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Introduction générale

n des roles essentiels d’un emballage alimentaire est d’assurer une bonne protection au

produit contenu. Devant la multiplicité des produits, les contraintes de conservation, les

nécessités de la distribution, les commodités d’utilisation et aujourd’hui les exigences
liées a I’environnement, il existe une grande variété de matériaux, de systeémes d’emballage
faisant partie de notre vie quotidienne.

Dans ce secteur des conditionnements alimentaires, le plastigue a conquis une place
prépondérante donnant lieu a une diversification surprenante.

Or, nous savons aujourd’hui que la mise en contact d’un emballage plastique avec un aliment
induit une contamination inévitable de I’aliment suite a des interactions entre le contenant et le
contenu entrainant ainsi des defauts de qualité tant sur des plans organoleptique (altération du
godt) que toxicologique.

De nombreux chercheurs de part le monde se sont intéressés a ce phénomeéne de transfert entre
I’emballage et 1’aliment, et plus particuliérement a la migration des additifs contenus dans un
emballage. Le plus connu de ces problemes est la migration de monomeres résiduels ou
d’adjuvants technologiques qui peuvent étre relargués par I’emballage et contaminer les aliments.

La législation actuelle impose la protection des consommateurs et manipulateurs et pratiquement,
cela se traduit par :

- La mise en place d’une liste dite « positive » qui énumere les substances (monomeéres et
additifs) autorisées pour la fabrication de matériaux plastiques destinés a entrer en contact
avec les aliments ;

- La fixation pour certains produits, la teneur maximale dans le matériau d’emballage ou la
concentration limite acceptable dans 1’aliment emballé.

Ce phénomene de migration peut induire des conséquences non négligeables sur la santé, des
recherches sont en cours mais des essais sur des souris ont prouvé gque la migration de certains
plastifiants pouvait provoquer des pertes de poids, des changements de structures biologiques et
méme jusqu’a provoquer des cancers du foie, d’ou la nécessité de trouver une solution a ce
probléme sanitaire.

Dans le cadre de ce présent travail, nous avons cherché a diminuer ce phénoméne migratoire en
modifiant la surface du polymeére par réticulation en utilisant une source plasma froid avec
I’argon comme gaz plasmageéne.

Cette méthode vise a rapprocher les chaines moléculaires du polymere augmentant ainsi sa
cohésion diminuant ainsi le volume libre et créer un réseau tridimensionnel qui jouera le réle
d’une barriere empéchant ainsi les additifs contenus dans 1’emballage de migrer vers I’aliment et
vice vers ¢a, que 1’aliment ne pénétre a I’intérieur du polymere.
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Le traitement par plasma froid dépend de quatre parameétres important :
La puissance du plasma ;
Le temps d’exposition des échantillons au plasma ;

- Lapression a I’intérieur du réacteur plasma ;

La distance entre la source et 1’échantillon.
Dans notre étude, nous avons procédé a un balayage de puissance, de temps et de pression, la
distance ayant été fixée au départ.

En fait, notre travail a consisté a étudier 1’influence de chaque paramétre afin de réduire le
phénomeéne de migration des additifs contenus initialement dans le poly(chlorure de vinyle) PVC
stabilisé a 1’huile de tournesol époxydée.

L’huile de tournesol époxydée (HTE) a été obtenue par époxydation de 1’huile de tournesol
commerciale ; cette réaction d’époxydation a été mise au point dans le cadre d’un projet de
recherche faisant partie des programmes nationaux de recherche. Son principal objectif est
I’obtention d’un additif (stabilisant thermique) non toxique, a partir d’une matiere premiere locale
qui est I’huile de tournesol. Cet additif est destiné a I’industrie des matiéres plastiques, en
géneral, et a celle des emballages plastiques, en particulier, ceux destinés a entrer en contact avec
des denrées alimentaires, des produits pharmaceutiques, cosmétiques, etc.

Dans le cadre de ce travail, une formulation a base de 40% en plastifiant DOP a été préparée, des
essais de migration sont effectués avec agitation continue a 40° C dans le milieu simulateur
d’aliment gras qui est I’huile d’olive brute durant 10 jours.

Le phénomene de migration est analysé en se basant sur la variation de masse des pastilles de
PVC en contact avec le milieu simulateur ainsi qu’a 1’aide de techniques physico-chimiques
d’analyses a savoir : I’infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), la spectrométrie d’absorption
atomique (SAA) et enfin la caractérisation de la morphologie des pastilles a été réalisée par
microscopie électronique a balayage (MEB).

Le présent mémoire est organisé de la maniére suivante :

- La premiére partie consiste en une étude bibliographique composée de quatre chapitres.
Le premier introduit les polymeres dans les emballages et des généralités sur le
poly(chlorure de vinyle), le second traite les différentes interactions existantes entre
I’emballage, I’aliment et son environnement, le troisiéme compte les différentes
approches existantes concernant leur diminution ainsi qu’un bref apergu sur les plasmas,
le quatrieme quant a lui décrit les différentes techniques d’analyses utilisées ;

- La seconde partie est consacrée a la description de la méthodologie expérimentale suivie,
le matériel et produits utilisés, et enfin ’ensemble des résultats obtenus ainsi que leur
interprétation ;

- Une conclusion générale résumant [’essentiel de «ce travail est donnée.
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CHAPITRE I Les polymeres dans les emballages alimentaires & généralités
sur le PVC

|. 1. L’emballage alimentaire a base de polymeére

Au cours des cinquante derni¢res années, I’emballage des produits alimentaires a connu un
développement lié¢ a de profondes mutations tant technologiques que socio-économiques
[CAMUS, 1996 a].

L’apparition de nouveaux matériaux, de nouvelles techniques de conditionnement, associées a
des technologies de transformation et de stabilisation des produits alimentaires ont conduit a
une multiplication et une diversification des offres d’emballage.

L’évolution des modes de vie a créé de nouveaux besoins vis-a-vis de 1’emballage des
produits alimentaires et entrainé I’émergence de nouveaux modes de distribution.

L’emballage, créateur de marque [WILLIAMS & al., 2008 ; REQUENA, 1998], est un
partenaire incontournable de tous les secteurs industriels. Le premier secteur utilisateur
d’emballages est 1’industrie agroalimentaire qui absorbe plus de 60 % des emballages
produits, suivie par I’industrie pharmaceutique, les cosmétiques et la parfumerie (12 %), puis
viennent les détergents, les produits d’entretien, la chimie, les industries manufacturieres, la
distribution [MARCEL, 2002 ; DUVAL, 2004].

Les principales fonctions de I'emballage alimentaire sont [BUREAU, 1996 a; BUREAU,
1996 b; CAMUS, 1996 a; CHOMON, 2006 ; LHUGUENOT, 1996 ; MARCEL, 2002 ;
MARSH & BUGUSU, 2007 ; MUNCKE & GLASS, 2009 ; WILLIAMS & al., 2008] :

- Protéger les aliments des agressions extérieures pendant le stockage et le transport
dans la chaine alimentaire du producteur au consommateur ; [DOYON & BUREAU,
1996 ; POLITO, 2000]

- Assurer la bonne conservation (propriétés organoleptiques) du produit pendant sa
DLC (Date Limite de Consommation) qui se traduit par quelques jours a 24 mois.

- Permettre la tracabilité des produits ;

- Avoir des impacts environnementaux minimes et étre valorisable;

- Présenter une qualité hygiénique adaptée aux exigences de sécurité alimentaire ;

- S’adapter aux différents modes de conditionnement et de distribution nécessaires aux
produits de consommation ;

- Répondre aux attentes et aux exigences en termes d’ergonomie, d’usage et
d’information des consommateurs ;

De plus, la question du développement durable a gagné en importance dans le secteur des
emballages alimentaires sur des criteres définis pour les dimensions économiques, sociales et
environnementales. Un emballage alimentaire qui a des effets négatifs sur la santé humaine
n'est pas aligné avec le développement durable [MUNCKE & GLASS, 2009].
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sur le PVC

Les matériaux d’emballage en plastique sont obtenus a partir d’un ou plusieurs polymeres.
Les polymeéres sont des macromolécules constituées par un enchainement répétitif de motifs
élémentaires ou monomeres. Le tableau I. 1. regroupe quelques matiéres plastiques utilisées
dans le domaine de I’industrie.

Tableau I. 1. Quelques matieres plastiques utilisées pour les emballages alimentaires

[REYNE, 1991]

QUELQUES
MATERIAUX PROPRIETES
APPLICATIONS
PEBD Souplesse , Films- Sacs - Sachets -
- Moulabilité Boitages - Tubes - Flacons -
(POIyethylene Déchirabilité Embouts - Barquettes -
Transparence Bouchons - Joints de

basse densité) Tres bonne étirabilité bouchons
PEHD Moulabilite . -
Rigidité (pour essais mécaniques) BB‘?gte'”esF'A Flacons - Tubes -
(Polyethylene Caisses et casiers

haute densité)

Tenue au stress-cracking

Apte a la congélation (-40°C)
Opacité

Rigidité

Résistance a la stérilisation et au

réutilisables - Films pour
routage - Bouchons

Barquettes - Caisses et
casiers réutilisables -

PP froid Alvéoles- Films et sachets
: Trgnsparenc_;e, de contact transparents - Tubes -
(Polypropyléne) Faible densite _ Bouchons - Pots - Seaux -
Tenue au stress-crackmg Flacons- Emballages
Résistance a la pliure réutilisables
PVC Transparence Bouteilles - Flacons -
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Dans ce mémoire, nous avons travaillé sur un homopolymeére qui est le PVC dont la
production mondiale a atteint pres de 27 millions de tonnes en 2002 [SASS & al., 2006]
pour atteindre en 2008 les 34,5 millions de tonnes [ANDRUS, 2009]. C’est la troisi¢éme
matiéere plastique employée dans le monde [HRUSKA & al., 2007]. Son utilisation est répartie
en 2/3 de PVC rigide et 1/3 de PVC souple. Dans ce dernier cas, 1’adjonction de plastifiants
au polymére pouvant aller jusqu’a une masse égale a celle de la masse de la résine permet
d’obtenir une gamme de souplesse extrémement étendue. Le PVC consomme a lui seul 85 %
de la production mondiale de plastifiants [PRADEAU, 2004].

I. 2. Historique

Le PVC a une grande histoire derriére lui. Découvert a plusieurs reprises, en 1795 par les
quatres hollandais nommés Dieman, Trotswyck, Bondt et Laurverenburgh grace a leur
« liqueur des Hollandais », résultat de 1’action du chlore sur 1’éthyléne, en 1835, par Regnault
qui produisit un gaz qui brale avec une flamme jaune avec un manteau vert [HRUSKA & al.,
2007], en1860, par Hauffman et enfin en 1872, par Baumann qui fut le premier a produire le
PVC, un précipité blanc laiteux en mettant des tubes de CVM au contact de la lumiére du
soleil [MULDER & KNOT, 2001].

Mais il a fallu attendre Klatte et Ostromislenski (1880-1939) avant de pouvoir entreprendre la
production industrielle des polymeres vinyliques.

Le début des années 1950 a marqué le Véritable decollage de la production et de la
consommation du PVC, avec une croissance de production de 15% pas an, et ceci a non
seulement abouti a une baisse des prix du PVC mais aussi a son amélioration ce qui a eu pour
conséquence sa propagation autour du globe [K. MULDER, M. KNOT, 2001].

I. 3. Production du PVC

Le polychlorure de vinyle (PVC) est un homopolymeére polyvalent thermoplastique atactique,
essentiellement amorphe [TROTOGNON & al., 2006 ; WHITFIELD & ASSOCIATES,
2008]. Il est fabriqué par polymérisation radicalaire (réaction en chaine) d'un monomeére, le
chlorure de vinyle monomere CVM. Ce dernier est produit & la fois a partir d’éthyléne
issu du craquage du pétrole et/ou du gaz naturel a 43% et de chlore récupérée de
I’électrolyse de la saumure de sel (NaCl) a 57%.

1.3. 1. Production du monomere

Aprés la Seconde Guerre mondiale, les premiers procédes industriels de fabrication du
chlorure de vinyle monomére (CVM) étaient fondés sur 1’hydrochloration de 1’acétyléne,
mais peu a peu cette méthode a été abandonnée [DEMAIZIERE & MASINI, 1993].

Hydrochloration: CH, + HCl — C,H3Cl (1.1)
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Le chlorure de vinyle monomere (CVM) est produit industriellement a partir d’éthyléne et de
chlore ou de chlorure d’hydrogéne (gaz chlorhydrique) en deux é&tapes successives
[DEMORE, 1995 ; DROISSART-LONG & al., 2010 ; HRUSKA & al., 2007].

- La premiére étape consiste a fabriquer du 1,2 dichloroéthane, soit par chloration
directe d’éthyléne avec du chlore, soit par oxychloration d’éthyléne avec 1’acide
chlorhydrique (HCI) en présence d’air (oxygene).

Chloration directe: CH, = CH, + Cl, = (CH,Cl), (1. 2)

CuC lp

Oxychloration: CH, = CH, + 2 HCI +§ 0, &5 (CH,CD), + 2 Hy0 (1.3)

- La seconde étape consiste en la pyrolyse (décomposition d’un composé
organique par la chaleur) du 1,2 dichloroéthane en phase gazeuse:

(CH,Cl), < CH,CHCL+ HCI (1. 4)

l. 3. 2. Polymérisation

C’est la réaction (voie radicalaire fortement exothermique) par laquelle les molécules
s’additionnent successivement les unes aux autres pour former une chaine macromoléculaire
de grande longueur [HRUSKA & al., 2007] .

La polymérisation du monomere s’effectue selon trois procédés [CHOMON, 2008 ;
DROISSART-LONG & al., 2010 ; HRUSKA & al., 2007] :

- En suspension dans 1’eau (80% de la production mondiale)
- En émulsion dans I’eau (10% de la production mondiale)
- En masse (10% de la production mondiale)

.3.2. a En suspension

Le systeme réactionnel (monomere + initiateur organo-soluble) est dispersé sous forme de
gouttelettes dans un milieu spécifique (eau + colloide protecteur). En fin de polymérisation,
on obtient des grains de PVC (de diametre moyen d’environ 120 a 150 um) en suspension
dans I’eau (slurry). Aprés récupération du monomeére non transformé, le PVC est séparé de
I’eau par essorage ou décantation, puis seché et tamisé [HRUSKA & al., 2007] .

1.3.2. b En micro suspension

Une dispersion de monomere, d’eau, d’agent de surface et de catalyseur organosoluble,
préparée a froid par un moyen mécanique puissant est polymérisée a chaud sous agitation
lente. On obtient alors des particules de taille comprise entre 0,2 et 4 um qui subissent ensuite
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un traitement et un séchage semblables a ceux du procédé de polymérisation en émulsion
[HRUSKA & al., 2007].

1.3.2.c. En émulsion

La réaction a lieu en milieu aqueux ou le monomere est maintenu en émulsion a ’aide
d’agents tensioactifs. La polymérisation est réalisée au moyen d’un initiateur hydrosoluble et
se poursuit a I’intérieur des micelles (agrégats de molécules de tensioactif en milieu alcalin).
Par ce procédé, on forme une émulsion stable constituée de particules de dimensions
comprises entre 0,1 et 1 um appelée latex. Apres passage dans des sécheurs atomiseurs, on
obtient des grains de PVC ayant la forme de sphéres creuses (cénospheres) de faible diameétre
(10 a 100 pm) qui peuvent étre classifiées et broyées [HRUSKA & al., 2007].

1.3.2.d. En masse

Ce procédé consiste a polymériser le monomere en [’absence totale d’eau et d’agent
dispersant. Un initiateur organo-soluble est ajouté au chlorure de vinyle monomeére. Le PVC,
insoluble dans son monomere, précipite dans le milieu réactionnel au fur et a mesure de sa
formation [HRUSKA & al., 2007].

Apres I’élimination du monomeére n’ayant pas réagi, le PVC est tamisé€. Il se présente sous
forme de grains de 120 & 150 um de diametre moyen. Les performances des résines obtenues
par le procédé en masse sont en général voisines de celles des résines fabriquées par le
procédé en suspension.

. 4. Mise en ceuvre

Apres polymérisation, on obtient une résine sous forme de poudre blanche et inerte qui ne
peut étre utilisée telle qu’elle. De plus, compte tenu de la versatilit¢ du PVC et de la multitude
de ses applications, 1’ajout d’adjuvants qui vont, d’une part, éviter une décomposition du
polymere par déhydrochloruration et, d’autre part, assurer un bon écoulement dans les
appareils de transformation est indispensable [GIROIS, 2004 a ; HRUSKA & al., 2007].

I. 5. Adjuvants

On appelle adjuvants les substances mélangées physiquement aux polymeéres, souvent de
faible masse moléculaire par rapport a celle du polymére, utilisés en faible concentration,
destinées a modifier ou améliorer leur comportement rhéologique en machine de
transformation, ou bien les propriétés d’usage des matériaux finis (propriétés physiques,
stabilité¢ a ’environnement) [CARETTE, 1993].
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1.5. 1. Stabilisants

Sous I’effet de la chaleur, de la lumicre et de I’oxygene, les molécules de PVC se dégradent
avec départ de chlorure d’hydrogéne qui catalyse lui-méme la réaction (réaction
autocatalytique). Il y a déhydrochloruration intramoléculaire du polymeére, donnant lieu a la
formation de chaines polyéniques conjuguées et a ’apparition d’une coloration jaune puis
brune, progressivement [HRUSKA & al., 2007]. L’efficacité des stabilisants dépend de leur
nature chimique et de leur mode d’action, ainsi que de leur association provoquant souvent
un effet de synergie.

Le choix du stabilisant va se faire sur la base de certaines considérations techniques de
performance, de comportement, mais aussi de criteres économiques [GIROIS, 2004 a;
GIROIS, 2004 b]. Les principales actions des stabilisants sont les suivantes [BITSCH, 2003]:

- Contre la chaleur : ils sont utilisés universellement en raison de la protection qu’ils
assurent lors des opérations de moulage ou d’extrusion, les proportions étant
croissantes en fonction des conditions d’utilisation ;

- Contre le rayonnement UV : pour toutes les pi¢ces utilisées a 1’extérieur ;

- Vis-a-vis des métaux lourds : pour les applications utilisées dans des circuits
électriques ;

- Vis-a-vis des détergents : pour les piéces au contact d’agents chimiques.

Le role de la stabilisation est double [HRUSKA & al., 2007] :

- Fixer le chlorure d’hydrogéne libéré pour empécher la réaction autocatalytique;
- Réagir sur les liaisons insaturées pour supprimer les structures polyéniques.

1.5. 2. Lubrifiants

La mise en ceuvre du PVC a température élevée fait intervenir des forces de frottement entre
le polymére et les parois métalliques des machines de transformation et entre les grains ou les
macromolécules du polymeére lui-méme. Le role du lubrifiant est donc de maitriser et
régulariser ces forces de frottement [BITSCH, 2003]. Il en existe deux grandes familles
[HRUSKA & al., 2007] :

- externes : leur action vise a combattre les frottements sur les parois
métalliques des outillages en facilitant le glissement de la matiere plastique et en
évitant les collages sur ceux-ci ;

- internes : leur action consiste a réduire les frottements intermoléculaires qui
provoquent 1’échauffement du polymeére et risquent d’entrainer sa dégradation
thermique.
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1.5. 3. Plastifiants

Le role du plastifiant est de diminuer les forces de liaisons entre les différentes chaines
moléculaires du polymeére. Cela permet d’abaisser la température de transition vitreuse du
PVC (78° C pour le PVC pur) et d’obtenir un comportement souple et une meilleure
résistance au choc, a température ambiante [HRUSKA & al., 2007] .

Le DEHP di(2-ethylhexyl) phtalate est le plastifiant le plus couramment utilisé. 1l a été estimé
que les plastifiants phtalates constituent environ 92% de la production des plastifiants dans le
monde, avec le DEHP représentant a lui seul environ 50% de ce montant [BEAUCHESNE &
al., 2008] .

Les plastifiants peuvent étre internes ou externes, les plastifiants externes interagissent avec
les chaines du polymeére mais ne sont pas chimiquement liés. 1ls peuvent donc étre facilement
perdus par évaporation, migration, extraction. Au contraire, les plastifiants internes font partie
inhérente de la molécule du polymére [VIEIRA & al., 2011].

Les interactions intermoléculaires entre les chaines du polymére diminuent avec
I’augmentation du plastifiant, et par conséquent, ce dernier est plus facilement relargué [KIM
& al., 2003].

l.5. 4. Charges et renforts

Une charge est une substance solide utilisée dans les matieres plastiques. Elle est introduite
dans celles-ci pour modifier, renforcer les propriétés physiques ou mécaniques, pour
améliorer la résistance au feu, pour améliorer 1’aspect de la surface ou pour diminuer le co(t.
Son taux d’incorporation varie de quelques % a plusieurs dizaines de % [WYART, 2010].

l.5.5. Colorants et pigments

Dans un but esthétique, technique, de sécurite ou de repérage ou encore de camouflage, la
coloration participe a la mise en valeur d’un objet [WYART, 2010].

Les matiéres colorées ne doivent présenter aucun risque pour la santé et I’environnement a la
fabrication, a I’utilisation et a la destruction, Elles doivent nécessairement répondre aux
conditions de pureté requise en ce qui concerne les métaux lourds et les amines aromatiques
dans le cas des plastiques colorés en contact avec des aliments [WYART, 2010].

l.5. 6. Autres adjuvants

Pour répondre a des exigences particuliéres, on peut incorporer au PVC des produits tels que
des agents [HRUSKA & al., 2007] :
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- anti-chocs ;

- ignifugeants ;

- antistatiques ;

- fongicides ;

- gonflants;

- protecteurs contre le rayonnement ultraviolet ;

-« processing-aids » pour améliorer la gélification du mélange prét a I’emploi.

Ces mélanges préts a I’emploi sont ensuite transformés sur des machines appropriées

qui, par apport d’énergie thermique et mécanique, permettent d’obtenir soit des objets finis,
soit des matériaux semi-finis [HRUSKA & al., 2007] .

|. 6. Propriétés du PVC

Le PVC se présente sous forme d’une poudre blanche, généralement, inodore et insipide. Il est
constitué de chaines linéaires liées entre elles par des forces de Van Der Waals. Le PVC
présente une large gamme de propriétés intéressantes dont on cite :

l.6. 1. Propriétés Physiques

.6.1. a. Masse volumique

La masse volumique des objets & base de PVC varie, en moyenne, entre 1,0 et 2,0 g.cm™ a
température ambiante [TROTOGNON & al., 2006]:

— pour les mélanges non plastifiés (rigides), elle est d’environ 1,4 g.cm'3;
— pour les mélanges plastifiés (souples), elle est d’environ 1,2 a2 1,3 g.cm'S.

1.6.1. b. Indice de viscosité

C’est une grandeur qui varie comme la masse moléculaire moyenne du polymere. Il est
calculé¢ a partir de la mesure de la viscosité relative a 25° C d’une solution de PVC de
concentration déterminée (0,5 % en masse) dans la cyclohexanone. Les valeurs d’indice de
viscosité pour les résines de PVC les plus commercialisées varient de 60 a 170 [HRUSKA &
al., 2007].

Ces derniéres correspondent sensiblement & des masses moléculaires moyennes, en nombre
Mn, d’environ 20 000 a 35 000 et, en poids Mp, d’environ 57 000 a 100 000 [HRUSKA & al.,
2007].
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l. 6. 2. Propriétés chimiques

.6.2. a. Résistance aux agents chimiques

Le PVC non plastifié résiste bien (jusqua 60° C) aux acides et bases ainsi qu'aux huiles,
alcools et hydrocarbures aliphatiques. Par contre, il est sensible aux hydrocarbures
aromatiques et chlorés, aux esters et cétones qui occasionnent un gonflement. Le PVC souple
est sensible aux agents atmosphériques et a la lumiére solaire [TROTOGNON & al., 2006].

l.6.2. b. Résistance photochimique

Le PVC présente une bonne résistance photochimique qui peut étre encore améliorée par
I’addition d’agents de protection anti UV.

l. 6. 3. Propriétés thermiques

Le PVC (amorphe) a une température de transition vitreuse comprise entre 75 et 80° C, c'est
dire qu'a température ambiante, il est rigide et qu'au-dessus de 90° C, il est caoutchouteux
(faible résistance, grande déformation). Le PVC se décompose dans une flamme en libérant
de l'acide chlorhydrique gazeux mais il est autoextinguible [TROTOGNON & al., 2006].

I. 7. Toxicité du PVC

De la production, en passant par [’utilisation et finalement par son rejet dans
I’environnement, le PVC peut engendrer des conséquences nuisibles a I’homme et a
I’environnement.

A la différence de beaucoup dautres polymeéres, le PVC n'est pas issua 100% de ces
ressources fossiles limitées dont provient I'éthylene, puisqu'il est constitué pour 57% de
chlore. Cette caractéristique du PVC, a l'origine de ses qualités particuliéres, est aussi a
I'origine de certains problémes qui lui sont propres : toxicité du monomére de chlorure de
vinyle, rigidité impliquant l'usage de plastifiants et produits de dégradation chlorés
[DEMORE, 1995] .

Tous les précurseurs du PVC (chlore, dichloroéthane, chlorure de vinyle monomere) sont
fortement toxiques et leur production génere des déchets et des émissions toxiques. La
combustion du PVC - qu'il s'agisse d'incendies accidentels ou de l'incinération des déchets -
entraine la formation de dioxines. De plus, l'incinération de PVC entraine la formation d'acide
chlorhydrique qu'il faut neutraliser par I'addition de chaux. Enfin, le chlore rend le recyclage
du PVC incompatible avec celui des autres plastiques.
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La Commission européenne juge donc qu'une approche intégrée est nécessaire. Elle a adopté
le 26 juillet 2000, le livre vert sur les problemes environnementaux du PVC. Ce livre aborde
en particulier deux questions principales [DROISSART-LONG & al., 2010]:

o les questions environnementales et de santé concernant l'utilisation dans le
PVC de certains additifs (notamment le plomb, le cadmium et les phtalates);
o la question de la gestion des déchets (mise en décharge, incinération, recyclage

des déchets de PVC): une augmentation de 80% environ des déchets de PVC est attendue
dans les vingt prochaines années.

1.7. 1. Toxicité dde au monomere

Le CVM a un faible potentiel de bioaccumulation, une volatilité élevée et une faible solubilité
dans I’eau (qui peut étre augmentée par la présence des sels).Il n’y a donc pas généralement
de concentration toxique dans I’eau [DROISSART-LONG & al., 2010].

1.7.2. Toxicité dde aux additifs

Les nuisances dues aux adjuvants des polymeres peuvent se manifester dans différentes
circonstances : pollution de I’environnement, problemes d’hygi¢ne dans les ateliers de
transformation, migrations dans les aliments [CARETTE, 1993].

Les plastifiants peuvent persister pendant le traitement des eaux usées dans les stations de
traitement des eaux usées et peuvent se retrouver dans les effluents et / ou s’accumuler dans
les boues d'épuration. Leur biodégradation peut aussi générer des métabolites toxiques mais le
devenir de ces produits de dégradation est encore inconnu [BEAUCHESNE & al., 2008].

Les plastifiants, bien que peu volatils, se retrouvent dans I’atmosphere et, en fin de compte,
s’accumulent dans les sédiments des riviéres et des mers [VERRIER, 1992].

D’aprés les études de STEINER & al (1998) menées sur des souris, les phtalates largement
utilises comme plastifiant peuvent induire une perte de poids, des changements de structures
biologiques du foie, le cancer du foie. On les suspecte aussi d’étre a 1’origine de
I’augmentation des asthmes et de 1’obstruction des bronches chez les enfants [FAOUZI & al.,
1999 ; LAU & WONG, 1996 ; SAILLENFAIT & LAUDET-HESBERT, 2005 ; WANG &
STORM, 2005].
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I1.1. Etude des interactions contenant/contenu

Un matériau au contact d’un aliment doit assurer sa protection et sa conservation, sans
modifier ses caractéristiques organoleptiques ou physico-chimiques : c’est le principe
d’inertie qui dépend en particulier des interactions contenant/contenu qui se produisent a la
frontiere entre le matériau en contact et la denrée alimentaire [DE CHAMPS, 2004 ;
MUNCKE, 2009 ; KOZLOWSKI, 2005].

Cependant, la contamination de 1’aliment par des composés contenus dans les emballages
reste pour le moment inévitable et peut avoir des effets non désirés pouvant conduire a des
interférences avec la matiere emballée pour donner éventuellement des composés inconnus,
ou lui communiquer un goQt et une odeur indésirable, des modifications de la matiere
plastique peuvent également en résulter [RARTHAUSER , 2006 ; MESSADI & GHEID,
1994].

L’inertie, ou encore la neutralité, est exprimée par les phénoménes de migration (relargage)
signifiant conventionnellement : un passage de composant, migrant depuis le matériau vers le
produit. Il s’agit donc d’un transfert dans un sens précis. D’autres mécanismes d’échanges
entre emballage et produit peuvent avoir lieu [BUREAU, 1996 a; FEUILLOLEY, 2010;
MAHAMMED, 2011 ; PRADEAU, 2004 ; SEVERIN & al, 2010 ; ZAKI, 2008 ]:

- Physisorption ou adsorption de surface : elle repose principalement sur des
phénomenes d’attraction de charges entre un composé présent dans I’aliment et la
surface interne de I’emballage ;

- Chimisorption ou absorption de produits présents dans I’aliment : elle
consiste en la dissolution plus ou moins importante dans le polymeére qui dépend
du coefficient de partage du composé considéré. Ce phénomeéne peut conduire au
gonflement du matériau plastique ;

- Perméation : elle correspond a la pénétration en profondeur dans la matrice
polymérique d’un ou plusieurs constituants de 1’aliment pouvant aller jusqu’a le
transpercer. Elle concerne notamment les substances tres volatiles comme les gaz
dont la vapeur d’eau et les aromatiques.

La figure Il. 1. regroupe les différents mécanismes de transfert entre aliment, emballage et
environnement.
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Figure I1. 1. Principaux transferts au sein d'un aliment emballé et interactions avec
I'ambiance de stockage [VITRAC & JOLY, 2008]

Ces interactions concernent tous les emballages et d’innombrables substances et peuvent avoir
des conséquences assez considérables sur le systeme matériau/produit et induire une toxicité
non négligeable, parmi lesquelles :

- Une altération du golt par perte d’ardbmes ou production de flaveurs étrangeres par
la contamination de I’aliment par des substances provenant de 1’environnement ou
de I’emballage (encre)ou encore par réaction chimique des composés de
I’emballage avec des ¢léments de I1’aliment [BOHATIER & al, 1995;
KOZLOWSKI, 2011] ;

- un changement de la cristallinité et un jaunissement du polymeére [ZAKI, 2008] ;

- une perte des propriétés mécaniques de  I’emballage observée par une
augmentation du « Stress Cracking » : microfissuration, fracture due aux pertes
des additifs (plastifiants) [KIM & al., 2003 ; TAVERDET & VERGNAUD,
1986] ;

- un « Squeeze » ou un « Collapse » gonflement de I’emballage [ZAKI, 2008].

Vu les variétés et le nombre important des composés utilisés dans 1’industrie de ’emballage,

une liste des substances qui pourrait potentiellement migrer ne peut étre fixée, mais a partir
des études faites au cours du temps, nous pouvons dire qu’elles ont trois principales sources :
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- lapremiere source de contamination est due a l’emballage et en particulier aux
additifs ajoutés (qui ne sont pas liés a la maille du polymere et sont source de
produits néoformés). Des monomeres résiduels ou encore des produits de
dégradation des polymeéres et méme des contaminants liés au recyclage peuvent
aussi étre transférés a 1’aliment [KARTHAUSER, 2006 ; ZAKI, 2008] ;

- la deuxiéme source est due a [D’aliment lui - méme. En effet, certains de ses
constituants sont susceptibles d’étre transférés a 1’emballage et d’en modifier la
structure, activant ainsi la migration du contenant vers le contenu. C’est le cas
des aliments gras pour lesquels les interactions avec I’emballage augmentent avec
le temps, la chaleur et leur richesse en matiéres grasses. C’est aussi le cas des
ardbmes, molécules volatiles dont la fuite, dans ou au travers de 1’emballage
entraine une baisse de la qualité organoleptique (ardbme et godt) du produit
[RIQUET, 1998] ;

- la troisieme source est une contamination par I’environnement ; les odeurs
résiduelles d’un lieu de stockage, les constituants d’encres de la paroi externe de
I’emballage peuvent traverser le contenant et venir altérer 1’aliment, tant au
niveau organoleptique que toxicologique [RIQUET, 1998].

La mobilité de la part de ces différents corps et I’ampleur du phénomeéne de migration dépend
de beaucoup de parameétres :

- Les conditions de contact et de conservation : la migration augmente avec la
durée, 1’agitation et la température de stockage. Elle est aussi fonction de la
surface et de 1’épaisseur du matériau au contact de 1’aliment, mais il existe aussi
des matériaux tres fins susceptibles de transférer des additifs [GHEID & al.,
1990 ; KHATIR & al.,1988; KOZLOWSKI, 2011; MAHAMMED, 2011;
MARCILLA & al., 2004; POCAS & HOGG, 2007; PRADEAU, 2004 ;
RIQUET, 1998] ;

- La nature de I’aliment emballé : il existe des phénomenes d’affinité entre le
migrant et le produit emballé ; comme la plupart des monomeres et des
adjuvants sont lipophiles, le migrant migrera mieux dans un milieu gras que dans
un milieu aqueux [KOZLOWSKI, 2011 ; MAHAMMED, 2011 ; MARCILLA &
al., 2004 ; RIQUET, 1998] ;

- La nature du matériau d’emballage : microstructure (cristallin/amorphe),
nature, masse molaire, encombrement stérique, concentration, polarité du
polymére et des additifs mais aussi leurs interactions au sein de I’emballage (effet
de synergie) [GOULAS & al., 2007 ; MARCILLA & al., 2004 ; MESSADI & al,
1991 ; PRADEAU, 2004 ; REYNIER & al., 1999 ; RIQUET, 1998] ;

- Le mode de traitement (au niveau industriel comme la chaleur ou I’ionisation...)
ou d’usage par le consommateur (réchauffage dans 1’emballage de vente...)
doivent étre considérés comme pouvant influer sur I’inertie des matériaux
[BUREAU, 1996 a ; ROTH & al., 2000].
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Il. 2. Etude du phénomeéne de migration

La migration désigne la quantité de 1’¢lément migrant par unité de masse d’aliment (mg.kg'l)
ou par unité de surface (mg.dm?2). On distingue deux types de migrations [BUREAU, 1996
a; CAMUS, 1996 b ; PRADEAU, 2004] :

- Migration globale : critére toxicologique indirect, elle donne un apercu global sur
la "neutralité" de 1’emballage par rapport a I’aliment en évaluant la masse totale
perdue par ’emballage, sans distinguer la nature et la quantité des migrants.

La limite réglementaire de la migration globale est fixée & 10 mg.dm™ de surface
du matériau d’emballage ou 60 mg.Kg™ d’aliments emballés;

- Migration spécifique : critére toxicologique direct, elle s’efforce de qualifier et
quantifier chaque élément migrant.

Des limites de migration spécifique (LMS) sont fixées pour certains constituants,
éventuellement toxiques, susceptibles de migrer.

La découverte fortuite, en 1970, de plastifiants dans le sang conserveé dans des poches de
perfusion sanguine puis dans le milieu de culture de boites de pétri a conduit les autorités
publiques, européennes et nord-américaines, a réglementer trés fortement 1’usage des additifs
et monomeéres [HECKMAN, 2005].

Il.3. Réglementation et migration

La premiere directive cadre (89/109/CEE) reposait sur le principe d’inertie des matériaux au
contact des aliments. Elle imposait ’absence de toute contamination susceptible de mettre en
danger la santé du consommateur ou d’induire des modifications inacceptables des propriétés
organoleptiques des aliments emballés. La nouvelle directive cadre (2004/1935/CE), qui
abroge la directive précédente, confirme ce principe d’absence de contamination ou de
contamination faible tout en I’assouplissant pour permettre son application aux emballages
actifs susceptibles de libérer des substances actives dans 1’aliment [KOZLOWSKI, 2011].

La Iégislation européenne actuelle relative aux matieres plastiques repose sur le concept de
liste positive. Cet inventaire énumere les substances (monomeres et additifs) autorisées pour
la fabrication de matériaux destinés a I’emballage alimentaire. Elle fixe aussi, pour certains
produits, la teneur maximale dans le matériau d’emballage ou la concentration limite
acceptable dans ’aliment emballé [KOZLOWSKI, 2011].

Actuellement, la directive (2007/19/CE), qui a amendé la directive (2002/72/CE) introduit la

possibilité d’utilisation de substances non autorisées si ces dernieres sont situées derriére une
barriere fonctionnelle.
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Il. 3. 1. Essais de migration

La directive (82/711/CEE) établit les régles de base nécessaires a la vérification de la
migration des constituants des matériaux et objets en matiére plastique destinés a entrer en
contact avec les denrées alimentaires et la directive (85/572/CEE) fixe la liste des simulants a
utiliser pour veérifier la migration [KOZLOWSKI, 2004] . Différentes modifications ont été
apportées par les directives (93/8/CE) et (97/48/CE). Et c’est la directive (97/48/CE) qui
définit les derniéres conditions concernant les essais de migration [CAMUS, 1996 b].

L'échantillon doit étre place en contact avec la denrée alimentaire ou le simulant de fagcon a
reproduire les conditions de contact dans I'emploi réel. A cet effet, le test sera réalisé de telle
facon que seules les parties de I'échantillon destinées a entrer en contact avec les denrées
alimentaires dans I'emploi réel soient en contact avec la denrée alimentaire ou le simulant.
Cette condition s'avere particulierement importante dans les cas de matériaux et objets
composés de plusieurs couches, pour fermetures, etc.

I1. 3. 2. Choix des milieux simulateurs

Il n'est pas toujours évident d'utiliser des aliments pour tester la conformité des emballages
(difficultés analytiques, non-connaissance de 1’ensemble des aliments susceptibles d’étre en
contact avec ce matériau), on a donc recours a des simulateurs d'aliments considérés comme
étant les plus stricts dans les conditions d’essai visées sur la base de la directive (97/48/CE).

Les équivalences avec différents types d’aliments sont établies pour partie sur une base
expérimentale, et pour partie par des conventions (tableau II. 1.).

Tableau Il. 1. Utilisation des simulateurs d'aliments selon la directive (97/48/CE)

Aliment en contact Simulant
Aqueux (pH>4.5) A Eau distillée
Acides B Acide acétique a 3%
Alcooliques, alcooliques et C Ethanol 4 10%
aqueux
Gras D Huile d’olive
Alcooliques et acides Cé&B
Gras et aqueux D&A
Gras et acides D& B
Gras, alcooliques et agqueux D&C
Gras, alcoolique et acides D,C&B

Des propositions tendent aujourd’hui a remplacer I'huile d'olive par un mélange synthétique de
triglycérides ou par I’huile de tournesol ou de mais [BUREAU & MULTON, 1989].

La réglementation actuelle reconnait 1’usage de 1’éthanol a 95% pour les polyméres apolaires
et de I’isooctane pour les polyméres polaires comme substitut d’un milieu simulateur
d’aliments gras [DJILANI & al., 2000; GILLET, 2008; HOJSLEV & al., 1997;
O’RIORDAN & al., 2005].
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Il. 3. 3. Conditions d’essai de migration (durée et température)

Les essais de migration sont effectués en choisissant, selon le cas, parmi les durées et les
températures prévues dans le tableau Il. 2., celles qui correspondent aux pires conditions de
contact prévisibles pour le matériau ou 1’objet en maticre plastique a 1’étude.

Tableau I1. 2. Conditions conventionnelles de contact selon la directive (97/48/CE)

Conditions de contact dans les pires

.. y o
conditions d’emploi prévisibles Conditions d’essai

Durée de contact Durée de I’essai
T <5mn e
5mn <t<0,5heure 0,5 heure
0,5 heure <t<1 heure 1 heure
1 heure <t <2 heures 2 heures
2 heures <t <4 heures 4 heures
4 heures < t <24 heures 24 heures
t > 24 heures 10 jours
Température de contact Température de I’essai
T<65°C 5°C
5°C< T<20 °C20°C
20 °C< T<40 °C 40 °C
40 °C< T<70°C 70 °C
70 °C< T<100 °C 100 °C ou température de reflux
100 °C< T<121 °C 121°C (®
121 °C< T<130 °C 130 °C (3)
130 °C< T<150 °C 150 °C (3
T >150 °C 175 °C (3)

! Dans les cas ou les conditions conventionnelles pour les essais de migration ne correspondent pas de fagon
satisfaisante aux conditions de contact indiquées au tableau Il. 2 (par exemple, températures de contact
supérieures a 175 °C ou durée de contact inférieure a cing minutes), d’autres conditions de contact, mieux
adaptées au cas a I’étude, peuvent étre appliquées si les conditions choisies représentent les pires conditions
prévisibles de contact pour les matériaux ou objets a 1’étude.

? Cette température n’est utilisée que pour le simulateur D. Pour les simulateurs A, B ou C, I’essai peut étre
remplacé par un essai a 100 °C ou a la température de reflux pendant une durée quadruple de celle choisie

Lorsque I’essai de migration avec les simulateurs d’aliments gras n’est pas réalisable pour des
raisons techniques liées aux méthodes d’analyse, 1’usage de 1’éthanol a 95% pour les
polymeéres apolaires et de I’isooctane pour les polymeéres polaires comme substitut d’un
milieu simulateur d’aliments gras sous des conditions précisées au tableau Il. 3. est reconnu
par la réglementation actuelle [DJILANI & al., 2000 ; GILLET, 2008 ; HOJSLEV & al.,
1997 ; O’RIORDAN & al., 2005].
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Tableau I1. 3. Conditions conventionnelles pour les essais de substitution

Interactions contenant/contenu

Conditions d’essai avec

Conditions d’essai avec

Conditions d’essai avec

le simulateur D I’isooctane I’éthanol a 95%
10jas°C 0,5ja5°C 10ja5°C
10ja20°C 1ja20°C 10ja20°C
10ja40°C 2ja20°C 10 ja40°C
2ha70°C 0,5ha40°C 2,0ha60°C

0,5ha100°C 0,5ha60°C (Y 2,5ha60°C
1ha100°C 1,0ha60°C (" 30ha60°C ()
2ha100°C 1,5ha60°C (Y 35ha60°C %

05ha121°C 1,5ha60°C (" 3,5ha60°C (%
1hai121°C 2ha60°Cc(h 40ha60°C (Y
2hai121°C 25ha60°C (%) 45ha60°C (%)

0,5ha130°C 2,0ha60°C (" 4,0ha60°C (Y
1ha130°C 2,5ha60°C () 45ha60°C (%)
2ha150°C 3,0ha60°C (Y 50ha60°C (Y
2hal75°C 40ha60°C(h 6,0ha60°C (Y

! Les milieux d’essai volatils sont utilisés jusqu’a une température maximale de 60 °C. Une condition préalable &

I’utilisation des essais de substitution est que le matériau ou ’objet résiste aux conditions d’essai qui seraient

appliquées avec le simulateur D. Plonger un échantillon d’essai dans ’huile d’olive dans les conditions

appropriées. Si les propriétés physiques sont modifiées (fonte ou déformation, par exemple), le matériau est

considéré comme ne convenant pas a une utilisation a cette température. Si les propriétés physiques ne sont pas

modifiées, procéder aux tests de substitution en utilisant de nouveaux échantillons.
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CHAPITRE 11 Interactions contenant/contenu et approches pour les diminuer

1. 1. Approches pour diminuer la migration

Comme il a éte précisé plus haut, les différentes interactions emballage plastique-aliment peuvent
conduire a des interférences avec la matiere emballée pour donner éventuellement des composés
inconnus dits néoformés, ou lui communiquer un godt et une odeur indésirables ; ou encore des
modifications des propriétés de la matiére plastique qui deviendra inapte a protéger de facon
optimale I’aliment [MESSADI & GHEID, 1994]. Dans le but de réduire ce mécanisme,
différentes approches ont été développées :

1. 1. 1. La modification de surface

Cette méthode en a intéressé¢ plus d’un, car elle permet, en plus de prévenir et diminuer le
phénomene de migration, d’améliorer la biocompatibilité du polymere sans altérer ses propriétés
mécaniques et physiques.

Différentes possibilités de modifications de surface existent, parmi elles :

1. 1. 1. a. La réticulation extérieure en surface

Dans ce cas, la surface du plastique réticulée agit comme une barriere au transfert des molécules
a I’interface.

Les irradiations UV sont connues pour induire une réticulation en surface, celles-ci peuvent faire
diminuer la migration des plastifiants de 50% sans changer le pourcentage de plastifiant
[BROUILLET & FUGIT, 2009 ; ITO & al., 2005]. Cependant, cette réticulation est accompagnée
d’un effet de dégradation, ces deux actions dépendent de la dose d’irradiation i.e. le temps
d’irradiation. La réticulation confére une certaine insolubilité quant a la réaction de dégradation,
elle provoque un jaunissement du polymere [PAPASPYRIDES, 1986].

La réticulation en surface (par plasma) permet aussi de réduire 1’attachement, 1’adhésion et la
prolifération des cellules microbiennes sur la surface du polymere plastifié [RHORASANI &
MIRZADEH, 2007].

Il a été trouvé aussi qu’avec un traitement au plasma argon, le pourcentage de migration des
plastifiants a diminué avec 1’augmentation du temps d’exposition. Les films PVC traités au
plasma argon ont montré une résistance a la migration qui peut étre expliquée par le niveau élevé
de réticulation lors du traitement et & la formation de groupements fonctionnels a base d’oxygene
apres réexposition a I’air ambiant des échantillons [RAHMAN & BRAZEL, 2004].
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I11.1. 1. b. La modification de la surface hydrophile/lipophile

La nature de la surface du polymeére gouverne souvent les interactions entre ce dernier et certains
milieux liquides. La migration peut alors étre contr6lée en agissant sur les caractéristiques de la
surface. Le greffage de groupements spécifiques sous I’action de radiations ionisantes ou des
substitutions nucléophiles des atomes de chlore du PVC ont éte déja expérimenteés [LAKSHMI &
JAYAKRISHNAN, 2002 ; RAHMAN & BRAZEL, 2004].

I11.1.1.c. L’enrobage de la surface/ le revétement extérieur

La migration peut étre réduite en enduisant la surface du polymere d’un matériau épais qui ne
migre pas ou faiblement. Cependant, a cause de leur épaisseur, ces enrobages ont le défaut de
réduire la flexibilité du polymére. Comme exemple de technique de modification, on peut citer le
dépot chimique en phase vapeur qui nécessite d’opérer aux hautes températures et qui
géneralement employe pour enduire les substrats complexes comme les fibres ou les surfaces
intérieures des tubes.

I11.1.1.d. L’extraction a la surface

Le retrait du plastifiant de la surface du polymere par extraction est une autre methode prouvée
positive. Le polymere est brievement exposé a un solvant dans des conditions déterminées de
températures et de temps puis séchée, ce qui laisse le polymeére a une distribution non uniforme
du plastifiant et une surface rigide qui bloque le transfert de masse interfacial, Les transferts sont
ainsi ralentis et retardés et la quantité de migrant a 1’équilibre est diminuée [PRADEAU, 2004] .
Cependant, cette surface rigide affecte la flexibilité du polymeére a un certain degré.

BOUSSOUM & al. (2007) ont éetudié ce phénoméne de pré trempage en utilisant le n-heptane,
solvant qui solubilise le plastifiant a la surface et ayant une volatilité assez importante.

[11.1.2.  L’utilisation des plastifiants polymériques dits permanents

Les plastifiants polymériques ont un gros avantage vu leur faible volatilité [CASTLE & al.,
1988]. De nombreuses études ont été menées dans le but d’un remplacement des plastifiants
traditionnels. Cependant, ces plastifiants polymériques sont onéreux et ont une efficacité de
plastification réduite comparée aux traditionnels, ce qui réduit la flexibilité.

Ces plastifiants sont généralement utilisés en combinaison avec des plastifiants traditionnels.
BROUILLET et FUGIT, (2009) ont utilisé des mélanges de deux ou trois plastifiants. Ils ont
aussi fait subir aux échantillons contenant un seul ou deux plastifiants un traitement thermique
(immersion des échantillons dans du n-heptane puis séchage). Une diminution non négligeable de
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la migration a été observée lors de ces essais sauf pour le cas d’une utilisation d’un mélange de
trois plastifiants.

I11.1. 3.  L’utilisation d’autres plastifiants et polyméres

Des travaux de recherches sont en cours de réalisation notamment pour ’application médicale.
Allier compatibilité avec les polymeres, sécurité, codt tout en gardant de bonnes propriétés
physiques, chimiques, thermiques et mécaniques est difficile, d’autant plus, que les informations
toxicologiques sur les différents additifs, plastifiants et polyméres sont encore méconnues.

Une combinaison de ces différentes méthodes sus-citées peut étre utilisée afin de réduire le
phénoméne de migration, AUDIC & al (2000, 2001) ont choisi de comparer deux méthodes
permettant de réduire I’extraction et I’exsudation des additifs: I’emploi de plastifiants
permanents et la réticulation superficielle par plasma froid.

Dans ce mémoire, nous avons choisi comme méthode de diminution du phénomeéne de migration
la réticulation de surface en utilisant une source plasma froid (plasma a décharge). Des notions
sur le plasma sont présentées dans ce qui suit.

1. 2. Introduction au plasma

Le terme plasma fut introduit par Langmuir pour désigner le gaz ionisé produit dans une
décharge électrique et caractérisé par le comportement des particules chargées (électrons et ions)
[POINTU & al, 1998].

Les plasmas sont le quatrieme état de la maticre et représentent pres de 99 % de 'univers, au
laboratoire, ils sont généralement produits par des décharges électriques. Ce sont des gaz
contenant des atomes, des molécules et des ions dans ’état fondamental ou dans un état excité,
des électrons et des photons qui proviennent de la désexcitation des états excités.

Les électrons, particules trés légéres par rapport aux ions et aux neutres, sont fortement accéléres
par les champs électriques et/ou magnétiques et jouent un role tout particulier. 1l existe de tres
nombreuses variétés de plasmas qui dépendent de la densité des €électrons et de la température

(ou énergie) de ces derniers. lls se distinguent en fait par différents criteres [FAUCHAIS, 2000]:

— leur état d’ionisation, qui peut aller de trés faible (quelques électrons dans un « océan » de
neutres) a totalement ionisés (il n’y a plus que des électrons et des ions) ;

— les collisions entre les particules les composant, avec des plasmas relevant de la cinétique
classique et de I’équation de Boltzmann. La encore, on peut les séparer, d’'une part, en
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plasmas thermiques ou les collisions sont tres nombreuses (pression au voisinage de la
pression atmosphérique) et 1’ionisation due a un effet thermique et, d’autre part, en
plasmas de décharges ou la distance parcourue entre deux collisions est suffisamment
importante pour que 1’ionisation puisse se faire par collision directe ;

— les plasmas sans interactions (ou pratiguement sans collisions) ou les particules
chargées se déplacent sous I’effet des champs électriques et magnétiques (atmospheéres ou
les pressions sont tres faibles < 0,1 Pa) ;

— les plasmas relativistes ou les vitesses des particules se rapprochent de celle de la
lumiére ;

— les plasmas tres denses et entierement ionisés qui se comportent comme des solides ou
des liquides (particules submicroniques chargées) ;

— les plasmas relevant des statistiques quantiques comme celle de Fermi-Dirac, par
exemple un gaz d’électron.

1. 3. Méthodes de production

Tres souvent deux catégories de plasmas sont définies : les plasmas naturels et les plasmas créés
par ’homme. Ils sont produits dans une gamme de pression si importante qu’on les caractérise
généralement en fonction de la température des électrons Te et de la densité des électrons ne.

Les plasmas naturels composent 99 % de 1’Univers et les premiers connus furent la foudre et les
aurores boréales.

Les plasmas peuvent étre générés en faisant passer un courant électrique a travers un gaz.
Comme les gaz a température ambiante sont d’excellents isolants, il convient de générer un
nombre suffisant de porteurs de charge pour rendre le gaz conducteur. Cela est connu sous le nom
de phénomene de claquage électrique et peut étre accompli de différentes maniéres (le claquage
crée un chemin conducteur entre une paire d’électrodes et induit une décharge dans le gaz).

Un plasma peut étre défini comme un gaz excité, de charge neutre, constitué de molécules,
d’atomes, d’ions, d’¢lectrons, de rayonnement ultraviolet, en particulier du rayonnement, noté
VUV dans la littérature sur les plasmas.

Schématiquement, un appareil de production de plasma est composé de trois modules
[DARQUE-CERETTI & al, 2003]:

- une source d’excitation (ondes électromagnétiques, décharge électrique...). Les fréquences
les plus utilisées sont soit du type radiofréquence (RF) de 13,56 MHz, soit du type micro-
onde (MW) de 2,45 GHz. Avec cette derniére fréquence, il a été montré que I’efficacité
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de production des paires e—/ions est plus grande pour une méme densité de puissance
absorbée dans le plasma ;

- un groupe de pompage (100 a 10-4 Pa) ;

- un module de réaction, constitué¢ des systémes d’introduction de gaz et de controles
(débitmétres, vannes...), et de I’enceinte dont le volume peut aller de 1 cm3 a plusieurs
métres cubes.

Les plasmas a pression ambiante sont généralement appelés [RIQUET & al, 2008]:

- décharges couronnes (ou encore corona). Ce type de plasma est tres utilise depuis
plusieurs décennies pour le traitement des films plastiques. 1l est aussi développé pour des
objets a trois dimensions ;

- décharges a barriére diélectrique initiant de véritables phases plasma homogénes a
pression atmosphérique. Leur développement industriel est encore limité.

Techniquement, I’amorce du plasma est créée par un arc électrique entre deux électrodes ou entre
des ¢lectrodes en séries. Toutes sortes de configurations existent s’adaptant a des objets de
géomeétries plus ou moins complexes (figures IlI. 1. a et Ill. 1. b). Cependant le traitement
d’objets plans ou filiformes est privilégié [RIQUET & al, 2008].

Concernant les plasmas sous vide partiel, généralement primaire (quelques Pa), les configurations
sont nombreuses (figures II. 1. ¢ et Ill. 1. e). Ces plasmas se font en réacteur fermé.
L’¢équipement comprend un bloc de pompage, une enceinte étanche (en verre, en alliage
métallique non magnétique) et un émetteur d’ondes électromagnétiques (radiofréquence (13,56
MHz, figure Ill. 1. c), microondes (254 MHz, figure Ill. 1. e) voire a 1’aide de bobines
magnétiques (figure 111. 1. d)) [RIQUET & al, 2008].
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Figure I1l. 1. Représentation de réacteurs plasma pour le traitement de surface et selon
divers types de décharges [RIQUET & al, 2008]

I11. 4. Effets du traitement plasma

Lors du traitement plasma, quatre effets importants sont observés [DARQUE-CERETTI & al,

2003]:

le nettoyage de la surface, par le retrait des contaminants organiques et des produits de
basse masse molaire (comme les additifs de la surface) ; c’est une des plus importantes
actions d’amélioration des surfaces traitées plasma. Les autres procédures de nettoyage
laissent une couche de contaminants organiques. Il est trés difficile et cher d’obtenir des
solvants ou de I’eau en quantité industrielle, qui contiennent moins de 10 p.p.m. de
produits non volatils, ce qui entraine qu’une surface nettoyée avec des liquides reste
contaminée.
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I’ablation ou I’attaque du polymére qui peut créer une forte rugosité de la surface ; elle
se distingue du nettoyage par la quantité de matériau enlevé. L’érosion est nécessaire sur
les polymeéres extrémement contaminés. Pour les matériaux semi-cristallins, la partie
amorphe est attaquée plus vite que la partie cristalline, une rugosité apparait ou les zones
amorphes sont en creux ;

la réticulation des couches de surface ; la réticulation : le CASING (Crosslinking via
Activated Species of Inert Gases ) a été le premier effet reconnu d’un traitement plasma.
Comme le suggére 1’acronyme, le CASING intervient lorsque le polymeére est exposé a un
plasma de gaz noble (He, Ar...) qui peut créer des radicaux libres, mais n’ajoute pas de
nouvelles fonctions chimiques. Les radicaux libres créés peuvent réagir avec des radicaux
de la surface ou avec d’autres chaines du polymére par une réaction en chaine. Si le
radical peut migrer le long de la chaine, il peut y avoir recombinaison, ramification ou
réticulation.

la modification de la composition chimique qui peut intervenir durant le traitement ou
lors de la remise a I’air.

Dans tous les cas, 1’énergie des espéces creées va de quelques eV a une dizaine eV. Cette énergie
est transférée a la surface du matériau par bombardement, ce qui induit alors une modification
chimique de la surface sur une épaisseur de quelques couches moléculaires.
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CHAPITRE IV Description des méthodes d’analyses utilisées

V. 1. Introduction

Dans ce chapitre les méthodes expérimentales utilisées afin de détecter la migration des additifs
présents dans les formulations étudiées sont décrites.

V. 2. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

La spectrométrie infrarouge (IR) s'utilise principalement pour l'analyse qualitative d'une
molécule. Elle permet de mettre en évidence la présence d'une liaison particuliere.

L'absorption du rayonnement IR par les composés organiques correspond a deux types principaux
de vibrations atomiques :

- Vibrations de valence ou d'élongation ;

- Vibrations de déformation angulaire.

Plusieurs modes de vibrations sont possibles pour un groupe datomes donnés. A chacun
correspond une fréquence caractéristique, mais seuls les mouvements qui entrainent une variation
du moment dipolaire électrique donnent lieu a des bandes d'absorption IR [GORDON & al.,
2000].

La spectroscopie infrarouge est également un outil efficace pour étudier les modifications de
structure des polymeres résultant de traitements chimiques, de dégradations ou de vieillissements
de diverses origines [GARDETTE, 1996].

V. 2. 1. Eléments constituant un spectrophotométre infrarouge

IV.2.1. a. La source

Elle est constituée par un Globar (baguette de carbure de silicium chauffée vers 1300°C, énergie
maximale vers 5300cm™), ou par un filament de Nernst (mélange d'oxydes de zirconium,
d'yttrium et de thorium dans un tube fin chauffé & 1900°C, énergie maximale vers 7100cm™)
[SILVERSTEIN & al., 1998].

IV.2.1. b. Détecteur

De type thermique, le détecteur le plus utilisé est un détecteur pyroélectrique [GORDON & al.,
2000].
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IV.2.1.c. Interféromeétre

La lumiére infrarouge (IR) émise par la source est dirigée vers le diviseur de faisceau. La
premiére moitié du faisceau passe a travers le diviseur en direction du miroir mobile, l'autre
moitié est réfléchie sur le diviseur en direction du miroir fixe situé a une distance fixe du diviseur
[SILVERSTEIN & al., 1998 ; VANDEGANS & al., 1997].

[ ] Mf
Se ~— 5  source
D  détecteur
Se séparatrice

\IZ/ I"v.-"lf miroir fixe

D Mm miroir mobile

Figure IV. 2. Interféromeétre de MICHELSON [DALIBART & SERVANT, 2000]

Les deux faisceaux sont réfléchis a la surface des deux miroirs et se recombinent sur le diviseur
créant alors des interférences constructives ou destructives suivant la position du miroir mobile
par rapport au miroir fixe. Le faisceau résultant passe ensuite a travers I'échantillon ou il se
produit une absorption sélective. L'énergie qui atteint le détecteur est donc la somme d'énergie
des deux faisceaux. Le signal transmis au cours du temps par le détecteur est traduit sous forme
d'interférogramme. Cet interférogramme est ensuite traité par transformée de FOURIER
[SILVERSTEIN & al., 1998].

V. 2. 2. Vibration de valence et vibration de déformation

On appelle vibration de valence ou élongation, les vibrations dans l'axe du dipéle. Ces
vibrations, des qu'elles intéressent trois atomes peuvent étre symétriques ou asymétriques : c'est
le cas de >CH,, - CO,. Dans ces conditions on observe toujours deux bandes: celle qui présente le
plus grand nombre d'onde et donc qui nécessite I'absorption de I'énergie la plus forte est
toujours la vibration asymétrique. Elle se trouve dans la zone du spectre IR de 4000 cm™ & 1000

cm™.

Les vibrations de déformations plus faibles que celles de valence sont nombreuses et beaucoup
plus sensibles a I'environnement car elles ont besoin pour se produire d'un volume plus important
et risquent donc d'étre entravées par la présence d'atomes voisins. Ces vibrations constituent la
région du spectre dite "empreinte digitale” (1600 & 600 cm™). Elles sont souvent difficiles a
attribuer mais permettent par exemple de déterminer la présence d'un substituant en position
ortho, méta ou para d'un aromatique [SILVERSTEIN & al., 1998].
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V. 3. Spectrométrie d’absorption atomique

La spectrométrie d’absorption atomique (SAA) est basée sur le principe que les atomes libres
peuvent absorber la lumiére d’une certaine longueur d’ondes (figure 111.2). [SILVERSTEIN &
al., 1998]

La détermination spectroscopique d’especes atomiques peut seulement étre réalisée a partir d’un
échantillon a 1’état gazeux dans lequel les atomes individuels comme I’Ag, I’Al, I’Au, le Fe et le
Mg sont nettement séparés les uns des autres.

La SAA couvre un large éventail d’applications : I’analyse des eaux, des tissus végétaux et
animaux, des aliments et boissons, des sols, engrais et sédiments VANDEGANS & al., 1997 ;
HOCQUELLET, 1984].

Lecture

Source T Détecteur-ampli

= Jill= U D))

V=KI(4,)

11 lz Solution i

Figure IV. 3. Schéma de principe du spectrophotometre d'absorption atomique
[CLAUDINE, 2006]

V. 3. 1. Eléments constituant le spectromeétre

1IV.3.1. a. Sources

On utilise en spectrométrie deux types de sources [HESSE & al., 1997] :

» La lampe a cathode creuse : La lampe a cathode creuse est une source discontinue
émettant des raies fines caractéristiques des atomes constituant la cathode.

» Lalampe EDL : La lampe EDL (Electrodeless Discharge Lamp) est utilisée pour des
éléments comme l'aluminium, l'arsenic, le bismuth, le cadmium, le césium, le mercure,
le phosphore ou le zinc. Une petite quantité d'un de ces éléments, sous forme de sel,
voire de combinaison avec un ou plusieurs autres éléments, est placée dans un bulbe de
quartz contenant un gaz inerte. Le bulbe est placé dans un cylindre en céramique
entouré par une bobine. Lorsque le courant passe dans la bobine, un champ se crée,
ionise le gaz inerte et excite les atomes se trouvant a I’intérieur du bulbe, atomes qui
émettent alors leur spectre caractéristique.
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1IV.3. 1. b. Cellules de mesure

Les cellules d'absorption les plus utilisées en spectrométrie sont la flamme et le four graphite qui
sont capables, a partir d'éléments présents en solution, de fournir des atomes libres en proportion
suffisante pour utiliser la technique d'absorption.

» Laflamme : Quand on utilise la flamme, on nébulise la solution grace a un capillaire et
un venturi qui fournit un fin aérosol de la solution (gouttelettes de quelques microns de
diamétre), entrainé dans la flamme par les gaz qui l'alimentent. Il faut noter que
seulement quelques pour-cent de la solution se retrouvent dans la flamme et qu'apres
des phénomeénes complexes de vaporisation, recombinaison, on obtient une proportion
plus ou moins forte d'atomes libres susceptibles d'absorber le rayonnement.

»  Le four graphite : Un atomiseur de flamme consiste en un nébuliseur qui convertit
I’échantillon en un aérosol, qui est alimenté dans le brileur. L’atomisation se produit
dans la flamme qui est habituellement alimentée par de 1’acétyléne et du protoxyde
d’azote.

Un atomiseur électrothermique fournit une grande sensibilité parce qu’il atomise 1’échantillon
rapidement. L’atomisation se produit dans un four de graphite cylindrique, ouvert aux deux
extrémités et qui contient un trou au centre pour la présentation des échantillons (figure 111.3).
Deux courants de gaz inertes sont utilisés. Le courant externe empéche 1’air de rentrer dans le
foyer et le courant interne garantit que les vapeurs générées dans la matrice de 1’échantillon sont
rapidement éloignées du four. Le gaz le plus communément utilisé est 1’argon. La température du
tube est programmeée. Le tube est chauffé par effet Joule. Le procédé d’atomisation se déroule en
plusieurs étapes [ROUESSAC & ROUESSAC, 1998] :

- On introduit une goutte de 1’échantillon dans le tube.

- Le chauffage a 110°C permet 1’évaporation du solvant (en général de 1'eau).

- Le chauffage jusqu’a 500-600°C permet la minéralisation (élimination de la matiére
organique).

- Chauffage rapide jusqu’a 1727-2727 °C : ’atomisation est rapide (1 a 2 secondes) et le
signal d’absorption se présente sous la forme d’un pic qu’il faut intégrer.

- Cette méthode a un avantage particulier: elle consomme peu de solution. En effet, une
seule goutte d’échantillon peut suffire pour le dosage.

- Les éléments les plus nobles comme le cuivre, l'argent ou l'or ont des rendements
d'atomisation éleveés et se retrouvent pratiquement tous a I'état d'atomes libres.
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(,/
Figure IV. 4. Schéma de principe d'un four graphite [ROUESSAC & ROUESSAC, 1998]

V. 4. Microscopie a balayage électronique

La microscopie électronique a balayage (MEB ou SEM pour Scanning Electron Microscopy en
anglais) occupe une place privilégiée dans le domaine de la caractérisation microstructurale des
matériaux. Elle permet de donner des renseignements sur 1’échantillon relatifs a la morphologie
et a la répartition des constituants mais aussi des informations cristallographiques et
compositionnelles [BERANGER & MAZILLE, 2005].

V. 4.1 Principe

C’est une technique de microscopie électronique, basée sur le principe des interactions électrons-
matiere, capable de produire des images en haute résolution de la surface d’un échantillon. Le
principe du MEB consiste en un faisceau d’électrons balayant la surface de 1’échantillon a
analyser qui, en reponse, réémet certaines particules. Ces particules sont analysées par differents
détecteurs qui permettent de reconstruire une image de la surface. L’intensité des émissions varie
d’un point a un autre de 1’échantillon et apporte des informations localisées. Le MEB, associé a
tous ses périphériques, permet de recueillir des informations a caracteres :

- Cristallographiques : identification de la structure cristalline.
- Structurale : étude de I’organisation de la structure atomique.
- Morphologique : taille et forme de poudre ultrafine, présence d’hétérogénéités ou d’inclusions.

Pour les échantillons peu conducteurs comme les polymeres, les électrons s’accumulent sur la
surface et ne sont pas évacués. Pour cela, on travaille sur le MEB avec un vide partiel c'est-a-dire
a une pression de 2 mPa au lieu de 10 dans les conditions normales [PLUMMER, 2001].
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V. 4.2 Appareillage

Le MEB est constitué d'une enceinte sous vide secondaire ou un faisceau électronique est mis en
forme par des lentilles électromagnétiques pour exciter I'objet a étudier (figure 111.6). Le faisceau
d'électrons est focalisé sur la surface de I'échantillon sous forme d'une tache (spot), déplacée ligne
par ligne de fagon a balayer une surface rectangulaire.

Canon C <
fo) [}
Lentilles | !
e o [ 1
O n
, n n
Détecteurs noe oooo OO O
L e OO
&
Chambre Pupitre de commandes

T Es

Pompe a diffusion Pompe 3

Systeme de pompage

Figure IV. 4. Schéma de base d’un microscope électronique a balayage.
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Chapitre V Méthodologie expérimentale

Notre travail a pour but de diminuer le phénomene de migration, pour cela, nous avons opté
pour la méthode par réticulation superficielle en utilisant un réacteur plasma a décharge avec
1’argon comme gaz vecteur.

Mais avant de procéder au traitement des échantillons, nous avons tout d’abord procédé a la
réalisation du polymere simulant d’un emballage alimentaire (PVC).

V. 1. Préparation des plaques de PVC

V.1.1. Produits utilisés

V.1.1 a. La résine de PVC

VICIR S1200 est une résine de PVC produite par la société CIRES du Portugal, polymérisée
en suspension, de haut poids moléculaire avec une tres bonne absorption de plastifiants et une
rapide gélification. Ses caractéristiques données dans la fiche technique du fournisseur sont
regroupées dans le tableau V. 1. [Fiche Technique 1, 2001].

Tableau V. 1. Caractéristiques de la résine de PVC brute utilisée [Fiche technique 1,

2001]
Caractéristiques Méthode Unité Valeur
Aspect / / Poudre blanche
Valeur de K-wert DIN 53 726 / 68 - 70
Densité ASTM D 1895 / 0,44- 0,52
Teneur en matiéres volatiles CIRES 03.05 % Max. 0,3

V.1.1.h Les additifs

» Le plastifiant
Le di-octyl-phtalate (DOP) est une substance de faible volatilité produite par la Société
Geénérale des Plastifiants de Tunisie (SGP). Les principales caractéristiques du DOP données
dans la fiche technique du fournisseur sont résumées dans le tableau V. 2. [Fiche Technique 2,
2001] et sa formule chimique est la suivante :

o
i(i)'— O—CHy—— C!K-_/__L;EZ
q
Cot
@ir chH_.__,—CH-{::C:_:
o

Figure V. 1. Formule chimique du DOP [SHIEH & al., 2003 ; EARLS & al., 2003]
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Tableau V. 2. Caractéristiques du plastifiant DOP [Fiche Technique 2, 2001]

Caractéristiques Méthode Unité Valeur
Aspect / / quull_de r_luneux
impide
Masse moléculaire / g.mol™ 390,6
Densité a 20°C ASTM D1 045-86 / 0,983 - 0,987
Acidité ASTM D1 045-86 mg.KOH.g™ <0.1
Viscosité a 20°C ASTM D 445-88 Cst 80-85
Teneur en ester Chromatographie % 99,5-99,8
Point o
d’inflammabilité Dl & =180
Teneur en eau ASTM E 203-90
% <0,1
Karl Fisher

» Les stabilisants thermiques et le lubrifiant

Les caractéristiques des stabilisants thermiques et du lubrifiant utilisés dans notre formulation
sont données dans le tableau V. 3..

L’époxydation de I’huile de tournesol a été effectuée a 50°C en utilisant 1’acide peracétique
préparé in situ a partir de la réaction du peroxyde d’hydrogéne (30%V/V) avec un exces
d’acide acétique glacial en présence du catalyseur PSK1411 [BOUSSOUM & al., 2007].
L’huile de tournesol époxydée utilisée posséde un taux d’oxygene oxyrane (O, O) de 6,1%. Sa
formule semi-développeée est la suivante :

CH;—-0O-0OC-CH; - (CH2):—(CH2— CH - ()—I)Y]—{CHQ —CH-CH)v2- CH2 — CH3

[ N N

CH-0-0C-R; N 0 o) /
CH,—O—-0OC —R4 Y

R

Figure V. 2. Formule semi-développée de I'HTE [ATEK & al, 2005]

R2 et R3 sont des chaines d’acides gras insaturés qui peuvent étre identiques ou différents de
R1 du point du vue du nombre de groupements époxydes présents.

V.1 2 Formulation et mise en ceuvre

La résine et les additifs, dont les proportions sont précisées dans le tableau IV. 4., sont
mélangés dans le méthanol [BROUILLET & FUGIT, 2009], qui sera ensuite éliminé par
évaporation dans une étuve a 60 °C. Le mélange parfaitement homogene obtenu est introduit
alors dans un mélangeur a deux cylindres rotatifs (Lescuyer Blere), chauffés a 135°C pendant
15 a 20 minutes. Le mélange gélifié est ensuite placé entre deux plateaux (presse de table
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FONTIINE) a 170°C sous une pression de 300 KN pendant 5 minutes afin d’obtenir
I’épaisseur désirée (2,0 £ 0,1) mm.

Tableau V. 3. Caractéristiques des stabilisants thermiques et lubrifiants utilisés. [Fiche
Technique 3, 2009]

Nom
Produit Nature Formule chimique commercial  Fournisseur Aspect
REAPAK B- .
Complexe CV/3037 PG i) Poudre
Ca, Zn 4 blanche
Stabilisants '
thermiques Huile de —_ /Cﬁf o
N : ENP Liquide
tournesol \ / (Algérie) jaune clair
époxydée O
Lubrifiant ~_Aclde CH; (CH,)1COOH Stéarine Jos  SO-G:LS-SPA - Ecailles

stéarique (Italie) blanches

Tableau V. 4. La formulation réalisée (les teneurs sont exprimées en grammes par 100
grammes de PVC en résine)

formulation Teneur en grammes

100

e PVC 2

e Complexe Ca, Zn

e Acide stéarique 1

F 40 e Huile de tournesol époxydée

e Di-octyl-phtalate (DOP) 10

40

A partir des plaques ainsi réalisées, on découpe a 1’aide d’un moule en acier représenté dans la
figure V. 3. les disques destinées a subir les essais de migration. Ces disques ont une
épaisseur de (2,0+ 0,1) mm et un diameétre de (22,0 + 0,1) mm.
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30 mm

120 mm

Figure V. 3. Outil de découpage des disques de PVC (poingon)

V. 2. Traitement par le plasma argon

V.2. 1. Dispositif expérimental

Le dispositif experimental, représenté sur la figure V. 4., est composé :

d’une enceinte sphérique en acier inoxydable de Im de diamétre muni d’un hublot en
quartz et de 18 flasques qui permettent d’accéder a I’intérieur de la chambre. Celle-ci
est raccordée a un systéme de pompage (primaire et secondaire) destiné a évacuer 1’air
jusqu’a atteindre un vide de 1’ordre de 10 mbar.

Une source inductive composée d’un tube en pyrex entouré d’une bobine en cuivre
refroidie par un systéme de pompage d’eau (voir figure V. 5.). La création du plasma
se fait grace au champ électrique E da a la différence de potentiel entre les spires de la
bobine et au champ magnétique dd a la variation alternative du courant de la bobine.
Le réglage de la puissance se fait par un générateur radiofréquence RF (13.56 MHz)
via un adaptateur d’impédance de marque SAIREM, le role de ce dernier étant de
minimiser, voire annuler, la puissance réfléchie et ainsi protéger le générateur et le
manipulateur.
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10

11

12

Figure V. 4. Schéma représentatif du dispositif plasma argon

1- Bouteille gaz Argon ;

2- Vanne pour casser le vide ;
3- Vanne pour remettre le vide ;
4- Pompe secondaire ;

5- Source RF;

6- Débit metre ;

7- Barométre

8- Adaptateur ;

9- Réacteur ;

10- Flasque ;

11- Source ;

12- Refroidisseur.

L’introduction du gaz argon pur a 99,9999 % se fait a travers un capillaire en cuivre. Un débit
meétre (MKS type 247 D) contrdle la quantité injectée.

Un support en verre d’une longueur de 1,50m et d’un diametre de 12 mm sert de porte-
echantillon.
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Figure V. 5. Schéma représentatif de la source inductive

Le phénomeéne que nous étudions dépend de 4 parametres importants, a savoir : la puissance,
la pression, le temps d’exposition et la distance entre la source et I’échantillon.

Dans notre étude, nous avons suivi trois parametres la puissance, la pression et le temps
d’exposition, la distance ayant été fixée & 1cm de la source. Pour cela, nous avons procédé a
un balayage de puissance entre 60 et 120W, de temps d’exposition allant de 1 et 3 minutes
d’exposition ainsi que la pression 7,5.10mbar, 10 mbar et 1,1.10 mboar,

V. 2. 2. Mode opératoire du traitement au plasma argon

D’importantes étapes ont été suivies pour le bon déroulement du systéme :

- Placer I’échantillon sur le support et faire entrer le support a I’intérieur de I’enceinte ;

- Enclencher le syst¢éme de pompage primaire jusqu’a atteindre une pression résiduelle
de 2.10 mbar ;

- Ouvrir la bouteille de gaz et injecter le gaz argon et attendre que la pression a
I’intérieur du réacteur se stabilise ;

- Allumer la RF, augmenter la puissance jusqu’a une valeur voulue tout en faisant
attention que les ondes éléctromagnétiques réfléchies restent nulles.

Apres traitement,

- Eteindre la source excitatrice RF ;

- Stopper I’injection du gaz vecteur ;

- Casser le vide pour faire entrer 1’air ;

- Retourner I’échantillon ou le changer ;
- Réenclencher le vide.

Les disques de PVC ont été traités des deux cotés vu que les deux faces sont mises en contact
avec le milieu simulateur.

Le temps d’attente pour atteindre un vide résiduel de 2.102 mbar est d’une heure et demi a
peu pres.
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V. 3. Mode opératoire des essais de migration

Les cinétiques sont suivies en isotherme, en portant dans un bain thermostaté a 40°C pres des
cellules de migration fermées hermétiquement contenant 5 disques de PVC immergés dans 50
mL de liquide simulateur en agitation contr6lée continue. Les disques sont séparés les uns des
autres par une bague en verre et inséres dans une tige en acier inoxydable (voir figure V. 6.).

Le dispositif expérimental représenté dans la figure V. 7. est constitué d’un bain-marie et d’un
agitateur magnétique chauffant muni d’un thermometre a contact. La cellule de migration est
immergée dans 1’eau dont le niveau dépasse celui du liquide simulateur contenu dans la
cellule.

Les essais de migration avant et aprés traitement de surface ont porté sur une durée de 10
jours avec agitation a la température de 40 °C. Les échantillons sont prélevés toutes les 48
heures (un disque de PVC pour 10 mL d’huile d’olive brute) de fagon a maintenir constant le
rapport (volume d’huile)/ (nombre de disques) [MESSADI & VERGNAUD, 1997].

L’huile d’olive utilisée est une huile raffinée traditionnellement issue de 1’usine de Bouira
(Algerie).

A noter que les pastilles sont essuyées avec du papier filtre puis pesées aprés chaque
prélevement ; pour ce faire, deux balances analytiques de marque KERN ABS et
SARTORIUS de précision 0,0001 g ont été utilisées. Ceci a permis de suivre les variations de
masse des disques en fonction du temps de contact avec le milieu simulateur et donc de
quantifier le taux de migration globale.

"‘%"‘-‘ Couvercle
Q
T | Tige en acier
inoxydable
Eprouvette en PVC

Milieu simulateur
+ d’aliment

A

Bague séparatrice en
verre

‘7
Flacon en verre

Figure V. 6. Schéma représentatif de la cellule de migration
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. | : Thermometre a contact
A 2 Bain-marie
[ Q. e
0 3: Cellule de migration
4: Support de fixation
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- '

Figure V. 7. Schéma représentatif de I'installation expérimentale des essais de migration

Afin d’identifier la nature du phénomene se produisant lors du contact des pastilles de PVC
avec le milieu simulateur d’aliments (huile d’olive brute) et connaitre le taux de migration
globale, 1’évolution du taux de variation de masse des pastilles en fonction du temps de
contact en heures a été suivie, avec [BOUSSOUM & al, 2006]:

M~ Mo, 400
my

Taux de variation de masse (%) =
Ou :

my. masse de la pastille prélevée au jour j aprés essuyage, en continuant la
pesée jusqu’a ce que la masse devienne constante (environ 5 ou 6 jours).

Mo: masse initiale de la pastille avant immersion dans le milieu simulateur.
La diminution du rapport signifie le passage d’une certaine quantité d’additifs du polymeére

vers le milieu simulateur et inversement son augmentation signifie qu’il y a eu pénétration du
milieu simulateur dans 1’éprouvette [ATEK & al, 2005].

40



Chapitre V Méthodologie expérimentale

V. 4. Caractérisation physico-chimique de I’huile d’olive
brute HOB
V. 4. 1. Indice de peroxyde

C’est la quantité d’oxygeéne actif présent dans I’échantillon exprimée en milliéquivalent
d’oxygene actif par kg de corps gras. La détermination de I’indice de peroxyde (IP), selon la
norme 1SO 3960, est décrite en annexe 1.1.

V. 4. 2. Indice d’acidité

On entend par «indice d’acide » d’un corps gras le nombre de milligrammes d’hydroxyde de
potassium nécessaires pour neutraliser 1’acidité libre d’un gramme de ce corps gras. La
détermination de 1’indice d’acide (IA), selon la norme ISO-660, est décrite en annexe 1.2.

V. 4. 3. Indice d’iode

C’est la quantité de monobromure d’iode, exprimée en gramme d’iode, absorbée par 10 g de
corps gras. La détermination de I’indice d’iode (II), selon la norme ISO-3961, est décrite en
annexe 1.3. Plus I’acide gras est insaturée, plus I’indice d’iode sera élevé.

V. 4.4, Indice de saponification
C’est le nombre de milligrammes d’hydroxyde de potassium nécessaires pour saponifier un

gramme de corps gras. La détermination de I’indice de saponification (IS), selon la norme
NFT 60-206, est décrite en annexe 1.4.

V.4.5. Couleur
La mesure de la couleur est basée sur la comparaison de la couleur de la lumiere transmise a
travers les lames colorées standardisées. Cette mesure est réalisée a 1’aide d’un colorimétre

LOVIBOND qui comporte une cellule dans laquelle I’huile a analyser est versée.

Cette cellule est placée dans le colorimetre pour procéder a la comparaison des lumiéres
transmises et déterminer la couleur de 1’échantillon d’huile.

V.4.6. Densité

Calculée en utilisant un pycnométre, elle Peut étre définie comme étant la masse d’un volume
d’huile/ masse du méme volume d’eau.
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V. 5. Appareillage et méthodes d’analyse du phénoméne de

migration

V.5. 1. Spectroscopie infrarouge a transformee de Fourier (FTIR)

La spectroscopie FTIR est utilisée pour effectuer une étude qualitative et semi-quantitative du
phénomeéne de migration en identifiant les especes migrantes.

V.5. 1 a. Appareillage

Le spectromeétre utilisé est de marque FTIR — 8 400 SHIMADZU relié a un ordinateur doté
d’un logiciel IR solution par Dintermédiaire duquel les différents traitements
informatiques ont été réalisés. Les conditions opératoires sont :

- Résolution : 8cm™
- Nombre de scans : 20 ;
- Domaine de fréquence : (4000 — 400) cm™

V.5.1. b. Analyse des solides

Les disques de PVC aprés immersion dans 1’huile d’olive ont été analysés sous forme de
films transparents. Ces derniers ont été préparés comme suit :

- Dissoudre 0,2 g de la pastille plastifiée dans 5 mL de tetrahydrofuranne (THF)
avec agitation ;

- Aprés dissolution compléte, prélever quelques gouttes sur un support en verre
et laisser le solvant s’évaporer a I’air ambiant pendant une demi-heure ;

- Le film transparent ainsi obtenu est ensuite décollé.

Une fois obtenus, les films sont analysés directement.
V.5.1.c. Analyse des liquides

Les échantillons du milieu simulateur prélevés ont été analysés sous forme de pastilles de KBr
préparées comme suit :

- Rincer les outils de travail a I’eau distillée, 1’acétone puis a 1’eau distillée et bien les
sécher ;

- Peser 0,2 g de KBr, et le broyer sur le support en agathe ;

- Avec une micropipette, prendre une goutte d’HOB sur le KBr, homogénéiser le tout ;
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V.5. 2. Spectrométrie d’absorption atomique (SAA)

La SAA est utilisée pour détecter et doser les éléments métalliques dans les échantillons
d’huile d’olive brute ainsi que dans les pastilles prélevées lors des essais de migration.

V.5. 2. a. Appareillage

- Le spectrometre utilisé est de marque SHIMADZU.

- La préparation des solutions meéres et des solutions filles a nécessité 1’utilisation de
fiolesde 5 mL ;

- Four a moufle réglé a 900 °C.

- Creusets en porcelaine avec couvercles.

V.5.2. b. Analyse des solides

La minéralisation des échantillons a été réalisée de la maniére suivante [BENOUADAH & al.,
1991] :

- Peser une prise d’essai de 0,2 g de la pastille dans un creuset en porcelaine et couvrir ;

- Introduire le creuset dans un four a moufle a 900 °C pendant deux heures jusqu’a
I’obtention de cendres blanches ;

- Ajouter 1 ml d’acide chlorhydrique supra pur;

- Dissoudre le résidu dans de 1’eau distillée et compléter a 5 ml avec le méme solvant.

La lecture de la teneur des différents éléments détectés se fait en absorbance. La concentration
en mg/l est obtenue apres avoir établi la courbe d’étalonnage.

V.5. 3. Microscopie a Balayage Electronique

La microscopie électronique a balayage est une technique puissante d’observation de la
topographie des surfaces. La qualité des images obtenues par cette analyse dépend
grandement de la qualité de 1’échantillon, idéalement celui-ci doit étre absolument propre, si
possible plat mais aussi il doit étre conducteur.

Les échantillons de PVC ayant subi des essais de migration dans I’huile d’olive brute ont été
analysés par un microscope électronique a balayage de marque

Le PVC étant isolant, une métallisation a 1’or a du étre effectuée en appliquant une certaine
quantité d’or. L’analyse a été faite dans les conditions opératoires suivantes :

- Détecteur : SEI
- Tension d’accélération : 10kV
- Agrandissement : (X 4000)
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CHAPITRE VI Etude de la migration basée sur les variations de masse et I’analyse
morphologique

VI. 1. Introduction

Il est connu que I’utilisation des films en PVC plastifié pour les emballages alimentaires en
contact avec des aliments gras mene a la contamination des aliments par les plastifiants qui ont
un poids moléculaire bas ce qui leur confére une grande mobilité [HOJSLEV & al, 1997 ;
HOJSLEV & BREINDAH., 1998].

De plus, I’huile diffuse treés peu dans les disques de PVC. La migration dans les huiles est due a
deux raisons essentielles [DJILANI & al., 2000] :

- Les triglycérides sont susceptibles d’interagir avec les polymeres lipophiles (PVC) ;
- Les triglycérides sont d’assez bons solvants des migrants organiques, qu’ils soient peu
polaires ou apolaires.

Afin de réduire ce phénomene, une approche consistant a traiter la surface du polymere
(réticulation) par une source plasma argon a éte utilisée.

Pour cette étude, nous avons choisi différentes conditions de travail (voir tableau VI. 1.) du
réacteur plasma argon afin d’essayer de trouver les paramétres influengant le phénomeéne.

Tableau VI. 1. Conditions de travail du réacteur plasma argon

Indice Conditions

CN1la P=120W, t= 3 mn, D= 20 sccm, d = 1 cm, p= 7,5.10™ mbar
CN1b P=120W, t= 1 mn, D= 20 sccm, d = 1 cm, p= 7,5.10™ mbar
CN2a P=100W, t= 3 mn, D= 20 sccm, d = 1 cm, p= 7,5.10™ mbar
CN2b P=100W, t= 1 mn, D= 20 sccm, d = 1 cm, p= 7,5.10° mbar
CN3a P= 80W, t= 5 mn, D= 20 sccm, d = 1 cm, p= 7,5.10" mbar
CN3b P= 80W, t= 3 mn, D= 20 sccm, d = 1 cm, p= 7,5.10" mbar
CN3c P= 80W, t= 1 mn, D= 20 sccm, d = 1 cm, p= 7,5.10" mbar
CN3d P= 80W, t= 2 mn, D= 30 sccm, d = 1 cm, p= 1,0.10" mbar
CN3e P= 80W, t= 2 mn, D= 40 sccm, d = 1 cm, p=1,1.10"" mbar
CN4a P= 60W, t= 3 mn, D= 20 sccm, d = 1 cm, p= 7,5.10" mbar
CN4b P= 60W, t= 1 mn, D= 20 sccm, d = 1 cm, p= 7,5.10" mbar

Le présent chapitre est consacré a I’étude des interactions ayant lieu entre les pastilles de PVC
traitées au plasma Argon et le milieu simulateur considéré, a savoir, I’huile d’olive brute lors des
essais de migration, et ce en se basant sur :

- La variation de masse des pastilles par la détermination du taux de variation de masse
dans le milieu simulateur.
- L’analyse morphologique des pastilles de PVVC par le microscope électronique a balayage.
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VI. 2. Caractérisation physico-chimique de I’huile d’olive brute

Le milieu simulateur gras utilisé “’huile d’olive brute’’ a d’abord été caractéris€. Ses propriétés
physico-chimiques sont regroupées dans le tableau VI. 2. ou figurent également les valeurs
correspondantes requises par la norme algérienne NA 1166. Il en ressort que I’huile d’olive
utilisée présente des caractéristiques conformes a la norme citée.

Tableau VI. 2. Caractéristiques physico-chimiques de I"huile d'olive brute utilisée

Propriétés physico-chimiques Valeurs requises Valeurs déterminées
Densité relative (20°C/eau a 20°C) 0,912-0,916 0,914
Indice d’acide (mg KOH/g d’huile) Max 6 1,825
Indice d’iode (M¢q d’O2/Kg d’huile) 75-95 85

Indice de saponification (mg KOH/g 184-196 192
d’huile)
Indice de peroxyde (meq d’O; actif/Kg Max. 20 3,78
d’huile)
Jaune < 30 Jaune 29
Rouge < 2,5 Rouge 1,8
Couleur LOVIBOND (1 pouce)
Bleu = néant Bleu O
VI. 3. Etude de la migration globale basée sur les variations de

Masse

L’étude de la migration globale est effectuée en se basant sur la variation de masse des pastilles
de PVC lors des essais de migration sous agitation continue a une température de 40°C pendant
10 jours.

Cette étude permet d’identifier les types d’interactions ayant lieu entre les pastilles de PVC et le
milieu simulateur d’aliments.

En effet, la diminution de ce rapport signifie qu’une certaine quantité d’additifs est passée du
polymere vers le milieu simulateur (phénomene de migration) et inversement, son augmentation
signifie un gain de masse ou pénétration du milieu simulateur (phénomene d’absorption).

En définitive, le sens de la variation du rapport s’avere trés indicatif quant a la nature du
phénomeéne se produisant entre les deux phases (solide-liquide).
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VI. 3. 1. Effet de la puissance sur le taux de variation de masse

Afin d’étudier I’effet de la puissance sur le taux de variation de masse, on doit fixer le temps et la
pression.

Nous avons choisi de faire un balayage de puissances (allant de 60 a 120 W avec un pas de 20 W)
pour deux temps différents a savoir a 3 et 1 min pour une pression fixe de 7,5.102 mbar.
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Figure VI. 1. Effet de la puissance sur le taux de variation de masse pour une pression fixée
47,5.10 mbar et un temps d'exposition fixé a : A- 3min, B- 1min
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VI. 3. 2. Effet de la pression sur le taux de variation de masse

On faisant varier le débit de gaz entrant au sein du réacteur, la pression a I’intérieure de celle-Ci
change.

Nous avons choisi de travailler & deux différentes pressions (1,0. 10" mbar et 1,1. 10" mbar)
pour une puissance fixée a 80 W et un temps d’exposition fixé a 2 min. Nous comparerons ces

résultats avec les conditions qui s’en approchent le plus (7,5.10'2 mbar pour un temps
d’exposition de 3 et 1 min).
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Figure VI. 2. Effet de la pression sur le taux de variation de masse pour une puissance fixée
a 80 W et un temps d'exposition fixé a 2min

VI. 3. 3. Effet du temps d’exposition sur le taux de variation de masse

Nous avons choisi de travailler a deux différents temps d’exposition (3 et 1min) pour différentes
puissances (120, 100, 80 et 60 W) pour une pression fixée au départ & 7,5.10% mbar.

Les résultats des taux de variation de masse trouves sont représentés dans la figure V1. 3..
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Figure VI. 3. Effet du temps d'exposition sur le taux de variation de masse pour une
pression fixée & 7,5.10% mbar et une puissance fixée & : A- 120 W, B- 100 W
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Figure VI. 4. Effet du temps d'exposition sur le taux de variation de masse pour une
pression fixée a 7,5.10-2 mbar et une puissance fixée a: C- 80 W, D- 60 W

49



CHAPITRE VI Etude de la migration basée sur les variations de masse et I’analyse
morphologique

On remarque, a partir des graphes ci-dessus, que 1’allure des courbes est décroissante, ce qui
indique une diminution du taux de variation de masse en fonction du temps et donc qu’une
migration de certains additifs a eu lieu. Ceci refléte le passage des additifs des pastilles vers le
milieu simulateur.

Cependant, la cinétique de diminution est beaucoup plus marquée dans le cas de la formulation
plastifiée non traitée comparée a celle qui a été traitée. Ce qui montre que le traitement au plasma
argon de ces dernieres a diminué le phénomene de migration.

De plus I’écart entre les courbes (avec et sans traitement) n’est pas important durant les premiéres
heures de contact, au dela de cette période, cet écart devient plus notable.

Le plastifiant DOP incorporé au polymére détruit partiellement les interactions entre les chaines
de PVC, responsables de la cohésion du matériau et contribue a changer les propriétés du PVC.
La cohésion ainsi réduite et 1’existence d’un gradient de concentration induisent une diffusion des
additifs de la pastille en PVC (milieu concentré) vers le milieu simulateur.

On remarque a partir de la figure VI. 1. que plus on augmente la puissance, plus la migration
diminue.

On remarque aussi a partir de la figure V1. 2. que plus on augmente la pression, plus la migration
diminue.

A partir des figures VI. 3. et VI. 4., on remarque qu’aprés 1 min de traitement, On enregistre une
diminution du phénomene de migration assez importante en comparaison avec le matériau non
traité. De plus, méme si la différence n’est pas importante, les pastilles qui ont été traitées durant
3 min ont moins subi le phénomeéne de transfert que celles qui ont été traitées durant 1 min.

Les résultats obtenus montrent nettement que le traitement par plasma argon influe sur la
variation de masse dans le milieu simulateur considéré.

En effet, le traitement surfacique visant a détruire principalement les liaisons reliant le chlore au
carbone dans les chaines du PVC, a permis de rapprocher les chaines moléculaires de ce dernier
augmentant ainsi la cohésion entre les chaines diminuant ainsi le volume libre et créent un réseau
tridimensionnel qui fera office de barriere au phénoméne de transfert. Cette barriere sera
défavorable a la diffusion et entrainera donc une diminution de la migration.

Le plasma est constitué de molécules et d’atomes a 1’état excité et émet, en plus d’especes
chargées comme les ions et les électrons, des radiations visibles a 1’ceil nu. Ces espéces réactives
du plasma induisent la formation de radicaux a la surface du PVC, qui peuvent donner lieu a des
coupures de chaines, a des réactions de transfert ou de recombinaison conduisant a une
réticulation i.e. formation d’un réseau tridimensionnel a la surface du polymeére.
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Donc, plus on augmente la pression, plus on aura des espéces chargées a I’intérieur du réacteur et
ainsi, la probabilité que ces espéces entrent en collision avec le matériau augmente.

Dans ce méme esprit, plus on augmente la puissance, plus I’intensité des radiations UV et visibles

augmentent et les especes chargées auront une plus grande vitesse, ainsi le choc entre ces
espéeces réactives et la surface du polymeére sera plus important.

VI. 4. Estimation de la migration globale

Afin de savoir si les résultats des essais de migration sont conformes aux normes requises par la
legislation, une estimation des migrations globales a été effectuée. Les résultats sont présentés
dans le tableau VI. 3..

Tableau VI. 3. Valeurs des taux de migration globale en (mg.dm-2) dans 'HOB

Conditions
Sl CN 1a CN 1b CN 2a CN 2b CN 4a CN 4b
traitement
Taux de
Migration 494 2,91 2,95 3,38 3,02 2,29 2,78
Globale
(mg.dm?
Conditions
Sans
) CN 3a CN 3b CN 3c CN 3d CN 3e
traitement
Taux de
Migration 4.94 2,26 413 5,44 2,12 1,83
Globale
(mg.dm?

Toutes les valeurs des migrations globales déterminées sont inférieures a la migration globale
établie par la CEE pour les emballages plastiques soit 10 mg.dm?, ce qui signifie que la
migration n’a pas affecté la qualité du milieu simulateur (aliments) utilisé.

De plus, les valeurs des migrations globales les plus petites sont obtenues dans le cas des pastilles
traitées au plasma Argon, ce qui confirme I’efficacité de cette approche pour réduire la migration
globale des additifs. De plus, on enregistre une diminution du taux de migration globale de plus
de 50% pour les pastilles traitées dans les conditions CN 3d et CN 3e pour lesquelles on avait
changé de pression de travail.
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VI. 5. Analyse morphologique par le MEB

Les figures ci dessous illustrent les images des échantillons PVC traités et non traités au plasma
Argon analysés par microscopie électronique a balayage.
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Figure VI. 5. Analyse par MEB des pastilles de PVC :
A- pastille t¢émoin, B- pastille témoin aprés 10j de contact avec I'HOB,
C- pastille traitee (dans les conditions CN 1a) apres 10j de contact avec I'HOB,
D- pastille traitée (dans les conditions CN 2a) apres 10j de contact avec ’HOB,
E- Pastille traitée (dans les conditions CN 2b) apreés 10j de contact avec ’HOB.
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Figure VI. 6. Analyse par MEB des pastilles de PVVC :
A- pastille t¢émoin,
B- pastille traitée (dans les conditions CN 3a) aprés 10j de contact avec ’'HOB,
C- pastille traitée (dans les conditions CN 3b) apres 10j de contact avec ’HOB,
D- pastille traitée (dans les conditions CN 3c) apres 10 j de contact avec ’HOB,
E- pastille traitée (dans les conditions CN 4a) apreés 10j de contact avec ’HOB,

F- pastille traitée (dans les conditions CN 4b) aprés 10 j de contact avec ’HOB.
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En comparant, les images de 1’échantillon témoin et ceux ayant subi les essais de migration
pendant 10 jours, on observe :

- L’apparition de zones sombres (trous) indiquant qu’il y a eu migration des additifs vers le
milieu simulateur.

- Les surfaces des pastilles ayant subi les essais de migration sont rugueuses en
comparaison avec le témoin qui présente une surfaces beaucoup plus lisse.

- Les trous observés sont plus importants dans le cas des échantillons PVC non traités

- Les pastilles de PVC traitées au plasma argon présentent moins de zones sombres
indiquant que le traitement a été efficace

VI. 6. Conclusion

L’étude de I’évolution du taux de variation de masse montre que le phénoméne de migration de
certains additifs a bien eu lieu.

En effet, Les interactions sont plus importantes dans le cas des échantillons de PVVC non traites.

L’étude morphologique des pastilles de PVC non traitées vient appuyer les résultats obtenus en
prouvant la diffusion de certains additifs vers le milieu simulateur.

L’ensemble des résultats obtenus montrent que le phénoméne de migration a ét¢ diminué dans le
cas des pastilles traitées au plasma Argon.

Les figures VI. 5. et VI. 6. en comparaison avec la figure VI. 5. a montrent que la migration est
beaucoup moins importante ce qui confirme les résultats trouvés en étudiant I’évolution du taux

de variation de masse.

Ce traitement dépend essentiellement du temps d’exposition, de la puissance et de la pression a
I’intérieur du réacteur.
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CHAPITRE VII Etude de la migration basée sur les résultats des analyses
spectroscopiques

VII. 1. Introduction

Dans ce chapitre, I’étude des interactions entre les pastilles de PVC et le milieu simulateur est
abordée en utilisant deux méthodes d’analyse, a savoir, la spectrométrie d’absorption atomique
(SAA) et la spectroscopie infrarouge a transformée de fourier (FTIR).

Le dosage des éléments métalliques dans I’ensemble des éprouvettes en PVC ayant été en contact
avec les milieux simulateurs lors des différents essais de migration concerne les métaux présents
dans les additifs, & savoir, le zinc (Zn), le cuivre (Cu) principalement et potentiellement le
magnésium (Mg).

La spectroscopie FTIR a été utilisée dans le but d’effectuer une étude qualitative et semi-
quantitative du phénomeéne de migration en identifiant les especes migrantes.

VII. 2. Analyse de la migration par spectrométrie d’absorption
atomique
La spectrométrie d’absorption atomique est utilisée pour déterminer la teneur en métaux : Zn, Ca

et Mg dans les additifs et les pastilles de PVC traitées au plasma argon utilisees pour les essais de
migration. Les courbes d’étalonnage des métaux analysés sont représentées en annexe 4.

VIIl. 2. 1. Détermination de la teneur en métaux des additifs

Les teneurs en métaux des différents additifs entrant dans la composition de la formulation
utilisée pour cette étude sont regroupées dans le tableau VII. 1..
Tableau VII. 1. Teneurs en métaux des additifs utilises

Métaux (mg.L™") | [Ca] [Zn] [Mag]
Additifs
Huile de tournesol époxydée (HTE) 10,85 0,24 4,17
Di-octyl-phtalate (DOP) 16,43 0,26 3,74
Complexe calcium zinc 67,71 40,34 26,5
Acide stéarique 13.93 0,19 3,79
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Les additifs utilisés contiennent les trois métaux doses, a savoir Zn, Ca et Mg, ce qui est du soit a
leur processus de fabrication, soit au fait que certains d’entre eux entrent directement dans leur
composition chimique, par exemple le complexe de Ca et Zn.

VII. 2. 2. Détermination de la teneur en métaux des pastilles non traitées et

traitées au plasma argon lors des essais de migration

Les teneurs en métaux des pastilles non traitées et traitées ont été déterminées, les tableaux VII.
2. et VII. 3. regroupent ces résultats.

Le tableau VII. 2. représente la variation de la concentration résiduelle des métaux dans les
pastilles PVC n’ayant pas été traitées au plasma argon apres contact avec le milieu simulateur.

Le tableau VII. 3. représente quant a lui la variation de la concentration résiduelle des métaux
dans les pastilles de PVC traitées au plasma argon aprés contact avec le milieu simulateur.

A partir des tableaux VII. 2. et VII. 3., nous observons une diminution des concentrations en Ca
et Zn en fonction du temps de contact avec le milieu simulateur avec une diminution plus
prononcée pour le Zn, preuve qu’il y a bien eu migration d’additifs contenant ces ¢léments des
pastilles de PVC non traitées vers le milieu simulateur.

Nous observons aussi une augmentation de la concentration en Mg qui ne peut provenir que de la
pénétration du milieu simulateur dans la pastille de PVC, on a donc une absorption de ce métal de
la part du solide.

Le tableau VII. 3. nous informe que méme si on observe une augmentation de la concentration en
Mg, le phénoméne préponderant reste la migration car on remarque une diminution aussi des
concentrations en Ca et Zn.

Ceci dit, nous remarquons que les teneurs en Ca, Zn et Mg dans les pastilles PVC traitées restent
plus élevées en comparaison avec les pastilles non traitées, ce qui prouve que le traitement au
plasma a eu un effet positif et a diminué la migration des additifs.
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CHAPITRE VII

Etude de la migration basée sur les résultats des analyses spectroscopiques

Tableau VII. 2. Teneurs en métaux dans le cas des pastilles PVC non traitées

Temps (j)

Sans traitement

Teneur

(mg.L™)

0

2

6

10

[Ca]

27,80
27,55
26,32

25,47

[Zn]

17,28

26,6

14,20

9,8

[Mg]

2,35
10,2
/

10,5

Tableau VII. 3. Teneurs en métaux dans le cas des pastilles PVC traitées

Conditions CN1la CN 2a CN 3b CN 4a CN 3e
de
traitement
(Teneulr) [Ca] [Zn] [Mg] [Ca] [2Zn] [Mg] [Ca] [2Zn] [Mg] [Ca] [2Zn] [Mg] [Ca] [Zn] [Md]
mg.L"
0 27,80 1728 235 2780 17,28 235 27,80 17,28 2,35 27,80 17,28 2,35 27,80 17,28 2,35
2 3223 17,89 890 2755 304 / 2755 2587 850 27,67 17,23 / / 21,46 3,34
6 2963 1767 7,30 26,64 14,14 / 25,70 18,35 / 26,80 / / 715 1349 7,39
10 25,60 16,70 380 2580 74 / 26,32 890 5,12 26,15 15,38 / 7,08 10,03 /
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VII. 3.  Analyse de la migration par spectroscopie Infrarouge

VIIL. 3. 1. Identification des additifs a partir des films de PVC

En présence d’un mélange de polymere et d’additifs, le spectre infrarouge global représente la
somme des spectres des différents constituants. L’interprétation se fait par une comparaison avec
des spectres de référence de produits connus, en se basant toutefois sur des bandes
caractéristiques que peut présenter 1’échantillon a étudier. [ATEK & al, 2005]

Pour I’analyse des spectres des échantillons de PVC en contact avec le milieu simulateur, nous
nous basons sur quelques bandes caractéristiques des additifs utilisés dans la formulation étudiée.
La comparaison des spectres de la résine de PVC, des additifs utilisés et de la formulation étudiée
(F40) permet de déterminer ces bandes.

Les spectres infrarouges de la résine de PVC, de la formulation F40 et tous les additifs sont
donnés en annexe 2 et 3.

En comparant le spectre du PVC seul avec celui de la formulation F40, des bandes
caractéristiques supplémentaires ont été identifiees.

Le tableau VII. 4. récapitule les bandes dues aux additifs détectées dans le spectre de la
formulation F40 et absentes dans celui du PVC seul.

Tableau VII. 4. Bandes caractéristiques dues aux additifs [SILVERSTEIN & al., 1998]

Nombre d’onde (cm™) Groupement caractéristique additif
1725 C=0 (ester) DOP, HTE
1577 COO  (sel d’acide carboxylique) Complexe Ca, Zn
1460 -CH,- Acide stéarique, DOP, HTE,
complexe Ca, Zn
1121 -C-O- DOP

VII. 3. 2. Etude de la migration a partir des pastilles ayant été en contact

avec le milieu simulateur liquide

Selon les phénoménes d’interaction ayant lieu, on aura une modification de I’intensité des bandes
caractéristiques. Une augmentation dans I’intensité correspondrait & une absorption du liquide par
les éprouvettes de PVC. Et inversement une diminution d’intensité correspondrait & une
migration d’un ou plusieurs constituants.
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Les figures VII. 1. a VII. 6. illustrent la superposition des spectres infrarouges des pastilles de la
formulation F40, non traitées et traitées au plasma Argon sous différentes conditions de temps

d’exposition et puissances, ayant été en contact avec 1’huile d’olive brute a 40°C sous agitation
continue pendant différents temps de contact en (j).

Transmittance (UA)
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Figure VII. 1. Spectres infrarouges des pastilles P\VC non traitées ayant subi
les essais de migration pendant différents temps de contact (j)
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Figure VII. 2. Spectres infrarouges des pastilles PVC traitées (P=120 W, t=
3 min, D=20 sccm, d = 1 cm, p= 7,5.102 mbar ) et ayant subi les essais de
migration pendant différents temps de contact (j)
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Figure VII. 3. Spectres infrarouges des pastilles PVC traitées (P= 100W, t= 3 mn, D= 20
sccm, d = 1 cm, p= 7,5.102 mbar) et ayant subi les essais de migration pendant différents
temps de contact (j)
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Figure VII. 4. Spectres infrarouges des pastilles PVC traitées (P=80W, t=5 mn, D= 20
sccm, d = 1 cm, p= 7,5.10% mbar) et ayant subi les essais de migration pendant différents
temps de contact (j)
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Figure VII. 5. Spectres infrarouges des pastilles PVC traitées (P= 80W, t= 3 mn, D= 20
sccm, d = 1 cm, p= 7,5.10 mbar) et ayant subi les essais de migration pendant différents
temps de contact (j)
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Figure VII. 6. Spectres infrarouges des pastilles PVC traitées (P=80W, t=1 mn, D=
20 sccm, d = 1 cm, p= 7,5.10 mbar) ayant subi les essais de migration pendant
différents temps de contact (j)
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La bande & 1432 cm™ est présente dans les spectres de la formulation étudiée ainsi que dans la
résine de PVC, elle correspond a la liaison CH; dans le PVC [MARCILLA & al., 2008]. Elle est

donc prise comme référence pour le calcul des rapports d’absorbance pour 1’estimation semi-
quantitative de la migration des additifs.

Les rapports calculés a partir des spectres des films obtenus aprés mise en contact et prélévement
des éprouvettes au bout de 0 jours, 2 jours, 4 jours, 6 jours, 8 jours et 10 jours sont :

A 1725/A 1432 : Etude de la migration du DOP et de I’HTE.
A 1577/A 1432 : Etude de la migration du complexe Ca, Zn.

A 1460/A 1432 : Etude de la migration du DOP, de I’'HTE, du complexe Ca, Zn et de 1’acide
stéarique.

A 1121/ A 1432 : Etude de la migration du DOP.

L’étude des rapports d’absorbance A 1577/A 1432 et A 1121/ A 1432 renseigne sur la migration
spécifiqgue du DOP et du Complexe Ca, Zn. Le rapport A 1460/A 1432 quant a lui permet
d’étudier la migration globale de tous les additifs.

— Sanstraitem
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=
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L ] ,’; -
F—~ _
s [ T T
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Figure VII. 7. Variation du rapport d'absorbance A 1725/A 1432 en fonction du temps de
contact avec I'HOB
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Figure VII. 8. Variation du rapport d'absorbance A 1577/ A 1432 en fonction du temps de
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Figure VII. 9. Variation du rapport d'absorbance A 1460/A 1432 en fonction du temps de

contact avec I'HOB
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Figure VII. 10. Variation du rapport d'absorbance A 1121/A 1432 en fonction du temps de
contact avec "HOB

Globalement, nous remarquons que les rapports d’absorbances sont moins ¢levés dans le cas des
pastilles traitées au plasma argon que celles qui I’ont été, ce qui indique que la migration y est
plus importante pour ces derniéres. La réticulation au plasma argon augmenterait d’avantage la
cohésion au sein de la molécule de PVC, et donc la migration des additifs y est moins importante.

Nous apercevons aussi que pratiquement dans le cas de toutes les courbes des figures VII. 7. a
VII. 10., les rapports d’absorbances ont augmenté jusqu’aux 48 heures, puis progressivement
diminué. Ce cas a déja été observé dans d’autres travaux [GHEID & al., 1990]. Il indique une
pénétration initiale du simulateur liquide dans les éprouvettes en PVC, ce qui a pour effet
d’entrainer ou d’activer la migration des additifs présents.

En observant les figures VII. 7., VII. 8. et VII. 9., nous discernons que la migration est moins
importante pour les pastilles de PVC traitées dans les conditions CN 1a et CN 2a.

La figure VII. 6. montre qu’il y a bien eu migration du DOP et HTE, la présence du plastifiant
diminue les interactions entre les chaines moléculaires du PVC et favorise ainsi le phénoméne de
diffusion des additifs a partir du solide. De plus, 1’affinité de I’huile d’olive pour le plastifiant est
a I’origine de la force motrice responsable du transfert.
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VII. 3. 3. Etude de la migration a partir du milieu simulateur liquide

La figure VII. 11. illustre les spectres infrarouges de 1’huile d’olive brute ayant été en contact
avec les éprouvettes non traitées.

Les spectres infrarouges de 1’huile d’olive brute en contact avec les éprouvettes traitées donnent
ce méme résultat.

Il a été constaté que la mise en évidence des phénoménes migratoires a partir des spectres des
milieux simulateurs est souvent difficile a cause de la similitude des spectres des additifs et des
milieux simulateurs. Cette constatation est valable pour 1’huile d’olive brute qui contient entre
autres une bande ester (1725 — 1750 cm™) similaire a celle du DOP et de ’'HTE.
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Figure VII. 11. Spectres infrarouges de I'HOB ayant été en contact avec les pastilles de
PVC non traitées en fonction du temps de contact

65



CHAPITRE VII Etude de la migration basée sur les résultats des analyses
spectroscopiques

VII. 4. Conclusion

Les résultats de la spectroscopie FTIR viennent conforter ceux obtenus dans 1’étude de variation
de masse ainsi que ceux obtenus par la SAA.

L’analyse FTIR nous a permis de mettre en évidence la migration de I’HTE, du DOP et du
complexe Ca, Zn grace a une estimation semi-quantitative basée sur 1’évolution des rapports
d’absorbances en fonction du temps de contact.

Par ailleurs, c’est les pastilles n’ayant pas été traitées qui montrent une plus grande sensibilité au
phénomeéne de migration.

Nous concluons aussi que les trois paramétres étudiés a savoir, la puissance, le temps
d’exposition et la pression, influent sur la migration des additifs. Nous avons vu que plus on
augmentait I’un de ces paramétres, plus la quantité de matiére migrante diminue. Ceci dit, le PVC
étant sensible a la température et aux UV, une augmentation excessive pourrait mener a sa
dégradation et a la perte de ses propriétés physico-chimiques.
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Les matériaux d’emballage doivent vendre ce qu’ils protégent et protéger ce qu’ils vendent en
constituant une barriére inerte entre I’aliment et I’environnement extérieur. Cependant, de
nombreuses substances volontairement incorporées dans les emballages sont susceptibles de
migrer vers I’aliment affectant ainsi les propriétés mécaniques du plastique et entrainant des
modifications des denrées alimentaires les rendant nocives pour la santé dans certaines
circonstances.

Dans ce contexte, le présent travail tend a développer une approche visant a réduire les
interactions contenant-contenu, en traitant la surface du polymeére avec une source plasma
froid avec de I’argon comme gaz vecteur.

L’objectif est de garantir la sécurit¢é du consommateur, arriver a concevoir un emballage
alimentaire a base de polymere et qui puisse s’aligner avec le développement durable tout en
favorisant (au niveau communautaire) la libre circulation des denrées alimentaires (suivant le
trait¢ de Rome) et arriver a I’harmonisation des réglementations sur les emballages afin
d’éviter un imbroglio réglementaire.

Pour se faire, les essais de migration ont porté sur une formulation souple (40 % de plastifiant
DOP) en contact avec un milieu simulateur gras, a savoir, I’huile d’olive brute, sur une durée
de 10 jours avec agitation continue et a une température de 40°C.

L’étude du phénoméne de migration a compris :

- Une etude basée sur la variation du taux de masse des pastilles qui met en évidence le
phénoméne de migration et éclaire sur le comportement des pastilles traitées de PVC
vis-a-vis du milieu simulateur et qui a permis de donner une idée sur 1’évaluation de
la migration globale.

- Une étude basée sur les résultats des différentes techniques d’analyses a savoir le
MEB, la SAA et I’FTIR qui a permis I’analyse de la migration spécifique des additifs.

L’ensemble des résultats obtenus permet de formuler les conclusions suivantes :

Les pastilles traitées au plasma argon présentent des taux de variation de masse plus faibles,
ce qui montre I’efficacité de cette approche. Toutefois, les migrations globales trouvées sont
toutes inférieures a la limite réglementaire de 10 mg.dm™.

Le phénomene est influencé par la puissance, la pression et le temps d’exposition des pastilles
au plasma argon.

Les résultats ont montré que les pastilles traitées a grande pression (grand débit) présentaient
les valeurs de migration globales les plus faibles ainsi que les rapports d’absorbances les plus
élevés, il serait donc plus intéressant de travailler a une plus grande pression qu’a une
puissance ¢levée qui risquerait d’endommager le polymere, le dégrader et lui faire perdre ses
propriétés mecaniques et physico-chimigques.

La microscopie électronique a balayage et la spectrométrie d’absorption atomique ont permis
de prouver I’existence d’interactions entre les pastilles de PVC et le milieu simulateur suite a
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I’observation de zones de dépression et de 1’augmentation de la rugosité des surfaces des
échantillons et a la différence des teneurs entre les premiers et derniers jours de migration.

L’analyse FTIR a permis de mettre en évidence la migration des différents additifs grace a
une estimation semi quantitative basée sur 1’évolution des rapports d’absorbances en fonction
du temps de contact. La diminution des rapports d’absorbances relatifs aux additifs indique
clairement leur migration. Les rapports d’absorbances les plus élevés ont été observés dans le
cas des échantillons traités.

Globalement, la présente étude a permis de mettre en évidence ’existence d’interactions entre
les échantillons du PVC plastifié¢ et ’huile d’olive brute, mais aussi de montrer 1’efficacité de
I’approche étudiée qui consiste en une réticulation superficielle.

Selon le type de réaction intervenant a la surface on pourra avoir activation de la surface,
croissance d'une couche, ou gravure. D’ou ces especes actives vont réagir chimiquement sur
les chaines macromoléculaires du polymére pour conduire a la formation de liaisons
covalentes (C-O, C-N,...) caractéristiques du gaz de traitement. Ce type de traitement affecte
uniquement les premiers nanometres de la surface exposée au plasma. Par ailleurs, ce
traitement présente les avantages suivants :

- Obtention de propriétés de surfaces tres spécifiques conduisant a des applications
performantes;

- La modification chimique de la surface se réalise sans affecter les propriétés intrinséques du
matériau traité et sans modifier son aspect de surface ;

De nombreuses questions restent posées et d’autres projets peuvent suivre cette étude :

- Etudier le remplacement du gaz vecteur argon par un autre gaz tel que 1’azote ou
I’oxygene,

- Utiliser les propriétés des lasers excimers pour traiter la surface des polymeres, et
comparer les deux études ;

- Combiner deux approches pour approcher le zéro risque telle que 1’utilisation de
plastifiants permanents et le traitement superficielle de ces polyméres par plasma ou
laser;

L’emballage des produits alimentaires est une nécessaire réalit¢. Nous ne pourront pas
atteindre une sécurité¢ a 100%, nous ne pouvons que 1’approcher et ce en nous posant une
question : en avons-nous les moyens et si oui, leur colt sera-t-il adapté au bénéfice obtenu
pour la sécurité du consommateur ? Car celui-ci sera le bénéficiaire mais il en sera aussi
inéluctablement in fine le payeur.
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ANNEXE 1 : Caractéristiques physico-chimiques de I’huile
d’olive

Annexe 1.1- Détermination de I’indice de peroxyde

La détermination de I’indice de peroxyde (IP) est effectuée selon la norme ISO 3960.
a) Reactifs utilisés :
— Chloroforme ;
— Acide acétique cristallisable ;
— lodure de potassium, solution aqueuse saturee ;
Thiosulfate de sodium, solution titrée 0,01 N ;
— Empois d’amidon, solution 4 0,5 g.L™".
b) Mode opératoire :
1. Peser une prise d’essai de 2 g de corps gras dans un ballon a col rodé¢ ;
2. Ajouter 10 mL de chloroforme. Dissoudre la prise d’essai en agitant ;

3. Ajouter 15 mL d’acide acétique cristallisable, puis 1 mL de solution d’iodure de
sodium fraichement préparée. Boucher le ballon, I’agiter durant 1 minute, puis laisser
a I’abri de la lumiere pendant 5 minutes ;

4. Ajouter 75 mL d’eau distillée. En agitant vigoureusement et en présence de quelques
gouttes d’empois d’amidon comme indicateur colorg, titrer I’iode libéré avec la
solution de thiosulfate de sodium a 0,01N ;

5. Parallelement a la prise d’essai, effectuer un essai a blanc.

L’indice de peroxyde IP est calculé selon la relation suivante :
IP=T.(V-VO)/P
IP : indice de peroxyde.
V : volume en ml de la solution titrée de thiosulfate de sodium de 0,01N de I’essai.
VO : volume en ml de la solution titrée de thiosulfate de sodium de 0,01N de I’essai a blanc.
P : prise d’essai en gramme.
T : normalité la solution titrée de thiosulfate de sodium.

Annexe 1.2- Détermination de P’indice d’acide

La détermination de I’indice d’acide (IA) est effectuée selon la norme ISO-660.
a) Reéactifs utilisés :

— Ethanol 95% ;

— Solution éthanoique titrée d’hydroxyde de potassium a 0,1N ;

— Phénolphtaléine.

b) Mode opératoire :
A une quantité de 5 a 10 g d’huile, on ajoute 75 mL d’éthanol préalablement neutralisé par la
soude N/10 en présence de phénolphtaléine et porté au voisinage de I’ébullition.
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Le titrage se fait avec la solution d’hydroxyde de potassium 0,1 N jusqu’au virage de la
solution (la coloration rose de la phénolphtaléine persiste durant au moins 10 secondes).

L’indice d’acidité I A est calculé selon la relation suivante :
Vos61 N
1.A T
I A:indice d’acidité.
V: volume en ml de la solution
N: (mol.L™") de la solution d’hydroxyde de potassium utilisée.
P : prise d’essai en gramme.

Annexe 1.3- Détermination de ’indice d’iode

La détermination de I’indice d’iode (II) est effectuée selon la norme 1SO-3961.
a) Reéactifs utilisés :

— Solution d’iodure de potassium 0,1 N ;

— Empois d’amidon, solution a 5 g.L'1 X

— Solution de thiosulfate de sodiuma 0,1 N ;

— Acide acétique concentré a 85 % ;

— Chloroforme ;

— lodure de potassium.
b) Mode opératoire :

1. Peser une prise d’essai de 1,8g de corps gras

Ajouter 15 mL de CCl, pour dissoudre la matiére grasse ;

3. Ajouter 25 mL de KI, boucher le ballon, agiter doucement et placer le flacon a 1’abri
de lumiére durant une heure ;

4. Ajouter 20 mL de la solution de Kl a 10 % et 150 mL d’eau distillée. Ajouter quelques
gouttes d’empois d’amidon, titrer avec la solution de thiosulfate de sodium a 0,1N

N

jusqu’au moment ou la couleur brune disparait apres avoir agité vigoureusement ;
5. Parall¢lement a la prise d’essai, effectuer un essai a blanc.

L’indice d’iode est calculé selon la relation suivante :
I1=[(V-V0).T.12,69] / P

II : indice d’iode

V : volume du thiosulfate de sodium titré a 0,1N de 1’essai.

VO : volume du thiosulfate de sodium titré a 0,1N de 1’essai a blanc.

T : normalité du thiosulfate de sodium.

P : prise d’essai en grammes.

Annexe 1.4- Détermination de I’indice de saponification
La détermination de I’indice de saponification (IS) est effectuée selon la norme NFT 60-206.

a) Reactifs utilisés :
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— Solution éthanoique titrée d’hydroxyde de sodium a 0,5 mol.L™ ;

— Acide sulfurique a 0,5N ;

— Phénolphtaléine.
b) Mode opératoire :
Pour 2 g d’huile d’olive brute, ajouter 25 mL de solution éthanoique titrée d’hydroxyde de
potassium 0,5N, adapter le ballon au réfrigérant, faire bouillir doucement durant au moins une
heure, en agitant tres lIégerement. Aprés 60 minutes, arréter le chauffage, ajouter 4 a 5 gouttes
de phénolphtaléine et titrer la solution savonneuse avec 1’acide sulfurique jusqu’a ce que la
couleur rose de I’indicateur disparaisse.

L’indice de saponification est calculé selon la relation suivante :
IS=[(V-V0).T.56,1] /P

IS : indice de saponification

V : volume en ml de la solution d’acide sulfurique titrée a 0,5N de ’essai.

VO: volume en ml de la solution d’acide sulfurique titrée a 0,5N de 1’essai a blanc.

T : normalité de 1’acide sulfurique.

P : prise d’essai en gramme.
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ANNEXE 2 : Spectres du PVC, des additifs utilisés et de ’HOB

Annexe 2.1- Le Poly(chlorure de vinyle)
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Figure A2. 1: Spectre infrarouge du PVC brut.

Tableau A2. 1: Groupements fonctionnels des bandes caractéristiques du PVC
[SILVERSTEIN & al., 1998]

500

N° Nombre d’onde (cm™) Mode de vibration et attribution
1 2970 Elongation des — CH -

2 2935 - 2850 Elongation des CH,

3 1434 Déformation des CH,

4 1350 - 1297 Déformation des CH,

5 1260 - 1200 Déformation des C-H

6 970 - 830 Déformation des CH,

7 770 - 540 Elongation des C — ClI
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Annexe 2.2- Le Complexe Calcium- Zinc
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Figure A2. 2: Spectre infrarouge du complexe Ca, Zn.
Table A2. 2: Groupements fonctionnels caractéristiques du complexe Ca, Zn
[SILVERSTEIN & al., 1998]
Ne Nombre d’onde (cm'l) Mode de vibration
1 3640.71 Elongation de (O-H)
2 2916,5 CH (méthyle, méthyléne)
3 284793 O-CH2
4 1538.01 Vibration de déformation de COO (ester)
5 1414.87 Vibration de déformation de (C - O ; O-H)
6 874,06 (CH2)a,n >3
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Annexe 2.3- L’huile de tournesol époxydée
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Figure A2. 3: Spectre infrarouge de I'HTE.

Table A2. 3: Groupements fonctionnels caractéristiques de I'HTE [SILVERSTEIN &

al., 1998]
N° Nombre d’onde (cm™) Groupement caractéristique
1 3468 - C =0 (ester)
2 3008 - CH époxyde, =C —H (Cis)
3 2919 -CH -
4 2855 -CH -
5 1725 C = O (ester)
6 1460 -CH, - (méthyléne)
7 1378 .
3 1238 - CH;3 (méthyle)
9 1163 -C — O (epoxyde), - CH; -
10 1101
1 799 - C -0 (ester), - CH; -

-Cc-0
, (CH2)n, - HC = CH — (Cis).

e
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Annexe 2.4- Le Plastifiant: Di-octyl-phthalate
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Figure A2. 4: Spectre infrarouge du DOP

Table A2. 4: Groupements fonctionnels caractéristiques du DOP [SILVERSTEIN & al.,

1998]
Ne° Nombre d’onde (cm'l) Mode de vibration
1 741 Vibration de déformation (CH»),, n>4, -CH=CH-(cis)
2 962 Vibration de déformation CH= CH,
3 1126 Vibration d’élongation C-O (acide secondaire)
4 1271 Vibration d’élongation C-O (fonction acide)
5 1461-1380 Vibration de déformation C-H et O-H
6 1725 Vibration C=0
7 2926-2859 Vibration d’élongation C-H et O-H
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Annexe 2.5-Le lubrifiant: Acide stéarique
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Figure A2. 5: Spectre infrarouge de I'acide stéarique

Table A2. 5: Groupements fonctionnels caractéristiques de I'acide stéarique
[SILVERSTEIN & al., 1998]

N° Nombre d’onde (cm™) Groupement caractéristique
1 2956 OH

2 2919 C-H

3 1706 C = O (acide dimére)

4 1468 C-0,0-H

5 1434 CH, (chaine aliphatique)

6 936 O-H

7 724 (CHy)p, n>3

86



Transmittance (UA)

Annexes

Annexe 2.6- L’huile d’olive brute
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Figure A2. 6: Spectre infrarouge de 'HOB

Table A2. 6: Groupements fonctionnels caractéristiques de I'HOB [SILVERSTEIN &

al., 1998]
Ne Nombre d’onde (cm’l) Mode de vibration
1 2924 Vibration d’élongation de C-H
2 2854 Vibration d’élongation de C-H
3 1746 C = O (ester insaturé)
4 1464 Vibration de déformation de CH2
5 1161 C-O (ester secondaire)
6 722 (CH2)a=3 ; -CH = CH- (cis)
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ANNEXE 3 : Spectres de la formulation F4A0DOP
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Figure A3: Spectre infrarouge de la formulation utilisée F40 DOP

Table A3: Groupements fonctionnels caractéristiques de la formulation F40 DOP

N© Nombre d’onde (cm’™) Groupement caractéristique
1 2970 _CH-
2 2019 _CH-
3 1725 C =0 (ester)
4 1460 -CH, - (méthyléne)
3 1434 -CH: -
8 1378 - CH; (methyle)
7 1272 -C — O (epoxyde), - CH: -
8 1159- 1123 - C— O (ester), - CH; -
9 1101 -C-0
10 729 \C C/
yd N S N, -(CH2)n - HC=CH- (Ck).
O
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ANNEXE 4 : Courbes d’étalonnages des métaux lourds analysés
par SAA
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RESUME

Ce travail s’inscrit dans ’optique d’étudier un procéde de traitement de surface au plasma
argon afin de réduire la migration d’additifs contenus initialement dans un emballage
plastique le poly(chlorure de vinyle) (PVC) stabilisé a 1’huile de tournesol époxydée ainsi que
d’identifier les substances migrantes. Une formulation est réalisée en présence de 40 % de
plastifiant. Des essais de migration sont effectués a 40 °C avec agitation dans un milieu
simulateur d’aliments, a savoir, 1’huile d’olive brute.

Le phénomene de migration est étudié en se basant sur une analyse préliminaire basée sur la
variation de masse des pastilles de PVC ainsi qu’a I’aide de trois techniques d’analyse :
infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), spectrométrie d’absorption atomique (SAA) et
I’imagerie par microscopie a balayage ¢lectronique (MEB).

Mots clés : PVC, migration, plasma argon, FTIR, SAA, MEB.

ABSTRACT

In this work we studied a surface treatment process using argon plasma to reduce the
migration of the additives contained in the initial plastic package (PVC) stabilised with
sunflower oil epoxidized and to identify the migrant substances.

One formulation were considered (in the presence of 40 % of plasticizer), migration tests are
done under 40°C with agitation in crude olive oil.

The migration phenomenon is studied on the bases of a preliminary analyses on the variation
of the weight of test tubes of PVVC with the help of three analyses technics: Fourier transform
infrared(FTIR), atomic absorption spectroscopy (AAS) and scanning electron microscopy
(SEM).

Keywords: PVC, migration, argon plasma, FTIR, AAS, SEM.



