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Travaux originaux

Influence des produits de dégradation
des matériaux d’emballage

sur les aliments: formation et
diffusion du p-méthylbenzaldéhyde
dans le polypropyléene

Thomas Roth et Jean-Nicolas Aebischer, Ecole d’ingénieurs et d’architectes de
Fribourg

Vincent Dudler, Arnold Kuchen et Hans Zimmermann, Office fédéral de la santé
publique, Berne

Présenté le 2 février 2000, accepté le 9 mars 2000

Introduction

La fabrication des polymeres modernes requiert 'emploi de nombreux additifs.
Les matériaux plastiques utilisés dans ’emballage alimentaire ne font pas exception.
Les additifs ont généralement une faible compatibilité avec les polymeres et ont ten-
dance a diffuser hors de ’emballage et i se retrouver dans les aliments. Ce probleme
d’origine technique a de tout évidence des conséquences sanitaires. La législation ac-
tuelle relative aux matériaux plastiques (européenne (1) et suisse (2)) repose sur le
concept de liste positive. Cet inventaire énumere les substances (monomeres et ad-
ditifs) autorisées pour la fabrication de matériaux destinés a ’emballage alimentaire.
Elle fixe aussi, pour certains produits, la teneur maximale dans le matériau d’embal-
lage ou la concentration limite acceptable dans I’aliment emballé. D’une maniére gé-
nérale, la 1égislation néglige le fait que, pendant leur fabrication et leur utilisation, les
matieéres plastiques peuvent réagir et/ou se dégrader. En particulier, les additifs qui
sont de par leur fonction (p. ex.: antioxydant, stabilisant lumiére) prédestinés a ré-
agir et a se transformer. Les fortes contraintes mécaniques et les hautes températures
auxquelles sont soumis les matériaux plastiques pendant la mise en ceuvre ainsi que
certaines conditions d’utilisation (p. ex: chauffage dans un four 3 micro-ondes) peu-
vent trés bien induire une modification chimique des additifs.

Mitt. Lebensm. Hyg. 91, 131-145 (2000) 131



Les produits de réaction et de dégradation des additifs (3-5) ont déja été bien
étudiés dans le but de mieux comprendre les mécanismes de réaction et d’améliorer
la stabilité des polymeéres. Par contre, leurs effets et implications dans le domaine de
’emballage alimentaire n’ont pas suscité un intérét comparable. La contamination
des conserves par les produits de réaction de 'éther bis(2,3-époxypropylique du 2,2-
bis (4-hydroxyphényl) propane (BADGE) est un des exemples étudiés qui a montré
les lacunes de la législation actuelle (6-7).

Récemment, un probléeme de contamination a été porté a notre connaissance par
un manufacturier de matiére plastique. Des morceaux d’ananas frais emballés dans
leur jus présentaient un faux-gotit provoqué par du p-méthylbenzaldéhyde (PMB).
Cette substance a été supposée provenir de I’emballage: une coupe thermoformée a
partir d’un film multicouche de polypropyléne (PP) et de copolymere éthyléne alcool
vinyligne (EVOH). En étudiant la formulation des divers matériaux utilisés dans la
fabrication de 'emballage, il s’est avéré que l'utilisation d’un agent nucléant pouvait
expliquer la présence de cet aldéhyde. Les agents nucléants sont des additifs qui fa-
vorisent la nucléation et provoquent une cristallisation rapide des polyméres (8).
Utilisés dans des polymeres semi-cristallins comme le PP, ils diminuent la taille des
cristaux (< 1 pm) et permettent d’augmenter certaines propriétés mécaniques (rigi-
dité), de diminuer le temps des cycles de moulage des pieces. Mais I’avantage princi-
pal des agents nucléants pour le PP est d’en améliorer les propriétés optiques (trans-
parence, brillance, ...). Les agents nucléants basés sur le sorbitol tel le
bis(p-méthylbenzylidéne)sorbitol (BMBS) sont une classe de substances organiques
utilisées pour clarifier les PP. Ce type de produit posséde des fonctions acétal qui
peuvent s’hydrolyser a haute température en formant des aldéhydes (voir fig. 1).
Ces derniers sont susceptibles de diffuser rapidement et de contaminer les aliments.

Le but de ce travail est de démontrer que le PMB trouvé dans les matériaux
d’emballage provenait bien de la dégradation de ’agent nucléant et de mesurer les
propriétés physiques de cet aldéhyde afin de modéliser sa migration dans les ali-
ments.

OH OH OH

WOH
0”0 OH +
H 0._0
%)\/OH + H20 +
9420

0" H

Figure 1 Hydrolyse du bis(p-méthylbenzylidéne)sorbitol (BMBS)
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Partie expérimentale

Materiaux d’essai et réactifs

bis(p-méthylbenzylidene)sorbitol (Irgaclear® DM, Ciba Specialty Chemicals Inc.,
Bile)

p-méthylbenzaldéhyde 98 % (Fluka, Buchs)

1so-octane, hexane, acétone et diéthyléther de qualité pro analys:

film co-extrudé trois couches (PP-EVOH-PP), épaisseur 1,5 mm (Alma SA, Pen-
sier)

film PP extrudé, épaisseur 300 pm (Alma SA, Pensier)

Appareillage

Thermobalance TGA/SDTAS851° (Mettler-Toledo, Greifensee) couplée a un spec-
trometre de masse Thermostar (Balzers Instruments)

GC Carlo Erba MegaSerie «<MFC500» couplé a un spectromeétre de masse VG au-
tospec

Spectométre infra-rouge FTIR (Perkin Elmer 1600)

Dosage du p-méthylbenzaldéhyde

0,1 g de ’additif est pesé dans un tube 2 essai. Le tube 2 essai est purgé, fermé et
placé dans un bain d’huile a température constante pendant exactement 1 h. Apres
refroidissement, I’échantillon solide est extrait avec 4 ml d’acétone a température
ambiante. La solution est placée 5 min dans un agitateur mécanique, 15 min dans un
bain a ultrasons, puis est centrifugée pendant 5 min a 2500 t/min. 100 pl du centrifu-
gat sont prélevés et complétés a 2 ml avec de ’hexane. Apres filtration (chromatil
PET 45/25), la concentration en PMB est analysée par CG-MS.

Stabilité thermique du bis(p-méthylbenzylidéne)sorbitol

0,1 g de ’additif est pesé dans un tube 2 essai. Le tube 2 essai est purgé, fermé et
placé dans un bain d’huile 3 température constante pendant exactement 1 h. Apres
refroidissement, I’échantillon solide est extrait avec 4 ml d’acétone a température
ambiante, 5 min dans un agitateur mécanique et 15 min dans un bain a ultrasons. La
solution est centrifugée pendant 5 min 2 2500 t/min. 100 pl du centrifugat sont com-
plétés a 2 ml avec de I’hexane, filtrés (chromafil PET 45/25). La concentration en
PMB est analysées par CG-MS.

Préparation de films PP sursaturés en PMB

Des échantillons de 1 cm de c6té sont découpés dans un film de PP et immergés
dans du PMB pur. Le récipient est inertisé a I’argon, clos et étuvé a 110 °C pendant
env. 90 min. Apres refroidissement, les échantillons sont rincés brievement a ’éther.
Pour éviter toute oxydation de I’aldéhyde et sa transformation en acide p-méthyl-
benzoique, les films sursaturés en PMB sont conservés sous atmosphére inerte.
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Mesure du coefficient de diffusion du PMB dans le PP

Un film de PP vierge est placé entre deux films-source (sursaturé en PMB) et
serré dans un étau a vis. Une pression constante est appliquée sur les films a I'aide
d’une clef dynamométrique (moment de force 7 Nm). La cellule de diffusion est en-
suite placée dans un four 2 température constante pendant une durée déterminée. Le
film central est ensuite retiré, lavé a ’éther et son épaisseur contrdlée. La teneur en
PMB dans le film est mesurée par spectrométrie infrarouge (FI-IR), en transmis-
sion, en utilisant les vibrations asymétriques (stretch) du noyau benzénique (1600
cm™"). La mesure est recommencée (env. 10x) avec de nouveaux films en augmentant
a chaque expérience le temps de diffusion jusqu’a ce que la concentration de PMB
dans le film atteigne un plateau. Le coefficient de diffusion est ensuite calculé a par-
tir des temps et concentrations en utilisant I’équation mathématique appropriée a
cette géométrie (9) (voir résultats et discussion).

Mesure de la solubilite du PMB dans le PP

Apres un temps de diffusion suffisamment long, la concentration dans le film
égale la solubilité. Le dernier point mesuré dans les expériences de diffusion a été
utilisé pour estimer la solubilité du PMB dans le PP. La teneur en PMB dans les films
a été mesurée par thermogravimétrie (TG) en mode isotherme a 100 °C.

Résultats et discussion

Teneur en p-méthylbenzaldéhyde dans les matériaux

La concentration de PMB a été mesurée dans les matériaux ayant servis a la fabri-
cation de ’emballage contaminé: une coupe de forme hémisphérique (diameétre:
70 mm, hauteur: 50 mm) produite par thermoformage d’un film thermoplastique.
Celui-ci est réalisé par coextrusion simultanée de quatre matériaux et est formé de
trois couches (fig. 2). Les deux couches externes en PP sont collées au film central de
EVOH (10) par un film adhésif thermofusible (copolymere greffé de PP et d’an-
hydride maléique).

Les résultats figurant dans le tableau 1 montrent que le PMB est bien un contami-
nant du film coextrudé et qu’on le trouve aussi dans le PP formant la surface interne
du film PP-1. Il est par contre absent du second type de PP et des autres matériaux.

Figure 2 Structure du film coextrude
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Tableau 1
Concentration du p-méthylbenzaldéhyde dans les matériaux de départ

n Concentration (ppb)
Film coextrudé PP/EVOH/PP 5 163 + 30
PP (1) 2 173 + 28
PP (2) 2 n.d.
EVOH 2 n.d.
PP modifié (adhésif) 2 n.d.

légende: n = nombre d’échantillons; n.d. = non détecté (limite de détection: 40 ppb)

En comparant les compositions déclarées par les fabricants pour chaque matiére pre-
miere, il s’est avéré que seul le PP(1) contenait du BMBS. Cet agent nucléant possede
des fonctions acétal qui peuvent s’hydrolyser i haute température en présence
d’acide. La mise en ceuvre des thermoplastes se fait a des températures nettement su-
périeures au point de fusion (entre 230-280 °C pour ’extrusion de PP). A cette tem-
pérature une dégradation oxydative partielle des chalnes de polymére est inévitable.
Elle produit rapidement des fonctions acides et des traces d’eau (11). Une formation
de PMB selon la réaction décrite a la figure 1 est donc une hypothese plausible.

La concentration nominale du BMBS dans le PP-1 est de 2000 ppm. On en déduit
qu’environ 0,01 % de la masse de I’additif se dégrade pendant la premiére extrusion
nécessaire a I'incorporation des additifs dans le PP. Les concentrations mesurées dans
le film varient de 120 2 190 ppb. L’écart-type (1618 %) est quelque peu élevé ; il peut
s’expliquer par I’hétérogénéité des matériaux analysés qui influence le taux d’extrac-
tion. En effet, le PP est par nature un matériel semi-cristallin et les additifs inclus dans
la phase cristalline sont difficiles a extraire. La teneur en PMB dans le film
PP/EVOH/PP et dans PP-1 est similaire. Comme le PP-1 ne représente que 1/3 en-
viron de la masse totale du film, ce résultat indique que le PMB continue de se former
lors de la coextrusion du film et soutient ’hypothése de départ d’une réaction a haute
température.

Stabilité thermique du bis(p-méthylbenzylidéne)sorbitol

Afin de démontrer ’hypothese de ’hydrolyse de I’agent nucléant lors de I’extru-
sion, nous avons étudié la stabilité thermique de la substance pure par différentes
approches expérimentales. La thermogravimétrie (TG) couplée a la spectrométrie de
masse (MS) permet de mesurer les pertes de masse sur une thermobalance et d’ana-
lyser simultanément les composés volatils avec un spectromeétre de masse. Lors du
chauffage du bis(p-méthylbenzylidene)sorbitol, une perte de masse est observée a
partir de 200 °C. La diminution du poids s’accélere avec I’augmentation de la tem-
pérature jusqu’a la disparition compléte du produit (fig. 3A). Le courant ionique
mesuré sur le pic moléculaire du PMB (m/z = 120) reste stable jusqu’a 250 °C envi-
ron puis augmente de maniére exponentielle (tig. 3B). En répétant ’expérience en
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Figure 3 Stabilité thermique du BMBS mesurée par TG-MS
A) thermogramme obtenu avec une rampe cinétique de 5 °C/min
B) courant ionique mesuré par MS du pic m/z = 120

mode isotherme 2 250 °C, on observe une perte de masse linéaire (fig. 4A). Cette ob-
servation est typique d’une évaporation a température constante. Comme le point
de fusion de ’agent nucléant se situe entre 250-265 °C, on peut estimer que la perte
de masse est due principalement a I’évaporation de I’agent nucléant. Le courant 10-
nique simultané (fig. 4B) atteint un maximum au départ du mode isotherme, puis
décroit et se stabilise. Ces mesures TG-MS soutiennent ’hypothese de la dégrada-
tion. Néanmoins, elles ne permettent pas de confirmer la formation de PMB. En ef-
fet, le spectre MS du BMBS recouvre celui du PMB. Comme le quadrupéle de I'ap-
pareil mesure uniquement les masses inférieures 2 m/z = 300, il n’est pas possible
d’observer le pic moléculaire du BMBS a m/z = 386. Il est donc impossible de savoir
si le courant ionique enregistré sur m/z = 120 est réellement di a un dégagement de
PMB dans la thermobalance. La possibilité que le pic 2 m/z = 120 provienne de BMBS
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Figure 4 Stabilité thermique du BMBS mesurée par TG-MS
A) thermogramme en mode isotherme a 250 °C
B) courant ionique mesuré du pic m/z = 120

fragmenté dans la chambre de ionisation du MS ne peut pas étre exclue. De plus, la
faible sensibilité de ce spectrométre de masse limite la comparaison de la perte de
poids et du courant ionique a des températures élevées.

Dans une autre série de mesures, du BMBS a été chauffé pendant 1 heure dans un
tube 2 essai hermétiquement fermé. Apres refroidissement, le mélange réactionnel est
extrait, puis analysé par CG-MS. Cette méthode permet non seulement de mesurer
avec une grande sensibilité la quantité de PMB formé, mais aussi d’estimer la
constante de vitesse de la réaction aux conditions expérimentales. Les résultats repré-
sentés graphiquement sur la figure 5 confirment les indications apportées par les expé-
riences TG-MS et démontrent que le BMBS se décompose bien en formant du PMB.

Cette décomposition est déja observée a des températures bien inférieures a
celles appliquées pendant ’extrusion d’un PP (230-280 °C). A 170 °C, la quantité de
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PMB produite est de 15 pg/g BMBS. La formation de PMB augmente rapidement
avec la température pour atteindre 72 pg/g a 190 °C. Ces chiffres peuvent aussi étre
interprétés comme des constantes de vitesse de la cinétique. Lors de la formation
d’un produit, la quantité de produit An, formé dans un laps de temps At, est une ap-
proximation de la vitesse de formation réelle (dérivée). Comme la cinétique d’hy-
drolyse des acétals suit normalement une réaction de 1 ordre (12), on peut estimer
que la vitesse de formation du PMB est égale au produit de la constante de vitesse k
de la réaction et de la quantité instantanée du produit de départ.

ARpyp z ANy 3 I
=i BMBS, t
At dt

A faible taux de conversion (c.-a-d. au début de la réaction), la concentration du
BMBS change peu et 7 pmss, = 7 mps,o. Les quantités mesurés de PMB, normalisées
par rapport a la masse de départ du BMBS et par rapport au temps de chauffage,
sont donc représentatives de la constante de vitesse de la réaction. Les valeurs expri-
mées en pg - g - b’ sont reportées dans un diagramme d’Arrhenius (fig. 5) afin
d’extrapoler la vitesse de formation du PMB a des températures plus hautes. L’éner-
gie d’activation apparente (E,) de la réaction est d’environ 120 kJ/mol. La constante
de formation du PMB, extrapolée 1 250 °C, équivaut 2 2400 pg g™ h™' ou 6,7 107 57",
Une extrusion industrielle du PP i cette température dure quelque 20 s. En tenant
compte de la concentration initiale du BMBS (2000 ppm) dans le PP(1), on peut éva-
luer que la concentration de PMB dans la couche interne du film coextrudé sera de
30 ppb. Cette estimation est bien inférieure aux valeurs mesurées dans les matériaux

190°C 185°C 180°C 170°C
100.0 k
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QE_ 80.0 o
= 00| o
o 60.0
& ~ s00
E = 400
=)
5]
5 __%’ 30.0
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o
w
3 20.0
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Figure 5 Cinétique de formation de p-méthylbenzaldéhyde en fonction de la
température
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de départ (cf. tableau 1). La stabilité thermique d’un produit pur ou en «solution»
dans une matrice polymérique peut étre différente. Des essais similaires ont été réa-
lisés sur le PP(1) contenant 2000 ppm de BMBS. Aprés 3 h a 180 °C, la concentra-
tion du PMB dans le PP atteint quelque 1000 ppb. Cette valeur, comparée aux quan-
tités mesurées lors de la thermolyse du produit pur, indique que la dégradation est
plus importante dans le polymere.

L’observation de la figure 5 révele que les points mesurées s’écartent de la droite
de régression. Il est possible que dans les conditions expérimentales utilisées, la for-
mation du PMB soit plus complexe que le modeéle réactionnel de 1 ordre considéré
(p.ex.: formation de PMB dans plusieurs réactions). L’étude des mécanismes de ther-
molyse du BMBS dépassaient le cadre de ce travail et les investigations n’ont pas été
poursuivies.

Diffusion et solubilité du p-méthylbenzaldéhyde

La diffusion du PMB dans les films de PP a été suivie par spectrométrie infra-
rouge (IR) en utilisant la bande 2 1600 cm™ pour rester dans la plage dynamique du
détecteur. Un exemple de mesure est présentée a la figure 6. L'aire sous le pic IR est
proportionnel a la teneur en PMB. Laire de chaque pic est normalisée par rapport a
I’aire maximale (correspondant au pic du temps de diffusion le plus long), puis re-
portée dans un graphique en fonction du temps (fig. 7). Celui-ci représente I’ab-
sorption du PMB pendant la diffusion.

Le coefficient de diffusion est obtenu en ajustant une courbe de diffusion théo-
rique sur les points mesurés. La courbe théorique est calculée avec I’équation de la
figure 8 (9). Cette équation est la solution analytique de I’équation de Fick pour une
diffusion dans un film plan dans des conditions de bornes correspondantes au mon-
tage expérimental utilisé.

081

o
o
T

Absorbance
o
i

0.2
0.0 : 3
1550 1570 1590 1610 1630 1650
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Figure 6 Spectres IR d’un film de PP pendant la diffusion du PMB a 50 °C. Mesures
a30min,1h,2h,3h,4h,55het14h
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Figure 7 Courbe d’absorption du PMB par le PP a 50 °C: points mesurés dans deux
expériences indépendantes et courbe théorique pour un D = 6,5
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Figure 8 Solution analytique de I'équation de Fick pour un film plan. A; concentra-
tion du diffusant dans le film au temps de diffusion t, A. = concentration
du diffusant aprés un temps de diffusion infini, D = coefficient de diffu-
sion, L = épaisseur du film, t = temps de diffusion

Les coefficients de diffusion mesurés sont répertoriés dans le tableau 2. Les va-
leurs sont comparables i celles répertoriées dans la littérature pour des molécules de
méme poids moléculaire (13). La fluctuation des valeurs est elle aussi dans la norme
pour des mesures de diffusion ot la structure hétérogene du polymere joue un role
important. Aux températures d’expérience, la structure semi-cristalline du PP n’est
pas statique mais se modifie constamment. La cristallinité du polymeére augmente et
certaines contraintes mécaniques induites pendant la fabrication des films se re-
laxent. La diffusion moléculaire est alors en compétition avec les mouvements mi-
croscopiques des chalnes du polymere. Le fait que Digo soit égal a Dy et que I’écart-
type a 100 °C soit plus élevé qu’a 90 °C illustre bien ce phénomene. La méthode
expérimentale requiert aussi de nombreuses manipulations des échantillons, qui
peuvent étre une source d’erreur supplémentaire.

Les coefficients de diffusion suivent une relation d’Arrhenius. L'énergie d’acti-
vation de la diffusion (E, = 48,6 + 7,6 kJ/mol) et le facteur pré-exponentiel (InDg =
0,4 cm?*/s) ont été obtenus par une régression linéaire sur les valeurs mesurées entre
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Tableau 2
Coefficient de diffusion et solubilité du p-méthylbenzaldéhyde dans le PP mesurés
a différentes températures

Diffusion Solubilité
(°C) n D (cm?/s) Ecart-type (%) S (g/gPP)
100 3 4201078 26,5 -
90 3 L1716 16,8 E
80 3 1:78 167 5,4 =
70 3 i 7 BiTom 14,1 0,062
50 2 6,50 107 16,9 0,047
40 2 2,5310°° 7.8 0,039

légende: n = nombre de mesures

40 et 90 °C. Le coefficient de diffusion extrapolé a température ambiante vaut Dy =
8,76 107! cm?/s.

La solubilité du PMB dans le PP a été mesurée entre 40 et 70 °C simultanément
aux mesures de diffusion en utilisant ’absorption au dernier temps de diffusion. Les
valeurs obtenues sont données dans le tableau 2. Les solubilités suivent une relation
de Van’t Hoff. Par régression linéaire, on obtient ’enthalpie de dissolution du PMB
dans le PP (AHs = 13,4 kJ/mol) et le facteur pré-exponentiel (InSo = 1,91 g/g). Par
extrapolation, la solubilité & température ambiante est estimée a: Sy = 0,028 g/g de
PP. Cette valeur est bien supérieure aux concentrations mesurées dans le film coex-
trudé et le PP d’origine (tableau 1). Elle indique que le PMB n’a pas tendance a mi-
grer spontanément hors du polymeére (phénomeéne de «blooming»). Une évapora-
tion continue du PMB dans l'air ne peut cependant pas étre exclue bien que la
pression de vapeur soit faible (Te, = 204 °C 2 760 mmHg).

Simulation mathématique de la contamination

L’emballage en forme de coupe possede une surface de contact de 113 cm? pour
une contenance de 100 ml. La paroi a une épaisseur de 500 microns et on suppose
que seul le PP sur la face interne, d’une épaisseur de 200 microns, est contaminé. La
migration du PMB dans I’aliment a été calculée pour différents niveaux de contami-
nation de ’emballage et en utilisant les coefficients de diffusion mesurés du PMB.
Une contamination en deux étapes successives a été simulée: un remplissage a chaud
(100 °C) de la coupe d’une durée de 30 min suivi d’un entreposage de 24 h a tempé-
rature ambiante. Les résultats sont donnés dans le tableau 3. Le niveau de contami-
nation le plus bas de 0,2 mg/kg correspond a la teneur mesurée dans les matériaux de
départ (cf. tableau 1). Pour de tels échantillons, les concentrations finales dans I’ali-
ment restent faibles et se situent loin du seuil organoleptique (14) démontré pour ce
produit (100-200 ppb). Les 3 ppb calculés correspondent a 74 % de la masse totale
du PMB initialement présent dans ’emballage. Il n’est donc pas possible, méme avec
une migration compléte du contaminant, d’atteindre le niveau détection. Par contre,
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Tableau 3
Contamination simulée du PMB. Concentrations calculées en fonction de la te-
neur de départ dans I'emballage et des conditions de migration

Concentration PMB

Emballage 0,2 1 5 10 20
(mg/kg)

30 min/100 °C 2 10 50 100 199

Aliment 24 h/20 °C 1 5 25 51 102
(ng/kg)

Total 3 15 75 151 301

a partir d’une concentration de 10 mg/kg dans ’emballage, la teneur simulée en
PMB dépasse les 100 ppb.

Comme la teneur en PMB dans le film coextrudé n’est pas suffisante pour expli-
quer la contamination de ’aliment (200 ppb mesurés (15)) il est possible que les
concentrations de PMB mesurées dans les matériaux (tableau 1) soient sous-esti-
mées, a cause d’une évaporation du PMB dans le temps écoulé entre la fabrication
des matériaux et 'analyse. Ce laps de temps n’étant pas connu, il n’a pas été possible
de tenir compte de cette perte dans les simulations. Une autre hypothése plausible
est que la concentration de PMB ait augmenté lors de la fabrication des coupes
(thermoformage). Malheureusement, il n’a pas été possible d’obtenir des coupes
contaminées et de vérifier cette hypothese.

Il est intéressant de constater que 'entreposage a température ambiante donne
des valeurs presque aussi hautes que lors de I’étape de remplissage a chaud. Cela
montre clairement que la diffusion a température ambiante est rapide et qu'une mi-
gration de la totalité du PMB dans I’aliment est quasi certaine pour ce type d’embal-
lage.

Conclusion

Les résultats présentés montrent que le BMBS n’est pas stable aux températures
utilisées pendant la mise en ceuvre des matiéres plastiques. Au-dessus de 170 °C, le
BMBS s’hydrolyse en formant du PMB qui, par diffusion, contamine les aliments.
Une simulation mathématique de la migration réalisée avec les coefficients de diffu-
sion mesurés du PMB indique qu’une contamination rapide a température ambiante
est possible. La modélisation mathématique montre qu’une concentration d’environ
10 ppm dans le matériau (pour un emballage présentant un rapport surface/volume
de 1) est nécessaire pour atteindre une teneur en PMB détectable dans ’aliment. Les
conditions expérimentales (mise en ceuvre du polymeére) permettant d’atteindre
cette charge dans le matériau n’ont pas été complétement élucidées et feront ’objet
d’une étude ultérieure. |
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L’importance sanitaire de ce probleme particulier doit étre relativisée. Les mé-
thyl-benzaldéhydes sont des substances utilisées comme ar6mes alimentaires (16).
Le risque encouru par la consommation d’une petite quantité de PMB est donc insi-
gnifiant. Mais la loi spécifie que les matériaux d’emballage ne doivent pas altérer les
caractéres organoleptiques des denrées alimentaires. Un tel cas n’est donc pas négli-
geable. Des matiéres premieres différentes ou des paramétres de fabrication moins
séveres permettront de résoudre simplement ce probleme. D’une maniére plus géné-
rale, cette étude montre surtout que la dégradation des additifs se pose en probleme
potentiel. Les additifs ont un rdle de plus en plus important dans les matiéres plas-
tiques ou ils permettent d’obtenir des propriétés nouvelles. L’apparition de cas de
contamination similaire est donc prévisible. La législation sur les plastiques néglige
le fait que les substances de départ autorisées se transforment. Elle régle le probléeme
de la migration des produits de dégradation en spécifiant des exigences générales
pour ’emballage et en fixant une limite de migration globale. Ce concept sécuritaire
agit en aval du probléme; il est sans doute insuffisant au regard de I’évolution rapide
de ’emballage alimentaire plastique. Une approche modifiée, tenant compte des
produits de dégradation devra étre proposée si ’on veut satisfaire les exigences tou-
jours plus élevées de la sécurité alimentaire.
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Résumé

La stabilité thermique d’un agent nucléant du polypropylene, le bis(p-méthyl-
benzylidéne)sorbitol, a été étudié entre 170 et 250 °C. Les résultats montrent que cet
additif s’hydrolyse aux températures de mise en ceuvre du polymere et forme du p-
méthylbenzaldéhyde (PMB). La solubilité et le coefficient de diffusion du PMB ont
été mesurés dans le polypropyléne entre 40 et 100 °C. La contamination de I’aliment
a été simulée mathématiquement pour les phases de conditionnement et d’entrepo-
sage. La migration du PMB a température ambiante dans le PP est rapide et un
transtert complet de la substance est probable.

Zusammenfassung

Die thermische Stabilitit eines Nukleierungsmittels fiir Polypropylen, Bis(p-
methylbenzyliden)sorbitol, wurde im Temperaturbereich von 170-250 °C studiert.
Die Resultate zeigen, dass dieses Additiv bei den Verarbeitungstemperaturen des
Kunststoffes teilweise zu p-Methylbenzaldehyd (PMB) hydrolysiert. Die Loslich-
keit und der Diffusionskoeffizient von PMB in Polypropylen wurden bei
40-100 °C bestimmt. In einem mathematischen Modell wurde die Verunreinigung
des Lebensmittels als Funktion von Anfangskonzentration, Temperatur und Zeit si-
muliert. Schon bei Raumtemperatur migriert PMB in Polypropylen rasch und ein
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vollstindiger Transfer der Substanz von der Verpackung ins Lebensmittel ist wahr-
scheinlich.

Summary «The Degradation Products of Packaging Materials and Their
Influence on Foodstuffs: Formation and Diffusion of p-methylbenzaldehyde
in Polypropylene»

The thermal stability of a polypropylene nucleating agent /bis(p-methylbenzyli-
dene)sorbitol] was studied between 170-250 °C. Results show that this additive hy-
drolyses and forms p-methylbenzaldehyde (PMB) at processing temperature of
polypropylene. The solubility and diffusion coetficient of PMB were measured in
the temperature range 40-100 °C. A mathematical simulation of food contamina-
tion was carried out for conditioning and storage phase. Even at room temperature,
the migration in PP is rapid and a complete transfer of PMB to the food can be pre-

dicted.
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Degradation, Nucleating agent, Migration, Additive, Packaging, Off-flavor
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