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Polymeres
biodégradables
Normes de
biodegradation
et propriétes
principales

Les emballages se mettent
au vert et font I'objet
d’intenses activités en
recherche et
développements industriels
pour améliorer leurs
performances. Ces
matériaux biodégradables
possédent la capacité a
remplacer les emballages
conventionnels et fournir
une des réponses a la
gestion des déchets et a
'exploitation des
ressources renouvelables.
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Des matériaux biodégradables sont développés depuis une
trentaine d’années. Initialement la recherche a été motivée, en
dehors des applications médicales, par des considérations
environnementales, par exemple pour diminuer la quantité de
déchets industriels et ménagers. Plus récemment, ce raison-
nement a évolué sous le paradigme du développement durable
et le souhait d’utiliser plus amplement une chimie a base de
carbone renouvelable.

Chaque Frangais produit environ 360 kg de déchets par an, un
chiffre qui s’est stabilisé depuis 2002. Parmi les ordures
ménageres, environ un tiers est li¢ aux emballages. Les plas-
tiques représentent environ un tiers des matériaux d’embal-
lages, ce qui leur fait une part d’environ 10% dans les ordures
ménageres (1). Cependant, les matériaux plastiques ont un fort
pouvoir d’accumulation dans les environnements terrestres et
marins et leur taux de recyclage au niveau mondial est moins
que 5%. Ainsi ils représentent entre 50 et 80 % des déchets
retrouvés sur des plages cotieres qui peuvent avoir des taux de
contamination de plus que 100000 pieces par m* (2). Ce pou-
voir d’accumulation réside dans la trés grande durabilité des
matériaux plastiques synthétiques. Des estimations de temps
de dégradation des polyéthylénes, employés comme sacs de
caisse par exemple, sont de I’ordre de plusieurs siecles (3).

Le marché des emballages biodégradables et compostables
reste & I’heure actuelle un marché immature avec de nom-
breuses créations et disparitions de produits. Cependant un
certain nombre de matiéres commence a étre disponible com-
mercialement dans des volumes importants, notamment les
matériaux cellulosiques, a base d’amidon et le poly (acide lac-
tique) PLA. Le but de cet article est de présenter bri¢vement la
définition des termes liés a la biodégradation, les différents
types de matériaux biodégradables ainsi que les principaux
avantages et limites de ces nouveaux matériaux pour I’embal-
lage alimentaire.
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Figure 1
PRINCIPAUX LABELS D’EMBALLAGES COMPOSTABLES TROUVES SUR LE MARCHE FRANGAIS
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OK compost

DEFINITIONS -
BIODEGRADABLE OU PAS
BIODEGRADABLE ?

Les matériaux polyméres peuvent
étre dégradés au niveau moléculaire
par des voies chimiques et/ou biolo-
giques. Cette dégradation est généra-
lement accompagnée d’une dégrada-
tion physique, une fragmentation.
Dans la pratique, ces voies inter-
viennent de maniére concomitante
dans le processus de dégradation.

La définition de la biodégradation est
définie dans la norme NF EN 13432 :
2000, acceptée par décision de la
commission (2001/524/CE) comme
suit : « sous [’action de micro-orga-
nismes en présence d’oxygene,
décomposition d’un composé chi-
mique organique en dioxyde de car-
bone, eau et sels minéraux, des autres
éléments présents (minéralisation) et
apparition d’une nouvelle biomasse ;
en ['absence d’oxygene, décomposi-
tion en dioxyde de carbone, méthane,
sels minéraux et création d’une nou-
velle biomasse. »

Cette norme réglemente les exigences
relatives aux emballages biodégra-
dables et valorisables par compos-
tage. Les matériaux et constituants
d’emballages d’origine naturelle qui
n’ont pas été modifiés par des
méthodes chimiques, tels que les
matériaux ligno-cellulosiques ou les
amidons, sont reconnus comme
biodégradables sans avoir besoin
d’étre soumis aux essais prévus par la
norme. Ils doivent cependant étre
caractérisés chimiquement (identifi-
cation des constituants, teneur en
métaux lourds, en carbone organique,
en solides secs, en solides vola-
tiles...) et étre conformes aux critéres
de fragmentation et de qualité du
compost, notamment en terme d’éco-
toxicité des résidus.

Il existe un certain nombre de normes
équivalentes, telles les normes EN
14046 : 2003 et I'ISO 14855 : 1999
qui spécifient la biodégradabilité en
compost. Une revue des différentes
normes en vigueur a été ¢laborée par
référence (4).

La norme NF EN 13432 définit I’ap-
pellation biodégradable ou compos-
table comme suit :

Biodégradable : le matériau doit pré-
senter une biodégradabilité ultime de
90% au bout de 6 mois dans différents
milieux test (I’eau douce, I’cau salée
et les sols). C’est-a-dire que les rési-
dus ne doivent pas dépasser 10 % de
la masse initiale de 1’échantillon. De
plus, les résidus de la biodégradation
ne doivent pas présenter un effet éco-
toxique.

Compostable : le matériau doit étre
dégradé a 90% de sa masse initiale au
bout de 6 mois dans un milieu com-
post industriel. La taille des résidus
doit étre inférieure a 2 mm au bout de
3 mois de compostage ce qui équivaut
a une perte totale de visibilité dans le
compost. L’absence des effets éco-
toxiques doit étre démontrée ainsi que
la qualité agricole du compost obtenu.
La méthode recommandée pour
démontrer la biodégradabilité ultime
est la quantification du CO, libéré
dans des conditions contrdlées de
compostage (NF EN 14046 — ISO
14855) au bout de 6 mois. La biodé-
gradation doit atteindre au moins 90
% de la masse de carbone contenu
dans le matériau initial ou 90% du
niveau atteint par un matériau de réfé-
rence sous les mémes conditions. Le
matériau de référence doit montrer
une biodégradation de 70% en 45
jours. Dans la pratique, le matériau le
plus souvent employ¢ est la cellulose.
De plus, les matériaux doivent étre
caractérisés chimiquement et respec-
ter les seuils des produits toxiques
(ex. métaux lourds).

11 existe différents labels qui certifient
des matériaux reconnus compostables
selon la norme NF EN 13432. Les
plus utilisés sur le marché européen
sont montrés dans la figure 1. Le label
« OK Compost » est actuellement uti-
lis¢ en France, le label « kompostier-
bar » est principalement trouvé sur le
marché allemand. L’ajout « home »

dans le label « OK Compost » signi-
fie que le matériau est également
compostable dans des composts
ménagers.

Il existe un certain nombre d’autres
termes souvent employés dans le
contexte des emballages biodégra-
dables qui prétent a confusion, tels
que bio-fragmentable ou oxo-dégra-
dable. Les matériaux appelés bio-
fragmentables, fragmentables ou oxo-
fragmentables sont trés souvent des
mélanges d’un polymeére non dégra-
dable de type polyéthyléne et d’une
charge végétale, de type amidon ou
fibres. Lors de la dégradation de ce
type de matériaux, la charge végétale
est biodégradée, cependant le
polymeére synthétique ne subit pas de
dégradation moléculaire dans une
échelle de temps comparable (5, 6).
La partie non dégradable se frag-
mente du fait de la perte d’intégrité
physique du matériau auquel on a
enlevé la charge. Ces fragments ne
sont plus visibles, ceci équivaut a une
disparition de la pollution visuelle
mais pas a une biodégradation du
matériau au sens de la norme NF EN
13432.

Le terme oxo-dégradable ou oxo-
biodégradable désigne généralement
un polymeére synthétique additivé
pour favoriser la dégradation. De
méme que pour les matériaux frag-
mentables, il s’agit ici souvent seu-
lement d’une fragmentation du maté-
riau et d’une réduction du poids
moléculaire du polymére qui conduit
a la disparition de la pollution vi-
suelle. De plus, certains additifs uti-
lisés dans ce type de matériaux posent
de sérieux problémes en terme de
toxicité et d’écotoxicité environne-
mentales et le devenir des fragments
de polymere synthétique, qui ont ten-
dance a s’accumuler dans 1’environ-
nement, n’est pas clair aujourd’hui (3,
7). En somme, ce type de matériau ne
répond pas aux normes fixées don-
nant droit a 1’appellation biodégra-
dable ou compostable.
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| Biodegradable polymers I

CLASSIFICATION DES
POLYMERES
BIODEGRADABLES

La figure 2 reprend la classification
des polymeéres biodégradables pro-
posée par Averous (8). Le groupe des
agropolymeres comprend les maté-
riaux d’origine naturelle directement
extraits de la biomasse. Un deuxieme
groupe est formé par les polyméres
d’origine microbienne, extraits aprés
fermentation. Il comprend essentiel-
lement la famille des poly (hydroxy-
alcanoates). Des molécules synthé-
tisées par voie chimique a partir des
ressources  renouvelables  sont
regroupées dans la troisieme famille
de polymeéres. Le membre le plus
connu de ce groupe étant le poly
(acide lactique). Le dernier groupe est
constitué par les polyesters synthé-
tiques issus de la pétrochimie mais
biodégradables, tels le polycaprolac-
tone. Ces trois derniers groupes pré-
sentent le caractére chimique com-
mun d’étre des polyesters.

Ces polymeéres présentent des matu-
rités économiques, commerciales et
technologiques différentes sur des
marchés. Les matériaux les plus
matures aujourd’hui sont les cellulo-
siques, étant donné que les films de
nitrate de cellulose ont été introduits
sur les marchés des la fin du
XIXe siecle. Les matériaux a base
d’amidon ont également déja acquis
une certaine maturité technologique,
tels les flocons de calage et les films
de paillage. Cependant, les applica-

tions alimentaires ne présentent pas
une grande part dans les volumes de
matériaux a base d’amidon utilisés.
Dans le groupe des polyesters, les
polymeéres pétrochimiques posse¢dent
une bonne maturité technologique
ainsi que le poly (acide lactique). Le
développement des polyhydroxyalka-

Biomass products from agro- from micro- from biotechnology from petrochemistry
resources organisms (chemical synthesis from 1 (chemical synthesis from
Agro-polymers (obtained by extraction) bio-derived monomers) synthetic monomers)
—— | |
| Poly- _| Proteins, Polyhydroxyalkanoates I Polylactides | Polycaprolactones,
saccharides Lipids (PHA) PCL
|
Starches: Animals: Poly(hydroxybutyrate) I Poly(lactic acid), PLA I Polyesteramides,
| |  Wheat, Casein, , PHB PEA
potatoes, m whey, Poly(hydroxybutyrate-
maize, ... collagen/ co-valerate), PHBV
gelatin - Aliphatic co-
Ligno- polyesters, e.g. PBSA
cellulosic
—  products: Plant:
Wood, —| Zein, soya, || Aromatic co-
straws, ... gluten . polyesters, e.g. PDAT
Figure 2
Others: CLASSIFICATION DES POLYMERES
Pectins, BIODEGRADABLES (8)
= chitosan/
chitin,
gums, ...

noates se trouve, néanmoins, au stade
de recherche actuellement. Dans le
tableau 1 sont donnés quelques
exemples de produits commerciaux
disponibles sur le marché et leurs
principales applications dans le
domaine agroalimentaire (y compris
sacs de caisse ou poubelle).

Tableau 1

LISTE NON EXHAUSTIVE DES MATERIAUX BIODEGRADABLES
DISPONIBLES SUR LE MARCHE EUROPEEN

Nom de marque Fabricant
NatureFlex Innovia Films
Cellophane
Cellophane
CelloTherm Eastman
Tenite
MaterBi Novamont
Biolice Ulice,

Limagrain
Ingeneo
NatureWorks (Cargill)
Purac
PLA Biomaterials
PLA Futerro
EfastmanBlo/Orlgo Novamont
Bi
Ecoflex BASF
Bionolle phopaiieh
Polymers
Perstorp
CAPA Caprolactones

Polymére

Dérivés de cellulose

Dérivés de cellulose

Amidon plastifié

Amidon plastifié

poly (acide lactique), PLA

poly (acide lactique), PLA

poly (acide lactique), PLA

poly (butyléne adipate-co-
téréphtalate) PBAT

poly (butyléne adipate-co-
téréphtalate), PBAT

poly (butyléne succinate-
co-adipate), PBSA

poly (caprolactone), PCL

Applications*

Films d’emballage, films
pour applications micro-
ondes, congélation

Films d’emballage, films
d’enduction

Films de paillage, films
d’emballage, sacs de cais-
se, de poubelle

Films de paillage, d’em-
ballage, sacs de caisse, de
poubelle

Films d’emballage, bar-
quettes, bouteilles

Spécificité matériaux
biomédicaux

Films d’emballage, bar-
quettes, bouteilles

Films d’emballage

Films de paillage, sacs de
poubelle, films d’embal-
lage

Films d’emballage, de
paillage, pi¢ces injectés

Films d’emballage

*Les exemples d’application sont uniquement donnés dans le domaine agroalimentaire.
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PROPRIETES DES MATERIAUX
BIODEGRADABLES

Les propriétés thermiques des
matieres plastiques sont importantes
pour leur mise en forme a 1’état fondu
et pour leurs conditions d’utilisation.
Il est souhaitable que les nouveaux
polymeres présentent des propriétés
similaires a celles des polymeres syn-
thétiques ce qui facilite leur mise en
ceuvre sur des équipements existants
dans I’industrie de la plasturgie. Dans
la figure 3 les températures de fusion
et les températures de transition
vitreuse de quelques biopolyméres
sont présentées. Les polymeéres
biodégradables se situent entre les
propriétés du polyéthyléne basse den-
sit¢ (LDPE) et du poly (éthylene
téréphtalate) (PET), cependant leur
point de fusion est généralement plus
bas pour une plage de température de
transition vitreuse donnée. Outre le
PET, seuls les polyesters PLA et
PBAT présentent une température de
transition vitreuse supérieure a la
température ambiante. Des matériaux
vitreux a température ambiante pré-
sentent généralement des propriétés
barriéres élevées et trouvent donc un
intérét dans des applications pour les-
quelles la barriére aux gaz est impor-
tante, telles I’emballage de produits
liquides ou les emballages a atmos-
phere modifiée.

La figure 4 montre une compilation
de propriétés mécaniques des
matrices biodégradables en comparai-
son avec les polyméres PET et LDPE,
tres utilisés pour I’emballage alimen-
taire. Un premier constat est que les
polyesters d’origine pétrochimique
tels la PCL ou le PBAT présentent des
propriétés proches du LDPE ce qui
justifie leur application sous forme de
films et sachets, par exemple. Dans le
cas des matrices semi-cristallines
d’origine naturelle et biotechnolo-
gique, I’élongation a la rupture est
généralement faible en comparaison
de celle du LDPE, mais également
comparée au PET. Ceci rend compte
du caractere fragile de la plupart de
ces polymeres. De plus, la contrainte
au seuil est également faible en com-
paraison de celle du PET. Ceci
montre la nécessité d’un travail d’op-
timisation a faire afin d’assurer les
propriétés requises de ces matrices
pour le remplacement des matrices
synthétiques dans des applications en
corps creux par exemple.

Figure 3

PROPRIETES THERMIQUES DE DIFFERENTES MATRICES
POLYMERES MESUREES A L’AIDE DE L’ANALYSE
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PROPRIETES MECANIQUES DES POLYMERES
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Enfin, les propriétés barriéres aux gaz
(oxygeéne) et vapeur d’eau figurent
dans la figure 5 pour la méme sélec-
tion de polymeres. Les polymeres
biodégradables ont des propriétés
barriéres a 1’oxygeéne supéricures au
LDPE. Cependant, le LDPE n’est pas
considéré comme une bonne barriére
pour les gaz. Le PET est un bon maté-
riau en terme de propriétés barrieres,
et la comparaison montre que les
matériaux biodégradables ont une
perméabilité a I’oxygene supérieure,
excepté certains matériaux a base de
cellulose. En ce qui concerne la
perméabilité a la vapeur d’eau, les
polymeéres biodégradables sont tous
plus perméable que les matériaux
synthétiques ce qui est li¢ a leur
caractere plus hydrophile. C’est ce
caractere hydrophile qui est souvent a
la base de la biodégradabilit¢ des
matériaux. En fonction de 1’applica-
tion choisie, ces propriétés peuvent
donc étre un frein a 'utilisation des
matériaux existants actuellement.

Afin de lever ces différents verrous
technologiques et de proposer des
matériaux mieux adaptés aux applica-

tions alimentaires, un certain nombre
de pistes est exploré, tels la fabrica-
tion de matériaux composites ou
nano-composites, ou encore des
matériaux avec des architectures mul-
ticouches afin d’associer avantageu-
sement  différents  polymeéres.
Cependant les normes de biodégrada-
tion doivent étre respectées pour ces
matériaux optimisés et la diminution
de I’impact écologique et de 1’éco-
toxicité en comparaison avec des
matériaux synthétiques doit étre
assurée.

CONCLUSION

La norme NF EN 13432 définit les
critéres de biodégradabilité et la com-
postabilité. Des matériaux dits bio-
fragmentable ou encore oxo-dégrada-
bable ne répondent pas a ces critéres
requis. D’autre part, il existe un cer-
tain nombre de matériaux commer-
ciaux issus de ressources naturelles
ou de la pétrochimie qui satisfont
pleinement les critéres de cette norme
et qui sont donc biodégradables et
compostables. Généralement, leurs

propriétés thermiques et mécaniques
sont dans la moyenne de celles des
polymeéres utilisés classiquement
dans I’emballage alimentaire, en par-
ticulier le LDPE et le PET, qui les
promettent donc a un avenir dans ce
domaine. Leurs propriétés barricres a
I’oxygene et a la vapeur d’eau restent
toujours a améliorer. Cette optimisa-
tion fait I’objet d’efforts de recherche
considérables dans différentes disci-
plines, telles par exemple la physico-
chimie de polyméres, la plasturgie ou
encore la microbiologie ou les
sciences des aliments. En conclusion,
ces nouveaux matériaux possedent la
capacité a fournir une des réponses a
la gestion des déchets et a I’exploita-
tion des ressources renouvelables
pour répondre aux besoins existants
et a venir en termes de matériaux per-
formants.
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