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PROCEDE DE CONSERVATION DE PRODUITS DONNANT LIEU A DES ECHANGES GAZEUXVV

AVEC LE MILIEU AMBPIANT ET EMBALLAGE UTILISE A CET EFFET.

La présente invention a pour objet un procédé de conservation de
produits alimentaires donnant lieu & des échanges gazeux avec le milieu
ambiant au cours de leur stockage et un - emballage permettant de réaliser
cette conservation.

' On sait que de nombreux produits alimentaires tels que les
léghmes verts ét les fruits donnent lieu, aprés leur récolte et pendant la
. période de stockage qui s'étend jusqu'a leur consommation, & des é&changes
gazehx qui se manifestent par une consommation d’oxygéne et paf une
'produCtion de gaz carbonigue et de vapeur d'eau notamment. D'autres
produits'tels gue les fromagés donnent également lieu & de tels échanges'
' gazeux'aVéc le'milieurambiant.

La bonne conservation des produits alimentaires sujets a de tels
échanges gazeux au cours de leur stockage impliqgue que ces échanges soient
assurés et dahs certains cas controlés. Il convient en effet dans tous les
cas d'assurer la respiration de ces produits en permettant 1'afflux

~ d'oxygéne et rl'élimination du gaz carbonique - et de 1la vapeur d'eau
produits} Dans 'certains éas fil est cependant opportun de contrdler ce
phénoméne pour assurer une longue conservaticn du produit, par exemple pour
éviter le murissement trop rapide des fruits ramassés verts au cours du
stockage et/ou de la distribution (par exemple tomates, pommes, poires,
bananes), pour fréiner i’affinage du fromage ou le vieillissement des
légumes verts ou de fruits tels que les fraises ou les cerises. En pareil
- cas on cherche & limiter 1'afflux d'oxygéne et & enrichir 1'atmosphére
"~ ambiante en gaz cérbohique{ La composition de cette atmosphére dépend du
métébolisme»derchaque produit. - ’
7 Les impératifs de 1la distribution des produits alimentaires,
depuis la production jusqu'au stade de la consommation, impliquent qu'ils
.soiént_cénditionnés dans des emballages leur assurant une excellente
conservatioﬁ c'est-a-dire leur permettant de conserver jusqu'au stade de la
‘consommation un bel aspect et de bonnes propriétés organoleptigues (gout,

odeur). A cet effet on a proposé d'utiliser des emballages autorisant
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les:éohanges gazeux avec le milieu ambiant avec ou sans contréle de
‘1! atmosphere dans 1' emballage. On a a1n51 propose d' emballer des fruits ou
des legumes dans des sacs en  films permeables aux gaz {cf par exemple

brevets américains n°® 3.795.749 ; 3.450.543 ; 3.804.961). De  tels

emballages conviennent bien»ipour le stockage ou le transport de groases.,'

quanti{és de iruits ou légumes ; llS se pretent par contre assez mal a la
rlbutlon en vue de la consommatlon.' _

Dans le brevet ‘rangals n° 1 567 996, on a propose un emballage
pour fruits et legumes constitué par un materlau prathuement imperméable
aux gaz comportant une ou plu51eurs fenétres réalisées & l ‘aide d'une

' membranerseml—permeable ao& gaz .en caoutchouc -silicone permetfanb,,{en
- ‘jouant sur la surface de ladite fenétre; de moduler les échanges gazeux en
fonctionrderia;nature et de 1la quantitérdes produits alimentaires emballés;

En dépit de son intérét un tel emballage présente un inconvénient lié & la

neture-méme de 1la membrane. Cette derniére en effet consiste en un film’

élastomére 5111cone non poreux . a travers lequel les echanges gazeux se

: produlsent selon un mécanisme de dlffu51on-solutlon. On salt que ce type de

membrane presente une bonne selectLVLte mais de faables deblts gazeux. Ces
deblts ne peuvent etre 'augmentes qu'en dlmlnuant l épaisseur de -1la
membrane. Pour des raisons prathues ev1dentes (manipulation des films,
re51stancermecan1que) il n'est pas p0551b1e d.augmenter,leS'deblts de ces
- membranes autant qu'il;eerait'aoubaitable. “Par ailleurs la sélectivité  de
ce type de membrane se préte mal 4 la fabrication d'embaliagea qui ne
modifienﬁ pas le regime 'des’ échanges gazeux et par COnséquent: la

'comp051tlon de 1! atmosphere entourantmles produits emballés.

7 L' 1ndustr1e de la dlstrlbutlon des produits allmentalres donnant -
lieu & des echanges gazeux avec le mllleu ambiant est donc: toujours a. 1a,1
reonerone d‘emballages permettant'a rla fois de répondre aux*exigences de

conservatlon des produits dans ‘les meilleurs conditions et aux impératifs .

de presentatlon, de manlpulatlon et de stockage des prodults emballés.

- Un premler objectlf de l 1nventlon réside dans un procede_

4’ emballage de produ;ts donnant lieu & des echanges gazeux avec le mllleu'

amblant permettant d assurer une bonne conservatlon desdits produmts en

assurant des echanges gazeux solt de manlere contrdlée 501L1 sans les

modlfler
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Un deuxiéme -objectif gque se propose de réaliser la présente
invention réside dans un procédé d'emballage permettant de répondre aux

impéfatifs de présentation des produits alimentaires, de manipulation et de

'stockagé par 1l'utilisation d'emballages étanches par eux-mémes connus et

utlllses dans le domaine de la distribution.

Plus spec1f1quement un premier objet de 1'invention réside dans

‘un procédé de conservatlon de produits alimentaires donnant lieu & des

'echanges gazeux avec le milieu ambiant caractérisé en ce gue lesdits

produits sont rlntrodplts dans - un récipient réalisé en un matériau
pratiquément imperméable aux gaz comportant au moins une fenétre constituée
par une membrane mlcroporeuse.

Un deux1eme objet de 1l'invention réside dans un emballage pour la

conservation de produits alimentaires donnant lieu & des échanges gazeux

comportant des parois pratiquement étanches aux gaz et au moins une fenétre

assufant'les'échangeslgazeué avec le milieu ambiant caractérisé en ce que
iadite fenétre est réalisée avec une membrane microporeuse. '

" par membrane 'micrdpofeuse on désigne, au sens de la présente
inveﬁtion} des films en matériaux polymére de nature variée présentant des
pores de diamétre inférieur oﬁ égal & 20 pm et plus particuliérement = de
diamétre compris entre 0,005 et 20 um. Ces membranes peuvent présenter une
structure symétrique ou asymétrique (membrane isotrope ou anisotrope). Les
membrénes isotrcpes présentent une dimension de pores homogéne dans leur
épaisseur a la rdifférence des membranes anisotropes qui se caractérisent
par la présence d'une couche mince non'poreuse (couche - dense) ou & trés
fine porosité (pdres inférieurs a 0,1 um) et d'une couche & plus forte
pofosité, Le choix entre membrane isotrope et membrane anisotrope dépend de
la  nature ~du produit a conserver. Ainsi lorsqu'on désire contrdler
1l'atmosphére & 1'intérieur de 1'emballage, par éxemple en freinant 1l'entrée
d'oxygéne tout en assurant 1'&limination du gaz carbonique et de la vapeur
d'eau prodnits, ‘il est préférable d'avoir recdurs 4 dJdes nmembranes

anisotropes qui présentent une plus grande sélectivité dans les échanges

- gazeux.. Inversement lorsqu on ne’désire pas contrdler 1la composition de

1'atmosphére régnant dans 1' emballage on ‘peut faire appel & des membranes
symétriques assurant simplement 1l'entrée d'oxygéne et le depart du gaz

carbonique et de la vapeur d'eau produits. Dans tous les cas 1'épaisseur
. vap p
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~ dela :membraneret la dimension des ;pores sont choisis en rfonctionp de
différents facteurs tels que notamment la nature et larquantité'du produit
présent dans l'emballagej il est blen connu en effet que le volume des
echanges gazeux -varie d'un produit & l'autre. p

La surface,de membrane de strueture, d'épaisseur et de porosite'
donnéesvprésente' sur 1'emballage dépend essentiellement du volume - des
échanges gazeux & assurer et, 'par' conséquenf, de - la nature et de la
quantité du produit 'présent dans l'emballage. Cette surface peut étre
réparfie:en une 6u plusieurs,fenétre(s) disposee(s) sSur une ou plu51eurs
' 'par01s du rec;plent. '

) L' epalsseur de ra membrane peut varier dans de larges 11m1+es et
depend dans une large mesure de la nature du materlau constituant la-
'membrane et de la structure de cette derniére. Enrgénéral cette épaisseur
est comprise'enire'io et 1 000 um efrderpréférence entre 20 et 500 um ' 7

Les membranes peuvent étre utilisées seules ou en 'association
avec un materlau destlne a renforcer leurs propriétées mecanlques et/ou & en
'fac111ter la manlpumatlcn. Cette- armature peut étre consultuee par des
materlaux macroporeux : papler,_tlssu, filet, trlcot ou assemblages non .
'tlsses,'en fibres naturelles ou synthethues. ' 7 ) -

L armature peut egalement jouer ‘le rbéle de matériau de - jonctionr
_entre la membrane et le materlau constituant la paroi de l emballace a
laquelle elle d01t etre fixée de fagon étanche. Dans ce cas la nature du-
,materlau la constituant est ch0151e en fonction de la nature de la paroi der
It emballage. A tltre' d'exemple non limitatif lorsque 1° emballageﬂ est
. réalisé a 1l'aide d'un rpolyester tel gque le  polytéréphtalate
_d'éthyieneglycol ilrest préférable que 1l'armature de'la membrane consiste
en un tissu ou up non tissé i base de;f@bres de polyester, par exemple un
polyester thermoscellable tel que les copolyesters acidertéréphtalique/
acide isopntalique/éthyléneglycol.i L'épaisseur de l'armature n'est: pas
"critique ;- elle est ch0151e pour conférer a la membrane une ;enue mecanlque
sufflsante et/ou en faciliter la manlpulatlon. )
© La nature du matériau constltuant la membrane mlcrcporeuse n{est
pas crlthue pour autant qu 'il se révéle exempt de toxicité du point de vue
alimentaire.. Alns;,pn peut falre ‘appel & des. membranes microporeuses en
,polycn;prure ;de vinyle (cf brevet'rfrangaiSVVZ 105 306) '} pplyméres=

acryliques (cf brevet frangais n® 7 035 526 publié sous le n° 2 109 104) ;
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en polyaryléfher sulfones sulfonées (cf brevets frangais n® 69/13 810
publié sous le n® 2 040 950 ; n° 70.04620 publié sous le n® 2 079 69§ ;
n® 74/42 874 publié sous le n® 2 295 9738) ; en polyéthers phénoligues (cf

1wbrevets frangais n® 70/38 734 publié sous le n® 2 110 656 ; 71/26 708

publié sous le n® 2 146 149 ; n® 1 458 476) ; en polyvinyltriéthylsilane

{brevets frangais n® 70/07 570 et n® 71/43 879 publié sous le n® 2 163 934)
en acétate de cellulose, en polyéthyléne, en polypropyléne, en élastoméres.

- silicone microporeux.

Le récipient. constituant 1'emballage peut revétir diverses

formes : cube, parallélépipéde"rectangle, pyramide, tronc de pyranmide,

- prisme, droit ou oblique, volume de forme trapézoidale, cylindre etc... Il

est réalisé en tout matériau pratiquement imperméable aux gaz.
A cet effet, on peut faire appel & des métaux (aluminium par exemple), des

alliages, des polyméres tels qué le polychlorure de vinyle, le polystyréne,

~ les copolyméres du styréne, les polyamides (nylon-6,6 par exemple), les

7 polyésters ;- polytéréphtalate d'éthyléneglycol, copolyesters dérivés de

l'acide  téréphtalique et d'autres diacides aromatiques (acides
isophtaliques par éXemple) ou aliphatiques (acide adipique) et de glycol

(éthyléneglycol, éyclohexadiméthanol, néopentylglycol). Lorsque, en raison

‘de leur nature et/ou de leur épaisseur, de tels matériaux ne présentent par

une imperméabilité aux gaz -suffisante, ils peuvent é&tre utilisés en

association avec des matériaux leur conférant des propriétés barriéres. A

.cet égard on Vpeut' citer 1l'alcool polyvinyligue, le polychlorure de

vinylideéne, le polyfluorure, de vinylidéne, les métaux et en particulier
1'aluminium. Ainsi, & titre d'exemple non limitatif 1l'emballage imperméable
aﬁx gaé peut &tre réalisé au moyen d'un f£ilm composite constitué par un
film de polytéréphtalate d'éthyléneglycol revétu d'une couche d'aluminium
sur une de ées faces par météllisation sous vide. On peut encore faire
appel & un film composite obtenu par le collage face métallisée contre face

métallisée de deux films polyester comportant un revétement métallique tel

" que celui vendu sous la margue commerciale CLARYLENE HB par la Société

RHONE-POULENC FILMS. Lorsqu'on a recours & des films polyméres métallisés

ou non, composites ou non, pour réaliser les emballages étanches au gaz de

1'invention, on peut les associer & des matériaux de renforcement destinés

& leur conférer une rigidité suffisante pour leur assurer une  forme

permanente. Ainsi le matériau polymére peut étre associé par les procédés
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'connus ‘a du papier- ou du carton d' epalsseur varlable qu1 constltuera 'alors
1a surface extérieure de 1l'emballage. . ' N

] La fenetre en membrane microporeuse est fixée de fagon étanche &
_l emballage par les méthodes usuelles telles que le collage, le. thermos-

—.cellage, la soudure par ultra-sons. Le cholx de cette methode depend

essentlellement de - la nature des materlaux constituant la paroi der

'71 emballage et la fenetre. Cette' flxatlon est reallsee de preference_ avec
uh recouVrement' entre la -paroi et la membrane constltuant la fehétre
',sufflsant pour assurer 1'étanchéité de 1'ensemble. Lerforme de la fenétre
Vne revet évidemment aucun caractere crltique.: Pour des raisons pratiques
évidentes on a recours de préférence éa des fehétres de forme carree,
rectehguleife ou c1rcula1re qu1 peuvent étre amenagees aisénent par
estampage. o 7 : 7

Les emballages selon la presente invention peuvent présenter des

dimensions variables. A titre d'exemple non limitatif ils peuvent presenter

. un volume utile compris entre 0,25 et 1 000 litres, bien que7¢ette derniére -

" valeur puisse étre dépassée sans sortir du cadre de l'inVeﬁtion. Cependant

les emballages & fenéirs & membrane microporeuse de l'invention conviennent

-tout'spéeialement bien pour llembailage de petites quantités de produits
. alihehtaires destinésré ia rvehte au détail. I1s ‘dgit alors d' emballages
7 presentant un volume utile comprls entre 0,25 et 10 lltres 7
7 Les emba‘lages conformes d - lnventlon conv1ennent pour ia
conservatlon pendant- le stockage et le transport  de tous produits
allmentalresidonnane. lieu & des échanges . gazeux avec le milieu ambiant
,depuisrsla _récolte jusqu'a  la :d;strlbuthn.r' Ils conviennent tout

-~

particuliérement bien & l'embaliage de légumes tels que les champignons,

,les'chbux-fleurs,rles broccolis- -de légumes verts tels que les saladesh
les’ eplnards, le oer51l les harlcots,, les pois gourmancs, les asperges 1
de fru1ts. tels que’ les tomates, les . auberglnes, les :courgettes les-
bananes, les cerises, - les :ralses, les raisins, les pommes, les poxres Ils,

- sont egalement blen adaptes ad la conservatlon des fromages dont ils

permettent 1la poursulte de 1' afflnaae, eventuellement de fagon controlee
) ,par un ch01x 3ud1c1eux de la fenétre mlcroporeuse H o

' Les emballages conformes a 1' 1nvent10n contenant les Drodults
'alimente;res peuvent naturellement -étre entreposés dans’ une rence;nte

—réfrigéféeedont la température est choisie en fonction de la nature du.

ot
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produit emballé, de la durée prévue pour le stockage, du degré de

. mirissement en ce qui concerne les fruits. En général la température est

comprise éntre 8 et 16°C.
L'exemple suivant, donné a titre non limitatif, illustre

1'invention et montre comment elle peut é&tre mise en pratigue.

EXEMPLE

On a réalisé une barquette de dimensions intérieures
18 x  16. % 3;5 cm, munie d'un  rebord plat de 1 cm de largeur par
emboutissage'd’un stratifié constitué par une feuille de carton de 0,2 mm
d'épéisseur revétu d'un film polyester de 35 um d'épaisseur métallisé, sur
la face opposée & celle en contact avec le carton, par une couche
d'aluminium. Le film polyesterrrmétallisé constitue 1l'intérieur de la
barquette et assure son imperméabilité aux gaz. Dans le fond de la
barquette on a découpé,. par estampage, une fendtre de 2,5 cm de diamétre

puis on a mis en place sur l'orifice ainsi créé, & l'intérieur de la

':barqdette, un disque de 3 cm de diamétre découpé par estampage dans une

membrane microporeuse asymétrique & base d'un mélange de poclysulfone et de

polysulfone sulforée décrite dans le brevet frangais n® 74/42 874 publié

sous le -n° 2 255 979. Cette membrane d'épaisseur 160 um est rendue

mécaniquement résistante par liaison & une trame en polyester qui est un
tissu monobrin & mailles carrées d'épaisseur égale & 110 pm. Cette membrane

présente une peau de dimension de pore comprise entre 50 et 100°a et une

. couche de base de dimension de pore comprise entre 0,1 et 1 um.

Le disque membranaire est placé sur la fenétre circulaire de
fagon & ce que la trame polyester soit en contact avec le revétement
métallisé de la face interne de la barquette. On procéde ensuite a la
soudure de la fenétre'membranaire par ultra-sons.

"~ La fenétre membranaire pérmet les échanges gazeux suivants :
7.,sortie de vapeur d'eau de la barquette vers l'extérieur :
0,45 g d'eau liquide par jour ; '
. entfée'd'oxygéne : 0,125.1 par jour ;

. sortie de gaz carbonique ;
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On 1ntrodu1t dans la barquette 250 g'd' un fromage a pate ‘molle

puis on scelle ‘sur la face superleure de 1la barquette un couvercle

constitué par un fllm polyester thermoscellable métallisé.

Aprés un m01s de stockage de la barquette & 12°C on ouvre  la

barquette. On constate qQue le fromage est dans un état de conservatlon

parfait et qu'il n'a donne lieu & aucun:developpement de moisissures ou de

champignons.

e e e o 3 S oK K o K
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REVENDICATIONS

7 1. Procédé de conservation de produits alimentaires donnant lieu
& des échanges gazeux avec le milieu ambiant caractérisé en ce gque lesdits
produits sont introduits dans un récipient réalisé en un matériau
pratiguement imperméable aux gaz comportant au moins une fenétre constituée
par une membrane microporeuse. '
2. Emballage pour la conservation de produits alimentaires

donnant lieu & des échanges gazeux comportant des parois pratiquement

_étanches aux gaz et au moins une fenétre assurant les échanges gazeux avec

le milieu ambiant caractérisé en ce que ladite fenétre est réalisée avec
une membrane micrbporeuse.

| 3. Emballage selon la revendication 2 caractérisérren ce que le
matériau impefméablé au gaz constituant 1'emballage est un composite
compdrtant un film en polytéréphtalate d'éthyléneglycol métallisé associé a
un support rigide.' ' '

4. Emballage selon l'uné quelconque des revendications 2 & 3

caractérisé en ce que la membrane microporeuse constituant la fenétre est
une membranerasymétrique. |

5. Emballage selon 1'une 'quelcoﬁque des revendications 2 & 4

caractérisé en ce gue la membrane a une épaisseur comprise entre 10 et

1 000 um. 7
6. Emballage selon l'une queléonque des revendications 2 & 5

caractérisé en ce gue la membrane comporte une trame en tissu ou en non

. tissé & base de fibres naturelles ou synthétiques.

7.'Emballage selon 1'une quelconque des revendications 2 & 6

caractérisé en ce que la membrane est en polysulfone sulfonée.
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REVENDICATIONS MODIFIEES

[regues par le Bureau international le 24 novembre 1988 (24.11.88).
revendications ongmales 1.7 remplacees par de nouvelles revendications 1-7 (1 page)]

_ 1.'Proc$d6-d§ éonservation’de produits alimenteires donnant 1ieu
4 des échanges gazeux avec le lilieu anbiant caractérisé en ce que lesdits

produits sont introduits dans un récipient réalisé en un matériau _'

,'pratiquenent inperléahle aux gaz comportant au moins une fendtre constituée
par une ‘membrane- nicroporeuse dont les ports ont un dianétre de 0,005 &
20 ulo'

2. Enballcge pour 1la conservation de produits alinentaires

r'donnant lieu & des échanges gazeux conportant des parois pratiquelent )

étanches aux gaz et au moins une fendtre assurant les échanges gazeux avec

le—lilieu anbjant caractérisé en ce que ladite fendtre est réalisée avec

une -enbrane nicropcreuse dont les pores ont un diemétre de O, 005 & 20 um. '

3. Enballage selon 1a revendication 2 caractérisé en ce que le

' Alatériau inpernéable ‘au gaz constituant 1'emballege est un coaposite

. conportant un fill.en polytéréphtalate qa' éthyleneglycol métallisé associé &
un support rigide. '

4. Inballage selon 1'une quelconque des revendications 2 & 3

caractérise en ce que la zenbrane licroporause constituant la fendtre est

une mexbrane asynétrique.

5. Enballage salon 1 une quelconque des revendications 2 & 4

,caracterise en ce’ que la membrane a une épaisseur comprise entre 10 et
1 000 e, - '

" 6. Enballaﬁe selon l'une.quelconqﬁo des tevandications 245

caractérisé en ce que la sembrane comportn une trame en tisau ou en non-

'tissé é.bese de fibres naturelles ou synthétiques.
1. Emballage selon 1 une quelconque des revendications 286
caracterisé eh ce que la lenbrane est en polysulione sulfonee.
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