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Les polymères sont devenus l’élément essentiel d’un nombre très important d’objet de 

la vie courante, dans lesquels ils ont souvent remplacé les substances naturelles. Ils sont 

présents dans de nombreux domaines industriels. Ils se sont imposés dans tous les domaines 

de nos activités : des objets les plus banals jusqu’à des applications techniques sophistiquées, 

en passant par leur utilisation dans les produits d’hygiène ou alimentaires [1]. 

Le plus souvent synthétiques, quelquefois naturels, ils doivent cet essor à leur large 

gamme de caractéristiques, durs, mous ou élastiques, transparents ou opaques, isolants et 

quelquefois conducteurs, plus ou moins résistants aux conditions agressives de leur usage, 

toujours légers. C’est la nature particulière de leurs molécules en forme de chaine, ainsi que la 

variété des modes d’assemblage qu’elles adoptent, qui est à l’origine de cette diversité. 

Toutefois, les matériaux polymères présentent plusieurs inconvénients. Ils sont moins 

résistants à la chaleur et à la lumière, plus perméables à l'eau et la migration de petites 

molécules, en particulier les monomères et les additifs, vers les aliments et l'environnement, 

peut se produire en particulier par des phénomènes de diffusion [1]. 

Les propriétés mécaniques et physico-chimiques des polymères permettent de 

développer des contenants performants qui répondent mieux aux besoins des industriels et des 

consommateurs. Ce qui implique donc l’étude des phénomènes de transferts de masse 

susceptibles de se produire entre le produit alimentaire et son emballage [2]. 

Depuis sa découverte, le polythène haute densité (PEHD), appartenant à la famille des 

polyoléfine, a su s’imposer dans de nombreuses applications du fait de ses propriétés 

intrinsèques sans améliorées par le développement de nouveaux procédés de fabrication. 

Le PEHD est utilisé depuis plus de 30 ans à grande échelle pour la réalisation de 

réseaux hydraulique de toutes sortes et sa fiabilité exceptionnelle n’est plus à démontrer. Le 

PEHD possède donc des caractéristiques mécanique supérieures et permet de fabriquer des 

tubes de pression nominale plus élevée (jusqu’à 25 bars) avec épaisseurs réduites [3]. 

La perte physique des additifs liée aux phénomènes de diffusion et de migration vers 

la surface du polymère favorise le processus de dégradation d’une part, et d’autre part, 

constitue une source potentielle de contamination de l’environnement [4]. Par conséquent, la 

stabilisation du PEHD est nécessaire pour améliorer sa durée de vie. Elle peut être interne par 

la modification des macromolécules ou externe, apportée par des adjuvants [5]. Cependant, 

l’usage des adjuvants ou additifs n’est pas sans risque pour l’homme et son environnement. 

En effet, certains additifs sont cancérigènes, mutagènes et reprotoxiques. On les appelle les 



INTRODUCTION GENERALE 

 

10 
 

C.M.R. Ceux-là sont totalement bannis en contact avec la nourriture. D’autres adjuvants 

présentent des risques de toxicité lorsqu’ils dépassent un certain seuil appelé Limite 

Spécifique de Migration (SML en anglais). Ceux-là, ne sont pas autorisés lorsque leur 

migration dépasse ce seuil [6]. 

En outre, les polymères sont souvent utilisés avec des charges de renforts. La dernière 

décennie a vu se développer un intérêt croissant pour les charges nanométriques (dont au 

moins une dimension est bien inférieure au micron). Parmi ces charges, les plus courantes 

sont les nanoparticules de silice et noirs de carbone, les plaquettes d’argiles, les nanofibres de 

cellulose, les nanotubes de carbone…etc. 

L’incorporation de ces charges dans une matrice polymère a donné lieu au vocable 

"matériaux nanocomposites". Au sein d’une matrice polymère, de très faibles quantités de 

renforts de tailles nanométriques peuvent améliorer considérablement les propriétés 

mécaniques, la stabilité thermique, les propriétés barrière et diminuer l’inflammabilité du 

matériau. 

Ces performances s’expliquent par la grande surface spécifique des nanocharges 

induite par leurs dimensions nanométriques, ainsi que le rôle clé joué par les interactions 

charge/charge et charge/matrice. 

En outre, le facteur de forme joue un rôle crucial notamment pour ce qui concerne les 

propriétés mécaniques (module) et les propriétés barrière (du fait de la tortuosité). Ces 

différents aspects rendent les nano-argiles particulièrement attractives, dès lors que le procédé 

de mise en œuvre permet une bonne exfoliation. 

A l’heure actuelle, les nanocomposites à base d’argiles sont utilisés dans plusieurs 

domaines comme par exemple celui de l’automobile (applications sous capot moteur), de 

l’emballage alimentaire et de la peinture (films barrière). Dans les applications "emballage", 

la matrice est souvent un thermoplastique semi-cristallin [7]. 

Ce mémoire de projet de fin d’étude concerne l’effet du nombre de cycle de recyclage, 

de la température et du temps sur la migration d’un antioxydant primaire à partir d’une 

matrice à base d’un polyéthylène haute densité contenant 3% d’une nano-charge (Cloisite 

15A), d’indice de fluidité spécifiquement élevé (IF=8 g/10min). 

Pour atteindre cet objectif, le mémoire est divisé en une partie théorique et une partie 

pratique.  
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 La partie théorique englobe la recherche bibliographique qui est divisée en deux 

chapitres : 

• Le premier chapitre est intitulé : « les polymères : vieillissement, stabilisation 

renforcement : application au polyéthylène haute densité ». 

• Le deuxième chapitre s’intitulé : « les polymères dans les emballages alimentaires : 

description, toxicité et modélisation». 

• La seconde partie est consacrée à l’étude expérimentale dans laquelle nous allons 

décrire principalement les matériaux utilisés PEHD, Irganox1076 et Cloisite (15A), les modes 

opératoires suivis, les résultats expérimentaux obtenus ainsi que les résultats de la 

modélisation employée. 

Pour finalisé ce travail, nous allons résumer l’essentiel de cette étude dans une 

conclusion générale. 

 

 



Chapitre I : Les polymères vieillissement, stabilisation et renforcement : 

application au polyéthylène haute densité. 
 

12 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Chapitre I : Les polymères vieillissement, stabilisation et renforcement : 

application au polyéthylène haute densité 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Chapitre I : Les polymères vieillissement, stabilisation et renforcement : 

application au polyéthylène haute densité. 
 

13 

 

 

Chapitre I : Les polymères vieillissement, stabilisation et renforcement : 

application au polyéthylène haute densité. 

 

 I.1 Généralités : 

Les polymères sont devenus l’élément essentiel d’un nombre très important d’objet de 

la vie courante, dans lesquels ils ont souvent remplacé les substances naturelles. Ils sont 

présents dans de nombreux domaines industriels. 

Les polymères peuvent être d’origine naturelle (animale ou végétale) ou d’origine 

synthétique. Les macromolécules naturelles sont les caoutchoucs, les polysaccharides, le 

glycogène, l’ADN, les protéines…etc. Les macromolécules synthétiques sont représentées par 

exemple par le polyéthylène, le polypropylène, le polystyrène, le PVC, le PTFE, les 

Polyesters, les polycarbonates, les polysiloxanes, les polyamides [8]. 

I.1.1. Définition : 

Un polymère est une macromolécule organique ou inorganique, composée de longues 

séquences de molécules appelées monomères composées principalement de carbone, 

d’hydrogène et l’azote liées chacune aux autres par des liaisons primaires, le plus souvent 

covalentes. 

Un atome de carbone comporte quatre électrons pouvant participer à une liaison 

covalente tandis qu’un atome d’hydrogène n’a qu’un électron de liaison [9]. 

I.1.2. Synthèse de polymère : 

Lors de la synthétisation d’un polymère, les chaines peuvent adopter une conformation 

régulière et ordonnée ou un arrangement aléatoire et plus chaotique. La première forme est 

appelée phase cristalline. Les chaines sont alors orientées dans la même direction et avec un 

espacement régulier dans les trois directions de l’espace de telle sorte qu’une maille cristalline 

périodique peut être définie. A l’inverse, on appelle phase amorphe les zones ayant une 

répartition plus aléatoire, en forme pelote, ou les chaines voisines sont enchevêtrées les unes 

dans les autres. Dans un polymère, les deux phases sont généralement présentes 

simultanément [9]. 
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I.2 Polyéthylène : 

I.2.1 Classification et préparation des polyéthylènes : 

Polyéthylène est un nom générique utilisé afin de décrire les polyoléfines issues de la 

polymérisation de l'éthylène (figure I.1). Ce sont probablement les polymères les plus 

couramment utilisés, en effet ils sont employés pour la fabrication des sacs plastiques, des 

bouteilles d’emballage et de certains jouets. Il en existe de nombreux types mais ceux-ci sont 

généralement classés dans deux grandes familles qui se définissent en fonction de leur masse 

volumique [10]: 

 - polyéthylènes basse densité ou PE-BD : 0,92 g/cm3 < ρ < 0,94 g/cm3. 

 - polyéthylènes haute densité ou PE-HD : 0,95 g/cm3 < ρ < 0,97 g/cm3. 

 

 

Figure I.1: structure chimique de polyéthylène. 

 

I.2.2. Caractéristiques des PE : 

Le polyéthylène haute densité (PEHD) représente une structure dense et une forte 

cristallinité, alors que le polyéthylène basse densité (PEBD) possède des branchements 

importants pouvant avoir des ramifications. En revanche, le PEBD est moins ordonné et 

possède une plus basse cristallinité que le PEHD. Ce qui confère à ce dernier de bonne 
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propriétés mécaniques tel que le module de Young E ou de cisaillement G, c’est la raison pour 

laquelle il est utilisé principalement pour la fabrication des produits rigides (tubes, 

flacons...etc.). Quant au PEBD, a des applications plus restreintes, comme des produits 

souples (films, sachets...etc.). 

Le polyéthylène moyenne densité (PEMD) est caractérisé par des ramifications plus courtes et 

en moins grand nombre que le PEBD, et possède généralement une densité comprise entre 

celle du PEHD et PEBD. Le taux de cristallinité (Xc) exprimé en fraction massique est 

déterminé à partir de l’équation suivante [11] : 

𝑿𝒄 = 𝟏𝟎𝟎 
(

𝟏

𝝆𝒂
 −

𝟏

𝝆
)

(
𝟏

𝝆𝒂
−

𝟏

𝝆𝒄
)

… … … … … … … .  (I.1) 

 

𝜌 : Masse volumique (g/cm3) du PE analysé et mesuré dans des conditions standards de 

température (23°C) et pression atmosphérique. 

 a et c : Masse volumique d’un PE entièrement amorphe ou cristallin respectivement. 

Tableau I.1: Classification de PEHD 

Type de 

polyéthylène 

Masse volumique 

(g/cm3) 

Température de 

fusion (°C) 

Température de 

transition vitreuse 

(°C) 

Module de Young 

en traction (MPa) 

PEHD 0,945-0,970 130-138 -120 800-1300 

PEMD 0,930-0,945 125-130 _ 350-800 

PEBD 0,915-0,935 95-117 -133 à -103 120-135 

 

I.3  Le polyéthylène haute densité (PEHD) : 

Un polymère thermoplastique de grande diffusion, le polyéthylène fait partie de la 

famille des polyoléfines, au même titre que les polyéthylènes basse ou moyenne densité et le 

polypropylène [12]. 
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I.3.1 Histoire de PEHD :  

 

 Le polyéthylène haut densité est obtenu par des procédés de polymérisation de 

l’éthylène à basse pression, seul ou avec des cosmonomies. Les premières unités de 

production datent du milieu des années cinquante. La première fut construite en 1955 par la 

société Phillips au Texas. Ce fut ensuite Hoechst qui démarra la première unité selon le 

procédé Ziegler en 1956. Dans les années soixante, des améliorations furent apportées au 

procédé Ziegler par l’utilisation de catalyseurs superactifs permettant de supprimer la 

couteuse opération d’élimination des résidus catalytiques. Les développements les plus 

récents proviennent des procédés de polymérisation en phase gazeuse :  

BASF construisit sa première unité en 1964, Union Carbide a définitivement amélioré 

le procédé en phase gazeuse et l’a industrialisé dans les années quatre-vingt et, aujourd’hui, 

de nombreux licenciés utilisent cette technologie. D’autres procédés en phase gazeuse ont été 

développés et améliorés par la suite [12]. 

I.3.2 Les propriétés de PEHD : 

 Le PEHD est solide, opaque en forte épaisseur et transparent en film. Il est résistant à 

l’humidité et a la plupart des produits chimiques (sauf ceux ayant un contenu aromatique et 

une teneur en chlore). Le PEHD peut être soumis à des températures pouvant atteindre 120°C, 

ce qui permet de l’utiliser comme emballage stérilisable par vapeur [13]. 

Quelques propriétés importantes de PEHD sont rassemblées dans le Tableau suivant : 
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Tableau I. 2: Propriétés mécaniques du PEHD 

Propriétés Unités PEHD 

Masse volumique g/cm3 0,945-0,970 

Contrainte au seuil d’écoulement 

(traction) 

MPa 26-34 

Contrainte à la rupture MPa 26-40 

Allongement rupture % 20-1000 

Modèle d’élasticité(traction) MPa 800-1300 

Dureté de shore D / 63-67 

Les propriétés mécaniques sont améliorées si les macromolécules sont orientées dans le sens 

de l’effort par la technique de mise en œuvre choisie. A masse volumique donnée, plus la 

masse molaire augmente, plus la ductilité (allongement à la rupture et contrainte à la rupture) 

est importante. 

I.3.3 Avantages et inconvénients du PEHD : 

I.3.3.1. Avantage :  

 Mise en œuvre aisée 

 Excellentes propriétés d’isolation électrique. 

 Résistance aux chocs. 

 Grande inertie chimique.  

 Qualité alimentaire. 

Perte du caractère perméable des PEHD que ce soit à l’eau, mais aussi à l’air et aux 

hydrocarbures [14]. 
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I.3.3.2 Inconvénients : 

 Sensibilité aux UV en présence d’oxygène.  

 Sensibilité à la fissure sous contrainte. 

 Mauvaise tenue à la chaleur. 

 Collage important [14]. 

I.3.4 Mise en œuvre et applications du PEHD : 

Le polyéthylène haute densité adopte les techniques de mise en œuvre, lesquelles sont 

décrites dans le présent traité 

I.3.4.1 Injection : 

 On peut distinguer : 

 - L’injection simple ;  

- L’injection bi-matière produisant des pièces dont la peau donne l’aspect et les 

caractéristiques, et le cœur est fait de matière allégée ou recyclée ;  

- La co-injection de gaz dans le PEHD. 

 Cette technique est utilisée dans la production des articles de manutention, articles ménagères 

et bouchons (bouchons bi vis) [15].  

I.3.4.2 Extrusion-soufflage : 

 Cette technique permet d’obtenir, en grandes séries, à coût intéressant, les corps creux 

les plus divers dont le volume peut aller de quelques millilitres (flacons pharmaceutiques) à 

plusieurs mètres cubes (réservoirs à mazout, fosses septiques) [15]. 

I.3.4.3 Extrusion en continu (Extrusion de tubes) : 

 

 Il s’agit d’une des applications les plus techniques du polyéthylène haute densité. On 

distingue les applications « pression » pour la distribution du gaz, l’adduction d’eau potable, 

l’irrigation, les applications industrielles et les applications sans pression pour le gainage de 

câbles, l’évacuation, etc. Pour la fabrication de films, le polyéthylène haute densité, utilisé 

seul ou en mélange avec d’autres polyéthylènes, est mis en œuvre sur les machines 

d’extrusion-gonflage [15]. 
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I.3.4.4 Moulage par rotation : 

 

 Le roto-moulage est particulièrement bien adapté à la production de pièces creuses, 

ouvertes ou fermées, de grand volume, ou bien de pièces plus petites mais dont les séries ne 

peuvent justifier l’investissement d’un moule d’extrusion-soufflage. 

 Les applications sont assez nombreuses dans les domaines les plus variés : fosses 

septiques, cuves à engrais, conteneurs à produits chimiques, poubelles, bateaux, articles de 

signalisation routière (par exemple délinéateurs), réservoirs à carburants, etc [15].  

I.3.4.5 Enduction :  

 

Pour l’enduction de tissus divers, cols de chemise par exemple, on utilise des poudres 

issues du broyage de polyéthylène haute densité. Les produits utilisés ont en général une 

fluidité élevée [15]. 

 

I.4 Vieillissement des polymères : 

Le vieillissement correspond à une évolution lente et irréversible d’une ou de plusieurs 

propriétés du matériau à partir d’un point de référence, généralement pris dès la fin du cycle 

de fabrication [16]. 

 C’est un changement qui modifie les propriétés physicochimiques du matériau au cours du 

temps, et qui affecte de façon négative le comportement de ce dernier, ce qui peut finalement 

le rendre dangereux lors de son utilisation [17].  

Les principaux paramètres environnementaux influençant le vieillissement et la dégradation 

du matériau sont : 

 La température ; 

 L’humidité ; 

 L’air (oxygène) ; 

 Le rayonnement solaire (ultraviolet). 
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 Le vieillissement peut être chimique ou physique: il dépend de l’environnement et des 

conditions d’utilisation. 

I.4.1 Vieillissement physique : 

Ce type de vieillissement correspond à tout processus conduisant à une modification des 

propriétés d’utilisation du matériau sans qu’il y ait modification de la structure chimique de ce 

dernier. Il englobe les phénomènes de vieillissement sous contrainte mécanique, les 

phénomènes de relaxations, les phénomènes liés au transfert de masse et les phénomènes de 

surface [18]. 

I.4.2 Vieillissement chimique : 

Il correspond à tout phénomène impliquant une modification chimique du matériau sous 

l’influence de son environnement d’usage. Dans la pratique, ce vieillissement se superpose le 

plus souvent au vieillissement physique et les deux phénomènes interfèrent [16]. 

I .4.3 Vieillissement thermochimique : 

 Il correspond à tout vieillissement chimique en atmosphère inerte (thermolyse) ou 

dans l’air (thermo-oxydation), dont la cinétique dépend essentiellement d’un paramètre 

externe qui est la température. Pour le cas particulier de la dégradation à des températures très 

élevées, on parle de pyrolyse[19]. 

I.4.4 Vieillissement photochimique : 

C’est-à-dire le vieillissement résultant de l’exposition directe au rayonnement solaire. 

L’acte primaire de tout processus photochimique est l’absorption d’un photon. Cette 

absorption va amener l’espèce absorbante A à l’état excité A*, c’est-à-dire à un niveau 

électronique d’énergie plus élevée, conférant à la molécule une réactivité qu’elle n’a pas à 

l’état fondamental [19]. 

𝐴 + ℎ𝑣 → [𝐴]* avecℎ𝑣 :l’énergie du photon. 

 

I.4.5 Le vieillissement mécanique : 

Par des radiations ionisantes de forte énergie (X, α, β, γ, neutrons). D’autres types de 

vieillissement chimique peuvent exister. On peut citer par exemple le vieillissement en milieu 

réactif, le vieillissement biochimique, le vieillissement sous contrainte mécanique conduisant 
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à des coupures de chaînes (mécano-chimique), etc. Les principaux types généraux de réaction 

intervenant lors du vieillissement chimique sont les suivants: 

- Coupure de chaînes statistiques. 

- Dépolymérisation. 

- Réticulation.  

- Oxydation [19]. 

• Photo-oxydation et thermo-oxydation : 

 En condition de vieillissement environnemental, le vieillissement des matériaux polymères 

s’accompagne d’une modification de leurs fonctions chimiques, propriétés structurelles ainsi 

que fonctionnelles. Dans le cas d’un vieillissement sous lumière UV (rayonnement compris 

entre 295 et 400 nm) et en milieu oxydant (dioxygène ou air) le matériau peut être soumis à 

des phénomènes de photo-oxydation et se dégrader via des mécanismes radicalaires en chaîne. 

Pour que ces mécanismes aient lieu, il faut impérativement que le matériau polymère absorbe 

une partie du rayonnement UV (entre 295 et 400nm) [20]. 

 Dans le cas contraire, c’est la présence d’impuretés chromophores (ou autres défauts) 

absorbant ce rayonnement UV qui amorceront les réactions radicalaires en chaîne et 

conduiront à la dégradation du matériau, comme schématisé sur la figure2 : 

 

Figure I.2: photo oxydation induite par impuretés chromophores [20]. 
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          • La radio-oxydation : 

 Les phénomènes d’ionisation chimique des molécules sont déclenchés par les rayonnements 

β et γ. Dans le cas des rayonnements β l’ionisation est issue de diffusion inélastique, pour les 

rayonnements γ ceux-ci sont dus à l’effet Compton. Ces processus génèrent au sein de la 

molécule irradiée la formation de cation ainsi que la formation d’électrons. Il s’agit là de la 

radiolyse primaire [21]: 

AB(e-,γ) → AB+ +e-          (I.2) 

 

I.5 Stabilisation des polymères : 

Stabilisants sont des substances chimiques ajoutées aux polymères par de petites 

quantités, généralement de 1 à 2% massique, et qui sont capables au cours de l'auto-oxydation 

de piéger les radicaux libres émergents ou les produits intermédiaires tels que les hydro-

peroxydes et les transformer en produits finis et stables [22]. 

 On distingue deux principaux types de stabilisants du PE : 

 Les stabilisants UV et les antioxydants. 

I.5.1 Les stabilisants UV : 

La cause principale de la dégradation par photo-oxydation des matériaux plastiques est la 

présence d’impuretés ou de groupements chromophores dans le polymère. Le mécanisme de 

protection des stabilisants UV est basé sur l’absorption de la radiation UV dangereuse et 

ensuite sa dissipation par exemple sous forme de chaleur [23].  

La photoprotection peut être assurée par [24]: 

I.5.1.1 Des absorbeurs UV : 

 Selon leur structure chimique, en plusieurs catégories : hydroxy benzophénones, sont 

classés benzotriazoles … et utilisés selon le domaine d’application. 

I.5.1.2 Des quenchers : 

 Les quenchers (ou extincteurs) sont des substances capables de désactiver les états 

excités crées par des radiations UV dans les macromolécules. 

 



Chapitre I : Les polymères vieillissement, stabilisation et renforcement : 

application au polyéthylène haute densité. 
 

23 

 

 

I.5.1.3 Des inhibiteurs radicalaires : 

Les amines à empêchement stérique appelées AES ou HALS (hindered amine light 

stabiliser) sont les principaux stabilisants qui réagissent par des réactions d’inhibition 

radicalaire, ils n’absorbent pas la lumière solaire et ne pouvant pas jouer un rôle de quencher, 

leur mécanisme de stabilisation est compliqué. 

I.5.2 Les antioxydants : 

 Le PE peut être stabilisé par une grande variété d’antioxydants. Ces derniers sont 

généralement classés selon leur mécanisme d’action ou selon leur température de 

fonctionnement [25] : 

 Les antioxydants agissant à haute température sont appelés antioxydants de mise en 

œuvre. Il s’agit, principalement, des phosphites organiques et des composés organo-

soufrés. 

 Les antioxydants à large gamme de température sont également désignés par le nom 

d’antioxydants de fonctionnement. Ils garantissent la durée de vie de la pièce. Les plus 

courants sont les phénols encombrés et les amines secondaires aromatiques.  

 

 Les antioxydants fonctionnant à basse température sont les plus efficaces à 

température ambiante en présence d’un rayonnement lumineux (par exemple sous 

rayonnement UV). Il s’agit principalement des amines encombrées plus couramment 

appels HALS (Hindered Amine Light Stabiliser). Le nom, la fonction chimique et les 

propriétés physiques de quelques antioxydants commerciaux du PE sont rapportés 

dans tableau I.3. 

 

 Les antioxydants sont peu solubles dans les matrices polymères. C’est pourquoi, dans 

le PE, leur pourcentage n’excède guère 1,0% massique. 
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Tableau I.3 : Nom, fonction chimique, masse moléculaire (M) et température de fusion (Tf) 

de quelques antioxydants commerciaux du PE. La lettre (R) désigne un segment aliphatique 

[25] 

Antioxydants 

 

Famille Fonction chimique. Nom 

commercial 

M (g.mol-1) Tf (°C) 

Phénols 

encombres 

 

BHT Irganox 220 70 

Irganox 1076 531 50 

Irganox 1081 358 85 

Irganox 1010 1177 115 

Phosphites 

organiques 

 

Irgafos 168 646 182 

Composés 

organosoufres 

 
 

 

DLTDP 

(R=C12H25) 

514 42 

DSTDP 

(R=C18H37) 

683 65 

Amines 

encombrées 

(HALS) 

 
 

 

Tinuvin 315 140 

Chimassorb 

944 

2000 à 3000 11 à 135 

Chimassorb 81 326 48 

 

I.6 Les nanocomposites :  

I.6.1 Définition : 

Un matériau est dit composite lorsqu'il est constitué d'au moins deux phases et qu'il combine 

les avantages en termes de propriétés de chacun de ses constituants pris indépendamment tout 

en minimisant leurs inconvénients (Figure I.3). Un nanocomposite sera défini comme un 

composite dont l'une des phases aura au moins une dimension de l'ordre du nanomètre [26]. 
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Figure I.3: Définition morphologique de nanocomposites : (1) composite à renforts de 

dimension inférieure ou égale au nanomètre. (2) Matériaux résultant de mélanges 

multiphasiques, avec une répartition en tailles caractéristiques, voisines de la centaine de 

nanomètres, voir inférieure [27]. 

 

I.6.2 Classification des nanocomposites suivant la matrice : 

Les nanocomposites sont classés suivant la nature de la matrice et l’ordre croissant de la 

température d’utilisation. 

I.6.2.1 Composites à matrice polymère : 

Ils sont sûrement les plus développés du fait de l’importance commerciale de ces derniers 

et de la maîtrise (coût et savoir-faire) de nombreux processus de fabrication. Les matériaux 

composites à matrices organique ne peuvent pas être utilisés que dans un domaine de 

températures ne dépassant pas 200 à 300 °C [27]. 

I.6.2.2 Composites à matrice métallique : 

 Un domaine de température allant, jusqu’à 600 °C dont certains procédés de 

fabrication, s’inspire de la métallurgie des poudres. Les particules de seconde phase peuvent 

être des oxydes, borures, carbures, nitrures. Les composites à matrice métallique encore 

appelés MMCs pour métal-matrix composite se sont développés grâce à la facilité et à la 

maîtrise des procédés de fabrication ainsi qu’à leur faible coût [27]. 
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I.6.2.3 Composites à matrice céramique : 

Pour des applications à plus haute température (1000°C) comme les oxydes, les carbures 

ou les nitrures. L’utilisation des céramiques est limitée notamment par leur ténacité à la 

rupture, leur résistance à la fatigue et aux chocs thermiques [27]. 

I.6.3 Classifications suivant les différents types de renfort ou charges : 

Les renforts ont au moins une de leurs dimensions morphologiques inférieure à 100 nm et 

peuvent être classés en fonction de leur géométrie (Figure I.4). 

I.6.3.1 Les nanoparticules : 

 Les premières nanoparticules ont été utilisées il y a plus de cent ans. Les 

améliorations et nouvelles méthodes visent à obtenir un meilleur contrôle de la taille, de 

la morphologie et des propriétés de surface [28].  

I.6.3.2 Les nanotubes et nanofibres : 

Ils sont un diamètre inférieur à 100 nm et un rapport longueur/diamètre d’au moins 100. 

Une avancée plus récente est venue des nanotubes de carbone avec leurs exceptionnelles 

propriétés mécaniques et électriques. Ils peuvent être utilisés avec une grande variété de 

matrices polymères (polyamides, polyester, polycarbonate, polystyrène,…). La dispersion des 

nanotubes dans le polymère [28]. 

I .6.3.3 Plaques/lamelles/feuilles : 

Ce sont des matériaux constitués de couches d’épaisseur de l’ordre du nanomètre et 

avec un rapport de forme, dans les deux autres dimensions, d’au moins 25. 

Parmi ces types de matériaux, les argiles sont peut-être les plus connues, elles sont 

naturelles donc faciles à extraire. Leur structure a été étudiée et déterminée il y a de 

nombreuses années [28]. 
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Figure I.4: Géométrie des différents types de renforts [28]. 

 

I.7 Nanocomposites polymère/argile : 

 L'utilisation des nanocharges a permis de mettre en évidence que l'effet du 

renforcement devient de plus en plus intéressé au fur et à mesure que la taille individuelle de 

la charge diminue.  

Contrairement aux charges conventionnelles, l'utilisation des particules d'argile comme 

nanocharges de 2% à 6% en poids suffit pour améliorer les propriétés barrières de la matrice, 

sa résistance thermique, son aptitude à la coloration, sa stabilité dimensionnelle et dans une 

certaine mesure ses propriétés mécaniques, sans pour autant changer de beaucoup sa 

transparence et sa densité. Cependant, les propriétés attrayantes de ces matériaux 

nanocomposites sont étroitement liées à l'état de dispersion à l'échelle nanométrique des 

feuillets d'argile au sein de la matrice polymère et également aux interactions interfaciales 

entre les feuillets d’argile et la matrice [29]. 

 I.8 Les argiles : 

I.8.1 Définition : 

       L’argile est une roche plastique, imperméable, façonnable et résistante quand elle est 

imbibée d’eau. Elle est d’origine sédimentaire ou volcanique. Les argiles constituent un 

groupe d’aluminosilicates hydratés formés par l’altération de roches feldspathiques comme le 

granite. Le degré de pureté des argiles varie dans les plus larges limites, depuis l’aluminium 

pratiquement pur jusqu’aux marnes argileuses et à la terre glaise en passant par les argiles 

riches en oxydes de silicium SiO2, en oxyde de calcium et en alcalins [29]. 
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I.8.2 Structure cristallographique de l’argile lamellaire : 

        La structure des argiles a été étudiée et déterminée il y a de nombreuses années. Chaque 

feuillet de cette argile est composé d’une couche octaédrique d’alumine ou de magnésium 

encadrée par deux couches tétraédriques externes de silice, de telle manière que la couche 

octaédrique ait en commun avec la couche tétraédrique ses atomes d’oxygène [30]. 

 

Figure I.5: Eléments structuraux de bases des argiles lamellaires [31]. 

 

 

I.8.3 Morphologie des nanaocomposites : 

 

Suivant la méthode utilisée pour la préparation des nanocomposites à base de 

Polymèreargile, il est possible d’obtenir principalement deux types de composites différents : 

I.8.3.1 Les nanocomposites intercalés : 

 

Dans ce cas, l’argile est dispersée sous forme d’empilements de plaquettes plus ou 

moins interconnectées appelés tactoïdes. Les chaînes de polymère pénètrent entre les 
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feuillets d’argile provoquant une extension de l’espace inter foliaire. Une structure 

multicouche ordonnée est obtenue avec une alternance entre les couches de polymère et 

les couches inorganiques. L’intercalation induit une séparation des plaquettes de moins de 

20–30Å [32]. 

1.8.3.2 Les nanocomposites exfoliés ou ramifiés :   

Dans ce type de nanocomposite, les feuillets d’argile sont bien séparés entre eux et 

uniformément dispersés dans la matrice polymère. Dans ce cas, le polymère sépare les 

couches d’argile de plus de 80–100 Å. C’est la structure la plus intéressante car elle permet 

d’avoir une interaction maximale entre les feuillets d’argile et la matrice polymère ; la quasi-

totalité de la surface d’interfaces est concernée [33]. 

L’exfoliation est particulièrement intéressante car elle maximise l’interaction entre le 

polymère et l’argile rendant toute la surface des couches disponibles pour le polymère. Cela 

conduit à un changement important dans les propriétés mécaniques et physiques, raison pour 

laquelle les systèmes exfoliés sont préférés aux systèmes intercalés. La dispersion complète 

des nanocouches d'argile dans un polymère optimise le nombre d'éléments de renforcement 

disponibles pour l’application de forces externes et pour les déflexions de fissures. La 

combinaison de la grande surface spécifique de l’argile et la matrice de polymère permet de 

faciliter le transfert des contraintes à la phase de renforcement, ce qui induit l’amélioration 

des propriétés mécaniques (Figure I.7) [34]. 
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Figure I.6: Représentation schématique des différentes morphologies des nanocompsite. 

 

I.8.4 modification de l'argile : 

 

 Les silicates, dans leur état naturel, sont hydrophiles et ne sont miscibles qu’avec des 

polymères hydrophiles tels que le poly(oxyde d’éthylène), le poly(vinyl alcool). Afin de les 

rendre miscibles avec d’autres polymères organophiles et améliorer leur compatibilité, et de la 

même manière permettre l’intercalation des chaines de polymère à l’intérieur des galeries de 

l’argile, il est nécessaire de procéder à une réaction d’échange des contres ions compensateurs 

alcalins (Na+, Li+, K+ ...) par des tensioactifs organiques cationiques et ce, en s’appuyant sur 

la capacité d’échange cationique (CEC) des argiles. L’échange de ces cations va avoir pour 

conséquence l’augmentation de la distance séparant les feuillets, facilitant ainsi la pénétration 

des macromolécules. De plus, la présence des cations organiques crée une « phase organique 

» entre les feuillets et rend donc l’argile et la matrice polymère compatibles [35]. 
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Figure I.7: Image schématique d’une réaction d’échange cationique [36]. 

 

I.9 Propriétés des nanocomposites polymères/argiles : 

 

 I.9.1 Propriétés thermiques : 

 Les principales améliorations recherchées par l’incorporation de charges 

inorganiques, telles que les argiles ou les oxydes, à des polymères sont la stabilité thermique 

et la tenue au feu. La stabilité thermique est généralement évaluée par analyse 

thermogravimétrique (ATG) sous atmosphère inerte ou oxydante. De manière générale, la 

température de dégradation des polymères est augmentée après l’incorporation de silicates 

lamellaires exfoliée, ce qui valorise ces polymères et permet leur utilisation à de plus hautes 

températures [37].  
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I.9.2 Propriétés barrière : 

 L’incorporation de charges inorganiques aux polymères est apparue prometteuse en 

matière de propriétés barrières aux gaz et aux fluides. Les premières études montrant l’intérêt 

de réaliser des nancomposites afin d’augmenter les propriétés barrières ont été réalisées par 

Yano et al [38]. L’introduction de quelque pourcent en poids de nanocharges lamellaires dans 

une matrice polyamide a diminué fortement la perméabilité à l’oxygène, à l’hydrogène et la 

vapeur d’eau. 

 

Figure I.8: Modèle proposé pour le chemin tortueux de diffusion en zigzag dans un 

nanocomposite polymère-argile exfolié lorsqu'il est utilisé en tant que barrière contre les gaz. 
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Chapitre II : Les caractéristiques de PEHD dans l’emballage alimentaire: 

description, toxicité et modélisation 

Avec une croissance continue de plus de 60 ans, la production mondiale de plastiques a atteint 370 

millions de tonnes en 2019, soit une augmentation de 2,5% par rapport à 2018. 

L’emballage représente le secteur d'application le plus important pour l'industrie des plastiques et 

représente 39,6% de la demande totale de matières plastiques en Europe1 (figure II.1). 

Les statistiques actuelles montrent que les principaux utilisateurs de ces emballages sont 

l'agroalimentaire, très largement en tête (avec deux tiers du marché : 65%) devant les produits 

d'entretien, l'hygiène-santé-beauté et les produits industriels/transports représentant respectivement 

environ 13%, 12% et 10% du marché [39]. 

Par type de polymères, le polyéthylène représente 29,8% de la demande en plastique en Europe en 

2019, ainsi, il s’avère clairement que le polyéthylène est de loin le matériau le plus utilisé, 

expliquant subséquemment, notre choix qui s’est porté sur le polyéthylène haute densité comme 

matrice de base. 

 

 

Figure II.1: Répartition de la demande européenne en plastique par secteur en 2019. 

 

Le recyclage est un procédé de traitement des déchets (industriels ou ménagers) de produits 

arrivés d’enfin de vie, qui permet de réintroduire certains de leurs matériaux dans la production de 

nouveaux Produits, qui augmentent d’année en année. Ainsi, les plastiques deviennent une source 
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de plus en plus importante de nouvelles matières premières et d’énergie, ce qui nécessite des 

circuits de collecte et de tri sélectif appropriés. 

II.2. L’emballage alimentaire : 

Souvent considéré comme l’élément indésirable associé à l’aliment, l’emballage en est pourtant 

l’allié indispensable et indissociable. Avant de communiquer, tracer, transporter, commercialiser, 

l’emballage a pour fonction primaire de protéger et de stabiliser l’aliment. Qu’il soit plastique (le 

plus important en volume produit), papier-carton (premier matériau en valeur), verre, bois, métal ou 

composite (mélange de plusieurs matériaux), l’emballage est mis en œuvre, le plus souvent, à la fin 

de la chaine de production de l’aliment et fait partie intégrante des technologies de conservation de 

l’aliment [40].  

Les aliments par leur nature sont périssables, et des procédés physiques et chimiques ou 

même microbiologiques sont mis en jeu pour permettre de les stabiliser et d’augmenter leur durée 

de vie. Même si l’emballage possède d’autres fonctions comme promouvoir le produit, offrir une 

certaine facilité d’ouverture ou améliorer l’appréciation du consommateur, son but principal est de 

contenir et préserver le produit conditionné. 

 En ce sens, il va donc contribuer fortement à la stabilité du produit au cours du stockage. 

L’emballage va contribuer à la conservation du produit en maintenant le plus longtemps possible sa 

qualité (organoleptique et sanitaire) en ralentissant ou supprimant les effets des mécanismes 

d’altération physico-chimiques ou microbiologiques. 

 Afin de prévenir la détérioration de la qualité de l’aliment, des emballages adéquats doivent 

être utilisés pour éviter une prise ou une perte en eau des aliments sensibles à l’eau, ou éviter le 

développement de microorganismes ou encore pour limiter les réactions d’oxydations par transferts 

d’oxygène pour les produits sensibles à l’oxygène comme les matières grasses ou encore éviter les 

pertes en composés volatils odorants qui modifieraient le profil aromatique et donc l’acceptabilité 

du produit. 

   

 

 

 

 



Chapitre II : Les caractéristiques de PEHD dans l’emballage alimentaire: description, toxicité et 

modélisation. 
 

36 

 

II.2.1 La position des matières plastiques dans le secteur de l’emballage alimentaire : 

Dans le domaine de l’emballage alimentaire, les matériaux plastiques ont pris ces dernières années 

(figure II.2), une partie de plus en plus importante dans le marché. Le secteur de l’emballage 

représente en quantité 45,5% de l’utilisation de matières plastiques [41],  

 

Figure II.2: La consommation de plastique par secteur, 2017, en France. 

Les principaux polymères utilisés dans ce domaine sont [42] : 

 • Polyéthylène (PE) 

 • Polythiophène (PT)  

• PET  

• Ethylène-Acétate de vinyle (EVA) 

 • Ethylène-alcool vinylique (EVOH)  

• Polyamides (PA)  

• Polychlorure de vinyle (PVC)  

• Poly(chlorure de vinylidène) (PVdC) 

 • Polystyrène (PS)  

• Styrène-butadiène (SB) 

 • Acrylonitrile-butadiène-styrène (ABS) 
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Figure II.3: Part, en quantités, des différents plastiques de base. 

Pour ceux-ci nous avons choisis de nous focaliser plus spécifiquement sur le PE et le PS, qui 

représentent respectivement 28% et 8% des plastiques de base utilisés (figure II.3). Dans 

l’emballage en particulier, les Polyoléfines (PE et PP) et les PS représentent 54% et 24% des 

matériaux plastiques utilisés. 

II.2.2 Les additifs des matières plastiques : 

 La durée de vie des plastiques est limitée dans le temps. Ceux-ci subissent divers 

phénomènes de vieillissement qui peuvent être liés à des facteurs physiques ou chimiques tels que 

des sollicitations mécaniques, des agents chimiques ou la température. Pour éviter ce genre de 

phénomènes, faciliter la mise en œuvre ou donner des propriétés supplémentaires (brillance, 

couleur…), les matériaux plastiques sont complémentés au cours de leur fabrication à l’aide de 

substance appelées additifs [43]. 

 Les types et taux d’additifs utilisés dans un matériau donné dépendent de sa nature 

et de son utilisation. Ces types sont illustrés dans le tableau suivant (tableau II.1) : 
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Tableau II.1: Principaux types d’additifs utilisés pour stabiliser les matériaux plastiques. 

Type de molécules  Effet recherché Natures des molécules Taux usuels 

Antioxydants Contre-vieillissement 

et oxydation (O2, 

O3) 

Dérivés phénoliques, 

amines aromatiques 

 

<0,5% 

Anti-UV 

 

Empêcher ou retarder 

la dégradation 

photochimique 

Benzophénones, 

benzotriazoles, 

complexes 

organométalliques 

 

<5% 

Charges Spécifique : tenue 

choc, thermique, 

chimique, 

glissement, 

abrasion… 

Talc, calcaire, 

graphite,… 

 

<50% 

Colorants Donner un aspect 

Coloré 

Pigments minéraux 

(oxyde de Ti, Fe, Cr, 

Cd, Mb,…) et 

organiques (noir de 

C) 

<1% 

Antistatiques 

 

Dissiper l’énergie 

électrostatique 

Dérivés amins, 

ammonium 

quaternaire, 

alkylphénol, 

alkylsulfonate 

<2% 

Lubrifiants internes Faciliter le moulage, 

surfaces brillantes 

Stéarate de Ca ou de 

Zn, oléamines, 

érucylamines, acides 

palmitique, stéarique 

<2% 

Lubrifiants externes 

 

Faciliter la séparation 

du moule 

Cires, paraffines, 

stéarates 

<2% 

 

II.2.3 Les conséquences de la migration des additifs : 

Lorsque l'additif est inerte, le contact du matériau polymère avec l'aliment ne cause aucun 

problème. Dans le cas contraire, des interactions entre le matériau en contact et l'aliment peuvent se 

produire. Les composants présents dans le matériau sont transportés (migrent) vers l'aliment et 

influencent ses qualités. Le transfert de masse (migration) du matériau de l'emballage vers l'aliment 

peut avoir des conséquences négatives et positives.  

La migration de substances toxiques de l'emballage vers l'aliment présente un risque sérieux 

de sécurité de l'aliment [44].  
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De la même façon, la migration de substances particulières pourrait induire des 

détériorations sensorielles de l'aliment [45,46]. 

 En revanche, la migration d'additifs particuliers vers les aliments tels que les antioxydants et 

les agents anti-microbiens, pourrait améliorer la durée de conservation du produit et en même temps 

minimaliser l'usage direct de ces additifs dans la fabrication de l'aliment [47,48]. 

 Une meilleure compréhension de la migration dans les plastiques est donc importante non 

seulement pour parer aux dangers que peut générer une migration de produits toxiques mais aussi 

trouver des applications pratiques bénéfiques à ce phénomène tel que le contrôle de la libération de 

produits pharmaceutiques à travers les polymères [49]. 

II.3 Interactions emballage/aliment : 

Les emballages alimentaires sont rarement inertes. L’interaction entre le contenant et le 

contenu peut aboutir à des transferts de matière. 

 Ces phénomènes sont susceptibles d’altérer la qualité de l’aliment, de détériorer les 

propriétés mécaniques de l’emballage et de causer des problèmes toxicologiques [50]. 

 Lorsqu’un produit est mis en contact avec un emballage, des transferts de molécules 

peuvent se produire :  

 De l’emballage (additifs, monomères résiduels, produits de dégradation du 

polymère, etc.) vers le produit, c’est la migration. 

   Du produit (arômes, tensioactifs, solvant, principe actif, etc.) vers le l’emballage, 

c’est le phénomène de sorption.  

 Du produit vers le milieu extérieur, c’est la perméation. 

 Ces trois types de phénomènes sont illustrés dans la figure II.4 suivante : 
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Figure II.4 : Transferts de matières emballage/aliment. 

II.3.1 La sorption : 

Le terme de sorption, par opposition à celui de désorption, est généralement utilisé pour 

décrire tout processus intégrant la pénétration puis la dispersion du diffusant dans la matrice. 

 Ce processus inclut donc les phénomènes d’adsorption, d’absorption, de diffusion et de 

dispersion du diffusant dans un volume libre [39].  

La quantité des molécules dissoutes dispersées dans la matrice du polymère à l’équilibre et 

leur mode de sorption, dans des conditions données, sont gouvernés par la thermodynamique du 

système polymère/pénétrant, en particulier par la nature et la force des interactions [46]. 
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II.3.2 La migration : 

Dans le domaine de l’emballage en général et celui des produits alimentaires en particulier, 

on entend par le terme migration le transfert de substances provenant de la paroi de l’emballage vers 

le produit emballé par des effets de nature physico-chimique. 

En réalité, le phénomène de migration ne se présente pas uniquement dans le sens de 

l’emballage vers le produit emballé mais également une adsorption voire même une absorption de 

certains composés des produits emballés à la surface. De plus, il est possible que les arômes ou les 

substances actives diffusent à travers la paroi de certains emballages. Il est important de distinguer 

la migration spécifique, qui concerne le transfert de composants identifiés et quantifiés, et la 

migration globale qui regroupe la totalité des composés de la paroi qui se sont immiscés dans le 

produit alimentaire. Il est difficile de définir la nature de tous les produits (nocive ou non toxique), 

leur nombre… etc [2]. 

II.3.3 La perméation :  

La perméabilité aux gaz, aux vapeurs et aux liquides d’un film en matière plastique est un 

phénomène d’ordre physico-chimique qui comporte une absorption (par affinité ou par solubilité) 

des molécules de gaz, de vapeurs ou de liquides par les premières couches d ’un film au contact, 

suivie d ’une diffusion de ces molécules à l’intérieur de la matière, et enfin, d’une désorption au 

niveau de l’autre face du film [2]. 

II.4 Fondement sur la migration polymères/aliments : 

La migration peut se décrire comme le transfert de matière d’une source externe vers 

l’aliment. De façon générale, ce transfert de matière peut s’engendrer pendant la production, le 

transport, le stockage, la cuisson ou même pendant la consommation de l’aliment [51].  

L’évolution de migration de l’emballage polymérique vers le produit fini peut être décrite en 

trois étapes vigoureusement liées entre elles. Ces étapes sont les suivantes [52] : 

   La diffusion du migrant à travers le polymère gouverné par le coefficient de 

diffusion (D).  

  La salvations de l’interface polymère/aliment contrôlée par le coefficient de partage 

(K).  

 La dispersion de la molécule migrante dans l’aliment qui dépend de la solubilité et 

du coefficient de diffusion. 
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II.4.1 Migration à partir d’un polymère : 

 Le coefficient de diffusion (Dp) représente la vitesse de diffusion d’une substance à travers 

chaque phase. La diffusion des substances dans les systèmes polymère/aliment est gouvernée par la 

deuxième loi de Fick suivant l’équation (II.1) : 

𝝏𝑪

𝝏𝒕
= 𝑫𝑷 (

𝝏𝟐𝑪

𝝏𝒙𝟐
) … … … … … … … … … … … … … … … … (𝑰𝑰. 𝟏)[𝟓𝟑] 

 

Où : C’est la concentration du composé diffusant, x est la position dans le matériau et t est le 

temps. 

II.4.2 Solvatation dans l’interface polymère / aliment : 

 Le coefficient de partage est l’équilibre thermodynamique entre les deux phases aliment 

polymère. Le coefficient de partage (K) de chaque migrant est défini par le ratio entre la 

concentration en équilibre dans le polymère (Cp) et dans l’aliment (Cs), représenté par l’équation 

(II.2) : 

𝑲𝑷 =
𝑪𝑷

𝑪𝒔
… … … … … (𝑰𝑰. 𝟐)[𝟓𝟑]   

 

 

En termes de sécurité alimentaire, même si une valeur de K élevée limite la migration de substances 

de l’emballage vers l’aliment, il est souhaitable d’avoir des coefficients de partition bas pour éviter 

la perte des arômes et du goût des aliments conditionnés [53]. 

 

II.4.3 La dispersion de la molécule diffusante : 

 Selon Lau et Wong [54] au-delà de l’interface du polymère, les molécules se dispersent dans 

l’aliment au hasard. Le fait de mélanger ou agiter le produit conditionné pourrait accélérer la 

cinétique de décrochement des composés de la surface du matériau plastique.  

Cependant, les principaux facteurs qui affectent la dispersion sont la solubilité du migrant envers 

l’aliment et le coefficient de diffusion de chaque molécule. 
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II.5 Le coefficient de partage : 

 Le coefficient de partage pratique d'un migrant entre un polymère et un aliment est exprimé, 

comme on l'a déjà signalé, par : 

𝑲𝑷,𝑭 =
𝑪𝑷,∞

𝑪𝑭,∞
•

𝝆𝑷

𝝆𝑭
. . . . . . . . . . . . . . . . . . (𝐈𝐈. 𝟑) 

 

Où :CP, ∞et CF, ∞ sont respectivement les concentrations à l'équilibre du migrant dans le polymère et 

l'aliment à l'équilibre (en mg/Kg) et ρP et ρF sont les masses volumiques respectives du polymère et 

de l'aliment (en g/cm3). Cette formule, provient à partir du fait, qu'à l'équilibre (t→∞), le potentiel 

chimique de la substance migrante dans le polymère µP est égale au potentiel chimique du même 

composant dans l'aliment µF [55]. 

La Figure II.5: Illustre l'effet pratique de l'existence d'un partage entre le polymère et l'aliment [56]  

 Le profil à t=0 est de type échelon car le contaminant (migrant) est dispersé de 

manière homogène dans la matrice du polymère; 

 Le profil à t>0 montre une concentration décroissante du contaminant dans 

l’épaisseur du polymère en direction de l’aliment conduisant à une discontinuité à 

l’interface. Cette discontinuité traduit l’existence d’un partage dont la valeur du 

coefficient de partage KP, F est supérieure à l'unité (KP, F> 1). Dans ce cas, le 

contaminant présente une affinité plus grande pour le polymère que pour l'aliment. 

 L'étendue de la discontinuité à t>0 augmentera avec l'augmentation du coefficient de 

partage et vis-versa. Dans le cas particulier où KP, F= 1, la discontinuité va 

complètement disparaître. 
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Figure II.5 : Profil de la concentration d’un migrant (contaminant) dans l’épaisseur [56]. 

 

Bien que l'effet de la distribution du migrant entre le polymère (l'emballage) et l'aliment (ou son 

simulant) est aussi important que le coefficient de diffusion, il n'existe néanmoins qu'un nombre 

limité de recherches expérimentales sur le coefficient de partage en particulier [57-58].  

Ce nombre réduit de recherches est hélas insuffisant pour réaliser une étude statistique fiable 

pour pouvoir prédire la solubilité des monomères et additives dans les aliments. En plus, le 

développement de la théorie permettant de prédire la valeur du coefficient de partage initie par D. 

Krevelen [59] et J. Bicerano [60] ne donne pas jusqu'à présent, selon E. Helmroth et coll. [61], de 

résultats suffisamment fiables. Pour parer à ce manque, une estimation grossière du coefficient de 

partage, a été proposée par A. Baner. [58] qui en se basant sur les travaux expérimentaux déjà 

existants en particulier [62-65] a proposé une valeur de KP,F= 1 pour les migrants avec une haute 

solubilité dans les aliments (ou ses simulant) et une valeur de KP,F= 1000 pour les migrants ayant 

une faible solubilité. 

C'est ainsi, les aliments non polaires et le simulant de type D (huile d'olive, l'éthanol 95%, 

isooctane, etc), on leur attribue une valeur du coefficient de partage KP,F =1 alors que les aliments 

polaires aqueux et les simulants de type A, B et C (eau distillée, acide acétique 3% massique et 

éthanol 10% volumique) ont leur attribue une valeur de KP,F =1000. 

L'attribution d'office de valeurs de 1 ou 1000 au coefficient de partage peut néanmoins 

conduire à des écarts importants, dans la prédiction de la migration finale. La Figure II.6 illustre 
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l'effet du coefficient de partage sur la migration dans les aliments de type éthanol, huile (KP,F=1) et 

les aliments aqueux (KP,F=1000). Cette figure révèle en effet une différence importance dans la 

quantité migrante à l'équilibre (finale) pour une même valeur de coefficient de diffusion. 

 

Figure II.6 : Effet du coefficient de partage (KP,F) sur la migration dans l'eau(KP,F=1000) et dans 

l'éthanol (KP,F=1) et l'huile d'olive (KP,F=1) pour un même coefficient de diffusion [63]. 

 

II.6 Les facteurs influençant la migration : 

Il existe des facteurs internes et des facteurs externes qui ont un effet direct sur la diffusivité 

des molécules présentes dans l’emballage. Les facteurs internes font référence à des propriétés 

inhérentes des molécules diffusantes et aux matériaux tels que la nature chimique des substances 

(monomères, additifs, néoformés) présentes dans les matières plastiques ainsi que l’état structural et 

la morphologie du polymère. 

Le contact avec l’aliment (composition et propriétés chimiques) et les conditions 

d’exposition ou d’usage du matériau sont des éléments externes influençant la migration [8]. 

II.6.1 La nature des constituants du polymère : 

De façon générale, toutes les substances entrant dans la composition (monomères, 

catalyseurs, additifs, etc.) des matières plastiques sont susceptibles de migrer.   

Les additifs (stabilisants et adjuvants technologiques), utilisés pour donner des propriétés 

spécifiques au produit final, ne sont pas liés à la chaîne polymérique par des liaisons fortes et leur 

risque de migration est plus élevé [66].  
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De plus, des substances ajoutées involontairement dans les matières plastiquestelles que des 

impuretés des monomères, des produits de dégradation des additifs et des polluants du PET recyclé, 

peuvent être aussi présentes dans le polymère. Ces composés sont aussi d’éventuels migrants et 

beaucoup d’entre eux restent encore à identifie [66]. 

 La nature des migrants potentiels est un des paramètres à prendre en compte pour prédire la 

diffusion de ces molécules [67].  

Le poids molaire et la structure chimique des migrants sont deux paramètres qui ont une 

influence directe sur le coefficient de diffusion. Naturellement, le coefficient de diffusion diminue 

si la masse molaire augmente. 

II.6.1.1 Poids molaire : 

 La diffusion est influencée par le poids molaire et le volume molaire des molécules : plus le 

poids molaire et le volume molaire sont faibles, plus la diffusion est importante. Il a été montré que 

les esters à chaînes courtes (C8 à C12) diffuaient plus rapidement à travers un film de polychlorure 

de vinyle (PVC) que ceux à plus longues chaînes (C14 à C18) à 50°C [68]. De plus, les esters de 

méthyle diffusent plus rapidement que les esters d’éthyle dans les mêmes conditions, car 

l’encombrement stérique du groupe éthyle est plus important. Trois catégories différentes des 

migrants représentées dans le tableau (II.2) ont été listées. D’un point de vue toxicologique, les 

molécules avec un poids molaire supérieur à 1000 g/mol ne sont pas absorbées par le tractus gastro-

intestinal. Par conséquent, elles ne présentent pas un risque pour la santé humaine [69]. 

Tableau II.2: Catégories des migrants potentiels emballage/aliment classifiées selon leur [67] 

Poids molaire (PM) du 

migrant (g/mole) 

Type de migrant Caractéristiques 

PM < 250 – 300 Monomères les plus 
communs. 

Quelques additifs (ex.BHT). 

Migration spontanée due à la 

volatilité des composés. 

200 < PM < 1200 Peu de monomères. 

Additifs communs. 

Produit de dégradation. 

Migration dépendante du 

type d’aliment conditionné 

(aqueux/gras). 

PM> 1200 Autres additifs. 

Oligomères. 

Produits de dégradation des 

additifs de grande masse. 

Migration très basse. 
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II.6.1.2 Polarité et hydrophobicité : 

 Le comportement de sorption des molécules dans un film polymérique dépend fortement de 

leur polarité et de leur hydrophobicité qui sont toutes les deux liées. La polarité peut être estimée 

par la distribution des charges électriques dans une molécule et est caractérisée par sa constante 

diélectrique. Pour exemple, la constante diélectrique de l’hexanoate d’éthyle est d’environ 4 alors 

qu’elle est d’environ 80 pour l’eau. Il est possible de classer les familles de composés d’arôme dans 

l’ordre de polarité décroissant suivant : acides, alcools, esters, éthers, aldéhydes, cétones, 

hydrocarbures aromatique, hydrocarbures aliphatiques insaturés et hydrocarbures aliphatiques 

saturés. Les composés sont plus facilement sorbes si la polarité ou la constante diélectrique (ε) du 

composé et du polymère sont proches [70]. Par exemple, la sorption du limonène (ε = 2,30) dans un 

film de PE (ε = 2,26) est donc plus importante que la sorption de l’hexanol (ε = 13,30) dans ce 

même film 

II.6.2 La nature et l’état du polymère : 

 Le coefficient de diffusion évolue d’une façon plus importante en fonction de la nature et de 

l’état des polymères. La diffusion dans les polymères à l’état caoutchouteux, comme les 

polyoléfines et le PVC plastifié, est plus rapide que pour les polymères à l’état vitreux et semi-

cristallin (PET, PVC, PA). Par contre, le coefficient de diffusion dans les polymères vitreux est 

moins dépendant de la structure de la molécule diffusante [71]. 

I.6.2.1 Température de transition vitreuse (Tg) et volume libre :  

La transition vitreuse est la phase au cours de laquelle le polymère amorphe passe de l’état 

vitreux à l’état caoutchouteux. A cette phase correspond une température appelée température de 

transition vitreuse, dont l’abréviation est Tg. 

 Quand le polymère est refroidi en dessous de sa Tg, il devient dur et fragile, comme le 

verre. Et lorsque le polymère est utilisé à une température supérieure à sa Tg, il est à l’état 

caoutchouteux, donc mou et flexible. Dans les polymères semi-cristallins (PP, PE, PET…), le 

volume libre est lié à la température de transition vitreuse (Tg) de la partie amorphe. En effet, le 

volume libre du PE augmente avec la Tg lorsque le polymère passe de l’état vitreux à l’état 

caoutchouteux [72]. 
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Plusieurs auteurs ont étudié l’effet du volume libre et de la Tg sur les transports dans les 

matériaux polymères. En règle générale, la solubilité des gaz, la diffusivité et la perméabilité 

augmentent avec l’augmentation du volume libre [73]. 

 

La diffusivité change de façon importante au niveau de la Tg. La plastification, par l’eau par 

exemple, réduit la Tg et provoque une augmentation du volume libre ce qui entraîne une 

augmentation des transferts, inversement, un anti-plastifiant induit une augmentation de la Tg et une 

diminution du volume libre, qui se traduisent par une diminution des transferts [74]. 

II.6.3 La cristallinité du polymère dans l’emballage : 

La sorption et la diffusion ont lieu (presque) exclusivement dans les régions amorphes. Les 

zones cristallines agissent comme des volumes exclus du processus de sorption et sont des barrières 

imperméables pour le processus de diffusion. Plus exactement, ces zones cristallines ont deux effets 

sur la diffusion des molécules. D’un côté, elles augmentent la longueur du chemin effectif pour la 

diffusion et d’un autre coté elles semblent réduire la mobilité des chaînes de polymère dans la phase 

amorphe (parce que les terminaisons des chaînes sont piégées dans les lamelles cristallines 

environnantes) et ce qui entraine donc une énergie d’activation de diffusion plus haute. D’une façon 

générale, la perméabilité, la diffusion et la sorption des gaz et des composés organiques volatils 

diminuent lorsque la cristallinité augmente [75]. 

II.6.4 Le milieu au contact : 

 En termes d’interaction, il existe une possibilité de pénétration du milieu de contact dans 

l’emballage polymérique en fonction de leurs affinités, par exemple les matières grasses dans les 

polyoléfines ou bien l’eau dans le PET[76]. Cette introduction des molécules dans l’ensemble des 

chaînes macromoléculaires entraîne une baisse de la température de transition vitreuse (Tg) du 

polymère et accélère la diffusion [39]. Une autre conséquence de la pénétration de solvant dans le 

polymère est le gonflement. Le gonflement endommage la structure interne du polymère ce qui 

implique que la sorption des autres constituants de l’aliment est facilitée [77]. 
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II.6.5 La température : 

Barrer [78] a été le premier à montrer que la diffusion de petites molécules dans les 

polymères caoutchouteux était un processus activé thermiquement. Un grand nombre de données 

dans la littérature suggère que les coefficients de transport dépendent de la température, à une 

pression donnée, via la loi d’Arrhenius sur une gamme étroite de températures : 

 

𝑫𝑷(𝑻) = 𝑫𝟎 𝒆𝒙𝒑 (−𝑬𝜶/𝑹𝑻) ….………………  (II.4) [77] 

𝑷(𝑻) = 𝑷𝟎 𝒆𝒙𝒑 (−
𝑬𝑷

𝑹𝑻
)……………. …………… (II.5) [77] 

𝑺(𝑻) = 𝑺𝟎 𝒆𝒙𝒑 (−
∆𝑯

𝑹𝑻
)………….……….………. (II.6) [77] 

 

 Les termes exponentiels représentent les valeurs limites des différents coefficients de 

transport pour une agitation moléculaire infinie (T→ ∞). Ep représente l’énergie d’activation 

apparente pour le processus de perméation et est égale à la somme de Ea, l’énergie apparente 

d’activation du processus de diffusion, et ΔHs, l’enthalpie nécessaire à la dissolution d’une mole de 

perméant dans la matrice. 

𝑬𝑷 =  𝑬𝒂 +  𝜟𝑯𝒔 ……………….  (II.7) [77] 

Cette enthalpie de sorption peut être exprimée comme suit : 

𝜟𝑯𝒔 =  𝜟𝑯𝒄𝒐𝒏𝒅 + 𝜟𝑯𝒎𝒊𝒙……….. (II.8) [77] 

 

L’effet de la température sur la perméabilité est principalement déterminé par l’impact de la 

température sur la diffusivité et la sorption. La diffusivité augmente généralement avec la 

température aussi bien pour les gaz permanents que pour les gaz condensables et les composés 

organiques volatils [79]. Comme la sorption montre plus de variations avec la température, si la 

variation du coefficient de diffusion avec la température prime sur celle de la sorption, la 

perméabilité augmentera avec la température et vice versa. 
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II.7 Diffusion dans les polymères finis : 

II.7.1 Présentation du problème : 

Soit une migration s'effectuant dans une seule direction, x, perpendiculaire à la surface d'un 

polymère fini. Soit Dp, le coefficient de diffusion du migrant à travers le polymère (Figure II.7). 

Dans le cas où Dp est constant, le terme convectif est nul et en absence de réaction chimique : 

l'équation (II.9) deviendra : 

𝝏𝑪

𝝏𝒕
= 𝑫𝑷 (

𝝏𝟐𝑪

𝝏𝒙𝟐) . . . . . . . . . . . . . . . . (𝐈𝐈. 𝟗) 

 

Figure II.7: Schématisation du phénomène de diffusion dans un polymère fini. 

 

II.7.1 Conditions générales d'application du modèle :  

Les conditions générales d’application du modèle, en plus de celles mentionnées ci-dessus, sont 

les suivantes : 

1. Le matériau polymère(P) est monocouche et homogène. Il est en contact avec l'aliment (ou 

son simulant) sous forme d'un film ou d'une feuille finie d’épaisseur constante (dp). 

2. L'aliment en contact (ou son simulant) (F), présente un volume fini (VF). 

3. Le migrant est distribué homogènement dans le polymère (P). 

4. Il n’y a aucune résistance de transfert de masse du migrant à la frontière entre le polymère 

(P) et l'aliment (ou son simulant) (F). 
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5. Il n'y a pas d'interaction entre le polymère (P) et l'aliment (ou son simulant) (F) et aucun 

gonflement du polymère (P) ne se produit par l'absorption de l'aliment (ou son simulant) (F) 

pendant la migration; 

6. La distribution du migrant dans l'aliment (ou son simulant) (F) est homogène. Sa quantité 

dans le polymère (P) et dans l'aliment (ou son simulant) (F) est constante pendant la 

migration. 

7. Il existe un partage à l'interface entre le polymère (P) et l'aliment (ou son simulant) (F). 

 

La solution d’équation (II.9), dans les conditions mentionnées ci-dessus, a été développée par J. 

Crank [80] pour un polymère en contact avec un aliment fini :  

𝒎𝑭,𝒕

𝒎𝑭,∞
= 𝟏 − ∑

𝟐 • 𝜶 • (𝟏 + 𝜶)

𝟏 + 𝜶 + (𝜶 • 𝒒𝒏)𝟐
• 𝒆𝒙𝒑 (−

𝒒𝒏
𝟐 • 𝑫𝒑 • 𝒕

𝒅𝒑
𝟐

)

∞

𝒒𝒏=𝟏

. . . . . . . . . (𝐈𝐈. 𝟏𝟎) 

Avec: 

 mF,t : Masse du migrant dans l'aliment (F) à un temps t ; (mg) 

 mF,∞: Masse du migrant à l'équilibre dans la aliment ; (mg) 

 Dp : Coefficient de diffusion du migrant dans le polymère (P) ; (cm2/s)  

 t: Temps de migration ; (s) 

 dp : Epaisseur du polymère (P) ; (cm) 

 qn : Racine positive non nulle   

 

Dans l'équation (10) : qn et et sont exprimés par : 

𝒕𝒈𝒒𝒏 = −𝜶 • 𝒒𝒏. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . (𝐈𝐈. 𝟏𝟏) 

𝜶 =
𝟏

𝑲𝑷,𝑭
•

𝑽𝑭

𝑽𝑷
  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . (𝐈𝐈. 𝟏𝟐) 

𝑲𝑷,𝑭 =
𝑪𝑷,∞

𝑪𝑭,∞
•

𝝆𝑷

𝝆𝑭
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . (𝐈𝐈. 𝟏𝟑) 

 

Avec : 

 KP,F : Coefficient de partage du migrant entre le polymère(P)et l'aliment (ou son simulant) 

(F). 

 CP,∞ :Concentration à l’équilibre (t=) du migrant dans le polymère (P) ;(mg /kg). 

 CF,∞: Concentration à l’équilibre (t=) du migrant dans l'aliment (ou son simulant) (P) ; 

(mg /kg). 

 Vp :Volume du polymère (P) ; (cm3). 

 VF : Volume de l'aliment (F); (cm3). 
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 P:Masse volumique du polymère; (g/cm3). 

 F:Masse volumique de l'aliment;(g/cm3). 

 

A partir de bilan de masse, nous obtenons d'après O. Piringer [81] : 

𝒎𝑭,𝒕

𝒎𝒑,𝟎
=

𝒎𝑭,𝒕

𝒎𝑭,∞
• (

𝜶

𝟏 + 𝜶
). . . . . . . . . . . . . . . . . . . (𝐈𝐈. 𝟏𝟒) 

La proportion massique de l'additif perdue du polymère sera alors : 

𝒎𝑭,𝒕

𝒎𝒑,𝟎
= (

𝜶

𝟏 + 𝜶
) • [𝟏 − ∑

𝟐 • 𝜶 • (𝟏 + 𝜶)

𝟏 + 𝜶 + (𝜶 • 𝒒𝒏)𝟐
• 𝒆𝒙𝒑 (−

𝒒𝒏
𝟐 • 𝑫𝒑 • 𝒕

𝒅𝒑
𝟐

)

∞

𝒒𝒏=𝟏

] . . . . . . . . . . . . . . . (𝐈𝐈. 𝟏𝟓) 

Avec : mP,0 : masse du migrant dans le film à t=0 ; (mg). 

Cette équation peut être écrite d'après [82, 83] sous forme de densité de perte (masse perdue par 

unité de surface de polymère).Celle-ci sera : 

𝐦𝐅,𝐭

𝐀
= 𝟎, 𝟏 • 𝐂𝐩,𝟎 • 𝛒𝐩 • 𝐝𝐩 • (

𝛂

𝟏 + 𝛂
)

• [𝟏 − ∑
𝟐 • 𝛂 • (𝟏 + 𝛂)

𝟏 + 𝛂 + (𝛂 • 𝐪𝐧)𝟐
• 𝐞𝐱𝐩 (−

𝐪𝐧
𝟐 • 𝐃𝐩 • 𝐭

𝐝𝐩
𝟐

)

∞

𝐪𝐧=𝟏

] . . . . . . . (𝐈𝐈. 𝟏𝟔) 

Avec : 

 
A

m tF , : Rapport correspondant à la Densité de Perte de Migrant ; (mg/dm2). 

 Cp,0 : Concentration initiale du migrant dans le film;(mg/Kg). 

 

 

II.7.2 Cas ou le volume de l'aliment est très grand : 

 Lorsque le volume de l'aliment est très grand (VF>>Vp). Cela signifie que le polymère, qui 

est fini, est en contact avec un aliment infini. Cela implique que la concentration du migrant 

dans l'aliment est égale à zéro. 

 Mathématiquement cela signifie que VF tend vers l'infinie (VF). Par conséquent, à partir 

de l'équation (13) relative au coefficient de partage,on obtient une valeur très grande de α. 

C'est-à-dire : α >>1.  

 Dans ces conditions, d'après [84-85], l'équation (10) plutôt complexe peut être simplifiée 

sous forme : 
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𝒎𝑭,𝒕

𝒎𝑭,∞
= 𝟏 − ∑

𝟖

(𝟐𝒏 + 𝟏)𝟐 • 𝝅𝟐
• 𝒆𝒙𝒑 (−

(𝟐𝒏 + 𝟏)𝟐 • 𝝅𝟐 • 𝑫𝒑 • 𝒕

𝟒𝒅𝒑
𝟐

)

∞

𝒏=𝟎

. . . . . . . . . . . . . . (𝐈𝐈. 𝟏𝟕) 

 

D'après M. Hamdani et coll. [84], l'équation (17) donne les mêmes résultats que l'équation (10) si le 

volume de l'aliment (VF) dépasse 20 fois le volume du polymère (VP). 

L'équation (17), selon M. Hamdani et coll. [84], peut-être d'avantage simplifiée dans deux cas de 

figures :  

1. Lorsque: 60,
,

,


F

tF

m

m
pour un temps de contact long : 

𝒎𝑭,𝒕

𝒎𝑭,∞
= 𝟏 −

𝟖

𝝅𝟐
𝒆𝒙𝒑 (−

𝝅𝟐 • 𝑫𝒑 • 𝒕

𝒅𝒑
𝟐

) . . . . . . . . . . . . . . (𝐈𝐈. 𝟏𝟖) 

1. Lorsque : 60,
,

,


F

tF

m

m
 pour un temps de contact court : 

𝒎𝑭,𝒕

𝒎𝑭,∞
=

𝟐

𝒅𝒑

√
𝑫𝒑 • 𝒕

𝝅
. . . . . . . . . . . . (𝐈𝐈. 𝟏𝟗) 

II.8 Le coefficient de diffusion : 

La théorie la plus accordée pour décrire la diffusion dans les polymères est sans doute la 

théorie du volume libre. Elle concède la migration à la possibilité du migrant de trouver un trou 

voisin suffisamment grand à proximité pour pouvoir se déplacer et migrer. Cependant, l’équation de 

prédiction du coefficient de diffusion basée sur cette théorie comporte plusieurs paramètres 

difficiles à prévoir ou à mesurer [86, 87]. C’est pour cette raison que l’on rencontre actuellement 

une relation semi-empirique utilisant le coefficient de diffusion en fonction de la masse molaire du 

migrant et de la température dans les applications pratiques. L'évolution du coefficient de diffusion 

en fonction de la température par contre, d'après les innombrables travaux en particulier celui de T. 

Naylor et coll. [88], est régit par une équation type Arrhenius. 

𝑫𝑷 = 𝑫𝟎 • 𝒆𝒙𝒑 (−
𝑬𝒂

𝑹𝑻
) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . (𝐈𝐈. 𝟐𝟎) 

 

 D0 : Coefficient de diffusion hypothétique à très haute température ; (cm2/s).  

 Ea : Énergie d'activation de diffusion ; (J/mol).  
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 R : Constate du gaz ; (J/mol K).  

 T : la température ; (K). Les valeurs de D0 et Ea peuvent être obtenues par extraction des 

données expérimentales 

II .8.1 Approche "worst-case" :  

L'utilisation de la modélisation pour des objectifs de réglementation doit toujours se situer 

du côté de la sécurisation de la consommation de l'aliment emballé. Il est inacceptable que le 

matériau d'emballage soit accepté par un modèle de prédiction, quand il est rejeté par les 

expériences de migrations réelles. Une contribution significative dans ce domaine a été donnée par 

O. Piringer et ces collaborateurs [89, 90, 91-92] qui ont développé un modèle pour prédire la valeur 

de la migration qui est toujours plus élevé que les résultats expérimentaux. C'est l'approche appelée 

en anglais "worst-case" ou en français "le pire des cas". Dans ce but, ils ont collecté des centaines 

de coefficients de diffusion mesurés et des résultats de migration expérimentaux reportés dans la 

littérature en particulier celle de P. Mercea [93] et K. Hinrichs et coll. [94]. A partir de cela, ils ont 

proposé l'équation suivante : 

𝑫𝒑 = 𝟏𝟎𝟒 • 𝒆𝒙𝒑 (𝑨′𝒑 − 𝟎. 𝟏𝟑𝟓𝟏𝑴
𝟐
𝟑 + 𝟎. 𝟎𝟎𝟑 −

𝝉 + 𝟏𝟎𝟒𝟓𝟒

𝑻
) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . (𝐈𝐈. 𝟐𝟏) 

 

Avec : 

 A'P et τ : Paramètres spécifiques pour chaque polymère. Cette équation est adaptée pour 

différents polymères et cela en utilisant une valeur appropriée de A'p. 

 Cette dernière est déterminée pour un large nombre de polymères différents incluant le 

polyéthylène, le polypropylène le polystyrène et le polyamide (Tableau II.2). Les valeurs de A'P 

ont été déterminées directement à partir des valeurs du coefficient de diffusion ou indirectement à 

partir des expériences de migration. Pour tenir compte de l'effets de la température sur le polymère, 

le paramètre τ (Tableau II.3) est mis égal soit à 0 soit à 1577 en fonction du type de polymère [92- 

95]. 
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Tableau II.3: Valeurs des paramètres du modèle "worst-case" pour différents polymères [95] 

 

Le polymère A'p  (K) 

 

Polyéthylène basse densité et très basse densité; PEBD, 

PEBDL 

 
11,5 

 
0 

Polyéthylène haute densité; PEHD 14,5 1577 

Polypropylène; PP 13,1 1577 

Polystyrène; PS 0,0 0 

Polystyrène choc; HIPS 1,0 0 

Polyéthylène téréphtalate; PET 6,0 1577 

Polybutylène téréphtalate; PBT 6,0 1577 

Polyéthylène naphtate; PEN 5,0 1577 

Polyamide; PA 2,0 0 

Polychlorure de vinyle; PVC 0,0 0 

 

 

II.8.2 Approche déterministe  

W. Limm et H. Hollifield [96] ont proposé une équation pour la détermination du coefficient 

de diffusion dans les polyoléfines. Celle-ci a été développée à partir de la théorie de la diffusion 

physique. Elle est exprimée par : 

𝑫𝑷 = 𝑫𝟎 • 𝒆𝒙𝒑 (𝜶′𝑴
𝟏

𝟐 −
𝑲𝑴

𝟏
𝟑

𝑻
) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . (𝑰𝑰. 𝟐𝟐) 

Avec :   

 M : La masse molaire ; (g/mol).  
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 T : La température; (K)  

 D0, α' et K : paramètres d'ajustement.  

Les paramètres D0, α' et K sont spécifiques pour chaque polymère (Tableau II. 4). Ils sont 

déterminés à partir des coefficients de diffusion calculés à partir des données de migration des 

antioxydants Irganox 1010 et Irganox 1076 à partir de PP, HDPE et LDPE vers l'huile de maïs [97]. 

Ce modèle a été testé pour un large nombre [98] de coefficients de diffusions trouvés dans la 

littérature. En général, il donne une prédiction variante entre approximativement 2 fois plus faible et 

8 fois plus grande, avec un extrême de 4 fois plus faible et 37 fois plus haut que les valeurs 

expérimentales [99]. 

Tableau II.1: Valeurs des paramètres du modèle de Limm et Hollifield pour les polyoléfines [93] 

 

Le polymère 

 

Ln D0 ' 

 

K 

 

PP 

 

-2,10 
 

0,597 
 

1335,7 

 

PEHD +0,90 0,819 1760,7 

PEBD -4,16 0,555 1140,5 

 

II.8.3Approche stochastique : 

 C'est un modèle isotherme (à T=23°C) proposé par E. Helmroth et coll. [100] à trois paramètres 

M0, a et b. Ce modèle se base sur le calcul de la probabilité pour laquelle une limite de migration 

donnée est dépassée. Le coefficient de diffusion proposé est calculé à partir de l'équation suivante : 

Avec :  

𝑫𝑷 = 𝒂 • 𝒆𝒙𝒑 (− (
𝑴

𝑴𝟎
)

𝒃

) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . (𝐈𝐈. 𝟐𝟑) 

 M : Masse molaire, (g/mol)  

 M0 : Une valeur de référence de 1g/mol 

 a et b : Paramètres spécifiques pour chaque polymère et température. 
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Les paramètres a et b et la probabilité de distribution du coefficient de diffusion sont dérivés à partir 

des donnés expérimentaux des valeurs des coefficients de diffusion dans les polyoléfines à la 

température ambiante de 23°C [101,102]. 

II.9 Physique de la migration : 

II.9.1 simulant de l’aliment : 

Dans la pratique, il est parfois difficile de suivre l'évolution de la migration dans un aliment 

réel. Pour pouvoir faciliter à l'expérimentateur le suivi et l'étude de la migration dans les 

expériences pratiques, la directive 85/572/EEC [103] de la commission européenne définie quatre 

simulant des aliments (Tableau II.3). Ils sont appelés : le simulant A, le simulant B, le simulant C et 

le simulant D.  

Ces simulant remplacent dans les expérimentations pratiques respectivement: Les aliments 

aqueuses (PH>4), les aliments acides (PH<4) les aliments alcoolisés et les aliments gras.  

Le tableau II.5 illustre la constitution des différents simulant et donne quelques exemples 

d'aliments remplacés. 

Tableau II.5: Simulants des aliments utilisés en accord avec la directive 85/572/CEE [103] 

Simulants Constitution Exemples  d'aliments 

remplacés 

Simulant A 
Eau distillée   (ou   eau   avec   une   

qualité équivalente). 
Eau, miel . 

Simulant B 
Acide acétique 3% massique dans une 

solution aqueuse. 
Vinaigre, jus de fruits. 

Simulant C 
Ethanol 10% volumique dans une 

solution aqueuse 
Liqueurs, vins. 

Simulant D 
Huile d'olive,   éthanol   à   95%   

volumique, isooctane. 
Viande, fromage. 
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II.10 Cadre réglementaire européen sur les matériaux à entrer en contact avec les 

denrées alimentaires : 

La réglementation actuelle doit garantir une protection de la santé publique et assurer les 

intérêts du consommateur en ce qui concerne la mise sur le marché des matériaux et objets destinés 

à entrer en contact avec les aliments. Depuis le 17 octobre 2004, L’aptitude des matériaux à entrer 

en contact avec les aliments est régie par le règlement CE N°1935/2004. L’article 3 de cette 

réglementation impose un principe d’inertie pour tous les matériaux destinés à entrer en contact 

avec les aliments. Les matériaux et objets doivent être fabriqués conformément aux bonnes 

pratiques de fabrication afin que dans les conditions normales ou prévisibles de leur emploi, ils ne 

puissent pas : 

 Céder des constituants dans une quantité dangereuse pour la santé humaine,  

 Entraîner une modification inacceptable de la composition de la denrée,  

 Entraîner une altération des caractères organoleptiques de la denrée alimentaire. 

Complétant ce règlement, il existe des directives spécifiques en fonction du matériau 

considéré. Ces directives établissent :  

 Des listes de substances autorisées « listespositives » pour la fabrication,  

  Des critères de pureté,  

 Des conditions particulières d’emploi des substances ou du matériau fini,  

 Des limites migration spécifiques à certains composés,  

 Des limites de migration globale,  

 Des dispositions sur la traçabilité,  

 Des dispositions particulières sur l’étiquetage. 

 Le but est d’évaluer la conformité du matériau vis-à-vis du contact avec les denrées 

alimentaires et c’est à la charge de l’industriel de démontrer la conformité. Dans les cas des 

matières plastiques utilisées comme emballage alimentaire, la directive 2002/72/CE établissait les 

dispositions qui doivent s’appliquer à ces types des matériaux ; complétée par la directive 

82/711/CEE sur le contrôle de la migration et par la directive 85/572/CEE sur les stimulants.  
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Depuis le 1 avril de 2011, le règlement (EU) N° 10/2011 publié au Journal Officiel de la 

Commission Européenne le 14 janvier a abrogé ces directives. 

 Cette nouvelle législation est entrée en vigueur le 1 mai 2011 et implique un élargissement 

au niveau du champ d’application et de la liste de constituants autorisés, ainsi qu’une modification 

des dispositions générales pour les contrôles de conformité. Sa mise en place comporte une période 

d’adaptation aux nouvelles dispositions, qui prendra fin le 31 décembre 2015. Les essais de 

migration sont réalisés selon la directive 82/711/CE jusqu’au 31 décembre 2012.  

Ci-après, seront décrites les principales dispositions de la directive 2002/72/CE ayant servi 

d’appui pour la partie expérimentale de ce travail de recherche. Ensuite, les principales 

modifications du nouveau règlement N°10/2011 seront exposées.  

II.10.1 Directive 2002/72/CE 

Cette législation contient la liste de substances autorisées (liste positive) pouvant entrer dans 

la composition des matières plastiques avec leurs restrictions et/ou spécifications (LMS, QM, QMA 

et R) évaluées au regard de leur migration ou leurs potentiel toxique. Les substances qui ne sont pas 

sur cette liste sont soit interdites, soit n’ont pas été évaluées du fait du manque de données 

toxicologiques. 

 Il est possible d’inclure de nouveaux constituants dans les listes positives. Pour obtenir cette 

autorisation, il est nécessaire de fournir les principales dispositions fixées par les instances 

scientifiques agréées : les données physico-chimiques ainsi que des données toxicologiques dans 

l’usage prévu permettant d’évaluer les risques pour la santé humaine. 

Dans cette directive, la notion de migration globale et les dispositions pour sa mesure sont décrites : 

 Les limites de migration globale (LMG) : 

La migration globale est le premier critère pour évaluer l’inertie de l’emballage alimentaire. 

Elle est définie comme la masse totale cédée par l’emballage à l’aliment à son contact, 

appelé migrant. La LMG est fixée à 60 mg/kg d’aliment ou 10 mg/dm2 de matériau pour des 

contenants de taille moyenne et elle est indépendante de la toxicité des migrants.  

 Les limites de migration spécifique (LMS) : 

La migration spécifique est la masse totale d’un constituant connu et bien identifié qui migre 

de l’emballage vers l’aliment, on parle de migrant. La LMS est basée sur des critères 

toxicologiques et peut s’exprimer en mg de migrant/kg d’aliment ou bien en mg de 

migrant/dm2 de matériau. Cette limite est liée à la dose journalière tolérable (DJT), calculée 
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selon la relation : LMS (mg/kg aliment) = 60 х DJT (mg/kg poids corporel/jour) ou LMS 

(mg/kg) = 6 × LMS (mg/dm2) ou LMS (mg/dm2) = 10 DJT.  

 

 La concentration maximale dans le matériau d’emballage (QM) :  

C’est la quantité maximale autorisée de substance (dose maximale d’emploi) dans le 

matériau pour lequel on ne tolère aucune migration détectable dans l’aliment. Cette 

restriction est employée pour des substances avec des doses tolérables très basses. C’est le 

résultat d’une combinaison entre des impératifs sanitaires, des critères toxicologiques et des 

limites analytiques.  

  La concentration maximale par unité d’emballage (QMA) : 

 Cette restriction est la quantité maximale par unité d’aire d’emballage, employée lorsque la 

migration est inférieure à 0,05 mg/kg. C’est le cas des substances employées en très faibles 

quantités, dont la migration est faible et lorsque la migration totale reste acceptable.  

 La restriction (R) : 

 C’est une restriction de la migration, pour les substances dont la migration est très faible et 

dont le dossier est acceptable sur la base d’un dossier toxicologique restreint, sans 

connaissance de la dose journalière tolérable (DJT). Comme précédemment indiqué, la 

directive 2002/72/CE était associée à des textes de référence qui spécifient les dispositions 

pour la réalisation les essais de migration dans des simulant alimentaires. Ces textes de 

référence sont les suivants :  

 Directive 82/711/CE (modifiée par les directives 93/8/CEE puis 97/48/CE) : Établit 

les conditions dans lesquelles les tests de migration doivent être réalisés (temps de 

contact et température). Dans les cas de l’eau embouteillée en PET, pour laquelle le 

temps de contact réel est supérieur à 24h, le test de migration doit être réalisé 

pendant 10 jours à 40°C.  

  Directive 97/48/CE qui modifié la directive 82/711/CE : précise que les essais de 

migration doivent toujours être réalisés selon les conditions de contact 

correspondantes au pire cas prévu pour les matériaux soumis à étude. Cette directive 

définit comment réaliser des essais de substitution et alternatifs, quand l’essai de 

migration n’est pas réalisable pour des raisons techniques liées à la méthode 

d’analyse. 
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II.10.2 Directive 85/572/CEE  

Précise la liste des simulant et indique comment faire le choix des simulant appropriés pour réaliser 

les essais de migration, en tenant en compte de la composition chimique des denrées alimentaires et 

aussi de leur état physique. Dans le cas de l’eau embouteillée qui a habituellement un pH supérieur 

à 4,5, le simulant A (l’eau distillée ou l’eau de qualité équivalente) doit être utilisé pour la 

réalisation des tests de migration. 

 

II.10.3 Règlement No. 10/2011 

 Dans ce nouveau texte, le champ d’application de la législation a été élargi aux couches en 

matières plastiques des matériaux et objets multicouches. Cette nouvelle réglementation concrétise 

le statut de certaines substances et/ou constituants des matières plastiques.  

Il est précisé que les auxiliaires de polymérisation tels que les catalyseurs, les réactifs de 

transfert, allongement et arrêt de chaînes du polymère qui ne sont pas destinés à rester dans le 

polymère final ne sont pas soumis à la procédure d’autorisation de l’Union Européenne. Il est 

spécifié que les matériaux et objets en matières plastiques peuvent contenir des substances ajoutées 

involontairement (SAI ou NIAS en anglais pour « Non-Intention Ally Added Substances »). 

 Il peut s’agir d’impuretés présentes dans les produits de départ, des produits de réaction ou 

de dégradation formés lors de la fabrication des matériaux ou objets en matières plastique. 

Cependant, le règlement établit l’impossibilité de prendre en compte et de lister toutes ces 

molécules. Par conséquent, des impuretés peuvent être présentes sans être inscrites sur la liste de 

l’Union Européenne. Pour les matériaux multicouches en matière plastique contenant une barrière 

fonctionnelle, il est établi que des substances non autorisées peuvent être utilisées derrière cette 

barrière fonctionnelle. Cependant, une limite maximale de migration de 10 μg/kg a été fixée pour la 

migration d’une substance non autorisée vers l’aliment à travers cette barrière. Il a été interdit 

d’utiliser des substances mutagènes, cancérogènes ou toxiques pour la reproduction. L’utilisation de 

nanoparticules pour la fabrication des matières plastiques et les risques toxicologiques associés 

doivent être évalués au cas par cas. 

Ces nanoparticules artificielles ne sont pas englobées dans ce règlement. En ce qui concerne, 

la liste de substances approuvées et les conditions d’essai de migration pour la conformité des 

matériaux plastiques : 
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 La liste des substances autorisées est complète et constituée pour une liste exhaustive de 

monomères et additifs.  

  La limite de migration globale (LMG) pour les matières plastiques en contact avec des 

aliments destinés aux nourrissons et enfants en bas âge ne doit pas dépasser 60 mg des 

constituants totaux par kg de simulant de denrée alimentaire.  

 Il a été établi une limite de migration spécifique (LMS) générique de 60 mg/kg pour les 

substances de la liste positive pour lesquelles aucune LMS ou restriction a été fixée.  

  Les dispositions de base nécessaires à la réalisation des essais de migration des constituants 

des matériaux ont été modifiées (simulant, conditions des essais, etc.). 

 II.10.4 Règlement (CE) N o 282/2008 relatif aux matériaux et aux objets en matière plastique 

recyclée destinés à entrer en contact avec des denrées alimentaires : 

 Synthèse : Les déchets plastiques peuvent être contaminés par des substances liées à leur utilisation 

antérieure ou par contact avec des matières plastiques non alimentaires. Pour contrôler la sécurité 

du produit final, il est donc nécessaire d’établir un procédé adapté visant à éliminer les 

contaminations éventuelles. 

 Quel est l’objet de ce règlement ? Le présent règlement définit les mesures spécifiques applicables 

aux matériaux et objets en plastique recyclé, et complète le règlement (CE) N o 1935/2004 

concernant les matériaux et objets destinés à entrer en contact avec les denrées alimentaires.  

Points Clés : Ce règlement couvre l’utilisation des matériaux et objets en plastique recyclé qui 

entrent directement en contact avec les denrées alimentaires. Il ne s’applique pas aux chutes de 

production, ni aux polymères décomposés chimiquement en monomères, les privant notamment de 

leur plasticité. Les matériaux et objets couverts par cet acte sont également soumis au règlement 

(UE) N o 10/2011 concernant les matériaux en matière plastique destinés à l’emballage des denrées 

alimentaires. Le plastique recyclé utilisé dans la fabrication des matériaux et objets couverts par le 

présent règlement doit être issu d’un procédé de recyclage autorisé et appliqué conformément aux 

règles énoncées à l’annexe au règlement (CE) No 2023/2006 relatif aux bonnes pratiques sur les 

matériaux et objets destinés à entrer en contact avec les denrées alimentaires. Pour être autorisé, un 

procédé de recyclage doit satisfaire aux conditions suivantes : 

 La matière première doit faire l’objet d’un contrôle de la qualité ; La matière première doit 

provenir de matériaux et d’objets en plastique fabriqués conformément à la législation de 
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l’UE sur les matériaux et objets en plastique destinés à entrer en contact avec les denrées 

alimentaires ; 

  Le procédé doit garantir qu’il n’existe aucun risque de contamination ou que celui-ci ne 

présente aucun risque pour la santé humaine ; 

 Les objets finis ne doivent pas diffuser leurs composants dans les denrées alimentaires en 

une quantité susceptible de présenter un danger pour la santé humaine ou d’entraîner une 

modification inacceptable de la composition des denrées ou une altération de leur 

apparence, texture ou arôme.  

 

La Commission européenne (CE) tient un registre public des procédés de recyclage autorisés 

ainsi qu’un registre des sites de recyclage dans l’UE et les pays tiers. La déclaration volontaire du 

contenu recyclé des matériaux et objets en plastique recyclé obéit aux règles établies par la norme 

ISO 14021 :1999. Outre le respect des exigences prévues par le règlement (UE) N o 10/2011, la 

déclaration de conformité certifie que :  

 Un procédé de recyclage autorisé a été employé et doit indiquer le numéro d’enregistrement 

CE,  

 La matière première plastique, le procédé de recyclage et le plastique recyclé sont 

conformes aux spécifications pour lesquelles l’autorisation a été accordée,  

 Un système d’assurance qualité est en place [19]. 

II.11 Caractérisations de la spectroscopie d’absorption dans l’UV-visible :  

 C'est une méthode directe qui est basée sur la mesure de l'absorbance des échantillons par un 

spectrophotomètre. Cette absorption correspond à une transition de type Π → Π· * notamment des 

doubles liaisons comme les noyaux aromatiques de la chlorophylle. La spectroscopie d’absorption 

dans l’UV et le visible est une méthode très commune dans les laboratoires. Elle est basée sur la 

propriété des molécules d’absorber des radiations lumineuses de longueur d’onde déterminée. 

II.11.1 Domaine spectral :  

Le domaine UV-visible s'étend environ de 800 à 10 nm.  

 Visible:800 nm (rouge) - 400 nm (indigo). 

 Proche-UV:400 nm -200 nm. 

  UV-lointain:200 nm - 10 nm. 
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II.11.2 Principe :  

Dans une molécule, les transitions électroniques UV-visibles mettent en jeu les énergies les 

plus importantes de la chimie (environ de 13000 à 50000 cm-1 soit 160 à 665 kJ·mol-1). L’ordre de 

grandeur des énergies mises en jeu est celui des énergies de liaison des molécules et ces 

rayonnements peuvent parfois provoquer des ruptures de liaisons. Plus généralement, ils provoquent 

des transitions électroniques entre les différents niveaux d’énergie des molécules [104]. 

. 

Figure II.8: Principe de fonctionnement de la spectroscopie UV-visible [104]. 
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CHAPITRE III: ETUDE EXPERIMENTALE 

Dans cette partie, on étudiera la migration d’un additif de la classe des antioxydants primaires 

de type phénolique (Irganox 1076) dans les nanocomposites à base de PEHD et PEHD 

recyclé. Le polyéthylène haute densité recyclé et non recyclé objet de l’étude est au préalable  

traité en lui incorporant une nanocharge, qui est la Cloisite 15A, à hauteur de 3% en masse. 

L’effet des cycles de recyclage sur la vitesse de migration d’un diffusant de la classe des 

antioxydants primaires de type phénolique ( Irganox 1076). Ce denier présente un seuil de 

toxicité égale à 6mg/kg de nourriture. L’aliment objet de l’étude est le simulant D 

correspondant à l’éthanol 95% volumique. Les matériaux utilisés à base de PEHD, d’Irganox 

1076 et de la Cloisite 15A ont été préparés par extrusion puis caractérisés par UV-Visible. La 

migration du stabilisant incorporé sera par la suite suivie dans différentes conditions de 

températures et de temps. On terminera l’étude par la détermination des lois cinétiques de 

diffusion gouvernant la migration. 

III.1.LES PRODUITS  UTILISES : 

III.1.1. Le polyéthylène haute densité : 

Le polyéthylène utilisé dans ce travail, est le F00952 produit par SABIC (Arabie Saoudite) ; 

sous forme de granulés de couleur blanche destiné à la préparation des films par soufflage-

gonflage ; dont les caractéristiques sont : 

 Sa densité : 952 kg m-3 (ASTM D 1505) 

 Son indice de fluidité, il est de 0,05 g 10 mn-1 (190°C, 2,16 Kg) : ISO1133 

III.1.1.2. L’irganox 1076 : 

Irganox 1076, utilisé dans notre travail est fabriqué par Ciba, un antioxydant phénolique à 

empêchement stérique, dont la structure chimique est illustrée ci-dessous (fig.III.1). Il est très 

efficace, non décolorant stabilisateur pour des substrats organiques tels que des matières 

plastiques, des fibres synthétiques, des élastomères, des adhésifs, des cires, des huiles et 

graisses. Il protège ces substrats contre la dégradation thermo-oxydante. Irganox 1076 est 

inodore, stable à la lumière et a une excellente rétention de la couleur. Il a une bonne 

compatibilité avec la plupart des substrats, une faible volatilité et une haute résistance à 

l’extraction [105]. 
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Figure III.1: Structurechimiquedel’Irganox1076. 

 

Les principales propriétés de l’Irganox 1076 sont données ci-dessous : 

 Formule empirique: C35H62O3 

 Nom chimique:-3-(3,5-di-tert-butyle-4-hydroxyphényl) propionate d'octadecyle 

 Masse molaire:530 g/mol 

 Propriétés physiques et chimiques 

 Etat physique: granulés, fin 

 Couleur: blanche 

 Odeur: inodore 

 Valeur du pH: 5,7(1%m,20 -25 °C)(sous forme de suspension) 

 Point de fusion: 50-55°C 

 Point d'ébullition: non applicable 

 Point d'éclair: 273 °C (DIN51584) 

 Inflammabilité: pas facilement inflammable 

 Pression de vapeur: 26,6 Pa (250°C) 

 Densité:1,02 g cm-3(25°C) 

 Densité relative: 1,012 (Ligne directrice 109 de l'OCDE) 

 Solubilité dans l'eau: pratiquement insoluble 

 Coefficient de partagen-octanol/eau (logKow): >6 (20-25 °C) 

 Auto-inflammabilité: nonauto-inflammable 
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 Décomposition thermique: >350 °C 

 

 Etude toxicologiques (Toxicité aiguë) 

 DL 50 rat (par voie orale): >5,000mgkg-1 

 CL 50 rat (par inhalation): >1,800mgm-3 pendant 4 h (Ligne directrice 403 de l'OCDE) 

 DL50 la pin (par voie cutanée): >2,000mg kg-1 

 

 Etude écologiques 

 Evaluation de la toxicité aquatique 

Les études de toxicité en vers le milieu aquatiques sont à ce jour incomplètes, 

particulièrement l’exposition chronique.  Les travaux réalisés, hormis ceux présentés parle 

fabriquant, sont rares. 

Le fabriquant prétend, sans donner de preuves, que cet additif « avec de forte probabilités » 

n’est pas nocif pour les organismes aquatiques et ne présente pas d'effet toxique pour les 

concentrations voisines de sa solubilité dans l'eau située à hauteur de 10 ppm correspondant à 

10 mg Kg-1 ou 0,01% w/w. 

Les informations que nous avons pu recueillir sur la toxicité de notre antioxydant sur cet 

environnement, qui sont à ce jour incomplètes, sont présentées ci-dessous: 

 Toxicité vis-à-vis des poissons: CL50(96h) > 100 mg l-1, Poissons 

 Invertébrés aquatiques: CE50 > 100 mg l-1, Daphnia magna 

 Plantes aquatique(s): CE50(72 h) > 30 mg l-1, Scenedesmus sp 

 Microorganismes/Effet sur la boue activée: CE50(3h) >100 mg l-1, boue Activée 

 Effets chroniques sur les poissons: Etude non réalisée 

 Effets chroniques sur les invertébrés aquatiques: Pas de données disponibles sur la 

toxicité chronique pour les daphnies. 

III.1.1.3.La Cloisite15A : 

La Cloisite 15A (C15A) est une montmorillonite organophile produite par Neutrino 

Nanovation (Iran). 

Les caractéristiques de laC15A sont données dans le tableau III.1et la structure 

de l’ion modifiant est schématisée sur la figure III.2. 
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Tableau III.1:Caractéristiques de la C15A 

 

 

 

 

 

 

Où T le tallow, étant (~65%C18;~30% C16;~5%C14) Anion: Chlore 

Figure III.2: Structure de l’ion modifiant de la Cloisite 15A. 
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III. 2. Méthodes expérimentales : 

III. 2.1. Extrusion : 

La préparation des différentes formulations a nécessité l’utilisation d’une extrudeuse bi-vis. 

L’extrudeuse utilisée est de marque (DSM Xplore Netherlands) (figure III.3), dont la 

température est maintenue à 210°C, avec une vitesse de rotation de 80 tr/mn et un temps de séjour 

de 7 mn. 

 

Figure III.3: Micro Compounder DSM, Modèle 2005. 

III.2.2.Préparation du PEHD récupéré : 

Dans une première étape, des granulés de PEHD vierge (noté R000) ont été extrudés 

parsoufflage-gonflage(extrudeusedemarqueTECOMEXK75B/30D,surunprofildetempératures 

150- 170-180-185°C et 190°C pour la filière). Dans une seconde étape, les films extrudés ont 

été lavés, séchés à température ambiante et découpés en petits flocons puis ré-extrudés dans 

un micro-compounder. L’extrudât obtenu est broyé en petits flocons. Le matériau préparé (le 

PEHD récupéré) est noté R000r (voir la figure III.4). 
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Figure III.4: Représentation du procédé de préparation du PEHD récupéré (R000r). 

 

III.2.3 Recyclage de PEHD et élaboration des différentes formulations : 

Le PEHD récupéré, noté R000r, a subit successivement trois cycles de recyclage. Au terme de 

chaque cycle, deux formulations différentes ont été ainsi préparées (voir la figure III.5). Il 

s’agit, du PEHD chargé à 3% en C15A, du PEHD chargé à 3% et stabilisé à 1% en Ir-76. 

En outre des formulations à base de granulés de PEHD neutre commercial (Sabic) ont été 

aussi préparées à savoir, le PEHD vierge chargé avec 3% de C15A et le PEHD vierge chargé 

avec 3% de C15A et stabilisé avec 1% d’Ir-76 (Tableau III.2) 

De plus, dans le but d’étalonnage, des formulations chargé à 3% en C15A et contenant 

respectivement 2500mg/kg, 5000mg/kg et 7500mg/kg des stabilisant ont été préparés pour les 

PEHD recyclés et non recyclés. 

 

Granulés de PEHD 

récupéré(R000r) 

Ré-extrusion dans un micro-compounder 

Films 

PEHD vierge 

Extrusion soufflage-gonflage 
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C15A : Ajout de 3% de Cloisite 15A 

 Ir76 + C15A: Ajout de1% d’Irganox 1076 et 3% de Cloisite 15A 

 

Figure III.5: Représentation du procédé de préparation des formulations recyclées à partir du 

PEHD récupéré (R000r), de la Cloisite 15A (C15A) et de L’Irganox 1076 (Ir-76). 

 

 

 

 

 

 

 

3èmeré-extrusion 

2èmeré-extrusion 

1èmeré-extrusion 
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Tableau III.2: Composition et notation des différentes formulations 

Formulation % PEHD
(*)

 C15A 

(%massique) 

Ir-76 

(%massique) 

    

Zéro cycle 

(R031) 

96(0) 3 1 

Un cycle 

(R131) 

96 (1) 3 1 

Deux cycles 

(R231) 

96(2) 3 1 

Trois cycles 

(R331) 

96(3) 3 1 

 

III.2.4. Préparation des films : 

Pour pouvoir caractériser les différents matériaux formulés, des films d’une épaisseur 

avoisinant 120µm sont préparés dans une presse à plateaux chauffants de marque 

Darragon , en portant le matériau broyé entre deux plaques métalliques, de dimension de 

30x30 cm2 muni de feuilles de téflon à 200°C pendant deux minutes et à une pression de 

50 bar. 

III.3. Techniques de caractérisation : 

III.3.1. La spectroscopie UV-visible : 

Les spectres UV-visible des différents échantillons ont été enregistrés à l’aide d’un 

spectromètre Uv-Visible «EVOLUTION 600» entre 200 à 400 nm. (Figure III.6) 

Les conditions d’analyses sont : 

• Mode : Absorbance 

• Etendue : 200-400 nm 

• Pas :1 nm 

• Vitesse : 240 nm/min 
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Figure III.6: Spectroscopie UV-visible. 

 

III.4.Mode opératoire : 

Des films des quarte formulations stabilisés à savoir ; le R031 , le R131 , le R231 et le R331 

d’une épaisseur 0,012 cm sont découpés d’une dimension de 3 cm en longueur et 0,8 cm en 

largeur chacun. 

Chaque film est introduit dans un erlenmeyer d’une capacité de 50 ml contenant au préalable 

20ml d’un simulant D (éthanol à 95% volumique). 

Les erlenmeyer sont par la suite introduit dans trois étuves (fig.III.7) réglées respectivement à 

40°C, 60°C et 79°C. 

Les films sont ensuite analysés individuellement par un spectromètre UV-visible muni d’un 

logiciel de traitement (VISIONpro) selon les conditions opératoires suivantes : 

Mode d’analyse : (absorbance) ; Vitesse de balayage : (240nm/min) ; Résolution : 1nm ; 

étendue : (200-400 nm). 

Les temps expérimentaux choisissent s’étalent entre 0 à 10 jours pour chaque température. 
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Figure III.7: L’étuve de migration. 

 

III.5.Résultats et discutions : 

III.5.1.Courbe d’étalonnage: 

L’étude quantitative de la concentration du stabilisant est rendu possible grâce au suivi 

de l’absorbance de sa bande spécifique située à 275nm comme le montre, par exemple,  

(Figure III.8) illustrant l’évolution de la bande spécifique de l’Irganox 1076, localisée à 275 

nm, dans les films PEHD stabilisés de 0 mg/kg à 10000mg/kg, analysé par UV dans les films 

non recyclés. 

Comme le montre les figures (III. [9-12]) les absorbances à 275 nm évoluent 

linéairement en fonction de la concentration du stabilisant dans le film dans l'intervalle de 

concentration variant de 0% à 1% massique (de 0 mg/kg à 10000 mg/kg) en additif dans les 

films recyclés et non recyclés. 

Le résultat final obtenu est alors : 

Film  non recyclé : Conc = 103,5. Abs275nm– 50,99 (III.9) 

Film avec un cycle de recyclage: Conc = 92,49. Abs275nm –  32,67 (III.10) 

Film avec deux cycles de recyclage: Conc = 111,4. Abs275nm – 74,75 (III.11) 

Film avec trois cycle de recyclage: Conc =103,8. Abs275nm – 50,51 (III.12) 

Les résultats obtenus sont exposés ci-dessous : 
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Figure III.8: Evolution de la bande spécifique de l’Irganox 1076, localisée à 275 nm, dans 

les films PEHD-3% C15A stabilisés de 0 mg/kg à 10000mg/kg (0% à 1%), analysé par UV. 

 

 

 

Figure III.9: Courbe d’étalonnage de l’Irganox 1076 dans les films en PEHD/C15A à 3%  

non recyclés pour des concentrations allant de 0% à 1% massique obtenue par UV 

(pic à 275 nm). 
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Figure III.10: Courbe d’étalonnage de l’Irganox 1076 dans les films en PEHD/C15A à 3%   

après un cycle de recyclage pour des concentrations allant de 0% à 1% massique obtenue par 

UV (pic à 275 nm). 

 

 

Figure III.11: Courbe d’étalonnage de l’Irganox 1076 dans les films en PEHD/C15A à 3%   

après deux cycles de recyclage pour des concentrations allant de 0% à 1% massique obtenue 

par UV (pic à 275 nm). 
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Figure  III.12: Courbe d’étalonnage de l’Irganox 1076 dans les films en PEHD/C15A à 3%   

après trois cycles de recyclage pour des concentrations allant de 0% à 1% massique obtenue 

par UV (pic à 275 nm). 

 

III.5.2. Etude de la migration: 

Les expériences de la migration ont été effectuées en faisant varier trois paramètres : 

 la température : de 40°C à 79°C ; 

 le temps : de 0 heures à 240 heures ; 

 le nombre de cycles de recyclage : de 0 à 3 cycles. 

Les résultats expérimentaux obtenus seront exposés de façon à mettre en évidence l’effet de la 

température, du temps et du nombre de cycles de recyclage sur le processus de migration de 

notre stabilisant.  

III.5.3. La modélisation de la migration: 

L'application du modèle diffusionnel, exprimé par l'équation (III.1), à ces résultats a nécessité 

l’exploitation d'un programme informatique en langage FORTRAN 90 réalisé par Mr. A. 

KERKOUR [106].Le programme réalisé permet de déterminer la valeur expérimentale 

optimal du coefficient de diffusion ainsi que du profil de diffusion optimal à partir des 

concentrations expérimentales suivant la méthode de régression non-linéaire de Leven berg-

Marquardt [107, 108]. En faisant varier le coefficient de diffusion d'un minimum à un 

maximum. Le coefficient de diffusion optimal correspondra à celui minimisant 𝑥2calculé à 

partir de l'équation (III.1). 
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𝒙𝟐 = ∑ (𝑪𝒎𝒆𝒔𝒖𝒓é𝒆 − 𝑪𝒄𝒂𝒍𝒄𝒖𝒍é𝒆)
𝟐∞

𝒊=𝟏    ………. (III.1) 

Où : Cmesurée et Ccalculée sont respectivement les concentrations en stabilisant expérimentales et les 

concentrations en stabilisant calculées à partir de l'équation (II-9). 

Cette dernière formule nous permet de calculer le %RMSE (racine carrée de la 

moyenne de la somme des carrées des erreurs) qui est le pourcentage d’écart entre le modèle 

théorique de diffusion et les valeurs expérimentales : 

%RMSE = √
𝒙𝟐

𝒏
 ………… (III.2)  

Où : RMSE : racine carrée de la moyenne de la somme des carrées des erreurs. 

        n= Nombre de films dans un seul côté de la pièce (n=14) 

De plus, le programme permet de calculer d’autres paramètres ; il s’agit : 

1. La masse de stabilisant perdue, en mg  

2. La densité  migrante, en mg/dm2 

3. La concentration du stabilisant dans le simulant D, en mg/l et en  mg/kg 

4. La concentration maximale initiale conseillée dans le film, en mg/kg 

5. La concentration restante du stabilisant dans  le film, en mg/kg 

6. L’évolution du coefficient du partage KP,F entre le simulant D et le polymère temps 

donné. 

7. L’état de toxicité dans le simulant D au temps donné. 

 

L’organigramme du programme est présenté ci-dessous : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Début 

I- Introduction de données : 

 Introduction  de la concentration initiale du stabilisant dans le film ; (mg/kg). 

 Introduction  du SML (limite de migration spécifique) ; (mg/kg). 

 Introduction des dimensions du film et de l'aliment (liquide) : 

- Longueur ; (cm). 

- Largeur ; (cm). 

- Epaisseur ; (cm). 

 Introduction du coefficient de diffusion (s’il est connu). S'il est inconnu, introduction de 

la zone de balayage du coefficient de diffusion (Dmin, Dmax et le  pas de balayage)  ;  

(cm2/s)  

 Introduction des pourcentages de perte en stabilisant pratiques (en %) et des temps 

expérimentaux correspondants (avec le choix de l’unité du temps : secondes, minutes, 

heures, jours, mois, années). 

 Introduction de la  masse volumique du film et de l'aliment (liquide) ; (g/cm3). 

 Introduction du coefficient de partage s’il est connu. S'il est inconnu, on introduit la 

concentration à l'équilibre dans le film.  
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II- Calcul : 

 Calcul du volume du film, s'il est inconnu ; (cm3). 

  Calcul de la surface de contact ; (cm2). 

 Calcul de la masse initiale en stabilisant dans le polymère ; (mg). 

 Calcul du coefficient de partage à l’équilibre, s'il est inconnu.   

 Calcul de la valeur de alpha (α). 

  Calcul pour le coefficient de diffusion choisi ou pour chaque coefficient de diffusion 

balayé (si D est inconnu) :  

- Le pourcentage de perte en stabilisant ; (%).  

- La masse de stabilisant perdue ; (mg). 

- La densité de perte ; (mg/dm2).   

- La concentration restante du stabilisant dans  le film ; (mg/kg). 

- La concentration du stabilisant dans l'aliment ; (mg/l) 

- La concentration du stabilisant dans l'aliment ; (mg/kg) 

- La concentration maximale initiale conseillée  dans le film MIC ; ( mg/kg) 

- Evolution du partage entre la solution et le polymère (à l’équilibre celui-ci sera 

égal au coefficient de partage (KP,F) choisit). 

- Présentation de l'état de toxicité de l'aliment au cours du temps. 

III- Choix du profil diffusionnel optimal : 

 Calcul des carrées des différences entre le profil théorique et les valeurs 

expérimentales. 

 Choix du profil diffusionnel correspondant au carrée des différences  minimal. 

 Présentation du profil optimal ; le coefficient de diffusion de ce profil est le coefficient 

de diffusion retenu 

 Dans le cas où le profil diffusionnel optimal n’appartient pas à l’intervalle de 

coefficient de diffusion balayé, le programme oriente l'utilisateur vers des zones de 

valeurs plus petites ou plus grandes que celles initialement choisis. 
 

Fin 

Figure III.13: Organigramme de déroulement du programme. 
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D’autre part, en exploitant l’équation types Arrhenius exprimée dans l’équation (III.2), 

permet de déterminer l’évolution de la  valeur du coefficient diffusion en fonction de la  

température. 

𝑙𝑛Dp=𝑙𝑛D0 - 
𝑬𝒂

𝑹𝑻
………… ..(III.2) 

III.5.2.Etude de la migration en fonction de  nombre du cycle de recyclage: 

 

Les résultats de la migration dans les formulations R031, R131, R231 et R331 pour des 

températures de 40°C, 60°C et 79°C pour différents temps expérimentaux sont exposés ci-

après.  

 

a) à T=40°C : 

 

Les résultats de la migration pour des temps variant de 0 heures à 240 heures (10 jours) sont 

révélés dans les figures III [14-15] et synthétisés dans le tableau III.3. 

Les figures III [14-15] révèlent que la migration est complète après 240 heures d’immersion 

totale  des quatre matériaux dans le simulant D. Toutefois, on constate que la migration 

augmente avec l’augmentation du nombre de cycles. En effet, Elle est plus élevée dans le 

R331, puis dans le R231, ensuite dans le R131 et enfin dans le R031.  

La recherche du t1/2c'est-à-dire du temps correspondant à la migration de 50% du stabilisant  

sont donnée dans le tableau III.3 .On observe que t1/2diminue avec l’augmentation du 

nombre de cycles en passant de 17,72  heures pour zéro cycle à 2,07 heures pour trois cycles 

(tableau III.3 et Figure. III.16).  
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Figure  III.14: Evolution de la migration de l’Irganox 1076 dans le simulant D à 

partir du film R231 (deux cycle de recyclage) suivi par UV-visible. 
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Figure  III.15: Evolution de la migration de l’Irganox 1076 dans le simulant D à partir 

des films recyclés et non recyclés à 40°C.  

 

 

 

Tableau III.3 : Evolution des coefficients de diffusion en fonction du nombre de cycles à 

40°C 

 

Nombre de cycle Dp (cm2/s) t1/2 (H) Dp(Rx31)/ Dp R031 

Zéro cycle (R031) 8,93E-11 17,72 1 

Un cycle  
(R131) 

1,19E-10 18,998 1,33 

Deux cycles 
(R231) 

1,92E-10 8,24 2,15 

Trois cycles 
(R331) 

4,6E-10 2,07 5,15 
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Les résultats de la modélisation suivant la seconde loi de fick développée par crack 

 [1975] montrent que le coefficient de partage KP,F= 0. En effet, celui-ci correspond dans les 

calculs à une migration totale de l’additif vers le simulant D. 

Les coefficients de diffusion dans les quatre matériaux calculés et exposés dans le tableau 

III.3 et figure. III.15 nous laissent croire que le modèle est bel est bien diffusionnel car 

les%RMSE sont bas. Ils varient entre 6,22% dans la formulation R031 à 9,26% dans la 

formulation R331. 

Le coefficient de diffusion et les profils de diffusion augmentent en fonction du nombre de 

cycle de recyclage, elle passe de Dp= 8,93.10-11 cm2/s dans le R031à DP=4,60 10-10 cm2/s dans 

le R331 (tableau III.3 et figure III. 16); Evolution du coefficient de diffusion en fonction de 

nombre de cycles. Elle est de ce fait 5,15 fois plus importante dans le R331 que dans le R031. 

 

 

Figure  III.16 : Evolution du coefficient de diffusion en fonction de nombre de cycles à 40°C. 
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Figure III.17: Evolution de t1/2 en fonction de nombre de cycles à 40°C. 

 

b) à T=60°C : 

Les résultats de la migration pour les temps variant de 0 heures à 144 heures (6 jours) sont 

exposés dans les figures (III.[18-19])et synthétisés dans letableau4. 

Les figures (III.[18-19])montrent que la migration est complète après 144 heures. Comme  à 

40°C, la migration croît avec le nombre de cycles. 

A la même température, c'est-à-dire à 60°C, le t1/2 évolue de 9,25 heures pour le matériau non 

recyclé à 5,01 heures pour le matériau recyclé trois fois (tableau III.4 et figure III.21). 

 

 

 
Figure III.18 : Evolution de la migration de l’Irganox 1076 dans le simulant D à partir du 

film R031 (non recyclé) à 60°C, suivi par UV-visible. 
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Figure  III.19: Evolution de la migration de l’Irganox 1076 dans le simulant D à partir du film 

non recyclés et recyclés à 60°C. 
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Les résultats de la modélisation montrent, comme dans le cas à 40°C, que le coefficient de 

partage KP,F= 0correspondant dans les calculs à une migration totale de l’additif vers le 

simulant D. 

 

Les coefficients de diffusion dans les quatre matériaux calculés et exposés dans le tableau 

III.4 et figure III.19 nous laissent croire que la migration est de nature diffusionnelle car les 

valeurs de  %RMSE sont bas. Ils varient entre 3,35%  dans la formulation R231 à 6,06% dans 

la formulation R131. 

Le coefficient de diffusion augmente en fonction du nombre de cycle de recyclage, il passe de 

Dp= 1,91.10-10cm2/s dans le R031à DP=3,90.10-10cm2/s pour 60°C dans le R331 (tableau III.4 

et figure III.20). Elle de ce fait 2,04 fois plus importante dans le R331 que dans le R031. 

 

Figure  III.20: Evolution du coefficient de diffusion en fonction de nombre de cycle de 

recyclage  à 60°C. 
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Figure III.21: Evolution de t1/2 en fonction de nombre de cycle de recyclage  à 60°C. 

 

c) à T=79°C, 

Les résultats de la migration pour des temps allant de 0 heures à 72 heures (trois jours) sont 
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nombre de cycles en passant de 6,01 heures pour zéro cycle à 3,18 heures pour trois cycles à 
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Figure III.22: Evolution de la migration de l’Irganox 1076 dans le simulant D à partir 

du film R331 (recyclé trois fois), suivi par UV-visible. 
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Figure III.23: Evolution de la migration de l’Irganox 1076 dans le simulant D à partir des 

films recycles et non recyclés à 79°C.  

 

 

Tableau III.5: Evolution des coefficients de diffusion en fonction du nombre de cycle à 

79°C 

 

Nombre de cycle 79°C t1/2 (H) Dp(Rx31)/ Dp R031 

Zéro cycle (R031) 3,09E-10 6,01 1 
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(R131) 

4,89E-10 4,27 1,58 

Deux cycle 
(R231) 

5,18E-10 2,33 1,67 

Trois cycle 
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5,69E-10 3,18 1,84 
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nature diffusionnelle car les valeurs de %RMSE sont très faibles. Ils varient entre 4,63%  dans 

la formulation R031 à 5,70% dans la formulation R331. 

Le coefficient de diffusion augmente en fonction du nombre de cycle de recyclage, il passe de 

Dp= 3,09.10-10 cm2/s dans le R031à DP=5,69.10-10cm2/s pour 79°C dans le R331 (tableau 

III.5 et figure  III.24). La vitesse de migration est de ce fait 1,84 fois plus importante dans le 

R331 que dans le R031. 

 

 

Figure  III.24: Evolution du coefficient de diffusion en fonction de nombre de cycles à 79°C. 

 

Figure III.25: Evolution  det1/2 en fonction de nombre de cycles à 79°C. 
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La comparaison des résultats expérimentaux au modèle diffusionnel et pour les coefficients de 

diffusion calculés à 40°C, 60°C et 79°C de l’irganox 1076 sont présentés dans les figures 

(26,27) et le (tableau III. [6 et 7]). Ceux-ci révèlent nettement que la cinétique de migration 

est belle est bien diffusionnelle pour les quarte matériaux.  

 

Tableau III.6. Evolution de t1/2 en fonction de nombre de cycle. 

Dp(Rx31)/ Dp R031 40°C 60°C 79°C 

Zéro cycle(R031) 1 1 1 

Un cycle(R131) 1,33 1,59 1,58 

Deux cycles (R231) 2,15 1,78 1,67 

Trois cycles (R331) 5,15 2,04 1,84 

 

 

Figure III.26: Evolution du coefficient de diffusion en fonction de nombre de cycles. 
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Figure III.27: Evolution de t1/2 en fonction de nombre de cycles de recyclage et de la 

température. 

 

III.5.3.Etude de la migration en fonction de la température: 
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Figure III.28: Evolution de la migration de l’Irganox 1076 dans le simulant D à partir des 

films non recyclés à différentes températures. 
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figures III.[29-31]) et le tableau III.8. Elle évolue de 8,93E-11cm2/s  à 40°C pour atteindre 

3,09E-10 cm2/s à 79°C. 
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Figure III.29: Evolution de t1/2 en fonction de la température pour zéro cycle. 

 

 
 

Figure  III.30: Suivi du facteur d’évolution du coefficient de diffusion en fonction de la 

température à zéro cycle. 
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Figure III.31: Le modèle type-Arrhenius de l’effet de la température sur l’évolution du 

coefficient de diffusion de l’Irganox 1076 dans le matériau à zéro cycle de recyclage. 
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 La constante D0= 1,37.105 cm2/s  
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Figure III.32: Evolution de la migration de l’Irganox 1076 dans le simulant D à partir des 

films recyclés une fois à différentes températures. 
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(R031)40°C 
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60°C 3,05E-10 5,8 2,52 

79°C 4,89E-10 4,27 4,08  
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Figure III.33: Evolution de t1/2 en fonction de la température de la migration. 

 

 

 

Figure  III.34: Suivi du facteur d’évolution du coefficient de diffusion en fonction de la 

température pour un cycle de recyclage. 
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Figure III.35: Le modèle type-Arrhenius de l’effet de la température sur l’évolution du 

coefficient de diffusion de l’Irganox 1076 dans le matériau recyclé une fois. 
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 l’énergie d’activation Ea= 33,40 kJ/mol 
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 (R2=0,980). 
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III.10. 
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Figure III.36 : Evolution de la migration de l’Irganox 1076 dans le simulant D à partir des 

films recyclés deux fois à différentes températures. 

 

 

La Figure III.36 montre que la température agit sur la migration. Le résultat de calcul du t1/2 

exposé au tableau III.10 montre que t1/2 diminue avec l’augmentation de la température 

comme à zéro et un cycle. Celui-ci varie de 2,33 heures à 79°C  pour atteindre 8,24 heures à 

40°C comme cela est illustré dans la figure III.37 et révélé dans le tableau III.10. 

De plus, la vitesse de diffusion augmente aussi avec la température (figure III.38) et le 

tableau III.10. Elle évolue de 1,92.10-10cm2/s  à 40°C pour atteindre 5,18.10-10 cm2/s à 79°C. 

Tableau III.10: Evolution des paramètres de la diffusion en fonction de la température 

pour les matériaux recyclés deux fois 

température  DP (cm2/s) t1/2 (H) DP(R031)°T/DP (R031)40°C 

40°C 1,92.10-10 8,24 1 

60°C 3,40.10-10 5,75 1,78 

79°C 5,18.10-10 2,33 2,70  
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. 

 Figure III.37: Evolution de t1/2 en fonction de la de température de la migration pour 

les matériaux recyclés deux fois. 

 

Figure III.38: Suivi du facteur d’évolution du coefficient de diffusion en fonction de la 

température pour un deux de recyclage. 
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Figure III.39: Le modèle type-Arrhenius de l’effet de la température sur l’évolution du 

coefficient de diffusion de l’Irganox 1076 dans le matériau recyclé deux fois. 

 

 

Les résultats de la figure  III.39 permet de déterminer l’équation  type-Arrhénius suivante : 

 

𝑙𝑛Dp= 𝟏𝟑, 𝟑𝟖– 
𝟐𝟖𝟎𝟗

𝑻
 

 

 

Les paramètres cinétiques de la  migration sont :  

 L’énergie d’activation Ea= 23,34 kJ/mol  

 La constante D0= 6,46.104 cm2/s 

 (R2=0,998). 

 

 

d) Pour trois cycles de recyclage : 

 

Les résultats de la migration pour des temps variant de 0 heures à 72 heures pour 79°C, 

de 0 heures à 144 heures pour 60°C et de 0 heures à 240 heures pour 40°C, sont exposés 

dans les figures III.[40-43] et dans le tableau III.11. 

 

 

 

y = -2809.1x - 13.389
R² = 0.9985

-22.6

-22.4

-22.2

-22

-21.8

-21.6

-21.4

-21.2

0.0028 0.00285 0.0029 0.00295 0.003 0.00305 0.0031 0.00315 0.0032 0.00325

L
n

 D
p

1/T(  K-1)

Ln D( deux cycle) Linear (Ln D( deux cycle))



CHAPITRE III: ETUDE EXPERIMENTALE 
 

103 
 

 
 

 

Figure III.40 : Evolution de la migration de l’Irganox 1076 dans le simulant D à partir des 

films recyclés trois fois à différentes températures. 

 

La figure III.40 montre que la température agit sur la migration.  

Le coefficient de diffusion diminue entre 40°C et 60°C puis augmente entre 60°C et 79°C 

(figure III.42 et le tableau III.11). En effet, il évolue de 4,60.10-10cm2/s  à 40°C pour atteindre 

3,6.10-10à 60°C  pour finir à 5,69.10-10 cm2/s à 79°C. 

Le t1/2 suit l’évolution du coefficient de diffusion. Il croît entre 40°C et 60°C puis décroît à 

79°C. Ce dernier est de 2,07 heures à 40°C, 5,01 heures à 60°C et 3,18 heures à 79°C (figure  

III.41, tableau III.11). Cette perturbation dans les résultats pourrait être liée à un début de 

dégradation des films recyclés trois fois conduisant à une inhomogénéité dans la consistance 

des films.  
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Tableau III.11: Evolution des paramètres de la diffusion en fonction de la température pour 

les matériaux recyclés trois fois 

température  DP (cm2/s) t1/2 (H) DP(R031)°T/DP 
(R031)40°C 

40°C 4,6.10-10 2,07 1 

60°C 3,90.10-10 5,01 0,84 

79°C 5,69.10-10 3,18 1,30 

 
Figure III.41: Evolution de t1/2 en fonction de la de température de migration pour les 

matériaux recyclés trois fois. 

 

 

 
Figure  III.42: Suivi du facteur d’évolution du coefficient de diffusion en fonction de la 

température pour un deux de recyclage. 
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Figure III.43: Le modèle type-Arrhenius de l’effet de la température sur l’évolution du 

coefficient de diffusion de l’Irganox 1076 dans le matériau recyclé trois fois. 

 

 

 

Les résultats de la figure III.43permet de déterminer l’équation  type-Arrhénius suivante : 

 

𝑙𝑛Dp= 𝟏𝟗, 𝟖𝟎– 
𝟓𝟓𝟔,𝟒

𝑻
 

 

Les paramètres cinétiques de la  migration sont :  

 L’énergie d’activation Ea= 4,62 kJ/mol 

 La constante D0= 3,97.108 cm2/s 

 (R2=0,271). 

 

Interprétation : 

 

Les résultats de l’étude sont synthétisés dans les tableaux III.[12,13] :   
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Tableau 12 : Evolution des paramètres de la diffusion en fonction de la température pour 

les matériaux recyclés et non recyclés 

Nombres de 
cycles Zéro cycle Un cycle Deuxièmes cycles Troisièmes cycles 

Température(°C) 
40 60 79 40 60 79 40 60 79 40 60 79 

Perte en % 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 

                          

Coefficient de 
diffusion (cm/s) 8,9E-11 

1,91E-
10 

3,09E-
10 

1,19E-
10 

3,05E-
10 

4,89E-
10 

1,92E-
10 

3,40E-
10 

5,18E-
10 

4,60E-
10 

3,90E-
10 

5,69E-
10 

t1/2( H) 17,72 9,25 6,01 18,99 5,18 4,27 8,24 5,75 2,32 2,07 5,01 3,18 

Coefficient de 
partage 0 0 0 0 

Loi d’Arrhenius LnD=11,83-(3530/T) LnD=9,61-(4028/T) LnD=13,38-(2809/T) LnD=19,8-(556,4/T) 

     Ea(kJ/mol)  29,33 
  

33,40 
  

23,33 
  

4,6     

              

 

 

La comparaison de nos résultats au modèle type-Arrhénius (équation III.3),nous  permis 

de remarquer que la température agit sur le coefficient de diffusion suivant ce modèle (Figure 

III.44). Nous avons ainsi déterminé les paramètres cinétiques de cette équation pour les 

quatre formulations.  

Les résultats ainsi trouvées dans la figure III.44 et tableaux [12-13] montrent des énergies 

d’activation sont très basses. Elles se situent au voisinage de 23à 33 kJ/mol pour les matériaux 

recycles de 0 à 2 cycles alors qu’elle chute à seulement 4 kJ/mol pour le matériau recyclé trois 

fois. Ceci est attribué d’une part à une éventuelle dégradation du matériau recyclé trois fois et 

à éventuelle amélioration du matériau recyclé une fois car son énergie d’activation tableau 

III.12 a augmenté de 23,33 kJ/mol à 33,4 kJ/mol. 

De l’autre côté, l’immersion des films dans le simulant D a généré une migration rapide. Ceci 

est facilement observable dans la valeur de l’énergie d’activation.  Celle-ci est d’après les 

équations semi-empériques de Piringer et de Limm est de l’ordre de 100kJ/molcontre 

seulement 23kJ/mol dans notre étude pour zéro cycles. 

Le coefficient de partage est nul KP,F=0 pour les quatre matériaux. Ceci signifie que la 

migration est totale au bout du temps expérimental et que l’affinité solvant-Irganox 1076 est 
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plus élevée que celle de Polymère-Irganox 1076. 

La température agir sur la migration suivant le modèle type Arrhénius particulièrement pour 

les formulations à zéro à deux cycles. Ceci permet de déterminer les vitesses de migration à 

n’importe quelle température. 

Les valeurs du coefficient de diffusion sont semblables à ceux de Piringer à 40°C (tableaux 

[12-13]) mais elles sont 10 fois et même 100 fois plus faibles respectivement à 60°C et à 

79°C. Ceci suppose que le solvant occasionne une perturbation dans le phénomène de 

diffusion ce qui est improbable. Ce modèle semble ne pas convenir à nos résultats à hautes 

températures. 

Les valeurs du coefficient de diffusion sont de même ordre de grandeur que ceux de Limm à 

60°C et 79°C (tableaux [12-13]) mais ils sont 10 fois plus faibles à 40°C. Ces valeurs sont 

donc plus adaptées à nos expériences à haute températures malgré une très faible énergie 

d’activation que le modèle de Limm n’a pas prise en compte. 

Le t1/2 a tendance à diminuer en fonction du nombre de cycles et aussi en fonction de la 

température. En effet, plus le matériau est fragilisé et aussi plus l’agitation thermique est 

élevée, plus il a tendance à libérer plus d’additif. A titre d’exemple, à 79°C, le t1/2 est de 

6,04heures à zéro cycle contre 3,18heures à trois cycles et après un cycle de recyclage, le t1/2 

est de 19heures contre 4,27 heures à 79°C. 

 

 

Tableau III.13 : Evolution des paramètres des modèle de Piringer et de Limm et en fonction 

de la température  

 
modèle Dp à 40°C 

(cm2/s) 

Dp à 60°C 

(cm2/s) 

Dp à 79°C 

(cm2/s) 

Ea (kJ/mol) D0 (cm2/s) 

Modèle de 

Piringer 
2,82.10-10 2,84.10-9 1,99.10-8 99,96 

 

1,39.107 

Modèle de 

Limm 
6,42.10-12 9,88.10-11 9,94.10-10 118,38 3,74.108 
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Figure III.44: Modèle type-Arrhenius de l’effet de la température sur l’évolution du 

coefficient de diffusion de l’Irganox 1076 dans le matériau recyclé et non recyclé. 
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CONCLUSION 

 
Notre sujet traite un aspect important de la santé publique, il s’intègres se particulièrement à 

l’étude de la migration d’additifs présents dans les matériaux recyclées et non recyclés. Ces 

additifs qui sont sensés améliorer les propriétés physico-chimiques des emballages présentent 

dans la plupart des cas un caractère toxique ; l’éventuelle migration de ces additifs peut 

engendrer de graves conséquences tant sur le plan organoleptique que toxicologique; 

Principalement lorsque ces emballages sont destinés à être en contact direct avec les aliments. 

Le suivi de la migration de ces additifs et sa modélisation devient une approche plus que 

nécessaire pour mieux comprendre les processus de diffusion/migration pour arriver à en 

minimiser ses conséquences. 

L’étude que nous avons réalisée consiste à suivre et à modéliser la migration de l’Irganox 

1076 au sein d’un nanocomposite  PEHD/Cloisite 15Adans différentes conditions opératoires 

à savoir pour des temps de 72 Heures (3jours), 144 Heures (6jours) et 240 Heures (10 jours) 

et à des températures de 40°C, 60°C et 79°C. 

 

Les résultats que nous avons obtenus montrent que : 

 Le coefficient de partage est nul en fonction du nombre de cycle et de la température 

correspondant dans les calculs à une migration totale de l’additif vers le simulant D. 

Ceci indique que l’affinité simulant D-Irganox 1076 est plus importante que l’affinité 

PEHD/C15A-Irganox 1076. 

 La migration de l’Irganox 1076 dans le PEHD/Cloisite 15A est gouvernée par une 

cinétique diffusionnelle conforme à la 2ème loi de Fick dans les conditions opératoires 

choisies. De plus, les valeurs calculées du coefficient de diffusion pour les différentes 

Formulations augmentent en fonction de la température suivant la loi type Arrhénius. 

 t1/2a tendance à décroitre en fonction du nombre de cycles et en fonction de la 

température. 

 La confrontation des valeurs des coefficients de diffusion trouvés à ceux des modèles 

semi-empirique Worst-case de Piringer et déterministe de Limm révèle que ces 

derniers ne peuvent être utilisés que ponctuellement car un écart important dans les 

valeurs des énergies d’activation qui se situent expérimentalement vers 23-33 kJ/mol 

contre 100 et 118 kJ/mol dans les modèles semi-empiriques. 
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En perspective, nous proposons : 

 La poursuite de ce travail en variant le type de la nano-charge et/ou le pourcentage 

de cette dernière. 

 Le suivi de la migration du côté du simulant D en utilisant l’UV-visible et les 

techniques chromatographiques. 

 Etendre l’étude aux autres types de simulant. 

 Réaliser des tests mécaniques sur les matériaux recyclés pour élucider les liens 

existants entre sa cohésion mécanique et la vitesse de migration de l’additif. 
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