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Résumé

Cette étude porte sur ’effet de l’irradiation gamma (y) sur des emballages
alimentaires a base de poly(éthyléne téréphtalate) (PET), pour des doses allant jusqu’a 100
kGy. Deux PET de cristallinités différentes ainsi qu’un copolyester ont été caractérisés
avant et apres irradiation. L’effet du rayonnement y sur ces matériaux a été évalué par
chromatographie en phase gazeuse (GC), chromatographie liquide haute performance
(HPLC), chromatographie d’exclusion stérique (GPC), spectroscopie infrarouge (FTIR),
analyse enthalpique différentielle (DSC), et perméabilité a I’oxygeéne. Un chromatographe
en phase gazeuse, couplé a un spectrometre de masse, a permis d’identifier des composés
volatils dont les concentrations varient avec I’irradiation. Les principaux composés sont
I’acétaldéhyde, le 2-méthyl-1,3-dioxolane (MDO), le 1,3-diox01ane et’acide acétique. Les
présents travaux ont démontré que la création de MDO, lors de I’irradiation du PET, était
favorisée par la présence d’acétaldéhyde. La présence d’humidité, combinée a
’irradiation, provoque cependant la dégradation du MDO. Le taux de cristallinité¢ du PET
ne semble pas avoir d’effet significatif sur la dégradation par 1’irradiation. De faibles
diminutions des masses molaires moyennes en nombre et en poids ont été observées. Ces
baisses dans les longueurs des chaines sont cependant insuffisantes pour modifier les
caractéristiques physiques des matériaux, telles la cristallinité et la perméabilité B
I’oxygeéne. Aucun effet significatif de I’irradiation n’a pu étre observé sur la nature et les
quantités de produits observables par HPLC avec un détecteur UV a photodiode. Les
analyses FTIR et DSC n’ont montré aucun changement significatif dans les structures
chiﬁique et les propriétés physiques du PET. La présente étude confirme donc que
I’irradiation peut étre emp‘loyée sans crainte pour des emballages de PET, si les quantités
d’additifs sont faibles.

Mots clés : Poly(éthyléne téréphtalate), irradiation gamma, chromatographie, acétaldéhyde,

2-méthyl-1,3-dioxolane,
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Summary

This study relates the effect of gamma irradiation (y) on poly(ethylene terephthalate)
(PET)food packaging materials for doses up to 100 kGy. Two PET of different
crystallinities and a copolyester were characterized before and after irradiation. The effect
of the v radiation on these materials was evaluated by gas chromatography (GC), high
performance liquid chromatography (HPLC), gel permeation chromatography (GPC),
infra-red spectroscopy (FTIR), differential scanning calorimetry (DSC), and oxygen
permeability. A gas chromatograph coupled to a mass spectrometer was used to identify
volatile compounds whose concentrations varied with irradiation. The main compounds
were acetaldehyde, 2-methyl-1,3-dioxolane (MDO), 1,3-dioxolane and acetic acid. This
work showed that the production of MDO with irradiation of PET, was increased in
presence of acetaldehyde. However, irradiation at high relative humidity levels induced the
degradation of the MDO. The degree of crystallinity of PET did not have a significant
effect on degradation by irradiation. Weak reductions in the average molar mass in weight
and number were observed. However, these reductions in the lengths of the chains were
insufficient to modify the physical characteristics of materials, like crystallinity and oxygen
permeability. No significant effect of gamma irradiation has been observed on the nature
and the quantities of extractables quantified by HPLC with a photodiode array UV detector.
FTIR and DSC analyses also did not show any significant change in the chemical structures
and physical properties of the PET. This study thus confirms that PET can be safely used
for packaging of food irradiation purpose.

Key words: Poly(ethylene terephthalate), Gamma irradiation, chromatography,

acetaldehyde, 2 methyl-1,3-dioxolane,
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CHAPITRE 1

Introduction

Les bactéries et leurs spores peuvent étre détruites par I’absorption d’une certaine
dose de rayonnement gamma (), d’ou I'utilisation grandissante de I’irradiation pour la
stérilisation d’emballages alimentaires ou la pasteurisation a froid et la stérilisation
d’aliments préemballés. Ce type de stérilisation confere une stabilité exceptionnelle aux
denrées, et ce, méme a température ambiante. La conservation d’aliments a température
ambiante permet de réduire considérablement les colits énergétiques associés a la
conservation. Par exemple, 1’énergie nécessaire a la pasteurisation et la stérilisation par
I’irradiation est respectivement de 21 kI kg™ et 157 kJ kg™ comparativement a des énergies
de 918 kJ kg! pour la stérilisation par la chaleur, de 318 kJ kg™ pour la réfrigération a 0°C
pendant 5 jours et de 7552 kJ kg™! pour la surgélation (passage de 4°C 4 -23°C)"". D’autre
part, afin d’assurer de meilleures garanties de qualité microbiologique et de réduire la
contamination des aliments, de plus en plus d’emballages alimentaires sont décontaminés
par ionisation. Mentionnons aussi que 1’oxyde d’éthyléne, gaz couramment utilisé a cet
effet auparavant, est en voie d’étre banni dans le cadre de plusieurs applications et que
d’autres techniques, telle que 1’utilisation de solutions peroxydantes, auraient avantage a
étre remplacées par des méthodes plus rapides et induisant moins de problemes
organoleptiques (goit, odeur, couleur). L’irradiation vy, qui est ionisante, comporte

beaucoup d’avantages a ces égards.
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Les rayons y sont des ondes électromagnétiques comme la lumiere visible, les
rayons UV ou les rayons X, mais ayant des longueurs d’onde de I’ordre de 107 & 10” cm.
L’effet pénétrant des rayons y est beaucoup plus important que celui des rayons X. Les
effets des rayonnements dépendent de 1’énergie (E), qui est mesurée en millions
d’électronvolts (MeV) (1 MeV = 1,6 x 102 J) et ils sont reliés a la dose absorbée (D), qui
peut étre définie comme 1’énergie cédée au matériau par les radiations (dE) par unité de
masse (dm) (D =dE dm™). L’unité de la dose est le Gray (Gy) qui peut aussi étre exprimée
enrad. (1Gy=1Jkg'=100rad=0,624x 10 eV g") Dans le domaine alimentaire, les
sources de cobalt-60 sont les plus couramment utilisées. L’activité d’un irradiateur est
mesurée en curie (Ci) ou en becquerel (Bq). (1 Ci = 3,7 x 10" Bq = 3,7 x 10"

désintégrations par seconde)

Le haut niveau énergétique des rayons y est capable de modifier des composés
essentiels pour les systémes biologiques. Ainsi, les composés alimentaires tels que les
enzymes, les corps gras, les vitamines, sont aussi affectés par les rayons y ®. Les matériaux
plastiques peuvent également étre dégradés par un tel traitement ionisant. Les
changements, tant au niveau physique que chimique, pourraient compromettre leur
utilisation comme emballage alimentaire . Des espéces chimiques nouvelles peuvent
étre créées par la dégradation du polymere et de ses additifs. Celles-ci peuvent ensuite
migrer vers les aliments et ainsi modifier leurs propriétés organoleptiques ou leur sécurité
toxicologique. Il importe donc de vérifier la stabilité des emballages plastiques au

traitement ionisant.



Nous avons choisi d’examiner I’effet des rayons y sur le poly(éthylene téréphtalate)
(PET) car ce polymére, de structure (-CO-CH,-COO-CH,CH,0-),, posséde d’excellentes
propriétés barrieres ainsi que des groupements aromatiques pouvant limiter les effets
néfastes de I’irradiation. Le PET est facilement recyclable et peut étre produit sous forme
d’homo et de copolymeres, avec des pourcentages de cristallinité variables selon les usages
prévus. La liste des matériaux approuvés par la Food and Drugs Administration (FDA)
pour I’emballage d’aliments traités par ionisation inclut le PET sous forme de film mais pas
sous forme de barquette. Malgré cela, I’irradiation du PET n’a pas été étudiée de fagon
étendue alors que son utilisation monte en fléche pour les produits alimentaires a temps de
conservation prolongé qui requiérent des niveaux d’asepsie élevés, tels les jus, les laits
aromatisés, les poudings, les sauces, les mayonnaises, etc. Pour ces produits, le temps de
contact accru avec I’emballage favorise les transferts de masse qui provoquent des défauts
organoleptiques associés a1’absorption des ardmes ou au développement de gofits étrangers
en cours de conservation. La globalisation des marchés ouvre la porte a des possibilités
intéressantes d’exportation, et afin d’assurer le maintien de la qualité pour une distribution
étendue, ’industrie se doit d’obtenir les données nécessaires afin d’optimiser I’emballage
des produits. En raison de sa faible perméabilité aux gaz, sa 1égereté et sa bonne tenue
mécanique, le PET est un matériaux des plus intéressants pour ces applications. Ses

propriétés physiques sont présentées dans le tableau I.



Tableau I:
Propriétés physiques du PET ©

Propriété physique Valeur
Densité (p) 1.335-1.420 (gem?)
Température de transition vitreuse (T,)

- tout amorphe 67 (°C)

- semi-cristallin 81 °C)
Température de fusion 250-265 ©C)
Enthalpie de fusion 269 (kJ mol™)
Entropie de fusion 48.6 (J mol" K
Absorption d’humidité (immersion/H,0 4 25°C pour 1 semaine) 0.8 % (wiw)

Ce polymére peut étre synthétisé par la polycondensation de 1’acide téréphtalique
avec I’éthyléne glycol ou par I’autotransestérification du bis(2-hydroxyéthyl) téréphtalate.
Dans le premier cas, les réactifs sont chauffés ensemble pour former, du bis(2-
hydroxyéthyl) téréphtalate ou des oligoméres. Le mélange est alors laissé a réagir en
enlevant I’eau et exces d’éthyléne glycol par distillation. A cette étape, le PET fondu
forme un liquide visqueux pouvant étre extrudé pour former un matériau amorphe et
transparent. Certains PET sont fabriqués par la transestérification du diméthyltéréphtalate
et de I’éthylene glycol. Ce procédé présente ’avantage de produire du méthanol, qui a
cause de sa grande volatilité, est plus facile & enlever que 1’eau provenant d’une
polycondensation ™ ®, Les températures utilisées (>200°C) pour la fabrication du PET
provoque la formation d’acétaldéhyde comme produit de dégradation thermique (figure 1)
©-13) Les fabricants de PET pour le marché des emballages alimentaires utilisent de plus

une polymérisation a I’état solide, en chauffant le polymere a des températures plus basses,



R—/:—- }—CDOC&CH;UDC——Q-R
o
R—@»CODCH{HZ + HDDC—Q—R —-—
J -R—Q—CUDC@HZGH
F:—-Q—C aocrgc&ooc-@-ﬁ" + CHyCHO

R_Q—cuo—ggom—g—ﬂ
J
R—O—CDDO:—(}—R + CHCHO

J R—Q—CODC@HZDH
R—@-cooc&csgooc—@—rz + R——Q—CDDH

Figure 1 : Mécanisme de formation de I’acétaldéhyde lors de la
dégradation thermique du PET
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ce qui augmente les masses molaires et réduit le contenu en impuretés volatiles telles que

I’eau, 1’éthyléne glycol et I’acétaldéhyde .

La présence d’acétaldéhyde dans les aliments ou dans les boissons peut étre
responsable d’arriéres goiits ou de saveurs désagréables %, Dans I’industrie des eaux
minérales, il est généralement admis que la limite de perception sensorielle de
’acétaldéhyde est d’environ 20 4 40 mg/L %'V, Cette limite est bien siir plus élevée dans
le cas de produits alimentaires complexes qui possédent des ardmes qui camouflent les
composés de migration. L’acétaldéhyde est déja présent dans plusieurs produits dont les

jus de fruits, les boissons alcoolisées et le vinaigre (jusqu’a 1000 mg/L dans ce cas) * 'V

La stabilité naturelle du PET fait que 1’on retrouve relativement peu d’additifs
chimiques dans ce polymere. Des stabilisants, principalement des antioxydants
phénoliques, peuvent tout de méme étre ajoutés durant les réactions de polymérisation ©
1419 Parmi les principaux antioxydants commerciaux pour le PET, notons le 2,6-di-
tertbutyl-4-méthylphénol (BHT), I’Irganox 1010, le Tinuvin 327, le Tinuvin P, le Cyasorb
UV 5411 et 'Irgafos 168 (Figure 2). D’autres types d’additifs, comme des agents
nucléants, des agents antistatiques, des colorants, des retardateurs de flammes et des agents

de soufflage peuvent également étre employés.

L’irradiation a tres hautes doses (200 - 1000 kGy) du PET affecte certaines
propriétés mécaniques, comme la résistance a la traction *'”, indiquant que ce polymeére

n’est pas totalement inerte. Malgré cela, peu d’études ont tenté d’estimer la nature et



OH
HO
O
~——C
BHT Irganox 1010
HO
/N Y —
- 'N O P
C1
b S— 3
Tinuvin 327 Irgafos 168
Figure 2 : Structures chimiques des principaux antioxydants utilisés

pour le PET



I’ampleur des changements que subit le PET pour des doses de niveaux alimentaires (< 50

kGy).

Au début de notre projet, les travaux de Demertzis et al. '® et de Welle ez al.
constituaient, 3 notre connaissance, les seules études portant sur I’irradiation du PET pour
des doses et applications alimentaires. Demertzis et al. '® rapportent que I’irradiation de
ce polymére conduit a la formation de trés faibles quantités de quatre composés volatils.
Ceux-ci auraient été extraits a I’aide d’un solvant et examinés par chromatographie en
phase gazeuse. Le seul composé identifié a été le di-isopropyléther. Welle et al. ™ ont
également utilisé la chromatographie en phase gazeuse, mais avec un injecteur par espace
de téte (HS). IIs ont observé de trés faibles quantités de composés sans toutefois les
identifier. Dans leur cas, les échantillons étaient irradiés avant d’étre encapsulés pour

I’extraction dans I’injecteur par espace de téte.

Selon les auteurs de ces deux études, I’identification et la quantification des
composés de dégradation du PET avant et apres irradiation étaient difficiles a cause des
faibles quantités présentes. De plus, les méthodes d’analyse utilisées présentaient une faille
importante. En n’irradiant pas les matériaux dans un contenant hermétique, certains des
composés les plus volatils étaient vraisemblablement perdus, et donc sous-estimés. Dans
le cadre des travaux réalisés pour ce mémoire, une attention particuliere a été portée au
développement de techniques d’analyses n’induisant pas de biais et suffisamment sensibles
pour évaluer de faibles modifications du PET. Ces techniques ont été optimisées de fagon

a effectuer I’identification des composés volatils et de les quantifier. Outre I’effet de la



dose, I’effet de la présence d’oxygeéne et d’humidité lors de I’irradiation, qui n’a pas été

tenu en compte par aucune des études précédentes, a été évalué dans le présent cas.

Tout récemment, Komolprasert et al.®”, ont publié un article décrivant I’ utilisation
de la chromatographie en phase gazeuse avec des méthodes d’injection par espace de téte
et par absorption-désorption sur une trappe chimique pour I’analyse du PET irradi¢. Les
détecteurs a ionisation de flamme (FID) et la spectrométrie de masse (MS) étaient utilisés.
Ces auteurs ont identifié et quantifié plusieurs composés (acétaldéhyde, acide acétique, 1,3-
dioxolane, 2-méthyl-1,3-dioxolane (MDO), formaldéhyde) dont les teneurs variaient suite
a Papplication d’une dose d’irradiation de 25 kGy. IlIs ont cependant montré que les
quantités de ces composés volatils variaient grandement selon la méthode d’injection. Ces
travaux, qui constituent une bonne base de comparaison pour les résultats rapportés dans
ce mémoire, confirment la nécessité d’évaluer de possibles artefacts provoqués par les

méthodes d’analyse des matériaux irradiés.

Dans la présente étude, I’effet de I’irradiation vy sur la structure et les propriétes
physico-chimiques du PET a été examiné a I’aide de la perméabilité aux gaz, I’analyse
enthalpique différentielle (DSC) et la chromatographie d’exclusion stérique (GPC).
L’utilisation de ces trois méthodes devaient permettre de vérifier si la dégradation des
matériaux par le traitement ionisant pouvait compromettre 1’intégrité physique des
emballages. La perméabilité a I’oxygeéne d’un emballage est un facteur important de la
durée de vie d’un aliment, une variation de ce parametre pourrait donc éliminer I’effet

positif de ’irradiation sur la conservation. Les techniques d’analyses de la DSC et de la
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GPC permettent de détecter des changements dans la cristallinité et la masse molaire. Ces
paramétres peuvent étre associés a une modification des propriétés physiques des matériaux

polymeres.

L’évaluation de la production de nouvelles espéces et de 1’augmentation des
quantités de produits de faibles masses molaires constituaient le second volet de I’étude.
Ces analyses ont été effectuées par spectroscopie infrarouge (FTIR), par chromatographie
liquide (HPLC-UYV) et par chromatographie en phase gazeuse (HS/GC/FID, HS/GC/MS,
DTD/GC/MS). La combinaison de ces techniques devaient permettre la séparation,
I’identification et la quantification des différentes especes pouvant étre extraites des
matrices polymériques. L’utilisation de la technique de désorption thermique directe
(DTD) avait pour objectif de palier a un manque de sensibilité de 1’injecteur par espace de

téte (HS) pour les composés les moins volatils.

Les différentes études portaient sur des spécimens ayant regu des doses allant
jusqu’a 100 kGy. Nous avons examiné deux types de barquettes alimentaires, 1’une
constituée d’un PET semi-cristallin (CPET) et I’autre constituée d’un PET amorphe
(APET), dans le but de vérifier si la structure physique possédait une influence sur la
dégradation. Nous avons également évalué un film bicouche (PET-OL) servant au scellage

de ces barquettes, de fagon a pouvoir comparer le PET a un autre type de polyester.



CHAPITRE 2

Partie expérimentale

2.1- Matériaux

Trois matériaux différents ont €té testés: soient deux types de barquettes en PET
fournies par la compagnie Green-Tek, et un film bicouche PET/polyester (PET-OL®) de
la compagnie Du Pont. Des deux types de barquettes, I’un était considéré hautement
cristallin pour ce genre de matériau (CPET) et ’autre amorphe (APET). Le film bicouche
était, pour sa part, formé de PET amorphe recouvert d’un autre polyester dont Ia structure

n’était pas fournie par la compagnie DuPont.

Les barquettes de CPET avaient des dimensions de 16.5 cm x 11.5 cm pour le fond
et une hauteur de 5.5 cm. Les épaisseurs du fond et des c6tés étaient respectivement de
0.58 = 0.02 mm et de 0.39 + 0.03 mm. Pour un emballage complet, la masse associ€e au
fond était équivalente a la masse des c6tés. Une fine couche de PET amorphe est appliquée
sur la surface interne des barquettes de PET fortement cristallin. Cette couche est en
contact avec les aliments et permet le scellage entre la barquette et I’opercule. Selon les
données du fabricant, les additifs ajoutés a la portion cristalline sont environ 1% d’agent
nucléant et 1 a 2 % de colorant. L’agent nucléant utilisé pour la fabrication du CPET est
vendu par la compagnie Eastman sous le nom de Tenite (LLDPE E3031-81AA). Il est
composé a plus de 90 % de polyéthylene linéaire de basse densité (LLDPE), contient
environ 5% de pigments et 5% d’additifs (identités non révélées par le fournisseur). Le

LLDPE est ajouté lors de 1’extrusion pour servir & la fois d’agent nucléant et pour améliorer
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la résistance a I’impact. Aucune information n’a pu étre obtenue pour savoir si ces additifs
étaient présents dans la portion amorphe qui est en contact avec les aliments. Les

températures limites d’utilisation fournies par le fabricant sont de - 40°C et 220°C.

Les barquettes de APET avaient les mémes dimensions que celles décrites
précédemment. Elles contiennent 0.3% d’agent de désempilement, de nature inconnue,
comme seul additif. Les températures limites d’utilisation suggérées par le fabricant sont
de -40°C et 65°C. Contrairement au CPET, la présence de LLDPE dans le APET n’est pas

mentionnée.

Le film bicouche de PET-OL est un matériau translucide utilisé¢ pour sceller les
barquettes de CPET ou de APET pour ainsi former des emballages alimentaires complets.
I1 est composé d’une couche de PET amorphe servant de support et de barriére, puis d’une
couche de polyester thermoactivable servant au scellage, que nous appellerons la fraction
OL. L’épaisseur totale du film est d’environ 14 pum. Aucune information sur la nature de
la fraction OL ou sur les additifs présents dans 1’une ou 1’autre des couches n’a pu étre
obtenue. Les températures limites d’utilisation recommandées sont de -40°C et 204°C.
Selon les fiches techniques, les températures d’amollissement sont situées entre 218 et

232°C.
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2.2 - Méthodes d’extraction

Les polymeéres CPET et APET ont été soumis & des extractions au soxhlet en
utilisant le dichlorométhane (CH,Cl,) comme solvant. Ces extractions visaient deux
objectifs différents. Le premier était de quantifier, en terme de masse, les produits non
volatils pouvant potentiellement migrer vers les aliments (migration globale). Pour ce
faire, environ 5 g des matériaux CPET et APET étaient coupés en morceaux de 1 cm x 1
cm, lesquels étaient soumis a 1’extraction avec du CH,Cl, pendant 24 h. Le solvant était
par la suite évaporé et la masse enregistrée. Parmi les solvants testés, le CH,Cl, était le plus
efficace pour ’extraction des composés présents dans le PET, les autres solvants €tant
I’hexane et I’acétonitrile (CH,CN). L’évaluation de la migration globale a été faite de
fagon a simuler des conditions drastiques et & augmenter la sensibilité de la méthode. Le
second objectif consistait a vérifier si ’irradiation amenait la formation de nouveaux
composés non volatils. Dans ce cas, 1 g de matériau (CPET ou APET) était soumis a
I’extraction au CH,Cl,. L’extrait était concentré par évaporation puis dilué avec du CH,CN
dans un ballon volumétrique de 25 mL. La solution résultante était filtrée avec un filtre en

nylon ayant des pores de 0.45 um, puis analysée par HPLC.

Les solvants utilisés pour les extractions et les analyses HPLC et GPC provenaient
de la compagnie Aldrich et étaient de grade HPLC. Les composés ayant servis de standards
provenaient des compagnies Aldrich (toluene 99.8%, acétaldéhyde 98%, 2,3-butanedione
97%, 2-butanone 98%), Lancaster (2-méthyl-1,3-dioxolane 98%) et EM Science (1,3-

dioxolane 97%). Ils ont tous été utilisés tels que regus, sans purification préalable.
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2.3 - Méthodes instrumentales

2.3.1 - Traitements aux rayons y

Le traitement aux rayons vy a été effectué a 1’aide d’un irradiateur Nordion 651 PT
Gammabeam de type pilote muni d’une source de cobalt 60 et fabriqué par la compagnie
MDS-Nordion. Les doses utilisées dans les expériences étaient comprises entre 0 et 100
kGy. Saufindication contraire, tous les échantillons ont été irradiés a des débits de dose
d’environ 10 kGy h™' dans des vials étanches précapsulés en présence d’air. Le temps entre
le traitement d’irradiation et les analyses étaient de cing jours au maximum. La dosimétrie
a été effectuée a I’aide de deux types de dosimetres, exploitant les ions cériques et céreux,
fournis par MDS-Nordion. La dose a été mesurée par colorimétrie. Le débit de dose est
calculé en divisant la dose regue par le temps du traitement ionisant. Différents types de
dosimétres sont disponibles et ils doivent répondre linéairement dans la zone de dose
appliquée. Des dosimétres GFSX-197 et F-99 ont été utilisés respectivement pour les doses

allant de 0.5 4 10 kGy et de 5 a 100 kGy. L’erreur sur la lecture des dosimetres était de

2%.

2.3.2 - Mesures de la perméabilité a I’oxygéne

Les taux de transmission a I’oxygéne ont été estimés a 1’aide d’un appareil Oxtran
10/50A de la compagnie Mocon. Le principe consiste a faire passer des flux de gaz de part

et d’autre d’un film de polymére. D’un coté, on fait passer de I’oxygene et de ’autre de



15
I’azote. On laisse le systéme fonctionner jusqu’a ce qu’un équilibre dynamique se crée et
I’on mesure ensuite 1’oxygeéne présent dans le flux d’azote a 1’aide d’un détecteur
coulométrique. Un échantillon de Mylar (un film de PET) de perméabilité connue, fourni
par la compagnie Mocon a été utilisé comme standard. Les mesures ont été effectuées

selon la méthode ASTM 3985-81.

Le coefficient de perméabilité P d’une membrane a un gaz est défini par I’équation

phénoménologique suivante:

P = ¢V (1)

ol é et A sont I’épaisseur et I’aire de la membrane, AP est la différence de pression du gaz
de part et d’autre de la membrane, et V est le volume de gaz, ramené aux conditions
standard de pression (1 atmosphére) et de température (298 K), traversant la membrane
dans un intervalle de temps t. Les unités conformes a la méthode ASTM sont les suivantes:

mm pour é, m? pour A, atmosphére (1.013 x 10° Pa) pour AP, cm’ pour V et d (jour) pour

Ie
S B ® -
t-Les unité de P seront donc exprimées en mm cm’ m™ atm™ d”'. Le taux de transmission

doit donc étre multiplié par 1’épaisseur du matériau pour obtenir le coefficient de
perméabilité. Le standard de Mylar possede, selon le fournisseur, un taux de transmission

de 59.99 cm® m? atm™ d' 4 25°C et une épaisseur de 0.026 mm.

Les taux de transmission & I’oxygéne du CPET et du PET-OL ont ainsi été obtenus.

Le APET n’a pas été testé a cause du peu de matériel disponible. Les échantillons avaient
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été irradiés sous atmosphere d’air & une dose de 100 kGy, avec un débit de dose de 11.7
kGy h™. Pour les deux matériaux, six échantillons irradiés et six non irradiés ont été testés.
Les mesures ont été effectuées a 23°C avec de I’oxygene pur et sec. Les échantillons ont
été conditionnés dans 1’appareil 48 h avant la prise des mesures. Les aires de perméation
étaient de 50 cm? pour le CPET et de 5 cm® pour le PET-OL. A cause de leurs plus faibles

épaisseur, les échantillons de PET-OL ont été masqués pour réduire 1’aire de perméation.

2.3.3 - Analyse enthalpique différentielle (DSC)

Les matériaux ont été caractérisés a ’aide d’un analyseur enthalpique différentiel
de TA-Instrument, modéle DSC 2910. L’échangeur de chaleur était refroidi a I’hélium et
I’enceinte de mesure de I’appareil était purgée a I’azote. L’instrument était controlé par le
logiciel Thermal Solutions, version 1.4E (1998). Des cupules d’aluminium étaient utilisées
et I’étalonnage de ’appareil a été effectué avec I’indium (T;= 156.6°C, AH,;=28.7J g").
Le protocole de mesure pour les analyses par DSC est décrit dans le tableau II. Ce
protocole a été choisi en se basant sur différentes études du PET par DSC pour ce qui est
de la vitesse de chauffe @, Les résultats ont été traités a I’aide du logiciel Universal

Analysis, version 2.5H (1998-99).

Les analyses DSC ont été faites sur le CPET et le APET (0 et 50 kGy sous air). Les
échantillons ont été préparés a I’aide d’un emporte piece de 0.5 cm de diametre. La masse
des échantillons variait de 10 a 15 mg. Dans le cas du PET-OL, la préparation

d’échantillons adéquats, en terme de masse et de contact entre 1’échantillon et la cupule
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DSC, était rendue difficile par le fait de la faible épaisseur du matériel et I’absence d’agent

antistatique. Aucune étude par analyse thermique différentielle de ’effet de I’irradiation

n’a donc été réalisée sur ce matériau.

Protocole de mesure des analyses par DSC

Tableau II

Parametre Valeur
Température initiale - 40°C
Isotherme 1 min
Chauffe 10°C min’!
Température finale 300°C
Isotherme 1 min
Refroidissement 10°C min
Température finale - 40°C
Isotherme 1 min
Chauffe 10°C min™
Température finale 300°C

2.3.4 - Résonance magnétique nucléaire

Lacouche OL du PET-OL a été analysée par résonance magnétique nucléaire (RMN

'H) dans le but d’identifier la nature du matériau. Cette couche a été isolée en faisant

tremper le PET-OL dans du dichlorométhane pendant 2 minutes a la température ambiante.

L’échantillon a été mis en solution dans le dichlorométhane deutéré et analysé sur un

spectrométre RMN Chemagnetics Infinity 300 réglé a 300.023 MHz et & une température

de 25°C. Le dichlorométhane deutéré a également été utilisé comme référence a 5.32 ppm.
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La structure a été déterminée en se basant sur les données des spectres 1 dimension 'H de

méme que sur les spectres 2 dimensions COSY (couplage proton-proton).

2.3.5 - Spectroscopie infrarouge

Les analyses par spectroscopie IR ont été réalisées a 1’aide d’un appareil FTIR
Excalibur FTS 3000 de la compagnie Bio-Rad. Le logiciel Merlin version 1.2 (1993-1999)

a été utilisé pour 1’acquisition et I’analyse des données spectrales.

Pour le CPET et le APET, les analyses IR ont d’abord été faites sur des poudres
(fabriquées par le broyage des matériaux dans un broyeur centrifuge) irradiées sous air et
incorporées dans des pastilles de KBr. Une cellule a réflection totale atténuée (ATR) avec
un cristal trapézoide de KRS 5 a aussi été employée pour le CPET de fagon a analyser
1’échantillon sans avoir a le broyer et donc, sans changer sa cristallinité. Dans une cellule
ATR, le faisceau IR est réfléchi sur la surface du matériau a analyser plutot que de passer
au travers. Grice a un systéme de miroirs, le signal résultant est réorienté vers le récepteur.

Un cristal en forme de trapeze est utilisé de fagon a obtenir plusieurs réflections (figure 3).

Pour le PET-OL et pour la fraction non-soluble dans le dichlorométhane du PET-
OL, la faible épaisseur permettait d’analyser le film directement en transmission. Des
séries de 256 balayages ont été effectuées avec une résolution de 2 cm™. Des films de ce
matériau, ayant subi quatre types de traitements différents, ont été analysés. Les premiers

étaient les références qui ne subissaient aucun traitement et n’étaient pas irradiés, les
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Figure 3 : Schéma d’un montage ATR pour FTIR
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seconds étaient mis en contact avec de 1’eau sans étre irradiés, les troisiemes étaient irradiés
4 50 kGy sous atmospheére d’air et les derniers étaient irradiés a 50 kGy dans ’eau. Les
échantillons qui étaient mis en contact avec de I’eau 1’étaient pour des périodes de 24 h
avant I’irradiation. Suite aux différents traitements, tous les échantillons étaient placés dans

un dessiccateur a vide et séchés par pompage pour des périodes de 24 h.

2.3.6 - Chromatographie d’exclusion stérique (GPC) ou (SEC)

La chromatographie d’exclusion stérique a servi a déterminer les masses molaires
moyennes en nombre (M,) et en poids (M,,) des matériaux CPET, APET et de la fraction
OL du PET-OL, avant et aprés une irradiation de 62 kGy. La dose de 62 kGy a été obtenue
a cause d’une erreur dans le temps d’irradiation. Le systéme chromatographique HPLC de
type HP 1050 de Hewlett packard a été combiné a une colonne Jordi Gel DVB (500mm x
10 mm, Altech Associates), qui contenait des particules de porosité variable (de 100 Aa
10° A). Cette derniére était maintenue a une température de 30°C. Les éluants, avec un
débitde 1 mL min™, étaient un mélange 1,1,1,3,3,3-hexafluoroisopropanol (HFIP) /CH,CI,
2 % (w/v) pour le CPET et le APET, et 100% de CH,Cl, pour la fraction OL. Les volumes
d’injection étaient de 20 pL et le détecteur UV a photodiode était réglé a une longueur
d’onde de 254 nm. Le chromatographe était contr6lé par le logiciel HP Chemstation for
et ’analyse des chromatogrammes était effectuée a 1’aide du logiciel GPC data analysis

software for HP Chemstation.
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Avant chaque série d’injection, la courbe d’étalonnage était établie a I’aide de neuf
standards de polystyréne (PS) de la compagnie Polymer Laboratories ayant des masses
molaires comprises entre 580 et 1 226 000 g mol. Le toluéne a servi de standard interne

pour vérifier et corriger le débit de la pompe.

L’étude GPC a porté sur les matériaux irradiés et non irradiés pris tels quels et sur
des matériaux irradiés et non irradiés ayant été immergés dans 1’eau pour 24 h. Ce
traitement avait été effectué avant I’irradiation. Apreés1’irradiation, les échantillons étaient
laissés a la température ambiante pour une période de 24 h, retirés de ’eau et placés dans
un dessiccateur a vide pendant un autre 24 h pour étre séchés par pompage. Les
échantillons qui n’avaient pas été mis en contact avec de 1’eau ont également été séchés par

pompage. Au total, quatre échantillons ont été analysés pour chaque traitements.

Pour les échantillons de CPET et de APET, des masses de 500 + 5 mg de matériau
ont été déposés dans des vials de 1.5 mL. Suite aux différents conditionnements, les
matériaux étaient transférés dans des fioles jaugées de 10 mL et dissous a la température
ambiante par I’ajout de 1 mL de HFIP et de 3 mL de CH,Cl,. Aprés dissolution compléte,
5 uL de toluéne étaient ajoutés comme standard interne et la solution était complétée avec
du CH,Cl,. Des portions de 1 mL ont été prélevées et diluées a Sml. Ce dernier mélange
était ensuite filtré avec des filtres en PTFE ayant des pores de 0.2 pm (Acrodisk ®, Gelman
Science). Les échantillons étaient ensuite injectés immédiatement pour éviter toute

floculation ou précipitation des polymeres.
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Pour les analyses de la fraction OL, des masses de PET-OL de 100 + 10 mg ont été
déposées dans des vials de 1.5 mL. Suite aux différents traitements, la fraction OL €tait
diluée aI’aide de plusieurs portions de CH,Cl, et transférée dans une fiole jaugée de 10 mL,
alaquelle 5 pL de toluéne étaient ajouté comme standard interne. La solution était ensuite

filtrée et injectée dans 1’appareil.

2.3.7 - Chromatographie HPLC

L’appareil HPLC était un systéme HP1050 de la compagnie Hewlett Packard avec
un détecteur UV a photodiode. La longueur d’onde était fixée a 254 nm (optimal pour les
composés aromatiques). La méthode était essentiellement basée sur celles décrites par
Begley et Hollifield ®*?” pour ’analyse des oligomeres du PET. Une colonne et une
précolonne Zorbax SB-C18 avec des particules de 5 um, un diamétre commun de 4.6 mm
et des longueurs respectives de 25 et 1.25 cm complétaient le systéme. Pour I’¢lution, un
gradient de solvant a base d’eau et d’acétonitrile (tableau III) et un débit de 1.4 mL min™!
ont été utilisés. Le logiciel HP Chemstation for LC contrélait le HPLC. L’étude de I’effet

de I’irradiation a été effectuée sur le CPET et le APET pour des doses nulles et de 50 kGy.

Tableau III
Gradient de solvant pour les analyses par HPL.C
Temps (min) Eau (%) Acétonitrile (%)
0 65 35
25 15 85
33 15 85
35 65 35
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2.3.8 - Chromatographie GC/FID

2.3.8.1 - Les avantages d’un injecteur par espace de téte

L utilisation de la chromatographie en phase gazeuse (GC) nécessite la séparation
préalable des composés volatils et de la matrice polymérique. Une analyse par injection
directe de solutions a été exploitée par Kim-Kang et Gilbert ®® dans une étude de
I’irradiation d’un emballage multicouche. Le matériel était extrait par sohxlet et le solvant
concentré a I’aide d’un évaporateur rotatif. Une portion était analysée directement et une
autre subissait une réaction de silanisation avant d’étre injectée. Cette approche possede
le désavantage de conduire a une perte des composés tres volatils lors de I’évaporation du
solvant. Dans une autre étude, Demertzis et al. '® mentionnent que 1’analyse par GC/MS
permet ’identification de la plupart des produits de la radiolyse. L’identification des
produits trés volatils est cependant difficile car les masses et les fragments de ces especes
sont beaucoup moins spécifiques que celles des espéces moins volatiles. Pour notre étude,
nous avons choisi d’utiliser un injecteur par espace de téte (HS) pour extraire et analyser

les composés volatils par GC.

Deux approches HS/GC peuvent étre employées pour 1’analyse de composés volatils
dans les polymeéres ®. La premiére nécessite un échantillon solide et 1’autre une
solubilisation de celui-ci. Dans un cas comme dans ’autre, la migration des composés
présents dans une matrice polymére dépend fortement de la température. La premicre

approche implique un équilibre entre une phase solide et une phase gazeuse. Le polymere
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solide est donc placé dans un vial scellé, puis chauffé. Apres un certain temps, les produits
volatils sont en équilibre dans I’espace de téte et dans la phase polymérique. Idéalement,
la quantification d’un composé sera obtenue par comparaison avec un standard de polymere
ayant une concentration connue du méme compos¢é. L’approche solide donne
théoriquement de meilleurs résultats pour des matériaux sous forme de fines poudres qui

sont chauffés au dessus de leur température de transition vitreuse.

L’approche utilisant la solubilisation du polymeére nécessite la création d’un
équilibre entre les phases liquide et gazeuse. Le polymere doit premicrement étre dissous
dans un solvant adéquat & des concentrations de 10 a 20 %. Un tel solvant doit solubiliser
I’échantillon, ne doit pas endommager le systeme ou la colonne et doit idéalement avoir
un point d’ébullition supérieur a ceux des produits que 1’on veut doser. La méthode par
I’approche de dissolution présente I’avantage dun équilibre rapide et permet un étalonnage

par I’ajout de standards internes aux échantillons.

Nous avons choisi d’utiliser les matériaux sous forme solide plutdt que de les
solubiliser, et ce pour plusieurs raisons. Premiérement, on obtient ainsi une meilleure
sensibilité. Par ailleurs, le PET est un polymere soluble dans tres peu de solvants. Ces
solvants sont essentiellement le HFIP, ’acide trifluoroacétique et le métacrésol a haute
température. Il s’agit dans les trois cas de solvants trés agressifs pouvant endommager les

composantes du GC ou attaquer les septums des vials.
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La quantification a été effectuée en utilisant un chromatographe en phase gazeuse
modéle HP 5890 muni d’un systéme d’injection par espace de téte (HS) de type HP 7694,
tous deux de Hewlett Packard, et d’un détecteur a ionisation de flamme (FID). Le systéme
de quantification est donc identifié par HS/GC/FID. Le schéma d’un injecteur HS est

présenté sur la figure 4.

Le principe de cette technique est de placer 1’échantillon a analyser dans un vial
hermétiquement fermé par un septum. Le vial est par la suite chauffé un certain temps afin
de créer un équilibre dynamique entre 1’échantillon et la phase gazeuse (1’espace de téte).
Une fois I’équilibre atteint, un gaz inerte (hélium) est injecté dans le vial pour créer une
surpression (port d’injection en position #1). Une portion de I’espace de téte est par la suite
libérée de fagon a passer dans une boucle d’injection de volume connu (port d’injection en

position #2) pour ensuite étre injecté dans le GC (port d’injection en position #1).

2.3.8.2 - Couple temps/température

En analyse par espace de téte, le temps et la température de chauffe sont les
paramétres que I’on peut moduler pour accélérer ’atteinte d’un équilibre échantillon /
espace de téte. Plus la température est élevée, moins le temps de chauffage nécessaire a
I’équilibre sera long. Latempérature doit cependant étre déterminée de fagon adéquate afin
d’éviter la dégradation thermique de 1’échantillon. Avant d’analyser les composés volatils
provenant des matériaux irradiés, des expériences ont été effectuées pour déterminer les

conditions de chauffe (temps/température) idéales.
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Le CPET non irradié a été analysé avec une colonne GS-Gaspro pour différents

temps de chauffe (20 min, 1, 2, 4, 8 et 16 h) et différentes températures (80, 90, 110 et
130°C). La colonne GS-Gaspro est spécialement congue pour 1’analyse des composés
fortement volatils. Les échantillons, qui étaient sous forme de plaquettesde 1 x 1 cm,n’ont
subi aucun conditionnement et ont été chauffés dans une atmosphere d’air. Cette étude a
permis de définir les conditions de chauffe optimales (4 h a 90°C) pour les expériences

HS/GC/FID portant sur les matériaux irradiés (Tableau IV).

Tableau IV

Conditions d’utilisation de 1’échantillonneur par espace de téte (HS/GC/FID)
Modéle d’échantillonneur HP 7694
Température de chauffe des échantillons 90°C
Temps de chauffe des échantillons 4h
Température de la boucle d’injection 200°C
Volume de la boucle d’injection 1.0 mL
Température de la ligne de transfert 200°C
Temps de pressurisation 15s
Temps de remplissage de la boucle d’injection 9s
Temps d’équilibrage de la boucle d’injection 12s
Temps d’injection 15s
Volume de la boucle d’injection 1.0 mL
Pression du gaz porteur (hélium) 6.4 psi
Pression de pressurisation du vial 18.7 psi
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2.3.8.3 - Configurations du GC

Deux configurations différentes du GC ont été utilisées lors des expériences; une
colonne DB-5 a servie a I’analyse des composés semi-volatils et une colonne GS-Gaspro
a été utilisée pour séparer les produits trés volatils. Les paramétres généraux du GC sont
présentés dans le tableau V et les conditions spécifiques aux méthodes

chromatographiques dans les tableaux VI et VIL

Tableau V
Conditions d’utilisation du chromatographe en phase gazeuse HP 5890
Modele du GC HP5890
Colonnes: Gs-Gaspro 1=30m,d=0.32 um
DBS 1=30m,d=0.25 um
Détecteur FID
Gaz pour détecteur H, (25 mL/min)
Air (400 mL/min)
N, (25 mL/min)
Gaz porteur He (1.3 mL/min)
Température de ’injecteur 250 °C
Température des détecteurs 275 °C

1 = longueur, d = diametre
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Tableau VI
Programmation de température pour la colonne DBS
Temps (min) Température (°C)
0 20
5 20
15 120
17 120
40 235
52 235
Tableau VII
Programmation de température pour la colonne GS-Gaspro
Temps (min) Température (°C)
0 90
5 90
14 180
24 180
30 240
50 240

2.3.8.4 - Etalonnage

La technique HS/GC/FID peut étre employée pour la quantification des composés
volatils dans les matrices liquides ou solides. Lorsqu’il s’agit d’une matrice liquide, la
quantification peut se faire par ajouts dosés, par standard interne ou encore a ’aide d’un

étalonnage externe basé sur des standards ayant la méme matrice.
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Dans la présente étude, aucun standard interne n’a été utilisé puisque d’une part,
celui-ci aurait été dégradé lors de I’irradiation (vérifié¢ avec I’acétate de méthyle comme
standard), et que d’autre part, le standard ou le solvant de la solution standard aurait pu
réagir avec le polymeére lors de I’irradiation ou de la chauffe. L’ajout d’un standard apres
irradiation aurait nécessité de percer ou d’enlever le septum des vials, ce qui aurait
occasionné la perte de composés volatils comme I’acétaldéhyde. De plus, il aurait pu avoir

réaction du solvant ou du standard avec le polymere lors de la chauffe.

Dans le cas des solides, la construction d’une courbe d’étalonnage avec des
standards possédant la méme matrice est beaucoup plus difficile que pour les liquides, voire
méme impossible. C’est notamment le cas pour I’analyse des produits volatils du PET.
Puisqu’il s’agit du dosage de produits de dégradation, on ne peut fabriquer de fagon
satisfaisante des échantillons solides contenant des concentrations connues de standards.
En effet, leur fabrication a partir du polymeére a 1’état fondu entrainerait une chauffe
supplémentaire, et donc la création de produits de dégradation thermique. Une autre
méthode, non applicable pour les composés tres volatils, consisterait & immerger le
polymére dans une solution standard pour transférer les molécules cibles dans la matrice
polymére. Le solvant est par la suite évaporé. Cette méthode présente les désavantages
d’une concentration finale incertaine et non-uniforme de méme que la présence de solvant

résiduel.

La quantification a donc été établie a I’aide d’un étalonnage externe. Pour effectuer

I’étalonnage, des solutions aqueuses contenant les différentes espéces chimiques identifiées
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ont été préparées. Des volumes de 100 pl des différentes solutions étaient ensuite
encapsulés dans des vials de 10 mL qui étaient chauffés pendant 4 heures a 90°C dans
’injecteur par espace de téte. Nous avons supposé que [’utilisation d’un aussi faible
volume permettrait & I’ensemble des composés volatils des solutions d’étre volatilisés et
donc de se rapprocher le plus possible des conditions des échantillons étudiés. En effet,
dans le cas d’une matrice solide comme un polymeére, les produits volatils extraits auront
peu tendance a étre réabsorbés. Donc s’il n’y a pas de dégradation thermique du polymere
et si le temps de chauffe est suffisamment long, la totalité des produits volatils se retrouve

dans la phase gazeuse.

2.3.8.5 - Analyse des matériaux irradiés

Pour les analyses des matériaux irradiés, le temps et la température de chauffe des
échantillons étaient de 4 h a 90°C. 11 s’agit d’un compromis entre une extraction compléte
des composés et une dégradation thermique des matériaux. Des masses de 1 g de matériel,
coupées en morceaux de 1 cm’, ont été utilisées pour le CPET et le APET. Pour le PET-
OL, des masses de 0.4 g de languettes étaient enroulées pour former un tube. Les

échantillons étaient placés dans des vials de 10 mL et pré-capsulés avant I’irradiation.

Les trois types de matériaux ont été irradiés sous atmosphére d’air a des doses de
0,5,10,25,50et 100 kGy. Les composés volatils étaient ensuite analysés par HS/GC/FID.
Pour chaque condition expérimentale (dose, type de matériau et type de colonne), trois

échantillons étaient injectés. L’ensemble de I’expérience a été répété trois fois.



32

2.3.8.6 - Atmosphére, humidité et forme des échantillons

La présence d’eau ou d’oxygene gazeux peut favoriser la dégradation du PET, plus
particuliérement les liens esters du PET par réaction d’hydrolyse. Certaines études
mentionnent aussi que 1’eau produit un effet de plastifiant sur le PET, pouvant entre autre
modifier sa cristallinité ®*%. Pour ces raisons, on peut supposer que la quantité de produits

observés par HS/GC sera différente selon le degré d’humidité.

La forme des échantillons influence ’analyse par HS/GC dans la mesure ou la
migration et I’atteinte d’un équilibre dans I’espace de téte du vial dépend de la distance que
les molécules ont a parcourir dans I’échantillon pour arriver a I’interface solide-gaz. Ainsi,
la diminution de la taille des particules devrait diminuer sensiblement le temps nécessaire
aI’atteinte de I’équilibre. Toutefois, parce qu’elle produit une augmentation de la surface,
cette réduction de la taille des particules devrait favoriser les effets de I’oxygene et de

I’humidité lors de I’irradiation ou de la chauffe.

Les effets du type d’atmospheére, de la forme des échantillons et de I’humidité ont
donc été testés en analysant le CPET irradié (50 kGy) et non irradié pour deux types
d’atmospheéres, trois niveaux d’humidité et deux formes d’échantillons. L’effet du type
d’atmospheére a été évalué sur des échantillons conditionnés sous air et sous azote. Dans
ce dernier cas, les échantillons étaient laissés 24 h dans une boite a gants avant d’étre
capsulés sous atmosphére inerte, puis irradiés ou non. Pour I’humidité, les niveaux choisis

étaient de 0, 40 et 100 % d’humidité relative et le CPET était sous forme de plaquettes et
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de poudres. Le conditionnement a 0 % d’humidité relative a été fait en placant les vials
dans un dessiccateur contenant un absorbant (Drierite) pendant 24 h. Le taux d’humidité
relative de 40 % correspond a I’humidité ambiante, il s’agit donc d’échantillons pris tels
quels et servant de référence. Pour reproduire une humidité relative de 100 %, 100 pL
d’eau doublement distillée ont été ajoutés aux vials, qui ont été capsulés et laissés tels quels
au moins 24 h avant I’irradiation. Afin d’obtenir des poudres, des plaquettes de CPET ont
été placées dans un broyeur centrifuge refroidi par I’ajout d’azote liquide. Les morceaux
de polymeére étaient également plongés dans 1’azote liquide pour les rendre cassant et éviter

une chauffe du matériau lors du broyage.

2.3.8.7 - Expériences effectuées sur des composés purs et des mélanges binaires

Suite a I’analyse des résultats des expériences des sections 2.2.8.5 et 2.2.8.6, une
série de tests a été effectuée pour évaluer I’effet de I’irradiation sur les composés volatils
eux-mémes et les possibles interactions entre ces composés et le CPET. Le but de ces
expériences était d’expliquer les variations de concentrations de certains composés
observées avec I’irradiation. Plus spécifiquement, I’étude du 2-méthyl-1,3-dioxolane a été
ciblée puisqu’il présentait des résultats différents d’un matériau a un autre (voir section
résultats 3.7.1). La liste compléte des composés et des mélanges binaires testés est

présentée dans le tableau VIII.

Les composés et mélanges ont été placés dans des vials de 10 mL avant d’étre

irradiés a des doses 50 kGy. Les composés volatils ont ensuite été analysés a ’aide de la
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colonne GS-Gaspro et du syst¢tme HS/GC/FID avec des conditions de chauffe de 2 h a

90°C. Ces analyses ont également été effectuées par HS/GC/MS (voir section 2.2.9.1 pour

conditions du MS).

Tableau VIII

Caractéristiques des mélanges binaires utilisés pour vérifier

Peffet de P’irradiation sur certains composés et mélanges

Composé #1 Composé #2 Proportions Quantité totale
massiques (p,/p,) dans le vial

Acétaldéhyde --- --- 0.5 uL

Acétaldéhyde CPET --- 0.5uL/10g
Acétaldéhyde Ethyléne glycol 271 0.5 pL
Ethyléne glycol --- --- 0.05¢g
Ethyléne glycol Paraformaldéhyde (4/3) 0.01g
Ethyléne glycol Acide acétique (1/2) 0.5 uL
2-Méthyl-1,3-dioxolane --- --- 0.5 uL

2-Méthyl-1,3-dioxolane H,0 --- 0.5 uL /50 pLL
1,3-Dioxolane --- --- 0.5 uL
CPET --- --- 10g

p, = masse du composé #1, p, = masse du composé #2

2.3.9 - Chromatographie GC/MS

2.3.9.1 - Systéeme HS/GC/MS

Dans le but d’identifier les produits de dégradation volatils, les matériaux irradiés

et non irradiés ont été analysés avec un systéme chromatographique HS/GC couplé a un
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spectrométre de masse comme détecteur (MS). Le systeme d’injection par espace de téte
(HS) était le méme que celui décrit dans la section 2.2.8, le chromatographe en phase
gazeuse était un appareil Varian 3400 et le spectrométre de masse était un systeme avec
quadrupdle de type Finnigan Incos 50. Les conditions de I’injecteur HS étaient les mémes
que celles des analyses HS/GC/FID (tableau IV), sauf pour le temps et la température de
chauffe des vials. Ces nouvelles conditions de chauffe étaient de 90°C pour une nuit dans
un four séparé et 10 minutes a 130°C dans le HS. Ces modifications des conditions de
chauffe ont été apportées pour palier au fait que 1’injection au spectrométre de masse ne

pouvait étre automatisée.

L’injecteur du GC Varian 3400 était placé en mode split 15:1 a une température de
250°C. Les colonnes GS-Gaspro et DBS5 ont été utilisées avec 1’hélium comme gaz porteur
(1.3 mL min™) et les mémes programmations de température qu’avec le détecteur FID
(tableaux VI et VII). Quant aux conditions de spectrométrie de masse, elles sont

présentées dans le tableau IX.

Tableau IX

Conditions d’analyse du spectrométre de masse Finnigan Incos 50

Ligne de transfert (GC/MS) 225 °C
Source des ions 180 °C
Energie 70 électrons volts

Etendu du balayage (colonne GS-Gaspro) | 14 - 200 (rapport masse / charge)
(colonne DBS) 40 - 400 (rapport masse / charge)

Vitesse de balayage 0.93 (seconde / balayage)




36

2.3.9.2 - Systeme de désorption thermique directe (DTD) couplé au GC/MS

Le systéeme HS/GC/MS décrit précédemment ayant montré un manque de sensibilité
pour les produits semi-volatils (colonne DBS5), I’injecteur par espace de téte a été remplacé
par un systéeme de désorption thermique directe (DTD) (figure 5). Dans ce cas, un
échantillon de polymeére était placé entre deux bouchons de laine de verre dans un tube en
acier inoxydable avec un intérieur de verre. Le tube était par la suite placé en téte de
colonne et chauffé pendant un temps défini. Les composés volatils sortant de la matrice
polymére étaient alors entrainés par le gaz porteur (He) et condensés dans la colonne
chromatographique qui était maintenue a basse température (-20°C) a I’aide d’un systeme
cryogénique. Suite a1’opération de désorption-condensation, la colonne était chauffée pour

effectuer I’analyse.

Pour le CPET, des masses de 120 mg de poudre ont été utilisées. Le polymeére était
irradié directement dans le tube fermé puis chauffé a 90°C pour une nuit de fagon a se
rapprocher autant que possible des conditions utilisées lors des analyses HS/GC/FID. Ceci
permettait de réduire le temps de conditionnement des échantillons puisque le systeme
DTD ne pouvait étre automatisé aisément. Apres refroidissement, le tube était placé en
série avec le systéme de chromatographie et chauffé 10 minutes a 200°C. Pourle PET-OL,
10-15 mg de matériel sous forme de film étaient suffisants pour obtenir un bon signal. Le
matériel était aussi irradié dans le tube et des signaux trés intenses pouvaient étre obtenus

avec une simple chauffe de 10 minutes a 90°C.
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Shéma du systéme de désorption thermique DTD/GC/MS
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Tous ces tests ont été effectués avec une colonne DBS5 et les analyses MS faisaient
appel au mode d’ionisation par impact d’électrons (EI). Ce mode d’ionisation étant trés
énergétique, il est souvent difficile d’obtenir I’ion moléculaire. On doit donc se fier
essentiellement au profil de fragmentation et a la banque spectrale pour identifier les
molécules. Dans le cas du PET-OL, plusieurs des produits présents n’étaient pas
répertoriés dans la banque spectrale. Nous avons donc tenté de faire I’identification de ces
composés de fagon manuelle en utilisant les masses des fragments et de 1’ion moléculaire

comme indices.

L’ensemble des tests effectués pour chacun des matériaux lors des présents travaux
est résumé dans le tableau X. On y retrouve également les justifications pour I’utilisation

des différentes méthodes de caractérisation.
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Tableau X

Méthodes de caractérisation des matériaux et justification

Méthode de CPET | APET |PET-OL | Objectif de la caractérisation
Caractérisation
DSC v v - Vérification de la cristallinité des
matériaux
- Observation de I'effet de I’irradiation sur
la cristallinité
RMN 'H v - Identification de la nature de la couche OL
FTIR v v v - Observation de P'effet de I'irradiation sur
la nature chimique et la cristallnit€ des
matériaux
- Identification de la nature de la couche OL
Perméabilité & | v/ v - Vérification de U'effet de I’irradiation sur
I'oxygene I'utilisation potentielle du PET comme
emballage
GPC v v v - Observation de I’effet de I’irradiation sur
la masse molaire des polymeres
Extraction au v v - Quantifier la masse de composés pouvant
sohxlet potentiellement migrer vers les aliments
HPLC v v - Quantifier et identifier séparément les
composés extraient par sohxler
HS/GC/FID v v v - Quantifier I’effet de I’irradiation sur les
teneurs en composés volatils
HS/GC/MS v v v - Identifier les composés volatils
DTD/GC/MS




CHAPITRE 3

Résultats et discussion

3.1 - Caractérisation des matériaux de départ

Les matériaux étudiés ont tout d’abord été caractérisés par DSC. Le PET est un
polymére qui, a cause du groupement téréphtalate, posséde une structure relativement
rigide. Par le fait méme, il est trés aisé d’obtenir ce polymere sous une forme tout amorphe
mais impossible de 1’obtenir dans une forme hautement cristalline. Pour obtenir le PET
dans la forme amorphe, il suffit de lui faire subir un refroidissement rapide suite a sa fusion.
Une chauffe subséquente au dessus de T, provoquera le réarrangement moléculaire
favorable a la formation des cristallites. Ce phénomeéne, qui est appelé cristallisation a
froid, se traduit par un exotherme a environ 130°C sur la courbe de chauffe du matériau.
L’amplitude de cet exotherme est proportionnelle a la quantité de la phase amorphe dans
le matériau. L’absence totale de cristallisation a froid n’indique cependant pas que le PET

est totalement cristallin mais bien que le niveau maximum de cristallisation a été atteint.

L’analyse DSC des barquettes CPET et APET confirme qu’il s’agit de matériaux
possédant des cristallinités différentes (figure 6). Les enthalpies de cristallisation a froid
sontde 2.8 J g pour le CPET et de 14.9 J g’ pour le APET. Pour le CPET, on observe que
I’exotherme associé a la cristallisation a froid posséde une petite irrégularité. Lorsqu’apres
une fonte, on refroidit le CPET a une vitesse de 10°C min™' au dessous de T,, (~ 70-80°C)
et qu’on refait une chauffe 4 10°C min’', le pic associé a la cristallisation a froid est absent

mais un petit endotherme est visible (a 125 °C) a la place de I’irrégularité mentionnée
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précédemment (figure 7). Ce pic serait le résultat de la fusion des particules de
polyéthyléne linéaire de faible densité (LLDPE) présentes dans le CPET. En revanche,
aucun endotherme de ce genre n’a été observé pour le APET, ce qui est conforme aux
renseignements obtenus du fournisseur qui ne mentionnent pas la présence de LLDPE dans

le APET. La température de fusion du LLDPE est autour de 130°C V.

Pour le PET-OL, la couche OL isolée par une extraction a la température ambiante
avec CH,Cl, correspond a 10.5% (w/w) du matériau. La couche de PET représente donc
89.5% de lamasse du film bicouche. La caractérisation de la couche OL du PET-OL a été
faite par RMN 'H et spectroscopie FTIR. Les analyses RMN ont permis d’identifier la
fraction OL comme étant le résultat d’une polycondensation entre ’acide téréphtalique (A),
’éthyléne glycol (B) et I’acide 1,9-nonanedioique (C). Les proportions relatives de ces
monomeres dans le polymére seraient approximativement de 1:2:1. Trois types de triades
sont théoriquement possibles si I’on produit un polymere a partir de ces €léments de départ,
soit ABA, ABC et CBC. En RMN 'H, les déplacements chimiques des CH, de I’éthylene
glycol sont différents selon le type de triade (figure 8). La quantification du rapport des
trois constituants (A, B et C) est basée sur les intégrations des pics a 8.1 ppm (CH du
groupement téréphtalate), entre 4.68 et 4.23 ppm (CH, de I’éthyléne glycol) et entre 2.30
et 1.28 ppm (CH, du groupement 1,9-nonanedioate). Les intégrations obtenues pour ces
trois régions ont été divisées par le nombre de protons correspondants, soit 4 pour unnoyau
aromatique disubstitué, 4 pour un groupement éthylene glycol et 14 pour une chaine de 7
CH, aliphatiques. Signalons que les assignations qui précédent ont été¢ confirmées par la
technique COSY (RMN 'H en deux dimensions). De plus, comme nous le verrons plus

loin, les analyses GC/MS ont confirmé I’identification de ce copolymeére en montrant la



"
o
2
o
< k
2 ~ b
<
cpac12 7
5.32 ppm \
-3
N N e
: EH
4
el
3
e
g
[ -
- <8 s .-'1 ! .J'
) J " l
— — ALY LN e N W
T ' T T T T I 1) 1] 1] El l T T T T I H T ¥ L l T 0
I ] ‘
oom 2 °

Figure 8:

Spectre RMN 'H de la fraction OL, dissoute dans CD,Cl,.

43



44
présence de l’acide 1,9-nonanedioique et d’oligomeres cycliques de I’acide 1,9-

nonanedioique et de 1’éthylene glycol.

Le spectre IR du PET-OL (figure 9a) présente beaucoup de similitudes avec celui
du PET (figure 9b), soit la présence de bandes CH aromatiques (3075 cm™), CH
aliphatiques (2969 et 2908 cm™) et C=0 ester (1750 cm™). Il comporte cependant une
bande supplémentaire dans la région des CH aliphatiques (2859 cm™) et un changement
dans le rapport des intensités des bandes a 2969 et 2908 cm™. Pour la fraction OL isolée
par dissolution dans le dichlorométhane (figure 9c¢), on observe les mémes caractéristiques
spectrales que pour le film dans sa forme bicouche, confirmant qu’il s’agit d’un polymere
comportant des groupements ester similaires & ceux du PET. Cependant, son spectre
montre une plus grande intensité des bandes CH aliphatiques par rapport aux bandes CH
aromatiques, ce qui est en accord avec sa structure définie par RMN. Signalons que le
spectre IR de ’acide 1,9-nonanedioique ®* présente deux bandes principales dans larégion
des CH aliphatiques vers 2860 et 2920 cm™ et deux épaulements vers 2880 et 2960 cm™.
La bande 4 2860 cm' est trés visible sur le spectre du PET-OL, tout comme 1’épaulement
22880 cm™. La seconde bande du diacide 2 2920 cm™ n’est pas visible puisqu’elle apparait

au méme endroit qu’une des bandes du PET.



45

a)
5 %0 I\«
g
E 6o
=
[
S
B~ 40 ¢
2
=}
X 2
o -
L 2 ' : . 2 "
| 350 3000 2500 2000 1500 1000
Nombre d’onde (cm )
b)
§ w ,
3
£ 6o}
©»
=
(5]
1
= g0
<)
<
X 20, : '
0 .
[ 1 2 K] L 1 M L .
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Nombre d’onde (cm )
c) 50 [ =
S 40 h - ’
g | ‘
g
@ 30f
«
L
=
< 20 F
< .
X
10 f )ﬂ
ol ' o \AJ
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Nombre d’onde (cm ™)
Figure9: Spectres FTIR a) du PET-OL b) d’un échantillon de PET et c) de

la fraction OL.



46

3.2 - Effet de P’irradiation sur la perméabilité a I’oxygene

Les résultats de perméabilité a I’oxygene ne présentent pas de différences
significatives entre les PET irradiés et non irradiés. Les valeurs des coefficients de
perméabilité sont de 2.0 £ 0.2 mm cm® m™ atm™ j”' pour le PET-OL non irradié et de 1.8
+ 0.2 mm cm® m™ atm™ j! pour le PET-OL irradié & 100 kGy. Dans le cas du CPET, les
valeurs sont de 2.2 + 0.1 mm cm’ m? atm™ j! avant I’irradiation et de 2.0 £ 0.2 mm cm’ m”
atm™ j' aprés irradiation a 100 kGy. Rappelons que cette étude n’a pas été effectuée sur
le APET faute d’une quantité suffisante de matériel. Ce constat permet d’étendre jusqu’a
100 kGy la conclusion de Varsanyi ®¥ & ’effet que ’ionisation du PET a des doses de 8
kGy ne provoque aucun changement de perméabilité aI’oxygene. Cet auteur amontré qu’il
en était de méme pour les perméabilités au CO, et 4 H,0 a 8 kGy. Buchalla ez al. ©¥
mentionnent également plusieurs études d’irradiation portant sur différents matériaux
(LDPE, HDPE, PET, PVC), ot aucune modification de la perméabilité a ces gazn’estnotee

pour des doses allant jusqu’a 25 kGy.

Pour d’autres matériaux, notamment des emballages multicouches, I’irradiation peut
avoir certains effets. Une étude faite sur un emballage multicouches (PET enrichi en
groupements diéthyléne glycol / chlorure de polyvinylidéne / polyéthyléne), a montré une
baisse de perméabilité a I’oxygéne de 87% pour une dose de 3000 kGy ®¥. Ce changement
a été attribué a une augmentation de la cristallinité suite a un début de réticulation. Cette
interprétation est douteuse car une réticulation est défavorable a la cristallisation d’un
polymére. Une autre étude, effectuée par Deschénes et al. @ sur un emballage

multicouches commercial nylon/ chlorure de polyvinylidéne / polyvinylalcool a montré une
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augmentation de perméabilité a1’oxygéne d’environ 10% suite a un traitement d’irradiation
v sous air 4 une dose de 10 kGy. En ce qui a trait a la perméabilité au CO, et a I’humidité,
aucun changement n’a été noté dans ces travaux. Rappelons que ce paramétre n’a pas €té

étudié dans les présents travaux.

3.3 - Effet de ’irradiation sur les propriétés thermiques

Les différents paramétres qui ont été mesurés par DSC pour le CPET et le APET
sont la température de transition vitreuse (T,), ’enthalpie de cristallisation a froid (AH,),
la température de fusion (T,) et I’enthalpie de fusion (AH;). Dans le cas du CPET,
I’enthalpie de fusion du LLDPE qu’il contenait a également été mesurée. Aucun
changement significatifn’est observé entre les matériaux non irradiés et irradiés a 100 kGy
(tableau XI). Apres recristallisation par refroidissement lent (10°C min™) depuis I’état
fondu, tous les spécimens présentent des valeurs presque identiques de T; et AH;. Ces
résultats vont a encontre de ceux obtenus par El-Sayed et DeBatist > sur un PET semi-
cristallin, qui montraient qu’une dose de rayons y de 30 kGy appliquée sous vide avec un
débit de dose de 0.6 kGy h™! provoquait une augmentation de la température de fusion (de
265.2°C 4 268.8°C) et, 4 moindre degré de I’enthalpie de fusion (de 78.58 J g 4 80.26 J
g'). Selon les mémes auteurs ©®, I’irradiation d’un PET amorphe a une forte dose (300
kGy) faisait passer T, de 80°C a 86°C. Les différences avec la présente étude pourraient
étre expliquées par le fait que I’irradiation en absence d’oxygéne favorise la création

d’embranchements, et par le fait méme, une augmentation de T, et AH..



Propriétés thermiques des matériaux CPET et APET irradiés et non irradiés

Tableau XI
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Matériau CPET APET
Dose (kGy) 0 100 0 100
T, (°C) 78.6 77.0 72.6 71.8
(*1.0) *1.4) *14) (£0.6)
AH (Jgh 2.8 3.1 15.7 14.9
(#0.5) (x04) (x0.7) (+0.5)
T, 254.1 253.7 248.8 249.0
(°C) (1.2) (x0.4) x1.3) (0.4
AH; 324 323 20.5 22.5
dgh (+0.2) (£ 0.6) (+1.8) (= 1.3)
AH; {1 ppe 0.40 0.42 --- ---
dgh (+0.01) (£ 0.03)
T, 2°™ fonte @ 251.6 251.6 249.2 249.6
(°O) (=0.8) x04) (+1.3) (=0.2)
AH; 2*™ fonte @ 252 25.9 25.8 254
Jegh (+0.6) (x0.5) (= 0.6) (#0.1)

@ Suite 4 un refroidissement a 10°C min™ depuis 1’état fondu
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3.4 - Spectroscopie infrarouge des matériaux irradiés

Aucune différence n’a été observée entre les spectres infrarouge des différents
matériaux irradiés et non irradiés, que ce soit en terme d’apparition de nouvelles bandes
d’absorption ou en terme d’intensité. Ce constat concerne non seulement les matériaux
CPET, APET et PET-OL, mais également des molécules modéles comme le

bis(hydroxyéthyl)téréphtalate, le diméthyltéréphtalate et I’acide téréphtalique.

Dans la littérature ¥, on mentionne une baisse de l’intensité des bandes
d’absorption IR associées aux noyaux aromatiques du PET, mais pour des doses de 3000
kGy. Par ailleurs, Liu ez al. ®"*® ont observé que suite 4 un bombardement avec des ions
d’argon a une dose de 4000 kGy, le PET présentait des modifications spectrales plus
étendues attribuées a des bris de liaisons, a la formation de radicaux libres et a des
réarrangements de liens chimiques. Les bris de liaisons s’effectuent essentiellement sur les
groupements éthyléne glycol et carboxylate (C=0 et C-O) du PET. Une baisse de
cristallinité a aussi été mise en évidence par le biais des bandes IR a 1472, 1387, 973 et 849
cm’ associées a la conformation trans du groupement -CH,CH,O- dans la phase cristalline
du PET. En méme temps, les bandes IR spécifiques a la phase amorphe (1453, 1372, 1042
cm’') s’intensifiaient avec I’augmentation de la dose d’irradiation. L’apparition de
groupements alcéne et alcyne (3300 cm™') serait également observée a forte dose. Ces
résultats ne sont cependant pas contradictoires avec ceux de la présente étude étant donné

les grands écarts entre les doses appliquées.
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3.5 - Chromatographie d’exclusion stérique (GPC)

Pour tous les matériaux examinés, (CPET, APET et la fraction OL du PET-OL),
I’irradiation n’a eu que peu d’influence sur les valeurs des masses molaires moyennes en
nombre et en poids (M, et M) déterminées par GPC. Le type de conditionnement (avec
ou sans trempage préalable dans I’eau) n’a eu pour sa part aucune incidence sur ces valeurs.
Comme on peut le voir dans le tableau XII relatif aux matériaux CPET et APET,
lirradiation (62 kGy) conduit a une légére diminution de M, et M,, laquelle est
accompagnée d’une légére augmentation de 1’indice de polymolécularité (I, = M,/M,).
Ces deux caractéristiques suggérent des ruptures de chaines. Toutefois, sur la base de
’abaissement de M, (9 % pour le CPET et 8% pour le APET), on peut établir qu’iln’y a
en moyenne qu’une rupture pour 10 chaines. La dose d’irradiation de 62 kGy a été utilisée
a cause d’une erreur sur le temps d’exposition des échantillons au sources ionisantes. Les
résultats n’ont pas montré de différences suffisantes pour justifier une seconde série de

mesure avec une dose de 50 kGy.

Selon le chromatogramme GPC, la fraction OL du PET-OL, contient une tres
grande quantité d’oligoméres de faibles masses molaires (figure 10). L’aire associée aux
oligoméres représente environ 10 % de 1’aire totale d’élution. Les résultats sont présentés
sous deux formes distinctes (tableau XIII), ’une tenant compte des oligomeres, 1’autre ne
tenant pas compte de ces derniers. Comme précédemment, dans les deux cas, on a constate
que ’irradiation conduit & une faible diminution de M, et M,, accompagnée d’une faible
augmentation de I. Les données de M,, ne tenant pas compte des oligomeéres montrent un

abaissement de 8 %, ce qui indique une rupture pour 13 chaines.



Tableau XII

Effet de ’irradiation sur les masses molaires du CPET et du APET®
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CPET APET

0 kGy 62 kGy 0 kGy 62 kGy

M, 23 000 21 000 20 500 18 900

(g mol™) (£ 2 000) (£ 1 000) (= 500) (& 400)
M, 84 000 81 000 71 800 70 900

(g mol™) (= 1 000) (= 1 000) (£ 500) (= 500)

I, 3.7 3.8 3.50 3.75

M,/M,,) (+0.3) (x0.2) (£ 0.06) (£0.07)

@ Résultats obtenus pour une dose de 62 kGy

Tableau XI1I
Effet de I’irradiation sur les masses molaires de la fraction OL du PET-OL®
OL (avec oligomeres) OL (sans oligomeres)
0 kGy 62 kGy 0 kGy 62 kGy
M, 4 100 4 000 31400 29 000
(g mol™) (& 300) (£ 200) (&200) (=1 000)
M, 60 600 58 100 70 000 68 000
(g mol™) ( 600) (+ 600) ( 600) (+ 700)
L 14.7 17.7 2.33 2.33
(M/M.,) *1.1) (+0.7) (+0.01) (+ 0.06)

@ Résultats obtenus pour une dose de 62 kGy

Dans la littérature, on mentionne que le PET a tendance a subir une baisse de sa

masse molaire lorsqu’il subit un traitement ionisant ‘%, L’abaissement de M, en
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Figure 10:  Chromatogramme GPC de la fraction OL
(colonne Jordi Gel DVB, solvant: CH,Cl, 2 1.0 ml min™', détecteur

UV a 254 nm).
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fonction du temps d’exposition aux radiations est généralement associé a la rupture des
liens les plus faibles, soit ceux des groupements diéthyléne glycol présents dans les chaines
de PET . Kint et Munoz-Guerra ® mentionnent qu’a partir d’une masse molaire
moyenne en nombre de 5000 g mol”, la dégradation hydrolytique du PET augmentera
fortement la quantité d’oligoméres susceptibles de migrer dans les aliments. Pour le CPET
etle APET, M, est voisin de 20 000 g mol™, donc bien supérieur a cette limite. Il n’en est
pas de méme pour la fraction OL du PET-OL dont M, est voisin de 4 000 g mol™' en tenant

compte des oligomeéres présents dans ce polymere.

3.6 - Extraction au sohxlet et HPLC

Cette étude visait a quantifier, en terme de masse, et a identifier les composés non
volatils dans les présents matériaux et pouvant potentiellement migrer vers les aliments.
Il n’y avait aucune différence significative entre les matériaux non irradiés et irradiés. Pour
le CPET, les composés extraits constituaient 0.82 + 0.02 % de la masse globale pour 0 kGy
et 0.81 +£0.01 % pour 50 kGy. Dans le cas du APET, les valeurs étaient de 1.87 + 0.15
% pour 0 kGy et de 1.87 £ 0.33 % pour 50 kGy. La différence entre les résultats du CPET
et du APET peut étre attribuée a leur différence de cristallinité, la morphologie amorphe
permettant un meilleur rendement d’extraction. Les valeurs pour le CPET se rapprochent
beaucoup de celles obtenues par Komolprasert et al. ®” en exploitant une méthode similaire
utilisant le CH,Cl, comme solvant d’extraction. Les quantités obtenues étaient de 0.67%
(w/w) et aucune influence de l’irradiation n’a été notée. D’autres études utilisant
I’isooctane ou I’éthanol 95% ¥ comme solvant d’extraction n’ont montré aucune influence

de l’irradiation sur les quantités des composés extraits. Des augmentations significatives
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ont cependant été rapportées dans la littérature pour des matériaux tels le polyéthylene @

3 le polypropyléne ¥, I’alcool de polyvinyle ¥ ou pour des emballages multicouches ©.
g

Les composés précédemment extraits par sohxlet ont été analysés par HPLC et
identifiés a 1’aide d’un standard de trimere cyclique et des chromatogrammes des
publications de Begley et al. ®*". Tel qu’illustré sur la figure 11 pour le CPET, les
oligoméres aromatiques sortant aprés 21 minutes représentent 82 % du signal total. Parmi
ces oligoméres, qui comportent plus de trois unités téréphtalates, le trimére cyclique du
PET représente 57 % de la masse extraite. Ce pourcentage a été établi en supposant des
réponses identiques pour 1’ensemble des composés détectés. Puisqu’aucune différence
n’est notée entre 0 et 50 KGy pour ces différents oligomeres, 1’étude n’a pas été effectuée
a des doses intermédiaires. Notons qu’une méthode isocratique d’élution (sans gradient de
solvant) fut mise au point de fagon a pouvoir utiliser un détecteur a indice de réfraction et
ainsi tenter de doser la quantité d’éthyléne glycol libre dans le PET. Cette méthode n’était

cependant pas assez sensible pour détecter les concentrations présentes dans les extraits.
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Figure 11:  Chromatogrammes HPLC des extraits au sohxlet du CPET non
irradié et irradié a 100 kGy (colonne Zorbax C-18, gradient de
solvants : voir tableau III, détecteur UV a 254 nm). Composés:
1) trimére linéaire, 2) trimeére cyclique, 3) trimere cyclique +
EG, 4) tetramére cyclique, 5) tetramére cyclique + EG, 6)
pentamére cyclique, 7) pentamére cyclique + EG, 8) hexamére
cyclique, 9) heptamére cyclique, 10,11, 12 et 13) olygoméres non

identifiés.
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3.7 - Chromatographie HS/GC

3.7.1 - Profils des chromatogrammes et identification des composés

A) Composés semi-volatils

Rappelons que pour obtenir un profil complet des composés relargués par les
matériaux, deux types de colonnes ont été utilisées pour la chromatographie en phase
gazeuse: soient la colonne DB5 pour les composés semi-volatils et la colonne GS-Gaspro,
congue pour la séparation des composés trés volatils. Les chromatogrammes obtenus avec
la colonne DBS5 et le détecteur FID pour les différents matériaux (figures 12 a 14)
indiquent que I’irradiation provoque la formation de plusieurs composés. Le nombre et la
quantité des nouveaux composés ainsi séparés sont toutefois beaucoup plus faibles pour le
CPET et le APET que pour le PET-OL. Pour I’ensemble des composés analysés sur la
colonne DB35, aucune quantification n’a été faite puisque tous les produits du CPET et du
APET montrant des variations de concentration avec I’irradiation provenaient
vraisemblablement de la dégradation d’additifs tels le 2,4-ditertbutylphénol ou le LLDPE
plutot que de la matrice PET elle-méme. En effet, les structures chimiques des composés
de dégradation (alcools, aldéhydes et acides linéaires) se rapprochent beaucoup plus de la
structure du LLDPE que de celle du PET. Dans la littérature, plusieurs auteurs mentionnent

s “4D - Pour les

que l’irradiation du polyéthylene conduit a la création de tels composé
produits séparés a 1’aide de cette colonne , nous nous sommes donc restreint a une étude

qualitative.
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Chromatogrammes HS/GC/FID du CPET non irradié et irradié
42100 kGy (colonne DBS et chauffe de 4 h a 90°C).

Composés: 1) acide acétique, 2) 2-méthyl-1,3-dioxolane, 3)
hexanol, 4) heptanal, 5) octanal, 6) acide hexanoique, 7) acide
heptanoique, 8) octanol, 9) acide octanoique, 10) nonanal, 11)

decanal, 12) acide nonanoique.

g
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Figure 13:  Chromatogrammes HS/GC/FID du APET non irradié et irradié

a4 100 kGy (colonne DBS5 et chauffe de 4 h a 90°C).
Composés: 1) acide acétique, 2) 2-méthyl-1,3-dioxolane, 3)
heptanal, 4) octanal, 5) acide heptanoique, 6) octanol, 7) acide

octanoique, 8) nonanal, 9) decanal.
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Figure 14:

Chromatogrammes HS/GC/FID du PET-OL non irradié et
irradié a 100 kGy (colonne DBS et chauffe de 4 h a 90°C).

Composés: 1) acide acétique, 2) 2-méthyl-1,3-dioxolane, 3)
hexanol, 4) heptanal, 5) octanal, 6) acide heptanoique, 7)
octanol, 8) acide octanoique, 9) nonanal, 10) decanal, 11) 2-
decanal, 12) acide nonanoique, 13) 2,6-ditertbutylquinone 14)
2,6-ditertbutyl-4-hydroxy-4-méthyl-2,5-cyclohexadien-1-one 15)
BHT, 16) diacide-1,9-nonanoique, 17) diéthyl-phtalate, 18)

olygomére cyclique (diacide-1,9-nonanoique + éthylene glycol).
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Pour les trois matériaux, la majorité des produits visibles sur les chromatogrammes

sont des hydrocarbures, non identifiés en raison des schémas de fragmentation similaires
des différents isoméres. 11y a aussi la présence d’acide acétique et de certains alcools,
aldéhydes et acides carboxyliques linéaires (C6-C10). De I’examen des figures 15 4 18,
relatives aux matériaux CPET et APET, on peut voir que la teneur en alcools et aldéhydes
augmente d’abord Iégerement pour les 10 premiers kGy pour ensuite diminuer avec
lirradiation. Par ailleurs, il y a une augmentation significative de la teneur en certains
acides. C’est le cas des acides heptanoique, octanoique et nonanoique dans le CPET, et de
’acide acétique pour les deux matériaux. En ce qui concerne le PET-OL (figures 19 et
20), la teneur en alcools et en aldéhydes augmente de fagon presque linéaire avec
’irradiation, alors que celle des acides correspondants n’augmente de fagon significative

qu’a partir de 25 kGy, indiquant des réactions d’oxydation plus sévéres a plus haute dose.

Pour le CPET, on note des traces d’un antioxydant, le 2,4-ditertbutylphénol et d’un
de ses composés de dégradation, la 2,6-ditertbutylquinone. Cet antioxydant est cependant
trop peu concentré pour générer des variations significatives en fonction de la dose
d’irradiation. Le 2,6-ditertbutyl-4-méthylphénol (BHT), un autre antioxydant, est présent
en grande concentration dans le PET-OL, mais semble étre totalement détruit par
I’irradiation a partir d’une dose de 50 kGy. La 2,6-diterbutylquinone, qui est associ¢ a la
dégradation du BHT “?, voit quant a elle sa teneur augmenter pour ensuite diminuer au dela
de 50 kGy (figure 21) sous ’effet d’une oxydation plus importante. Un composé
intermédiaire entre le BHT et son produit de dégradation est détecté pour le PET-OL non
irradié etirradié. 11 s’agit de la 4-hydroxy-2,6-ditertbutyl-4-méthyl-2,5-cyclohexadi¢ne-1-

one.
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Figure 15:  Effet de la dose d’irradiation y sur les aldéhydes et alcools

linéaires provenant du CPET (analyses par HS/GC/FID, chauffe

de 4 h 2 90°C).
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Figure 16:  Effet de la dose d’irradiation y sur les acides linéaires provenant

du CPET (analyses par HS/GC/FID, chauffe de 4 h a 90°C).
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Effet de la dose d’irradiation y sur Pacide acétique et deux

composés inconnus provenant du CPET et du APET (analyses

par HS/GC/FID, chauffe de 4 h a2 90°C).
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Figure 19:  Effet de la dose d’irradiation y sur les aldéhydes et les alcools

linéaires provenant du PET-OL (analyses par HS/GC/FID,

chauffe de 4 h a 90°C).
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Figure 21:  Effet de la dose d’irradiation y sur le BHT et le 2,6-
ditertbutylquinone provenant du PET-OL (analyses par

HS/GC/FID, chauffe de 4 h a 90°C).
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Pour le APET et le CPET, trois produits en quantités non-négligeables, dont les
teneurs augmentent avec la dose d’irradiation, ont été détectés par HS/GC/FID aux temps
de rétentions de 6.77, 7.16 et 7.54 min sans étre pour autant identifiés. En effet, aucun
signal n’était visible pour ces trois produits lors des analyses DTD/GC/MS, indiquant une
possible instabilité thermique. Finalement, des oligoméres cycliques du PET-OL et des
esters de I’acide phtalique et de ’acide 1,9-nonanedioique sont également présents, mais

leur teneur ne varie pas avec 1’irradiation.

Dans la littérature, aucune étude de I’effet de I’irradiation n’a été rapportée sur le
PET avec la technique DTD/GC/MS. Selon nos résultats, certains composés ont €te
observés par DTD/GC/MS sans 1’étre par HS/GC/FID. Ceci pourrait s’expliquer du fait
que les facteurs de réponse peuvent étre différents selon le détecteur et que la température
utilisée pour la désorption thermique (200°C) était plus élevée que celle utilisée pour le four
de ’injecteur par espace de téte (90°C). En effet, la majorité des produits détectés par
DTD/GC/MS sans I’étre par HS/GC/FID avaient des temps de rétention supérieurs a 25
min. I1s’agissait donc de produits peu volatils dont la désorption thermique était favorisée
par cette haute température. Mentionnons premiérement le 1,3-di-tert-butylbenzene, qui
a été observé avec une faible intensité par MS. Il s’agit d’'un composé associé¢ a la
dégradation irradiative d’antioxydants phénoliques “?. Pour le CPET, les principales
espéces observées uniquement avec la méthode de désorption thermique sont
I’hexadécanoate de butyle et1’octadécanoate de butyle, facilement détectables par MS, ainsi
qu’une série d’alcanes linéaires (jusqu’a C24). Parmi ces composés, le seul pouvant
potentiellement provenir de la dégradation du PET (thermique ou irradiative) est le méthyl-

2-hydroxyéthyltéréphtalate.



66

B) Composés fortement volatils

Sur les chromatogrammes obtenus avec la colonne GS-Gaspro (figures 22 a 24),
on observe encore une fois plusieurs changements résultant de 1’irradiation des trois
matériaux. L’identification des espéces a été faite par HS/GC/MS et des standards ont
permis de confirmer les temps de rétention. La 3-butene-2-one est le seul produit dont la
présence n’a pu étre confirmée a 1’aide d’un standard (faute de disponibilité du produit).
L’irradiation des matériaux provoque la création de méthane, avec de faibles concentrations
d’éthane, de propane, d’éthyléne, d’acétylene et de propylene. L’intensité des signaux
obtenus pour ces composés est beaucoup plus grande dans le cas du PET-OL. De plus,
d’autres produits plus spécifiques au PET-OL ont été observés sur cette colonne suite a
I’irradiation, mais ceux-ci n’ont pu étre identifiés par HS/GC/MS a cause de la faible
réponse du détecteur et de leurs faibles masses. Pour la plupart, ces produits semblent étre
des hydrocarbures de faibles masses molaires si on se référe a leur schéma de
fragmentation. Notons aussi que des traces d’acétonitrile ont aussi été détectées pour tous

les matériaux et des traces de toluene et de THF dans le PET-OL uniquement.

Parmi les composés observés, I’acétaldéhyde est celui dont la concentration est la
plus affectée par I’irradiation (figure 25). Pour le CPET et le APET, elle augmente depuis
un niveau initial d’environ 2 ppm jusqu’a des niveaux respectifs de 10 et 15 ppm pour une
dose de 100 kGy. Dans le cas du PET-OL, la concentration initiale est de 0.5 ppm (0 kGy)
et monte jusqu’a 25 ppm pour une dose de 100 kGy. Les différences observées pour le
PET-OL peuvent étre expliquée par sa faible épaisseur qui favorise un relarguage plus

important des composés volatils pour une méme masse.
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Figure 22:  Chromatogrammes HS/GC/FID du CPET non irradié et irradié

a 100 kGy (colonne GS-Gaspro et chauffe de 4 h a 90°C).
Composés: 1) méthane, 2) éthane, 3) éthyléne, 4) acéthyléne, 5)
propane, 6) propyléne, 7) acétaldéhyde, 8) acétonitrile, 9) acétone,
10) 3-buténe-2-one, 11) 2,3-butanedione, 12) 1,3-bioxolane, 13) 2-

butanone, 14) acétate d’éthyle, 15) 2-méthyl-1,3-dioxolane.
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Figure 23:  Chromatogrammes HS/GC/FID du APET non irradié et irradié

a 100 kGy (colonne GS-Gaspro et chauffe de 4 h a 90°C).
Composés: 1) méthane, 2) éthane, 3) éthyléne, 4) acéthylene,
5) propane, 6) propyléne, 7) acétaldéhyde, 8) acétonitrile, 9)
acétone, 10) 2,3-butanedione, 11) 1,3-dioxolane, 12) 2-butanone,

13) 2-méthyl-1,3-dioxolane.
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Figure 24:  Chromatogrammes HS/GC/FID du PET-OL non irradié et

irradié 4 100 kGy (colonne GS-Gaspro et chauffe de 4 h a 90°C).
Composés: 1) méthane, 2) éthane, 3) éthylene, 4) acéthyléne, 5)
propane, 6) propyléne, 7) acétaldéhyde, 8) acétonitrile, 9) toluene
10) acétone, 11) 3-buténe-2-one, 12) 2,3-butanedione, 13) 1,3-
dioxolane, 14) 2-butanone, 15) tetrahydrofurane, 16) acétate

d’éthyle, 17) 2-méthyl-1,3-dioxolane.
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Le 2-méthyl-1,3-dioxolane (MDO) est un autre composé dont la concentration varie
beaucoup avec la dose d’irradiation (figure 26). Son comportement vis-a-vis la doseregue
est cependant fortement différent d’un matériau a un autre. Ainsi, pour le CPET, la teneur
en MDO, qui est de 4 ppm avant irradiation commence par diminuer légerement avec
I’irradiation (2 ppm & 25 kGy) pour ensuite augmenter et atteindre de nouveau 4 ppma 100
kGy. Pour le APET, la concentration initiale en MDO est de 16 ppm et diminue avec
I’irradiation jusqu’a environ 2 ppm pour une dose de 100 kGy. Finalement, pour le PET-
OL, elle est initialement nulle pour augmenter jusqu’a 6 ppm avec une dose de 100 kGy.
Ces changements dans les quantités de MDO ont été observés autant avec la colonne GS-

Gaspro qu’avec la colonne DBS.

L’acétone est également un composé dont la teneur initiale et la variation de la
concentration en fonction de I’irradiation sont différentes d’un matériau a un autre (figure
27). Pour le CPET, sa concentration augmente de 0.3 a 0.6 ppm seulement alors que pour
le APET elle diminue de 5 4 4 ppm. Dans les mémes conditions, soit pour des doses
croissantes de 0 & 100 kGy, la concentration de ’acétone détectée dans le PET-OL
augmente de 0.3 44 ppm. Pour les trois matériaux (CPET, APET et PET-OL), les quantités
de 1,3-dioxolane, de 2-butanone et de 2,3-butanedione augmentent avec !’irradiation

(figures 28 a 30).

Globalement, les résultats montrent qu’une irradiation de 100 kGy, bien
qu’insuffisante pour modifier les propriétés physiques du PET, conduit a la formation de
quantités significatives de composés volatils. Plusieurs de ces composés semblent résulter

de la radiolyse des additifs présents dans les matériaux examinés (BHT, LLDPE et couche



Figure 25:

Figure 26:

Concentration (ppm)

w
w

71

(%)
(=]
I

n
(8]

n
o

15 1

10 1

-4 CPET
-3~ APET
—&— PET-OL

Concentration {(ppm)

10

0 10 20

30

40

50 60
Dose (kGy)

70

80

90 100

110

Effet de la dose d’irradiation y sur I’acétaldéhyde provenant du

CPET, du APET et du PET-OL (analyses par HS/GC/FID,

chauffe de 4 h a 90°C).

* ——CPET
-3~ APET
~k— PET-OL
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Dose (kGy)

110

Effet de la dose d’irradiation y sur le 2-méthyl-1,3-dioxolane

provenant du CPET, du APET et du PET-OL (analyses par

HS/GC/FID, chauffe de 4 h a 90°C).



Figure27:

Figure 28:

Concentration (ppm)

o o
- n
o o

Concentration (ppm)

o
-
o

0.05 1

72

——-CPET
~8- APET
-&—PET-OL

1
I

h e
y I
0 10 20 30 40 50 60 70 80 S0 100 110
Dose (kGy)

Effet dela dose d’irradiation y sur I’acétone provenant du CPET,

du APET et du PET-OL (analyses par HS/GC/FID, chauffe de

4 h 2 90°C).
0.30
——CPET
0.25 4 -8 APET
—&— PET-OL

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Dose (kGy)

Effet de la dose d’irradiation y sur le 1,3-dioxolane provenant du
CPET, du APET et du PET-OL (analyses par HS/GC/FID,

chauffe de 4 h a 90°C).



73

15

——CPET
—— APET

—h— PET-OL

Concentration (ppm)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Dose (kGy)

Figure 29:  Effet de la dose d’irradiation y sur la 2-butanone provenant du

CPET, du APET et du PET-OL (analyses par HS/GC/FID,

chauffe de 4 h a 90°C).
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OL du PET-OL). Les produits associés spécifiquement a la dégradation du PET sont
principalement ’acétaldéhyde, le MDO et le 1,3-dioxolane. Les structures chimiques du
MDO et du 1,3-dioxolane sont en effet trés éloignées de celles du BHT et aucune étude
portant sur I’irradiation du polyéthyléne ne rapporte, a notre connaissance, la génération de
ces molécules. L’origine d’autres composés reste a définir avec certitude. C’est le cas de
’acide acétique, de la 3-buténe-2-one, de la 3-butanedione et de la 2-butanone. Pour ces
trois derniers produits, ils sembleraient associés plus particuliérement a la fraction OL du

PET-OL.

Si I’on compare ces résultats a ceux des rares études faites sur le PET, on voit tout
d’abord que plusieurs des composés que nous avons observés n’ont été observé dans
aucune de ces études (3-buténe-2-one, 3-butanedione, 2-butanone). L’étude de Demertzis
et al. *® montrait quatre composés détectés par GC/MS et associés a une irradiation de 44
kGy. Parmi ces composés, un seul était suffisamment concentré (3.6 ppm) pour pouvoir
étre identifié par MS. 1l s’agissait de I’éther diisopropylique que nous n’avons pas observe.
Welle et al. ' ont pour leur part rapporté des chromatogrammes presque identiques pour
des échantillons de PET non irradié et irradié (44.5 kGy) analysés par HS/GC/FID (chauffe

des échantillons de 1 h a 130°C).

L’étude toute récente de Komolprasert et al. ®” a montré par HS/GC/MS que
I’irradiation du PET (25 kGy) générait de ’acide formique (non détecté dans la présente
étude), de ’acide acétique, du 1,3-dioxolane et du MDO. De plus, dans cette méme étude,
des résultats ont été obtenus via ’utilisation d’un systeme de désorption thermique et de

trappe chimique. Ces résultats montrent une diminution de la teneur en acétaldéhyde, et
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une augmentation des teneurs en 1,3-dioxolane et MDO. En ce qui concerne I’acétaldéhyde
et le MDO, nos résultats vont a I’encontre de ceux de Komolprasert e al. ®”. En effet,
comme le montre le tableau XIV, nous observons une augmentation de I’acétaldéhyde

pour tous les matériaux et une diminution du MDO pour le CPET et le APET.

Tableau XIV
Comparaison des résultats obtenus pour

I’acétaldéhyde et le MDO avec ceux de la littérature

Acétaldéhyde 2-Méthyl-1,3-dioxolane
(ppm) (ppm)
0kGy) | 25(Gy) | 0(kGy) | 25kGy)
CPET @ 2.7 7.1 3.7 2.2
APET @ 1.5 7.5 15.9 7.3
PET-OL @ 0.5 10.4 0.0 2.6
Komolprasert et al. @ ® n.d. n.d. 0.034 0.047
Komolprasert et al. ¥ © 11.6 10.0 3.0 6.6

@ Résultats obtenues par HS/GC/FID, échantillons chauffés 4 h a 90°C

® Résultats obtenues par HS/GC/FID, échantillons chauffés 20 min a 106°C

© Résultats obtenues par GC/FID et injection par désorption thermique, échantillons
chauffés 5 min a 200°C

Pour le 1,3-dioxolane, la tendance que nous avons observée pour tous les matériaux
est la méme que celle rapportée par Komolprasert et al. @, soit une augmentation de sa
teneur avec la dose d’irradiation. Les teneurs rapportées sont de 13 ppb pour leur matériel
non irradié et de 480 ppb pour leur dose de 25 kGy. Pour le CPET, nos valeurs pour les

mémes doses sont de 4 et 18 ppb respectivement. Pour I’acide acétique, la tendance
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observée est également la méme dans les deux études, soit une augmentation de sa teneur
avec la dose d’irradiation. Selon Komolprasert et al. ®?, 1a teneur de cet acide, qui n’était
pas mesurable pour les matériaux non irradiés, atteignait 0.9 ppm pour une dose de 25 kGy.

Nous ne I’avons pas quantifié de maniere absolue dans notre étude.

Plusieurs facteurs pourraient expliquer les différences de résultats entre notre étude
et celle de Komolprasert ez al. ® concernant I’acétaldéhyde et le MDO. On doit en premier
lieu considérer qu’il s agit de matériaux de provenances différentes et donc, susceptibles
d’avoir des caractéristiques de départ différentes (cristallinité, nature des additifs, histoire
thermique, etc). Par ailleurs, les méthodes utilisées par ces auteurs pour la préparation et
I’analyse des échantillons différaient des nétres. Dans leur cas, le PET était lavé aI’hexane,
placé sous vide pendant 24 h et mis dans des vials sous azote, alors que dans notre étude
le PET a été utilisé tel quel et placé sous atmospheére d’air afin de simuler les conditions
présentes dans les irradiateurs industriels. De plus, Komolprasert et al. @9 avaient
préchauffé le PET 20 min a 106°C pour les analyses par espace de téte et 5 min a 200°C
pour les analyses par désorption thermique, alors que nous avons utilisé une chauffe de 4
hres a 90°C. Afin de déterminer ’importance de certains de ces facteurs, nous avons
procédé a I’irradiation de plusieurs échantillons en variant le type d’atmosphere, le taux

d’humidité relative et la forme des échantillons.
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3.7.2 - Effet du type d’atmosphére, de I’humidité et de la forme des échantillons sur

P’irradiation du CPET et sur I’analyse HS/GC/FID

A) Effet de I’atmosphére gazeuse

La présence d’oxygene lors de I’irradiation ou simplement lors des analyses avec
un injecteur par espace de téte aurait pu favoriser I’oxydation du matériau et affecter les
quantités de composés volatils produites. Nous avons observé que Ieffet du type
d’atmosphére (air ou azote) est nul pour le CPET, du moins pour des doses de 50 kGy et

une chauffe du matériau de 2 h a 90°C.

B) Effet de 1a forme et de ’humidité

Les figures 31 et 32 illustrent les effets combinés de la forme de I’échantillon, du
% d’humidité relative et de I’irradiation sur les quantités d’acétaldéhyde et de MDO
détectables a ’aide du systéeme HS/GC/FID. Les résultats démontrent que la forme de
1’échantillon a un effet majeur sur les quantités extraites. Plus la surface est grande, plus

la quantité de produits volatils extractibles est grande.

L’effet de ’humidité relative est plus difficile a interpréter. Il differe selon le
produit analysé et est modifié par le traitement d’irradiation. Puisque dans le cas des
matériaux non-irradiés les quantités de composés volatils détectés augmentent avec le
pourcentage d’humidité relative, on peut supposer un effet plastifiant de 1’eau sur les

teneurs extraites par HS. En effet, 1’eau est une petite molécule qui peut étre absorbée par
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le polymére et augmenter ’espacement entre les chaines de ce dernier. Sur le plan
physique, une telle absorption aurait pour effet d’augmenter le volume libre (effet
plastifiant) et de faciliter la migration des especes de faible masse molaire. Cet effet serait
négligeable dans le cas des poudres puisque la finesse des particules optimise déja le

rendement d’extraction. La granulométrie des poudres ne fut cependant pas évaluee.

Dans le cas des matériaux irradiés, I’effet de I’humidité est différent selon les
especes. On peut émettre I’hypothése que I’eau puisse réagir avec les produits analysés et
que les cinétiques soient modifiées par la variation des concentrations de MDO et/ou
d’acétaldéhyde disponibles pour ces mécanismes, ainsi que par les autres réactions
possibles dans le matériau dii & I’apparition d’autres composés issus du traitement. Ainsi,
pour le CPET non irradié, I’augmentation de la teneur en eau augmente la quantité de MDO
extraite, et ce malgré la dégradation de celui-ci en présence d’eau. Ceci semble donc
confirmer la présence d’un effet plastifiant dii a ’eau. Cependant, lorsque le CPET est
irradié en présence d’eau, cet effet plastifiant ne suffit pas & compenser la dégradation du
MDO causée par le couple eau-irradiation. Afin de vérifier cette hypothése, une étude de
I’effet de l’irradiation sur les composés susceptibles de réagir avec le MDO et

’acétaldéhyde ou d’en produire a été effectuée.
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3.7.3 - Irradiation de composés modeles

L’effet de I’irradiation et de I’humidité sur différents composés purs et leurs
mélanges a été donc étudié afin de mettre en évidence certaines relations entre les produits
contenus dans le PET lors de I’irradiation (et la méthode HS/GC/FID). Rappelons que les

composés modeles et mélanges retenus pour ce volet sont les suivants:

- acétaldéhyde

- éthyléne glycol

- 2-méthyl-1,3-dioxolane

- 1,3-dioxolane

- CPET + acétaldéhyde

- éthyléne glycol + acétaldéhyde

- éthyléne glycol + acide acétique

- éthylene glycol + parformaldéhyde
- 2-méthyl-1,3-dioxolane + H,O

Les résultats pour le MDO sont présentés dans le tableau XV. L’analyse du MDO
pur par HS/GC/FID a montré qu’une chauffe de 2 h a 90°C pouvait le dégrader pour former
de P’acétaldéhyde, soit une génération de 0.02 g d’acétaldéhyde par gramme de MDO.
Cette production d’acétaldéhyde par dégradation du MDO est accentuée en présence
d’humidité, signe qu’une hydrolyse se produit sur le MDO lorsqu’il est chauffé a 90°C dans
1’échantillonneur d’espace de téte du GC. On ne récupére en effet que 0.67 g de MDO par
gramme mis dans la bouteille d’échantillonage lorsque 1’on chauffe en présence d’eau, alors
que la production d’acétaldéhyde monte a 0.26 g. L’effet de I’irradiation sur la dégradation
du MDO est encore plus important que celui de ’humidité et ne se traduit pas

nécessairement par une augmentation du niveau d’acétaldéhyde. En effet, il ne reste que
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0.22 g de MDO suite & un traitement gamma de 50 kGy. En ce qui concerne la production
d’acétaldéhyde lors de I’irradiation, elle est moindre que lors du chauffage en présence
d’eau, signe que d’autres processus de dégradation sont présents (dégradation ou
polymérisation de 1’acétaldéhyde, dégradatio du MDO sans génération d’acétaldéhyde).
Finalement, la combinaison du traitement ionisant et de la présence d’eau conduit a la
destruction compléte du MDO, mais ne génére tout de méme que 0.19 g d’acétaldéhyde par
gramme de MDO initialement présent. Donc la combinaison irradiation et humidité détruit

non seulement le MDO, mais aussi une bonne partie de 1’acétaldéhyde provenant de sa

dégradation.
Tableau XV
Effet de ’irradiation et de la présence d’eau sur la
dégradation du MDO et la formation d’acétaldéhyde
Echantillon Acétaldéhyde* MDO#*
MDO ® 0.02 1.00
MDO @ +H,0 ® 0.26 0.67
MDO @ + irradiation © 0.07 0.22
MDO ©® + H,0 ® + irradiation 0.19 0.00

* Rapport massique exprimé selon le traitement de référence, soit I'injection du MDO seul
@ Volume = 0.5 uL

® Volume = 50 pL

© Irradiation = 50 kGy

Les résultats démontrent que sous ’effet de I’irradiation, 1’acétaldéhyde est
susceptible de réagir facilement avec d’autres espéces. Nous avons émis I’hypothése qu’au

cours du traitement ionisant, I’acétaldéhyde pourrait réagir avec 1’éthyléne glycol présent
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(monomeére de synthése résiduel) dans le CPET pour produire du MDO. Nous avons fait
des analyses HS/GC/FID de I’éthyléne glycol pur et en présence d’acétaldéhyde pour des
doses nulles et de 50 kGy. L’EG seul non irradié ne montrait aucune trace d’acétaldéhyde
ou de MDO. Une fois I’EG irradié, des quantités importantes des deux composés €taient
détectées. Pour les mélanges EG-acétaldéhyde, une chauffe de 2 h a 90°C était suffisante
pour créer de fortes quantités de MDO et I’irradiation permettait d’en former environ 10
fois plus. Ceci montre que les réactions de formation d’acétaldéhyde et de MDO sont
interdépendantes et que la présence d’éthylene glycol libre dans le PET favoriserait la
création d’acétaldéhyde. Ceciaméne donc la nécessité de controler les quantités d’éthylene
glycol dans le PET puisque sa présence lors de I’irradiation entraine la formation de

composés pouvant affecter fortement le gofit des aliments.

Tel qu’illustré sur la figure 33, 1’irradiation du CPET additionné d’acétaldéhyde
conduit 3 une grande quantité de MDO. L’effet inverse est observé pour I’irradiation du
CPET seul. Ces résultats pourraient nous permettre d’expliquer pourquoi le PET-OL
produisait plus de MDO que les autres matériaux. En effet, la dégradation de la fraction
OL peut donner lieu a la production d’acétaldéhyde qui est susceptible de réagir avec les
composants de la fraction PET (PET lui-méme, EG, etc) pour former du MDO en quantité

plus importante.

Signalons que des analyses par HS/GC/MS de mélanges non irradiés et irradies
d’éthyléne glycol et d’acide acétique n’ont montré que de faibles traces de MDO. Ceci
contredit ’hypothése de Komolprasert et al. ®* sur la formation de ce composé. Nos

résultats indiquent que le MDO observé pour ce mélange proviendrait plutot de la réaction



2-Méthyl-1,3-dioxolane
{(unité arbitraire)

Figure 33:
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de I’EG avec des traces d’acétaldéhyde présentes. La méme technique, impliquant une
chauffe de 2 h 4 90°C, a montré la création de 1,3-dioxolane dans des mélanges d’éthyléne
glycol et de paraformaldéhyde non irradiés. Une fois irradiés, ces mélanges comportaient
environ 600 fois plus de 1,3-dioxolane. Signalons aussi que dans les mémes conditions,
’irradiation de 1’acétaldéhyde pur provoquait sa dégradation, bien qu’aucun produit de

dégradation n’ait put étre identifié par MS a cause d’une faible ionisation des especes.

Cette série d’expériences confirme I’hypothése que le MDO peut étre transformé
en acétaldéhyde lorsque chauffé ou irradié et que cette réaction est favorisée par la présence
d’eau. L’eau et ’irradiation semblent avoir un effet synergétique sur la dégradation du
MDO et sa transformation en acétaldéhyde. D’autre part, I’acétaldéhyde réagit avec
1’éthyléne glycol pur pour former du MDO. On peut supposer que si de grandes quantités
d’éthyleéne glycol libre étaient présentes dans le CPET, elles formeraient du MDO lorsque
chauffées en présence de suffisamment d’acétaldéhyde. Or, nous avons noté qu’iln’y a pas
d’augmentation des quantités de MDO lorsqu’on chauffe 1 g de CPET en présence de 0.5
uL d’acétaldéhyde (figure 33). Donc, ou bien il n’y a pas assez d’éthylene glycol libre
dans le CPET pour influencer cette réaction, ou bien la faible mobilité des especes dans la
matrice limite les rendements observés. Cependant, lorsqu’irradié, le CPET tout comme
I’éthyléne glycol pur dégage d’autant plus de MDO que la quantité d’acétaldéhyde est
grande. Il semblerait donc que I’irradiation, qui favorise la formation de MDO a partir de
I’éthyléne glycol et de I’acétaldéhyde, favorise également la formation de I’un ou I’autre

de ces réactifs dans le CPET.



CHAPITRE 4

Conclusion

Cette étude 4 permis de mieux comprendre 1’effet de I’irradiation y sur des
emballages composés de poly(éthyléne téréphtalate) pour des doses allant jusqu’a 100
kGy. Tel qu’anticipé, la plupart des effets sont négligeables sauf en ce qui concerne la
production de composés volatils. Le taux de cristallinité n’influence pas la dégradation

par Dirradiation, mais une cristallinité élevée diminue les transferts de masses.

Auniveau des caractéristiques physiques, aucun changement significatifn’a été
observé suite a I’irradiation en termes de cristallinité, d’enthalpie de fusion et de
perméabilité a ’oxygene, et ce malgré une baisse des masses molaires moyennes en
nombre de 9 et 8 % pour le CPET et le APET. Ces modifications dans les masses
molaires indiquent que la présence de nombreux noyaux aromatiques dans la structure

ne protége pas totalement le PET au traitement ionisant.

L’irradiation modifie de fagon importante le profil des composés volatils
émanant du PET irradié. La majorité des variations a été associée a la dégradation
d’additifs (principalement un ou des antioxydants phénoliques et le LLDPE).
L’irradiation de ces additifs a généré de la 2,6-ditertbutylquinone et une série d’alcools,
d’aldéhydes et d’acides aliphatiques, susceptibles de migrer dans les aliments et d’en

altérer le golit. Les quantités de plusieurs impuretés résultant de la synthése et de la
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mise en oeuvre du PET sont modifiées par I’irradiation. C’est le cas de 1’acétaldéhyde
et de ’acide acétique dont les teneurs augmentent avec la dose d’irradiation. Ces
impuretés ne sont pas toxiques mais peuvent affecter les qualités organoleptiques des
aliments emballés. Les teneurs en acétaldéhyde et en 2-méthyl-1,3-dioxolane (MDO),
une autre impureté du PET, dépendent non seulement de la dose d’irradiation, mais
également des paramétres de conditionnement des matériaux avant I’irradiation.
Quelques composés mineurs ont également été identifiés et les quantités observées
étaient augmentées par ’irradiation. Ces composés sont le 1,3-dioxolane, la 2-butanone,
la 2,3-butanedione et la 3-buténe-2-one. Tous ces produits étaient initialement présents
dans les matériaux. Des alcanes de faibles masses molaires, tel le méthane, ont aussi été
détectés suite a I’irradiation. Ceux-ci peuvent étre associés a la dégradation du PET s1
’on considére que les teneurs observées pour ces composés sont similaires pour le
CPET et le APET, alors que les teneurs en additifs sont plus importantes dans le cas du
matériau cristallin. La résistance du PET aux rayons vy est affectée par la présence de
comonomeres comme c’est le cas pour le PET-OL, qui intégre des chaines aliphatiques
a Dintérieur de sa structure. Ce matériau a montré de tres fortes augmentations des

quantités de volatils suite a I’irradiation.

La présence de molécules simples dans le PET a un effet sur la dégradation par
’irradiation. La présence d’acétaldéhyde et d’éthylene glycol dans la matrice
polymérique a pour effet d’accroitre les quantités de MDO lors de I’irradiation, alors
que I’eau a I’effet inverse. Ces molécules peuvent également avoir une incidence sur

les quantités de MDO observées avec un injecteur par espace de téte puisqu’elles
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peuvent réagir lors de la chauffe de 1’échantillon; pour former ou détruire le MDO.
D’autre part, il semblerait que 1’eau agisse comme plastifiant sur le PET et que sa
présence favorise le relarguége de composés lors de la chauffe. Puisque les conditions
d’analyse par espace de téte influencent les résultats, celles-ci devraient autant que

possible se rapprocher des conditions d’utilisation du matériau.

L’étude de composés purs soumis & différentes conditions a démontré que la
chauffe des échantillons de PET lors des analyses avec un injecteur par espace de téte
peut induire des réactions dont il faut tenir compte lors des analyses de matériaux
irradiés. Ceci est particuliérement vrai si les composés ciblés sont faiblement
concentrés, car les effets de la dégradation thermique sont alors, toutes proportions
gardées, plus importants. Méme [’utilisation d’une chauffe trés modérée (4 h & 90°C)
ne permet pas d’affirmer hors de tout doute qu’il n’y a pas d’artefacts créés par la
méthode d’extraction. Ces travaux ont par conséquent démontré I’importance qui doit
étre accordée au conditionnement d’échantillons et aux méthodes d’analyse, qui

devraient étre aussi “douces” que possible.

Pour le PET, une méthode alternative de dosage de 1’acétaldéhyde a été testee.
Elle implique une dissolution du PET par le 1,1,1,3,3,3-hexafluoroisopropanol dans un
vial fermé et I’ajout de dinitrophénylhydrazine, qui réagit avec les aldéhydes et permet
la quantification par HPLC avec un détecteur UV. La sensibilité obtenue était trop
faible pour permettre le dosage dans le PET. L’utilisation du dansylhydrazine, qui réagit

avec les aldéhydes pour former des composés fluorescents pourrait permettre de
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développer une méthode suffisamment sensible pour doser 1’acétaldéhyde dans le PET

sans chauffage du matériau.

L’effet du temps post-irradiation, qui n’a pas été évalué lors de cette étude,
pourrait avoir une incidence sur I’application de I’irradiation au PET. Les radicaux
libres pouvant étre trappés dans des matrices solides pendant une bonne période, il serait
nécessaire de vérifier I’évolution du matériau lors de I’emballage a long terme

d’aliments (plusieurs mois). Les éventuelles interactions aliment-emballage sont

axfantage susceptibles d’étre favorisées pour des produits emballés pour de longues

durées de vie.

Cette étude confirme donc la bonne résistance du PET a I’irradiation. Ce
traitement ne compromet pas son utilisation en tant qu’emballage alimentaire.
Cependant, méme si peu de composés de dégradation sont produits en terme de nombre
et de quantité, des analyses sensorielles devraient étre effectuées de fagon a vérifier que
le transfert de molécules vers les aliments n’affecte pas le gotit. Finalement, méme si le
PET lui-méme résiste plutdt bien a ’irradiation, la présence d’additifs devrait étre

évaluée avant de soumettre un emballage de ce matériau a I’irradiation.
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