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Polymeres et
bioplastiques




Qu’est-ce qu’'un polymere?

Fig. 1 :polymeéres linéaires

fig. 2 polymere non-linéaire
(ramifié)

campus.cerimes.fr




Polycondensation ...
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Les 3 catégories de bioplastiques

)\
Biodégradable h i)

Polytéréphthalate d’éthylene (PET F
S pane Ry plantbottle §

up to 30% plant-based
100% recyclable bottle

redesigned plastic,

Biosource recyclable as ever.

Polyéthylene biosourcé (Bio-PE)

Biosourcé et biodégradable

PHA
PLA (acide polylactique)




Quelques généralités
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Figure 5. Classification des polyméres biodégradables (Avérous, 2004).




é Au laboratoire

La polycondensation du
polysaccharide de type amidon

Polysaccharide

Chauffage du ballon Séchage

Etalage de la solution
visqueuse



La polycondensation de [ "acide
polylactique

Bécher de lait sur la plaque
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Direction le Mauritius Sugarcane Industry Research
Institute (MSIRI) !




[.Les PHAS

Polyhydroxyalcanoates




Histoire et types
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O R i
R Nom Acronyme
CH; Poly(3-hydroxybutyrate) PHB
C;H; Poly(3-hydroxyvalérate) PHV
CsH, Poly( 3-hydroxyhexanoate) PHHx
PHO

; : C:Hy, Poly{3-hydroxyoctanoate )
P % CyH,5 Poly{3-hydroxyundécénoate) PHU E

Figure 1 - Formule générigue des PHA et structwres chimigues de guelques homopolymeres

| ) PHA
| « PHA-scl : jusqu'a 5 carbones
33 « PHA-mcl : 6 a 14 carbones
« PHA-Icl : 14 carbones

aurice Lemoigne
de | "Institut Pasteur



Proceedings of the International Society of Sugar Cane Technologists, volume 29, 2016

Development of a cost-effective technology for the
production of the bioplastic poly-(3-hydroxyalkanoate)
from sugarcane harvest residues

G Umrit, S Ganeshan, K Mulleegadoo and A Dookun-Saumtally

Metabolites

Metabolites

fig. 1 La paille de canne a sucre

Lithoautotrophic metabolism Heterotrophic metabolism

fig. 2 Labactérie Ralstonia eutropha
source: Nature




Synthese
bactérienne
du PHA

CoASH NADPH+H*

fig.2  :Biosynthese du PHB en 3 etapes: 1) -cetothiolase, 2) acetoacetyl-CoA ré

3) PHA synthase.
t = 24 heures t = 48 heures [ 72 heures

ﬁg 3 fuividela phase de production de PHA



L “estérification

-, meﬁ ST~ -

CoASH NADPH+H* CoASH

ﬁg .1 Figure 5: Biosynthése du PHB en 3 étapes: 1) B-cétothiolase, 2) acétoac :tyl-CoA réductase,
3) PHA synthase.
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v esterification 7z
R-C + R-0OH Z—* R-C + Hz0
N O-H hydrolyse N O-R'
fig. 2 Acide Alcool Ester Eau
ﬁg. 3 Polymérisation du monomeére : synthése du PHB

20,2020 2O

fu ure chaine Iaterale dans le polymére

réaction du groupe hydroxyle du monomére avec le groupe deriveé du groupe carboxyle
d'une autre molécule de monomere

= Formation du groupe ester




Jig. 2: interaction polaire entre
C et Cl, qui explique la solubilité
dans les solvants chlorés
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Caractéristiques
physico-chimiques et mécaniques *

ﬁg. 1 Caractéristiques mecaniques des PHAscl (Rai 2011).
Composition Module  Contraintea Elongation
(Yemol) dYoung larupture alarupture
(GPa) (MPa) (%)
3HB 3HV 3HHx
100 - - 35 40 4
97 3 - 29 38 5
91 9 - 1,9 37 8
86 14 - 1,5 35 12
80 20 - 1,2 32 50
75 25 - 0,7 30 -
98,5 - 2,5 0,63 43 6
90 - 10 0,23 21 400
80 - 20 0,15 20 850




Des PHAs au mateériau

Feed hopper
Plastic pellets

Heaters Shaping die

Extrusion

(voie fondue)

\Sheet and film

Barrel Molten plastic  Extrudate 5 B@

Structural parts | 2

Turning screw

Film nano-
composite

(PHBV-argile)

Figure 7 - Cliché de microscopie électronique & transmission d'un film nanocomposite
PHBV-argile (5 % en masse).




Permeéabilité a la vapeur d'eau

(gmtstpalx10?)
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Variation de I'élongation a la rupture du
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(50/50) en fonction du nombre de cycles

d extrusion

Elongation a la rupture (mm/mm)

Jig. 1

Perméabilité a la vapeur d'eau de
mélanges PHBV/PLA (T=23°C a 50%

¥

d humidité)
0,030
I FHBV
[ PHBV/PLA
m PLA
0,025 {
0,020 {
0,015 - & ﬁ &
0,010 | ! - - " |
0,005 { | I I
0,000 | . T r y T
6

Ncmbre de cvcles




Biodegradation extracellulaire

t=0 t= 60 jours t= 120 jours t= 180 jours
e =200 um e=170 um e =130 um e = 80 um

Figure 9 - Clichés de microscopie électronique a balayage d'un film PHBV vieilli en eau de mer naturelle (10,9 <T < 19,8 °C).

Action des enzymes PHA-dépolymérase et hydrolase




Photosynthese

= Sucres+ 0,

(Bio)dégradation
des PHA

= CO,;+ H,0

Monde vivant
(micro-organismes
& végétaux)

energetigues

Extraction des PHA

Utilisation des PHA

Figure 2 - Cycle de vie des PHA.




Une problématique

mauricienne
et mondiale
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L enjeu 70 ans d'industrie plastique

Production mondiale de plastique entre 1950 et 2018,

environnemen tal en millions de tonnes métriques
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National Geographic

] Inclut les thermoplastiques, polyuréthanes, thermodurcissables, élastomeéres,
Ve - i adhésifs, revétements et mastics, ainsi que fibres de polypropyléne.
- Source : PlasticsEurope

LE PLASTIQUE MENACE LE CLIMAT MONDIAL
Projection de la part des émissions de CO2 dues a la production mondiale de plastique dans le budget maximum devant permettre
de rester en dessous de 1,5°C de hausse des températures d'ici 2050*

total
420-570 milliards de tonnes de C02

©ATLAS DU PLASTIQUE 2020 / CIEL, IPCC

Plastique: 56 milliards de
tonnes eq CO2**

* En 2015, la communauté internationale a accepté de contenir le réchauffement climatique bien en dessous de 2°C et de poursuivre les efforts pour limiter la hausse des températures a1,5°C par
rapport aux niveaux préindustriels.




Le potentiel écologique
des PHAs

Global production capacities of bioplastics

2,500 2,440

2,138 2,189 i

2,054

1,354

S 1oz 1,202 1,215
1,182 >

in 1,000 tonnes

500 880 9 946 987 1,033 1,086

2017 2018 2019 2020 2021 2022

@ Bio-based/non-biodegradable @ Biodegradable Forecast @ Total capacity

Source: European Bioplastics, nova-Institute (2017)
More information: www.bio-based.eu/markets and www.european-bioplastics.org/market




Global production capacities of bioplastics 2019
(by material type)

O Other 1.1% 13.4% PBAT
(bio-based/ N o
non-biodegradable) 4.3% PBS e
@ PE 11.8% 13.9% PLA ®
@ PET 9.8% 4 ¢ @ 12% PHA @
ffffffffffffff | Total:
@ PA 11.6% 999 wmillion //21.3% Starch blends @
""" or
® PP 0.9% tonnes !/ /14% Other ®
® PEF* 0.0% ’ (biodegradable)
@ PTT 9.2%
L X X X N K 00000
Bio-based/non-biodegradable Biodegradable
44.5% 55.5%

*PEF is currently in development and predicted to be available in commercial scale in 2023.

oooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooo

Source: European Bioplastics, nova-Institute (2019)
More information: www.european-bioplastics.org/market and www.bio-based.eu/markets



fig.1  Savings of greenhouse gas emissions due to
the production of bio-based polymers
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fig. 2 Savings of fossil resources due to —————— T L
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1. Bars Indicate average values 2. Wheshers indicate standard deviation

Petroleum based polymers: PP = Polypropylene, HOPE = High density polyethylene. LDPE = Low density
© '|I'\$ﬂtll|.ﬂl|2°'|2 poiyethyiene, PLT = Polyethylene terepehtaiate, PS = Polystyrene, PC = Polycarbonate
Bio-based polymers: PLA » Polylactic acil, PHA + Polyhydroryalkanoate

Savings of fossil resources
in MJ/kg




Notre action de communication

L3 — PET
' (Polyéthylene téréphthalate)
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(polyhydroxyalcanoate)

PE
(polyéthyleéne biosourcé)
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Sources principales:
- Elaboration de nouveaux biopolyesters bactériens fonctionnalisés pour des applications dans le domaine biomédical de Pierre Lemechko
- La biotechnologie au service de la chimie pour obtenir des polyméres bactériens biodégradables, P. Lemechko, L. Actualité Chimique, no.

427-428



