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Résumé

L’objectif de ce travail consiste a étudier les interactions contenant-contenu entre les films
plastiques en PVC des emballages alimentaires et quelques milieux simulateurs d’aliment, a
cet effet, des films ont été préparés en utilisant deux additifs (stabilisant thermique et
plastifiant) a des concentrations différents. Les tests de migration ont été réalisé dans quatre
milieux liquides, il s'agit de I'éthanol pur et aqueux a 15, 25 et 50% a trois températures (4, 40
et 70°C).

Des techniques spectroscopiques (UV-Visible, et IRTF) et chromatographique (HPLC) ont
¢té utilis¢é dans cette étude pour observer l'influence des parameétres phisico-chimiques
(température, concentration du stabilisant thermique et la nature de liquide simulateur).

Les résultats obtenus montrent l'augmentation de la concentration et de la température
accélérent la migration des additifs

Abstract

The objective of this work is to study of interactions contain-content between PVC food
packaging films and some simulator liquids, by this effect, films were prepared by using two
additives (thermal stabilizer and plasterer) with different concentrations. The migration tests
were realized at four simulator liquids which are ethanol and aqueous ethanol at 15, 25 and
50% at three temperatures (4, 40 and 70°C).

Spectroscopic techniques (UV-Visible, IRTF) and chromatographic (HPLC) were used in this
work in order to observe the influence of phyico-chemic properties (temperature, thermal
stabilizer concentration and simulator liquid nature).

The obtained results show that augmentation of concentration and temperature accelerate the
migration of additives.



SOMMAIRE

Introduction générale.....................oi i Page 1

Chapitre I : les matieres plastiques

[-1-Apercu hiStOrIqUE. ...t e Page 2
L-2-DfINItioN. ... e Page 2
[-3-Les grandes classes des mati€res plastiques...........ovveveiiiiiiiiiiiiiiinnennn... Page 2
[-3-1-Les thermoplastiqUues. ......oueeeiii e e Page 3
[-3-2-Les thermodurcissables. ...........ooiiiiiiii e Page 3
[-4-Les Maticres plastiques dans le secteur d’emballage .............................. Page 3
I-5-Emballages plastiques alimentaires. ...........o.eveeiiiiiiniiiiininiiieeneene. Page 5
Chapitre II: les plastiques vinyliques et ses additifs dans les films
alimentaires

L0 6] ) Lo LTS Page 6
[I-2-Mode de préparation de polychlorure de vinyle..................coooiiiiiiinn.n. Page 6
II-3-Les propriétés de polychlorure de vinyle ...............cooiiiiiiiiiiiiiiin, Page 6
IT-4-Les additifs et les adjuvants de PVC............oooiiiiiiiii e, Page 7
TI-4-1-DefiNItion. ...t Page 7
[I-4-2-Principaux additifS...........ooiuiiiiii e Page 8
IT-4-2-1- Les plastifiants .........c.oeiiiiiiiiii e Page 8
[1-4-2-2- Les stabilisants .............c.cooiiiiiiiiiiiii Page 9
II-5-Toxicité de plastique VINYIQUe. .......oovviiiiiiiiiii i e Page 9
II-5-1-Toxicité de POLYMETe. .. ..outi et Page 9
II-5-2-ToXiCit€ de MONOMEIE. ....uuttttt ettt et et e et eee e aaeennn Page 9
II-6-Toxicité des principaux additifs.................... Page 9
II-6-1-Toxicité du stabilisant thermique..............cooeiiiiiiiiii e, Page 9
II-6-2-Toxicologie alimentaire du plastifiant...................coooiiiiiiiiiiiinn. Page 10

Chapitre I1I : phénoméne de migration et réglementation

H-1-IntrodUcCtion. . ... e Page 11
ITI-2-Les migrants potentiels...........oouiiiiiiiiii e, Page 11
II1-3- Phénomene de migration. .........o.evvuueiirierie it eieeieeieeaaenns Page 12

III-3-1-Définition de la migration............ooeviiiiiiiiiiiii i, Page 12



II-3-1-1- La migration globale.............coooiiiiiiii e,
IM-3-1-2 -La migration SPECTIQUE. ......ouviuiitiitiit e
II1-3-2- La réglementation vis-a-vis la migration................c.cooeviiiiiiiiiininnan
II1-3-3-Essais de mMigration..........ooueeiuieeieetteee et ee e aeeeiaeeiaeeanaanns

II1-3-4-Lois gérant le phénomene de migration dans les stimulants alimentaire... .

III-4- Compatibilité entre I’emballage plastique et aliment/simulant.................

Chapitre IV : Méthodologie expérimentale

IV-T-INtrodUCtioN. ...
IV-2- Matériels et produits chimiques utilisés .............cccooeiiiiiiiiiiiniinnn..
IV-2-1- Produits chimique utilis€s.............ooiiiiiiiiii e

IV-2-2- Produits utilisés dans les films plastiques ..............cceviiiiiiiiinnnn..

IV-3- FOrmulations T€AlISEES ... .. uunn e e,

IV-4-Préparation des films en PVC ... ...

IV-5-Mode de préparation des essais de migration ...............ceeevveiiieiniennnnnnn.
IV-5-1-La cellule de migration.............couoiuiiniiiiiint i eeenns
IV-5-2-choix des liquides simulateurs d’aliments et des conditions des essais.......
IV-6-Techniques d’analyse utilisS€es. .........ovviiiiiiiiiiiiii e,

IV-6-1-Spectroscopie UV —Visible et chlorométrie...................oooviiiiinannn. ..

IV-6-2-Spectroscopie IRTF...... ..o e,
IV-6-3-Chromatographie liquide a haute performance (HPLC)........................

Chapitre V : Résultats et discussion

V-1-Introduction ...
V-2- Caractérisation des deux additifs par la spectroscopie dans ’'UV-Visible,
PHPLC et IRTEF. ... e
V-2-1- Caractérisation du plastifiant DOP par la HPLC ..............................l.
V-2-1-1- Caractérisation du plastifiant DOP par la spectroscopie dans 1’UV-
VISIDIC. .ot
V-2-1-2- Caractérisation du stabilisant thermique I"'IRGASTAB 17 MOK par la
spectroscopie dans 'UV-Visible. ..o
V-2-2-Par IRTF. ..o e
V-3-Etude de la migration des additifs des films en PVC au contact des liquides

simulateurs d’aliments CONSIAETES ......ooveiiiiiiitt e,

Page 15
Page 15
Page 15
Page 15
Page 16

Page 16
Page 17
Page 17
Page 17
Page 17
Page 18
Page 18
Page 19

Page 20

Page 20
Page 20

Page 20

Page 21
Page 22



V-3-1-Etude de la variation de la masse des films ..................coooiiiiiin Page 23
V-3-1-1- influence de la concentration de 'IRGASTAB 17 MOK et de la nature
du liquide simulateur d’aliment sur de la perte de masse des films F1, F2 et F3 au
contact de 1’éthanol pur et aqueux a 50% a 70°C ... Page 23
V-3-1-2- Influence de la température sur la perte de masse des films F2 au
contact de 1I’éthanol pur et aqUeUX..........oviiiiiiiiii e, Page 25

V-3-2- La migration des deux additifs dans I’éthanol pur et aqueux a (15, 25 et

D000 et Page 26
V-3-2-1- Migration du plastifiant par la spectroscopie UV a 276 nm................. Page 26
V-3-2-1-1-Cas de I’éthanol pur au cours des essais a 4°C ,70°C et 40°C.......... Page 26
V-3-2-1-2-Cas de I’éthanol pur et aqueux a 50%, 25% et 15% au cours des essais

A 700 e Page 27
V-3-2-2- Migration du plastifiant par la HPLC ..., Page 28
V-3-2-3- Migration du stabilisant thermique.................ooiiiiiiiiiiiiiiinnnn.. Page 29
V-4- approche mathématique du phénoméne de migration du DOP et de
I'TRGASTAB MOK 17, et Page 30
V-4-1-Calcul du coefficient de diffusion...............ccooiiiiiiiiiiiiiii Page 30
V-4-2-Calcul du coefficient de diffusion par ’'HPLC (cas du DOP)................... Page 31
V-4-3-Calcul du coefficient de diffusion par UV-Visible .....................ooeeee Page 31

Conclusion générale........... ... ... Page 35



Figure V- 1-
Figure V-2-
Figure V-3-

Figure V-4-
Figure V-5-

Figure V-6-

Figure V-7-

Figure V-8-

FigureV-9-

Figure V-10-

Figure V. 11-

Figure V. 12-

Figure V.13-

Figure V.14-

Figure V-15-

LISTE DES FIGURES

Chromatogramme du plastifiant DOP..............c..coooiiiin,
Spectre UV- Visible du DOP dans I’éthanol..............................

Evolution des bandes d'absorption du complexe organoetain-
dithizone formé en fonction de la concentration de 'TRGASTAB

Variation du % de perte de masse des films F1 dans 1'éthanol pur et
aqueux a 15, 25 et 50% pendant 2heures a 70°C............ ............

Variation du % de perte de masse des films F2 dans 1'é¢thanol pur et
aqueux a 50% pendant 2 heurs @ 70°C.......ccccoevieeiienciienieeieeeeee.

Variation du % de perte de masse des films F3 dans 1'éthanol pur et
aqueux a 15, 25 et 50% a partir des films F3 pendant 2 heures a

Variation du % de perte de masse des films F2 dans I'é¢thanol pur a
4,40 et 70°C pendant 2 heures...........ooevvviviiiieniiniaiannnne.

% de migration de DOP a partire des films F2 dans I'é¢thanol pur a 4,
40 et 70°C pendant 2 heures ..........coovviiiiiiiiiiiiiiieieenee,

% de migration de DOP a partir des films F3 dans I'éthanol pur et
aqueux a 15,25 et 50% a 70°C......oiviiiiiiiii

% de migration de DOP a partir des films F2 dans 1'éthanol pur et
aqueux a 50% a 4, 40 et 70°C

% de migration de 'IRGASTAB 17 MOK a partir des films F2 dans
I'éthanol pur et aqueux a 50% a40 et 70°C...........coniieeenn

% de migration de I'lRGASTAB 17 MOK  a partir des films F1, F2
et F3 dans I'éthanol pura 70°C ...,

Valeurs Mt/Moo du DOP dans I'éthanol au contact des films F2 dans
le cas des essais réalisés avec I’éthanol..............coooiiiiinnn...

Valeurs Mt/Moo de ’IRGASTAB 17 MOK dans 1'éthanol au contact
des films F2 dans le cas des essais réalisés avec ’éthanol...... ........

Page 21
Page 22

Page 24

Page 24

Page 25

Page 26

Page 27

Page 27

Page 28

Page 29

Page 30

Page 33

Page 34



Tableau I-1

Tableau II-1

Tableau I1-2

Tableau III-1
Tableau IV-1
Tableau IV-2
Tableau IV-3
Tableau IV-4
Tableau IV-5
Tableau IV-6

Tableau V-1

Tableau V-2

Tableau V-3

Tableau V-4

LISTE DES TABLEAUX

Quelques matiéres plastiques utilisées dans le domaine de

17emballage. . ....ccocveieeiiieeieeee e Page 4
Propriétés physicochimiques de PVC.................ooooinl . Page 7
Principaux additifs et adjuvants........................... e Page 8
Liquides simulateurs a utiliser dans les essais de migration....... Page 13
Produits utilisés..............o Page 15
Produits utilisés pour les formulations préparées.................. Page 16
Formulations 1éalisées. .........cccevueviiniininininiiicicienereseeeeee Page 16
Liquides simulateurs utilisés..............coooiiiiiiiiiiiiiin... Page 17
Concentrations des solutions étalons.................c.c.oooeieinnin Page 18

Concentrations des solutions étalons du DOP filles dans
Pacétonitrile .........ooeiiii i Page 19
Les valeurs du coefficient de diffusion du DOP dans le cas des

films F2 dans I’éthanol pur.................oooiiiiiiiiiii, Page 31
2 : Les valeurs du coefficient de diffusion du DOP dans le cas

des films F2 dans 1’éthanol aqueux a 50%........ccccceveeevieniennennnen. Page 31
3 : Les valeurs du coefficient de diffusion du DOP dans le cas

des films F2....o oo Page 32
4 : Les valeurs de diffusion du 'IRGASTAB 17 MOK dans le

cas des films

B Page 32



LISTE DES ABREVIATIONS

Abs : absorbance

CEE : communauté économique européenne

HPLC : chromatographie liquide a haute performance
Cwm (g/1) : concentration de la solution mére

Cri (g/1) : concentrations des solutions filles

CPDA : comité permanent des denrées alimentaires
CSAH : comité scientifique de I’alimentation humaine
D (cm?/s) : coefficient de diffusion temps courts

DOP : di-octyle-phtalate

FDA: food and drug administration

FFS: from fill seal

g : gramme

IRTF : infrarouge a transformée de Fourier

Mi : la masse d’un film avant les essais de migration
Min : minute

ml : millilitre

M,,: la masse d’un film apres les essais de migration

UV-Visible : ultraviolet et visible



CONCLUSION GENELALE

L’¢étude réalisée a porté sur le phénomeéne de migration d’un plastifiant (DOP) et d’un
stabilisant thermique (IRGASTAB 17 MOK) du PVC dans quelques milieux liquides. Il s’agit
I’éthanol pur et aqueux a 15, 25 et 50%. Ces derniers pourraient simuler des aliments
contenant de la maticre grasse dont le % est représenté par la fraction alcool des simulants
liquides utilisés.

Les essais de migration ont été réalisés a trois températures (4, 40, 70°C) dans les
milieux liquides cités au contact des films en PVC souple a 50% correspondant a trois
formulations ; F1, F2, F3 contenant respectivement 0,75%, 3%, 4.5% de stabilisant thermique
(un organo-¢étan).

La migration des deux additifs a été suivie :

I.  Dans les films en observent la variation de la masse au cours des essais. Les résultats
obtenus ont montré une régression de la masse des films synonyme d’une perte
d’additifs celle-ci augment avec la température et la concentration de 'IRGASTAB 17
MOK. Par ailleurs, nous avons observé que la perte de masse est plus importante dans
les liquides a faible fraction aqueuse.

II.  Dans les liquides, le stabilisant thermique a ét¢ mis en évidence par la spectroscopie
UV-Visible a 490 nm par complexation de 1’organo-étain par la a dithizone. La
cinétique de migration de I’additif permit de noté que les % de migration les plus
¢levés correspondent a 1’éthanol pur a 70°C et avec les films F3. Ce qui montre que la
migration est accélérée par 1’évaluation de la température, les milieux organiques et
pour les gradients de concentration élevés.

Quant au plastifiant, sa présence a ¢té mise en évidence par la spectroscopie UV a 276 nm
et la HPLC. Les résultats des essais réalisés a 4, 40 et 70°C montrent que les % les plus élevés
correspondent a I’éthanol pur a 70°C au contact des films F3.

Le DOP a été mis en évidence par la HPLC dans quelques milieux liquides utilisés dans
les tests de migration réalisés a 4, 40 et 70°C avec les films F2. Aussi, dans 1I’éthanol
aqueux, I’écart entre les % obtenus a 40 et 70°C n’est pas trés important. Dans 1’éthanol pur
les % de migration du DOP sont 42 fois plus grands que ceux obtenus a 4°C. Les deux
derniers points a signaler concerne :

- La comparaison des % de migration du DOP avec les films F2 dans I’éthanol obtenus
par la spectroscopie UV-Visible a 276 nm et la HPLC. Les résultats obtenus par les
deux techniques présentent un écart assez important, la HPLC donne des % 2 fois
plus ¢élevés.

- L’approche mathématique qui nous a permis de calculer les coefficients de diffusion
dont les valeurs augmentent avec la température et la fraction alcool du milieu liquide.
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INTRODUCTION GENERALE

Si la sécurité alimentaire a jusqu’a présent, d’avantage concerné le contenu de

I’emballage, cette préoccupation touche aujourd’hui aussi le contenant

En effet I’emballage offre toutes les garanties du point de vue qualité hygiénique
nutritionnelle et organoleptique de I’aliment, il limite également les risques
physicochimiques lies a I’environnement (température, ultraviolet, vapeur d’eau,

etc....).

Cependant, I’emballage doit étre inerte vis-a-vis du contenu dans le sens ou il doit éviter les
transferts réciproques entre contenu-contenant et donc une pollution de I’aliment. Le transfert

des constituants résume en fait [1,2]

- La migration globale définie comme étant la masse cédée par un matériau a un aliment
ou un milieu simulateur sans distinguer la nature et la quantité de chacun de ces
migrants. Elle peut étre aussi définie comme la somme des migrations spécifiques.

- La migration spécifique concerne la présence de certains constituants de I’emballage
trés majoritaires dans 1’aliment et dont la détermination basée sur des essais de

migration contrdlés et effectuées par des méthodes spécialement établies.

Le travail effectu¢ dans le cadre de ce mémoire de fin d’étude est I’étude de cinétique de
migration du DOP et 'IRGASTAB 17 MOK  a partir des films en PVC dans quelques

milieux simulateurs d’aliments : éthanol pur et aqueux a 15, 25, 50%.

Différents parameétres ont été considérés, tels que le temps de contact des films avec le
milieu simulateur, la température, la concentration de ’IRGASTAB 17 MOK ainsi que la

nature de milieu simulateur.

Pour cela trois techniques analytiques ont été utilisées : I’'UV-Visible, HPLC et

I’IRTF.
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Chapitre I les matieres plastiques

Chapitre 1

Les matiéres plastiques

I-1-Apercu historique
Les maticres plastiques de syntheése sont apparues en 1865, en s’inspirant des travaux
antérieurs de Parks Hayatt qui a réussi a mélanger a chaud une partie de camphre et deux
parties de nitrocellulose donnant ainsi naissance a un produit au devenir célebre le
celluloide [3].
En 1909, un chimiste belge, Bakeland découvrit les usines formo-phénoliques .leur
structure fut précisée vers 1930 sous le nom de bakélite marquant ainsi le début des premiers
des plastiques. Il s’agit de la premiére matiere plastique vraiment synthétique et leur véritable

développement commenca vers 1960, ¢’est I’histoire d’une maticre jeune [4].

I-2-Définition

Les matieres plastiques sont définies selon les normes ISO472 (Novembre 1999) et NF
en ISO 472 (Janvier 2002) :Toute matiére contenant comme ingrédient essentiel un haut
polymere ou plus généralement un polymere, ce dernier est défini selon les mémes normes
comme un produit constitué de molécules caractérisées par un grand nombre de répétitions
d’une ou de plusieurs especes d’atomes ou de groupes d’atome (motifs constitutionnels),
reliés en quantité suffisante pour conduire a un ensemble de propriétés qui ne varient
pratiquement pas avec l’addition ou I’élimination d’un ou d’un petite nombre de motifs
constitutionnels. C’est aussi un produit constitu¢ de molécules de polymeres de masse
moléculaire élevée [5].

Les matieres plastiques sont des matériaux synthétiques et modernes ; dérivées du
pétrole et du gaz mais qui consomment moins de quatre pourcent de nos réserves pétrolieres

et gazieres [6].

I-3-Les grandes classes des matiéres plastiques

A priori, on distingue deux groupes de plastiques qui se différencient par leur
constitution, leur mise en ceuvre et leur utilisation ; les thermoplastiques (TP) qui présentent
I’essentiel du marché et les thermodurcissables(TD) dont I’emploi a décliné mais qui

conservent une place importante dans 1’application sous forme de composites [7].
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I-3-1-Les thermoplastiques

Les polymeéres composés de chaines macromoléculaires ou avec ramifications sont
désignés sous le terme thermoplastiques.Sous 1’effet de la chaleur, les chaines de ces
polymeres glissent les unes par rapport aux autres. Le polymere se ramollit, peut se déformer
et &tre mis en forme. Apres refroidissement, la forme est figée [7].

Exclusivement possédée par les thermoplastiques, cette caractéristique permet la
recyclabilité de ces matieéres. En générale les thermoplastiques se présentent sous forme
d’une longue chaine linéaire et peuvent étre utilis€¢ au-dela de 120 C°. Les polymeres
vinyliques constituent 94% des thermoplastiques, ils constituent les polymeres d’usage

courant [7].

I-3-2-Les thermodurcissables
Les polymeéres réticulent (contenant des nceuds entre les chaines moléculaires) ou en
réseau constituent les thermodurcissables.
A Dinverse des thermoplastiques, la mobilit¢ thermique est réduite. Plus la
température est ¢levée plus les chaines tridimensionnelles se figent, les liaisons ou nceuds se
renforcent. L’opération est irréversible. Le polymére se rigidifie des la premiére

transformation jusqu'a se dégrader si la température continue d’augmenter [8].

I-4-Les matieres plastiques dans le secteur d’emballage

Les plastiques sont les seconds matériaux utilisés dans I’emballage [9], ce dernier est
au service de nombreux autres secteurs : L’agro-aliment qui consomme 60% de la production,
la santé, les cosmétiques. Protéger et préserver, conditionner, informer, séduire et disparaitre
telles sont les fonctions demandées a un emballage moderne [9]. Le développement de
I’utilisation des maticres plastiques dans tous les secteurs d’activités s’explique par le fait que
les polymeéres sont par leurs propriétés, en parfaite adéquation avec les applications
envisagées, chaque polymére ayant des propriétés qui lui sont propres. Le tableau 1-1
regroupe quelques polymeéres de grande diffusion (exclusivement des thermoplastiques) dans
le domaine alimentaire et les applications qui en déroulent. Certains polyméres sont

¢galement associés afin d’obtenir une complémentarité finales voire méme une synergie.
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Si I’association des polymeéres s’effectue au niveau moléculaire (microscopique) on

parle d’alliages des polymeres, si I’association est au niveau macroscopique on parle alors de

complexes [10].

Tableaux 1-1 quelques matiéres plastiques utilisées dans le domaine de ’emballage

[11,12].
Matériaux Propriétés Application
-trés bonne éritabilité -films alimentaires
PEBD -transparence -sacs de congélation

(polyéthylene base densité)

-barriére a lavapeur d’eau
-flexibilité

-inertie thermique

-boitage
-barquettes

-sachets de lait

PEHD -opacité -bouteilles pour lait
(polyéthylene haute -rigidité -films alimentaires
densité) -stérilisation
-transparence -films pour emballage
PET -résistance aux chocs alimentaire
(polyéthyléne téréphtalate) | -barricre aux gaz -bouteilles
-conditionnement a chaud -films

PP -perméabilité a la vapeur -barquettes pour plats
(polypropyléne) d’eau cuisinés

-transparence -films étirables alimentaires
PVC -légereté -boites patisserie

(polychlorure de vinyle)

-bonne étirabilité
-résistance au vieillissement

-barriére aux gaz et aux

-bouteilles, flacons

-blister (pharmacie)

aromes

PS cristal -pots de yaourt et autres
PS -transparence produits laiticres
(polystyreéne) -brillance -barquettes associées & un

-rigidité film étirable

-opacité

-résistance aux chocs
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I-5-Emballages plastiques alimentaires

Depuis I’apparition de la premicre bouteille d’huile en PVC en 1960, les plastiques ont

gagné du terrain dans 1’agroalimentaire

IIs interviennent comme contenants rigides creux des aliments liquides, comme films

souples pour la protection des aliments solides (fromage, fruits, Iégumes...). Selon 1’usage, la
composition de I’emballage plastique varie.

En effet les contenants destinés aux corps gras ne doivent pas contenir les mémes
constituants qu’un emballage des aliments trés riche en eau. Toute maticre plastique est
compos¢ d’un haut polymére proprement dit (polyéthyléne, polychlorure de vinyle...) au quel
on ajoute diverses substances (appelées adjuvants) qui sont formées de petites molécules
(plastifiants, stabilisants, antioxydants, colorants, lubrifiants etc....). Ainsi et dans la
perspective d’emploi des matiéres plastiques dans le domaine alimentaire, les contraintes
spécifiques imposées par I’emballage alimentaire sont :

- Inertie chimique vis-a-vis du polymere et des adjuvants.

- 11 doit constituer une barriere permettant de conserver au contenu ses caracteres

d’aliment.

- Il ne doit pas étre altéré par I’aliment, ni par les traitements que celui-ci peut devoir

subir dans son emballage.

- Il ne doit pas polluer lui-méme I’aliment.

- Il doit étre résistant aux microorganismes, moisissures et champignons.

Cependant, ce sont les propriétés physiques et plus spécialement la solubilité qui
présente un facteur déterminant la compatibilité de la matiére plastique avec les denrées
alimentaires, par leur caractére macromoléculaire et en absence de porosité, les polymeres
ne sauraient polluer I’aliment. Ce sont les petites molécules d’adjuvants qui peuvent jouer

un role polluant compte tenue de leur faculté plus ou moins grande de migrer [13].
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Chapitre 11
les plastiques vinyliques et ses additifs

dans les films alimentaires

I1I-1-Historique
La réaction de polymérisation de chlorure de vinyle a été découverte en 1835 par

Regnault et ce n’est qu’en 1913 que Klatt déposa les premiers brevétes et en fin la premicre

fabrication industrielle du PVC fut réalisée en 1931[14-15].

I1-2-Mode de préparation de polychlorure de vinyle

Le polychlorure de vinyle est obtenu par la polymérisation du monomeére le chlorure
de vinyle (MCV).

I1 existe plusieurs modes de polymérisation dont nous citons :

e Polymérisation en émulsion (11%) : le chlorure de vinyle est maintenu en émulsion
stable dans 1’eau avec des émulsifiants. La polymérisation est activée par des
amorceurs solubles dans I’eau. Apres séchage de I’émulsion on obtient des “graines
del5 a 200 pum de diametre.

e Polymérisation en suspension (82%) : la polymérisation est activée par des amorceurs
solubles dans le monomeére, le PVC est séparé¢ de I’eau par centrifugation, décantation
et séchage.

e Polymérisation en masse (7%) : cette méthode permet d’éviter I’eau et dispersants la
difficulté¢ étant d’évacuer la chaleur de la réaction. le PVC ainsi fabriqué exempt

d’adjuvants et présente une structure avantageuse par la mise en ceuvre [16].

I1-3-Les propriétés du polychlorure de vinyle
Les différentes propriétés de PVC rigide et souple sont regroupées dans le tableau 2-1
[17].



Chapitre 11 les plastiques vinyliques et ses additifs dans les films alimentaires

Tableau II-1 propriétés physicochimiques du PVC [17].

PVC rigide PVC souple
Densité (Kg/dm®) 1.38 1.3al.7
Caractéristiques Limite en traction (MPa) 50 10420
mécaniques Module d’¢lasticité¢ (MPa) 2000-2500 -
Allongement a la rupture 10a 50 200 a 500
Resistance a 1’abrasion excellente Excellente
Propriétés Température  de  transition | 75-85 -10a 40
thermiques vitreuse C°
Point de fusion 165 C° 150 C°
Tenue chimiques Acides ok *x
Alcools *EE6S ** 65
Bases *EE6S *EEOS
Hydrocarbures aromatiques Réaction Réaction
Eau distillée oAk ok

*** tenue excellente
** tenue moyenne

*#% excellente jusqu’a 65 C°

I1-4-Les additifs et adjuvant du PVC

Le PVC ¢étant rigide, il présente I’inconvénient d’adhérer aux parois métalliques une
fois chauffé, sa stabilité a la chaleur est limitée. De ce fait, ces propriétés sont améliorées par

’ajout d’une série d’additifs et adjuvants.

I1-4-1-Définition

Les adjuvants sont des composés organiques, organométalliques souvent de faible
masse moléculaire par rapport a celle du polymere, utilisés en faibles concentrations.

Lorsque leur fonction le justifie, des produits minéraux peuvent étre classés dans la

catégorie des adjuvants, les carbonates mixtes d’aluminium et de magnésium par exemple
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comme stabilisants thermiques du PVC, les noires de carbone sont des antioxydants des
polyoléfines [18].

Les adjuvants sont classés en fonction de leur effet principal. Ainsi, on a les
plastifiants, les lubrifiants, les antistatiques, les antioxydants, les stabilisants,... le tableau 2-2

regroupe quelques additifs des matieres plastiques et en particulier du PVC [19].

I1-4-2-Principaux additifs

I1-4-2-1-Les plastifiants

L’adjuvant qui augmente la souplesse du polymeére est un plastifiant dont la définition
donnée dans la norme ISO472(1988) plastiques et vocabulaire ainsi que (NFTSI) est la
suivante :
Plastifiant : substance de volatilité faible ou négligeable, incorporée a un plastique destinée a

abaisser son intervalle de ramollissement, faciliter sa mise en ceuvre et augmenter sa

flexibilité [16,21].

Tableau II-2 principaux additifs et adjuvants [19]

Types effets Nature des additifs
d’additifs

Lutter contre 1’oxydation (UV, O,, O3,) Amines aromatiques, dérivés phénoliques
Antioxydant

Conférer un bel aspect Pigments minéraux (oxydes métalliques, Cd,
Colorant Fe, Cr, Mb, Ti,...) Pigments organiques (noire

de carbone, diazoiques...)

Dissiper I’énergie électrostatique en Alkyl phénols, alkyl sulfonates, dérivés
Antistatique accélérant la décharge amines et amides

Faciliter le moulage, rendre les surfaces Stéarates de butyle, acides palmitiques et
Lubrifiant lisses et brillantes stéariques

S’opposer au vieillissement sous I’effet de la | Sels de Pb, Ba, Ca, Sn, stéarates, huile de soja
stabilisants chaleur et des UV époxydée

Empécher ou retarder la dégradation Benzophénones, Benzotriazoles, salicylates
Anti-UV photochimique organique

Donner la souplesse et réduire la fragilité Phtalates, phosphates, adipates, glycols
plastifiant
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11-4-2-2-Les stabilisants

Différents stabilisants chimiques, les antioxydants par exemple, empéchent la
dégradation des polymeres lors de leur transformation en les stabilisants contre les effets de la
température, de I’oxygene et du rayonnement UV. Ils sont ajoutés a la résine a raison de 0.1 a

1% [20].

I1I-5-Toxicité du plastique vinylique

I1-5-1-Toxicité du polymeére

Sa longue chaine macromoléculaire lui confére une insolubilité et une inertie
chimique qui se manifestent dans D’appareil digestif avec comme conséquence, la non
absorption intestinale et le rejet du polymeére dans sa totalit¢. Dans 1’ensemble, les

macromolécules a poids ¢élevé sont démunies de toxicité.

I1-5-2-Toxicité du monomére

Le chlorure de vinyle monomeére (CVM) provoque une dépression du systéme nerveux
central parfois précédé d’un état d’euphorie. Plusieurs cas d’intoxication aigue sont survenus
chez les travailleurs des industries du PVC. Les symptomes comportaient des vertiges,
désorientation, perte de connaissance et mort si 1’exposition persiste. Cependant, le risque le
plus sérieux pour les travailleurs et dont on n’a pris qu’en 1973 dans une usine américaine
fabricant du chlorure de polyvinyle est son action cancérigéne, des tumeurs similaires ont été
apportées chez des travailleurs des divers pays (Angleterre, Allemagne, Belgique, France...)
ayant ét¢ en contact avec le chlorure de vinyle. Le méme probléme a été observé chez les

habitants résidant a proximité de ces usines ou on décelait dans I’air 1 & 2 ppm de CVM [22].

I1-6-Toxicité des principaux additifs

I1-6-1-Toxicité du stabilisant thermique

Les dérivés organostanniques sont les plus utilisés dans le domaine des emballages
alimentaires en PVC, les dérivés trialkylés et tétraalkylés sont les substances généralement
trés toxiques ayant une action marquée sur le systéme nerveux central.

Par contre les dérivés dialcylés sont moins toxiques, ils occasionnent surtout des

troubles du systéme hépatique. Cette toxicité déja plus faible des dérivés dioctyliques ce qui
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favorise leur utilisation dans le domaine des matériaux destinés au contact des denrées
alimentaires ; il faut rappeler que la présence du soufre augmente la toxicité [13,23].

Il est important de signaler que 1’étain n’a pas été a 1’origine d’une intoxication mortelle
chez I’homme. Cependant, il a été observé des irritations du tube digestif, des nausées et des
vomissements. Il peut étre dans certains cas fixé par les os et causer ainsi une calcémie et

inhiber la fixation de calcium [22].

I1-6-2-Toxicologie alimentaire du plastifiant

Il est difficile de donner une idée générale de la toxicité des substances organiques aussi

variées. Cependant, nous pouvons retenir certaines remarques :

a- Pour le groupe des esters, la fonction acide qui a donné naissance a I’ester imprime a
I’ensemble des constituants de ce groupe une action physiologique bien déterminée.
Ainsi, les phosphates organiques présentent une toxicité plus grande que celle des
phtalates,

b- Le caractere toxicologique est plus ou moins influencé par la fonction alcool de ces
esters et qui peut varier sensiblement suivant qu’il s’agit de phtalates de méthyle ou de
butyle. D’une manicre générale, la toxicit¢é diminue avec le poids moléculaire de
I’alcool

c-  En dehors de I’action physiologique de leur sous groupe, certains substances possédent
des propriétés toxicologiques qui leurs sont propres. En fin, le pouvoir cancérigeéne lui non
plus ne parait pas facilement prévisible méme s’il est courant de le rencontrer dans

certaines familles des substances chimiques plutot que dans d’autres [13].
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Chapitre I1I:

Phénomene de migration et réglementation

III-1-Introduction

Plusieurs types d’interaction existent entre un emballage et I’aliment qu’il contient.
L’inertie d’un emballage est rarement totale ce qui peut engendrer une altération des
propriétés organoleptique de 1’aliment ou éventuellement un probléme toxicologique [24].

Les principaux types d’interaction contenant /contenu sont les suivants :

» La sorption des constituent de I’aliment par I’emballage (ex : aromes).

» La perméation des substances dun coté a l’autre des parois de [’emballage
(constituants d’encre de colles, des fongicides,...). On accorde une importance
particuliere a la perméation de gaz (O, vers I’aliment, CO, vers DI’extérieur de
I’emballage).

» La migration des substances présentes dans le matériau d’emballage.

Dans cette ¢tude bibliographique, la migration sera détaillée de fagon plus important
que les autres interactions car, c’est ce mécanisme qui constitue actuellement un frein au

développement des emballages recyclés en contacte alimentaire [25].

I11-2-Les migrants potentiels

Toute substance présente dans un matériau d’emballage peut migrer vers 1’aliment.
Cependant, seuls les migrants potentiels de masse molaire inférieure a 1000 g/mol sont
susceptibles de poser un risque sanitaire. En effet, le comité scientifique de I’alimentation
humaine (CSAH) a estimé que les molécules de masse supérieure sont peu assimilées par le
tractus gastro-intestinal, une classification des migrations potentielles en trois catégories
facilite I’évaluation des risques sanitaires.

o Les réactifs et produits de polymérisation

o Les additifs des polymeéres

o Les migrants qui n’appartiennent a aucune des catégories précédentes et a caractére

non prévisible [25].

11
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III-3-Phénoméne de migration
Un emballage n’est désigné apte a étre utilisé dans le domaine alimentaire que si la

migration mesurée reste inferieur aux limites réglementaires [26].

III-3-1- Définition de la migration
L’inertie, ou encore la neutralité¢, est exprimée par les phénomenes de migration
signifiant conventionnellement : un passage de composants migrant depuis le matériau vers le

produit alimentaire [26].

I11-3-1-1- La migration globale.
La migration globale est définie comme la masse cédée par un matériau a un aliment ou
a un milieu simulateur sans distinguer la nature et la quantité¢ de chacun de ces migrants. Elle

peut étre aussi définie comme la somme des migrations spécifiques [26].

IT1-3-1-2- La migration spécifique

La migration spécifique concerne le transfert de certaines substances trés majoritaires
vers l’aliment et dont la détermination basée sur des essais de migration controlés, est
effectuée par des méthodes spécialement établies a cet effet. Elle s’efforce de qualifier et
d’identifier chaque élément migrant. Au niveau des risques toxicologiques et / ou
sensoriels, il est clair que seules les migrations spécifiques apportent des informations
importantes. La migration spécifique doit étre telle que le consommateur n’ingére pas chaque

jour une quantité supérieure a la dose journaliére tolérable [27].

I11-3-2-La réglementation vis-a-vis la migration
Sur le plan international, I’aspect réglementaire de la migration se résume par une
série de directives et de recommandation. C’est ainsi que  Les directives 90/128/CEE,
92/39/CEE, 93/9/CEE, 95/3/CEE et 96/11/CEE. Fixent la liste positive des monomeres et des

additifs intervenant dans 1’¢laboration des matieres plastiques [25].

II1-3-3-Essais de migration
La restriction de la migration se base sur la quantité maximale de I’espéce migrante, dans

quatre milieux liquides simulateurs d’aliments regroupés dans le tableau I1I-2 :

12
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Tableau III-1 liquides simulateurs a utiliser dans les essais de migration [28]

Liquides simulateurs Dénomination
Eau distillée ou eau de qualité équivalente A
Acide acétique a 3% en solution aqueuse B
Ethanol a 3% en solution aqueuse C
L’huile d’olive D

I11-3-4-Lois gérant le phénomene de migration dans les stimulants
alimentaires

Le phénoméne de migration obéit aux lois de la diffusion décrite par Fick suivant

I’équation différentielle I1I-1:

ac 0°C
E - [8x2 ]

(I1I-1)

Telle que

C, représente la concentration de 1’espece migrante dans le plastique au contact de 1’aliment
ou son simulant a I’instant t et a une distance x du centre du film plastique d’épaisseur L assez
fine, D le coefficient de diffusion de I’espéce migrante dans 1’aliment ou son simulant

La résolution de cette équation donne lieu a deux solutions relatives au temps de contact

(liquide/film) qu’il soit long ou court [29]. Ainsion a :

Dans le cas des temps de contact courts (cas des essais de 2 heurs)

My

M, L T

1
2 [ /2 (11-2)

M; représente la quantité migrée dans le liquide simulateur a I’instant t.
M., représente la quantité migrée dans le liquide simulateur aprés une durée infinie qui est

souvent difficile a connaitre précisément.
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C’est cette derniere équation (III-3) qui va étre utilisée pour le calcul du coefficient de

diffusion.

I11-4- Compatibilité entre I’emballage plastique et aliment / simulant

Un emballage est compatible avec un aliment conditionné lorsqu’il assure sa fonction
protectrice. En d’autre termes, lorsque la contamination du contenu par la migration des
constituants de I’emballage est tres faible. Le phénoméne d’interaction contenant-contenu est
important quand 1’aliment est riche en matiere grasse. Cette derni¢re solubilise un grand
nombre d’additifs de nature organique de matiéres plastiques. Ainsi, beaucoup de travaux
publiés ont prouvés la présence d’antioxydants, de plastifiants dans les aliments ou leurs

milieux simulateurs [30].
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Chapitre IV

Méthodologie expérimentale

I'V-1-Introduction
L’étude expérimentale effectuée sur les risques de migration des deux additifs de

PVC:
Un stabilisant thermique (IRGASTAB 17 MOK) et un plastifiant (DOP) vers quelques
milieux simulateurs d’aliment.
L’étude est basée sur :
e Des essais de migration réalisés par immersion des films en PVC dans des milieux
simulateurs d’aliment.
e Une étude cinétique du phénomene de migration des additifs vers quelques milieux

simulateurs d’aliment.

I'V-2- Matériels et produits chimiques utilisés
IV-2-1- Produits chimique utilisés

Les produits utilisés dans 1’étude expérimentale sont regroupés dans le tableau V-1

Tableau I'V-1 Produits utilisés.

produit formule pureté Densité Marque
Ethanol C,HsOH 96% 0,809 PANREAC-QUIMICA
Dithizone Ci3H12NsS 85% - PROLABO
THF C4HgO 99,5% 1,407 MERCK

IV-2-2- Produits utilisés dans les films plastiques
Les films sont des composés d’une résine de base de PVC et d’additifs (stabilisant

thermique et plastifiant), les caractéristiques correspondantes sont données dans le

tableau IV-2
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Méthodologie expérimentale

Tableau IV-2 Produits utilisés pour les formulations préparées.

produit nature Nom commercial aspect
Polychlorure
de vinyle -(CH2-CHCl)n- SHEINTECH Poudre blanche
PVC
Stabilisant Organoétain IRGASTAB 17 MOK Liquide incolore
thermique
Plastifiant
Di-octyle- C24H3804 BASF Liquide huileux
phtalate limpide

IV-3- Formulations réalisées

Les détails des formulations considérées sont donnés dans le tableau IV-3.

Tableau I'V-3 : Formulations réalisés.

Formulations Masse de PVC % plastifiant % stabilisant thermique
DOP IRGASTAB 17 MOK
F1 100g 50 0,75
F2 100g 50 3
F3 100g 50 4,5

IV-4-Préparation des films en PVC :

Les films en PVC des différentes formulations considérées ont été préparés par un

mélange de 100 g de résine, 50 g de DOP et x% IRGASTAB 17 MOK. L’ensemble est

dissout dans 100 ml de THF. Une solution homogene incolore est ainsi et obtenue. Des

quantités liquides de méme masse sont versées sur un support en verre (boite de pétri). Celles-

ci sont placées sous hotte pour évaporer le solvant pendant 24 heures a température ambiante.

Les films secs sont par la suite détachés du support en verre et déposés sur une feuille

de papier filtre et placés dans 1’étuve a 60C° pour éliminer le solvant résiduel.
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Dans les films bien secs nous avons découpé des carrés de dimension (2x2 cm?), de masses

voisines et d’épaisseur moyenne (120pm=+10um).

IV-5-Mode de préparation des essais de migration

IV-5-1-La cellule de migration

Elle est constituée d’une série de 10 tubes en verre a fermeture hermétiques, d’une
série de 10 films de méme masse et de 100 ml de liquide simulateur. Dans chaque tube nous

avons introduit 10 ml de liquide et un film carré (2x2cm?).

IV-5-2-choix des liquides simulateurs d’aliments et des conditions des
essais

Les différents liquides simulateurs d’aliments utilisés dans les essais de migration sont
regroupés dans le tableau IV-1. Les essais ont port¢ sur une durée de 2 heures aux

températures respectives (40C°, 70C°). Les prélevements ont été réalisés toutes les 12
minutes ; chaque film est prélevé avec 10 ml de liquide simulateur, de cette fagon, le rapport

masse film/masse liquide est maintenu constant.

Tableau IV-4 Liquides simulateurs utilisés.

Liquide simulateur d’aliment Exemple de produits alimentaires simulés
Ethanol pur Simulant des corps gras
Ethanol 50% Simulant des corps moyennement gras
Ethanol 25% Denrées alcoolisées
Ethanol 15% Denrées alcoolisées

IV-6-Techniques d’analyse utilisées

Les techniques utilisées dans 1’étude du phénomene de migration sont : les

spectroscopies UV- Visible, IRTF et la HPLC.

17



Chapitre IV Méthodologie expérimentale

IV-6-1-Spectroscopie UV —Visible
La spectroscopie dans I’UV- Visible a été appliquée pour déterminer les maxima
d’absorption des deux additifs considérés, dans I’éthanol a 96%. Par ailleurs une série des
solutions étalons a été appliquée (S1 : DOP/éthanol pur) (S2 : IRGASTAB 17 MOK/éthanol
pur).
Les concentrations sélectionnées des solutions étalons sont regroupées dans le tableau IV-5
Cette technique a été également utilisée dans 1’étude cinétique de la migration des deux

additifs dans les différents milieux considérés.

Tableau I'V-5 Concentrations des solutions étalons
S1:C(g/) 0,009 0,015 0,18 0,36 0,9
S2:C(g/l) 0,00028 | 0,0028 0,0056 0,014 0,028

La Spectroscopie UV —Visible a été appliquée d’une part pour identifier I’étain dans le
stabilisant thermique par la formation d’un complexe coloré en présence de la dithizone,
d’autre part pour 1’étude cinétique de la migration spécifique de 1’additif en question, un
balayage de la zone spectrale comprise entre (400-800 nm) du maximum d’absorption du
complexe formé , la solution de dithizone a renouveler chaque semaine est préparée comme
suit[31] :

e 0,01 gde dithizone
e 100 ml d’éthanol

Mode opératoire :

Les échantillons liquides de 1’ensemble des essais de migration ont été analysés en
prenant 5 ml de liquide simulateur et 0,5 ml de dithizone. Une mesure de I’absorbance a été
effectuée a 490 nm, maximum d’absorption du complexe rouge -caractéristique des

organogétains

IV-6-2-Spectroscopie IRTF
La spectroscopie infrarouge a transformée de Fouriera été appliquée aux films
plastiques (souples, rigides et résine de base), aux deux additifs et aux milieux liquides

simulateurs non aqueux.
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L’appareil est un spectrophotométre de marque SHIMADZU de type FTIR 8900. Le

traitement des données a été effectué¢ par le logiciel IRsolution.

Des pastilles de KBr ont été utilisées pour l'analyse des additifs utilisés dans les

conditions opératoires suivantes :

e Résolution : 2 cm™.
e Nombre de scans : 40.

e Domaine de fréquence: 400-4000 cm™.

IV-6-3- Chromatographie liquide a haute performance (HPLC)
La HPLC a été appliquée pour quantifier le DOP dans les échantillons liquides des
essais de migrations.
Les conditions opératoires sont telles que:
- colonne C18
- Phase mobile : acétonitrile.
- Débit: 0.8 ml /mn.
- Longueur d'onde 276nm
- Volume d'injection 10pl.
Appareil de marque Shimadzu détecteur UV-Visible
L'étalonnage de I'appareil est réalisé par une série de solution DOP / acétonitrile grade HPLC

dont les concentrations sont regroupés dans le tableau IV.6

Tableau IV-6 Concentrations des solutions étalons du DOP

dans 1’acétonitrile.

Dénomination des solutions | CF1 CF2 CF3

Concentration (mg/1) 0,01 0,005 0,002
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Chapitre V

Résultats et discussion

V-I-Introduction

Le travail effectu¢ consiste a étudier I’influence de quelques parameétres physico-
chimiques sur le phénoméne de migration du plastifiant le DOP et du stabilisant thermique
I’IRGASTAB 17 MOK. 11 s’agit de la température, la nature du milieu liquide au contact des
films plastiques et en fin la concentration du stabilisant thermique "'IRGASTAB 17 MOK

dans les films souples a 50%. La migration des deux additifs a été suivie par la spectroscopie

dans I’UV-Visible et la HPLC

V-2- Caractérisation des deux additifs par la spectroscopie dans ’UV-
Visible, THPLC et IRTF
V-2-1- Caractérisation du plastifiant DOP par la HPLC

le chromatogramme du DOP dissout dans 1'éthanol pur représenté par la figure V-1 montre

un pic ayant un temps de rétention de 3,16 mn

3.16 mn
DOP ﬂ
| | | | |
2 4 6 8 10 mn

Figure V- 1 : Chromatogramme du plastifiant DOP .

V-2-1-1- Caractérisation du plastifiant DOP par la spectroscopie dans
I’UV-Visible
Un balayage de la zone spectrale comprise entre 200-700 nm appliquée a une solution

incolore contenant 0,1 g/l du plastifiant dans I’éthanol pur a permis d’enregistrer un spectre
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dont la bande d’absorption est observée a 276 nm, attribué au noyau aromatique [32]. La

figure V-2 illustre le spectre UV- Visible du DOP dans 1’éthanol.

0.4

0.3
276

027 |

Absorbance

0.1

250 300 350 400 450 500

Longueur d'onde en nm

Figure V-2. Spectre UV- Visible du DOP dans I’éthanol

V-2-1-2- Caractérisation du stabilisant thermique PI'IRGASTAB 17
MOK par la spectroscopie dans ’'UV-Visible

La réaction du stabilisant thermique en présence de la dithizone donne un complexe
rouge qui met en €vidence la présence du métal (I’étain) et absorbant a 490 nm. Les spectres
visibles enregistrés en fonction de la concentration de I'IRGASTAB 17 MOK sont donnés

par la figure V-3.

0.5 0.0 g/1
] 0.01 g/l
] 0.02 g/l
] 0.04 g/l
04 490 0.1 g
0.3
2 1 275
< 0.2 4
0.1
0 e
250 300 350 400 450 500 550 600 650
Longueurd’onde en nm

Figure V- 3. Evolution des bandes d'absorption du complexe
organoetain-dithizone formé en fonction de la concentration de

I'TRGASTAB MOK 17.
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V-2-2- Par IRTF
La spectroscopie IRTF a permis d’enregistrer le spectre illustré par la figure V-4. Elle
met en évidence les bandes d’absorption correspondant aux groupements fonctionnels

suivants [31] :

1740 am’!
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Nombre d’onde en c;n

ATRS
|
|
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/
-5'-{::;"__
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5_—_‘-:
-~
;?
'
J

Figure V-4. Spectre IRTF du DOP.

V-3-Etude de la migration des additifs des films en PVC au contact

des liquides simulateurs d’aliments considérés
Comme la migration correspond au transfert de I’additif dans les liquides simulateurs ;

elle peut étre mise en évidence donc par :

1. la variation de la perte de masse des films plastiques au cours du temps dans le
sens ou une diminution de la masse des films correspond a une perte des additifs, une
augmentation de la masse des films traduit un transfert de milieu liquide dans les
films.

11. La HPLC et la spectroscopie dans 1’UV-Visible appliqué aux échantillons
liquides des essais a 276 nm pour le plastifiant a 490 nm pour le stabilisant

thermique.
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V-3-1-Etude de la variation de la masse des films

L’évolution de la perte de masse est exprimée en % par 1’équation suivante :

8%) = L x 100 (V-1)

Mi et Mf sont respectivement les masses d’un film de chaque formulation avant et aprés les
essais de migration. Les films utilisés ont été pesés avant et apres les essais de migration.
Comme la migration dépend de la concentration des additifs, de la nature du liquide

simulateur d’aliment ainsi que de la température, on étudiera 1’effet de chaque parametre.

V-3-1-1- influence de la concentration de PIRGASTAB 17 MOK et
de la nature du liquide simulateur d’aliment sur de la perte de masse

des films F1, F2 et F3 au contact de I’éthanol pur et aqueux a 50% a

70°C :

Les résultats obtenus et illustrés par les figures (V.5, 6 et 7)  montrent une
augmentation de perte de masse en fonction de temps. Les valeurs des % enregistrées a la fin
des essais avec F1, F2 et F3 dans 1’éthanol aqueux a 50% sont de 1’ordre de 11,91, 17,06 et
21,17% respectivement. Dans 1’éthanol pur au contact de F1, F2 et F3, on a noté une perte de
masse des films de 23,25, 29,77 et 42,7% respectivement. Ces résultats mettent en évidence
I’influence de la concentration de ’additif ainsi que la nature du milieu liquide simulateur

d’aliment. En effet, c’est dans 1’éthanol pur au contact de F3 que la perte de masse est la plus

élevée.
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6 (%)

®ethnolag 15%  Methnolag 25%  Aethnol ag50% X ethnol pur

25 -
X 23,25

A 11,91

A

N B 0,48
A 0,39 temps (min)

R B ¢ ®m B ¢ ®H o B ¢

0 20 40 60 80 100 120 140

Figure V-5: Variation du % de perte de masse des films
F1 dans I'éthanol pur et aqueux a 15, 25 et 50% pendant
2heures a 70°C

A ethanol pur X ethanol aq 50%

35 -

30 A 29,77
A A

25 - A
20 - A

0(%)

X 17,06

10 - X

temps(min)
0 x T T 1

150

0 50 100

figure V-6:variation de la perte de masse des films

F2 dans I'éthanol pur et aqueux a 50% pendant 2
heures
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@ éthanolag 15% Méthanolag25%  Aethanolag50%  Xethanol pur
45 - »
X X 42,7
40 -
x X
35 - X
X
i X

30 %
— 25 A
£ A 21,17
d 20 T A A 7

15 - A
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10 - A A
5 A 2,38 1,84
0 ._._I_.A ’ T ! T ' T ’ T ? temlps‘min)
0 20 40 60 80 100 120 140
Figure V-7: Variation du % de perte de masse des films F3
dans I'éthanol pur et aqueux a 15, 25 et 50% a 70°C

V-3-1-2- Influence de la température sur la perte de masse des films

F2 au contact de I’éthanol pur
Les testes de migration ont été effectués a trois températures (4, 40 et 70°C) dans 1’éthanol
pur au contact des films. Les résultats obtenus et représentés par la figure (V.8) montrent une
nette perte de masse des films confirmant le transfert de matiére vers le liquide au cours du
temps.
Les % de perte de masse obtenus a la fin des essais, sont : 25,1, 28,9 et 29,77 a 4, 40 et 70°C
respectivement. Les valeurs obtenus montrent bien 1’effet de la température qui accéleére la

migration conformément aux données de littératures [28].
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®4C° m4oce A70C°
35 ~
29,77
30 4 B @ 289
A =
25 A ¢ 251
A o, ¢ ¢
— 20 - A O ¢
g O
D 15 - .
*
10 -
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0 . T T T T T 1 temps(min)
0 20 40 60 80 100 120
Figure V-8: variation du % de perte de masse des films F2
dans 1'éthanol pur a 4, 40 et 70°C pendant 2 heures

V-3-2- La migration des deux additifs dans I’éthanol pur et

aqueux a (15, 25 et 50%)

V-3-2-1- Migration du plastifiant par la spectroscopie UV a 276 nm

V-3-2-1-1-Cas de I’éthanol pur au cours des essais a 4°C ,70°C et

40° C:

La représentation graphique illustrée par la figure V.9 montre une évolution du % de
migration du DOP dans I’éthanol pur au contact des films F2 a différentes températures (4°C,
40°C et 70°C).

En moyenne 29,62%, 43,95% et 48,47% du DOP migrent respectivement pendant 2h a
4°C,40°C et 70°C, donc d’apres ces résultats on remarque que la migration est plus élevée a

70°C suivie de 40°C. Ce qui est en parfaite concordance avec les données de la littérature qui

signale que la diffusion est accélérée lorsque la température augmente. [2].
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®4°C m40°C A70°C
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FigureV-9: % de migration de DOP a partir des films F2
dans I'éthanol pur a 4, 40 et 70°C pendant 2 heures

V-3-2-1-2-Cas de I’éthanol pur et aqueux a 50%, 25% et 15% au

cours des essais a 70°C:

La représentation graphique illustrée par la figure V.10 montre une évolution du % de
migration du DOP dans 1’éthanol pur et aqueux a 70°C.

Les taux de migrations obtenus dans 1’éthanol pur sont deux fois élevés que ceux

obtenus dans I’éthanol aqueux a 50%, ils sont nuls dans 1’éthanol aqueux a 15% et 25%.

@ ethanol pur Methanol aq50% A ethanolag25% Xethanolaq 15%

70 ~

¢ 64,85
60 - o ¢
2

50 -
s ¢
& 40 -
.20
S
o 30 - - B 31,16
'\3 - H Bm
<20 [ ]

m B
10| B
temps (min)
0 —K—K KKK KK KK K—
0 50 100 150
figure V-10: % de migration de DOP a partir des films F3
dans I'éthanol pur et aqueux a 15, 25 et 50%
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V-3-2-2- Migration du plastifiant par la HPLC

Les représentations graphiques illustrées par la figure V.11 montre une évolution du %
de migration du DOP dans I’éthanol pur et aqueux a 4, 40, et 70°C.

Les taux de migrations obtenus dans 1’éthanol sont de I’ordre 2,26 et 95,31% a 4
et70°C respectivement, ils sont trés faibles dans 1I’éthanol aqueux : 1,51 et 2,04% a 40 et 70°C
respectivement. Ce qui est en conformité avec les résultats des % de perte de masse, c'est-a-

dire les % de migration sont assez ¢levés dans les milieux purement organiques.

@ éthanol ag a 50%/40°C M éthanol ag a 50%/70°C
A éthanol pur /70°C X éthanol pur/4°C
120 ~
100 -
A 95,31
A
.g 80 -
[ A
8 1
£ 60
[}
T
X 40 -
A
20 -
1,51 2,04
o@m- M M W % ¢ o o W X X226  temps(min)
0 50 100 150
FigureV-11: % de migration du DOP a partir des films
F2 dans I'éthanol pur et ageux a 50%

-pour I’influence de la température sur le phénomene de migration, on remarque
d’apres la figure V.11, que les % de migration augmentent avec 1’augmentation de la

température ; donc la température accélére la migration.
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V-3-2-3- Migration du stabilisant thermique

— Influence de la température et la nature du liquide simulateur
On remarque d’apres les résultats trouvés dans la figure V.12 que les % de migration
de 'IRGASTAB 17 MOK sont assez €levés dans 1’éthanol pur au contact des films F2 a 40
et 70°C, Ils sont de I’ordre de 35,45% et de 45,23 respectivement. Dans le cas de I’éthanol
aqueux a 50% aux températures citées, les % de migration sont confondus et les valeurs

moyennes sont de 16,71 % au bout de 80 mn.

@ etanol pur a 40°C M ethanol aq 50% a 40°C
A ethanol pur a70°C X ethanol aq 50% a 70C°
50 +
45 - A A A A A A3
40 -
S 35 - A ¢ 3545
® 30 - o o ¢ o
oo
£ ‘ ¢ 16,71
o 20 - ’ )
©
3 1. ; m o m § N B X 17,59
10
5 temps(min)
O . T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
Figure V-12: % de migration de I'RGASTAB 17
MOK a partir des films F2 dans 1'éthanol pur et
aqueux a 50% a 40 et 70°C

— Influence de la concentration de 1'additif sur la migration
Nous avons ¢étudi¢ l'influence de la concentration du stabilisant thermique sur la
migration. Pour cela, nous avons comparé les % de migration du stabilisant thermique
1'éthanol pur a 70°C  a partir des trois films F1, F2 et F3 contenant respectivement 0,75%, 3%
et 4,5 % d'1IRGASTAB MOK 17. Les résultats obtenus sont représentés par la figure V-16.
Les valeurs des % de migration correspondant F1, F2 et F3 a sont de 26,65 %; 45,23% et

48,82 %, respectivement.
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Figure V-13: % de migration de I'IRGASTAB 17
MOK a partir des films F1, F2 et F3 dans I'éthanol pur
a70°C

V-4- approche mathématique du phénoméne de migration du DOP et

de I'RGASTAB MOK 17.

V-4-1-Calcul du coefficient de diffusion

Le coefficient de diffusion est calculé a partir de la pente des courbes représentatives
de Mt/ M €n fonction de la racine carré du temps exprimée par la relation (1) issue de la

résolution de la second loi de Fick dans le cas des temps de contact courts (essais de 2 heurs)

2972

4
L T

Moo et M, représentent respectivement la quantité migrante a 1’équilibre et a ’instant t
D : coefficient de diffusion
L : I’épaisseur du film plastique

La pente P exprimée par 1’équation V-2 de la courbe représentative de Mt/Minf < 0,66.
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Ainsion a:

p=2
L

4 [D] 2 Vo

T

V-4-2- Calcul du coefficient de diffusion par I'HPLC (Cas du DOP)

Les valeurs de coefficient de diffusion du DOP dans I’éthanol pur et aqueux a 50% a

partir des films F2sont regroupées dans les tableaux (V-1) et (V-2)

Tableau V-1 : Les valeurs du coefficient de diffusion du DOP
dans le cas des films F2 dans I’éthanol pur

Milieu simulateur D a 4C° (cm2.s1) D a 70C° (cm2.s1)

Ethanol pur 3,8.10° 5,8.10-°

Tableau V-2 : Les valeurs du coefficient de diffusion du DOP
dans le cas des films F2 dans 1’éthanol aqueux a 50%

Milieu simulateur D a 40C° (cm2.s1) D a 70C° (cm2.s1)

Ethanol aqueuxa 50% 1,95.10°9 3,16.10°

V-4-3- Calcul du coefficient de diffusion par UV-Visible

Les valeurs de coefficient diffusion du DOP et du 1'lRGASTAB 17MOK dans
I'éthanol pur et aqueux a 50% au contact des films F2 au contact de sont regroupées

dans les tableaux (V-3) et (V-4).
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Tableau V-3 : Les valeurs du coefficient de diffusion du DOP

dans le cas des films F2

Milieu simulateur

D a 40C° (cm2.s1)

D a 70C° (cm2.s1)

Ethanol pur

2,04.10°°

5,16.10-°

Ethanol 50%

1,02.10°

1.3.10-°

Tableau V-4 : Les valeurs de diffusion du I'RGASTAB 17 MOK

dans le cas des films F2

Milieu simulateur

D a 40C° (cm2.s1)

D a 70C° (cm2.s1)

Ethanol pur

1,3.10-°

2,83.10°°

Ethanol 50%

10-°

1,2.10°

Les valeurs des coefficients sont injectées dans I’équation III-3 afin de calculer le rapport

Mt/Moo dont les valeurs seront comparées avec les valeurs expérimentales.

Cas du DOP

La représentation graphique des valeurs théoriques et expérimentales de Mt/MOo sont
représentés par la figure V-14. Nous remarquons un écart entre les valeurs de Mt/MOO
théoriques et expérimentales, il est plus marqué dans le cas de 1'éthanol pur a 70°C
(figure V-17c); dans ce cas 1'équilibre théorique (Mt= Mw) est atteint au bout de 24 nm.

Dans les trois autres cas, 1'équilibre est atteint a la fin de I'essai ( au bout de 120 mn).

32



Chapitre V

Résultats et discussion

1.6 - ® Mt/Minfexp ® Mt/Minf théo 1.2 - o Mt/Minf exp = Mt/Minf théo
1‘: ] 1.05 H o o 0¥
2 . [
n " 08 - m 083
14 . e 1. u
. 08 v ¢ ¢ ° w 0.6 . .
£ ] S *
S 0.6 [ ] E 04 | .
S 04 4 ® = .
S -a- =3 -b-
02 - 02 -
0= T T T T ) 0 = , | | I |
0 20 40 60 80 100 0 20 0 60 80 100
temps(min :
Ethanol pur a 40°C ps(min) Ethanol aqueux a 50% a 40°C temps(min)
55 . *Mt/Minfexp ® Mt/Minf théo 1.2 ¢ Mt/Minfexp ~ ® Mt/Minf théo
0.98
1 .
2 - ™ - ] -
0.8 -
€15 - . " - "fE_E . " Lt
g 0.98 ® 1.0 S 06 - B} .« ¢
= 1 R R R T 204 |
g ¢ ° e
0.5 - . 02 | "
0= : T . . ‘ 0= T T T T .
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
temps(min)
Ethanol pur a 70°C temps(min) Ethanol aqueux a 50% a 70°C

Figure V-14 : Valeurs Mt/Mo du DOP dans I'éthanol au contact des films F2 dans le cas

des essais réalisés avec I’éthanol

Cas de 'IRGASTAB 17 MOK

La représentation graphique des valeurs théoriques et expérimentales de Mt/MOo sont

représentés par la figure V-15. L'écart ente les valeurs de Mt/MOO théoriques et

expérimentales est assez marqué dans le cas de I'éthanol aqueux a 50% pur a 40 et 70°C

(figure V-18b). Une convergence des valeurs Mt/MOo théoriques et expérimentales est

observée dans I'éthanol pur a 40°C et a 70°C (figure V-18a, c).
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Figure V-15 : Valeurs Mt/Mo de PIRGASTAB 17 MOK dans 1'éthanol au contact des
films F2 dans le cas des essais réalisés avec I’éthanol
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