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I. Introduction

Les matiéres plastiques occupent une place prépondérante dans notre environnement et
sont désormais présentes partout dans notre vie. Emballages alimentaires, jouets, transports,
textiles, matériels de communication etc.

Parmi les 5000 types de plastiques connus, seule une cinquantaine présente un intérét
économique. Plus de 90% de la production mondiale se compose des six familles de plastiques.
Les six types de plastiques les plus couramment utilisés (« big six ») en termes de part de marché
sont :

-> Polyéthylene — dont le polyéthyléne a basse densité (PEbd), le polyéthyléne a basse densité
linéaire (PEbdI) et le polyéthyléne a haute densité (PEhd) ;
-> Polypropyléne (PP) ;
-> Polychlorure de vinyle (PVC) ;
-> Polystyréne solide (PS), expansé (PSE) ;
-> Polyéthylene téréphtalate (PET) ;
- Polyuréthane (PUR).
Aussi est-il primordial de savoir quel est leur comportement lorsqu’elles sont portées a

température élevée ou lorsqu’elles sont impliquées dans un feu.

I1. Historique
L historique des matiéres plastiques débute en 1869.

A la suite d’un concours, dont I’objet était de trouver une matiére destinée a remplacer
I’ivoire naturel des boules de billard, les freres HYATT (USA) mirent au point le
CELLULOID (ou nitrate de cellulose) produit d’origine végétale (le bois, le coton). C’est ainsi
que naquit la premiére matiere plastique.

Pendant quarante ans, le celluloid fut la seule matiére plastique jusqu’a ce qu’un
chimiste belge fabrique en 1909 la premiere matiére plastique totalement synthétique : la
BAKELITE.

L’ere des matiéres plastiques était née. Elle ne cessa jamais de progresser de fagon
extraordinaire.

Les matiéres plastiques sont pratiqguement nées avec le siécle. En effet, a la fin du siécle
dernier, n’existaient, plutét a I’échelle artisanale qu’industrielle, que quelques matériaux
plastiques, dont les plus importants, a base de matieres naturelles, étaient :

e le Celluloid,
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e la Galalithe.

C’est en 1909 qu’un chimiste belge, Backeland découvrit les résines formo-phénoliques
dont I’exploitation, des 1920 sous le nom de "Bakélite" marque véritablement le début de I’ere
des plastiques.

De 1920 a 1940, on assiste au développement de ces résines de condensation
"phénol/formol™ qui, grace a leurs propriétés isolantes, contribuent a celui de I’électricité, en
plein essor.

De 1940 a 1955, nait industriellement et croit en France la matiere premiére
thermoplastique utilisée a grande échelle. C’est le chlorure de polyvinyle plastifié, employé
pendant la guerre comme produit de remplacement du caoutchouc, devenu impossible a
importer.

En Amérique, apparait le premier polyamide, le "nylon”, en remplacement des fibres
textiles naturelles, et en particulier, la soie.

Apreés la guerre, le chlorure de polyvinyle rigide, grace a sa bonne tenue chimique aux
acides et aux bases, contribue a la renaissance de I’industrie chimique et, pour des applications
a tempeérature modérée, concurrence avec succes I’acier inoxydable, dans la fabrication des
cuves de stockage ou des canalisations de transports de produits corrosifs.

En 1950, on assiste au développement des transports automobiles et au besoin croissant en
pétrole comme source d’énergie. La "pétrochimie™ permet alors la naissance d’une multitude
de matériaux thermoplastiques, dérivés des carbures oléfiniques, obtenu par cracking des
produits pétroliers :

» éthylene, benzene, propyléne, phénol, cumeéne, etc.,

Tous ces produits servent de base a de nombreuses synthéses aboutissant plus ou moins
directement aux matieres plastiques.

I1.1. Dates importantes de découvertes

1913 PVC Par le professeur allemand KLATTE

1924 Plexiglas Par BARKER et SKINNER

1933 Polystyréne (PS) Par WUFF en Allemagne

1935 Polyéthylene (PE) En Grande Bretagne par FAWCETT ET GIBSON

1938 Téflon Par ROY J. PLUNCKETT ingénieur chez DU PONT
DE NEMOURS

1946 ABS Aux USA

1954 Polypropyléne (PP) Par I’italien NATTA
1957 Polycarbonate (PC) Bayer R.F.A

De nos jours ; les plastiques sont des matériaux de plus en plus utilisés :
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- Plus légers a résistance égale que I’acier ou I’aluminium et insensibles a la corrosion, ils
remplacent les métaux dans beaucoup de produits (leur consommation actuelle en volume est
supérieure a celle des métaux.),

-> Les associations de plusieurs matériaux, comme pour les composites*, ou les complexes**
permettent des avancées technologiques importantes ;

-> Leurs performances les rendent indispensables au quotidien et dans tous les domaines : santé,
batiment, automobile, aérospatiale, emballage, décoration, bureautique, sport... Cependant,
régulierement des études montrent que la fabrication et I’utilisation de certains plastiques sont
problématiques; notamment en raison de composants (phtalates, bisphénol A, ...) toxiques pour

la santé et I’environnement.

I11. Matieres Plastiques
I11.1. Définition

« Matiere plastique, le plastique : n.m. Matiére synthétique constituée de
macromolécules et qui peut étre moulée ou modelée. » (Définition du Petit Robert)

Les matiéres plastiques (ou plastiques) sont fabriqué a base de résines (« polymére»),
issues principalement de la transformation de pétrole. Les autres composants comprennent
notamment des plastifiants et des additifs***. Certaines d’entre elles peuvent étre recyclées,
d’autres non.

Les composants auxiliaires sont des constituants dont le r6le consiste:

—>Soit a conférer des caractéristiques particulieres et des propriétés recherchées aux produits
finis (légereté, absence d’oxydation, solidité, transparence ou opacité, souplesse ou rigiditeé,
isolation, résistance au chaud ou au froid, etc.)

-> Soit a permettre la transformation de la matiere plastique,

->Soit encore a en abaisser le prix de revient.

Un polymére est une chaine de monomeéres unis les uns aux autres par des liaisons
covalentes (comme I’amidon et la protéine) pouvant étre souples ou rigides, faibles ou fortes.
Ces atomes (monomeres) de carbone, d’oxygene, d’azote ou encore d’hydrogene se répétent en
milliers de fois et forment une molécule ayant une masse molaire élevée : le polymére. Nous
pouvons dire que la matiére plastique est une matiére organique du fait de sa composition en
carbone C et en oxygene O. Elle se resume en une formule :

Matiére plastique = polymeére brut (résine de base) + charges (adjuvants) + additifs.

Les polymeéres présents dans la matiére plastique peuvent étre artificiels (ex: acétate de
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cellulose), naturels (cellulose, bois, fibres végétales) ou encore synthétiques. Un polymére
synthétique s’obtient par polymérisation, synthése d’un polymeére a partir de monomeres, de
maniere linéaire. Les réactions chimiques mises en jeu dans la formation des macromolécules

sont de trois types : polymérisation, polycondensation et polyaddition.
111.2. Origine

111.2.1. Origine animale

e

)"E>

Lait Caséine Galalith

111.2.2. Origine vegétale

Bois, coton :> Cellulose E> Celluloid
Hévéa, pissenlit |:> Latex l___> Caoutchouc
Canne a sucre |:> Alcool |:> PVC- Polyéthyléene
'Y
Mais | ') PVC- Polyéthyléne

111.2.3. Origine naturelle (représente 90% de la production des matiéres plastiques)

. Charbon
Pétrole (35%) Gaz naturel
(55%) ‘ ‘ (10%)
N

polpropyléne,
Polystyrene, ABS,
Polycarbonate
etc,.
On remarquera que: le pétrole (55%), le charbon (35%) et le gaz naturel (10%) sont les trois
origines essentielles des matieres plastiques.

Par la pétrochimie, on obtient :
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v"des bitumes, des huiles lourdes, des kérosénes ;

v’ des naphtas (C’est a partir des naphtas que I’on extrait les produits de base des matieres
plastiques (MP)) ;

v' des essences et des éthers de pétrole.

Proportionnellement, du pétrole sont extraits : 3,5 % de matieres plastiques, 18 % d’essence,

15 % de fuel domestique et 23 % de fuel industriel (voir figure 1).
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Bitumes
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- Tour de séparation des produits lourds

- Compression des gaz

- Lavage du gaz a la soude

- Distillation des gaz et obtention des produits désirés
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Figure 1: Schéma de fractionnement du pétrole brut.

Le pétrole est un liquide visqueux constitué d’un mélange de produits qui sont plus ou
moins lourd, de ce fait ils ont des points d’ébullitions différents. C’est sur ce point est basé la
séparation des constituants du pétrole : c’est une distillation fractionnelle, effectué dans une

haute colonne en acier dite « colonne de fractionnement ».

IV. Synthése, Fabrication et transformation

La grande majorité des polymeres est actuellement élaborée a partir du pétrole selon le procédé
illustré dans la figure 2.
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Figure 2: Schéma de fabrication des polyméres.

IV.1. Raffinage et le vapocraquage

Le pétrole brut est raffiné et donne différentes fractions apres distillation. La fraction
d’essences légéres, appelée naphte ou naphta, est isolée pour étre ensuite « craquée » (distillée)
a la vapeur. Cette opération permet d’obtenir les molécules chimiques indispensables a la

fabrication des polymeéres, les monomeres: éthylene, propylene, butadiene, ...

IV.2. Réactions de polymérisation (synthése des polymeéres)

Chague monomeére est isolé. 1l est ensuite combiné avec d’autres monomeres de méme
nature ou de nature différente lors d’une réaction chimique appelée réaction de polymérisation.
Les réactions chimiques mises en jeu dans la synthese des macromolécules peuvent étre de trois
types : polymérisation — polycondensation — polyaddition.

IV.2.1. Polymérisation

C’est une réaction sans résidus qui, par soudure bout a bout des motifs monomeres,
meéne aux polymeéres a chaine plus ou moins longue; les cas types de polymérisation sont ceux
des monomeres a double liaison éthylénique tels que I’éthyléne, le chlorure de vinyle et en

général de tous les dérivés vinyliques.
_ Polymérisation —CH, — CH, — CH, — CH, —
nH,C = CH, ————— (CH, — CHy -],

Monomere: Polymere:
éthyléne polyéthylene
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H H
| |
H —CH,— C —CH,— C -
I I
I Polymérisation CH3 CH3
nH,C=CH ——— H
| |
CHy —CH,— C -
|
Monomere: Polymere:
propyléene polypropyléne

IV.2.2. Polycondensation
Des molécules comportant deux ou plusieurs fonctions susceptibles de réagir entre elles

peuvent s’associer en chaines, avec élimination de petites molécules: eau, ammoniac, anhydride
carbonique, hydracides, etc. L’exemple le plus typique et le plus cité est celui qui mene a
I’obtention des polyamides:

v’ a partir de molécules différentes :

-
H H

. / v R \
/N_'..‘CHE_}B_N\ | Hi:'J—C—'I—CHzTC—'UH
n H H R '

.

Diacide

\"'-b Hz{]

lizison amide

—_—

*PNH—{-CH;:%—.H:- —!;I:—.FCH;L—E%

Polyamide 6.6 « nyilon »

Diamine

v’ a partir de molécules identiques :

HO,C—+CHs N
H

[T \
HO —(-.:—,_'(:'r|-|2—__'5—|"~“-|2

+.n
- -

Acide-G-aminocaproigue Acide-G-aminocaproique

\\‘“-p H=0

+NH[—CH2—:'5—CU+

Polyamide &6
Les phénoplastes sont également obtenus par réaction de polycondensation du formol

avec le phénol, les aminoplastes par polycondensation du formol avec I’urée ou la melamine.
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I1V.2.3. Polyaddition
C’est une réaction d’addition de molécules differentes sans élimination de petites

molécules comme dans les polycondensations. Ce type de réaction est peu courant dans la

chimie actuelle des polymeéres. Théoriquement, les polyuréthannes sont obtenus par réaction

d’addition de diisocyanate et d’alcools :
n O——C=—N—CH;—N=—=C=—=0 + n HO—{—CH;J3OH

Diisocyanate w . Diol

liaison uréthane

- Jiaison uréthane
i i
C—NH—CHy—NH—C—0——CHy 150

Polyuréthane

Remarque : Dans ces trois types de réaction, la valeur de n est tres variable. La macromolécule

ne se termine pas par une valence libre mais par :
v Un atome d’hydrogéne ou un radical saturé pour les polymérisations;

v" Un groupe réactif (acide, isocyanate...) pour les polycondensations et les polyadditions.

IVV.3. Composants auxiliaires

De maniére a améliorer les propriétés physiques (mécaniques, thermiques), chimiques
et la mise en ceuvre, on introduit des additifs et des adjuvants dans les polymeres, cette
incorporation peut se faire au moment de polymérisation ou apres.

. (Additifs (proportion >10%) et/ou
Polymeres Adjuvant (proportion <10%)%)

Matiére
plastique

IIs sont introduits pour modifier les propriétés suivantes :

v' Améliorer la souplesse des matériaux (plastifiants).
v Diminuer le prix de revient de la matiére.

v Diminuer I’oxydation de la matiere.
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Diminuer le poids de la piéce.

Augmenter la résistance a la flamme.
Augmenter la résistance aux micro-organismes.
Augmenter la conductivité thermique.
Augmenter la résistance aux rayons UV.

Colorer la matiére.

DN N N N N NN

Faciliter la mise en ceuvre des polyméres.

IVV.3.1. Catalyseurs

=>» Pour les résines thermoplastiques, les réactions de polymeérisation sont amorcées par des
catalyseurs appelés « accélérateurs », qui sont habituellement des peroxydes organiques (de
benzoyle, de butyle, de méthyléthylcétone, etc.,), produits inflammables et explosifs.

=>» Pour les résines thermorigides, les catalyseurs « durcisseurs » sont employés pour obtenir
la réticulation. L’adjonction de catalyseurs, qui sont essentiellement des amines
(aliphatique ou aromatique) et des anhydrides d’acides di-ou tricarboxyliques (anhydrides
hexa-hydrophtalique, himique, maléique, méthyl-tétrahydrophtalique, phtalique, tétra-

chlorophtalique, trimellitique) assure la polymeérisation finale.

IV.3.1.1. Additifs

Les additifs entrent pour plus de 10 % dans la composition du produit fini.

Plastifiants : les plastifiants sont des solvants lourds, qui incorporés au polymere de base,

modifient sa structure. Le polymeére modifié peut donner un matériau souple et flexible au lieu

d’un matériau rigide. lls modifient I’élasticiteé de la résine et augmentent sa flexibilité.

v' Charges et renforts : les charges et renforts sont utilisés en grande quantité dans le
polymere pour diminuer son colt et augmenter la résistance mécanique du produit fini.
Exemple : fibre de verre.

v' Agents gonflants : les agents gonflants sont utilisés pour conférer une structure cellulaire -
allégée au matériau aprés sa mise en forme. La transformation est réalisée sous I’action de

la chaleur ou par réaction chimique.

IV.3.1.2. Adjuvants

Les adjuvants entrent pour moins de 10 % dans la composition du produit fini, parfois moins
de 1 %.




Module : Emballage et Conditionnement des Produits | Chapitre 2 : Matiére plastique
Alimentaires (ECPA) Réalisé par : Mme BAALLI S.

=>» les charges, qui modifient les propriétés physiques, électriques et mécaniques des résines,
sont minérales (alumine, amiante, argile, craie, fibre de verre, kaolin, particules métalliques,
etc.,) ou organiques (farine de bois, sciure, etc.,).

=> les stabilisants et antioxydants empéchent les décompositions de la résine; ce sont des
dérivés métalliques (stéarate de plomb, organomercuriels, etc.,) préviennent la dégradation
de surface par les micro-organismes. Les stabilisants sont destinés a ralentir ou retarder une
transformation de la matiére. Exemple : coloration aux ultraviolets.

=>» les ignifugeants (paraffines chlorées, organobromés comme le bromostyrene, trioxyde
d’antimoine, etc.,) s’opposent au feu mais n’empéchent pas la pyrolyse des résines.

=> les agents pyrogenes sont des gaz (COz2, Nz), des fluorocarbures, des dérivés de I’hydrazine
comme I’azodicarbonamide, permettent d’obtenir des matériaux expanseés ou alvéolaires
(mousses).

=>» Lubrifiants : (stéarates, cires) évitent I’adhésion de la résine aux outils, les lubrifiants sont
destinés a faciliter la mise en ceuvre de la matiére en particulier au cours de 1’injection, ils
réduisent le frottement entre la matiére et I’acier de I’outillage. Ils sont utilisés entre 1 a 2
% de la matiere d’ceuvre.

=>» Colorants et les pigments : les colorants solubles sont introduits dans le polymere, les
colorants insolubles sont mis sous forme de dispersion au moment de la transformation de la
matiére plastique. Ils sont de nature minérale (oxydes et sels de cadmium, cobalt, chrome, fer,
plomb, etc.,) ou organique (azoiques et diazoiques, noirs de carbone, etc.,).

=>» Fongicides : les fongicides sont destinés a empécher I’attaque des polymeéres par des
organismes vivants. Ils sont utilisés pour les résines cellulosiques et vinyliques plastifiées

et I’acétate de vinyle.

IV.4. Les transformations ou mises en forme

Une fois synthétisés, les polyméres se présentent sous forme de poudres ou granulés,
préts a étre transformés en demi-produits ou en produits finis. 1l existe également de nombreux
procédés de transformation adaptés a la nature du polymeére a mettre en ceuvre et a la forme
finale souhaitée.

Quelques méthodes sont régulierement utilisées pour la fabrication des pieces et des
objets en polymére. Les principaux procédés de fabrication industrielle sont : I’injection,

I’injection-soufflage, I’extrusion, le calandrage...

@
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1V.4.1. L extrusion

L’extrusion associée au soufflage permet d’obtenir en « continu » la majorité des films
plastiques utilisés pour I’emballage, I’agriculture, etc. L extrusion occupe une place importante
(40% du tonnage des thermoplastiques utilisés).
On dispose pour cette technique d’une machine comportant essentiellement un fourneau
cylindrique chauffé dans lequel tourne une vis qui pousse de fagon continue la « pate » a travers
I’orifice de sortie qui constitue la filiere ; un peu comme la machine a fabriquer des pates

alimentaires. Les corps creux sont obtenus par un procédé hérité des verriers : le soufflage.

entonnolr de chargement fillére

l :
2o
o » oe
3, B .
b "0 9
2 _Sa W
—_— .
Bl e Y
Cot o »
E
e Py
a

aranulés chauffage

4

wis d'alimentation
matiére

Figure 3 : Le procédé d’extrusion

1V.4.2. Le soufflage

Dans le secteur de la transformation du plastique, le soufflage est la technique qui
permet de fabriquer des corps creux, de formes simples, comme des flacons ou de formes plus
complexes. Les utilisations des produits issus du soufflage sont multiples et concernent de
nombreux secteurs d’activité, tels que la parfumerie, la pharmacie, I’automobile, I’alimentaire,
etc. On distingue deux techniques de soufflage dans le secteur de la transformation du plastique.
Le soufflage par injection ou extrusion, techniques qui combinent les processus d’extrusion, ou
d’injection a celui du soufflage, pour obtenir différents types de produits finis. Dans les 2 cas,
la forme obtenue par injection ou par extrusion est dilatée par un jet d’air comprimé a I’intérieur
d’un moule, puis refroidie. Comme toute technique de transformation du plastique, le soufflage

n’est qu’une petite partie du processus.

E
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entonnoir de chargemant -
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Extrusion soufflage

Figure 4 : Procédé Extrusion soufflage

[ F’rocédéﬁ]

1V.4.3. L’injection

La matiére plastique sous forme de granulés, est versée dans une trémie pour alimenter
une vis sans fin logée dans un tube chauffé. Elle y est comprimée, malaxée et chauffée. Ce
traitement mécanique et thermique fournit une pate fondante et homogéne sans bulle qui est
poussee par la vis en rotation vers un orifice. La matiére expulsée sous pression par la vis
d’injection a travers ce trou vient remplir un moule fermé et refroidi. Au contact des parois
froides, elle prend la forme du moule et se solidifie. Le moule s’ouvre ensuite pour faire sortir
la piéce. Pour changer la forme de la piéce, il suffit de changer de moule. Ce procédé permet
une transformation des thermoplastiques.

On obtient apres démoulage des produits finis ou semi-finis de formes complexes en
une seule opération. C’est une méthode de production tres rapide pour produire des objets en
trés grande quantité. La technique de fabrication est fréquente pour fabriquer des objets moulés
de qualité, parfois de forme compliquée dans le domaine de I’automobile du jouet ou de

I’électronique.
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Figure 5 : Procédé Injection.

IV.4.4. L’injection soufflage

L’injection soufflage est un procédé utilisé pour fabriquer la plupart des bouteilles et
des flacons. On utilise des pieces semi-finies obtenues par injection.

Le corps de la préforme est chauffé puis une tige étire la préforme jusqu’au fond du
moule. Enfin, un trés puissant jet d’air plaque la matiére contre les parois du moule.

La préforme prend alors la forme et le moule est refroidi puis ouvert pour faire sortir la
bouteille. Comme pour I’injection, pour changer la forme de la bouteille, il suffit de changer de

moule.

Figure 6: Procédé d’injection soufflage.

IV.4.5. Le calandrage du plastique

Des produits plats de plus grande largeur (feuilles, plagues) sont obtenus par calandrage
d’un matériau thermoplastique ou élastique entre des cylindres éventuellement chauffants.

Il suffit de faire passer la matiére plastique a I’état pateux sur la bande transporteuse.

Celle-ci I’améne ensuite entre les cylindres chauffants.

b
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La matiere passe ensuite dans les refroidisseurs, ou accumulateurs dans lesquels
I’épaisseur du plastique sera contrdlée. Pour finir, elle est enroulée sur une bobine de film.
Cette opération est par exemple utilisée pour fabriquer des revétements de sols et de

murs, des nappes, de I’ameublement, de la maroquinerie et des articles gonflables.

Mélangeur - Malaxeur

*' Controle d'épaisseur|
— l

Hefroidisseurs T .

4 Accumulateurs
Polymeéres

et additifs ~_ Q Bobine de fil

T e oo R s Cylindres

Bande transportcuse

Figure 7 : Procedé de calandrage.

1V.4.6. L’enduction

L’enduction est un traitement de surface qui consiste a appliquer un revétement
généralement liquide (laque, peinture, huile) sur un substrat (papier, textile, film plastique,
acier). Généralement, I’enduction est suivie d’un séchage. C’est une opération de dép6t d’une
matiere spécifique sur une surface. Celle-ci réalisée sur un support textile, permet de lui
conférer des caractéristiques particuliéres. L’objectif de I’enduction est d’apporter aux textiles
un renfort, une imperméabilisation, une ignifugation, une occultation, une protection de surface,

une couleur, une base d’ impression pour sérigraphie ou toutes autres propriétés.

IV.4.7. Thermoformage
Apres avoir été ramollis sous la chaleur, les demi-produits thermoplastiques (plaques ou

feuilles) sont emboutis sur une forme. Exp: gobelets, pots de yaourts, cuves, ...

V. Principales matiére plastique

V.1. Résines thermoplastiques

Sont pour la plupart constitués par des enchainements unidimensionnels, résultant de
I’association de molécules simples. IlIs sont mis en ceuvre par ¢lévation de température qui
provoque la fusion ou le ramollissement; ils sont donc également déformables sous I’action de

la chaleur. Les principales familles sont regroupées dans le tableau 1.
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Tableau 1 : Les principales familles des thermoplastiques.

Thermoplastiques Caractéristiques

PVC (chlorure de polyvinyle) Souple et rigide

PVC expansé Souple, aspect granité ou mat

PVC rigide Lisse, brillant, en plague ou profilé, couleurs
variés

PMMA (polymétacrylate de méthyle), Lisse, brillant, transparent, foncé et couleurs

Plexiglas et altuglas,

PP (polypropyléne) I’ Akilux se plis a froid, souple, grainé ou lisse, et
polyéthylene marbré

Polystyrene choc Thermoformage, bi-couche qui permet le gravage

PETP (téréphtalate..) dont on fait des bouteilles

V.2. Résines thermodurcissables ou thermorigides

Sont constitués par des macromolécules s’étendant dans les trois directions de
I’espace, d’autant plus rigides que le réseau tridimensionnel est plus dense. Leur réticulation
obtenue le plus souvent sous I’effet de la chaleur est irréversible; ces produits résistent mieux a
I’effet de la chaleur. Les principales familles sont regroupées dans le tableau 2.
Tableau 2 : Les principales familles des thermodurcissables.

Thermodurcissables Caractéristiques
Les phénoplastes (PF) noirs ou bruns (bakélite)  Sont les plus courants et les moins codteux.
et les aminoplastes blancs ou creme (urée
formaldéhyde UF, mélamine-formol MF)

Les époxydes (EP), les polyesters (UP) et les Peuvent étre classés dans le groupe des plastiques
polyuréthannes (PUR) techniques ;
Les polyamides PF Pour les hautes performances, plus colteux,

conservent leurs propriétés mécaniques et
électrigues au-dela de 300°C.
les silicones Sl Résistent a la chaleur et ont des propriétés
mécaniques élevées
V.3. Résines naturelles
v Caoutchouc
Le caoutchouc ou poly (1,4-cis-isopréne) [-CH2-C(CH3)=CH-CH2-]n est extrait du latex
de I’hévéa (Euphorbiacées) : solution aqueuse de polyisoprene et de diverses protéines et
résines.
Des élastomeéres de synthése tendent a remplacer le caoutchouc naturel.
v" Colophane
C’est le résidu de distillation de divers pins aprés évaporation de la fraction liquide

(essence de térébenthine). Elle contient des acides résiniques, notamment les acides abiétiques
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et dehydro-abiétique. Oxydable, elle peut étre stabilisée par estérification ou hydrogénation.
v Cellulose

C’est polymere fibreux du glucose, dont le coton est la forme naturelle la plus pure.
Remarque
Matériaux composites

Ils sont obtenus par association d’une résine thermodurcissable (polyester insaturé en
solution dans du styréne, ou polyépoxydique, ou phénoplaste) et de fibres de verre et/ou de
carbone et/ou pyramides (kevlar) disposées en couches successives. Leur emploi se développe,
notamment dans la construction navale et aéronautique, I’automobile, les sports de glisse, la

construction, etc.

VII1. Utilisation des matiéres plastiques

Le domaine d’application des matiéres plastiques est de plus en plus vaste : 40% des plastiques
sont utilisés sous forme de plaques, feuilles, films, tubes, tuyaux ou profilés ; 30% pour
I’emballage de type flaconnage ; 18%, dans le batiment et les travaux publics ; 6%, dans les
piéces techniques (automobiles, électricité, électroménager) ; et 6% dans les biens de
consommation (ameublement, vétements, chaussures).

Le développement de I’utilisation des matieres plastiques dans tous les secteurs d’activités
s’explique par le fait que les polymeéres sont, par leurs propriétés, en parfaite adéquation avec
les applications envisagées ; chaque polymere ayant des propriétés qui lui sont propres. Les
matieres plastiques ont su se substituer a d’autres matériaux car:

v' leur densité est faible (Iégéreté) ;

v" leur codt est peu élevé ;

v' leurs performances sont notables surtout si elles sont ramenées a leur unité de masse ;

v' leur facilité de mise en ceuvre permet des cadences élevées et des géométries complexes.
Le tableau ci-apres regroupe les principales caractéristiques des polymeéres de grande diffusion
(exclusivement des thermoplastiques) et les applications qui en découlent :

Tableau 3 : Les principales caractéristiques et applications familles des matiéres plastiques.

PROPRIETES | APPLICATIONS
PET (Polyéthylene téréphtalate)
Barriére eau, gaz, UV J—
Inertie chimique £ '

"
Transparence (pour le . & |

PET, amorphe)
Opacité (pour le PET,
cristallisé)

PETE

s
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Brillance,

Mouillabilité
Résistance aux chocs, a
la traction,

Tenue a la pression
interne,

Tenue aux températures
élevées

Il représente 3,5% des emballages plastiques.

Utilisations : bouteilles (eaux minérales, boissons gazeuses, bieres, vins,
boissons aux fruits, sauces, huiles, vinaigre,...), pots, plateaux, films,
boftes,...

PEhd (Polyéthylene haute densité)

Barriére eau, gaz, UV
Inertie chimique,
Opacite,

Rigidité, Mouillabilité
Résistance aux chocs
Résistance a I’abrasion,
glisse, Tenue a la
pression, Tenue aux
températures

&>y

HDPE
les polyéthylénes (PEhd et PEId) représentent 58% des emballages
plastiques.
Utilisation du PEhd flacons  (détergents, assouplissants,

cosmeétiques,...), jerricans, casiers a bouteilles, Palettes,
bouteilles, Jouets, Poubelles, Seaux, Tubes, Tuyaux...

PVC (Polychlorure de vinyle)

Barriére liquides, gaz
Inertie chimique
Transparence

Isolant électrique,
thermique, phonique
Résistance au
vieillissement
Légereté

Il représente 0,5% des emballages plastiques.

Utilisations : films et feuilles (blisters, supports dans les boites de
biscuits, boftes d’ceufs,...), bouteilles et flacons (eaux minérales plates et
Iégérement gazeuses, vinaigres, huiles, cosmétiques, droguerie,...), tissus
enduits, films souples,......

PEbd (Polyéthyléne basse densité)

Barriére vapeur d’eau
Inertie chimique
Transparence
Souplesse
Mouillabilité
Déchirabilité
Flexibilité

Trés bonne étirabilité
Toucher

é?s‘,

LDPE
Utilisations du PEId : films plastiques souples, sachets, films
rétractables servant a réaliser des unités de groupage pour le libre
service (boites de conserves, bouteilles d’eau, pots de yaourt, cartons de
lessives,...), sacs a ordures ménageres, récipients souples pour
I’industrie pharmaceutique (gouttes pour les yeux, le nez,...), tubes
souples (crémes dermiques,...), tétrabrik,...

PP (Polypropyléne)

Barriére vapeur d’eau
Inertie
chimique

Transparence
Rigidité

Légereté
Mouillabilité
Reésistance aux chocs

jiulag

ot

\

y 3D
av PP
Il représente 8% des emballages.
Utilisations : emballage de produits gras, conditionnement de produits

laitiers (yoghourts, margarines,...), conditionnement des charcuteries,
portions individuelles, récipients de préparations a réchauffer, films pour

—

3



Module : Emballage et Conditionnement des Produits

Alimentaires (ECPA)

Chapitre 2 : Matiére plastique
Réalisé par : Mme BAALLI S.

Résistance a I’abrasion, a
la pliure
Tenue aux températures

microondes, films (emballage des péates, des chips, du pain, des
biscottes,...), conditionnements devant étre stérilisés (applications
médicales),...

PS (Polystyréne)

PS cristal
Transparence ? -
Rigidité L‘) >
PS choc PS
Opacité

Il représente 14% des emballages plastiques.

On le trouve sous trois formes : le polystyrene standard (PS), le
polystyrene choc (PB) et le polystyréne expansible (PSE) appelé
frigolite. Utilisations : Emballage des produits laitiers (yoghourt,
margarine,...), couvercles, gobelets, coques et chips (protection d’objets
fragiles), isolant thermique, présentation des préemballés,...

PSE (Polystyrene expanseé)
& I
PS

Barquettes, Boites a ceufs Calages de protection, Flacons...

Isolation thermique
Mouillabilité
Etanchéité
Densités multiples

‘u-;t-

Certains polymeéres sont également associés afin d’obtenir une complémentarité des
propriétés finales voire méme une synergie. Si I’association des polymeres s’effectue au niveau
moléculaire (microscopique), on parle d’alliages de polyméres ; si I’association est au niveau
macroscopique, on parle alors de complexes.

VIII. Etiologie

A température ambiante, les matieres plastiques sont généralement considérées comme
présentant peu de danger; il y a lieu cependant de ne pas négliger la présence éventuelle de
monomeres, produits de départ, prépolymeéres, produits auxiliaires, ainsi que les risques liés aux
résines elles-mémes, qui peuvent étre dangereuses par inhalation ou contacte cutané, et aux
poussieres de résines, méme lorsque celles-ci sont sans nocivité specifique.

Portées a température élevée, les matieres plastiques vont libérer des produits de dégradation,
des adjuvants ou des monomeres résiduels.

La nature de ces emissions et leurs caractéristiques dépendent de nombreux facteurs (nature du
polymere ou des additifs, apport energétique, teneur en oxygene, etc.). La connaissance de ces
éléments est essentielle pour I’évaluation des risques aux postes de travail (opérateurs), ou en

cas d’incendie (personnel, intervenants...).
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XI. Interaction contenant/contenu dans I’emballage

Plusieurs types d’interactions existent entre un emballage (contenant) et le produit emballé
(contenu). L’inertie d’un emballage est rarement totale ce qui peut engendrer par exemple une
altération des propriétés organoleptiques de I’aliment ou éventuellement un probléeme
toxicologique. Ce contact contenant/contenu peut également influencer les propriétés
mécaniques de I’emballage.
Les principaux types d’interaction contenant/contenu sont les suivants :

v La Migration de substances présentes dans le matériau d’emballage vers le produit ;

v La perméation de gaz : Oz vers I’aliment, CO; vers I’extérieur de I’emballage ;

v’ La sorption (absorption) des constituants du produit par I’emballage (ex : ardbmes).

Polvmer Migrating Adverse
Lnvironment flm L substances consequences
(1)
< > PERMEATION  Oxvgen (1) Creaidation
(2) Water vapour Microbial growth
Carbon dioxide Mold growth
Onher gases Off-flavour

(2 Dehvdration
Decarbonation

= LMIGRATION MMonomers Ct-flavionn
Additives Safety problems

= ABSORPTION Aryoma compounds  Loss of aroma intensity

{SCALPING) Fats Development of nnba-
Organic acids lanced flavour profile
Pigments Damage to the package

Figure 2 : Les interactions possibles entre I’emballage, le produit et I’environnement.
1) La Migration
La fabrication des matériaux thermoplastiques requiert I’emploi de nombreux additifs. Le choix
des additifs est lié directement a leur parametre de solubilité vis-a-vis du polymeére choisi. Ces
additifs ont tendance a diffuser hors de I’emballage et a se retrouver dans le produit. Ce
probléme d’origine technique a de toute évidence des conséquences sanitaires. La migration est
le transfert des produits constituants I’emballage thermoplastique vers le produit conditionné.
La liste ci-dessous qui regroupe les principaux produits migrant ne saurait étre exhaustive :
—>Les constituants des polymeres synthétiques :

v"les monomeres résiduels tels que le styréne, I’acide téréphtalique... ;

v les prépolymeres comme les téréphtalates de mono ou dihydroxyéthyle ;
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v"les oligomeres qui proviennent d’une polymérisation incompléte, tel que le polystyrene
de bas poids moléculaire.
—>Les produits de dégradation des polymeres synthétiques : les polymeres peuvent se dégrader
au cours du temps ou lors de leur mise en ceuvre. Par exemple, la photooxydation des
polyoléfines, comme I’hydrolyse des polyesters, fragmente les chaines carbonées en de plus
petites molécules plus facilement transférées, mais rarement caractérisées.
—>Les adjuvants des polymeres synthétiques ou naturels :
v' les agents nécessaires a la polymérisation, comme les tensioactifs, les catalyseurs... ;
v" des agents nécessaires a la mise en ceuvre ou a I’utilisation, comme les antistatiques,
les colorants... ;
v' les modificateurs de propriétés mécaniques, comme les plastifiants... ;
v" les agents de stabilisation tels que les antioxydants et anti-UV....
+ Différents types de migration :
-> Migration globale : (LMG) ou transfert massique de tout composé vers I’aliment, elle est

exprimée par la masse de I’ensemble de ce qui migre, sans prise en compte de la nature des
différents éléments ayant migrés. Elle est limité en Europe a 60 mg/Kg d’aliment (ou 10
mg/dm?) au-dela duquel un matériau est jugé inapte a étre utilisé au contact des denrées
alimentaires.

—~>Migration_spécifique : La réglementation européenne a fixé une limite de migration

spécifique (LMS) concernant les migrants de facon individuelle et basée sur des criteres
toxicologiques. Elle est fixée a partir de la Dose Journaliere Tolérable (DJT en mg/kg de masse
corporelle), en admettant qu’un individu moyen de 60 kg ingére quotidiennement 1 kg

d’aliment emballé en contact avec un matériau de 6 dm2 de surface, soit :

LMS DJT » 60 DJT x 10 mg
= — = X —_—
6 J dm?

Noter bien : Une substance qui aurait une LMS supérieur a la limite de migration globale ne

de matériau

se voit pas attribuer de limite de migration spécifique.

2) Laperméabilite

Généralement, on parle de perméation lorsqu’un gaz ou une vapeur organigue entre en contact
avec un polymere. Plus spécifiqguement, la perméabilité est un flux de vapeur a travers une
matrice. Ce flux part d’une zone ou la vapeur a une certaine concentration vers une autre zone
ou le niveau de concentration est plus faible.

La perméabilité consiste a mesurer au cours du temps la quantité d’une espece qui traverse de

part en part un film de polymére soumis a une différence d’activité de I’espéce considérée. Les
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propriétés de perméabilité d’un polymere dépendent de nombreux parametres et en particulier
des cinétiques de diffusion et de solubilité des perméants :

P=D-§
Ou P est le coefficient de perméabilité ou perméabilité, D est le coefficient de diffusion, et S
est le coefficient de solubilité.
Tous les paramétres influant sur D et S joueront également des rdles importants sur la
perméabilité. Généralement, ces coefficients évoluent dans le méme sens. La perméabilité sera
donc plus importante pour des molécules linéaires ou allongées que pour celles de géométrie
sphérique.
Par contre, une augmentation de la taille du perméant entraine des effets opposes : une
augmentation de la solubilité et une diminution du coefficient de diffusion. Cependant, d’une
facon générale, la perméabilité dépend beaucoup plus des variations du coefficient de diffusion
(réle du stockage et épaisseur de I’emballage).
3) Lasorption
Le terme de sorption, par opposition a celui de désorption, est généralement utilisé pour décrire
tout processus intégrant la pénétration puis la dispersion du diffusant dans la matrice. Ce
processus inclut donc les phénomenes d’adsorption, d’absorption, de diffusion et de dispersion
du diffusant dans un volume libre. Le transport des diffusants dépend donc de leur propre
aptitude a se mouvoir et de la mobilité des chaines du polymére considéré.
Mis a part les substances réagissant chimiquement sur les polymeres (bases et acides forts par
exemple), les molécules des contenus sont susceptibles de s’adsorber sur les parois de
I’emballage, puis de pénétrer dans les polymeéres lorsque leur masse et leur encombrement
stérique ne sont pas trop importants.
Etant donné la complexité des produits emballés, qu’ils appartiennent aux domaines
alimentaires, cosmétiques ou parachimiques, le nombre de polluants potentiels est énorme.
De plus, les études traitant de la sorption vers la matrice polymérique sont moins nombreuses

que les travaux sur la migration.

X. Mécanisme de degradation thermique

X.1. aux températures de mise en ceuvre

-Aux températures de mise en ceuvre les plus basses

(11 est difficile de fixer une température limite compte tenu des différents types et qualités de

polymeres), il n’y a pas rupture de la chaine du polymere mais éventuellement libération de
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monomeres résiduels (fonction du taux de conversion des monomeéres du produit initial) et/ou
d’adjuvants :

+ libération de monomeres ou produits de base résiduels (formaldéhyde, phénal,
isocyanates...) avec certaines résines thermodurcissables (résines phénol-formaldéhyde,
prépolymeres polyuréthannes notamment); une libération de méme nature peut avoir lieu avec
certains thermoplastiques;

+ libération de produits auxiliaires volatils ou de solvants lorsqu’ils sont déja présents dans la
matiére prétransformée.

-A des températures plus élevées, jusqu’a 400°C environ

La chaine du polymére se modifie jusqu’a la rupture et on peut observer les phénoménes
suivants:

+ débuts de décomposition: la dégradation dépend a la fois de la température de la
transformation, du temps passé par la matiére en fusion ou pateuse dans I’appareil en chauffe
et de la disponibilitt en oxygene. Elle entraine le dégagement de produits volatils,
principalement des hydrocarbures aliphatiques et aromatiques légers, des composes 0Xygénes:
alcools, cétones, aldehydes, acides carboxyliques et parfois des composés particuliers comme
le chlorure d’hydrogene pour le PVC ou des Hydrocarbures fluorés pour les polyfluoroéthenes ;
+ débuts de dépolymérisation: ils peuvent se produire avec certains polymeres, tels que le
polyméthacrylate de méthyle, le polystyréne...

Les composés gazeux qui sont émis, doivent étre considérés comme dangereux pour la santé:
toxiques, corrosifs, irritants, allergisants, narcotiques... 1ls peuvent étre par ailleurs
inflammables.

X.2. lors de la pyrolyse et de la combustion

Les principaux gaz formés lors de la combustion ou de la pyrolyse qui la précede et
I’accompagne, sont:

v le monoxyde de carbone (CO), le dioxyde de carbone (COy), la vapeur d’eau;

v le méthane et des hydrocarbures aliphatiques et aromatiques.

Le monoxyde de carbone est trés souvent le toxique majeur. Mais le danger supplémentaire
apporté par les autres gaz de dégradation est loin d’étre négligeable.

Pour les matieres plastiques contenant des atomes de chlore, fluor, azote, soufre, etc., il y a
également formation:

= de chlorure d’hydrogéne et d’hydrocarbures chlorés (polymeéres chlorés);

= de composes fluorés et de fluorure d’hydrogéne (polyfluoroéethénes);
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= d’ammoniac, de nitriles, de cyanogéne, de cyanure d’hydrogene et plus rarement d’oxydes
d’azote  (polymeéres  azotés:  polyamides,  polyuréthannes,  polyacrylonitrile,
aminoplastes...);
= de dioxyde de soufre, de sulfure d’hydrogene (polysulfones et polysulfure de phényléne).
Un incendie de matiéres plastiques se caractérise également par un dégagement de fumées qui
peut étre important (polystyrene, polyesters, ABS...). Elles sont formées de fines particules
solides et liquides en suspension dans le mélange des gaz de combustion. Elles résultent d’une
dégradation incomplete et de nombreux produits comme les oligomeéres, les aldéhydes ou les
acides gras peuvent y étre decelés.
Les composés chlorés ou bromés des matériaux ignifugés conduisent, en empéchant certaines
réactions avec I’oxygeéne, a la formation d’une plus grande quantité de suies et de noir de
carbone. lls permettent ainsi de réduire la quantité totale de fumées en limitant ou méme en

arrétant la combustion.

XI. Toxicité des polymeres

Créée par Greenpeace, cette pyramide illustre une comparaison entre la toxicité de différents

plastiques. Le PVC est au sommet, indiquant une toxicité plus grande que les autres.

The Pyramid of Plastics

1. PVC
2. PU, PS, ABS, PC
3. PET

. 4. PE, PP

5. Bio-based
polymers

Polyvinyl chloride (PVC) and other halogenated plastics

Polyurethane (PU), Polystyrene (PS), Acrylonitrile-butadiene-styrene (ABS), Polycarbonate (PC)
Polyethylene-terephthalate (PET)

Polyolefins (PE,PP, etc.)

Biobased Polymers (Bioplastics)

(Source: Greenpeace)

A

L’exposition des plasturgistes a ces poussiéres et composés gazeux irritants et/ou sensibilisants
a des vapeurs de solvants, génere des risques de réactions allergiques, de troubles respiratoires
par inflammation de la muqueuse nasale et bronchique, d’irritation des muqueuses oculaires,

de troubles neurologiques pour certains d’entre eux (styréne).
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Bisphénol A, cette substance chimique a été interdite dans les biberons, elle peut se trouver
dans une multitude de récipients alimentaires telles que les canettes, les boites de conserves, les
bouilloires, les films alimentaires, etc. On reproche au BPA d’agir comme un perturbateur
endocrinien, en d’autres termes, il interfere avec le systéeme hormonal provoquant, entre autres,

des troubles de la reproduction, des risques cardio-vasculaires, de diabéte, cancers, etc.

XI1. Impact sur I’environnement

XI1.1. Phase de production

Les combustibles fossiles (pétrole en particulier) utilisés pour la fabrication des matiéres
plastiques sont des sources importantes de gaz a effet de serre. De nombreux additifs toxiques
(plomb, cadmium en particulier) ont été utilisés pour la fabrication de certaines matieres
plastiques courantes, telles le PVC. La directive 2000/53/EC de I’Union européenne en interdit
désormais I’utilisation (plomb, cadmium, mercure, chrome V1).

XI11.2. Phase d’utilisation

= Des substances chimiques, en particulier présentes dans le plastique, seraient « au premier
rang des accuses » de la chute de la qualité des spermatozoides (réduite de 50 % depuis 1950)
et des maladies liées a I’appareil génital a travers les perturbateurs endocriniens.

= Parmi les additifs les plus controversés figure le bisphénol A, trés présent dans les plastiques
alimentaires et notamment dans 90 % des biberons. Le BPA est soupconné d’étre un
perturbateur endocrinien. L’Association médicale américaine a publié en octobre 2008 une
étude concluant qu’une hausse de la concentration de BPA dans I’urine augmentait de 39 % les
risques de diabéte et de maladie cardiovasculaire. Au Canada, tous les biberons contenant du
BPA ont été retirés du marché, en application du principe de précaution.

= L’émanation (relargage) de certains plastiques présents dans I’habitat urbain est connue.
X11.3. Au stade « déchet »

= Les plastiques, a la différence des polyméres naturels, sont peu dégradables et mal
biodégrades. Parmi les produits finaux de dégradation, certains de leurs additifs sont des
perturbateurs endocriniens, et d’autres (métaux lourds, colorants ou stabilisateurs) sont toxiques
et non biodégradables.

= Les plastiques flottants deviennent des déchets marins qui, méme dans des zones éloignées,
tuent des especes protegées et menacees. Les sacs plastiques mangeés par des tortues qui les
confondent avec des méduses ne sont qu’un des exemples. Un autre probléme est celui de

nombreux albatros qui meurent, le gésier et I’estomac pleins de dizaines de jouets et objets en

@


http://fr.wikipedia.org/wiki/Combustible_fossile
http://fr.wikipedia.org/wiki/Gaz_%C3%A0_effet_de_serre
http://fr.wikipedia.org/wiki/Additif
http://fr.wikipedia.org/wiki/Toxicologie
http://fr.wikipedia.org/wiki/Plomb
http://fr.wikipedia.org/wiki/Cadmium
http://fr.wikipedia.org/wiki/Union_europ%C3%A9enne
http://fr.wikipedia.org/wiki/Substance_chimique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Spermatozo%C3%AFde
http://fr.wikipedia.org/wiki/Appareil_g%C3%A9nital
http://fr.wikipedia.org/wiki/Modulateur_endocrinien
http://fr.wikipedia.org/wiki/Diab%C3%A8te
http://fr.wikipedia.org/wiki/Maladie_cardiovasculaire
http://fr.wikipedia.org/wiki/Principe_de_pr%C3%A9caution
http://fr.wikipedia.org/wiki/Biod%C3%A9gradation
http://fr.wikipedia.org/wiki/Modulateur_endocrinien
http://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89l%C3%A9ment-trace_m%C3%A9tallique
http://fr.wikipedia.org/wiki/D%C3%A9chet_en_mer
http://fr.wikipedia.org/wiki/Sac_plastique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Tortue_marine
http://fr.wikipedia.org/wiki/M%C3%A9duse_%28animal%29
http://fr.wikipedia.org/wiki/Diomedeidae
http://fr.wikipedia.org/wiki/G%C3%A9sier

Module : Emballage et Conditionnement des Produits | Chapitre 2 : Matiére plastique
Alimentaires (ECPA) Réalisé par : Mme BAALLI S.

plastique, qu’ils ont ingéré en mer ou que leurs parents leur ont apportés au nid. Ces objets sont
apportés par les parents a leurs poussins comme s’il s’agissait de nourriture (ils étaient couverts
d’ceufs ou d’organismes marins comestibles) et a la différence des os ou arétes avalés par les
oiseaux, ils ne peuvent étre dissous par les sucs digestifs d’aucun animal, ni ressortir de
I’estomac des poussins ou adultes qui finissent par en mourir. Les poussins d’albatros sont ainsi
nombreux a mourir d’inanition aprés avoir ingeré parfois plusieurs dizaines d’objets en
plastique (bouchons, morceaux de stylos, gadgets et autres jouets pour enfants, debris de
récipients, etc.) Selon une étude publiée en 2011 par I’Institut océanographique de San Diego
(Californie), on trouvait en 2009 des morceaux de plastique ingéerés dans 1 poisson sur 10 dans
le Pacifique Nord, et les poissons vivant aux profondeurs moyennes en ingereraient 24 000 t/an

environ.

XI11. Protection de personnes exposées

XI11.1. Surveillance biométrologique

La surveillance biométrologique des personnes exposées comporte le dosage, le plus souvent
urinaire et en fin de journée de travail, de certaines molécules inchangées et/ou de leurs
métabolites :

> glycérophtaliques : acide phtalique urinaire ;

» phénoplastes : phénol urinaire; p-t-butylphénol urinaire ;

» polyacryliques pour I’acrylonitrile monomere : acide-2-cyanoéthylmercapturique urinaire ;
> polychlorure de vinyle : acide thiodiglycolique urinaire ;

> polystyréne : styréne sanguin, styrene urinaire, acides mandélique et phénylglycolique ;

> polyuréthanes : pour I’hexaméthyléne-diisocyanate : hexaméthylene-diamine.

XI.2. VME-VLE

VME (valeur moyenne d’exposition) : Notion utilisée en hygiéne du travail. Il s’agit de la
concentration maximale admissible, pour une substance donnée, dans I’air du lieu de travail, ou
le travailleur est amené a travailler. A noter que les valeurs limites de moyenne d’exposition
ont eté remplacée par les VLEP 8h.

VLEP (valeur limite d’exposition professionnelle): Niveaux de concentration dans
I’atmospheére de travail de certains polluants définis pour prévenir la survenue de pathologies
d’origine professionnelle dues a I’exposition a un polluant dangereux. Ces valeurs sont fixées
par le ministére chargé du Travail qui les révise en fonction de I’état des connaissances.
Valeur Limite d’Exposition Professionnelle (VLEP), consulté le 18/02/2016.
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Monomeres VME (PPM) VLE(PPM)

Acrylamide 0,1 -

Acrylate de méthyle 10 15

2-cyanocrylate de methyle 2 4

XIV. Bioplastiques

Les bioplastiques, également appelés PLA (Poly Lactic Acid), sont issus de ressources
renouvelables agrosourcées, parmi lesquelles on trouve des céréales (mais, blé, pois), des
tubercules (betteraves sucriéres, patates douces), des oléagineux (huile de ricin), des plantes
sucrieres (cannes a sucre) ou des protéagineux. Ces plastiques végétaux, qui peuvent se
substituer aux techniques pétrochimiques ou étre associés a des polymeres pétroliers (un
bioplastique peut contenir 40% a 100% de matiere végétale), sont pour la plupart
biodégradables, et ont le mérite de s’affranchir de ressources tarissables (et couteuses, au vu
des hausses fréquentes du prix du pétrole), comme de réduire les émissions de CO,. Cependant,
le traitement du plastique biosourcé entraine cependant une importante consommation d’eau,
et la recherche s’oriente aujourd’hui vers la conception de procédés secs, plus économes, et
donc plus écologiques. Notons que certains bioplastiques de seconde génération a la fois
biodégradables, compostables et congus a partir de déchets alimentaires ou de bois, affichent
un bilan carbone proche de zéro.

A T’heure actuelle, un certain nombre de produits d’usage courant (emballages, sacs,
ustensiles de cuisine, bouteilles d’eau, rasoirs, films alimentaires) sont fabriqués avec des
bioplastiques, mais leur utilisation demeure cependant marginale.

Le recyclage des plastiques d’origine végétale et non biodégradable (PET ET PE
biosourcés par exemple), en voie d’amélioration, pourrait a terme permettre de réconcilier un
peu plus matieres plastiques et environnement, en figurant parmi les déchets plastiques
recyclables au sein des filieres de valorisation du plastique déja existantes. En revanche,
certains polymeres biodégradables comme le PLA ou les PHA ne sont pas assez efficacement
identifiés au cours des phases de tri des déchets plastiques pour ne pas perturber le processus

de recyclage du plastique actuel.

XV. Emballages innovants

L’emballage occupe une place de plus en plus importante dans I’industrie agro-

alimentaire ou il sert a protéger, a conserver, vendre le produit et a informer le consommateur.
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Les emballages sont omniprésents dans la vie du consommateur. 1l existe des problemes de
compatibilité entre les emballages et les aliments. Elles entrainent parfois des défauts de qualité
tant sur le plan organoleptique que toxicologique. Pour cela, il doit préserver les différentes
qualités du produit jusqu’a sa consommation, qualités hygiéniques (non-toxicité),
nutritionnelles (valeur énergétique, teneur en vitamines, acides gras insaturés, etc.),
organoleptiques (godt, odeur, couleur, texture) et technologiques (aptitude a la transformation).
Le plus connu de ces problémes est la migration de monomeres résiduels ou d’adjuvants qui
peuvent étre relégués par I’emballage et contaminer les aliments. En effet, la grande diversité
de formulation des polymeéres pose le probléme du contact alimentaire et oblige les utilisateurs
a faire des études d’interactions spécifiques pour chaque aliment.

Dans le monde agro-alimentaire, les industriels et les professionnels innovent sans cesse en
proposant aux consommateurs des produits toujours plus attrayants pour répondre a leurs
besoins quotidiens.

Les principales innovations des derniéres années sont les suivantes :

e Nouvelles formules («new grades») pour les bouteilles en PET avec moins d’acétaldehyde
permettant de diminuer la migration d’odeurs dans les bouteilles d’eau,
ce qui accroit leur intérét et leur attractivité;

e Gamma Retort ™ bottle pour les boissons a base de lait (Alcan) :

+ non cassable, « refermable », portable;
+ barriere de protection qui ne rend pas nécessaire la réfrigération lors de la distribution et de
la mise en magasin (avantages que seuls procuraient jusqu’a présent le verre et le métal);

e Les barrieres : Kureha Chemical Industry a mis au point un nouveau matériau a base de PGA
(acide polyglycolique) qui posséde de trés bonnes propriétés contre I’humidité et est une bonne
barriére aux gaz (oxygene, dioxyde de carbone). Ces propriétés sont notamment importantes
pour les boissons, soupes, champignons. Le PGA est extrudé ou soufflé avec d’autres polymeres
comme PP, PE, PET sans couche d’adhésion;

e Les innovations concernant les films plastiques :

+ pour diminuer I’espace résiduel et donc les codts, innovation 9’
utilisant I’association d’un double film rétractable et d’une d )

barquette barriére. La viande est en contact avec le film supérieur sans décoloration grace

aux propriétés de chaque film : le film inférieur est perméable a I’oxygéne tandis que le film

supérieur est pourvu de propriétés barriéres (Mirabella — Sealed air Cryovac);
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4+ un nouveau film transparent polymere avec des avantages en termes de colts et
d’environnement, car du fait de ses propriétés de résistance, un volume moindre de film est
nécessaire (Borealis);

e Conditionnement vertical en sachets souples (pour la restauration collective) : emballages
avec des systemes de remplissage vertical pour des grands volumes de production d’aliments
frais réfrigerés ou a température ambiante qui permettent de livrer pour les grands volumes (p.
ex. : restauration) des aliments de grande qualité. Ces sachets garantissent aux aliments une
qualité réguliere et supérieure aux aliments en bofte, qui sont abimés par la chaleur (Cryovac);
e | es emballages pour les micro-ondes :

+ emballages allant au four micro-ondes et au four conventionnel, faits a base de CPET
(crystallized  polyethylene  terephtalate) et  APET  (amorphous  polyethylene
terephtalate)(\Voridian);

4 emballages permettant de donner aux aliments cuits au four a micro-ondes le méme aspect
croustillant que la cuisson au four conventionnel (Graphic packaging international);

+ les emballages dans lesquels les transformateurs peuvent cuire la nourriture, puis la vendre
et que les consommateurs peuvent mettre en four a micro-ondes (Cryovac);

e Le contenant invisible : il s’agit d’une pellicule plastique issue du lactosérum du lait, ou
d’autres protéines telles celles du soja, appelée biomembrane ou biofilm, mise en marché sous
forme liquide ou en pellicule. Elle permet de prolonger la durée de vie des produits (pizza,
quiche, tarte, sandwich). Ce filet invisible retient les ardmes et les couleurs dans ses mailles, et
on peut régler son degré de transparence et controler son imperméabilité a la vapeur d’eau et au
gaz;

e Plusicurs emballages actifs visant a combattre les bactéries indésirables ont été
commercialisés récemment. Quelques exemples :

+ film antimicrobien;

+ film en polyéthylene (LDPE) de faible densité contenant des particules qui générent du
dioxide de chlore;

+ film générant de I’éthanol;

e Les emballages odorants permettant de se différencier des autres produits et d’attirer le
consommateur par I’émission d’une odeur (huiles aromatiques enfermeées dans le contenant en
plastique, ou encre d’impression qui émet la senteur);

e étiquettes innovantes de forme et taille uniques avec des illustrations créatives (shrinksleeve

labelling).
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The sleeve is placed over
the container.

Once the
label is in
place, heatis
applied and
the label
shrinks to fit
the contour
of the
container.

Shrink Sleeve Label

Conclusion

Les emballages générent des déchets industriels et ménagers pesant lourdement sur
I’environnement. Outre, les pollutions de toutes natures ; décharges sauvages ; émissions de
gaz et d’effluents toxiques, leur production consomme de I’énergie et des matiéres premieres.
Face a I’accroissement du volume des déchets, il faut élaborer un dispositif qui concerne tous
les acteurs de la chaine de I’emballage, du producteur au citoyen et de définir des exigences
essentielles préalables a la mise sur le marché de tout emballage

=>» la réduction du poids et du volume de I’emballage ;

=>» la diminution des teneurs en métaux lourds et autres substances dangereuses pour
I’environnement On peut pour cela utiliser des matériaux moins polluants, recyclés et
recyclables. On commence a voir des emballages biodégradables ;

=>» Introduction du systéme de « la consigne » qui consiste en la récupération d’un
emballage par le producteur pour le réutiliser. Lors de I’achat, le consommateur paie
une consigne et il récupére cette somme lorsqu’il raméne I’emballage (une bouteille
vide,...) au vendeur.

=>» la possibilité d’offrir une valorisation en fin de vie.
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Glossaire

* Composites : matrice plastique associée a des fibres de verre, de carbone...qui la chargent et

la renforcent

**Complexes : différentes matieres plastiques associées entre elles ou avec d’autres matériaux

tels que le papier, I’aluminium...
***Les additifs entrent pour plus de 10 % dans la composition du produit fini.

= Plastifiants : les plastifiants sont des solvants lourds, qui incorporés au polymére de base, modifient sa

structure. Le polymeére modifié peut donner un matériau souple et flexible au lieu d’un matériau rigide.

= Charges et renforts : les charges et renforts sont utilisés en grande quantité dans le polymére pour

diminuer son codt et augmenter la résistance mécanique du produit fini. Exemple : fibre de verre.

= Agents gonflants : les agents gonflants sont utilisés pour conférer une structure cellulaire - allégée au
matériau aprés sa mise en forme. La transformation est réalisée sous I’action de la chaleur ou par réaction

chimique.
Les adjuvants entrent pour moins de 10 % dans la composition du produit fini, parfois moins de 1 %.

= Les Colorants et les pigments : les colorants solubles sont introduits dans le polymeére, les colorants

insolubles sont mis sous forme de dispersion au moment de la transformation de la matiére plastique.

* Les Lubrifiants : les lubrifiants sont destinés a faciliter la mise en ceuvre de la matiére en particulier
au cours de I’injection, ils réduisent le frottement entre la matiére et I’acier de I’outillage. Ils sont utilisés

entre 1 a 2 % de la matiere d’ceuvre.

= Les Stabilisants : les stabilisants sont destinés a ralentir ou retarder une transformation de la matiére.

Exemple : coloration aux ultraviolets.

= Les fongicides : les fongicides sont destinés a empécher I’attaque des polymeres par des organismes

vivants. Ils sont utilisés pour les résines cellulosiques et vinyliques plastifiées et I’acétate de vinyle.
Sorption : Absorption ou rétention d’un gaz dans un solide.

Valorisation : Mise en valeur de quelque chose pour en tirer davantage de ressources

B



Module : Emballage et Conditionnement des Produits | Chapitre 2 : Matiére plastique
Alimentaires (ECPA) Réalisé par : Mme BAALLI S.

Références bibliographiques

= Alain Viala (2007). Toxicologie des matiéres plastiques (1) : 927-938.

» AMROUCHE Farid, 2018, 1- Les emballages - Génie Alimentaire, http://genie-
alimentaire.com/spip.php?article114), consulté le 17/11/2018.

= BENMEZIANE Farida, Cours Emballage et Stockage des aliments, Chapitre I: Emballage.

= Boussoum M.o., 2012. Etude de méthode de traitement pour diminuer la migration a partir
des emballages en PVC .These présentée pour I’obtention du diplébme de doctorat en
sciences en genie de I’environnement. Brouillet et Fugit J.L.,

= Gregory, Kirk et Marbin, 1984, Pelagic tar oil, plastics and other litter in surface waters ot
the New Zealand sector on the southern ocean, and on Ross dependency shores. New
Zealand Antarctic Record, 6, no 1 (p. 131-143).

= « Lachimie menace la reproduction humaine », Le Monde, 25 novembre 2008, p. 1, 4.

= Le plastique, emballage infos.free.fr, 2007.

» «Leo Hendrik Baekeland ET LA BAKELITE », Collection “les grandes dates de la science”,
éditeur vidéo INTER/AKTION GmbH, 2006 (WDR-SWR-SF & ARTE), rediffusé sur
ARTE le 20/02/2015.

= Mathlouthi M., 2008. Emballage et conservation des produits alimentaires.

= Qussama Zaki. Thése (2008). Contribution a I’étude et a la modélisation de I’influence des
phénomeénes de transferts de masse sur le comportement mécanique de flacons en
polypropyléne : 24-30.

= Paul J. Flory, 1953, Principles of Polymer Chemistry [archive], Cornell University Press,
p. 39 (ISBN 0-8014-0134-8).

» Produits de dégradation thermique des matiéres plastiques (1999). Cahiers de notes
documentaires-Hygiene et sécurité du travail (174) : 47-57.

= Résines thermoplastiques,
http://medtravb4.free.fr/Nancy_05/Strasbourg/RESINES THERMOPLAST.doc, consulté
le 17/02/2016.

»= Riquet M., 1998.I’emballage alimentaire et sécurité du consommateur, INRA, paris.

= R. Lauwerys (2007). Matieres plastiques (chapitre XX) : 969-974.

= Susan E. M. Selke, John D. Culter, Ruben J. Hernandez, 2004, Plastics packaging:
Properties, processing, applications, and regulations [archive], Hanser, p. 29 (ISBN 1-
56990-372-7)

= Site web : http://www.techniques-ingenieur.fr/glossaire/resine-thermodurcissable, consulté

le 18/02/2016.

@


http://genie-alimentaire.com/spip.php?article114
http://genie-alimentaire.com/spip.php?article114

Module : Emballage et Conditionnement des Produits | Chapitre 2 : Matiére plastique
Alimentaires (ECPA) Réalisé par : Mme BAALLI S.

Valeur Limite d’Exposition Professionnelle (VLEP), consulté le 18/02/2016.

S



