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1. Introduction
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Lamélioration de la qualité de la vie quotidienne consti-
tue depuis toujours une des préoccupations majeures de
I’homme. C’est dans ce cadre que s’inscrit la recherche per-
pétuelle de nouveaux matériaux plus performants et mieux
adaptés aux exigences de 1’époque. Cette recherche a ainsi
permis la découverte des maticres plastiques durant le pre-
mier quart du 20°™° siécle. A I’heure actuelle, les matiéres
plastiques sont requises pour de trés nombreuses applications
a un point tel que nous ne pourrions imaginer la vie de tous
les jours sans celles-ci ! Ces matieres polymeéres sont utilisées
dans des domaines de la vie quotidienne aussi divers que les
secteurs de 1’automobile, I’emballage, le batiment ou encore
la cosmétique mais aussi dans des secteurs plus pointus : bio-
médical, pharmaceutique, optoélectronique ou aéronautique.

Bien que relativement récente, 1’industrie des maticres
plastiques continue donc a représenter un domaine en pleine
expansion (figure 1) avec une croissance moyenne annuelle,
calculée sur ces 25 derniéres années, de I’ordre de 7 %.
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Figure 1. Evolution de la production mondiale
en polymeres de synthese

La production annuelle actuelle en polymere de synthése
s’¢leve a pres de 194 millions de tonnes (en 2003) ! Méme si
de nombreux polymeres industriels sont produits de nos
jours, quatre grandes familles se distinguent en terme de
capacité de production : ce sont les thermoplastiques de
masse ou plastiques de commodité qui englobent les polyolé-
fines comme le polyéthyléne (PE) et le polypropyléne (PP), le
polychlorure de vinyle (PVC) et le polystyréne (PS) (figure
2). A eux seuls, ils représentent plus de la moitié de la pro-
duction mondiale en polymeres de synthése.
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Figure 2. Formule chimique des plastiques de commodité

La consommation en ces matériaux polymeres ne va cesser
de croitre comme en témoignent les perspectives, qui estiment
que d’ici moins de dix ans, la consommation mondiale en poly-
meres de commodité, donc de grande diffusion, se rapprochera
des 180 millions de tonnes par an.

Une partie considérable de ces polyméres synthétiques est
destinée au secteur de I’emballage (tableau 1) qui représente pres
d’un quart de la consommation mondiale et méme plus de 40 %
de la consommation européenne ! Ces matieres plastiques sont
donc utilisées sur une période de temps trés limitée et méme
extrémement courte lorsqu’elle est ramenée a 1’échelle de 1’exis-
tence du matériau. En effet, ces matériaux de grande diffusion
sont constitués de chaines de polymeéres hydrocarbonées saturées
et des lors de tres haute stabilité chimique, physique et biolo-
gique. Il convient des lors de s’interroger sur le devenir de ces
matériaux apres leur utilisation.

Tableau 1. Principaux secteurs d’applications des matiéres plastiques
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Secteurs Pourcentage utilisé
Emballage 25%
Batiment 21%
Industrie électrique et électronique 15%
Divers 1%
Colles, peintures, vernis ... 10%
Industrie automobile 07%
Ameublement 05%
Agriculture 04%
Articles ménagers 03%
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2. Méthodes de valorisation

Théoriquement trois voies de valorisation des matieres plas-
tiques usagées peuvent étre envisagées.

2.1. Valorisation de la matiére ou recyclage

Le plus souvent le matériau est recyclé pour la méme utilisa-
tion apres nettoyage. Lexemple classique est la collecte et le recy-
clage des bouteilles de lait et de détergent en PEHD (polyéthyléne
haute densité) que 1’on retrouve ensuite dans la couche centrale des
bouteilles de détergent multicouches. Le produit recyclé intervient
a hauteur de 25 a 40 % de la masse totale.

Toutefois les propriétés des matiéres recyclées impures sont
rapidement médiocres et nécessitent souvent ’addition de matie-
re vierge pour rehausser leurs performances. La réutilisation
répétée d’une fraction de matiere dont le niveau de dégradation
des propriétés thermomécaniques (par recyclages successifs) est
tres élevé, est susceptible d’abaisser les propriétés de I’ensemble
du mélange. Il faut donc évaluer et contréler le pourcentage de
matiére recyclée et le niveau de dégradation admissible pour
maintenir les propriétés de la matiére mélangée.

La valorisation de la matiére est la solution la plus raisonnable
pour environ 20 % des déchets. Pour favoriser le tri des emballages
plastiques, un systéme de codage a été mis au point aux Etas-Unis
(figure 3 ou PET : polyéthylene téréphtalate ; PEHD et PEBD :
polyéthylene haute densité et basse densité). Ce systéme est utilisé
par un grand nombre de transformateurs en Europe.

Chimie des matiéres renouvelables

g5 @

A

&

LAY

& &

Figure 3. Codification pour le tri des déchets plastiques

2.2. Valorisation chimique (de la matiére premiére)

La valorisation chimique est la conversion du plastique en
matiére premiére (monomeres, intermédiaires chimiques) qui
sera ensuite réutilisée pour synthétiser de nouvelles molécules
dans I’industrie pétrochimique. Cette voie encore balbutiante
mais prometteuse est quelque fois appelée « retour au pétrole ».
Ainsi apparaissent les premieres unités (pilotes) industrielles
visant a dépolymériser par hydrolyse/thermolyse des polymeéres
commerciaux tels le PET afin d’en récupérer et revaloriser 1’ éthy-
Iene glycol et I’acide téréphtalique.

2.3. Valorisation énergétique

La valorisation énergétique par combustion est trés utilisée
lorsque les objets récupérés sont de petite taille. Il n’est en effet
pas judicieux ni écologiquement favorable de vouloir recycler des
pots de yaourts ou des emballages de fromages divers lorsque
I’on sait que pour ce faire, il faudrait laver chaque objet apres son
utilisation et que, pour obtenir une tonne de matiére recyclée, il
faudrait collecter et laver entre 200.000 et 700.000 emballages.
La valorisation énergétique des maticres plastiques apres leur
premiere utilisation présente 1’avantage d’un bilan énergétique
meilleur que celui des produits recyclés. Il parait de plus en plus
¢évident que ces trois voies de valorisation sont complémentaires.
Mais on sait déja que le succes futur de cette stratégie dépendra
en premier lieu du niveau de collecte et de tri des emballages dans
les communes elles-mémes. A long terme, des procédés perfor-
mants de retour au pétrole devraient jouer un role important en ce
qui concerne le colt environnemental.

3. La biodégradabilité

3.1. Définition de la biodégradabilité

Une quatrieme voie de valorisation des maticres plastiques
consiste a dégrader ceux-ci une fois leur tiche remplie. Cette voie
fait appel aux matiéres polymeres biodégradables. Mais qu’en-
tend-on exactement par biodégradabilit¢ ? Selon le Larousse,
« biodégradable se dit d un produit industriel qui, laissé a 1’aban-
don, est détruit par les bactéries ou autres agents biologiques ».
En paraphrasant cette définition, on pourrait dire qu’un matériau
biodégradable se prend en charge lui-méme pour sa propre élimi-
nation. Toutefois, cette définition est trop générale. Plusieurs
autres acceptions existent, variables en fonction des auteurs, des
méthodes de mesure de la biodégradabilité ou selon que la dégra-
dation s’effectue dans le sol, 1’eau, en milieu de compostage ou
en décharge. Néanmoins, un consensus s’est dégagé autour de la
notion d’impact sur I’environnement : un matériau est dit biodé-
gradable s’il est dégradé par des microorganismes (bactéries,
champignons), le résultat étant la formation d’eau et de CO,
(CH,) et, éventuellement, d’une nouvelle biomasse non toxique
pour I’homme et pour I’environnement.

3.2. Processus de biodégradation

Les processus mis en jeu lors de la biodégradation ont été
identifiés. Une premiere phase est une détérioration du produit,
sous I’influence d’actions extérieures : mécaniques comme le
broyage, chimiques comme I’irradiation par les ultra-violets ou
thermiques comme la phase de pasteurisation en compostage.
Durant cette étape, des champignons microscopiques et des bac-
téries ou d’autres étres vivants (vers de terre, insectes) peuvent
aussi fragmenter le produit : on parle alors de biofragmentation.
Cette premiere étape est trés utile car elle a pour résultat 1’aug-
mentation de la surface du matériau en contact avec les microor-
ganismes intervenant dans la deuxiéme phase. Celle-ci corres-
pond a la biodégradation proprement dite. Des microorganismes
attaquent et digerent le produit, lequel est transformé en métabo-
lites qui sont assimilés par les microorganismes. Cette deuxiéme
phase est souvent concomitante de la premiére. Ces processus
sont illustrés a la figure 4.
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3.3. Mesure de l'indice de biodégradabilité
et normalisation européenne

Placés dans des conditions similaires, deux matériaux de com-
position différente se dégraderont selon des délais de temps tres
inégaux. Ce critere de durée est utilisé pour définir I’indice de bio-
dégradabilité d’un matériau. Celui-ci est calculé en général sur 28
a 60 jours pour les tests de laboratoire en milieu liquide et 90 jours
en milieu de compostage. La biodégradation d’un matériau donné
pourra alors varier selon les conditions climatiques (température,
pluviométrie) et le type de sol (pH, composition, texture).

Les méthodes de mesure de I’indice de biodégradabilité peu-
vent étre divisées en deux catégories : les tests in vitro, ou test de
Sturm, qui reposent sur une mesure de la production de CO,, de
la consommation d’oxygeéne ou de la croissance microbienne,
dans des conditions controlées, et des tests in situ, réalisés sur sol
et compost, dont les conditions sont connues mais non maitrisées.

Une normalisation européenne précisant les critéres de biodé-
gradabilité¢ des matériaux ainsi que les méthodes nécessaires pour
déterminer cette biodégradabilité a vu le jour en 2000. La norme
EN13432 s’applique plus particuliérement aux matériaux d’embal-
lage et spécifie les exigences de biodégradabilité des emballages et
les tests & mettre en ceuvre pour évaluer leur transformation sous
forme de compost. Cette norme comporte quatre criteres :

La composition du matériau qui fixe un taux maximal en
métaux lourds et en fluor acceptables dans le matériau initial

Au niveau de la biodégradabilité, 1a norme prévoit des
essais en laboratoire, au moyen de méthodes aérobies, anaé-
robies ou par compostage. Selon la composition du matériau,
les seuils acceptables de biodégradabilité, c’est-a-dire la pro-

Chimie nouvelle - N° 86 - juin 2004

Les (bio)polymeres biodégradables : I'enjeu de demain ?

portion du matériau qui est réellement biodégradable, varient
entre 60 et 90 % sur une période de maximum 90 jours.

Le troisieme critere concerne la désintégration, c’est-a-
dire I’aptitude du matériau a se fragmenter sous I’effet du com-
postage. Pour la mesurer, on utilise un tamis de 2 mm. Si 10 %
de la masse initiale du matériau restent au-dessus du tamis, il
n’est pas considéré comme biodégradable selon cette norme.

Le dernier critére s’intéresse a la qualité du compost, qui
ne doit pas étre altérée par les matériaux d’emballage ajoutés
au compost, ni présenter de danger pour I’homme et pour
I’environnement. La norme recommande, mais n’impose pas,
de réaliser des tests visant & mesurer 1’écotoxicité du compost
obtenu. En contrepartie, les parameétres physico-chimiques du
compost obtenu (masse volumique, teneur en solides, en sels,
pH, présence d’azote total,...) doivent étre mesurés.

D’autres projets de normalisation concernant la biodégrada-
bilité de matériaux d’emballages sont en cours d’élaboration.
Citons la norme PrEN14046 qui détermine des criteéres de biodé-
gradabilité et de désintégration pour des matériaux d’emballage
en milieu de compostage et les normes PrEN14047 et
PrEN14048 pour lesquelles la biodégradation est envisagée en
milieu aqueux. Ces deux dernieres normes different par la métho-
de de mesure de la biodégradabilité : dans le cas de la norme
PrEN14047, celle-ci est évaluée grace a la quantité de dioxyde de
carbone dégagé tandis que pour la norme PrEN14048, la biodé-
gradabilité est mesurée par la consommation en oxygene.

Les indices de biodégradabilité établis avec la méthode de
Sturm, pour une durée de 28 a 60 jours, sont trés variables selon
le type de matériaux : ils varient de 100 % pour I’amidon et les
polyhydroxybutyrate/hydroxyvalérate (PHBYV, initialement com-
mercialisés sous le nom de Biopol™ par Monsanto), a 50 % pour
des mélanges amidon-polycaprolactone (Mater-Bi® de
Novamont), et sont presque nuls pour des acides polylactiques
(PLA) ou les polyéthylenes. Les PLAs ne sont en effet biodégra-
dables (hydrolysables, voir point 4.2) qu’en situation de compos-
tage (role capital de la chaleur dégagée par le compost).

4. Les polymeéres biodégradables

Les polymeéres biodégradables constituent donc un domaine
en plein essor, comme en témoigne 1’augmentation de leur capa-
cité de production et leurs perspectives (figure 5).
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Figure 5. Evolution de la production en polymeres biodégradables
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Parmi les polymeres biodégradables, nous pouvons distin-
guer deux grandes familles : les polymeres biodégradables
d’origine fossile, tels que les polyoléfines bio(oxy)dégra-
dables et les polyesters aliphatiques biodégradables/hydroly-
sables, et les biopolymeéres biodégradables issus de ressources
renouvelables.

4.1. Polymeres biodégradables issus de ressources fossiles

4.1.1. Les polyoléfines bio(oxy)dégradables

Il est reconnu que telles que produites, les polyoléfines, le
polyéthyléne et particulierement le polypropyléne, sont oxy-
dativement instables dans I’environnement. Cette instabilité
est issue de la présence d’impuretés au sein du polymere,
impuretés qui induisent une instabilité vis-a-vis de 1’oxyda-
tion. Parmi ces impuretés, les plus courantes sont des molé-
cules porteuses de groupements hydroperoxydes. Ainsi la per-
oxydation du polyéthylene (figure 6) conduit a la formation
d’alcools ou acides carboxyliques de faibles masses molaires,
assimilables par les microorganismes.

Figure 6. Peroxydation du polyéthyléne

Il est également connu que des complexes de métaux de
transition (volontairement) incorporés au sein d’une matrice
polymere sont d’efficaces catalyseurs de peroxydation (figure
7) et donc de bio(oxy)dégradation de chaines polymeres
hydrocarbonées. Cette dégradation oxydative implique la rup-
ture des chaines polyoléfiniques par I’intermédiaire d’especes
radicalaires, oxygénées (PO°/POO°®) et carbonées (P°), telles
que générées au départ des groupements hydroperoxydes
(POOH) et des chaines polymeres (PH). Certaines enzymes
oxygénases (Cytochrome P450) agissent de maniere similaire
afin d’amorcer un processus de peroxydation abiotique, tout
au moins lorsque le polymére ne contient pas d’agents anti-
oxydants. Il parait évident que la combinaison de 1’amorcage
de peroxydation biotique et abiotique provoque une bioasssi-
milation coopérative du polymere.
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Figure 7. Peroxydation de chaines polymeéres hydrocarbonées amor-
cées par des complexes de métaux de transition

Ces films de polyoléfines bio(oxy)dégradables sont de
plus en plus utilisés pour des applications a usage limité dans
le temps telles que des ficelles agricoles ou encore des films
de paillage. A la figure 8, nous pouvons ainsi constater la plus
rapide dégradation d’un film constitué d’une matrice de poly-
¢thyléne au sein de laquelle ont été ajoutés des complexes
métalliques, par rapport a un film photodégradable (copoly-
mere polyéthyléne + monoxyde de carbone dont la dégrada-
tion est cette fois induite par irradiation sous ultra-violets).

Chimie des matiéres renouvelables

Figure 8. Films de paillage apres 3 mois d’exposition a la lumiere
solaire a) film bio(oxy)dégradable PE/complexe métallique et b) film
PE/CO photodégradable (photos reprises du site web d’EPI
Environmental Plastics Inc.)

Linconvénient de ces films réside dans la détermination de la
quantité de complexes de métaux de transition nécessaire a intro-
duire au sein de la matrice polymere afin d’induire une biodégra-
dation apres un laps de temps d’utilisation approprié et sur une
période d’oxydégradation répondant aux exigences des normes
internationales. Par ailleurs, il faut s’interroger sur le devenir de
ces métaux apres dégradation. A ce jour, il est important de men-
tionner que ces films ne satisfont pas a la norme européenne
EN13432, leur bio(oxy)dégradation nécessitant des durées relati-
vement longues.

4.1.2. Les polyesters aliphatiques pétrochimiques

Les polymeres d’origine fossile (pétrochimique) et biodégra-
dables les plus connus et les plus utilisés sont sans conteste les
polyesters aliphatiques tels que la poly(e-caprolactone) (PCL)
(figure 9). La dégradation s’opere par clivage du lien ester par
hydrolyse ou scission enzymatique.
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Figure 9. Formule de la PCL

Industriellement, la PCL est produite par Solvay Interox en
Angleterre (Capa®), Dow/Union Carbide aux USA (Tone®) ou
encore Daicel au Japon (Celgren®). Elle est obtenue par polymé-
risation d’ouverture de cycle de la lactone correspondante, 1’e-
caprolactone, catalysée par un catalyseur a base d’étain, plus pré-
cisément, I’octoate d’étain. Bien que son utilisation essentielle
consiste en son incorporation (sous forme d’oligomeéres terminés
par des fonctions alcools en réaction avec des dérivés diisocya-
nates) dans la formulation de polyuréthanes, la PCL, de hautes
masses molaires, trouve aussi application comme film de paillage
agricole, pots de plantation et sacs poubelles. La firme Bioplastics
Inc., aux USA, extrude des films a base de PCL et d’amidon
déstructuré (amidon thermoplastique) présentant des propriétés
similaires au polyéthyléne basse densité. Ces films sont compos-
tables et se dégradent quantitativement en moins d’un mois d’en-
fouissement. Citons également les films (Mater Bi®) a base de
PCL et d’amidon produits en Europe par Novamont.
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D’autres polyesters biodégradables sont également produits
industriellement par réaction de condensation a haute températu-
re entre des diols et des diacides carboxyliques. On peut ainsi
répertorier des polyesters entierement aliphatiques comme le
poly(butyléne/éthyléne-adipate/succinate) obtenus par réaction
de condensation de 1’éthyléne glycol et du butane-1,4-diol avec
les acides adipique et succinique et commercialisés par Showa
High Polymers sous le nom de Bionolle®. Méme si les polyesters
aromatiques comme le polyéthyléne téréphtalate (PET) ne sont
pas reconnus pour étre biodégradables de par la grande stabilité
des fonctions esters aromatiques et la rigidité de ces polymeres,
les polyesters possédant moins de 25 % d’acide téréphtalique
sont quant a eux capables de se biodégrader. Citons le poly(buty-
lene adipate/téréphtalate), produit par réaction de condensation
entre le butane-1,4-diol et un mélange d’acide adipique et téréph-
talique (avec moins de 25 % en diacide aromatique), commercia-
lis¢ a la fois par Eastman Chem (Eastar Bio®) et par BASF
(Ecoflex®). La firme Bayer produit quant a elle des copolyeste-
ramides biodégradables (BAK®) obtenus par polycondensation
de I’acide adipique, de butanediol et d’e-caprolactame. Le conte-
nu en amide et ainsi les propriétés thermo-mécaniques des films,
est régulé par la quantité d’e-caprolactame copolymérisée.

De nombreux polymeres biodégradables peuvent donc étre
obtenus au départ d’origine fossile via I’industrie du pétrole.
Cependant, 1’utilisation de ces polymeres présente deux
inconvénients non négligeables. Tout d’abord, étant d’origine
fossile, leur dégradation (par compostage ou simplement par
incinération) produit du CO, qui est largué dans 1’atmosphe-
re, contribuant de ce fait a I’augmentation de 1’effet de serre.
Ensuite, il convient de se soucier de la disponibilité de ces
matieres premieres qui sont loin d’étre inépuisables ! Ainsi, a
la vitesse de consommation actuelle, certains prétendent que
les réserves exploitables, c’est-a-dire économiquement acces-
sibles, de pétrole et de gaz naturel seront totalement épuisées
dans un avenir relativement proche (environ 50 ans). C’est
pourquoi, de plus en plus, les scientifiques tentent de trouver
des alternatives parmi lesquelles 1’utilisation de ressources
dites renouvelables est sans aucun doute la voie la plus pro-
metteuse.

4.2. Biopolymeres biodégradables
issus de ressources renouvelables

Une alternative pour obtenir des polyméres biodégra-
dables consiste a utiliser les ressources renouvelables telles
que par exemple les productions agricoles (figure 10). Les
polymeres issus de ces ressources, dénommés BIOpolymeres,
présentent en outre l’avantage, non négligeable, de ne pas
contribuer a I’augmentation de 1’effet de serre. En effet, le
CO, issu de leur dégradation réintegre le cycle biologique ou
il permet de synthétiser de nouvelles biomolécules via le pro-
cessus de la photosynthese. En effet, le CO, que ces biopoly-
meres dégagent dans I’atmosphére lors de leur biodégrada-
tion/incinération, ils I’ont préalablement pris dans cette méme
atmosphere lors de leur croissance végétale, si bien que le
bilan global en CO, est nul et sans effet négatif sur notre envi-
ronnement. Il convient néanmoins de modérer cette vision
optimiste en tenant compte des dépenses énergétiques mises
en ceuvre afin de transformer et mettre en forme ces biomaté-
riaux biodégradables.
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Figure 10.
Exemples de
valorisation non
alimentaire des
productions
agricoles

Les biopolymeres biodégradables issus de ressources renou-
velables peuvent étre classés en trois catégories :

les polymeres issus directement des ressources végétales
comme les polysaccharides et les protéines ;

les polymeéres issus d’origine bactérienne comme le
poly(hydroxybutyrate) (PHB) ;

les polymeéres obtenus indirectement par polymérisation de
monomeres eux-mémes issus de ressources végétales comme
I’acide lactique, résultant de la fermentation de sucres ou enco-
re des composés monomeres réactifs dérivés d’huiles végétales.

4.2.1. Les polysaccharides

Les polysaccharides constituent la famille de biopolymeres
les plus répandus et les plus utilisés. Parmi, ceux-ci nous pouvons
citer la cellulose et ’amidon.

La cellulose

Les organismes photosynthétiques, tels que les plantes,
algues et certaines bactéries, produisent en fixant le gaz carbo-
nique, plus de 100 milliards de tonnes de matiére organique
chaque année. La moiti¢ environ de cette masse est constituée
d’un biopolymére tout a fait remarquable, la cellulose, qui repré-
sente de ce fait, la molécule biologique la plus abondante sur
notre planete. Cette macromolécule glucidique est un élément
structural de premier ordre pour la grande majorité des parois
végétales. Elément constitutif majeur du bois, la cellulose est
également un constituant majoritaire du coton et des fibres tex-
tiles telles que le lin, le chanvre, le jute ou la ramie.

La cellulose est un homopolymere linéaire de résidus gluco-
se de configuration D, connectés selon une liaison glycosidique
B(1-4) (figure 11).

Figure 11.
Formule de la
cellulose

Des esters et éthers de cellulose peuvent étre aisément obtenus.
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A noter cependant que cette substitution induit souvent une dimi-
nution de la sensibilité a la biodégradation.

La cellulose est trés utilisée pour la formation de films
flexibles et transparents, présentant des propriétés barrieres a
I’humidité et a I’oxygeéne non négligeables. Citons par exemple
le cellophane qui domine le marché des emballages transpa-
rents depuis I’introduction des emballages thermoplastiques
synthétiques dans les années 50. Le cellophane est constitué de
cellulose régénérée, obtenue par extrusion d’une dispersion
visqueuse alcaline de xanthate de cellulose dans un bain acide.
Le film est obtenu apres traitement avec un agent plastifiant
(glycérol) et séchage.

Lamidon

Si I’amidon n’est, apres la cellulose, que le second composé
glucidique biosynthétisé, il est par contre la principale source
d’énergie pour la vie animale et ’homme. De tous temps, les
amidons ont été utilisés en alimentation tant ménagere qu’indus-
trielle. Aujourd’hui, toujours employés dans 1’alimentation, 50 %
environ va a 1’alimentation humaine et animale. Hors utilisations
alimentaires, I’amidon est principalement utilisé dans les secteurs
de la papeterie-cartonnerie, bien que depuis une dizaine d’an-
nées, se développe une forte évolution de la demande pour des
secteurs comme la chimie ou la pharmacie. Les diverses caracté-
ristiques de I’amidon lui conférent de nombreuses applications
(plus ou moins développées a ce jour), dans les secteurs suivants :
adhésifs et colles (fabrication des cartons ondulés,...), textiles
(préparation des chaines de tissage et d’impression des tissus),
industrie chimique (substrat de fermentation, substrat direct en
tant qu’excipient, liant, dragéifiant,...), batiment (régulateur de
séchage, liants, antigel, retardateur de prise de béton,...), lubri-
fiants, agrochimie,...

La production annuelle européenne est de I’ordre de 6 mil-
lions de tonnes. Lamidon provient essentiellement du mais,
ensuite de la pomme de terre et du blé et enfin du riz. Extraits de
leur environnement cellulaire et purifié, les grains d’amidon se
caractérisent par leur forme (spheres, ellipsoides, polygones, pla-
quettes, tubules de forme irréguliere) et leur dimension (le dia-
metre des grains peut varier entre 0,1 et 200 um) qui est fonction
de leur origine botanique.

Le grain d’amidon est synthétisé dans les organites cellu-
laires, les plastes. La fonction plastidale est une fonction d’¢la-
boration et de condensation des molécules et macromolécules
glucidiques. A part quelques cas exceptionnels ou il est remplacé
par d’autres formes de réserves dans les leucoplastes, I’amidon se
rencontre dans tous les tissus. Selon 1’organe végétal considéré et
le stade du cycle biologique, on distingue : (I) les plastes des
organes photosynthétiques : les chloroplastes qui synthétisent un
amidon d’assimilation et de transition qui est stocké au moment
de D’activité photosynthétique, puis recouvré et stabilisé sous
forme de saccharose durant la nuit selon un processus d’exo-cor-
rosion, (IT) les plastes des organes colorés ou chromoplastes qui
¢laborent un amidon de réserve temporaire, (III) les amylo-
plastes, qui sont spécialisés dans le stockage de 1’amidon pour de
longues durées. Ces plastes sont dépourvus de pigments photo-
syntétiques et sont situés dans les cellules des organes de réserve
(tiges, racines, tubercules, bulbes, ...).

Chimie des matiéres renouvelables

Lamidon est constitué d’un mélange de deux macromolé-
cules, I’une linéaire, ’amylose, et ’autre branchée, 1’amylopecti-
ne (figure 12). Damylose (entre 20 et 30 %) est un polymere
linéaire constitué d’unités glucose reliées entre elles par des liens
oy(1-4) et posseéde une masse molaire entre 10~ et 10". La molé-
cule d’amylose se présente sous la forme d’une hélice. La faible
quantité de lipides présents dans les amidons de céréales se loca-
lisent au sein de la cavité créée par cette hélice. Lamylopectine
est composée de courtes chaines d’unités glucose unies par des
liens o(1-4) et reli¢es entre elles par des liens o(1-6). La masse
moléculaire de I’amylopectine s’¢leéve a 10°, ce qui en fait la plus
grosse macromolécule connue a ce jour.

Figure 12.
Représentation de
a) ’amylose et

») ’amylopectine

Lamidon peut étre converti en un matériau thermoplastique
moyennant un traitement a haute température en présence d’un
agent plastifiant (eau, glycérol). Ce procédé est dénommé
déstructuration. Lors de 1’extrusion, la cuisson de 1’amidon est
réalisée en injectant dans le systeme a la fois une énergie ther-
mique et une énergie mécanique. De ce fait, trois phénomenes se
produisent a des niveaux de structure différents (figure 13) : la
fragmentation des granulés d’amidon, le clivage des liaisons
hydrogene entre les molécules d’amidon, conduisant a une perte
de cristallinité et enfin la dépolymérisation partielle (« dextrini-
sation ») des polymeres constitutifs de 1’amidon.

Figure 13. Nomenclature associée au changement de structure de
I’amidon durant le processus de plastification dans une extrudeuse

De nombreux films a base d’amidon granulaire ou thermo-
plastique et d’un polymeére synthétique (biodégradable (PCL) ou
non (PE)) ont ainsi vu le jour (Envar® commercialisé par
Bioplastics Inc. ou encore les films Mater-Bi® de la firme
Novamont).

La chitine et le chitosan

Une autre famille de polysaccharides tres fréquemment utili-
sée est celle constituée par la chitine et le chitosan (figure 14). La
chitine est un polymere constitué¢ d’unités N-acétylglucosamine
reliées entre elles par des liens B(1-4) et peut donc étre considé-
rée comme 1’équivalent aminé de la cellulose. Le chitosan est
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quant a lui obtenu au départ de la chitine partiellement déacéty-
Iée. La source principale de ces polymeéres est la carapace des
crustacés qui subit pour ce faire une déprotéinisation suivie d’une
déminéralisation.

Figure 14. Représentation de a) la chitine et b) du chitosan

Ces biopolymeres sont tres utilisés dans le domaine biomédi-
cal notamment comme peau artificielle, fils de suture biorésor-
bables ou encore lentilles de contact. Au niveau de la diététique,
ces polymeres constituent d’excellents piéges a lipides, épaissis-
sants ou stabilisateurs. Ils entrent également dans la composition
d’engrais et de pesticides mais leur utilisation la plus remar-
quable est sans aucun doute le traitement des eaux polluées par
les métaux lourds et les PCBs (polychlorobiphényles) pour les-
quels la chitine et le chitosan constituent d’excellents agents de
chélation.

4.2.2. Les protéines

Les protéines telles que la caséine (protéine du lait) ou enco-
re le gluten sont également trés utilisés en tant que biopolymeres.
Ces protéines interviennent ainsi dans la formulation d’adhésifs
ou de peintures et sont a la base de matériaux (rigides ou souples)
présentant des propriétés barrieres a 1’oxygene et au gaz carbo-
nique non négligeables mais trés perméables a ’humidité. Ainsi
la caséine, qui se transforme aisément en film a été utilisée pour
la fabrication de films transparents, flexibles, inodores et inco-
lores. La gélatine est également a la base de nombreux films dont
I’utilisation principale est la fabrication de tablettes et de cap-
sules pour I’industrie pharmaceutique. Linconvénient majeur de
I’utilisation des protéines comme matériaux biopolymeres rési-
dent dans le prix de revient élevé des matériaux résultants.

4.2.3. Les huiles végétales

Parmi celles-ci, I’huile de lin est étudiée et utilisée en vue de
la fabrication de nouveaux biomatériaux. Le lin, cultivé depuis
des siécles dans une grande partie du globe, notamment en
Amérique du Nord et en Chine, permet 1’obtention, aprés pressa-
ge, d’une huile qui est un triglycéride riche en insaturations viny-
liques. Les principaux acides gras constitutifs de I’huile de lin
sont des acides gras insaturés a 18 atomes de carbone, dénommés
acides linolénique, linoléique et oléique (figure 15).

Figure 15.
Formules des acides a) linolénique, b) linoléique et c) oléique

Les doubles liaisons ont ét¢ exploitées en vue de synthétiser
de nouveaux matériaux susceptibles de concurrencer, a la fois sur
le plan comportemental et économique, quelques grandes
familles de polymeéres élastomeres. Suite a la faible réactivité des

Chimie nouvelle - N° 86 - juin 2004

Chimie des matiéres renouvelables

Les (bio)polymeres biodégradables : I'enjeu de demain ?

doubles liaisons carbone-carbone en présence d’espéces radica-
laires, ’utilisation de 1’huile de lin comme monomére multifonc-
tionnel repose sur sa modification par greffage, par exemple,
d’anhydride maléique au niveau des doubles liaisons.

4.2.4. Les polymeéres d’origine bactérienne

Les polyesters naturels, produits par une grande variété de
bactéries en tant que réserve énergétique intracellulaire, ont regu
une attention toute particuliére en tant que biopolymeres. Ces
polymeres, des polyhydroxyalcanoates (PHAs), sont sensibles a
la dégradation par les microbes : les microorganismes sécrétent
des enzymes qui attaquent le polymeére et le clivent en de petits
segments capables d’étre métabolisés par la flore microbienne.
Dans un environnement aérobique, cette dégradation produit du
méthane et du dioxyde de carbone.

Jusqu’a présent, les bactéries constituent 1’'unique source de
ces polyesters mais, dans le futur, le développement de plantes
transgéniques devrait permettre leur utilisation pour la produc-
tion des PHASs. Le poly(B-hydroxybutyrate) (figure 16) constitue
une réserve de carbone dans bon nombre de bactéries et a attiré
’attention en tant que polyester thermoplastique biodégradable.
Ce polyester fut commercialisé¢ début des années 1980 sous le
nom de Biopol® par ICI Zeneca. Cependant, ses performances
mécaniques restreintes et les difficultés de mise en ceuvre a 1’état
fondu ont limité son développement a plus grande échelle. Ces
polymeres sont obtenues par voie métabolique, voie qui fait inter-
venir des enzymes spécifiques a chaque étape de la biosynthese
(figure 16).

Figure 16. Biosynthése du PHB

Afin d’accroitre leurs propriétés et permettre leur utilisation
en remplacement des plastiques conventionnels, de nombreux
copolymeres ont également vu le jour tel que le poly(3-hydroxy-
butyrate-co-3-hydroxyvalérate) (PHBV). Monsanto et plus
récemment Metabolix aux USA se sont intéressés a valoriser ces
(co)polyesters au départ de productions végétales transgéniques.

Ainsi Metabolix, société de biotechnologie basée a
Cambridge (Massachusetts), vient d’extrapoler a 1’échelle de
50.000 litres, un nouveau procédé de production de PHAs, homo-
et copolymeres, par fermentation aérobie au départ de sucres et
d’huiles naturelles. La fermentation, qui dure moins de 40
heures, conduit a une solution contenant de 1’eau, des sels et des
cellules qui renferment jusqu’a 90 % de leur poids en polymere
sec. Les PHAs sont ensuite isolés et se présentent sous forme de
latex ou de résines. Toute une gamme de biopolymeéres est ainsi
proposée : des thermoplastiques rigides pour réaliser des objets
moulés aux matériaux élastiques et utilisables pour des revéte-
ments. Des PHAs a un coiit de production inférieur a 2 €/kg sont
donc désormais tout a fait envisageables selon ce procédé, qui
consomme moins d’énergie et dégage moins de CO, que les pro-
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cédés mis en ceuvre pour la production de polymeres d’origine
pétrochimique. Ces PHAS sont stables dans I’eau mais facilement
biodégradables, méme dans des environnements marins ou anaé-
robies. Métabolix travaille maintenant sur un projet sur 5 ans qui
vise la production directe de PHAs dans les plantes et dans lequel
la biomasse végétale, apres extraction du polymere, serait utilisée
pour générer du fuel. On arriverait ainsi & un cott de production
des PHASs inférieur a 1 €/kg.

4.2.5. Le poly(acide lactique)

Le poly(acide lactique), aussi dénommé polylactide, est un
polyester aliphatique connu pour sa biodégradabilité et sa bio-
compatibilité, et peut étre considéré comme biopolymere car il
est obtenu au départ de I’acide lactique, lui-méme étant issu de la
fermentation de saccharide. Deux voies d’obtention du polylacti-
de peuvent étre répertoriées : la polycondensation de 1’acide lac-
tique ou la polymérisation d’ouverture de cycle du lactide, dime-
re cyclique de I’acide lactique (figure 17).

Figure 17. Voies d’obtention du polylactide

Comme toute polymérisation par étapes, la polycondensation
de I’acide lactique nécessite des temps réactionnels relativement
longs et fournit des polymeres dont la masse molaire est limitée a
environ 20.000. Par contre, la polymérisation par ouverture de
cycle permet de synthétiser en des temps réactionnels nettement
plus courts des polymeres dont la masse molaire s’¢leve a 100.000.
La polymérisation du lactide nécessite la présence d’un catalyseur.
Le catalyseur généralement utilisé est I’octoate d’étain, similaire-
ment a la catalyse de la polymérisation de 1’e-caprolactone.

Lacide lactique est 1I’'une des plus petites molécules chi-
miques possédant un carbone asymétrique et peut donc exister
sous la forme de deux stéréoisomeéres : la forme L(+) qui est pré-
sente dans de nombreux organismes et la forme D(-) qui est trés
rare dans la nature. Etant donné qu’il y deux formes actives de
I’acide lactique, le lactide peut exister sous la forme de trois sté-
réoisomeres : le L-lactide (L-LA), le D-lactide (D-LA) et le
mésolactide (figure 18). On trouve fréquemment le mélange
racémique composé de 50 % de L-LA et de 50 % de D-LA, sou-
vent dénommé D,L-lactide. La polymérisation du L-LA conduit a
I’obtention d’un polymere semicristallin caractérisé par une tem-
pérature de fusion (Ty) de 175°C et une température de transition
vitreuse (T,) de 55°C. Par contre, un polymere amorphe (pas de
Ty, T, ~ 55°C) est obtenu par polymérisation du mélange race-
mique D,L-LA.

Figure 18.
Stéréoisomeres
du lactide
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Possédant des propriétés mécaniques semblables a certains
thermoplastiques produits par les industries pétrochimiques tels
le polypropylene, le PLA est également biocompatible ce qui per-
met son utilisation pour des applications biomédicales et phar-
maceutiques et est biodégradable ce qui justifie son utilisation
potentielle en tant que substituts des plastiques de commodité tra-
ditionnels. Le PLA est ainsi utilis¢é comme peau artificielle, fils
de sutures biorésorbables, implants orthopédiques ou encore sys-
témes a libération contrélée de médicaments.

5. Propriétés et utilisation des biopolyméres

En vue d’une utilisation optimale des biopolymeres, ceux-ci
doivent présenter des propriétés égales, voire supérieures, aux
plastiques traditionnels tout en étant compétitifs. Or comme le
montre le tableau 2, certaines propriétés sont loin d’étre idéales
tout comme le prix de revient qui est parfois peu attrayant. C’est
pourquoi il semble intéressant de combiner certains de ces bio-
polymeres au sein de mélanges ou de composites, tout en conti-
nuant a développer la recherche d’autres biopolymeéres.

Tableau 2. Propriétés de quelques biopolymeres

Le plus souvent, bon nombre de ces biopolymeres sont utili-
sés en tant que biomatériaux dans le domaine médical comme fils
de suture ou fixation biorésorbables, systemes a libération
controlée de substances actives,... Des applications écologiques
sont également a répertorier comme en agriculture (systéme de
libération de pesticides ou d’engrais), en sports (tees de golf
(Vegemat®), plats et couverts jetables) et aussi dans I’emballage
alimentaire. Ces biopolymeres sont aussi utilisés comme mousses
et chips d’emballage, vétements textiles jetables (récemment
développés par Cargill Dow aux USA) ou dans le traitement des
caux polluées dans le cas de la chitine et du chitosan.

Aux Etats-Unis, 1’équipe du professeur A. Netravali, de
Cornell University, travaille sur la mise au point de composites
entierement biodégradables, a partir de polymeres commerciaux
tels que ’alcool polyvinylique ou des polylactones, ou d’autres
polymeres d’origine naturelle, issus de microorganismes par
exemple. Ces polymeres sont aussi renforcés par des fibres natu-
relles comme des fibres de kenaf, de feuilles d’ananas et de tronc
de bananier. Ces composites « verts » peuvent trouver de nom-
breuses applications, en particulier en vue de remplacer les poly-
meres dits conventionnels dans les intérieurs d’automobiles ou de
wagons de chemin de fer, dans la réalisation d’ordinateurs ou
divers emballages et pourraient aussi se substituer au bois dans la
construction ou pour la confection de caisses. Le prix de ces com-
posites « verts » pourrait devenir compétitif avec celui des com-
posites conventionnels s’ils sont produits en gros volumes.
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Les biopolymeres constituent une bonne alternative en vue de
remplacer les plastiques conventionnels par des matériaux capables
de se dégrader apres leur utilisation sans aboutir a une augmenta-
tion de la teneur en CO, atmosphérique (figure 19). Le gaz carbo-
nique et I’eau issus de la dégradation de ces biopolymeres réinte-
grent le cycle biologique ot ils contribuent a reformer de nouvelles
molécules. Lintérét accordé a ces ressources dites renouvelables est
d’autant plus important que les réserves d’énergie fossile (pétrole et
gaz naturel) s’épuisent inexorablement. Evidemment, il n’est pas
question de remplacer tous les produits pétrochimiques, mais ’uti-
lisation de produits dérivés de 1’agrochimie contribuera a prolonger
I’existence des ressources fossiles pour les générations a venir, en
accord avec le développement durable.
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Figure 19. Cycle de production/élimination des matériaux polymeres
au départ des ressources fossiles (non renouvelables) ou végétales
(renouvelables)

La quantité de biomatériaux sur le marché des polymeéres ne va
cesser de s’accroitre. Ainsi, en ’an 2000, 2 % de biomatériaux poly-
meres ont été répertoriés. Les perspectives prévoient que ce pour-
centage grimpera a 10 et 50 % en 1’an 2020 et 2050, respectivement.
Il est donc clair que dans un avenir plus ou moins proche, la
plupart des matériaux a usage limité dans le temps seront obte-
nus au départ de biopolymeres, ceux-ci présentant 1’avantage
d’étre biodégradables et en méme temps, de préserver les
matiéres brutes fossiles.

Lillustration du développement des matériaux a base de
poly(acide lactique) PLA est des plus révélatrices. Ces biopoly-
esters biodégradables rencontrent des applications dans des
domaines aussi vastes que différents tels la problématique de
I’accumulation des déchets d’emballage plastiques (films, réci-
pients rigides ou souples,...) et des déchets électroniques (ordi-
nateurs, télévisions,...). Ainsi, les emballages jetables, jusqu’il y
a peu d’origine pétrochimique et essentiellement fabriqués en
polyéthylene, polypropyléne, polystyréne ou autre polychlorure
de vinyle, sont maintenant disponibles en version végétale, soit a
base de biopolymeéres biodégradables. Il a en effet fallu a peine
plus d’une décennie pour concevoir, développer, industrialiser et
commercialiser les premiers films et autres récipients rigides ou
souples a base de PLA, donc de polyesters d’origine purement
végétale, obtenus par fermentation de sucre ou autres polysac-
charides. Lapplication la plus souvent citée est la production de
sacs poubelles biodégradables mais aussi des pots de yoghourt
compostables. Uannée 2002 a vu I’inauguration de la plus impor-
tante unité de production de PLA (Nature Works PLA®). Cette
usine, implantée aux USA par la société Cargill Dow, a une capa-
cité¢ de 140.000 tonnes/an et fait appel a un procédé de produc-

Chimie nouvelle - N° 86 - juin 2004

Chimie des matiéres renouvelables

Les (bio)polymeres biodégradables : I'enjeu de demain ?

tion dans lequel n’intervient aucun solvant. Il ne fait nul doute
qu’il s’agit d’un premier grand pas en avant qui va susciter
nombre d’émulations de par le monde. Ainsi, en aoit 2002, dans
un dossier spécial consacré a la Chimie Verte, la prestigieuse
revue scientifique « Science » estimait que la production mon-
diale de ce méme poly(acide lactique) devrait atteindre 3,6 mil-
lions de tonnes/an en 2020. En supposant que ce biopolymere
remplace un volume équivalent de polymeres d’origine pétrochi-
mique, en plus du gain en matiéres premieres fossiles, il en résul-
tera une diminution des émissions en CO, de I’ordre de 10 mil-
lions de tonnes par an.

11 est par ailleurs erroné de prétendre que ces biopolymeéres
biodégradables ne pourront trouver applications que dans des
domaines de faible teneur ajoutée comme I’emballage. Ainsi,
combinés aux progres gigantesques réalisés par la chimie et la
physique en électronique plastique, ces biopolymeres permet-
tront de réduire significativement la problématique des déchets
¢lectroniques. D’une part, les dispositifs organiques a base de
polymeres électroconducteurs vont dans les toutes prochaines
années détroner les composants métalliques éco-toxiques.
D’autre part, I’utilisation de biopolymeres biodégradables pour
la fabrication de boitiers d’ordinateurs se profile a I’horizon. En
effet, la société japonaise Fijitsu Ltd annonce que tous leurs ordi-
nateurs portables seront équipés de boitiers en PLA d’ici la fin
2004, sans que cela n’engendre la moindre augmentation de prix.
Qui aurait osé prétendre, il y a a peine dix ans, qu’a c6té du pop
corn ou du sucre en morceaux, le mais ou la betterave se retrou-
verait, un jour, dans nos ordinateurs.

Un voyage dans le temps nous montre que ’homme a tou-
jours utilisé les matériaux polymeres, d’abord les polymeéres
naturels sans transformation chimique, tels la soie, le coton ou
encore la laine (figure 20). Apres cette longue et premiere géné-
ration, il a ensuite trait¢ chimiquement ces polymeres naturels
comme par exemple la transformation de la cellulose en films ou
fibres. Ce n’est qu’au début du 20°™ siécle qu’apparait I’indus-
trie des matieres plastiques de synthése que 1’on peut considérer
comme seconde génération dans le développement des matériaux
polymeres, avec 1’essor qu’on lui connait. Il semble de plus en
plus évident que I’on peut parler de I’émergence d’une troisieme
génération avec le développement grandissant des matériaux
polymeres préservant notre environnement. Dans ce contexte, il
ne fait nul doute que les biopolymeéres biodégradables vont trou-
ver une place de prédilection, 1’avenir nous 1’enseignera.

Figure 20. Evolution des matériaux polymeéres au cours du temps
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Résumé

Vinyloop® est un procédé de recyclage original des résidus de
PVC, générant un précipité de nouveau compound PVC.

Le procédé comprend trois phases principales :

- mise en solution sélective du compound PVC dans un
mélange de solvants, par ailleurs recyclés dans le procédé;

- séparation des produits non solubles;

- précipitation d'un compound de PVC épuré, possédant des
caracteéristiques uniques (homogénéité, granulométrie,... )
et réutilisable tel quel dans des applications cibles.

Le procédé Vinyloop® est applicable pour toutes sortes de
composites PVC, mais il est tout particulierement efficace pour
les produits ou le PVC est intimement lié a d’autres matériaux.
Depuis que Solvay a breveteé le procédé Vinyloop® en 1998, une
unité pilote de laboratoire a Bruxelles a précédé le démarrage de
la premiére unité pilote industrielle (10.000 tonnes par an) a
Ferrare en février 2002. Les premiers résultats de cette exploita-
tion et ’avancement des études de faisabilité ouvrent la voie pour
d’autres projets en Europe et au Japon.
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Vinyloop®,
the new Process that regenerates PVC
Compounds out of PVC Composites Residues

Abstract

Vinyloop® is an original recycling process for regenerating
PVC waste materials into a new precipitated PVC compound.

The three main steps of the process are:

- Selective dissolution of the PVC compound in a mixture of
solvents completely recycled within the process;

- Separation of the non soluble materials;

- Precipitation of a pure PVC compound with unique
characteristics (homogeneity, grain size distribution,...)
and directly fit for the target applications (thanks to the
possibility to complete the formulation within the process).

The Vinyloop® process is valid for all types of PVC composites.
But it is especially efficient in the recovery of PVC from products
in which the compound is intimately linked with other materials.
Since Solvay patented Vinyloop® in 1998, a laboratory pilot Plant
has been operated in Brussels, and the start-up of the first indus-
trial pilot facility (10,000 tons/year) was done in February 2002 in
Ferrara (Italy). The results of this first industrial operation pave
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