a base des mélanges. Bien que les tests mécaniques en traction utilisés dans ce
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travail n’aient pas permis de mesurer des différences, il semble que les films dont les masses
molaires sont les plus élevées (A30, A60, A160) soient les plus résistants a ce type de
sollicitation. L’utilisation d’amidon A30 dans les mélanges est vraisemblablement le meilleur
compromis pour obtenir un comportement rhéologique et une filmabilité permettant sa mise

en ceuvre par le procédés de fabrication des gélules existant.
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Conclusion

Ce travail avait pour objectif une meilleure compréhension des propriétés filmogenes de
mélanges a base d’amidon de pois hydroxypropylés et hydrolysés et de k-carraghénane en vue
de la fabrication de gélules pharmaceutiques d’origine végétale. Il s’insére dans une
problématique plus générale de compréhension et de maitrise des propriétés physiques de
mélanges de polysaccharides. En se basant sur le comportement référence de la gélatine dans
des conditions proches de celles utilisées industriellement pour la fabrication de gélules, la
détermination des propriétés physiques des mélanges a différents degrés d’hydratation s’est
révélée pertinente pour la compréhension des mécanismes moléculaires qui se produisent, de
la solution jusqu’a 1’état solide, en relation avec 1’évolution de la structure au cours de la
formation des films par casting. Les résultats expérimentaux obtenus ont permis d’ouvrir

certaines perspectives:

La détermination des propriétés rhéologiques des mélanges a permis de mettre en évidence
des effets de synergie entre ’amidon soluble et le k-carraghénane aussi bien en solution que
lors de la formation du gel. Ainsi, dans le domaine de concentrations étudiées (25-30% pour
I’amidon et 0,1 a 1% pour le k-carraghénane a concentration ionique totale constante), des
augmentations spectaculaires de la viscosité apparente et un renforcement des gels ont été
observées. Ces effets ont été attribués a I’incompatibilité thermodynamique entre les
constituants qui induit une séparation de phase. Les molécules solubilisées d’amidon et de «-
carraghénane s’excluent mutuellement dans le milieu et entrainent des modifications
importantes du comportement rhéologique des mélanges en comparaison avec les constituants
seuls. Lors du refroidissement, les molécules de k-carraghénane subissent une transition
conformationelle d’un état désordonné a un état ordonné constitué¢ de dimeres d’hélices
agrégées qui sont responsables de la gélification. Les gels sont alors constitués d’un réseau de
k-carraghénane enrichi dans la phase continue et renforcé par la présence de I’amidon présent
majoritairement. La détermination du comportement rhéologique des mélanges a été une
étape primordiale pour comprendre les phénoménes macromoléculaires se produisant en
solution et dans le gel. Elle pourrait étre poursuivie par une caractérisation plus détaillée de la

séparation de phase en utilisant d’autres techniques comme la diffusion de la lumiére ou des
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techniques microscopiques comme la microscopie confocale en utilisant des marqueurs

fluorescents plus spécifiques permettant de localiser le k-carraghénane dans le milieu.

Alors que les phénomenes de séparation de phase a I’état hydraté gouvernent les propriétés
des mélanges, les propriétés physiques des films obtenus par casting dans des conditions
contrdlées sont dominées par la présence majoritaire de I’amidon dans le milieu, quelle que
soit la teneur en k-carraghénane étudiées. Les films a base d’amidon hydroxypropylé et
hydrolysé cristallisent au cours du séchage sous forme de type B. La cristallinité des films est
controlée par la masse molaire des échantillons d’amidon et les conditions de séchage. La
détermination des variations de la température de transition vitreuse au cours du séchage a
permis de localiser le domaine de transition qui caractérise le passage d’un état
liquide/caoutchoutique a un état vitreux. Le franchissement de cette transition induit une
réduction de la mobilit¢ moléculaire qui marque 1’arrét de la cristallisation et un
ralentissement de la vitesse de séchage. La cristallisation des films est controlée par la
compétition entre la vitesse de cristallisation et le passage de la transition vitreuse.
L’augmentation du degré de cristallinit¢ des films avec la diminution de la masse molaire est
expliquée par I’aptitude des chaines courtes a se réorganiser plus rapidement par rapport aux
chaines longues enchevétrées. La modification de la température de séchage de 25°C a 65°C
permet également de contrdler la structure des films. La cristallisation des films dépend de la
compétition entre la vitesse de séchage et la vitesse de cristallisation qui dépend elle-méme de
la taille des chaines. A des températures élevées, la vitesse de séchage est trop importante ne
laissant pas la possibilité aux chaines de se réorganiser en raison de la réduction de la mobilité
moléculaire. Lors du séchage des gels a base des mélanges, la présence d’hétérogénéités au
sein des mélanges induite par la séparation de phase, entraine une accélération des cinétiques
de séchage par rapport a ’amidon seul. Ce phénomeéne indiquerait que le passage de la
transition vitreuse des mélanges se produit plus tot et donc que les variations de Tg des
mélanges avec la teneur en eau seraient différentes de celles de I’amidon. Ce point mérite

d’étre vérifié¢ en déterminant les variations de Tg des mélanges avec la teneur en eau.

La cristallisation de type B des films a base d’amidon hydroxypropylés au cours du séchage
n’avait jamais été observée. L hydroxypropylation étant plus prononcée sur I’amylose que sur
I’amylopectine qui est le composé majoritaire des amidons de pois, la cristallisation des films
serait le résultat d’un greffage hétérogéne impliquant la réorganisation des chaines

d’amylopectine et d’amylose sur des zones non substituées. Cependant, la présence des
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groupements hydrophiles d’oxyde de propyléne a ’intérieur de la cavité des cristaux de type
B remplie de molécules d’eau pourrait expliquer la cristallisation des films au cours du
séchage. L importance de la distribution de 1’eau au sein des phases amorphes et cristallines a
¢été déterminée pour comprendre les différences observées entre les températures de transition
vitreuse des films a I’état semi-cristallin et a 1’état amorphe. La détermination de la teneur en
eau dans les cristaux de type B a permis d’expliquer la diminution de la Tg des films au cours
du 2™ passage (état amorphe). La redistribution de I’eau qui se produit aprés la fusion des
domaines cristallins plastifie la phase amorphe. L’ origine de la cristallinité pourrait cependant
étre examinée plus en détail en déterminant le taux de branchement des échantillons et le
degré de substitution des chaines d’amylose et d’amylopectine pour comprendre I’implication

de ces macromolécules dans les mécanismes de cristallisation.

Les propriétés mécaniques en traction des films a 1’état vitreux sont indépendantes de la
cristallinité et de la masse molaire en raison de la mobilité moléculaire réduite. Cependant, a
I’état caoutchoutique, les propriétés mécaniques dépendent de la taille des chaines. Les
chaines longues ont une élasticité caoutchoutique plus importante en raison de 1’existence
d’enchevétrements. Méme si les propriétés mécaniques des films obtenus par casting sont
comparables dans ces conditions de stockage (RH: 58%), nous pouvons supposer que le
comportement mécanique pourrait étre sensiblement modifié a des températures et des
humidités relatives différentes. Les diagrammes d’état a 1’équilibre a 25°C établissant le
domaine de stabilité¢ des films en fonction des conditions de stockage a permis de définir les
conditions de stockage pour lesquelles 1’augmentation des mobilités moléculaires pourrait
induire des modifications de la structure et des propriétés mécaniques. Les propriétés
mécaniques a différentes conditions de stockage montrent la fragilisation des films a des HR

faibles et un comportement plus ductile a des HR ¢élevée, reflétant le rdle plastifiant de 1’eau.

L’ensemble de ces résultats fournit une base de compréhension des phénomenes physiques
qui se produisent lors de la formation de films a base d’amidon hydroxypropylé/k-
carraghénane obtenus par casting. Les mélanges forment des gels thermoréversibles dans des
conditions similaires a celles de la gélatine avec des températures de gélification équivalentes.
Le couple viscosité en solution-rigidité des gels pourra €tre ajusté en utilisant des teneurs en
k-carraghénane élevées tout en utilisant un amidon dont la masse molaire n’est pas trop
importante. Les cinétiques de séchage des mélanges sont identiques a celle de la gélatine dans

les conditions utilisées. Les propriétés mécaniques des films a base des mélanges sont
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inférieures a celle de la gélatine qui forme des films d’excellente qualité. Cependant, la
transparence des films a base des mélanges et leurs propriétés mécaniques les rendent
potentiellement utilisables pour la fabrication de gélules. L’utilisation de mélanges a base
d’amidon A30 est un bon compromis entre des propriétés en solution, lors de la gélification et
des propriétés filmogenes adaptables au procédé actuel. Le passage a 1’échelle pilote
permettra de déterminer ’aptitude de nos formulations a former des gélules. Des tests de choc
et de compression, typiquement utilisés dans I’industrie pharmaceutique pour contrdler leur
fragilité, pourront étre mis en place pour valider les propriétés des formulations sélectionnées
en fonction des conditions de stockage et d’utilisation. L’ajout de plastifiant comme le
glycérol a des teneurs d’environ 15% pourra si nécessaire apporter de la flexibilité aux films
pour répondre aux contraintes mécaniques auxquelles sont soumises les gélules lors de leur
fabrication. D’un point de vue général, ce travail a permis d’améliorer les connaissances sur
les mécanismes impliqués dans le passage de 1’état sol ou gel a 1’état dense dans les systémes
de type amidon/k-carraghénane. Ceci pourra contribuer a 1’¢élargissement des domaines

d’application de ces polysaccharides.
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Figure IV.4-2. Spectres mécaniques des mélanges A60-kC1 (A, A) et A60k-CO,1 (e, 0) en
comparaison avec la gélatine a 25% (m, 0). G’: symboles pleins, G’’: symboles vides.
Température de mesure 20°C. Amplitude de déformation 1% pour la gélatine et 0,1%
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Figure I'V.4-3. Courbes de contrainte-déformation représentatives des films de gélatine et des

films a base des mélanges amidon/k-carraghénane aprés un stockage a 25°C et 58%

Figure IV.4-4. Isotherme de sorption a 25°C des films Al5 en comparaison avec celui de

Sobral et Habitante (2001) sur les films de gélatine porcine. ...........cccoeeveeveeriveecvienneenns 158
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Study and elaboration of polysaccharides-based films

for pharmaceutical capsules production

Abstract

Rheological properties of film-forming aqueous solutions based on hydroxypropylated pea
starch with different molecular weight (4,7x10* g/mol to 1,6x10° g/mol) and k-carrageenan
mixtures have been investigated at concentrations from 25 to 30%. Many different
compositions have been selected for which the behaviour is close to the gelatin in industrial

conditions used for the hard pharmaceutical capsules production.

The rheological behaviours of the mixtures highlight some synergism effects between
components resulting in a spectacular increase of the viscosity and in a strengthening of the
gels. These phenomena are explained by the thermodynamic incompatibly between starch and
Kk-carrageenan leading to a phase separated system, the concentrated k-carrageenan being in
the continuous phase. Despite of the dominant role of the k-carrageenan during gelation,
mechanical properties of blended cast-films (stress: 30-35MPa, strain: 8-9%) were governed

by starch.

Cristallinity, morphology, water content, and phase transitions of the films were studied and
related to molecular weight and film formation conditions. B-type crystallinity has been
evidenced during the casting process, depending on molecular weight and film formation
temperature. The water content is therefore dependant of the crystallinity and plays an
important role on the physical properties of the films. Based on glass transition temperatures
variations with the water content, the distribution of water into the amorphous and crystalline
phases has been studied. In the glassy state, molecular weight and crystallinity do not modify

the mechanical proprieties of the films.

Keywords : starch - carrageenan - polysaccharide mixtures- rheological properties - drying -
films - phase transitions - physical state - mechanical properties - structure - pharmaceutical

capsules.
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Etude et élaboration de films a base de polysaccharides

pour la fabrication de gélules pharmaceutiques

Résume

Les propriétés rhéologiques de solutions aqueuses filmogenes a base de mélanges amidons de
pois hydroxypropylés de différentes masses molaires (4,7x10* g/mol & 1,6x10° g/mol) et de -
carraghénane ont été déterminées pour des concentrations entre 25 et 30%. Plusieurs
formulations ont été sélectionnées dont le comportement est proche de celui de la gélatine
dans les conditions employées industriellement pour la fabrication des gélules
pharmaceutiques dures. Les comportements rhéologiques des mélanges révelent des effets de
synergie entre les constituants conduisant a des augmentations importantes de la viscosité et a
un renforcement des gels. Ces phénomeénes s’expliquent par 1’incompatibilité
thermodynamique entre I’amidon et le k-carraghénane entrainant une séparation de phase du
k-carraghénane dans la phase continue d’amidon. Malgré le role dominant du k-carraghénane
lors de la gélification, les propriétés mécaniques des films a base des mélanges obtenus par
casting (contrainte : 30-35 MPa ; déformation : 8-9 %) sont gouvernées par I’amidon.

La cristallinité, la morphologie, la teneur en eau, les changements d’état et les transitions de
phase des films ont été étudiées en relation avec la masse molaire des amidons et les
conditions de séchage. Les films forment une structure cristalline de type B au cours du
séchage qui dépend de la masse molaire de 1‘amidon et de la température de formation des
films. Les observations par microscopie a force atomique révelent I’existence de nodules
nanométriques dont la taille varie avec la cristallinité¢ des films. La teneur en eau, également
dépendante de la cristallinité¢ des films, joue un réle important sur les propriétés physiques de
films. Sur la base des variations des températures de transition vitreuse en fonction de teneur
en eau, la distribution de ’eau au sein des phases amorphes et cristallines a été étudiée. A
I’état vitreux, la masse molaire et la cristallinité ne modifient pas les propriété mécaniques des

films.

Mots clés: amidon - «k-carraghénane - mélanges de polysaccharides - propriétés
rhéologiques - séchage - films - changements d’état - transitions de phase - propriétés
mécaniques - structure -gélules pharmaceutiques
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