POURQUOI ESTIMER LES TRANSFERTS ET
LES INTERACTIONS ?

*Pour éviter un emballage néfaste a la santé du
consommateur

*Pour estimer la durée de vie d’'un produit pour un
emballage donné

Interactions contenu-contenant
TRANSFERTS DE MATIERE
SORPTION

*Pour proposer un emballage ayant des propriétés
adaptées aux produits
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1.Définition du transport dans un polymére dense
Transferts et Interactions

Altération de la qualité sanitaire et organoleptique de I’ aliment
entraine des problémes d’ oxydation, de développement de
microorganismes, d’ off-flaveurs, de modification de texture etc

Trois phénomeénes physico-chimiques

-la migration de composés volatils ou non volatils a partir de I’ emballage vers
le produit et son environnement

-la sorption par |’emballage de molécules de |’ aliment, ou venant de
I’ environnement. Notion d’affinité

-la diffusion dans |’ emballage qui correspond au transfert de composés

provenant du milieu environnant ou de I’ aliment comme les gaz, les vapeurs ou
les liquides

Le transfert : approche théorique

high vapour low vapour
. membrane .
pressure side pressure side

p1.—

steady state

Emballage : membrane dense et
homogéne micropores<2nm

transient state

increasing
time

oo

2
e Force motrice du transfert : la différence de pression
< > ou de concentration

- Les lois de Fick sont couramment utilisées pour décrire le
mécanisme diffusif de transfert de matiére dans
I’emballage (Crank 1975) et calculer D le coefficient de
diffusion en m?/s, aC

F=-D-—
ox

avec F densité de flux de matiére en g par unité d’aire et de temps , C teneur en
perméant locale, et x la coordonnée d’ épaisseur.

Le phénomeéne de transfert a travers un emballage peut étre
décrit par un procédé multi étapes : modeéle de Sorption —Diffusion
(S-D),
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t=0 Adsorption S Diffusion D Désorption
Absorption Perméation P

-Le phénoméne de sorption comprend de I’ adsorption et de I’ absorption
et peut aller jusqu’au piégeage
Adsorption : adhérence de surface : phénoméne rapide
Absorption : dissolution d’ un liquide dans la masse : lent
- La diffusion parameétre cinétique :controlée par la différence de
potentiel chimique (concentration ou pression)
PERMEATION ce qui traverse
englobe la sorption (thermodynamique) et la diffusion (cinétique)

Premiere loi de Fick

. Adolph Fick

., = (1829-1901)
]




Seconde loi de fick

Evolution du régime non stationnaire vers le régime stationnaire

Etat transitoire

x) % P (xax)
_
it
v v Ot 0x
Evolution du régime non stationnaire X x+dx

vers le régime stationnaire

Le transfert : approche théorique

Dans le cas ou e est |’ épaisseur du matériau et C, et C, les concentrations en
composé de part et d’” autre du matériau :
F=D.(C,-C))/e (équation 2)

Dans le cas des gaz et des composés volatils a faible concentration,
la loi d’ Henry s’ applique pour une température et une pression constante
(interactions pénétrant/ pénétrant et pénétrant/ polymere faibles ) :

C=S.P (équation 3)

si C concentration en perméant en g.m3, P la pression de vapeur du
Perméant en Pa alors S coefficient de solubilité en g.m3.Pa-".

Si I’on combine les équations 2 et 3, on peut exprimer le flux par rapport a un
gradient de pression de part et d’ autre du matériau, ce gradient dépend de la
pression de vapeur saturante du perméant.

F=D.S.(p,-p,)/e (équation 4)

Loi de Henry

A une température donnée, la pression d'un gaz est proportionnelle a sa
concentration :

P,.=K,(T)xC

gaz

1
gaz dissous = x Cgaz dissous |
Sear 22" Wiliam Hen
' (1775, 1836)
ATTENTION aux unités ! physicien et
chimiste
britannique

enmolLet K, (T) en Pa L mol et

Avec Pgw enPa, C

gaz dissous

donc S

gaz,

mol L1 Pa.

Quand on utilise la loi de Henry et donc Ky, il est donc important
de vérifier la dimension de la valeur que I'on utilise.
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Le transfert : approche théorique

On constate donc que le transfert dépend :
- de la différence de potentiel chimique exprimée en pression partielle
qui est fonction de la nature du perméant
- mais aussi de deux paramétres intrinséques du matériau
la sorption ou affinité entre le composé et le matériau
la diffusivité ou mobilité du perméant dans le matériau.

Perméabilité : grandeur globale des transferts mesurée a | ‘état stationnaire
En pratique la perméabilité est calculée a partir de la quantité de perméant
qui a traversé un film de surface A et d’épaisseur e pendant un temps At.

O.c e : épaisseur du film

= Ap : gradient de pression partielle et

CAtAp

Q: quantité (g) A: surface en m? t: temps en s
Perméabilité =F,_, .e/Ap s exprime en (g.m'.s1.Pa’)

avec F: flux (g.m2.s7)

et F=D.S.(p,-p,)/e alors P=DxS si SetD indépendant de la concentration



Transfert et Matériau

. Barriére de solubilité : perméabilité faible
car solubilité faible (faible affinité, accés au volume
libre difficile, matériau cristallin)

. Barriére de diffusion : faible coefficient de
diffusion (taille du diffusant, orientation du
matériau)

. Barriéres de diffusion et de solubilité
(matériaux denses, semi-cristallins et polaires)

Exemple de résultats obtenus pour différents matériaux a 25°C
et 50% d’HR

Poids de la cellule en g

109

108 y==8E-05x+46845 . Al
107
® boPPmA1
106
—Linéaire (Alu)

105

104 —Linéaire (boPPmMA1)

y==0;600tx+163;32

103

0 20 40 60 80 100 120 140 160 Temps en heures

Exemple de calcul pente en g/h

Surface en m?2 0,00090746, épaisseur boPPM 30 um, épaisseur alu 40um,

Déterminer la perméabilité pour un Delta P de 50% sachant que la pression P de la vapeur
d’ eau est de 3167 Pa a 25°C

Exemple de Méthodologie:

Détermination de la perméabilité a la vapeur d’ eau
par gravimétrie
e Principe de fonctionnement :

WTR=F . =Q/A.t

Perméabilité = (F,../Ap).e
(g.m1.s1,Pal)

e : épaisseur du matériau

Ap : gradient de pression partielle de part

et d’ autre du matériau

Frmax : flux max. (g.m2.s°1)

perméabilité

Flux de
vapeur d’eau

Bouchon ) )
perforé — Joint de téflon
{

Cellulede

Echantillon

Solution de sels
saturés MgCl,ou

KcL 50 %
ou 90% HR

Dessiccateur muni d” un ventilateur

Solution de sels saturés P,0 0% HR

Méthode normalisée : norme AFNOR, ASTM E96-80
conditions 23°C et 50% HR ou 38°C et 90% HR

Exemple: Perméabilité a la vapeur d’ eau de

différents matériaux

Perméabilité
(107"%g/m/s/Pa)

Emballage
25°C AAw=0,5| 8°CAAW=09
Aluminium 0,31 (0,18) 0,93 (0,22)
papier R 10,07 (1,43) 26,5 (1,8)
papier A 8,68 (0.74) 52,5 (3,8)
bOPP 0,60 (0,21) 3,22(0,20)
bOPPm 0,29 (0,04) 0,30 (0,05)

o effet des conditions
environnementales

oPapiers plus sensibles a I’ eau
que plastiques

Dans conditions tropicale
Ppapier A>Ppapier R
PbiOPP>PbiOPPm



Détermination des isothermes de sorption

¢ Schéma du DVS /
dynamique vapour sorption

Microbalance

Hum|d|f|cateur

Regulateur 1
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de gaz sec
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atmosphére
controlée

Régulateur 2
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Référence
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Schéma et principe de I'appareil de mesure de la perméabilité
aux gaz

Enceinte thermostatée

Humidification des gaz

Cellule de perméabilité
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Mesure de la perméabilité au gaz

Méthode isostatique
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Mesure de la sorption de composé d’ arome ou scalping
contact direct

Immersion

Solution

d’ aréme

en concentration

connue Extraction puis analyse par CPG

Suivi de la sorption au cours du temps = cinétique == obtention de D
A1 équilibre obtention de

S : solubilité ou coefficient de sorption en g/m?

K = C mat/C solution
Utilisation de simulants alimentaires: eau, éthanol a 20%, eau acidifiée,
huile

Les différentes grandeurs déterminées et I’ effet de

I’ épaisseur
Film mesuré OTR Perméabilite Taux de perméation Perméance
cmd/m2.jour cm3.cm/ (mZjour.mmHg) cmd.cm/ (m2.jour) cm3¥m?2.jour.mmHg)
PET 100 pm 11.35 1.13E-01 1.54E-04 1.54E-02
PET 23 ym 55.84 1.28E-01 1.75E-04 7.59E-02
PET 12 ym 104.95 1.26E-01 1.71E-04 14.3E-02

Calcul d’'une perméabilité aux gaz

* Une cellule de perméabilité est utilisée pour évaluer les
coefficients de perméabilité d'un film aux gaz O, et CO,,.

* Un disque de polychlorure de vinyle (diameétre = 12 cm,
épaisseur = 50 Um) est découpé et fixé hermétiquement dans
la cellule de mesute et placé a 23°C. Le film sépare deux
atmospheres de pressions partielles de 0 et 100 %. Sachant
qu' a I'équilibre les flux gazeux sont de 4.25.10°!! et 1.75.10°1°
moles/s pout 'O, et le CO, respectivement, calculez les
perméabilités de ce film a ces deux gaz (en moles/m/s/Pa).

3.Facteurs influengant les transferts

Au niveau des matériaux
- nature, polarité, état, Tg, cristallinité
- densité
- orientation
- plastification
- procédé
Au niveau du perméant
- taille moléculaire (D)
- structure chimique et hydrophobicité
- réactivité
- concentration
- constituants alimentaires
Facteurs externes
- T °C, humidité, procédés



3.1 Les Matériaux Structure et TG

Common name Abbreviation Chemlcal structure Tg (°C
Comportement particulier des plastiques dii a leur nature chimique : povetiene " e
polymeres amorphes et semi-cristallins Poly(viny! dichloride) PvDC {cHz ca -7
- Parce qu’ils sont amorphes : 3 états possibles état caoutchouteux wn CH
AT hi ‘o Polypropylene PP 2" -15to §
a ambilan f_\ S C_;_‘\"
- En dessous de leur Tg: 5 N o
N .. . . . . . vitreux a Poly(vinyl acetate) PVAc o 30
polymere rigide et brillant : état vitreux avec ou non zone cristalline T ambiante CHz,éHj,
. ’ 0 n
Pas ou peu de sorption lorsque 1" emballage est sous forme vitreuse collutose . £ M0 T, 0
Nylon-6 PA-6 AE NH '(CHz)s’g} 50
A Tg ou température de transition vitreuse : propriétés du polymere Poy(ethylons e 5 goomono),
('/Z({”S’(,’”T terephthalate) o
- Au dessus de la Tg : le polymere devient mou et €lastique : Poly(viny! alcohol) PvoH {C“’*iﬁ 8
état caoutchouteux avec ou non zone cristalline Poly(vinyl chioride) pve ]jCHf‘Q*] %0
=> Haute flexibilité des chaines polymériques T é}
Diffusion et sorption facilitée par 1" augmentation du volume libre roberens e *
Polyacrylonitrile PAN H 7CH 104
-Atréesh mpérature : polymere fond et forme un liquide visqueux
tres haute température : polymere fond et forme quide visque romearbonate o [ @7 " : o C} 1o

Effet de I’ emballage : Nature cristalline Effet de |a cristallinité

Amorphous  Semi-Crystalline
235 Polyméres Perméabilité a1’ O, a | Perméabilité a la vapeur
p}f, Jy)ﬁh 23°C, 0 % HR d’eau a 38°C, 90 % HR
7 4,2@” X § &5 | (cc.25pum/m2 jour.atm) g.25um/m?2. jour
<5748 1 ®
=awgf PEHD c 2000 10
+ Taux de cristallinité variable : Semi-cristallin PEBD (branché) L 8500 16
— Pas de diffusion ni de sorption dans les zones — ;
cristallines Copolymére éthyléne/ 5 17000 90
ester-acrylique (9%) <
»]
— La présence de régions cristallines empéche le gonflement Copolymére éthyléne / k= 28000 350
du matériau et restreint la perméabilité dans la zone ester-acrylique (24%)
amorphe
» PC qui est totalement amorphe absorbe plus que le Valeurs de cristallinité variables pour PE ou pour PP
PET ou le PEN bien que sa Tg soit supérieure Autres exemples de matériaux semi-cristallins: Polyamides

Nylon 6, EVOH, PET
Amorphes : PC, Styréne, Copolyméres de Styréne, PVC



POLARITE
Plus le polymére sera apolaire et plus son affinité pour les
composés apolaires « les arbmes, I'huile » sera élevée
- polyoléfines
polyéthyléne

apolaires polypropyléne
- polyesters
polyéthyléne téraphtalate
polyéthyléne naphtalate
polycarbonates

modgérément polaires

- Poly vinyl chloride
. - Polyamides et Nylons
polaires - Poly vinyl alcool
- EVOH

Plus Te polymére sera polaire et plus son affinité pour les composés
polaires sera élevée : sensible a I'eau

Importance des forces intermoléculaires
sur les propriétés mécaniques et la perméabilité

Forces Densité d’énergie | Charactéristique | polymére
du polymeére

intermoléculaires | cohésive

faible faible Relativement PE, PP
flexible ,
comportement
caoutchoutique
Perméabilité élevée
moyenne élevée Rigide PET
comportement
plastique
Perméabilité
moyenne

Haute résistance Nylon , EVOH
au stress, bonne

propriétés

mécaniques,

Faible perméabilité

importante Tres élevée

Effet de |’ orientation du polymére sur la perméabilité

L’ orientation a 2 conséquences :

- augmentation des interactions inter-chaines dans

les zones amorphes

- Réorientation des zones cristallines, coté le plus large

perpendiculaire a la diffusion

Donc diffusivité et perméabilité diminue

. — =

polymeére % élongation P O, (cm®mil/100 ind atm)
PP 0 150
300 80

Polarité, Tg, taux de cristallinité de différents polymeéres

et densité

Polymer Type / Polarity ~ Tg®  Crystallinity  Thickness  Density
Manufacturer (20) (%) (um) (glem’)

LLDPE film  Dowlex 5056E / Apolar -75 45 8 0.921
Dow Benelux

LDPE film LDPE 300R / Apolar -75 47 100 0.924
Dow Benelux :

PP film Bicor® MB200 / Apolar 5100 @ 30 0916
Mobil Plastics Europe

PC film Lexan® 8B35 / Polr  +145 (0 75 1.20
General Electric Plastics

PET film Melinex® 800 / Polar +78 45 12,50 and 75 1.40
DuPont Teijin Films

PET bottle / Polar +78 221025 300 1.37
Schmalbach-Lubeca

PEN film Kaladex® 1000 / Polar +120 45 75 1.36
DuPont Polyester Films

* Specifications from manufacturers
® Gilass transition temperalure




Comparaison schématique des matériaux en fonction de la

perméabilité al’eauetal O,

Figure 6.2.2-1. Perméabilité O, et H,0 de 16 polyméres pour 1 film de 1 p

Oxygéne : Tr. (23 °C - 0 % RH) cm®.um/m2d.bar Vapeur d'eau : (38 °C - 90 % RH) g.um/m?d

PVDC 15-250 == 10-80  PVDC
PCTFE 4400 s ool e e el 15 PCTFE (Aclar ®)
oPP 44000 [ e —— 160  OPP
PP S 81000 s o et Al e R R A b L] 260 PP
PERD 53000~ e— 145 PEFD™

eBD 178000 — \_se0 pesp /
PET (orientd) 1600 s S ) 800 PET (orients)
PVC (rigide) 3100 880  PVC (rigide)
BAREX® - pAN 300 R 1600 BAREX @ pan
PA 6-6 2000 1500  PA66
EVOH 4-60 S — 13003400 EVOH >
NMXD 6 PA 250 Ess— 2000 NMXD6
ON MXD 6 } amorphe 52 g 1100 ON MXD 6 (orienté)
PAG 2000 Ve 4300 PAG = ]
Pellicule cellulosique 440 137000 Pellicule cellulosique )
PVAL 25 7;757930707777 PVA&J o)

Source : Solvay.

Effet de la nature des matériaux sur la perméabilité au limonéne

P en 10-1® Kg/m-'.s"'.Pa-

barriére

EYOH44% (***)

S=4f g/m3/Pa
/

PP (%)

Co-VDC (***)

? S=256 g/m3Pa

methylcellulose (**)

@
€
HDPE () |(
@
@

9/S=375 g/m3/Pa

LDPE (**)

EVA (+*) |

\

0,00001

T
0,0001

T = T T
0,001 0,01 0,1 1 10

T T T
100 1000 10000

Perméabilité a1’ O, et au CO, de films biodégradables

Films comestibles 0, permeability CO, permeability Humiditée
(mL.mm/m2.d.atm) | (mL.mm/m2.d.atm) Relative
Pectin 57.5 - 87
Chitosan 91.4 1553 93
Wheat (gluten) 190/250 4750/7100 91/94.5
Na caseinate 77 462 77
Gluten-DATEM 153 1705 94.5
Gluten-beeswax 133 1282 91
Zéine 0.36 2.67 0

Perméabilité a I’eau élevée exemple

Pour film de gluten 6.25 10" mol m-'s-1Pa-"

Soit 1950 g/ um. m2.j a 25°C et 90% RH

Effet du procédé : Effet du poids de couche

Perméance
08

Papier support

0 20

40 60 80

100

Poids de couche (g. m?)

Papiers enduits avec des solutions a 10 % de protéines (®)et a20% (O)

L’augmentation du poids de couche diminue la perméance :
effet barriere augmenté

Importance du calandrage : diminue fortement la perméance



Effet du procédé

Pour PE

Ajout de charges : talc, carbonate de calcium, oxyde
de titane jusqu'a 40%

»Diminuer le prix du polymére mais aussi coloration

% de Perméabilité a 'oxygéne
CaCoO;, cm?® mil/m? d atm

0 50000

15 10000

25 20000

25+ agent 1600

couplage

Si ajout d'agent de couplage : liaisons interfaciales
charge/polymeére renforcées

3.2 Influence du perméant :

Exemple de la nature du composé d’ ardme sorption dans du PE

C mg/L PM Ps,i atm Solubilité hydrophobicité K

dans I’ eau
Limonéne 200 136 2,68 103 0,0127 g/l 4,72 0,034
Linalool 2 154 5,095 104 2,6 g/l 3,54 0,001

Calcul de K coefficient de partage du composé d’ ardme entre I’ emballage et la

phase liquide =g

Cl

k

De fortes valeurs de K indique une forte sorption du composé d’ aréme
Limonéne perte par sorption jusqu’ a 85 %
Linalol perte par sorption de 2,5%

1% de perte d” ardme par sorption est détectable par le nez humain

D-limonéne est moins important que d’ autres composés du point de vue olfactif ou
golt au dessus de 120-200 ppm =défaut

3.2 Influence du perméant :
Effet de la nature du gaz diffusant Perméabilité sélective

N, 0, Cco, Sélectivité
co,/0,

EVOH (44 % moles 0,1 0,8 3,2 4

d’ éthyléne)

PEBD 3000 11000 40000 3,6

PP orienté 700 2800 8000 2,8

PET 17 70 330 4,7

PA 6 orienté 10 30 160 5,3

Relation empirique entre les perméabilités relatives des
différents gaz qui dépend de la T°

si N,=1 alors 0,=3,8 , He=15, H,=22,5, CO,=24

CO,: taille la + élevée donc faible diffusivité mais possible
forte sorption

SI TROP FORTE SORPTION : PLASTIFICATION des EMBALLAGES

- Recherchée pour diminuer la rigidité et augmenter la flexibilité
- Néfaste : si de fortes quantités de produits sont absorbées de fagon non
controlée

> MODIFICATION DU MATERIEL ET DE SES PROPRIETES

- les matériaux hydrophiles plastifiés par I’ eau : ex polyamides, EVOH

- les matériaux hydrophobes sont plastifiés par les solvants non
polaires, les huiles et les aromes

* La sorption d’ huile par du PEBD " e e
augmente la solubilité et la e
perméabilité des ardmes

* La sorption d’aréme peut
modifier la perméabilité a I'oxygéne

\

— PC
" R? = 0.7505

02 permeability (10-*m*mini-s-Pa)
2
fi
s
8
2
£

PET
R*=0.1664

0 P
0 5 10 15 2 2 20
of ds (mg/g LDPE, PP, PC*10 and PET*100)




3.3 Environnement

Effet de la température
* P, D et S suivent la loi d’ Arrhenius
P=P_.e-FRT avec E =énergie d’ activation

Perméabilité CO, d’ une bouteille en PET
» a25°C: 1,6*10"(mlcm cm?2sec cm Hg')
» a45°C: 3,56 *10"(mlcm cm?2sec' cm Hg')

7. Pengmmm?2j

Pour 2 arémes 6 sty

5

4 4 benzaldehyde

Oacétate d'éthyle

LnP

y=0,107x - 30,844
R?=0,99318

250 270 290 310 330 350
température en °K

Effet de I’humidité relative sur la perméance a la
2-heptanone de divers matériaux d’emballage.

Matériaux testés Epaisseur Perméance; a 10% PerméancedC a
(pum) .-ll_u-{z -1 9-71%»1;IR -1

(gj .m".Pa ) (gj .m~.Pa )
PEBD 50,0 2,34 (0,83) 2,16 (0,02)
Papier sulfurisé 59,0 0,38 (0,07) 1,82 (0,17)
Papier/plastique 72,2 0,11 (0,05) 1,58 (0,80)
Papier paraffiné 98,6 2,00 (0,49) 2,52 (0,46)
Papier support 131,3 4.24 (0,22) 5,43 (0,32)
Papier enduit 191 0,24 (0,02) 2,02 (0,19)

Effet de I’ humidité relative sur la perméabilité a I’ oxygéne

Permeéabilité a I’ O, a 23°C, (ml.25pm/m?jour.atm)

0% HR 75 % HR 95 % HR
EVOH (44 % molaire d’éthyléne) 0,9 2 >5
EVOH (29 % molaire d’éthyléne) 0,1 1,4 >5
PA 6 50 - > 100

- Leffetde 'HR sur EVOH dépend de la quantité d’éthylene

- Lorsque I’ humidité relative augmente, la température de transition vitreuse

diminue : ainsi le PA6 qui a une Tg de 50°C a 0% HR, se retrouve sans
doute a I’ état caoutchouteux a forte HR avec une forte augmentation de la
mobilité des chaines polymériques et donc de la diffusion

PE, PP, PET peu ou pas affecté

Emballages sensibles a 1" humidité relative a 1" exception de papier
paraffiné et PEBD.

Augmentation de la perméance avec 1" humidité relative

arelier 2 I augmentation de la diffusivité en eau

Effet relatif a la matrice

» Matiéres grasses

Il peut y avoir compétition pour la sorption des arémes entre
la MG et les matériaux: présence de matiére grasse
=protection

 La présence de protéines ou de polysaccharides connus
pour interagir avec les arbmes ou agissant comme agents
épaississants et donc de rétention peut modifier I'affinité de
I'emballage pour les composés d’arbme

« Ethanol: la sorption de COV est maximale pour PE entre 5
et 10% et entre 10-20% pour EVOH



Cas d’ un yaourt: Influence du taux de matiére grasse

Emballage PP

M1
10
8
g
5
3.5 % MG
6 4
3
<
2 X ; .
A — & %
04— -
BTG AR PR B

absorption (%)

3 Ethyl butyrate
10
A
8
—+—Ethyl 2-
6 methylbutyrate
4
—4— Limonene
2
0

—4—Ethyl hexanoate

v'La présence de matiére grasse laitiere diminue la sorption des CA

par le PP

v Pas de sorption du limonéne, fortement hydrophobe

mg /g LDPE

» Effet des procédés

En particulier nouveaux
procédés qui se font avec
le produit dans I’ emballage
Micro-onde, Hte pression

Hte pression : pas d’ effet
du traitement sur la sorption
des composés d’ aréme

si température faible

mg /g LDPE

-

o

a

Basse température

40°C,800 MPa

Illlli*ﬁ

LT HP/LT

Water

HT HP/HT

Water

LT HP/LT

3% Acetic Acid

LT HP/LT 59 HP/LT

15% Ethanol Oliveoil

Haute température

110;C, 800 MPa

HT HP/HT

3% Acetic Acid

HT HP/HT HT HP/HT

15% Ethanol QOlive oil

Effet de la matrice : effet de I’huile et des caséines sur la sorption de

décanal et de limonéne par du LLDPE a 4°C aprés 14 jours de contact

“  Propriétés de différents emballages

Limonéne en g/m3

caseine 0 g/l caseine40gl ol Ogll

0il 1,59/

Décanal en g/m3

oil 1,5 g/l and
caseine 40 g/l

casein 0g.l-1 casein40gl1  oil0g.-1

oil 1,5 g.l-1

oil 1,5 g.-1and
casein 40 g.I-1

Décanal plus polaire que

limonéne

Densité Absorption Taux de Taux de Résistance a la Résistance
Matériaux (kg/m3) d'eauen 24 h | perméationa | perméation Imprimabilité Transparence lumiére thermique
(en %) la vapeur a l'oxygeéne? (jusqu'a °C)
d'eau’
PEBD 900 - 930 0,01 16-24 7100 - 7800 ++ -1+ +H++ 90-100°C
PEHD 945 - 965 0,01 47 2100 - 2900 ++ -1+ 110-120°C
PP 900 - 910 0,01-0,03 1 2400 - 3800 + 130°C
PVC rigide 1350 - 0,04-04 14 -80 80 - 300 +t ++ et 60-70°C
1600
PET 1340 - 0,1-02 16-20 47 - 94 ++ +++ +++ 40-60°C
1390
Acétate de 1220 - 1,7-70 155 - 630 1800 - 2400 ++ e+ e+ ?
cellulose 1340
Polyamides 1010 - 03-28 63 - 340 40 - 1400 + -1+ -1+ 52°C (PAB)?
1190
Polycarbonate 1200 0,15 172 4500 +H+ +Ht ++ 150°C
‘Légende : +++ : excellent ; ++ : bon ; + : acceptable ; - : mauvais.
48

12 38°C, 90 % humidité relative ; en g.25 ym /m?d.
23 23/25°C, 50 % humidité relative : en cm?.25 u/m2d




Table 3 Physical properties of Nylon-MXD6 (injection molded specimen)
Items Methods Units Nylon-MXD6 Nylon-66  Nylon-6 PET
Specific Gravity D792 1.22 1.14 1.14 1.38
Water Absorption D570 % 5.8 9.9 11.5 0.1
(Equil. In water/20 Deg. C.)
Moisture Regain D570 % 31 5.7 6.5
(Equil. 65 %RH/20 Deg. C.)
Heat Distortion Temp. D648 Deg. C. 96 75 65 85
Glass Transition Temp. DSC Deg. C. 85 50 48 77
Melting Point DSC Deg. C. 237 260 220 255
Thermal Expansion D696 m/cm Deg.t  5x10° 10x10° 8x10° 7x10”°
Tensile Strength D638 MPa 99 77 62 79
Tensile Elongation D638 % 2.3 60 200 5.8
Tensile Modulus D638 GPa 4.7 3.1 2.6 3.0
Flexural Strength D790 MPa 160 130 120 120
Flexural Modulus D790 GPa 4.4 2.9 2.4 3.4
Izod Impact (notched) D256 J/m 20 39 59 39
Rockwell Hardness D785 M Scale 108 89 85 106

Emballages multi-couches

= Couches extérieures propriétés mécaniques et barriéres
+ imprimabilité

= Couches internes choisies pour leur soudabilité et leur
compatibilité alimentaire

+ couches intermédiaires : renforcer effet barriére ou
adhésion entre les couches

» compatibilisation entre les couches

: 3e composant (couche adhésive)

compatible avec chacune des 2 phases, ou

copolymere comportant une partie miscible avec une phase
et une autre partie miscible avec la seconde phase
(copolymére a blocs ou, plus rarement, greffés).

> obtenue par co-extrusion

Comment augmenter les propriétés barriéres des
emballages

- multicouches
- dépot de couches extérieures organiques
(type résines époxy) ou inorganiques (vaporisation)
- composites dont nanocomposites
- emballages actifs

> Coextrusion : filiere nlate et annulaire

Résine B H

Filiere plate Filiére plate Filiere annulaire
riliere plate -
Boite de Canaux 3 polyméres
répartition 3 séparés 3 intercalés par 2

repartition 5 \ .
s polymeéres couches de liants
polymeéres 2 :
e : l'
Moulage | —g_:gl;iflfl!:s &
souffage [ ] ‘ cge ffms

E a1 E i



Comment augmenter les propriétés barriéres
utiliser des multicouches

High Barrier Lower Limit

— CH-CH, !

ol CH=CH S @ a

il H

il

|
v

Ve
|‘I|

-
=

PE'S. pp. pE‘]‘. PS. " 10w 0 100 0 10
PO, (m* m m2 s-!Pa-!) 1018

Exemple film rigide: PS/EVOH/PS
Film souple: PE/EVOH/PE

Exemple de films souples

Film E

LDPE

PC

PP

PET

PA Amorph,, 0%RH
PA Amorph, S90%RH
PAG

PAAr

CoPVDC

PVDC

CoPAN

PAN

EVOH 32, 0%RH
EVOH 32, 95%RH
PVOH

Couche Couche Couch Couche4 WVTR OTR

barriéere (mm) 1 2 e3 g/m?[j cm3m?/j

Mylar 0,012 PVDC Feuille PET PVDC 0,155 * 0,62

(Dupont) AL

w

Exxon 0,035 Feuil AL Couche OPP Couche 0,
Mobil adhésive adhésive

*75% RH et 38°C

0,1
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» Caractéristiques de polyméres co-extrudés rigides

Perméabilité Fonctionnalité
Groupe | Composition Applications
02 H20 | -20°C | 80°C | MO | 121°C
PS/PE/PS 150 2 + + Produits surgelés,
1 PS/PEBD 150 2 + + poudres
PS/PEHD 130 1 + |+ |+ hygroscopiques
Beurre, salades,
2 PS/PETG 60/80 | 2,5/3 + + fromages
3 PS/EVOH/PE | 0,2/1 | 1/2 + + Portions conso:
(H20 PE/EVOH/PP <1 0,5 + + Pizza, salaisons,

23°C-50
%HR) | APET/EVOH/PE 1 0,9 + +

fromage, café,
compote, raviolis

PS/EVOH/PS 0,2 0,6 + +

Fromage fondu,

€ d rt,
4 PS/PVDC/PS | 05 | 04 | + | + it
Plats cuisinés,
5 PP/EVOH/PP 0,2/0,3| 0,2 + + + base potage,
produits stérilisés
6 PS/EVOH/PE-PP | 0,2 2 Conditionnement Liquides et
PS/PVDC/PE-PP 1 0,4 aseptique produit%péteux

0, cm3/m?2/24h 1atm-23°C-50%HR

H,0 g/m2/24h 38°C-90%HR

Perméa b Iite d’ un multlcouche

j_'U

=

i L
P EPi

liant

Quelle est la perméabilité a I’ O, d’ un multicouche PP/EVOH/PP

(14=1=15)?
P,= P, =1800
P,=1

Unités: cm3.25um/m2.jour.atm

Liant pas de propriétés barriéres aux gaz fortes en général congu

pour optimiser I’ adhésion.

Perméabilité a I’ eau peut étre non négligeable et son épaisseur
est alors a prendre en compte dans le calcul de la perm globale.




Effet de I’ humidité dans les multicouches
contenant un polymeére sensible a I’ eau

Ll

RH,,.=70%

RH,.=100% RH,.=100% RH,,=70%

PP
Produit >
sté_ri!isé . EVOH
conditionné LA

a chaud

Structure symétrique a=0,5

RH,.=100% RH,..=70%
RH(t)= A +[100 - A Jexp(- t/7) BP
avec A = 0RHjpe + (1= )R H gy EVOH
1
o caractérise I’ asymétrie de la structure = 1 o _
1+ 13 Structure asymétrique ¢=0,8

L’humidité de ’EVOH va évoluer selon la structu?e

+ Dépbt de couches extérieures ou intérieures

v" Couches extérieures organiques déposées par spray puis
réticulation thermique

par exemple époxy-amine sur les préformes ou les bouteilles
soufflés en PET

retarde de 20 semaines I'entrée de 'O, et protége efficacement
contre 'humidité

v' Couches extérieures inorganiques
* PVD physical vapor deposition

v" Couches intérieures
* CVD chemical vapor deposition
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Evolution de I' HR (en %) de I’ EVOH dans une structure
multicouche PP/EVOH/PP lors du stockage pour trois
répartitions de couches différentes

100 +

~—FEntrée
- 0 N
s —acos d’ oxygéne
90
«=05 {structure symétrique)
85+
801 —
=02
75
|
70
0 5 10 15 20 25 30

Temps de stockage (jours)
Position de la couche d’ EVOH définie par le paramétre a.
a=0,5 correspond a une structure symétrique, a=0,2 et =0,8 a des
structures asymétriques.

Pour ¢=0,8, couche d’ EVOH proche de la paroi intérieur la plus ~ ***
humide et la perm a I'O. auamente

Le plus souvent: aluminium mais aussi cuivre argent ou alliage

Dépdt par PVD : physical vapour deposition

Sous vide: vaporisation du métal et dép6t par condensation sur la surface
traitée du plastique

Broad seal range su

J\-/ J EJIJ <A J J _\/JIJ ‘{:—)m rlEler oo noteae
MM 488

Typical values Fiche technique Technisches Datenblatt
Metallized blaxially oriented Fllm de polypropyléne bi- Eine metallisierte, cosxtrudierte
polypropylene fiim, metallized orienté - métallisé sur une face, Folle aus blaxial gerecktem

on one side with a broad seal avec une surface & large plage Polypropy P}, einseitig
range surface on the othar de scellage sur autre. nelisiegelrania mit breiterem

L’ effet barriére va dépendre du support et de I’ efficacité de la
métallisation

si groupt hydroxylé en surface : meilleures propriétés
=>»utilisé pour OPP, ou HDPE aprés flammage
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Dép6t par vaporisation chimique : Traitement plasma
met en jeu des réactions entre 2 gaz ionisés

Procédé Actis : développé par Sidel pour la biére

- Dépot de carbone amorphe a partir de carbone
hautement hydrogéné par utilisation d’ acétyléne

| L | ]
| | | |
ablaalanls slanla.n

falfedt Hulftl

Perméabilité diminuée par un facteur 5 a 20 selon épaisseur
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Table 1 Oxygen permeation rate of Films
Oxygen permeation rate
Films (cc/m?*-day-atm) 20 um, 23 Deg. C.
60 %RH 80 %RH__ 90 %RH
Nylon-MXD6 (oriented) 2.8 3.5 5.5
Nylon-MXD6 (non-oriented) 4.3 7.5 20
EVOH-32 0.5 4.5 50
EVOH-44 2.0 8.5 43
PAN 17 19 22
Nylon-6 (oriented) 40 52 90
PET (oriented) 80 80 80
PP (oriented) 2500 2500 2500
60
50
g E
c ¥ a0
Q ™
8 8 Non-oriented Film(20 )
o -,
o, 30
é :
3
g~ 20
o
3 10}
o 3X3 orlented Film
(16u)
0

y 63
0 20 40 60 80 100

Nylon-MXD6 Content(wt%)

Mélange de polymeéres = composites

v' Monocouches
v' Polyméres compatibles ou ajout de compatibilisant

+ ajout de polyamide (Nylon) MXD6 dans du PA6

Nylon MXDE6 : H«{NHCHQ—[’::"T—CHZ—NHCO—(CHZ).—CO]»OH
h n

Nylon 6 - H{NH_(CHZE—CO}OH
n

Nylon 66 : H{NH—(CH-‘;)S—NHCO—(CHz)A—CO}OH
n

v' Augmente les propriétés barriére tout en
étant performant vis a vis de la perforation et
de la thermodéformabilité

Nanocomposites
Introduction de nanoparticules aluminosilicates
: 1 coté fait moins de 1 nanometre

Exfoliated \ S

Diffusion
path

: | (i
5. = P
=== = i /)<%
Clay Exfoliated 7 Exfoliated
clay nanocomposite

Augmentation de la tortuosité
Diminution de la perméabilité a I’ O, ou CO, jusqu’a 2
ou 3 fois 6



PET+ NYLON MXD6+ NANOCLAYS

Multicouche  Multicouche MXD6
MXD6 Nylon  Nylon
+ nanoclays

Point de fusion 237 237 sl N\
Elongation % 3,3 3,3 2 ol
&
Haze % (flou) 1-2 1-2 S e
Performance 80 . . .
en semaine 7 28 0 5 10 15 20
Barriére é I,O storage time (week)

I 2 Carbonation retention of PET/N-MXD6 multilayer bottle
Barriére au 002 14 21 bottle: 500ml, average wall thickness: 350 microns
(blére) condition: 20°C, inside 100%RH outside 65%RH
Barriére au CO,

(boissons
carbonatée) 32 48

Exercice d’ application

-Calculer |’ épaisseur minimale d’un PET nécessaire pour
protéger un produit liquide dont la fin de vie est provoquée par
un taux en oxygéne de 0,005% (poids/volume)

Emballage d’ une contenance de 500 ml, avec une surface de
400 cm?

Les conditions de stockage sont 25°C et 60% HR

La durée de vie souhaitée est de 6 mois

- Estimer les pertes en eau aprés 6 mois avec |’ emballage

d’ épaisseur déterminée et de perméabilité a I'eau de

P=50g /25um/m?2/j (mesurée a 25°C et 50% HR)

- Données : la pression en O, dans I’ emballage est nulle
- P 0,=22cm? um/m?.day.Kpa
-1barr= 760 mmHg= 100 kPa
- pression vapeur d’ eau saturée 25°C 3167 Pa
38°C 6624 Pa

Les contraintes en terme de propriétés barriére
pour chaque produit

Produits gain en 02 maximum gain ou perte en eau barriére a huile barriére au COV
tolérable en ppm/an maximun en % poids

lait en boite et viande 1a5 -3 X
aliments pour bébé 1a5 -3 X X
Biere et vin 1a5%* -3 - x
café instantané 1as5 2 - x
légunes en bdite, sou| 1as -3
spaghetti
fruits en boite 5al5 -3 - X
Noisettes et snacks 5a15 5 X
Aliments désydratés 5a15 1 X
Jus fruits et boissons 5a15 -3 B x
Boissons carbonatées 10 240 * -3 - X
huiles et margarines 10 a 40 10 X
Sauces salades 50 a 200 10 X X
Confitures, cornichons 50 a 200 -3 - X
liqueurs 50 a 200 -3 - X
Beurre de cacahouéte 50 a 200 10 X

* Moins de 20% en nerte de CO-

Conclusion

Conservation des qualités nutritionnelle, microbiologique et
organoleptique d’ un produit emballé pour la durée de vie souhaitée

Du coté de I’ aliment

Prendre en compte le choix de 1" emballage dés la formulation
du produit ——> Déterminer le transfert le plus critique

Encapsuler les produits trop sensibles : micro-emballage
Du coté de I’ emballage
Maitriser et optimiser les propriétés barricres
Utiliser des emballages actifs

Ne pas oublier les autres propriétés : processabilité, imprimabilité,
Services, marketing, impact environemental



