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Introduction générale

Les polymeres, ou les plastiques représentent, awvamlume global de plus de 290
millions de tonnes, un marché mondial d’environ@&dlliards de dollars (USD). A I'heure
actuelle, ces matériaux sont pour la plupart dinadossile (entre 8 et 19 de la production
pétroliere mondiale). Par ailleurs, depuis 1990déamande globale en matiéres plastiques
croit a un rythme de +5% par an en moyenne. Une croissance qui devrait sespire

entre +86 et +%% par an en jusqu’en 2015 selon les projections rpsres.[1,2]

Dans les trois dernieres décennies, l'utilisatibes matériaux plastiques pour
I'emballage des aliments et dans le secteur agreataire a augmenté d'une maniere
considérable. Cet accroissement c'est fait aundétri des matériaux traditionnels tels que le
bois, le verre, le papier et le métal, jusqu'a @mwgourd'hui le matériau dominant dans
I'emballage alimentaire. [3]

L'accroissement dans l'utilisation des polymeresrme matériaux d'emballage et au
contact avec les aliments est d0 a ces différardatages. En effet, comparés au verre et au
métal par exemple, les polymeres sont plus flezibbdus lIégers, mois chéres et nécessitant
moins d'énergie pour leur production et leur trammehtion. Toutefois, les matériaux
polymeres présentent plusieurs inconvénients.dig soins résistants a la chaleur et a la
lumiere, plus perméables que le verre et le métaba et la migration de petites molécules,
en particulier les monomeres et les additifs, @essaliments et I'environnement, peut se

produire en particulier par des phénomenes desififi[3].

Le plus souvent les matériaux plastiques sont cémehtés au cours de leur
fabrication a l'aide de substances appelées asldifiin de faciliter leur mise en ceuvre,
d’améliorer leurs propriétés mécaniques, chimigetdsiologiques et d’augmenter leur durée

de vie.

Ces dernies peuvent migrer du polymeére vemsvironnement extérieur ou inversement
selon un processus purement physique. Ce proceesdsit souvent a une réduction de la
durée de vie du matériau, a une pollution de I'emniement et/ou a des altérations de

certaines de ces propriétés [4].
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Les polyéthylenes et les polypropylenes occupeatplace de plus en plus importante
dans la vie quotidienne de I'nomme et font pareela catégorie des polyoléfines, qui
regroupe tous les emballages souples courammedigésitidans l'agro-alimentaire et au
contact avec la nourriture. En 2000, le polyéthglen le polypropylene (matiéres premieres

des films d’emballage souple) représentent a euls gdus de 75% du marché. [5, 6].

Dans ce mémoire nous allons suivre le comportemmégrtatoire d’'un absorbeur UV
de la classe des benzophénones au sein de la enalicpolyéthylene basse densité,
polyéthyléne basse densité linéaire, polypropytast et polypropyléne orienté extrudés sous
forme des films. Cet additif, le CHIMASSORB 81, geéte une Limite de Migration
Spécifique (en anglais SML) de 6 mg/Kg de nouretselon la directive 2002/72/EC [7].

Dans une perspective de préservation de la sarftiqpe et de I'environnement, nous
allons aussi modéliser la migration de notre adjtinen calculant sa vitesse de migration
(coefficient de diffusion) et dela, nous compansraces résultats aux modeéles semi-
empiriques existants. Cela nous permettra de ctvenavant méme [I'utilisation le risque

d’exposition de ’lhomme et a I'environnement a aeditif.

Pour atteindre cet objectif, nous allons diviséméenoire en deux partie distinctes :

»  La premiére partie est réservée a la recherchmibbhique que nous diviserons a

son tour en deux chapitres :

. Chapitre 1 :les polymeéres dans les emballages alimentairekescription et
stabilisation.
. Chapitre 2 :Les polymeres : vieillissement physique, toxiaitédélisation et

technique d’analyse.

» La seconde partie est consacrée a I'étude expéaieedans laquelle nous allons
décrire principalement les matériaux utilisés (PEBPEBDL, PPcast, PPO et
CHIMASSORB 81), les conditions d’analyse, les modesgratoires utilisés, les résultats

expérimentaux obtenus ainsi que les résultats dotilisation employée.

Nous terminerons enfin par une conclusion génééslemant I'essentiel de cette étude

ainsi que des recommandations pour la poursuite dieavail
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Les polymeres dans les emballages alimentaires :

description et stabilisation

I.1 Généralités sur les polymeres

Durant les vingt dernieres années, il y a une anggtien continue de la production
des produits d'emballage en plastique. Les polyaséf (PE, PP, etc..) constituent la
famille de polyméres la plus employée [8,9]. llmtsadles matériaux synthétiques qui
peuvent étre facilement produits pour donner dedupts finis avec différentes propriétés.
lIs sont généralement utilisés dans plusieurs doeesaindustriels et domestiques tels que
I'emballage alimentaire, sacs de poubelle, flmsseee agricole, conduites d’adduction

d’eau, isolation des cables électriques, etc. f10,1

[.1.1 Définition

Qu’appelle-t-on polymere? Plusieurs réponses pduggr fournies mais, pour
I'instant, seule 'une d’elle est donnée. La défom la plus généralement acceptée est celle
d'un systeme formé par un ensemble de macromocubéest-a-dire d’entités
moléculaires de grande taille, issues de I'assegebtavalent d’'un grand nombre d’unité
répétitives plus communément appelées unités (diisnmonomeres. [12]

Figurel Les plastiques ou matériaux polymeres [13]
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1.1.2 L’histoire des polymeres

Les principales dates ayant marquées ['évolutions dpolymeres sont

chronologiquement exposées ci-dessous :

1838:

1844

1846

1866

1883

1907

1910

1919

1925

1928

1933

1938

1942

A. PAYEN identifie un composé de formulegtioOs), qu’il a extrait du bois et

auquel il donne le nom de cellulose.

: Ch. GOODYEAR réalise la vulcanisation du caoutchoaturel au moyen du
soufre.
:C. SCHONBEIN prépare le premier polymére « argfick, la nitrocellulose, par

estérification de la cellulose au moyen d’un mééasglfo-nitrique.

:découverte du polystyréne par M. BERTHELOT.

:la "soie artificielle” est obtenue par H. de CHARBRET, par filage d'une solution

concentrée de nitrocellulose.

: premiers caoutchoucs synthétiques par polymérisatm dienes conjugués sont

synthétisées par A. HOFMANN.

:industrialisation du procédé de production du pegrmpblymere synthétique, par L.

BAEKELAND ; les résines phénol-formol sont prodstsus le nom de "bakélite".

:H. STAUDINGER propose sa théorie macromoléculaesrant ainsi la voie a la

science et a la technologie des polymeres.

: confirmation de la théorie macromoléculaire par SWEDBERG ; il réussit a

mesurer la masse molaire d’un polymere, par wdtradugation.

‘K. MEYER et H. MARK établissent le lien entre stiut® moléculaire et structure

cristallographique des polymeres.

:polymérisation radicalaire de I'éthyléne sous haumssion, par E. FAWCETT et

R. GIBSON (I.C.L.).

: premiers polyamides synthétiques ("nylons") par @AROTHERS (Du Pont de

Nemours).

:P. FLORY et M. HUGGINS proposent la premiere théatir le comportement des

polyméres en solution.
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1943 :la famille des polyuréthanes est découverte p8AY.ER.
1947 :T. Alfrey et C. Price proposent la théorie de lpalgmérisation en chaine.

1953 :F. CRICK et J. WATSON (Prix Nobel de médecine 196@)posent la structure en
double hélice de I'ADN.

1953 :K. ZIEGLER polymérise I'éthylene sous basse pr@ssio

1954 :G. NATTA découvre le polypropéne isotactique.

1955 :établissement d’une relation entre le temps deaélan des chaines et I'écart a la
température de transition vitreuse par M. WILLIAMS,LANDEL et J. FERRY.

1956 :découverte de la polymérisation « vivante » paSEMWARC.

1957 :premiers monocristaux polymeres obtenus par A. KERL

1959 :mise au point de la chromatographie d'exclusiongsté par J. MOORE.

1960 :Découverte des elastomeres thermoplastiques a gesticopolymeres a blocs.

1970-1980 formulation des lois d'échelle et notion de reptatiles chaines polymeéres a
I'état fondu, par P-G. de GENNES.

1974 :Développement des polyamides aromatiques pamteefidu Pont de Nemours.

1980 : W. KAMINSKY et H. SINN utilisent la combinaison atliinoxanes/métallocénes,

pour la polymérisation des oléfines.
1982 :T. OTSU introduit la notion de contrdle de la poBnisation radicalaire.
1986 :les premiers dendrimeres sont synthétisés par IMAIQA.

1994 :la polymérisation radicalaire contrélée par trarisféatome, une méthode mise au
point par M. SAWAMOTO et K MATYJASZEWSKI

2000 :H. SHIRAKAWA, A.J. HEEGER et A.G. Mc DIARMID obtiement le Prix Nobel

de Chimie pour leurs travaux sur les polyméres gotadirs intrinseques.

2005 : Prix Nobel de Chimie pour Y. CHAUVIN, R. GRUBBS Bt SCHROCK, pour
leurs travaux sur la réaction de métathese eapplication aux polymeres. [14]



Chapitre | Les polymeres dans les emballages alinresta
Description et stabilisation

1.1.3 Classification des polymeres organiques

v" Selon leur origine
1) les polymeéres naturels

Sont issus des régnes végétal ou animal, leur itapoe est considérable. On peut
cependant mentionner, dans cette catégorie, lalléamhes polysaccharides (cellulose,

amidon...), celle des protéines (laine, soie....) deutchouc naturegtc.

2) les Polymeres artificiels

hY

Sont obtenus par modification chimique de polymeregurels, de facon a
transformer certaines de leurs propriétés ; I'estdlulosique (nitrocellulose, acétate de

cellulose....) ont toujours connu une certaine imgrace économique.

3) Les polymeres synthétiques
Totalement issus du génie de I'homme, sont obtenus par palgatéon de
molécules monomeres. Leur variété est extréme sbreeux qui seront le plus souvent

considéres par la suifd.2,15]

v' Selon leur domaine d’application

1) les polymeéres de grande diffusion (les polyméres demmaodité)

Dont la production annuelle s’évalue par millions tbnnes, sont devenus d'un
emploi quotidien pour tous. Le polyéthyléne, leystyrene, le poly (chlorure de vinyle) et

qguelques autres sont a classer dans cette catédane importance économique

considérable.

2) les polymeres techniques

Ont des caractéristique qui leur permettent deubstiuer, de plus en plus aux
matériaux traditionnels (métaux, céramiques...) pdernombreuses application ; les

polyamides, les polyacétals....font partie de ceitrilfe.
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3) les polymeres spéciaux (polymeres de fonction)

Présentent généralement une propriété qui induit didisation pour une application
particuliere. C’est dans cette catégorie que sevémt les polymeres conducteurs,
photoactifs, thermostables, adhésifs, etc. Tousspeialistes ne donnent pas la méme

définition & chacune de ces catégories méme &ikeardent sur les termgd2,15]

v" Selon leur structure

1) les polyméres linéaires (ou monodimensionnels)

Pour lesquels chaque chaine macromoléculaire esstit@@e d’'un nombre
(éventuellement) élevé mais fini d’'unités monomeres tels systémes correspondent a la
polymérisation de monoméres bivalents et une mauléxule linéaire peut étre trés
schématiquement représentée par un trait contiiséden intervalles figurant chacun une

unité monomere (figure 2).

2) les polymeres bidimensionnels (branchés)

Dont certains peuvent étre produits par la natceebpne graphite, kératine...) ; dans
le domaine des polymeres synthétiques ce sont emtas curiosités de laboratoire. lle se
présentent sous la forme de feuillets bidimensilsnmiépaisseur comparable a celle des

molécules simples (figure 2).

3) les polymeres tridimensionnels (réticulés)

Qui résultent de la polymérisation de monomerest danvalence moyenne est
supérieure a deux ou encore de la réticulationm@ion d’un réseau tridimensionnel), par
voie physique ou chimique, de polymeres linéaitesir dimension moléculaire peut étre
considérée comme infinie puisque toutes les unitéaomeres constitutives d’'un objet

sont liées de fagon covalente pour former une sealomolécule.

Les liaisons se développent dans les trois dimasséd un élément de volume d’un

tel systeme peut étre représenté sur (la figurgLg).



Chapitre | Les polymeres dans les emballages alinresta
Description et stabilisation

Tinéalrtes — w

Branchés

|

\i

Retnicules

Figure 2 : Représentation schématiques des différentes stagctooléculaires des polymeres [17]

|.1.4 Préparation des polymeres
On distingue deux grandes catégories de réactidnsliques permettant la
préparation des polymeéres :
» La polymérisation en chaine, pour produire par gdeme polyéthyléne, le
polystyréne, le polypropyléne.
» La polycondensation (polymérisation par étapesr poaduire par exemple le PET

(Polyéthyléne téréphtalate) [18].

1.1.5 Dégradation des polymeres

La dégradation des polymeres est indissociable edg préparation, de leur
transformation et de leur utilisation. La dégraolatintervient particulierement au niveau
de laltération des propriétés des matériaux padifitation de leur structure et la
possibilité de migration de molécules de petitdetdiors du polymere.[19]

La durabilité des matériaux ou la constante déopmance durant leur cycle de vie
dépent de leur structure chimique et de leur apgtin spécifique. Cela implique que le
domaine d'existance durable de chaque polymére @t défini. Un domaine ou la
température, lesontraintes mécaniques et les agents physicoche@sigamme I'oxygéne

et radiations jouent un role central et tres commlR0,21]
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Quels que soient les facteurs de dégradation atlliGon ultérieure du matériau, la
dégradation d’'un polymére commence toujours par mupgure de liaison. L'énergie
nécessaire a cette coupure petg d’origine thermique, lumineuse, mécanique chumi
etc.[19]

1.1.6 Position des matériaux plastiques dans le dear de I'emballage
alimentaire
[.1.6.1 principaux polymeéres utilisés dans le domae de I'emballage alimentaire

Les principaux polymeéres utilisés dans le domaméaiballage alimentaire sont le
polyéthyléne (PE), le polypropyléne (PP), le pdiyine téréphtalate (PET), I'éthyléne-
acétate de vinyle (EVA), I'éthyléne-alcool vinylguUEVOH), le polyamides (PA), le
polychlorure de vinyle (PVC), le poly (chlorure dmylidene) (PVDC), le polystyréne
(PS), le styrene-butadiene (SB), I'acrylonitriletddiene-styrene (ABS[)22]

[.1.6.2 Le marché du plastique, ses débouchés e$ ggincipaux polymeres

Le marché mondial du plastique, en termes de ptause situe a 235 Millions de

tonnes et se répartit comme suit selon les zonegrgghiques et les types d'applications.

[2]

Reste da

"Bz

N —

Eumpe (WE « CE)

21%

Moy en-Orent,
— Afrigue

r Ty
Chine AL EMS,
=3 e

A i
!
Amerigue latine
531’1

Figure 3 : Production mondiale de plastique par zone géograun2011F2]
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En termes d'applications, la domination des empedla avec environ 40%, est
particulierement claire comme montre la figure 4adént la demande du marché
européen en polymeres.

De plus, les applications par type de polymére,rnerte montre la figure 5 exposant
la demande européenne de plastique par segmeymeeti¢ résine, révele une domination
particuliére des polyéthylenes (PEBD, PEBDL, PEHDY, polypropyléene et du PET dans
les emballages.

Ainsi, il sS’avére clairement que les polyéthylemtdes polypropylénes sont de loin
parmi les matériaux dominant dans les emballages dotre choix, pour notre étude, de
s'intéresser spécialement au PEBD, PEBDL, PPCASFPA.

Euuipemenrs
électrigues
& Electroniguies

\ / 5:4%

Automobile
B.3%

Autres

/ 26.4%

Emballage
39 4%

Figure 4 : Demande européenne de plastique -2(2]L-
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Emballage 3 - " W4
ETP ——1s At ! 20,5%
Butomabile L — 83%
Equipements Electriques | [ A
& eledromiques o L T
] \ 26,47
—t 1 | - a N — ol
Autres : ‘-f w-.)J - wf‘ i < - ;
1 I
W A o Y
Qﬁb Q%E{\B & 2 Q‘-_-‘k Q"'{. . _;'S\ ‘3}1?‘ & 4 ct3.-;“-'__’ q\x}—
4 & @ Ll
P ¥ Ery
¢ Py
o

Figure 5 : Demande européenne de plastique par segmenteetieypésine [2]

1.1.7 Polyéthylene
Le polyéthylene, est un polymeére thermoplastiquest le principal membre de la

classe des polymeéres polyoléfines. |l résulte scgdé de polymeérisation de I'éthyléne
gazeux, un produit secondaire dans le gaz natutelpgtrole brut. Parmi ses avantages, on
trouve le co(t qui est relativement bas, la fldkiila facilité d’'installation, la fiabilité, la
résistance a la corrosion et la durabilite. Aceraknt, Il englobe sous cette appellation
trois variantes de polyéthylenes largement utijiaésavoir :

> Le polyéthylene basse densité : PEBD (en angl&®&H).

> Le polyéthyléne basse densité linéaire PEBDL (egiadsy LLDPE).

> Le polyéthyléne haute densité : PEHD (en anglai3PB) [23, 24].

[.1.7.1 Présentation du polyéthylene
Le polyéthyléne est un polyoléfine linéaire isseelal polymérisation radicalaire de

léthyléne(CH,=CH>). [25]

11
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Polymeérisation

nH,C=CH, > ---CHs5— CHs5—CH;— CH5-
.
CHs—CH5+
'E 2 2]
Monomere : Polymere :
éthylene polyéthyléne

Figure 6 : la polymérisation radicalaire de I'éthyléne.

Le PE est semi-cristallin a température ambiantest-@-dire que deux phases

coexistent :

* une phase amorphe caoutchouteuse,

* une phase cristalline (rigide).

1.1.7.2 Classification des polyéthyléenes

On classe habituellement les PE selon leur madsenigue a 23 °C : [25]
» Le PE haute densité (PEHD)
» Le PE moyenne densité (PEMD)
» Le PE basse densité (PEBD)

La principale différence entre les polyéthylenest és densité. Elle est
fondamentalement due aux différences dans le démistallinité qui influence pour sa
part le point de fusion de ces polymeres. Ainspdlyéthylene basse densité est caractérisé
par une densité de 0,915 a 0,940, un degré daltngé de 45% a 55% et un point de
fusion de 105°C a 115°C alors que le polyéthylématdr densité présente une densité plus
haute (de 0,940 a 0,970), un degré de cristallpits important (de 70% a 90%) et un
point de fusion plus élevé (de 120°C a 130°C. 28,

En 2003, parmi les 44 millions de tonnes de PE uyted dans le monde entier,
approximativement 4@ étaient des HDPE. Plus de 90 % de la productioriPBeest
consommeé par six applications ; dont 50% sous fadmdilms et de feuilles, 25 sous

forme de produits moulés et seulemeitt €ous forme dauyaux [28]

La répartition par secteur des applications du & sdiquées sur (la figure7).apparait
clairement de cette figure que le domaine de I'dlabe/flm représente a lui seul la

moitié des applications.

12



Chapitre | Les polymeres dans les emballages alinresta
Description et stabilisation
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Figure 7 : Distribution en pourcentageées applications a travers le mondiale du PE en 2003 [2

[.1.8 Polypropyléne

Les polypropylénes ont été produits avant 1950 tefteme d’une huile visqueuse.
Les intérets industriels ont commencé avec la proolu d’un polypropylene isotactique

cristallin avec une masse molaire élevée.[30]

Le polypropylene est I'un des matériaux les plulssas pour I'emballage, il peut

étre moulé, injecté, extrudé et drainé en fibre gndustrie du textile.[31]

Le succes du polypropyléne est di a la versatiBt&es propriétés qui entraine une
diversité d'utilisation. D’ailleurs le polypropylerest utilisé pour les moulages industriels
et automobiles, les tuyaux, les grands et peatideneurs comme les emballages des
produits chimiques qu’ils soient domestiques ouem tles caisses de batterie

d’automobiles, etc. [32]

[.1.8.1 Présentation du polypropylene :

Le PP est un polymere vinyle obtenu a l'aide dalgaeurs organométalliques de
Zeigler-Natta et a partir de propylene (G&H-CHg) a travers la réaction de

polymérisation par addition. [33]
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e T
Cat + HyC=CH —m H—Cl—C—
CH, H JHz
H H H H
| |
H—C—C— + n-1 HC=CH —a= C—C
| é l [ ‘!
H CHj CHy H CHy |,
+ + —

Enchainement réguli er
Figure 8: la polymérisation par addition de polypropylene
Le polypropylene est polymorphe, ses cristaux petu@tre arrangeés en différentes

formes. La formation de I'une de ces formes dépedds conditions de cristallisation.
[34]

1.1.8.2 Classification des polypropylénes

Suivant I'organisation des groupements méthylesrdatx —CH le long de la chaine
polymérique, trois configuration stéréochimiquesiy@nt etre distinguées : isotactique,
syndiotactique ou atactiqui@5]

. atome de carbone

Jatome dhydrogéne

.grr::upﬁment méthyle

Figure 9 : schéma de la configuration isotactique du polyptepg [37]
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.at{:mﬂ de carbone
Jatome dhydrogene

@ zroupement méthyle

Figure 10 :schéma de la configuration syndiotactique du papgtene [36]

.atc-mﬂ de carbone

Jatome dhydrogene

.gmupement methyle

Figure 11 :schéma de la configuration atactique du polypropglg[37]

.2 Le Polyéthylene basse densité (PEBD)

Parmi les polyoléfines qui constituent la majeusetip des matieres plastiques
destinées au marché de I'emballage alimentairpplgéthylene basse densité(PEBD) est
I'un des plus utilisés. Il a été choisi entre aydoair son bas codt de revient, sa facilité de
mise en ceuvre, son inertie chimique et sa grangjeediion des valeurs du coefficient de
diffusion (10'-10"" m?s* pour des molécules de masses comprises entre 10006t
g.mol). [37]
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L’éthylene se polymérise sous I'action de la chaktude la pression (1000 a 1500
bars), en présence de traces d’oxygene (0,01%) eooatalyseur. Cette polymérisation
est du type radicalaire. L'oxygene se fixe sur dalie liaison en formant des peroxydes
instables qui libérent par dissociatioles radicaux libres assurant la propagation des
chaines mais la probabilité¢ de se ramifier partiora d’'une molécule d’éthyléne, est
élevée. Il existe en moyenne tous les 20 a 10@edade carbone de la chaine principale
une ramification plus au moins longue [38]. La stmwe chimique de PEBD est

schématisée dans (la figure 12).

|
T
H H/,

Figure 12 : structure chimique de PEBD

[.2.1 Propriétés physiques du PEBD

Le PEBD se présente sous forme d'un solide tramucopaque sous forte
épaisseur, a toucher paraffinique, souple, majptos flexible, inodore et non toxique. Sa
densité est de 0,915 a 0,935. Le PEBD est un pogmsemi-cristallin. Le taux de
cristallinité est inférieur a 40 %. Il est livréusoforme de granulé, ayant de poids molaires
moyens différents. Le polyéthylene est un matéfimmmoplastique. Il fond de 105 a 115
°C, suivant son grande. Le PEBD a une faible riegistet une grande rigidité diélectrique,

c’est I'isolant courant qui possede le plus petila de perte [25]

[.2.2 Les avantages et les inconvénients de PEBD

> Les principaux avantages du polyéthyléne basse detgssont
> Grande inertie chimique (acide, basse, sels)
> Isolation thermique et électrique.
> Bonne résistance aux chocs.
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> Les principaux inconvénients du polyéthylene bassiensité sont
> Sensible aux ultraviolets (UV).
> Mauvaise tenue a la température.
> Collage trés difficile.
>

Inflammable [39]

[.2.3 Domaines d’application du PEBD

lls sont trés vastes, citons :

> L’isolation des cables électriques.
> L’agriculture : couverture des serres agricoled|quge.
> L'emballage : films pour sacherie et emballage pgpaiettes (thermo-

rétractable) et bouchons pour les bouteilles.
Les récipients ménagers ou industriels : cuvetits, fpouteilles,
L’hydrauligue : tuyaux souples, membranes, jouets.

Le batiment (gaines électriquep)0]

1.3 Le Polyéthylene basse densité linéaire (PEBDL)

Le polyéthylene basse densité linéaire est une@ésbmmerciale dont les seuls
additifs sont des antioxydants. Elle sert a lai€aion de films plastiques par soufflage de
gaines dans l'industrie de I'emballage.

La structure de ce polyéthylene est linéaire, alecbranchements courts en C2, du
fait de sa synthese a partir de comonomeéres 1-bufiéh].

L’'unité monomérique du PEBDL ainsi qu'une schénadiisn de la structure
macromoléculaire avec des branchements courts es~CHH sont présentés sur la figure
13.

(@) -[CHz -CH; ]n - (b)

Figure 13 Représentation du PEBDL(a) unité monomérique, (b) structure macromoléaelaivec

branchements courts en—-GHCH;
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[.3.1 Propriétés physiques du PEBDL

Le PEBDL se présente sous forme d'un solide tramy opaque sous forte
épaisseur, souple, mais toujours flexible, inoddraon toxique, Sa densité est de 0,915 -
0,940. Le polymere est un polymere semi-cristalliest livré sous forme de granulé. Le
polyéthylene basse densité linéaire est un maténewmoplastique. Il fond de 190 a 240
°C. Le PEBDL a une faible résistivité et une grarigmlité diélectrique. [25]

[.3.2 Les avantages et les inconvénients de PEBDL
Les principaux avantages du polyéthyléne basse detéslinéaire sont

» Inertie chimique (idéal pour contenir les aliments)

» Effet barriere (L'aliment emballé est protégé oenties divers
agressions : lumiére, oxygéne, micro-organismes). et

> Flexibilité et 1égereté

» Bas colt de revient et nécessitant moins d'éneaie leur production

et leur transformation.

Les principaux inconvénients du polyéthylene bass#ensité linéaire sont

> Sensible a la chaleur
> Sensible a la lumiére [3,42]

[.3.3 Domaines d’application du PEBDL

Le PEBDL est, du fait de leur souplesse, utilisésd&a fabrication des produits

"souples” comme :

» les films adhésifs,
les films agricoles,
les sachets,

les sacs poubelle,

>

>

>

> les jouets,
> les tuyaux,
>

les bouteilles souples (ketchup, moutarde...). [23]
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l.4 Le Polypropylene CAST

Les films de polypropyléne cast sont désirés gradeur résistance accrue a la
température, a leur haute clarté, et leur brillarme comparaison avec les films de
polyéthylene cast ou bien soufflé. Le polypropyl&ast a une excellente résistance a la
déchirure. D'autres propriétés souhaitables du dignpolypropyléne coulé sont la rigidité,
la résistance a I'huile et a la graisse, ainsi de® propriétés d'étanchéité a la chaleur
lorsqu'il est utilisé en tant que couche de matéd@tanchéité en papier laminage et en

cellophane avec un polyester orienté ou un PP térien

Les films PPCAST sont fabriqués a partir de réseqgsrouve par la FDA et sont
sans danger pour I'emballage alimentaire.[43]

[.4.1 Les Propriétés physiques du PPCAST

Le PPCAST se présente sous forme d'un solide traig, opaque sous forte
épaisseur, souple, mais toujours flexible, inodeiraon toxique, peu dense. Le polymére
est semi-cristallin. 1l est livré sous forme demd. Le PPCAST est un matériau
thermoplastique. Il fond de 120 a 140 °C. Le PPCASIhe faible résistivité et une grande
rigidité diélectrique. [25]

[.4.2 Les avantages et les inconvénients de PPCART42]

1) Les principaux avantages du polypropyléne casbst
> Flexibilité et légereté
> Bas colt de revient et nécessitant moins d'éneaie leur production
et leur transformation.
» Parfaitement adapté pour I'impressiba polymére lorsqu’il est utilisé
dans I'emballage permet de créer un contact aveorisommateur qui
peut étre informé sur le produit emballé (marquex, pgquantite,

ingrédients, producteur, etc.).

2) Les principaux inconvénients du polypropyléne cst sont
> Sensible a la chaleur

» Sensible a la lumiére
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1.4.3 Domaines d’application du PPCAST

Le film PPC est largement utilisé dans les embaBaglimentaires, y compris:
I'emballage pour :
> le pain
» leslégumes
> les épices
» les sacs d'emballage pour les vétements ou danstreg#fiés pour les denrées
alimentaires

» PPC est parfaitement adapté pour I'impression.

1.5 Polypropyléne orienté (PPO)

Quand un film de polypropyléene est extrudé et éité fois dans la direction de la
machine, il est appelé le polypropylene a orieatatibiaxiale (biorientation). La
biorientation augmente la force et la clarté. B@BPlargement utilisé comme un matériau
d'emballage, pour les produits d'emballage telslgsigrignotines, les produits frais et de
la confiserie. Ce processus est normalement agpelersion. Il est normalement produit
dans de grands rouleaux qui sont fondues sur lekimes pratiquant des saignées en petits

rouleaux pour une utilisation sur des machines datage. [44]

I.5.1 Les Propriétés physiques de PPO

Le PPO se présente sous forme d'un solide tramguopaque sous forte épaisseur,
souple, mais toujours flexible, inodore et non gqowg, peu dense. Le polymére est semi-
cristallin. Il est livré sous forme de granulé. BBO est un matériabdrmosoudable sur
les deux coté et présente de bonnes propriétégatigiues et de glissemeiitfond de 105
a 140 °C. Le PPO a une faible résistivité et uade rigidité diélectrique. [2&5]

I.5.2 Les avantages et les inconvénients de PPO
Les principaux avantages du polypropyléne orientéat
> Flexibilité et Iégereté
> Bas colt de revient et nécessitant moins d'énemgie leur production et

leur transformation.

20



Chapitre | Les polymeres dans les emballages alinresta
Description et stabilisation

> Convient parfaitement &eiballage en offrant la possibilité de diversifier

les formes de disposition des produits (taille\idiielle, taille familiale, etc.).

Les principaux inconvénients du polypropyléne orieté
» Sensible a la chaleur

> Sensible & la lumiére [3,42]

[.5.3 Domaines d’application du PPQ[45]
» rotogravure et impression flexographique
» laminage

» Emballage général

I.6 Les caractéristigues communes entre ces polynmes

[.6.1 Propriétés chimiques
++ Résistances chimiques
En général, ces polymeres présentent une bonrstardse chimique. lls sont :
> Trés résistant aux acides faibles.
» Tres résistant aux acides forts non oxydants.

> Tres résistant aux bases faibles et fortes.

¢ Action biologique
Ces polyméres en général ne peuvent étre attaguédep bactéries ou des micro-

organismes.

% Vieillissement
Ces polymeres sont sensibles a la lumiere et, dmitepour des applications de
longue durée (1 année), on les protege par dudw®icarbone (cablerie, films pour
ensilage) ou par des adjuvants anti-UV-IR (filmsipoouverture de serres). [46]
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[.6.2 Propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques de ces polymeres déperdsrntiellement, de la masse
molaire et de la cristallinité. [46] Ces polymém# de bonnes propriétés mécaniques a

température ambiante et une bonne résistance ags.qd 7]

|.7 Stabilisation des matériaux plastique$48]

[.7.1 Introduction

La durée de vie des plastiques est limitée dariengs. Ceux-ci subissent divers
phénomeénes de vieillissement qui peuvent étreadlides facteurs physiques ou chimiques
tels que des sollicitations mécaniques, des aghimtsiques ou la température. Pour éviter
ce genre de phénomenes, faciliter la mise en ceowedonner des propriétés
supplémentaires (brillance, couleur, etc.), leséniatix plastiques sont complémentés au

cours de leur fabrication a I'aide de substanceelées additifs.

[.7.2 Les additifs

Les additifs sont ajoutés aux matieres plastigdiesde faciliter leur mise en ceuvre,
de modifier, d’améliorer ou d’adapter leurs prof@# mécaniques, chimiques et
biologiques et d’augmenter leur durée de vie. [49]

Il existe un grand nombre d’additifs avec une nwdke de roles. Les Principaux types

d’additifs utilisés dans les matériaux plastiquast présentés dans le tableau 1.

Tableau 1: Principaux types d’additifs utilisé les matériauagtiques. [48]

Type de Effet recherché Nature des molécules Taux
molécules usuels
Contre-vieillissement et Dérivés phénoliques, amines | < 0,5%
Antioxydants oxydation (Q, G;) aromatiques

Empécher ou retarder laj| Benzophénones, benzotriazoles, < 5%

Anti-UV dégradation photochimique  complexes organomeétalliques
Charges Spécifique : tenue choc,
thermique, chimique, Tacl, calcaire, graphite,... <50%

glissement, abrasion,...
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Colorants Pigments minéraux (oxydes de Ti
Donner un aspect coloré] Fe, Cr, Cd, Mb, ect.)et organique| <194
(noir de C)
Antistatiques Dissiper I'énergie Dérivés aminés, ammonium
électrostatique guaternaire,alkylphénol, <20

alkysulfonate

Lubrifiants Faciliter le moulage, Stéarate de Ca ou de Zn, oléaminés,
internes surfaces brillantes érucylamine, stéarique <2%

Lubrifiants Faciliter la séparation du Cires, paraffine stéarate <2%
externe moule

Comme on le constate au tableau, les différentesset d’additifs comprend les
Antioxydants, les Anti-UV, les charges, les Coldsaries Antistatiques, les Lubrifiants

internes et les Lubrifiants externe.
A titre des exemples

> les anti-UV empéchent ou retardent la dégradgtiootochimique. Il existe
plusieurs classes de molécules, parmi les plus cilés Benzophénones, les
Benzotriazoles, les Complexes organométalliques. r@a@écules sont utilisées

a de faibles doses n’excédant pas 5%.

» les Antioxydants ont pour roles de contrer le \issknt et 'oxydation. Il existe
plusieurs classes de molécules, parmi les plusésit les Dérivés phénoliques,
les amines aromatiques. Ces molécules sont usligéte tres faibles doses, ne

dépassant pas en géenéral 0,5%.

|.7.3 Stabilisants

Leur fonction est d’empécher ou de retarder legatfgions par oxydation de la
structure chimique du polymére. Cette oxydationt g produire pendant la mise en
ceuvre ou l'usage du matériau plastique. Les stalils permettent d’inhiber, réduire ou/et

modifier la formation de ces radicaux afin d’augteera durée de vie du polymdg]
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|.7.4 Typesde stabilisants

a) Photo-stabilisants
» Absorbeurs UV

La cause principale de la dégradation par f-oxydation des matériaux plastiqt
est la présence dimpuretés ou de groupements cptoones dans le polymere.
mécanisme de protection des stabilisants UV et bas'absorption de la radiation L

dangereuse et ensuite sa dissipation par exemple saue de chaleu

Un absorbeur UV et défini comme un additif qui réitmgieux condition :
- Il absorbe trés fortement dans le proche UV edtitiensparent dans le visit
- Il atteint, par absorption dg le proche UV, un état excité sans pour autant
réactif. La molécule revient a I'état fondamental déssipant son énergie par (
processus d’isomérisation réversibles et / ou pas gdrocessus vibrationn
(chaleur).

Il existe une large gammeabsorbeur UV dont les plus connus commercialel
sont les hydroxybenzophénones comme illustré dargy(rel4d
O
Il

(oI (S

(B allcyle)

OH
(hydroxvbenzophénones)

Figure 14 : Hydroxybenzophénones.

Les stabilisants UV les plus communs sont I-hydroxybenzophénones, le«
hydroxyphenylbenzotriazoles et des composés orgagsiq base de nickel et camines
[51]

Ces stabilisants assurent une protection efficace [@s films épais (e > 100 un
Par contre, lorsque I'épaisseur est faible, la protectine sera que partielle. U

concentration d’environ 0,3 % en poids du polymsuéit & obtenir un effet protecte

notable.

» Extincteurs (QUENCHERS)

Ce sont des composés photoprotecteurs qui repreanéwmacuent I'énergie absort

par les chromophores présents dans le polymerdée @atrgie peut étre dissipée s
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forme de chaleur. Apres absorption de photonggHesmophores passent d’'un état le a
un état excité. lls sont alors capables d'initephotodégradatior52]. Le mécanisme d
désactivation des états excités du stabilisanaiesélon les réactions illustrées dans
figurel5)

L]

S = b = S
s + 0 — S+ (O Quencher)
Q# _—— Q + chaleur B51

Figure 15: Mécanisme de désactivation des états excités dilistamt Quencher

Ces stabilisants QUENCHERS doivent évidemmentdiseaccepteurs tres effica
dans les réactions de transfert d’énergie. Si catalition est remplie, ils présente
I'avantage davoir un effet protecteur indépendant de leur giigmr dans le proche UV
donc d’étre utilisables pour la stabilisation deaténiaux de faible épaissel53]. Dans
cette classe de stabilisants, les plus connus sntcomplexes de Nickel (Ni), (
figurel6)

R O D\ oH R
g Mi

\

R OH 0 R

Figure 16: complexes de Nickel.
Ces composées organiques de Nickel (Ni) ne sontpgsiement des bloquants
ils décomposent également les peroxydes d’hydrogéneextincteur idéal est celui g
absorbe I'énergie sans pour autant étre it par les radicaux oxygénés (I, ROC,
‘OH). Ces stabilisations peuvent réagir de facon emggétique avec |

dihydrobenzophénone. [b4
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» HALS (Piégeurs de radicaux)

Les amines a empéchement stérique représenteavédogpement le plus récent et
plus performant en matiére de stabilisation. L\at#i de stabilisation des HALS dans les
polymeres est attribuée aux produits de leur oxgdate nitroxyle stable est facilement
détecté par spectroscopie ESR. [55] Parmi les obpbwres initiateurs de I'oxydation de
I'amine, il y a les hydroperoxydes, le peroxydeydifogene, 'ozone, I'oxygene singulier
et le radical peroxyde. [56]

En dépit du travail de recherche considérable eféedepuis ces vingt derniéres
annees, le mécanisme de stabilisation des HAL® westujet encore en débat. Les HALS
sont multifonctionnels, toutefois, leur principaetivité repose sur le piégeage de radicaux
alkyles et alkoxyles par les pipéridinoxyles [5&lan le mécanisme illustré dans (la figure
17)

"OR
[ =NH : 01-1]
hv T
o HOOR m/
-
k’ Ho = RO
ROOH T
ROOH
5] —= - —— i
RO" -1- ROH
ROOK - ROH
ROO ] i |:R0
ROOR s
h H—{I_‘,'-rlil:,‘—
ROO
o = NG > NOH

Figure 17: Mécanisme général de stabilisation des HALS

Dans ce cycle, les radicaux régénérés durant latopkgdation arrachent
I'hnydrogene des HALS donnant des radicaux amineésdgur tour s’oxydent en radicaux
pipéridinoxyles par les agents d’oxydation tels ¢pse hydropéroxydes et les péroxyles.
Lors de l'irradiation a la lumiere du polymere stiaB avec les HALS, la concentration
des pipéridinoxyles augmente rapidement puis dimipour atteindre un niveau bas qui

correspond a I'état d'équilibre, une quantité depéempdinoxyles se transforme en
hydroxylamine (> NOH) et hydroxylamine éther (> NOR
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Ce mécanisme n’explique pas entierement I'effiéadiess HALS, car la présence
I'oxygeéne entraine une compétition entre les réastdu radical alkyle av I'oxygene qui
est plus probable qu’avec les pipéridinoxyles celajase suggérer que les pipéridine:
leurs dérivés forment des complexes avec les hgdoxydes [8].

b) Antioxydants

Les antioxydants thermiques sont ajoutés au polgraén de le rotéger contre la
thermooxydation au cours de la fabrication et dedasformation lui permettant d’avc
une bonne stabilité a long terme. Cependant, otingiee deux classes d’antioxyda

thermiques qui différent par leurs modes d’ac

» Antioxydants primaires

Les antioxydants primaires sont des composés quiecment un hydrogene lab
tel que les phénols et les amines & encombreméritst. lls réagissent comme (
piégeurs de radicaux peroxyles qui sont formésrésemce d’'oxygée comme le montre

réaction suivante [59] :

ROO + AH R — ROOH + A (Radical stable) R(52)

» Antioxydants secondaire

Ces produits agissent comme décomposeurs dhydnoyses formés dural
I'oxydation, les plus importants sont les mercaptanles phosphite54].

% Mercaptans

Le mécanisme exactfaction des mercaptans est encore mal connu, masgib que

ces produits sont des décomposeurs d’hydropéro :

R—S—R + ROOH —— R—S—R + ROH R(53)

Les mercaptans utilisés seuls donnent de mauvaidtais Mais lorsqu’ils sont

utilisés avec des phénols ou des amines, ils sog efficaces [60-61].
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% Phosphites (RO} P
®O)P + ROOH ——= ROH=+ ®O)P =0 R(34)

Le CHIMASSORB 81, I'objet de notre étude, est le Méthadone-hydroxy-4-
(octyloxy)phenyl]phenyl,. C’est une molécule qui pagient a la classe d

benzophénones. Il sera présenté en détail darstla pxpérirentale.
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Les polymeres: vieillissement physique, toxicitegdélisation

et technique d’analyse

[1.1 Introduction

Les aliments par leur nature sont périssables epdecédés physiques et chimiques ou
méme microbiologiques sont mis en jeu pour permete les stabiliser et d’augmenter leur
durée de vie. Méme si 'emballage possede d’aditrestions comme promouvoir le produit,
offrir une certaine facilité d’ouverture ou amééot’appréciation du consommateur, son but

principal et de contenir et préserver le prodaitditionné.

En ce sens, il va donc contribuer fortement adhibté du produit au cours du stockage.

Trois types de dégradation des produits alimergaosat principalement rencontrés :

. les dommages physiques (dommages liés a des dalyrs,d’un fruit par exemple),

. les modifications chimiques et biochimiques quiyEu entrainer une détérioration de
'aliment et réduire sa durée de vie [sorption deeéactions oxydatives (oxydation des
lipides, des vitamines, des protéines, des arbn&aetions enzymatiques],

. les altérations microbiologiqud$2]

[I.2 Transport de masse dans les emballages

D’une maniére générale, les phénomeénes de trardpgez, composés volatilsdeau a
travers un systeme polymérique (non poreux telmpiimembrane ou uemballage) peuvent
étre décomposés en trois étapes successives dépeeda différence de potentiel chimique

exprimée avec la pression partielle ou I'activied’dau.
. condensation et solubilisation dans I'emballageafsan),

. diffusion sous forme de liquide a travers I'embgdlasous I'influence dgradient de
concentration (potentiel chimique),

. évaporation sur I'autre face a I'état gazeux (ddtsom).
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Le phénomeéne général de perméation résulte deeétapes (Figurd3,64]

\-‘\.
sorption ss=—7 desorption
diffusion
—
migration &&=———
P P
permédtion

Figure 18 Phénomeénes de transport de matiere au travers filim

La migration de composés volatils ou non-volatilmvenant de I'emballage peut
également se produire. Les molécules migrant pdLdtem des résidus de pelymérisation
des plastiques (monomeres, oligomeres) ou des mestabilisant lanatrice (additifs,
solvants, pigments).

Dans la partie qui suit, nous allordgtailler les différents phénomenes de transpart ;

savoir : la diffusion, la sorption, la perméation.

[1.2.1 La diffusion

La diffusion est le processus par lequel une peatitdécule (liguides organiques,
vapeurs, gaz, etc.) est transférée dans le systkmiit des mouvements aléatoires des
molécules. C’est donc un terme cinétique qui reflat mobilité du pénétrant dansplaase

polymérique.

Le coefficient de diffusionly) représente la vitesse de migration d’'une substanc
travers chaque phase. La migration des substarmsesléds systémes polymére/aliment peut
étre modélisée par la deuxieme loi de Fick suiVagtation (1):63,64]
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aCc __ 9C
——=Dp—- (1)
ot 0X
Ou:

C est la concentration du cos#pdiffusantx est la position dans le matériau et

t est le temps.

11.2.2 La sorption

La sorption est le terme généralement employé pikorire la dissolution des
molécules pénétrant dans la matrice du polymeérete@ae inclut I'absorption (avec, par

exemple,le piégeage dans les microvideafetrationd’agrégats)etl’adsorption.

Il est important de noter que dans un méme filnymeérique, lesnolécules diffusantes
peuvent étre sorbées de differentes maniéres. IBg laldistribution du pénétrant selon ces
modes divers peut changer avec la températumneentration sorbée, le comportement du
gonflement de la matrice, le temps, etc. [65]

11.2.3 La perméation

Dans ce cas, des produits volatils sont transpdgd®nvironnement via le matériau du
contact a l'aliment ou vis versa. Contraste avecmigration, aucune prise nette ou
déplacement de substances chimiques du matériagod&act avec l'aliment n'a lieu.
L'exemple typique de ce type de phénomene estrlagation des gaz et des composants
volatils organiques a travers le polymére qui petnedffecter sérieusement la qualité de
I'aliment. [66, 67, 68, 69]

11.3 Le vieilissement des polyméres

Le vieilissement des thermoplastiques se manifgste une dégradation souvent
irréversible de leurs propriétés physiques, chimsqou mécaniques. Ce phénomene de
dégradation entraine la notion de « durée de die matériau, c'est-a-dire le temps nécessaire
pour gu’une propriété atteigne un seuil critiquedessous duquel le matériau n’a plus les
propriétés attendues.
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Les différents mécanismes responsables de la dégradies polyméres peuvent étres
classés dans deux grandes catégories : les \&eittisnts physiques et chimiquig€]

11.3.1 Vieillissement physique

Par convention, on appelle vieillissement physitpug phénoméne de vieillissement

n'impliquant pas une altération chimique des maaiécules ou des additifs. On distingue :

* les vieilissements physiques avec transfert deseakans lesquels de la matiére est
adsorbée ou désorbée par le matériau (pénétragisnldants, migration d’adjuvant,...).

» les vieillissements physiques sans transfert desenpsur lesquels il n’y a pas d’échange
de ce type, ce qui concerne en particulier ledligigements sous contrainte mécanique et

les phénomenes de relaxation. [70]

11.3.2 Facteurs responsables du vieillissement

Il existe un certain nombre de facteurs qui infeest directement le vieillissement ou
au contraire la résistance au vieillissement d'térrau polymere. Les plus importants sont
incontestablement ceux liés a sa nature physicoghbe et ceux liés a I'environnement dans

lequel ce polymére évolue. [71]

[1.3.2.1. Facteurs liés a la nature physico-chimigel du polymére

Selon leur nature physico-chimique (nature du maremmasse molaire, cristallinite,
etc.), les matériaux ne sont pas tous égaux déeamifférents types de vieillissement. Une
polyoléfine (Polyéthylene, Polypropyléne) sera pdessible aux réactions d’oxydation ; un
polyester sera fortement affecté lors de contactopgé avec un milieu alcalin ; les PVC

plastifiés seront sensibles a I'extraction de lglastifiants. [72]

[1.3.2.1.1. Effet de la structure et de la nature lsimique du polymére

La connaissance de la nature et de la structureighé du monomere permet d’évaluer
les sensibilités intrinséques du polymere vis-aeagel ou tel type de vieillissement. A titre

d’exemple :
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. Les polyoléfines (polyéthylene et polypropylenehtseensibles a I'oxydation, mais
tres peu affectées par les réactions d’hydroly8g;[7

. Le polyéthylene haute densité (HDPE) est plus stédie a la thermo-oxydation que
le polypropyléne isotactique (IPP) alors qu’il esbins stable que le polypropylene
syndiotactique (SPP) : IPP<HDPE<SPP ;

. La stabilité thermique de I'EPDM est d'autant plggande que le rapport
polyéthyléne/Polypropyléne est plus élevé [73].

La stabilit¢ du polyéthylene est liee au degré daendhement de ces chaines
macromoléculaires [74]. En effet, la premiére étdpedégradation de ce polymére procéde
par un arrachement de l'atome d’hydrogene sur laingh macromoléculaire. L'énergie
nécessaire diminue selon que latome d’hydrogértepesté par un carbone primaire,

secondaire ou tertiaire [75].

[1.3.2.1.2. Effet de la masse molaire du polymere :

La masse molaire des polymeres joue un role impbke-a-vis de la durabilité des
matériaux. Il est généralement acquis que le palgrest d’autant plus stable que sa masse
molaire est élevée. Plus les chaines sont coytes,il existe de « bouts de chaines » ou

extrémités qui sont généralement des entités éresitdes au vieillissement.
Une forte masse molaire a pour effet :

. Une augmentation du taux d’enchevétrement des mmatézules permettant de

s’opposer a la propagation de fissures dans lerraaté

. Une diminution de la perméabilité au gaz, et damealentissement de la propagation

d’entités réactives (oxygene) dans le matériau.

. Un ralentissement de la migration interne au saimdtériau des stabilisants et autres

anti-oxydants. [72]

11.3.2.1.3.Effet de la cristallinité et de la morplologie du polymere

Les polyméres semi-cristallins comme le polyéthglésont constitués d'une phase
cristalline dispersée dans une phase amorphe. teasei de dégradation (oxydation) de ce

polymére varie en sens inverse du taux de crisii@li77, 78]. Les phases cristallines sont
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imperméables aux agents agressifs tels que I'oxgigéhseules les phases amorphes sont
sensibles au vieillissement. Ainsi, augmenter istaltinité d’un échantillon peut conduire a

un allongement de sa durée de vie mais devientmiggeament plus fragile [71].

Les processus de dégradation se produisent sodeelat surface vers le cceur. Ainsi,
méme si les surfaces sont parfois tres altéréesiat@riau épais peut présenter des propriétés
de résistance encore satisfaisantes. La proteictituite par une forte épaisseur se traduit par
une augmentation du temps de propagation du fremgradation de la surface vers le coeur
du matériau [71].

Un matériau épais est également plus durable gédem « effet réservoir ». En
définitive, le caeur agit comme une réserve de Iahis et d’anti-oxydants, qui vont migrer
vers la surface au fur et a mesure de la dégradaRar conséquence, il y a un apport
permanent d’additifs vers la surface se traduipantune durabilité d’autant plus importante
que le matériau est plus épais [78].

11.3.2.2.Facteurs liés a 'environnement

L’environnement dans lequel évolue le polyéthyléndlue sensiblement sur sa
dégradation. Les facteurs les plus important respiole de son vieillissement sont
incontestablement I'oxygéne, les radiations sodaita température et & un degré moindre

I’humidité et les microorganismes.

[1.4. Le coefficient de la diffusion

La théorie la plus approuvée pour décrire la diffnglans les polymeres est sans doute
la théorie du volume libre. Elle attribue la migoata la probabilité du migrant de trouver un
trou voisin suffisamment large pour pouvoir se dépt et migrer. Cependant, les équations
permettant de prédire le coefficient de diffusi@s®es sur cette théorie comportent plusieurs
parametres qui sont difficiles a prédire ou mes{if@r80]. C'est pour cette raison que nous
recourons actuellement, pour les applications quas, a l'utilisation de relations semi-
empiriques du coefficient de diffusion comme unectmn de la masse molaire du migrant et
de la température. Elles sont discutées ci-apres.
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L'évolution du coefficient de diffusion en fonctidke la température par contre, d'aprés
les innombrables travaux en particulier celui deNgylor et coll. [81], est régit par une
équation type Arrhenius

Eq
Dy = Dy * exp (=2 2)
Avec :

« Dg: Coefficient de diffusion hypothétique & trés haamepérature ; (cfs).
» Ea: Energie d'activation de diffusion ; (J/mol).

* R: Constate du gaz ; (J/mol K).

. T: la température ; (K).

Les valeurs d®g et E, peuvent étre obtenues par extraction des donx@ésimentales.

11.4.1 Approche « worst-case »

L'utilisation de la modélisation pour des objectiis réglementation doit toujours se
situer du coté de la sécurisation de la consommateol'aliment emballé. Il est inacceptable
que le matériau d'emballage soit accepté par urelaate prédiction, quant il est rejeté par
les expériences de migrations réelles. Une cortobisignificative dans ce domaine a été
donnée par O. Piringer et ces collaborateurs [8288,85] qui ont développé un modéle pour
prédire la valeur de la migration qui est toujophss élevé que les résultats expérimentaux.
C'est I'approche appelée en anglais "worst-case€hdtancais "le pire des cas". Dans ce but,
ils ont collecté des centaines de coefficientsitfagion mesurés et des résultats de migration
expérimentaux reportés dans la littérature en qdigr celle de P. Mercea et K. Hinrichs et

coll. A partir de cela, ils ont proposé I'équatsuivante :

D, =10°- exF(A '~ 0,135M 7 + 0,008 _LO“MJ @)

Avec : Ap etT : Parametres spécifiques pour chaque polymeére.

Cette équation est adaptée pour différents polysnée¢ cela en utilisant une valeur
appropriée de 4’ Cette derniere est déterminée pour un large nedipolymeres différents
incluant le polyéthylene, le polypropyléne le ptyyene et le polyamide (Tableau 2). Les
valeurs de A ont été déterminées directement a partir des rsabhw coefficient de diffusion

ou indirectement a partir des expériences de niggraPour tenir compte de l'effet de la
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température sur le polymere, le paramét(@ableau 2) est mis égal soit a 0 soit a 1577 en

fonction du type de polymeére [86, 87].

Tableau 2: Valeurs des parametres du modele "worst-caset diférents polymeres.

Polymére A'p r(K)
Polyéthyléne basse densité et trés basse delbiRE, LLDPE 11,5 0
polyéthyléne haute densitdDPE 14,5 1577
PolypropylenePP(homo et random) 13,1 1577
PolypropylénePP (rubber) 115 0
PolystyrenePS 0,0 0
Polystyrene chqHIPS 1,0 0
Polyéthyléne téréphtalgtBET 6,0 1577
Polybutyléne téréphtalgteBT 6,0 1577
Polyéthyléne naphtat®EN 5,0 1577
Polyamide PA 2,0 0
Polychlorure de vinylePVC 0,0 0

11.4.2 Approche déterministe

W. Limm et H. Hollifield [87] ont proposé une éqioet pour la détermination du
coefficient de diffusion dans les polyoléfines. [Eali a été développée a partir de la théorie

de la diffusion physique. Elle est exprimée par :

bE
Dp = Do' exp(a '™ }/2 - KI\_I/_l J (4)

Avec :

« M: La masse molaire ; (g/mol).

e T:Latempérature; (K)

* Dy, d et K: parametres d'ajustement

Les paramétres Ja' et K sont spécifiques pour chaque polym@iableau 3) lls sont

déterminés a partir des coefficients de diffusialtalés a partir des données de migration des
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antioxydants Irganox 1010 et Irganox 1076 a pddiPP, HDPE et LDPE vers I'huile de mais
[87]. Ce modéle a été testé pour un large nomhi8)(de coefficients de diffusions trouvés
dans la littérature. En général, il donne une témh variant entre approximativement 2 fois
plus faible et 8 fois plus grande, avec un extréev fois plus faible et 37 fois plus hamiie

les valeurs expérimentales [88].

Tableau 3: Valeurs des paramétres des modeles de Limm latiéld pour les polyoléfines.

Polymere Ln Dy a K
PP -2,10 0,597 1335,7
HDPE +0,90 0,819 1760,7
LDPE 4,16 0,555 1140,5

11.4.3 Approche stochastique

C'est un modele isotherme (& T=23°C) proposé pafidinroth et coll. [99] a trois
paramétres ] a et b. Ce modele se base sur le calcul de bapilité pour laquelle une
limite de migration donnée est dépassée. Le camfticde diffusion proposé est calculé a

partir de I'équation suivante

b
M
D, =ase _[M_o] 5)
Avec :
. M : Masse molaire ; (g/mol)
. Mo : Une valeur de référence de 1 g/mol;
. a et b : Parametres spécifiques pour chaque polgreétempérature.

Les parametres a et b et la probabilité de didiohudu coefficient de diffusion sont
dérivés a partir des donnés expérimentaux des ngatias coefficients de diffusion dans les
polyoléfines a la température ambiante de 23°C 380, Celles-ci sont représentées dans le
Tableau 4.
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Tableau 4: Valeurs des paramétres du modele de Helmrotloletpour les

polyoléfines & 23°C

Polymére A B
LDPE, LLDPE 1,2.10° 0,37
MDPE et HDPE 7,2.10° 0,39

PP 1,9.10° 0,36

II.5 Cadre réglementaire européen sur les matériauxa entrer en contact

avec les denrées alimentaires

La réglementation actuelle doit garantir une pritecde la santé publique et assurer
les intéréts du consommateur en ce qui concermmeska sur le marché des matériaux et objets

destinés a entrer en contact avec les aliments [91]

Depuis le 17 octobre 2004, I'aptitude des matéraextrer en contact avec les aliments
est régie par le reglement CE N°1935/2004. L'aati@lde cette réglementation impose un
principe d’inertie pour tous les matériaux destiaésntrer en contact avec les aliments. Les
matériaux et objets doivent étre fabriqués confonerd aux bonnes pratiques de fabrication

afin que dans les conditions normales ou prévisibdleur emploi, ils ne puissent pas :

> Céder des constituants dans une quantité danggreusé santé humaine,
> Entrainer une modification inacceptable de la casitfpm de la denrée,
> Entrainer une altération des caractéres organqlexgtide la denrée alimentaire.

Complétant ce reglement, il existe des directiy@scsiqgues en fonction du matériau

considéré. Ces directives établissent :

> Des listes de substances autorisées «listes mssitpour la fabrication,
> Des critéres de pureté,

> Des conditions particuliéres d’emploi des substamtedu matériau fini,
> Des limites migration spécifiques a certains corgpps
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Des limites de migration globale,
Des spécifications quant aux moyens d’analyse,

Des dispositions sur la tracabilité,

YV V VYV V

Des dispositions particulieres sur I'étiquetage.

Le but est d’évaluer la conformité du matériau d4eis du contact avec les denrées
alimentaires et c’est a la charge de I'industrield®@montrer la conformité. Dans les cas des
matieres plastiques utilisées comme emballage ataire, la directive 2002/72/CE établissait
les dispositions qui doivent s’appliquer a ces syges matériaux; complétée par la directive
82/711/CEE sur le contrbles de la migration etlaalirective 85/572/CEE sur les simulant.

Depuis le 1 avril de 2011, le reglement (EU) N°2D0/1 publié au Journal Officiel de la
Commission Européenne le 14 janvier a abrogé agestilies. Cette nouvelle Iégislation est
entrée en vigueur le 1 mai 2011 et implique un gi&aement au niveau du champ
d’application et de la liste de constituants astsj ainsi qu’une modification des dispositions
générales pour les contrbles de conformité (eskaimigration et liste de simulants) [92]. Sa
mise en place comporte une période d’adaptationnauxelles dispositions, qui prendra fin
le 31 décembre 2015. Les essais de migration salisés selon la directive 82/711/CE
jusqu'au 31 décembre 2012. Ci-apres, seront déctée principales dispositions de la
directive 2002/72/CE ayant servi d’appui pour latipaexpérimentale de ce travail de
recherche. Ensuite, les principales modificationsnduveau reglement N°10/2011 seront

exposees.

11.5.1 Directive 2002/72/CE

Cette législation contient la liste de substanegsresées (liste positive) pouvant entrer
dans la composition des matieres plastiques awes testrictions et/ou spécifications (LMS,
QM, QMA et r) évaluées au regard de leur migratmn leurs potentiel toxique. Les
substances qui ne sont pas sur cette liste sdrintadites, soit n'ont pas été évaluées du fait
du manque de données toxicologiques. La naturdesés toxicologiques dépend du niveau
de migration, par exemple pour les migrations iefées a 0,05 mg/kg d’aliment seuls des

tests de génotoxiques sont présentés au tableau 5.
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Tableau 5 :Informations toxicologiques demandées par 'EF8Argévaluation des substances

utilisées dans les matériaux a contact aliment4B8]

3 études de mutagénicité in vitro (test de mutatigggniques sur des
Migration< 0.05 mg /kg | Pactéries; test d'induction de mutation du geneltulés mammiferes; test

, - pour l'induction d'aberrations chromosomiques ¢egmammiféres
(dossier minimum)

3 études de mutagénicité in vitro (comme ci-dessus)

0.05<migration<5mg/kg

o o 90- jour d’études de toxicité orale (dans 2 espéeces
(dossier intermédiaire)

Données permettant de démontrer I'absence de @b@'atcumulation

chez I'homme.

3 études de mutagénicité in vitro (comme ci-dessus)

90- jour d’études de toxicité orale (dans 2 espéeces

5 <migration<60mg/kg Etudes sur l'absorption, la distribution, le métenae et I'excrétion.

(dossier complet) Les études sur la reproduction (1 espéce) et laitéxiéveloppementale

(2 especes)

Les études a long terme de toxicité carcinogénfRitéspéces)

Il est possible d’inclure de nouveaux constituat@ass les listes positives. Pour obtenir
cette autorisation, il est nécessaire de fournér peincipales dispositions fixées par les
instances scientifigues agréées : les données qohgBimiques ainsi que des données
toxicologiques dans l'usage prévu permettant digarales risques pour la santé humaine.
Dans cette directive, la notion de migration glebat les dispositions pour sa mesure sont

décrites:

> Les limites de migration globale (LMG)

La migration globale est le premier critere pourléer l'inertie de I'emballage
alimentaire. Elle est définie comme la masse tataee par 'emballage a I'aliment a son
contact, appeléigrant La LMG est fixée a 60 mg/kg d’aliment ou 10 mgfdie matériau

pour des contenants de taille moyenne et ellendgpiendante de la toxicité des migrants.
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> Les limites de migration spécifique (LMS)

La LMS se fonde sur l'évaluation de la sécurité dedstances par le Comité
scientifique pour les denrées alimentaires, cortgata des informations relatives a la toxicité
et au comportement de migration de la substancenifsipar le demandeur. Pour fixer la
LMS, il est traditionnellement admis que 1 kg darées alimentaires contenant la substance
est consommeé quotidiennement par une personnetp@s&g. Il est présumé que ce kilo de
denrées alimentaires est en contact avec un matémianatiere plastique en contact avec les
denrées alimentaires libérant la substance a la.UMSt en outre présumé que la surface de

contact avec les denrées alimentaires est de pdmidlo de denrées alimentaires.

Pour les substances pour lesquelles aucune LMS étblie, la limite de migration

spécifique de ces substances n’excede pas une ENSigue de 60 mg/kg. [94]

> La concentration maximale dans le matériau d’embadige (QM)

C’est la quantité maximale autorisée de substadose(maximale d’emploi) dans le
matériau pour lequel on ne tolére aucune migraté&rctable dans I'aliment. Cette restriction
est employée pour des substances avec des dofy@bles tres basses. C'est le résultat d’'une
combinaison entre des impératifs sanitaires, dé®res toxicologiques et des limites

analytiques[93]

> La concentration maximale par unité d’emballage (QMN)

Cette restriction est la quantité maximale par é&rdtaire d’emballage, employée
lorsque la migration est inférieure a 0,05 mg/kgsCle cas des substances employées en tres

faibles quantités, dont la migration est faibléoesque la migration totale reste acceptable.

> La restriction (r)

C’est une restriction de la migration, pour lesstabces dont la migration est trés faible
et dont le dossier est acceptable sur la base dassier toxicologique restreint, sans
connaissance de la dose journaliere tolérable (DCDmme précédemment indiqué, la
directive 2002/72/CE était associée a des textefdeence qui spécifient les dispositions
pour la réalisation des essais de migration damsssiaulant alimentaires. Ces textes de

référence sont les suivants:
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- Directive 82/711/CE (modifiée par les directives 98/CEE puis 97/48/CE):

Etablit les conditions dans lesquelles les testmigation doivent étre réalisés (temps
de contact et température). Dans les cas de I'ednoeteillée en PET, pour laquelle le temps
de contact réel est supérieur a 24h, le test deatiog doit étre réalisé pendant 10 jours a
40°C.

- Directive 97/48/CE qui modifié la directive 82/711ZE:

précise que les essais de migration doivent tosjétre réalisés selon les conditions de
contact correspondantes au pire cas prévu pounddriaux soumis a étude. Cette directive
deéfinit comment réaliser des essais de substitugtoalternatifs, quand I'essai de migration

n'est pas réalisable pour des raisons technigées & la méthode d’analyse.

[1.5.2 Directive 85/572/CEE

Précise la liste des simulant et indigue commen¢ fa choix des simulant appropriés
pour réaliser les essais de migration, en tenartoempte de la composition chimique des
denrées alimentaires et aussi de leur état physioames le cas de I'eau embouteillée qui a
habituellement un pH supérieur a 4,5, le simulan{I'8au distillée ou I'eau de qualité

équivalente) doit étre utilisé pour la réalisatit@s tests de migration.

11.5.3 Réglement No. 10/2011

Dans ce nouveau texte, le champ d’application dédslation a été élargi aux couches
en matieres plastiques des matériaux et objetsiaoutthes. Cette nouvelle réglementation
concrétise le statut de certaines substances@aifmiituants des matiéres plastiques:

Il est précisé que les auxiliaires de polymérisatals que les catalyseurs, les réactifs de
transfert, allongement et arrét de chaines du p&lgrqui ne sont pas destinés a rester dans le
polymére final ne sont pas soumis a la procédwaatdiisation de 'Union Européenne. Il est
spécifié que les matériaux et objets en matiérastigues peuvent contenir des substances
ajoutées involontairement (SAlI ou NIAS en anglaisup «Non-Intentionally Added
Substances»).
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Il peut s’agir d'impuretés présentes dans les ptedle départ, des produits de réaction
ou de dégradation formés lors de la fabricationrdariaux ou objets en matieres plastique.
Cependant, le reglement établit I'impossibilité mlendre en compte et de lister toutes ces
molécules. Par conséquent, des impuretés peuverprélsentes sans étre inscrites sur la liste
de I'Union Européenne. Pour les matériaux multib@scen matiere plastique contenant une
barriere fonctionnelle, il est établi que des sambsés non autorisées peuvent étre utilisées
derriére cette barriere fonctionnelle. Cependang limite maximale de migration de 10
ug/kg a été fixée pour la migration d’une substamme autorisée vers I'aliment a travers cette
barriére. Il a été interdit d’utiliser des subsesmutagenes, cancérogéenes ou toxiqgues pour la
reproduction.

L’utilisation de nanoparticules pour la fabricatidas matieres plastiques et les risques
toxicologiques associés doivent étre évalués apaasas. Ces nanoparticules artificielles ne
sont pas englobées dans ce réglement. En ce queran la liste de substances approuvées et

les conditions d’essai de migration pour la confit@rdes matériaux plastiques:

> La liste des substances autorisées est complétnstituée pour une liste exhaustive
de monomeres et additifs.

> La limite de migration globale (LMG) pour les maée plastiques en contact avec des
aliments destinés aux nourrissons et enfants enapasne doit pas dépasser 60 mg des
constituants totaux par kg de simulant de deniiégeataire.

> Il a été établi une limite de migration spécifiqdS) générique de 60 mg/kg pour
les substances de la liste positive pour lesqualiesne LMS ou restriction a été fixée.

> Les dispositions de base nécessaires a la réalisdiés essais de migration des

constituants des matériaux ont été modifiées (simutonditions des essais, etc.).

11.6 Modélisation de la migration dans les plaquesemi infinis de polymeéres

La diffusion dans un régime non permanent et eerates de transport et de réaction
chimique d’un diffusant d’un solide vers un autodide de la méme espece dans la direction
est exprimée par 1&2° loi de Fick (1) :

oC 9°C
ot P @)
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Avec : C :Concentration du diffusantt : tempsde diffusion Dp : Coefficient de
diffusion,x : direction de diffusion.

La résolution analytique de I'équation (1), appdgLa une plague semi-infinie, d’'un
diffusant mis en sandwich et suivant les conditians limites indiquées en (6), est exprimée,

selon J. Crank [95] par la relation (7).

> Conditions aux limites

Ix| = |hl, c=0

Ix| < |hl, C=Co

o (6)
tg: — ;7 =0
3x { y-0

» Equation de diffusion :

1 h—-x h+x
C==C_|erf +erf N
2 { 2,/Dt 2y Dt}

Avec :
h : Epaisseude la couche du diffusant dans I'un des deux af#da plaque.

x : Distance par rapport au centre de la plaque.
Ou erf : Fonction d’erreur exprimée par I'équation (8).
> Fonction d'erreur erfx :

2 ¢ 2
erffx=—|e™ dr (8).
N

La schématisation de la diffusion dans une plagumai-infinie découlant de I'équation

(8) est illustrée dans (la Figure 19).
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IDiffysibn| D¥iffugipn
Films

> X

Figure 19: Schématisation de la diffusion unidirectionnallen additif mis en sandwich dans une

plague (ou films) semi-infinie. [96]

II.7 Technique d’analyse spectrométrie d’absorptiondans I'ultraviolet et le
visible

La spectrophotométrie UV —Visible est une méthodgsmue non destructive, basée
sur I'interaction matiere / rayonnement.

Le principe de la spectroscopie UV - visible repssedes transitions électroniqués,

passage d'un électron d'une orbitale stable vers arbitale instable, engendrées par

I'absorption de radiations électromagnétiques demségions UV (200 - 400 nm) et visible

(400 - 800 nm). Dans le cas des composés organiqiess transitions électroniques
correspondent a des changements d'orbitales maiéesil de groupes fonctionnels
spécifiqgues (chromophores). Ainsi, les spectredsbigotion d’un composé peuvent étre

utilisés pour sa caractérisation.

11.8 Application de la spectrophotométrie

Cette technique nécessite l'utilisation d’'un spmuiotometre et permet de caractériser
des molécules, de déterminer des concentratiospébes chimiques en solution et des films

et par extension de réaliser des suivis cinétiqo&$
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11.9 Loi d’absorption de la lumiére — loi de Beer Lambert —

Lorsque la lumiéere arrive sur un milieu homogendatwueur? (trajet optique), une
partie de cette lumiere incidente notgees$t absorbé par le milieu et le reste noté | est
transmis. La fraction de la lumiéere incidente abéerpar une substance de concentration C

de langueu¥ est donnée par la loi de Beer-Lambett= log (I0/I) = fC (9)

A : absorbance (densité optique)

£ : I'épaisseur de la substance

e : coefficient d’extinction

On définit également la transmission T comme lgoapde lintensité transmise a
I'intensité incidente: T = (1/10), A = log (1/T) (20)

Le pourcentage de la transmission (T%) est la tnétence.
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Etude expérimentale

[11.1 Introduction

Dans ce mémoire, nous allons suivre la migrationndadditif de la classe des
absorbeurs-UV, le CHIMASSORB 81, dans des films Rwlyéthylene basse densité,
Polyéthylene basse densité linéaire, polypropyleast et polypropylene orienté suivant la
méthode de Roe qui consiste a mettre en contacfildes stabilisés (riches en additif) a
I'intérieur de films non stabilisés. Nous suivrassuite la cinétique de déplacement de notre
additif dans nos films destinés pour 'emballagemahtaire et nous comparerons nos résultats

avec les modeles semi-empériques existants.

Pour atteindre cet objectif, nous présenteronséoutdies matieres premieres utilisées
(PEBD, PEBDL, PPCAST, PPO, CHIMASSORB 81), puis s)aécrirons les protocoles
opératoires utilisés ainsi que les conditions dig®men UV. Les résultats obtenus seront
ensuite employés dans le calcul des vitesses deatimig qui seront a leur tour affrontés aux

modeles worst-case (Piringer), Déterministe (Linetnle modeéle stochastique (Helmroth).

[11.2 Présentation des matériaux utilisés pour la péparation des films

Les films étudiés en Polyéthylene basse densit®otyéthylene basse densité linéaire,
en Polypropyléne cast et en Polypropylene orierdét réparés mécaniquement en
mélangeant ces derniers a un additif de la fardéke absorbeurs UV commercialement connu
sous le nom de CHIMASSORSB 81 a la hauteur de 0,@&#sique.

[11.2.1 Le polyéthylene basse densité
Le polyéthyléne basse densité (PEBD) de grade ataire, porte le nom commercial
Lotrene® FE800O, il est fabriqué par Qatar petnoital company (QAPCO), Qatar.
Les principales caractéristiques physico-chimiqe®EBD sont: [98]
Densité & 23°C : 0,923 g/étASTM D792)
Indice de fluidité : 0,8 g/10 mi(190°C/2.16 kg, 1ISO 1133)
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[11.2.2 Le polyéthyléne basse densité linéaire
Le polyéthyléne basse densité linéaire (PEBDL)sdtjlle DowleX" 2645, est fabriqué
par DOW Chemical Company, états unies. Il est ddgalimentaire.
Les principales caractéristiques physico-chimiceteabermiques du PEBDL sont : [99]
Densité & 23°C : 0,918 g/étASTM D792)
Indice de fluidité : 0,85 g/10 mif190°C/2.16 kg, ISO 1133)

[11.2.3 polypropylene cast
Le polypropylene cast (PPCAST) utilisé, le CT0S8St fabriqué par Entreprise
Taghleefindustries S.A.E (Ti Egypt), Egypte. Il est de gratimentaire.
Les principales caractéristiques physico-chimiqiee®PCAST sont : [100]
Densité & 23°C : 0,890 g/¢tASTM D792)
Indice de fluidité : non communiq#90°C/2.16 kg, 1ISO 1133)

[11.2.4 polypropylene orienté
Le polypropylene orienté (PPO) utilisé, le TSS 2@st fabriqué par Entreprise
Taghleefindustries S.A.E (Ti Egypt), Egypte. Il est de gratimentaire
Les principales caractéristiqgues physico-chimigle®PO sont : [45]
Densité & 23°C :0,890 g/GrtASTM D792)
Indice de fluidité : non communiq#90°C/2.16 kg, ISO 1133)

[11.2.5 le Stabilisant

L'additif utilisé est le CHIMASSORB 81. C'est unenzophénone de bas poids molaire
de la classe des absorbeurs UV. Nous présenteanss ad qui suit les caractéristiques du
stabilisant CHIMASSORB 81 ainsi que les conséquencke son utilisation sur

I'environnement et la réglementation internation@igissant son utilisation.

[11.2.5.1 Présentation du CHIMASSORB 81

Le CHIMASSORB 81 est un absorbeur de la lumiére (WWA), de la classe des
benzophénones. |l prodigue une bonne stabilité dutaiére lorsqu’il est utilisé en
combinaison avec une amine a encombrement stériAleS) de la classe des
CHIMASSORB®, de Tinuvin® ou d'Uvinul®. Il offre unbonne compatibilité avec les
polyoléfines et le PVC plastifié.
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[11.2.5.2 Application

L'application principale du CHIMASSORB 81, en comdison avec une amine a
encombrement stérique, est la stabilisation degopifines ainsi que des copolyméres
d’éthylene-vinyl acetate destinés aux films agdso Il peut étre employé comme un écran
UV pour protéger le contenu des emballages. Enepatr combinaison avec les HAS
(hindered amines stabilisers), le CHIMASSORB 81t@te employé par exemple dans la

fabrication des articles moulés en polyéthylenddéndansité comme les caisses.

[11.2.5.3 Apparence
Le CHIMASSORB 81 est sous forme de grain transgaréégérement jaunatre, a une

température de 20 °C.

[11.2.5.4 Propriétés chimiques

> Nomenclature : Le CHIMASSORB 81, de CAS N1843-05-6 estle:

Methanone, [2-hydroxy-4-(octyloxy)phenyl]phenyl, piésente une masse molaire de:
326 ,4 g/mole

> Formule moléculaire:

Co1 Hae O3

> Structure chimique

OH

Shel

8" 17

Figure 20: Structure chimique CHIMASSORB 81

> Famille chimique: des cétones, aromatiques

[11.2.5.5 Propriétés physiques
Les principales propriétés physicochimiques du CAS3ORB 81, selon [101] sont :
Point de fusion 45°C-46°C
Point d’ébullition > 400 °C
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Température de transition vitreuse 92°C
Densité & 20°C 1,16g/ctn
Densité en vrac env. 1,200 kg/Mm
pH (1% massique, a Z6 ° C, sous 6
forme de suspension aqueuse)

Solubilité dans I'eau (20 °C) < 0,789/l
Pression de vapeur a 20°C 0.0000045 Pa
Taille des particules 112pum (D50)
Température d’auto ignition pas auto inflammable

[11.2.5.6 Autres propriétés

Solubilité: Le CHIMASSORB 81 présente des solubilités distiactans les différents
solvants. Il est quasiment insoluble dans I'eaaoktble dans les solvants apolaires comme le
n-Hexane. La solubilité du CHIMASSORB 81 dans umgbade différents solvants est la

suivante [101] :

Tableau 6 les solubilités de CHIMASSORB 81 dans les diffisreolvants

Solubilité a (20°C) % wiw
Eau <0,01
n-Hexane 12

Acétone 43
Acétate éthylique 44
Méthanol 1,7
Chloroforme 61
Dichlorométhane 67
Toluene > 50
Ethanol 3,5

11.2.5.7 Etude toxicologique et écologiques du CHMASSORB 81

Les plus importantes études toxicologiques et @iples actuellement sont données
dans ce qui suit :
a) Etude toxicologique

Les études toxicologiques de ce stabilisant révelg1]
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» Toxicité orale aigué (Rat) LDy: > 5000 mg/kg
» Toxicité dermique aigué(lapin) LDso: > 5000 mg/k
» lIrritation/corrosion aigué de la peayLapin): non irritan
» lrritation/corrosion aigué des yeuxXLapin): non irritant
» Sensibilisation cutanée aigu@Cochon de guinée): non setisdnt

b) Etude Ecologique
Les études écologiques de ce stabilisant révgl] :

. Toxicité aigué pour les poissor{Brachydanio rerio) LGy (96h) : > 100 mg/l
. Toxicité aigué pour les daphnig®aphnia magna) E& (24h): >52 mgll
. Toxicité pour les plantes aquatique@Algues verte) E& (72 h) : > 100 mg/l
. Toxicité pour micro-organismegboues activées, domestique)gE@h): > 100 mg/l
. Biodégradabilité : 5 % (en 28 jours)
. Bioaccumulation €arpe): facteur de bioconcentration : 89 2186 60 jours)

[11.3 Protocole expérimentale
[11.3.1 Préparation des formulations
[11.3.1.1 Lieu de préparation

Les formulations ont été préparées au niveau o€ SARL MERIPLAST de Bejaia
(Algérie).

Les épaisseurs des films préparées ont été: (PEED.m), (PEBDL, 57m),
(PPCASL, 3am), (PPO, 20m).
[11.3.1.2 Type de films préparés

En suivant scrupuleusement les épaisseurs citédessus, pour chaque polymeére
(PEBD, PEBDL, PPCAST, PPO) nous avons prépare famaulation stabilisée a 7500
mg/kg (0,75% massique) du stabilisant et une foatmd non stabilisée. Pour des raisons
d’étalonnage, nous avons en plus préparé deuxsafammulations de 2500 mg/Kg et 5000
mg/Kg.
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[11.3.2 Protocoles opératoires de I'étude de la migition du stabilisant CHIMASSORB
81

L'expérience de migration est réalisée sur dessfatabilisés au CHIMASSORB 81 a
7500 mg/kg ainsi que sur des films non stabilis@ésC&lIMASSORB 81 suivant le mode
opératoire suivant :

Les Films stabilisés et les films non stabilisést sl®coupés en morceaux de 5cm x 2cm
(10cnf) chacun. La vraie épaisseur est ensuite mesunéegbacun des morceaux a l'aide
d'un micrometre (précision de £ 1um). Apres cala,films ayant I'épaisseur requise [(PEBD,
100um), (PEBDL, 57um), (PPCAST, 35um), (PPO, 20usnjjt analysés individuellement
par UV. Seuls les morceaux homogenes en concamtrettien épaisseur sont sélectionnés. On
choisit ensuite, pour chaque expérience de migrafid films stabilisés et au moins 40 films
non stabilisés. On insert les films stabilisés aiemdes films non stabilisés (en sandwich),
puis on dépose les films ainsi arrangés délicatendans la cellule (Figure 21.)
conformément au mode opératoire décrit dans [108}ite derniére est ensuite introduite,
aprés serrage des boulons, dans l'étuve a la temoper désirée (Figure 22). Apres
eécoulement du temps expérimental sélectionné,llaleest extraite de I'étuve. Les films de
chaque cellule sont ensuite analysés individuellgmear UV. Les températures

expérimentales choisies sont : 60°C, 80°C, et 100°C

Les temps expérimentaux sont choisis en fonctiotadeleur attendue du coefficient
de diffusion et du risque de dégradation des fitims stabilisés au CHIMASSORB 81. Ainsi,
apres plusieurs essais d'ajustement, nous avo@és fipdlement pour des temps respectifs

de 1 heure, 2 heures, 4 heures.

Boulons de
serrage en acier
inoxydable

Films
stabilisés

Films non
stabilisés

Plaque métallique en
acier inoxydable
recouverte par du

papier en aluminium

Figure 21 La cellule de migration
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Figure 1: L’étuve de migration

[11.3.3 Spectroscopie d’absorption UV-visible
Les films sont analysés par un spectromé&iye VIS SPECTRSCAN 5Q muni d’'un

logiciel de traitementW/in5 Software v5.0.5 :

Figure 23 Spectroscopie d'absorption UV-visible

Les conditions opératoires choisies sont :
* Mode d'analyse : Absorbance

* Vitesse: 1 nm/s

* Reésolution: 1 nm

* Etendue : 200 nm-400 nm

[11.3.4 Courbe d’étalonnage

Le suivi quantitatif de la concentration du CHIMASBB 81 dans les films est rendu
aussi possible grace au suivi de l'absorbance de dendes spécifiques de ce stabilisant
situées respectivement a 329 nm et 289 nm (Figdrau 31). Ces absorbances évoluent
linéairement en fonction de la concentration diiltant dans le film dans l'intervalle de
concentration variant de 0% a 0,75% massique (dglkgra 7500 mg/kg). Nous remarquons
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ici que pour réaliser la courbe d’étalonnage, nausns préparé deux autres films a des
concentrations respectives de 0,25% et 0,5% masgpiour chaque polymere.

Les résultats obtenus sont exposeés ci-dessous

[11.3.4.1 Le polyéthyléne basse densité (PEBD) :

Les résultats de I'étalonnage (figure 24 ,25) sont
PIC 1 (329nm)Concentration = 10597.Abs - 269,03
PIC 2 (289nm)Concentration = 6977,7.Abs - 431,37

Scan Spectium Curve

2,000
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Figure 24: Evolution des bandes du CHIMASSORB 81 danslias REBD stabilisées de 0 mg/kg a
7500mg/kg, analysé par UV-visible
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Figure 25 : Courbe d’étalonnage du CHIMASSORB 81 dans le PR&DUV-visible. a-bande a 329

nm, b- bande a 289 nm.

[11.3.4.2 Le polyéthyléne basse densité linéaire (PEBDL) :

Les résultats de I'étalonnage (figure 26 ,27) sont
PIC 1 (329nm)Concentration = 10317.Abs - 301,18
PIC 2 (289nnQoncentration = 6793.Abs - 441,5
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Figure 26: Evolution des bandes du CHIMASSORB 81 dans tes RIEBDL stabilisées de 0 mg/kg a
7500mg/kg, analysé par UV-visible.
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Figure 27: Courbe d’étalonnage du CHIMASSORB 81 dans le PER®LUV-visible. a-bande a 329
nm, b- bande a 289 nm.
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[11.3.4.3 Le polypropyléne cast (PPCAST) :
Les résultats de I'étalonnage (figure 28 ,29) sont

PIC 1 (329nm)Concentration = 29412. Abs - 205, 8
PIC 2 (289nm)Concentration = 19054.Abs - 327,5
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Figure 28: Evolution des bandes du CHIMASSORB 81 danslies PPCAST stabilisées de 0 mg/kg
a 7500mg/kg, analysé par UV-visible.
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Figure 29 : Courbe d’étalonnage du CHIMASSORB 81 dans le PRQ#e8 UV-visible. a-bande a
329 nm, b- bande a 289 nm.

[11.3.4.4 Le polypropylene orienté (PPO) :
Les résultats de I'étalonnage (figure 30 ,31) sont

PIC 1 (329nm)Concentration = 35913. Abs - 326,1
PIC 2 (289nm)Concentration = 23602.Abs - 451,1

Scan Spectum Curve

1.500
0 7500mg/Kg
[0 5000mg/Kg
N s R 2500mg/ke
0 Omg/Kg
0,750 |- dp -y rm e m s e e S
0375 F-- - o m oY ik i IS .- -E-—a-i I ..., H S B HL-tXRtttb
0,000 . i
200,00 250,00 300.00 350,00 400,00

“wavelengthinm]

Figure 30 : Evolution des bandes du CHIMASSORB 81 dans tas fIPO stabilisées de 0 mg/kg a
7500mg/kg, analysé par UV-visible.
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Figure 31 : Courbe d'étalonnage du CHIMASSORB 81 dans le PROJY-visible. a-bande a 329

nm, b- bande a 289 nm.

111.3.5 Résultats
[11.3.5.1 Dans le cas des Polyéthylenes
[11.3.5.1.1 Cas du Polyéthyléne basse densité
[11.3.5.1.1.1 Au temps initial (t=0)
D’apreés la figure 32 (a et b), avant I'expositia@sdellules, les six films stabilisés dans
un seul coté présentent tous une concentrationigienet homogene de 7500 mg/kg (0,75%

massique). De méme les films non stabilisés préaeiat leur tour une concentration initiale
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nulle. Dans cette figure nous présentons uniquernasnting films non stabilisés les plus
proches du coeur de la piece. D'aprés la figure 32 films présentent bel et bien des

concentrations homogenes a t=0 et de ce faitéssat de diffusion est nulle.

Secan Spectrum Curve
2,000
—0,00cm
/jﬂ“\\ —0,01cm
7\ i i : —0,03cm
\k : 3 I '
1.497 % --------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- —0,05cm

Les 6 films initialement stabilisés (situés respectivement par rapport au centre
de la piéce de 0,00cm a 0,05cm avec un pas de 0,01cm) :

¢ | —0,08cm

R RRTTT

0,492

5 films initialement non stabilisés(situés respectivement par rapport au
centre de la piéce de 0,06cm:a 0,10cm avec un pas de 0,01cm)

3

-0.010 : ; - —

200,00 250,00 300,00 350,00 400,00
W avelength{nm)

a. spectres UV

120 -
pic1(329nm)

100 @ @ ® ® @

(o
o
1

D
o
1

D
o
1

modele diffusionnel

N
o
1

Concentration (%)

@® conc(en%)
@ @ )
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12

o
®
®

N
o
L

Distance (cm)

b. profil de diffusion du picl (329 nm)

Figure 32 : Etat des films avant la migration (a t= Oh) a difféts températures (60, 80, 100°C) dans
le cas du PEBD(les distances de la Iégende correspondent autiposides films par rapport au cceur de la
piece dans un seul c6té.) a. spectres Urbfil de diffusion du picl (329 nm)
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[11.3.5.1.1.2 Etude qualitative de la migration auxdifférentes conditions expérimentales

Les résultats de la migration a 60°C, 80°C et 10080r les trois temps expérimentaux
choisis sont représentés dans les (Figures 33 daB3B) lesquelles les distances exprimées au
niveau des légendes correspondent aux positionilaespar rapport aux cceurs des pieces
dans un seul céte.
Nous constatons que la migration de ce stabiligshttrés importante aprés seulement 4

heures non seulement a 100°C mais aussi a 80°€rmeera 60°C.

En effet, a 60°C (figure 33.b), le CHIMASSORB 81oaché le 16" film initialement
non stabilisé ce positionnant a 0,15 cm du cergrkagbiece. Alors qu’a 80°C, il est arrivé au
18™film initialement non stabilisé se trouvant & 08 du centre de la cellule (figure 33.c).
A 100°C le stabilisant a atteint aprés seulemeritedres le 3 film initialement non
stabilisé se situant & une distance de 0,38 cmedtrec de la piece comme le montre la
figure33.d
De ce fait, ces résultats nous montrent clairergaatl’élévation de la température influence

fortement la migration de notre additif.
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Scan Spectrum Curve
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Figure 33 : Spectres UV reflétant d’état des films en PEBD &orhun c6té de la piéce (plaque) apres
4 heures d’exposition a différentes températur€s 89, 100°C) dans le cas du PEBQes distances

de la légende correspondent aux positions dess filan rapport au cceur de la piece dans un seulx6té
a. avant exposition (t=0), b. a 60°C apres 4 heuces: 80°C aprés 4 heures, d. a 100°C aprés 4dweur
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Le temps d’exposition influence d’'une maniére dedgda migration. En effet, a 60°C
(figure 34) le stabilisant atteint I€® film initialement non stabilisé se situant & unstahce
de 0,11cm du centre de la piéce aprés une heuxpasition, pour atteindre 1e°® film
initialement non stabilisé se situant a une digtage 0,13 cm du centre de la piéce apres 2
heures d’exposition et le 9% film initialement non stabilisé se trouvant & O¢tB du centre
de la cellule.
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Scan Spectrum Curve
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Figure 34: Spectres UV reflétant d’état des films en PEBDnfomt un c6té de la piéce (plague)
exposé a 60°C pour des temps de 1 heure, 2 hetddserires(les distances de la Iégende correspondent
aux positions des films par rapport au coeur deiéece dans un seul cété.)

a. avant exposition (t=0), b. a 60°C aprés 1 heuces 60°C aprés 2 heures, d. a 60°C aprés 4 leure

Le méme constat a été observé a 80°C (figure 35)aonnigration a atteint aprées
seulement 1 heure I€"§ film initialement non stabilisé se situant & utigtahce de 0,14 cm
du centre de la piéce et [e*12film initialement non stabilisé distant de 0,18 dmcentre de
la piece aprés deux heures d’exposition. Aprés utdsel’additif est arrivé au £8° film

initialement non stabilisé distant de 0,23 cm dwircde la piéce.
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Scan Spectrum Curve
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Figure 35: Spectres UV reflétant d’'état des films en PEBD fortrun c6té de la piece (plaque)
exposé a 80°C pour des temps de 1 heure, 2 hetddseaires(les distances de la Iégende correspondent

aux positions des films par rapport au coeur deiéee dans un seul coté.)

a. avant exposition (t=0), b. a 80°C apres 1 heuces: 80°C aprés 2 heures, d. & 80°C apres 4 lseure

A 100°C (figure 36), dés une heure déja, le migrsetpositionne au $%° film

initialement non stabilisé se trouvant a 0,18 cmcdeur de la plaque. Aprés 2 heures, le

migrant est arrivé au $8°film initialement non stabilisé positionné & 0@8 du coeur de la
piece. A 4 heures d’exposition le CHIMASSORB 8leiatt le 33™ film initialement non

stabilisé distant de 0,38 cm du cceur de la piece.
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Figure 36 : Spectres UV reflétant d’état des films en PEBDnfmt un c6té de la piece (plaque)
exposé a 100°C pour des temps de 1 heure, 2 hatrdsheures (les distances de la légende
correspondent aux positions des films par rapportceur de la piéce dans un seul cété.)
a. avant exposition (t=0), b. & 100°C aprés 1 heume a 100°C aprés 2 heures, d. a 100°C aprésuelse
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Les résultats observés en UV révélent que notréifaddgre d’'une maniére rapide.
Ceci est attribuable d’'une part a sa relative éiblasse molaire (326,4 g/mol) qui favorise
son déplacement vers les films en PEBD viergededegremiéres minutes de son exposition
a des températures élevées comme on le constate0d laprés seulement 1 heure
d’exposition. L'intensité de la migration est biemtendu moins importante a 80°C et a 60°C.
D’un autre c6té, I'état et la nature du polymértuencent aussi cette migration. En effet, le
PEBD est connu pour étre semi-cristallin. L’addsgf meut (se déplace) alors plus facilement
dans les zones amorphes caractérisées par pluswdedt de cavités pouvant contenir le
stabilisant du fait de I'enchevétrement des chaimasromoléculaire du PEBD. La zone
cristalline est par contre plus imperméable a if@ddu fait de la régularité des chaines
offrant des cavités moins hombreuses et beaucaugppgiites que la zone amorphe.

La température agit comme un accélérateur de laativg. Nos observations sont en accord
avec la théorie de volume libre qui attribue ceiteélération a I'agitation thermique qui en
augmentant avec la température engendre un aammss du volume des trous et des cavités
ainsi que du volume libre entre les chaines dumeéhe facilitant ainsi le déplacement de

I'additif dans la matrice de ce polymere.

Dans la perspective de quantifier notre migratioos avons fait appelle au modele
diffusionel. L'application de ce dernier, exprimar péquation (7), aux résultats exposés ci-
dessus a nécessité I'exploitation d'un programnierrratique en langage FORTRAN 90
réalisé par Dr KERKOUR A/hakim [25]. Le programméalisé peut calculer la valeur
expérimentale du coefficient de diffusion a padiés concentrations expérimentales selon la
méthode de régression non-linéaire de LevenbergHuadt [103, 104]. En faisant varier le
coefficient de diffusion d'un minimum a un maximula, coefficient de diffusion optimal
correspondra & celui minimisaxft calculé & partir de I'‘équation (11).

/Yz = Z (Cmesurée_ Ccalculée)2 (11)

i=1

Ou : Gresuree€t Garcuiee SONt respectivement les concentrations en stahilisxpérimentales et

les concentrations en stabilisant calculées a pai I'équation (8).
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Les résultats ainsi trouvés sont largement expas#sssous :
[11.3.5.1.1.3 Modélisation de la migration aux diferentes conditions expérimentales

Les résultats de I'évolution du coefficient de dgiion a 60°C, 80°C et 100°C pour les
temps expérimentaux choisis du CHIMASSORB 81 sifinstrés dans les (Figures 37 a 39)
et ainsi que dans le (Tableau 7).

A 60°C, la superposition du profil diffusionnel calé a différents temps expérimentaux
avec les résultats expérimentaux nous montre @i@a) que la migration est belle est bien

diffusionnelle avec une valeur de coefficient praé se situant @,74+0,58)10%cnt/s

120 1 pic1(329nm)

100

80

60 ® conc(en %)

Concentration (%)

40 - = D=6,15E-8cm2/s

20 - °

0 T T T
0 0,02 0,04 Dista?’lgé(cm) 0,08 0,1 0,12

a. Aprées 1 heure

100

pic1(329nm)
90
80
70 ) ® conc(en %)
60 1 —— D=6,01E-8cm2/s
50 -

40 -

Concentration (%)

30 -
20 -
10 -

0 T
0 0,03

Distance (cm)o'06 0,09 0,12 0,15

b. Aprés 2 heures
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100,00 -
pic1(329nm)
90,00
80,00
70,00

60,00

50,00 ® conc(en %)

Concentration (%)

40,00 —— D=5,07E-8cm2/s

30,00 -

20,00 -

10,00 -

0,00 ; ; ; ; ; ; . .
0 0,02 0,04 0,06 pista®B8(cm) 01 0,12 0,14 0,16

c. Apres 4 heures

Figure 37: Quantification et modélisation de faigration a 60°C dans le PEBD; picl (329 nm)
a. apres 1 heure, b. apres 2 heures c. aprées 4elseur

A 80°C, la confrontation du profil diffusionnel calé a différents temps expérimentaux
avec les résultats expérimentaux nous révele @ligpgie 38) que la migration est belle est
bien diffusionnelle avec une valeur de la vitesse diffusion pratique se situant a
(1,6640,27)10 cnf/s. Les résultats obtenus confirment les constatatmtés ci-dessus a
savoir que la vitesse de migration augmente avdengérature passant (& 74+0,58)10
%cnf/sa 60°C pour atteindrél,660,27)1F cnf/s & 80°C

100,00 pic1(329nm)

80,00

X 60,00
5
F= ® conc(en %)
£ 4000 -
c = D=1,51E-7cm2/s
g
S 20,00 -
0,00 T T T T
T 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14 0,16
-20,00

Distance (cm)

a. Apres 1 heure
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Concentration (%)
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,00

,00

30,00
20,00

10,00
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-10,000:00
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b. Apres 2 heures

Concentration (%)

10

pic1(329nm)

® conc(en %)

e D=1,97E-7cm2/s

0,00

0,05

0,10

0,15 0,20 0,25

Distance (cm)

c. Aprés 4 heures

Figure 38 Quantification et modélisation de haigration a 80°C dans le PEBD; picl (329 nm)
a. aprées 1 heure, b. apres 2 heures c. aprées 4elseur

A 100°C, le profil diffusionnel calculé a différentemps expérimentaux est a large

mesure similaire aux résultats expérimentaux (6g8@). La migration de notre additif est

hY

belle est bien diffusionnelle a cette haute tentpéeaavec une valeur du coefficient de
diffusion de(5,88+1,26) 10’cnf/s. Cette valeur de la vitesse de diffusion est pleséd que

celle determiner a 80°C et a 60°C confirmant amse I'agitation thermique favorise la
diffusion.
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40 - pic1(329nm)
35

30 - o

® conc(en %)

25 - —— D=7,34E-7cm2/s

20 -

Concentration (%)

15 -

O T T T T T T T

0 0,05 0,1 0,15 0,25 0,3 0,35 0,4

Distanc%%cm)

c. Aprés 4 heures

Figure 39: Quantification et modélisation de Higration a 100°C dans le PEBD; picl (329
nm) a. apres 1 heure, b. aprés 2 heures c. apresufes

La confrontation de nos résultats au modéle typehékius (équation (12)) nous a
permet de constater que la température agit scwdéficient de diffusion suivant le modele
type Arrhenius (Figure 40). Nous avons ainsi déteénes parametres cinétique de cette
équation ; & savoir : énergie d’activatiog 59,92 kJ/mol et la constantg£136,38crf/s.

A partir de ces résultats, nous pouvons donc etoiapt uniquement I'équation types
Arrhenius révélée dans I'équation (12), détermifeervaleur du coefficient diffusion a

n'importe quelle température.

InD, = InDy —— (12)

L’extrapolation des résultats a 23°C et a 0°C nuersnet d’obtenir des coefficients de

diffusion élevés pour cet absorbeur UV. Ils sospeetivement d8,64 .10%cnf/s et 4,68.10
10,
cnt/s.
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Tableau 7 :Evolutior du coefficient de diffusion en fonction de la terapée (PEBD

Coefficient de

Coefficient de

Coefficient de

Coefficient de

Température| ... - , diffusion selon le | diffusion selon le | diffusion selon le
(°C) dlffus(lgrr;lz?é?thue modéele de piringen  modéle de Limn modele de
(cn/s) (cn/s) (Helmroth (cnf/s)
4,68.10"
0 . 1,02.10" 1,14.10%
(extrapolé
3,64.10%
23 3 2,00.10°° 1,06.10 2,41.10'
(extrapolée
60 (5,74+0,59).1° 1,01.107 2,03.1¢°
80 (1,66%0,27).17 5,98.10" 77110
6
100 (5,88+1,26)107 2,93.10° 2,54.10°
0 T T T 1
0 0,0005 0,001 0,0015 0,002 0,0025 0,003 0,0035 0,004
O.Piringer
Ea=36,86 K)/mol
> - —4+—Ln D piringer D0=433E06 cm2/S
R21=1
—8—InDlimm ;
W.limm et
H Hollifed
-10 - InD mm;’mol
—— D0=357,81cm2/S
= R2=1
s _
- Expérimental
-15 - @ Ea=59,92 KJ/mol
- D0=136,38 cm2/$
g R2=0,99
_20 -
2 1/T(k-1)

Figure 40 Comparaison du odele type Arrhenius de I'effet de la températurel®volution
du coefficient de diffusion du CHIMASSORB 81 darBHBL, au modéles se-empériques
de Piringer et de Limm

La comparaisordes résultats expérimentaux aux mos semiempériques (table7)

révele quad’'une maniere globa ces résultats sont procbesont de méme ordre de grand

Cependant, selon la réglementatinternationale de la sécurité des aliments en comteec
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les emballages plastiques, pour gqu'un modéle sempéeque soit validé, il est en premier
lieu impératif que ces valeurs soient proches @dsuvs expérimentales. Cette condition est
remplie dans notre cas.

En second lieu, il faut que la vitesse de diffusitnmodele soit plus élevée que celle

obtenue expérimentalement. On parle alors de smasin de la migration.

A la lumiere de ces deux conditions, nous consgatpour les trois températures

expérimentales que :

1. Le modéle de Piringer surestime la migration, deegibon mais I'écart par rapport
aux valeurs expérimentales augmente en allant e &0.00°C.

2. Le modéle de Limm bien gu'il nous permet d’avoirsdeleurs plus proches de
celles obtenues expérimentalement mais ces résghat hélas au-dessous de celle
obtenus expérimentalement. Il sous-estime donc igration. lls sont alors
automatiqguement rejetés par la réglementation rintemale de la sécurité des
aliments en contact avec la nourriture.

3. Le modéle isotherme de Helmroth en sous-estimanidaation est a bannir.

Afin d’élucidé les raisons de cette observationudlavons déterminé les parametres
cinétiques des lois semi-empériques de piringateetimm et nous les avons compares a
celles obtenues expérimentalement. Les résultaenob sont présentés dans (la figure 40)

Les paramétres cinétiques obtenus sont respectitemé&= 86,86kJ/mol et
Do=4,33.10°cm?/s pour le modéle de Piringer contrg=E65,29 kJ/mol et B=357,81crys
pour le modele de Limm.

Graphiquement, il est facile de déterminer si lakewrs des modéles semi-empériques
surestiment ou pas les valeurs expérimentales.fieh en observant les équations types
Arrhénius dans le graphique, celles se situantemsus des valeurs expérimentales sont celle
surestimant la migration.

A la lumiere de tout cela nous pouvons dire que :

1. Le modeéle de piringer surestime la migration, ilagenc validé au-dela de 40°C, au-

dessous de cette température il est a rejeter.

2. Le modele de limm se situe hélas au-dessous desrsaéxpérimentales. Il sera

donc a éliminer méme si sa valeur de I'énergiettVation (E= 65,29 kJ/mol) est
plus proche de celle obtenue expérimentalement= (E59,92kJ/mol)

comparativement a celle de piringegtB6,86kJ/mol).
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La comparaison de nos valeurs de d'énergie d'aaivaavec celles obtenues par
différents auteurs synthétisés dans les travaukl@é]. Nous montre (figure4l) que nos

résultats sont a un degré tres élevé similairevaleurs des différents auteurs.

A la lumiere de ces résultats, nous pouvons affirque les modéle semi-empériques
existants bien qu’ils nous offrent un outil trépide pour déterminer les vitesses de
migration, mais ils demeurent a ce jour imparfaiéxpérimentation reste a ce jour, faute de
modele plus fiable, le moyen le plus slOr pour lded®dination de la migration de
CHIMASSORB 81 dans le PEBD.

300

Activation energy (KJ/mol)

1 10 100 3264 100C
M (g/mol)

Figure 41: variation de I'énergie d’'activation de PEBD amttion de la masse molaire du

stabilisant [105].

[11.3.5.1.2 Cas du Polyéthyléne basse densité linéa
[11.3.5.1.2.1 Au temps initial (t=0)

Comme dans le cas du PEBD, la premiere étape terssigérifier ’lhomogeénéité des
films étudiés qui sont dans ce cas de 57 um d’'épaiscontre 100 um pour le cas précédent.
La figure 42-a montre qu’effectivement nos filmahslisés a 0,75% comme ceux qui ne le
sont pas présentent 'lhomogénéité nécessaireeatatie.

Les résultats illustrés dans la figure 42-b, condéirle caractere homogéne des concentrations
a t=0 donnant ainsi une vitesse initiale de difinsaulle.
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Les 6 films initialement stabilisés (situés respectivement par rapport au centre 0 0,0342cm
de la piéce de 0,00cm a 0,0285cm avec un pas de 0,0057cm) : [ 0,0399cm

: : ; 0 0,0456cm
O 0,0513cm

5 films initialement non stabilisés (:situés respectii par
rapport au centre de la piéce de 0,0342cm a 0,057cm avec un
pas de 0,0057cm)
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“wiavelenathinm
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S20 - ® conc(en%)
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Figure 42: Etat des films avant la migration (a t= Oh) a di#féts températures (60, 80, 100°C) dans
le cas du PEBDL(les distances de la Iégende correspondent autiposides films par rapport au coeur de

b. profil de diffusion du picl (329 nm)

la piece dans un seul coté.) a. spectres Uyrofil de diffusion du picl (329 nm)

[11.3.5.1.2.2 Etude qualitative de la migration auxdifférentes conditions expérimentales

Les spectres UV des films de 57 um d’épaisseurnoBtesuite de la migration du

Polyéthyléne basse densité linéaire a 60°C, 80UD@IC apres 4 heures sont illustrés dans la
Figure 43 Celle ci montre que l'intensité de la raigppn augmente de 60°C a 100°C. Ceci est
perceptible par la diminution plus rapide & 100&'mhtensité des bandes caractéristiques de

notre additif au niveau des films initialement #iabs et 'augmentation plus perceptible de
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la concentration de notre stabilisant dans lessfilnmitialement non stabilisés ainsi que le
nombre de films atteints par le CHIMASSORB 81. dffet, a titre comparatif, le stabilisant

atteint & 100°C le 28° film initialement non stabilisé distant du centle la piéce de

0,1425cm alors qu'a 60°C, il n'atteint que 1€%ilm ce situant & seulement 0,0696 c¢cm du

cen

tre de la plaque.

De ce fait, la température est un facteur primérdéms la migration de notre additif

dans le PEBDL. Ces résultats sont de ce fait efoomité avec la théorie de volume libre.
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Scan Spectrum Curve
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Figure 43: Spectres UV reflétant d’état des films en PEBDImfmmt un c6té de la piece (plague)
apres 4 heures d’exposition a différentes tempéeat(60, 80, 100°C) dans le cas du PEBDles
distances de la |égende correspondent aux positi@ss films par rapport au cceur de la piece danseml
coté.)
a. avant exposition (t=0), b. a 60°C aprés 4 heuces: 80°C apres 4 heures, d. a 100°C aprés 4dweur

L’effet du temps d’exposition est aussi étudié.suévi par UV de I'état de nos plaques
a différents temps d’exposition sont illustrés déss figures 44 a 46. Celles-ci montrent

clairement que de temps d’exposition a eu un impaxtain sur la migration.
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A ce titre, & 60°C, la migration a atteint [&"%film initialement non stabilisé se situant a
0,0684 cm du centre de la piéce durant la prenhietge d’exposition. Au bout de 4 heures,

celle-ci atteint le 19"film se trouvant & une distance de 0,0969 cm dtreele la piéce.
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Figure 44: Spectres UV reflétant d’état des films en PEBRIrmé&nt un c6té de la piéce (plague)
exposé a 60°C pour des temps de 1 heure, 2 hetfdserires(les distances de la Iégende correspondent
aux positions des films par rapport au coeur deiéece dans un seul cété.)

a. avant exposition (t=0), b. a 60°C aprés 1 heuces 60°C aprés 2 heures, d. a 60°C aprés 4 keure

Pour la température de 80°C, la migration a abautil™ film initialement non
stabilisé se situant a 0,0912 cm du centre degleegpendant la premiere heure d’exposition.
Aprés 4 heures celle-ci a atteint 1€"1%ilm se situant & une distance de 0,1425 c¢cm du coeu

de la piece.
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Figure 45: Spectres UV reflétant d’état des films en PEBDImémt un c6té de la piece (plaque)
exposé a 80°C pour des temps de 1 heure, 2 hetddserires(les distances de la Iégende correspondent
aux positions des films par rapport au coeur deiéece dans un seul cété.)

a. avant exposition (t=0), b. a 80°C aprés 1 heuces 80°C aprés 2 heures, d. a 80°C aprés 4 leure

A 100°C, dés la premiére heure déja le stabilisasbiarrivé au 17 film initialement
non stabilisé se situant a 0,1311 cm du centre géke. Au bout de 4 heures celle-ci atteint

le 26™film distant de 0,1824 cm du cceur de la plaque.
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Figure 46: Spectres UV reflétant d’état des films en PEBDIm&mt un c6té de la piece (plaque)
exposé a 100°C pour des temps de 1 heure, 2 hatrds heures (les distances de la légende
correspondent aux positions des films par rapportceur de la piéce dans un seul cété.)

a. avant exposition (t=0), b. a 100°C apres 1 hsure & 100°C aprés 2 heures, d. a 100°C apresuselse

[11.3.5.1.2.3 Modélisation de la migration aux difErentes conditions expérimentales
La quantification des résultats de la migrationf@mction du temps et de la température
conformément aux résultats obtenus par UV du PEB@It ci-dessous exposés :

A 60°C, la confrontation du modele diffusionel alpnnées expérimentales révele que
la migration suit un profil diffusionnel (figure 4¥ 50) pour les trois temps qu’on nous avons

choisis. La valeur moyenne trouvée du coefficiemtdiffusion est alors dg1,7240,39)10
%entls
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Figure 47: Quantification et modélisation de maigration a 60°C dans le PEBDL; picl (329 nm)

c. Aprés 4 heures

a. apres 1 heure, b. apres 2 heures c. aprées 4elseur

Pour 80°C, le profil de diffusion est confirmé comia montre la figure 48. La vitesse

de diffusion obtenue est alors @85+2,24).1GFcnf/s.

Ces résultats viennent confirmer les I'étude qatlie (voir ci-dessus) réalisée sur les

spectres en UV & savoir que la vitesse de migrati8a°C Dp= (5,85+2,24).1Fcnf/s) est
plus important que celle obtenue & 60°C ([Ip#240,39)1°cnt/s ).
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Figure 48: Quantification et modélisation defaigration a 80°C dans le PEBDL; picl (329 nm)
a. aprés 1 heure, b. apres 2 heures c. apres 4elseur
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A la température de 100°C, la migration est aussnature diffusionnelle (figure 49),
nous avons ainsi obtenu une valeur moyenne duiceeif de diffusion [ de €,6140,28.10
‘cf/s. Elle est plus élevée que celles obtenues & @9°60°C confirmant aussi I'étude
gualitative réalisée précédemment sur spectres UV.
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Figure 49: Quantification et modélisatio de lamigration & 100°Qlans le PEBDL,; picl (32
nm) a. aprés 1 heure, b. aprés 2 heures c. apresufes

L'intégration des valeurs du coefficient de diffusion a 6, 80°C et 100°C au modé
type Arrhénius (équation (12)) illustrés dans gaufe 50 nous permd’obtenir les parameétre
cinétiquesexpérimentaux Es= 70,06 kJ/mol =1589,22cr's.

0 T T T T T T 1
0,0005 0,001 0,0015 0,002 0.0025 0,003 (,0035 0,004
O.lMiringer
Ea-£6€,26 KI1/mol
-5 D0=4,22E06 cm2,/S
R2=1
W.Llimm et H.Hollifed
—+—LnD piringer Ea=65,29 KI/mol
-10 [0=357,81am2/S
— —&—[n D limm R2=1
=)
5 x—InD Expérimental
Ea=70,06 K1/mol
-15 1 D0=1589,22 n2/s
R2-0,991
-20 \l
25 -
1/T(k-1)

Figure 50: Modéle type Arrhenius de I'effet de la températuel'évolution du coefficient ¢
diffusion du CHIMASSORB 81 dans le PEL
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Les valeurs du coefficient de diffusion découlant@plication de I'équation type
Arrhenius & 0°C et 23°C sont respectivemensdks .10 cnf/s et 6,78 .18%nT (tableau 8)

Tableau 8:Evolution du coefficient de diffusion en fonctimla température (PEBDL)

- Coefficient de Coefficient de Coefficient de
. Coefficient de e vty iy
Température| .. . . diffusion selon le | diffusion selon le | diffusion selon le
o diffusion pratique N o ‘ . R
(°C) (cnils) modele de piringer modéle de Limm modéle de
(cm/s) (cm?/s) (Helmroth (cnf/s)
6,15.10™
0 ) 1,02.10'° 1,14.10'°
(extrapolé)
6,78.10"
23 (extrapolé) 2,00.10” 1,06.10% 2,41.10"
extrapolé
60 (1,72+0,39).16 1,01.10” 2,03.10°
80 (5,85%2,24).10 5,98.10"" 77110
100 (2,61+0,28).10 2,93.10" 2,54.10°

La comparaison des équations type Arrhenius expétiate avec celles découlant des
modéles semi-empériques de Piringer et Limm (Figeet le tableau 8 dévoilent que :

1. L’équation type Arrhenius du modéle de Piringegifie 50) en se situant au-dessus
de celle obtenue expérimentalement devient alus gui'intéressante car cela signifie
que les coefficients de diffusion du modéle somésieurs (surestiment) aux valeurs
expérimentales. Ce modele sera donc acceptablelepadifférentes législations
internationales liées a la sécurité des alimentsamact avec la nourriture pour le
PEBDL. Cependant, bien que I'équation type Arrh&naxpérimentale et celle
découlant de la relation de Piringer sont tres Imescvers 0°C, elles se décalent
néanmoins franchement a haute températures. Gelaceemodele moins intéressant a
hautes températures car comme le montre le taBleme différence importante peut
étre obtenue entre la valeur expérimentale et lkeuvalu modele particulierement a
100°C (DRypérimentar2.61.10°cn’/s contre Dpyinge=2.93.1Fcn/s ). Cela est lié entre
autre a la valeur de I'énergie d’activation du mede Piringer plus élevée £86,86

KJ/mol) que celle calculée expérimentalement (Ea36KJ/mol).

2. Le modele Déterministe de Limm est trés intéresagsitis d’un titre car il nous offre

une énergie d'activation de I'ordre de 65kKJ@mol.Elle est ainsi trés proche de celle
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obtenue expérimentalemefn0,06 kJ/mol) Ceci est tres bien illustré dans la (Figure
50), ou nous observons que sa courbe se superpasela plage 60°C-100°C avec
celle des données expérimentales puis se décatsgrepsivement avec la diminution
de la température tout en demeurant proches. Leffiaients de diffusions découlant
dans la plage 60°C-100°C sont quasi-identiques|é&alB). En effet, les vitesses de
diffusions sont de I'ordre de 2,54:30cm?/s & 100°C par exemple pour le modéle de
Limm contre 2,61. 18’ cnf/s expérimentalement.
Le modéle de Limm en étant trés proche des valeekes tout en surestimant la
migration est alors tres intéressant dans le caBERDL particulierement a hautes
températures.

3. la vitesse de migration découlant du modele isatketle E. Helmroth et coll, ce situe
& 2,41.10%n"/s. Elle est inférieure & la valeur réelle (Dp=6178° cm/s) & 23°C.
Ce modele est de ce fait rejeté.

A partir de |a, nous pouvons déduire que le mod¥eerministe de Limm est celui qui

permet de mieux modeler les résultats expérimentae apparait le plus adapté
particulierement a haute température. Le model®idager pour sa part est conseillé aux
températures basses proches de I'ambiance. Cepahdamn absolument bannir le modéle

isotherme de Helmroth.

La valeur de I'énergie d'activation expérimentdienue se retrouve étre en parfaite
concordance avec les résultats expérimentaux abtpau différents chercheurs dont les
travaux sont synthétisés par P. Dole et coll. [14% sont illustrés dans (la Figure 51).
Comme on le constate dans ce graphique,

Les résultats obtenus nous montrent clairementle@HIMASSORB 81 se déplace
dans le film en PEBDL suivant une cinétique difeusielle (2° loi de Fick) et 'usage du
modele de déterministe de Limm pour la quantifaratide la valeur du coefficient de
diffusion avec une énergie d’activation avoisinaf@ kJ/mol permet de prédire son

comportement migratoire.
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Figure 51 :variation de I'énergie d’activation de PEBDL en &tion de la masse molaire du

stabilisant [105].

[11.3.5.2 Dans le cas des Polypropylénes
[11.3.5.2.1 Cas du Polypropyléne cast
[11.3.5.2.1.1 Au temps initial (t=0)

La premiere étape, comme dans les deux polyméksegents, consiste a veérifier
I’'homogénéité des films étudiés qui sont dans sedea35 pm d’épaisseur.
La figure 52-a révele que nos films stabilisés@% et les films non stabilisés possédent
I’'hnomogénéité requise a cette étude.
Les résultats montrés dans la figure 52-b, atihstearactére homogene des concentrations a
t=0 donnant ainsi une vitesse initiale de diffusnutie.
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Figure 52: Etat des films avant la migration (a t= Oh) a diféts températures (60, 80, 100°C) dans
le cas du PPCAST(les distances de la Iégende correspondent autipoesides films par rapport au coeur de
la piece dans un seul coté.) a. spectres Uyrofil de diffusion du picl (329 nm)

[11.3.5.2.1.2 Etude qualitative de la migration auxdifférentes conditions expérimentales
Les résultats apres 4 heures de la migration oesfile 35 um du polypropyléne cast a
60°C, 80°C et 100°C sont présentés dans la Figide€es spectres UV révelent comme dans

les deux précédents polymeres que la migratiohagement influencée par la température.

Ceci est facilement décelable par la diminutiamsgmportante a 100°C de la hauteur
des pics caractéristigues de notre stabilisant dessfilms initialement stabilisés et
'augmentation plus accentuée de la concentrat@onalre additif dans les films initialement
non stabilisés ainsi que I'augmentation du nomlerélchs atteints par le CHIMASSORB 81.
En effet, a titre de comparaison, le CHIMASSORB d@ihtamine a 100°C le 9% film
initialement non stabilisé distant du centre dpiéce de 0,091cm alors qu’a 60°C il n'arrive
qu'au 12™film ce situant & seulement 0,0595 cm du centrie gaque.

Ainsi, la température est un facteur majeur damsitaation de notre additif dans le PP cast.

Ces résultats trouvent leur explication par la tieéde volume libre pour laquelle I'agitation

thermique accentue le déplacement au sein de kEcenpblymere.
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Figure 53 : Spectres UV reflétant d’état des films en PPCASmMdnt un co6té de la piece (plaque)
apres 4 heures d’exposition a différentes tempéeat60, 80, 100°C) dans le cas du PPCA®ds
distances de la |égende correspondent aux positi@ss films par rapport au cceur de la piece danseul
coté.)

a. avant exposition (t=0), b. a 60°C aprés 4 heuces 80°C apres 4 heures, d. a 100°C aprés 4dweur

L’étude qualitative réalisée sur I'influence du fmmd’exposition a la chaleur sur la
migration de notre additif est représentée danfideses 54 a 56. Les spectres UV montrent
nettement que de temps de sé€jour a eu un veritapkct sur la migration.

Ainsi, & 60°C, la migration a atteint 16§ film initialement non stabilisé se situant & 0,049

cm, du centre de la piece durant la premiére héesgosition. Aprés 4 heures d’exposition
celle-ci a atteint le £2°film se trouvant & une distance de 0,0595 cm dtreele la plaque.
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Figure 54: Spectres UV reflétant d’état des films en PPCABiimant un cété de la piece (plaque)
exposé a 60°C pour des temps de 1 heure, 2 hetfdserires(les distances de la Iégende correspondent
aux positions des films par rapport au coeur deiéee dans un seul coté.)
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a. avant exposition (t=0), b. a 60°C apres 1 hepces 60°C apres 2 heures, d. a 60°C apres 4 fseure

A 80°C, la migration a atteint le 9% film initialement non stabilisé se situant & 0,056
cm du centre de la piece pendant la premiére h&¥esgosition. Apres 4 heures celle-ci a
atteint le 12™*film se situant a une distance de 0,0595 cm du deela piece avec cependant

une intensité de migration beaucoup plus importante
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Figure 55: Spectres UV reflétant d’état des films en PPCABiimant un cété de la piece (plaque)
exposé a 80°C pour des temps de 1 heure, 2 hetfdserires(les distances de la Iégende correspondent

“Wavelengthinm]

d. 80°C apres 4 heures

aux positions des films par rapport au coeur deiéee dans un seul coté.)

a. avant exposition (t=0), b. a 80°C apres 1 hepces 80°C apres 2 heures, d. a 80°C apres 4 fseure

En ce qui est de la migration a 100°C, a partiraddg la premiere heure le

CHIMASSORB 81 contamine le ¥ film initialement non stabilisé distant de 0,068 du

centre de la piéce. Au bout de 4 heures, celléteing le 22™ film ce trouvant & 0,091 cm du

coeur de la piéce.
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Figure 56: Spectres UV reflétant d’état des films en PPCABiimant un c6té de la piece (plaque)

exposé a 100°C pour des temps de 1 heure, 2 hatrds heures (les distances de la Iégende
correspondent aux positions des films par rapporcceur de la piece dans un seul c6té.)
a. avant exposition (t=0), b. a 100°C apres 1 hsure & 100°C aprés 2 heures, d. a 100°C apresuselse

[11.3.5.2.1.3 Modélisation de la migration aux difErentes conditions expérimentales

Pour la température de 60°C, la comparaison du laoddfusionel aux données
expérimentales montre que notre migration suit nfilpdiffusionnel conforme a la seconde
loi de Fick comme le montre clairement la figure &% cela pour les trois temps étudiés. La

valeur moyenne calculée du coefficient de diffudiprest alors deg(1,57+1,20)10cnt/s
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Figure 57 : Quantification et modélisation de taigration a 60°C dans le PPCAST; picl (329
nm) a. apres 1 heure, b. aprés 2 heures c. apresufes

A la température de 80°C, le modéle de diffusioh s;1s aucun doute celui qui
gouverne la migration de notre additif dans le BBt comme le montre la figure 58. La
vitesse de diffusion calculée est(del5+0,21).1Fcnf/s.

Ces résultats sont en accord avec les observajimigatives faites ci-dessus. En effet,
nous avons obtenu une vitesse de migration & 8DPS (1,15+0,21).1Fcnt/s) plus élevée
que celle trouvée & 60°C (Dfit,57+1,20)10°cnt/s) pour les trois temps étudiés.
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Figure 58: Quantification et modélisation de haigration a 80°C dans le PPCAST,; picl
(329 nm) a. apres 1 heure, b. aprés 2 heures @sapheures

La migration a la température de 100°C est aussiatiere diffusionnelle et conforme a
la 2™ loi de Fick comme le révéle la (figure 59). Le ffiméent de diffusion calculé pest
de l'ordre de %,63+1,95)10%n"/s. Il est donc plus élevé que ceux calculés & &3°6D°C

confirmant aussi les constations qualitatives $gite@cédemment sur spectres UV traités.
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Figure 59: Quantification et modélisation de maigration a 100°C dans le PPCAST; picl (329
nm) a. apres 1 heure, b. apres 2 heures c. apresudes

En intégrant les valeurs du coefficient de diffastoouvées a 60°C, 80°C et 100°C au
modele type Arrhenius (équation (12)) illustrés gléan figure 60, nous avons déterminé les
paramétres cinétiques de la migration= B2,52 kJ/mol et p= 5,35.1C cnt/s.

De I'équation type-Arrenius expérimentale nous nausns trouvé qu'a 0°C et a 23°C, le

coefficient de diffusion atteignent respectivemen04.10"cnf/s et 2,48 .1d'cnf/s
(tableau9.) .
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Figure 60: Modele type Arrhenius de I'effet de la températsue I'évolution du coefficient ¢
diffusion du CHIMASSORB 81 dele PPCAST

Tableau 9 :Evolution du coefficient de diffusion en foncti@nla température (PCAST)

Coefficient de Coefficient de Coefficient de Coefficient de
Température diffusi . diffusion selon le | diffusion selon le | diffusion selon le
o iffusion pratique N o N : N
(°C) (cnils) modéele de piringerl modéle de Limn modele de
(cm?/s) (cm?/s) (Helmroth (cnf/s)
1,04.10%
0 (extrapolé 1,56.10" 1,39.10"
extrapolé
2,48.10"
23 (extrapolé 4,80.10™ 1,90.10"° 6,16.10"
extrapolé
60 (1,57+1,20.1C° 4,39.10% 6,00.10°
80 (1,15i0,21.1C‘8 3,40.1008 2,87.163
100 (5,63+1,95.10° 2,11.10" 1,16.10°

La confrontation dd’équations type Arrhenius expérimelgaet celle résultan des

modele de Piringer et damm montrent, comme lillustrela (Figure 60) et le tableau

que :

1. L’équation type Arrhenius du modeéle de Piringegufie 60) est non seulement tr

proche ce cellebtenie expérimentalement mais en plus elle ce trouve saude Le:
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valeurs calculées par ce modele seront de ce daitseulement proches des valeurs
réelles particulierement a basses températuresengius ils les surestiment. Ce qui
rend ce modele acceptable par les différentesladigiss internationales liées a la
sécurité des aliments en contact avec la nourrniae le PP cast.

A titre comparatif, le modéle expérimental nous @& 0°C un B=1,04.10" cnf/s
contre un R=1,56.10"c/s pour le modéle de Piringer.

La raison permettant la validation du modéle sempérique de Piringer ce trouve
dans le fait que leurs énergies d’activation sanmgives. Elle est de 99,98 KJ/mol pour

le modéle de Piringer contre 92,52KJ/mol pour leléte expérimental.

2. L’équation type Arrhénius découlant du modele Déteiste de Limm (Figure 60) ce
situe au-dessus du modele expérimental (surestifaamigration). Elle est aussi
proche du modele expérimental. Cela rend ce maagdeptable par les différentes
législations internationales liées a la sécuri® @enents en contact avec la nourriture
particulierement au-dessus de 60°C.

A titre de comparaison, le modéle expérimental nbarsne a 80°C un 21,15.10°
cf/s contre un p=2,87.10cm/s pour le modéle déterministe.

3. la vitesse de migration découlant du modéle isatke 23°C de Helmroth ce situe a
6,16.10"cnt/s. Elle est plus basse que la valeur découlannddéle expérimental
(Dp=2,48.10" cn¥/s). Ce modéle est de ce fait rejeté.

A partir de cela, nous conseillons 'usage du medk Piringer pour des températures
allant jusqu’a 70°C. Au-dela le modele de Limm notfse de meilleur résultats. Cependant,

il faut absolument bannir le modéle isotherme dbridath.

Comme dans le cas du polyéthylene, la valeur derlye d'activation expérimentale du
PP cast obtenue se trouve étre aussi en parfaimance avec les résultats expérimentaux
obtenus par plusieurs auteurs dont les travaux sgmhétisés par P. Dole et coll. [105]
illustrés dans la Figure 61),). Comme on le coestiains son graphique, la valeur de I'énergie

d’activation qu’il a trouvée est bien située ausumage les 90-100KJ/mol.

106



Chapitre 111 Etude expérimentale
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Figure 61 :variation de I'énergie d’activation de PPCAST endtion de la masse molaire du
stabilisant [105].

Les résultats obtenus nous montrent clairementle@HIMASSORB 81 se déplace
dans le film en PP cast suivant une cinétique sidionelle (2% loi de Fick) et I'usage du
modele semi-empérique de Piringer a des tempésangedépassant pas les 70°C pour la
quantification de la valeur du coefficient de ddilon avec une énergie d’activation avoisinant

les 90-100 KJ/mol permet de prédire son compontémde migration.

[11.3.5.2.2 Cas du Polypropyléne orienté
[11.3.5.2.2.1 Au temps initial (t=0)

Comme dans les trois cas que nous avons traitésreamer lieu nous allons vérifier
I’'homogénéité des films que nous avons préparéadapaisseur de 20 um.
La figure 62-a montre qu'effectivement les filmsnnstabilisé au méme titre que les films
stabilisés a 0,75% sélectionnés présentent I'hom@tgenécessaire pour cette étude.
De plus, les résultats illustrés dans la figureb6Zonfirme du caractere homogéne des

concentrations a t=0 offrant dans ce cas un ceefiicie diffusion [ initial nul.

107



Chapitre 111 Etude expérimentale
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Figure 62 : Etat des films avant la migration (a t= 0Oh) a difféts températures (60, 80, 100°C) dans
le cas du PPO;(les distances de la légende correspondent auxtiposides films par rapport au cceur de la
piece dans un seul c6té.) a. spectres Urbfil de diffusion du picl (329 nm)

[11.3.5.2.2.2 Etude qualitative de la migration auxdifférentes conditions expérimentales

Les résultats de la migration de films de 20 pnpolypropyléne orienté apres 4 heures
a 60°C, 80°C et 100°C sont illustrés dans la Fig@®. L'étude qualitative de ces spectres
UV nous montre clairement, comme dans les troisgquténts polyméres, que la migration est
tres sensible a I'élévation de la température.

Nous constatons aisément, en effet, qu’a 100°CGaldelur des bandes caractéristiques
de notre additif dans le PPO particuliéerement sdbbealisées a 329 nm et 288 nm diminuent
plus rapidement comparativement a 80°C et a 60USsiil'augmentation de la concentration

de notre stabilisant dans les films initialement stabilisés est plus importante a 100°C. De
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plus, le nombre de films atteints par le CHIMASSO&Ba cette température est plus grand
en comparaison a 80°C et 60°C.

En effet, a titre d’exemple, le CHIMASSORB 81 stizlei a 100°C le 21 film
initialement non stabilisé distant du centre dpiéce de 0,052cm alors qu’a 60°C il n’atteint
que le 14™film ce trouvant & seulement 0,038 cm du centriagidaque.

De ce fait, la température est un facteur primdrdiéens la migration de notre additif dans le
PP orienté. Ces résultats trouvent sans aucun tgutexplication en ce référant a la théorie
de volume libre pour laguelle I'agitation thermigelegendre une augmentation des espaces
entres les chaines macromoléculaires voisines &amlde facto le déplacement de I'additif

au sein de la matrice polymeére.
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Figure 63: Spectres UV reflétant d’état des films en PPO &un c6té de la piece (plaque) aprés
4 heures d’exposition a différentes températur@s 80, 100°C) dans le cas du PPQes distances de
la Ilégende correspondent aux positions des filanggpport au caeur de la piéce dans un seul cété.)
a. avant exposition (t=0), b. a 60°C aprés 4 heuces 80°C apres 4 heures, d. a 100°C aprés 4dweur

L'effet du temps de migration est aussi étudié dansas de PPO. Une observation

qualitative par UV (figures 64 a 66) de I'état déms constituants nos différentes plaques a

trois différents temps d’exposition révelent quetel@ps d’exposition a eu aussi un impact

certain sur la mig

ration.

En effet, & 60°C, la migration est arrivée &l®%ilm initialement non stabilisé se

trouvant a 0,034 cm du centre de la piece duraptdmiére heure d’exposition. Au bout de 4
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heures celle-ci atteint le 9% film se situant & une distance de 0,028 cm dureata |a
plaque.
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Figure 64: Spectres UV reflétant d’état des films en PPO &rhun coté de la piéce (plaque) exposé
a 60°C pour des temps de 1 heure, 2 heures et leddles distances de la Iégende correspondent aux
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contamine le 18" film se situant & une distance de 0,042 cm du ckelm piéce avec aussi

une quantité migrante de CHIMASSORB 81 beaucoup phportante que celle enregistrée

A 80°C, la migration a atteint le 2 film initialement non stabilisé se situant a 0,038

aprés lheure et 2 heures.
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Figure 65: Spectres UV reflétant d'état des films en PPQOmfat un cété de la pieéce (plaque) exposé
a 80°C pour des temps de 1 heure, 2 heures et leddles distances de la Iégende correspondent aux
positions des films par rapport au coeur de la @iéans un seul c6té.)

a. avant exposition (t=0), b. a 80°C apres 1 hepces 80°C apres 2 heures, d. a 80°C apres 4 fseure
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A la température de 100°C, la migration est foudrig. Des la premiere heure, le
CHIMASSORB 81 stabilise le £3°film initialement non stabilisé distant de 0,036 du
centre de la plaque. Au bout de 4 heures, nottlistnt arrive au ZI™ film éloigné de

0,052 cm du cceur de la plague constituée.
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Figure 66: Spectres UV reflétant d’état des films en PPO &rhun coté de la piéce (plaque) exposé
a 100°C pour des temps de 1 heure, 2 heures etiheles distances de la Iégende correspondent aux
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[11.3.5.2.2.3 Modélisation de la migration aux diferentes conditions expérimentales

trois temps étudiés révéle nettement (figure 68) mpire migration suit un profil diffusionnel

conforme a la seconde loi de Fick. La valeur mogetaiculée du coefficient de diffusion, D

est

A 60°C, la confrontation du modele diffusionel agdennées expérimentales pour les

alors d¢2,2040,79)10%cnt/s
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Figure 67: Quantification et modélisation demaigration a 60°C dans le PPO; picl (329 nm) a.
aprés 1 heure, b. apres 2 heures c. apres 4 heures
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A 80°C, le modele de diffusion est aussi incontdstaent celui qui gouverne la
migration de notre additif dans le PP orienté congela est illustré clairement dans la figure
68. La vitesse de diffusion calculée est alor&@2+0,62).10cnf/s.

Ces résultats sont en aussi en accord avec lesvabeas qualitatives réalisées ci-
dessus. En effet, nous avons trouvé qu'a 80°C leefficeent de diffusion

(Dp=(2,9240,62).18cnt/s.) est plus important que celui calculé & 60°C ([2p200,79)10
cnf/s) pour les trois temps étudiés.
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Figure 68: Quantification et modélisation deaigration a 80°C dans le PPO; picl (329 nm) a.
apres 1 heure, b. apres 2 heures c. aprés 4 heures

La migration a de 100°C est sans aucun doute deendiffusionnelle et conforme a la
2"% loi de Fick comme Tlillustre clairement la (figuf®). Le coefficient de diffusion calculé
D, est de 7,3042,49)10°%cn"/s. Cette vitesse de migration, en conformité akéiude
qualitative réalisée ci-dessus en UV, est doncnitesiablement plus importante que celles
calculés & 80°C et 60°C & savddp(2,9240,62).10cnf/s.) & 80°C e(Dp=(2,2020,79)10
Ocnf/s) & 60°C pour les trois temps étudiés.
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Figure 69 Quantification et modélisation de haigration a 100°C dans le PPO; picl (329 nm)
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Les parameétres cinétiques de I'équation type-Aitieeaxpérimentale (figure 70) sont :
E.= 91,08 k/mol et P=5,42.10" cn'/s.

L'intégration de ces deux parametres cinétiques 'éguation type Arrhénius
expérimentale nous a permis de calculer les valdursoefficient de diffusion a 0°C et a
23°C qui sont respectivement #®8 .10™cnt/s et 4,48 .1&%cnf/s (tableau 10)
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Figure 70: Modele typeArrhenius de l'effet de la température sur I'évimnt du coefficient d
diffusion du CHIMASSORB 81 dans le F.

Tableau 10 :Evolution du coefficient de diffusion en foncti@nla température (PP(

Coefficient de

Coefficient de

Coefficient de

Coefficient de

Température diffusion pratiaque diffusion selon le | diffusion selon le | diffusion selon le
(°C) (szl?s) q modele de piringer modele de Limn modele de
- (cnls) (cnls) (Helmroth (cnf/s)
1,98.1
0 extrapolé 1,56.10" 1,39.10"
extrapolé
4,48.10"
23 extrapolé 4,80.10" 1,90.10'° 6,16.10"
extrapolé
60 (2,20+0,79.1C*° 4,39.10" 6,00.10°
80 (2,92+0,62.1C° 3,40.10" 287.10
100 (7,30+2,49.10° 2,11.10” 1,16.10°

La superpositiorde I'équation type-Arrhenius expérimetdgaa cellesobtenus par les

approches semampériques wor-case de Piringer et déterministe de lirf((Figure 70) et le

tableau 10hous permet de tirers renseignements suivants :
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1. Les deux modeles semi-empériques surestiment laatiig. Ce qui les rend
acceptable par les différentes l|égislations int@nales liées a la sécurité des
aliments en contact avec la nourriture pour le Réhte. Cependant, nous constatons
un décalage significatif entre les valeurs réetlascoefficient de diffusion et celles
des deux modéles particulierement a basse tempesgtour le modele Déterministe
de Limm et a hautes températures pour le modélstwease de Piringer.

En effet et a titre indicatif, a la température @, le coefficient de diffusion
découlant de I'expérimental est de 1,983@nf/s contre 1,39.18'cm’/s pour le
modéle de Limm. A 100°C, le coefficient de diffusidécoulant de I'expérimental est
de 7,30.10 cn'/s contre 2,11.16cm’s pour le modéle de Piringer.

2. Contrairement aux trois autres polymeres, la valéur coefficient de diffusion
découlant du modéle isotherme de Helmroth sembles ndonner une bonne
approximation (tableau 10) avec une valeur du aoefft de diffusion estimé a
6,16.10" cnf/s contre 4,48.1¢ cnf/s expérimentalement.

La raison permettant la validation des modéles sanpériques de Piringer et de limm
malgré le décalage relativement élevé réside enttee dans leurs énergies d’activations qui
sont plus au moins voisines de celle déterminééraxpntalement particulierement celle de

Piringer. Elle est de 99,98 KJ/mol contre 91,08Kal/pour le modéle expérimental.

A partir de cela, nous conseillons l'usage du medi Piringer pour des températures
allant jusqu’a 70°C au-dela le modele de Limm nofiie de meilleurs résultats. Le modele

isotherme de Helmroth est conseillé a 23°C poyrotgmere.

Comme dans le cas du PEBD, PEBDL et PP cast, Euvale I'énergie d'activation
expérimentale du PP orienté obtenue se retroueeaéssi en parfaite concordance avec les
résultats de Dole [105] illustrés dans (la Figur®), 7Comme on le constate dans son
graphique, la valeur de I'énergie d’activation g@itrouvée est bien située au voisinage les
90-100Kj/mol.
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Figure 71 :variation de I'énergie d’'activation de PPO en fanctde la masse molaire du stabilisant
[105].

Les résultats trouvés nous montrent clairemenie@HIMASSORB 81 se meut (se déplace)
dans le film en PP orienté suivant une cinétigdiisibnnelle (2% loi de Fick) et I'usage du
modeéle semi-empérique de Piringer a des tempésangedépassant pas les 70°C pour la
quantification de la valeur du coefficient de dgilon avec une énergie d’activation avoisinant

les 90 & 100 kJ/mol permet de prédire son commenné de migration.
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Conclusion générale

Notre travail s’intéresse a la migration d’'un addie la famille des d’absorbeurs UV
gu'on incorpore aux matrices polymériques dans Ug¢ daméliorer principalement sa
résistance aux rayonnements UV et a un degré nwisarésistance a I'oxydation et a la
chaleur. La migration de cet additif dans des pridas supérieures aux normes autorisées
par les instances internationales en particuliar ljpgion européenne dans sa directives
2002/72/EC peut occasionner des graves conséquentessanté du consommateur et a
'environnement. Notre sujet traite donc un aspees important qui touche clairement la

santé humaine et son environnement.

L’étude que nous avons réalisée consiste a suivré modéliser la migration du
CHIMASSORB 81 au sein de la matrice des quatre ghéfines : le polyéthyléne basse
densité (PEBD), le polyéthylene basse densité il@é@EBDL), le polypropyléne cast
(PPCAST) et le polypropyléne orienté (PPO). Elétémenée pour trois temps optimaux (1
heure, 2 heures et 4 heures) et pour trois tempérexpérimentales (60°C, 80°C et 100°C)

en utilisant une méthode qui porte le nom de sweriteur ; savoir la méthode de Roe.

Les résultats que nous avons obtenu montrent que :
- Notre stabilisant migre rapidement et cela déspleemieres heures de son exposition. A
100°C, par exemple, la migration atteint déja wdstavancée aprés seulement 1 heure
d’exposition pour les quatre polymeres étudiési €sicliee a sa relative basse masse molaire
(326,4 g/mol) qui facilite son déplacement au seies matrices macromoléculaires
particulierement dans la zone amorphe. La temp@&raacentue I'effet de cette migration
dans les quatre polyoléfines choisis.
- La migration du CHIMASSORB 81 dans les quatre maolécules suit une cinétique
diffusionnelle conforme & 1a®°loi de Fick. Les valeurs du coefficient de diffusiévoluent
suivant une cinétique type-Arrhénius en fonctionaleempérature. Cependant, le stabilisant
diffuse a des vitesses différentes dans les qpatgeanéres. Nous les avons modélisé et nous

avons obtenu leurs parametres cinétiques, qui:sont

59920
8,31T

+ Dansle PEBD: In D, = In136,38 —
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70060

« Dansle PEBDL : In D, = In1589,22 —
8,31T
« Dans le PPcast In D, = In0,0000535 — 222°_
8,31T
* Dans le PPorienté: In D, = n0,000542 — 91080
8,31T

- Les équations régissant la migration du CHIMAS803. dans les quatre polyméres ainsi
gue les résultats expérimentaux attestent qudflasidin dans le PEBD est plus rapide, suivi
du PEBDL, ensuite le PP cast et enfin le PP Origé€i est en parfaite concordance avec la
théorie et les divers travaux. Le stabilisant splat® plus aisément dans le PEBD qui est
entre autre moins dense et plus amorphe que parpdgalans le PP orienté plus régulier et

plus encombré satiriquement.

- Les modeéles expérimentaux calculés (voir ci-dgssont plus au moins proches de ceux
obtenus par des modéles semi-empiriques de Pirinyorst-case) et de Limm
(Déterministe). Toutefois, du fait de la défaillarae ces deux derniers modéles dans certains
cas étudiés particulierement dans le PEBD ne led pas totalement fiables. Mais dans
'ensemble, ces modéles présentent un intérét dératle car ils nous permettent de
modéliser la migration du stabilisant par le calcll coefficient de diffusion a une
température donnée. Nous pouvons alors détermanquantité diffusante a n'importe quel
moment et a n'importe quelle température sans neéfaetuer I'expérimentation. Cependant
le modéle expérimental reste est de loin le plaisidi.

En perspective, une recherche plus approfondie &t menée pour proposer des modeles
plus précis que les modeles semi-empiriques exsstaatuellement en intégrant certains
autres parametres du matériau étudié comme satélessn indice de fluidité, les conditions
de mise en ceuvre, son affinité avec I'additif, larpmologie de ce dernier, .etc.

D'un autre co6té, il sera judicieux I'étudier auskeffet des nanoparticules sur le

comportement migratoire des additifs pour mesuer impact sur la vitesse de diffusion.
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Résumé

Résumé

La migration du stabilisant CHIMASSORB 81, un absorBdy de basse masse molaire, a été étudiée awedmn
matrice de quatre polyoléfines : le polyéthylenedeadensité (PEBD), le polyéthylene basse densié@ite (PEBDL), le
polypropyléne cast (PPCAST) et le polypropyleneriégPPO), contenant 7500 mg/kg.

Le suivi de la concentration du stabilisant dasdilens réalisé par la spectrométrie UV.Visible .

Nous avons optés pour des températures expériraen€l°C, 80°C et 100°C et des temps respectifs éarkh2 heures, et
4 heures

Les résultats trouvés sont trés proches de cewenobtpar des modeéles semi-empiriques le modelestWase de
Piringer et le modéele Déterministe de Limm. Aussire peut pas dire que ces modeles sont toujcaiptedi. Donc ces
résultats présentent un intérét considérable sanadlis permettent de modéliser la migration duilitabt. En effet, par
simple connaissance du coefficient de diffusiome température donnée, nous pouvons détermineralatite diffusante a
n'importe quel moment et a n'importe quelle tempé@sans méme effectuer 'expérimentation.
Mots clés
polyoléfines, Migration, Modélisation, Diffusion|rfii, Polyéthyléne, polypropyléne, stabilisant, CHABISORB 81.

Abstract

The migration of the stabilizer CHIMASSORB 81, a Ubsarber of low molecular weight, has been studiethé
matrix of four polyolefins: low density polyethyler{LDPE), linear low density polyethylene (LLDPIpplypropylene cast
(PPCAST) and oriented polypropylene (OPP), contgi@®00 mg / kg.

Monitoring the concentration of the stabilizer e tfilm by UV.Visible spectrometry.

We opted for experimental temperatures: 60 ° C, 8ahd 100 ° C and the respective time of 1 houguwsand 4 hours.
The results are very close to those obtained by-empirical models of the Worst-case Piringer medshd deterministic
model Limm. Also one can not say that these maaiesalways reliable.

So these results are of considerable interest bedhey allow us to model the migration of the ifitads. Indeed, by
mere knowledge of the diffusion coefficient at aegi temperature, we can determine the amount diffust any time and at
any temperature without even performing the expenim
Keywords :

Polyolefins, Migration, Modeling, Diffusion, FilnRolyethylene, Polypropylene Stabilizer, CHIMASSORB 81.
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