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Introduction générale

Depuis longtemps, I’homme a utilisé les récipients de peau, de feuilles, la calebasse, les paniers

en bois, la poterie pour protéger les aliments.

Avec les développements scientifiques et les avancées technologiques récentes notamment en
matic¢re de conservation des aliments, I’industrie des emballages alimentaires n’a cessé de se
développer pour d’une part, suivre ces développements, et d’autre part, répondre aux exigences

croissantes du consommateur.

Aujourd’hui, on assiste a une myriade d’emballages alimentaires qui remplissent des fonctions
au-dela de la protection des aliments (séduction, répondre aux exigences reglementaires, etc.).
Les matériaux utilisés sont aussi divers ; on trouve les matériaux simples comme le plastique,
le bois, le verre, les métaux, mais aussi des matériaux complexes faisant intervenir plusieurs

matériaux a la fois [1].

Au cours de ces dernieres décennies, les polymeéres dérivés du pétrole ont pris une place
prépondérante dans la vie de tous les jours, représentant plus de 90 % des plastiques
commercialisés. Face a la hausse du prix du pétrole et la diminution progressive des stocks, ce
secteur dépendant essentiellement des ressources fossiles devra rapidement trouver une
alternative aux mati¢res premieres conventionnelles qu’il utilise. C’est pourquoi les recherches
sur les plastiques biodégradables produits a partir de ressources renouvelables constituent

aujourd’hui un enjeu majeur [2].

Ces matériaux issus de ressources renouvelables recoivent un intérét grandissant auprés du
monde académique et industriel. Ils sont de nature treés variée et présentent souvent des
caractéristiques intéressantes. Cependant, certaines propriétés importantes des polymeres
biosourcé ne rivalisent pas encore avec celles des polymeres pétrochimiques classiques tels que
le polyéthyléne et le polypropyléne. Pour pouvoir remplacer a 1’avenir une part non négligeable
des polymeres d’origine fossile par des polymeres biosourcés, de nombreux défis sont a relever.
De trés nombreuses études ont été conduites lors de la derniére décennie afin de développer des

matériaux issus de ressources renouvelables plus performants [3].
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Les biopolymeres arrivent a maturité sur le marché des plastiques. Décidément, les capacités
de production augmentent progressivement en proposant des matériaux adaptés a différents
secteurs du marché [4].

Parmi les polymeres biodégradables on trouve 1’acide polylactique (PLA), qui est bien connu

en raison de sa large application dans le secteur de I’emballage.

Le poly (acide lactique) (PLA) est un polyester aliphatique résultant de la polycondensation de
I’acide lactique. Ce dernier est obtenu a partir des ressources renouvelables telles que le mais,
le blé ou la betterave par un procédé de fermentation [5]. Ce polymeére a suscité beaucoup
d’attention chez les chercheurs et les industriels en raison de ses propriétés biodégradables,
biocompatibles, biorésorbables, ainsi que ses propriétés thermiques et mécaniques qui sont

facilement modulables [6].

Cependant, les applications du PLA pour I'emballage alimentaire sont limitées par plusieurs
facteurs, l'incorporation d’agents actifs en particulier des agents antimicrobiens et antioxydants
naturels, dans les matériaux de biopackaging alimentaire peut prévenir la croissance
microbienne. Leurs incorporations dans la matrice d'emballage les préserve de I'oxydation ou
d'autres réactions de dégradation et les maintient actives pendant toute la durée de conservation
des produits alimentaires. Plusieurs agents naturels ont été proposés pour une utilisation dans

des emballages actifs, tels que la propolis [7].

Notre mémoire se divise en quatre principaux chapitres : Le premier chapitre est consacré a
I’¢tude de généralité sur les emballages alimentaires. Le second chapitre présente les
biopolymeres. Le dernier chapitre qui est une présentation d’un article qui Ss'intitule
« Development of poly (lactic acid) films with propolis as a source of active compounds :
Biodegradability, physical, and functional properties ». Cette démarche a été prise dans le
contexte de sécurité sanitaire que nous vivons actuellement liés a la pandémie de coronavirus

(COVID-19). Puisque Nous n’avons pas pu réaliser la partie pratique au sein de 1’université.
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Chapitre | Generalités sur les emballages alimentaires

1.1. Introduction

Aujourd’hui, ’emballage est devenu un ¢lément essentiel pour la conservation, la tragabilité,
la communication et la création de nouveaux produits alimentaires. 1l doit satisfaire aux
besoins et contraintes techniques des industriels. Aussi, il doit satisfaire les attentes du
consommateur et répondre aux exigences législatives, notamment en termes de sécurité

sanitaire et de protection de 1’environnement.

1.2. Définition de ’emballage alimentaire

Matériau mono ou multicouche destiné a contenir une denrée alimentaire tout en assurant sa

salubrité jusqu'a sa consommation [1].

1.3. Catégories d’emballages

I1 existe quatre catégories d’emballages qui sont comme suit :

» L’emballage primaire
Il est en contact direct avec le produit, il a pour but de contenir et de préserver celui-ci. Cet
emballage doit étre compatible avec le produit et le protéger de tout contaminant extérieur

pouvant causer une éventuelle dégradation non souhaitée.

» L’emballage secondaire
Il est souvent utilisé pour la protection de 1’unité ou pour faciliter 1’utilisation du produit.
Plusieurs emballages primaires peuvent étre contenus dans un emballage secondaire qui
correspond donc a I'unité de vente. Il a également pour fonction de communiquer au

consommateur 1’information sur le produit et, par conséquent, de vendre le produit.

» L’emballage d’expédition
Il regroupe plusieurs emballages secondaires pour la manutention et la protection des

contenants durant le transport.

» L’emballage de transport
Il est souvent fait par des palettes réutilisables en bois ou en plastique qui permettent le

transport, le stockage et la manutention de certaines quantités d’unités d’expédition [8].
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1.4,

1.5.

Les fonctions d’emballages

» Une fonction de contenant : I’emballage est avant tout un récipient, associé a
des servitudes métrologiques réglementaires (obligation de 1’indication
exacte de la masse ou de volume contenu) ;

» Une fonction de présentation, visant a retenir I’attention et a seduire
I’acheteur dans le linéaire de distribution (c’est la fonction qui intéresse les
services marketing)

» Une fonction d’information, par 1’étiquetage, de plus en plus importante,
associée a des servitudes réglementaires quant aux types d’information et a
la loyauté des renseignements donnes.

» Une fonction de service, dans la mesure ou I’emballage apporte un service
specifique : flacon pulvérisateur, flacon saupoudreur, boite auto-chauffante,
etc. La notion de service s’étend également a la commodité d’emploi,
notamment a la facilité d’ouverture sans outils particuliers.

» Une fonction de sécurité alimentaire : protection vis-a-vis d’une
contamination ou d’une pollution délictueuse.

» Une fonction de protection physique vis-a-vis des chocs mécaniques
(manutentions, palettisation, transport), des variations de température
(emballage isotherme), de la lumiére (matériaux filtrant les UV par exemple).

» Enfin, la fonction principale : celle d’auxiliaire technologique de
conservation et de protection de la qualité du produit alimentaire contre les
agents extérieurs d’altération physico-chimique et biochimique des aliments,
associée a une obligation d’innocuité toxicologique et d’inertie chimique des
matériaux constituants 1’emballage vis-a-vis de son contenu (probléme de
transferts) [9].

Les différents matériaux d’emballage alimentaire

L’industrie de 1’emballage se compose de différents secteurs en fonction des maticres

utilisées :

Le papier et le carton : incluant notamment le carton ondulé et le carton plat (par
exemple boites de céréales).

Le verre : transparent et coloré (par exemple les bouteilles de I’huile).

Le métal : canettes métalliques, boite de conserve.

Les contenants multicouches et composites : comme le carton de jus et de lait.
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e Le bois: utilisé pour certains emballages de fromage.
e Leplastique (PE, PP, PET... selon la composition des polyméres) : pour emballer

I’eau de source les boissons gazeuses.

1.6. Le choix des matériaux

L'emballage rigide primaire, donc en contact avec les denrées alimentaires doit répondre a
un ensemble de contraintes ; il faut que le matériau se préte a la technique de transformation
nécessaire a l'obtention de la bouteille, de la barquette ou du pot, mais aussi offrir les

propriétés requises :

a) Résistance aux chocs, au froid (congélateur) et a la température (ex. stérilisation,
micro-onde) ;

b) Attractivité en rayon de magasins (forme, couleur, aspect, transparence, pouvoir de
séduction) ;

c) Praticité pour le consommateur : ouverture/fermeture facile (bouchon vissable,
bouchon charniére et clipsable, opercule couvercle pelable), distributeur de doses ;

d) Durée de conservation : emballage barriere a la vapeur d'eau, a I'oxygene et aux
odeurs. Utilisable pour le conditionnement sous atmosphere modifiée ;

e) Sécurité du consommateur : témoin d'inviolabilité sur les ouvertures, étanchéité [1].

1.7. Essais de controle de qualité microbienne de I’emballage
alimentaire

L’¢évaluation de la qualit¢ microbiologique des matériaux mis au contact des aliments
demeure un probléme complexe car il convient d’une part, de connaitre sa signification dans
I’ensemble emballage-produit et d’autre part de déterminer son origine ainsi que les moyens

éventuels de décontamination a mettre en ceuvre [10].

Les emballages peuvent étre responsables de contaminations chimiques, physiques, mais
aussi microbiologiques des denrées alimentaires. A ce jour, il n’existe aucun texte
réglementaire fixant des criteres microbiologiques pour les emballages, et la réglementation
des matériaux pour contact alimentaire ne statue que sur les contaminations chimiques par
migrations. Certains industriels du secteur agroalimentaire établissent des cahiers des
charges fixant des limites de contamination de leurs productions via I’emballage, et imposent

des criteres microbiologiques a respecter par leurs fournisseurs.
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1.8. Matériaux au contact de denrées alimentaires (MCDA)

Avant d’étre consommeées, les denrées alimentaires entrent en contact avec de nombreux
matériaux et objets au cours des différents processus de production, transformation,
stockage, préparation et service des aliments. Ces matériaux et objets sont appelés Matériaux

destinés a entrer en contact avec des denrées alimentaires (MCDA). [11]

La réglementation européenne impose aux industriels, a travers le reglement cadre
n°1935/2004 et son article 3, le principe d’inertie des emballages destinés au contact
alimentaire c'est-a-dire, notamment, que 1I’emballage ne doit pas céder a I’aliment de
substances susceptibles :

e de présenter un danger. [12]

o altérer leurs caractéres organoleptiques.

e entrainer une modification inacceptable de la composition des aliments ;
Dans le cas des matieres plastiques, le risque associé aux substances intentionnellement
ajoutées, comme les monomeres (chlorure de vinyle, acide téréphtalique, etc.) ou les additifs
fonctionnels (plastifiants, lubrifiants, antioxydants, etc.), est géré par une réglementation
européenne harmonisée (Réglement (UE) n°10/2011). Cette législation liste les catégories
de substances autorisées dans la fabrication des matieres plastiques et, le cas échéant, les
restrictions associées (principalement des limites de migration). Les opérateurs doivent
mettre sur le marché des matieres plastiques conformes aux exigences de cette

réglementation [13].

1.9. Les interactions emballage/ aliment

Les emballages alimentaires sont rarement inertes. L’interaction entre le contenant et le
contenu peut aboutir a des transferts de matiere. Ces phénomenes sont susceptibles d’altérer
la qualité de I’aliment, de détériorer les propriétés mécaniques de I’emballage et de causer
des problémes toxicologiques [14]. Trois types d’interactions sont possibles entre

I’emballage et 1’aliment :

» La sorption des constituants de 1’aliment par I’emballage ex (aromes) [15].

» La perméation de gaz : Oz vers I’aliment, COzvers 1’extérieur de I’emballage.

» La migration de substances présentes dans le matériau d’emballage vers le produit
[16].

Les trois types de phénomenes sont illustrés dans la figure 1.1
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Figure 1.1. Transfert de la matiere entre aliment et emballage [17].

1.9.1. La sorption
La sorption est I’assimilation des constituants de 1’aliment par la paroi I’emballage plastique
suivie de leur pénétration dans le polymeére. Le processus de sorption peut induire une perte
des aromes de 1’aliment et entrainer une modification structurale du polymére. En effet, le
vieillissement irréversible du polymeére peut étre induit par des modifications de la structure
chimique des chaines macromoléculaires et de son état physique. Les phénomenes de
sorption sont plus fréquents avec des composés lipophiles, cela est di a la grande affinité
pour la plupart des emballages qui sont aussi peu ou pas polaires (PE, PET, PS, PP). De plus,
si le matériau plastique est recyclé ou réutilisé comme emballage destiné au contact
alimentaire, les composés étrangers absorbés dans le polymére sont des éventuels migrants
[18].

1.9.2. La perméation
La perméation se caractérise par le transfert de gaz a travers I’emballage, notamment 1’0
vers ’aliment, le CO2 vers I’extérieur de I’emballage et le passage des composés volatils de
I’extérieur vers 1’aliment. Ce phénomene doit étre réduit afin d’éviter la prolifération des
bactéries dans 1’aliment, les pertes de carbonatation dans les boissons gazeuses, la perte des
arébmes ou de flaveur dans le produit fini. En effet, les propriétés organoleptiques des
aliments résultent d’un équilibre entre les composés volatils qui sont susceptibles de se
transférer du produit vers I’extérieur (perte d’aromes) et les substances susceptibles de passer

de I’extérieur vers 1’aliment (contamination de produit) [18].
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1.9.3. La migration

La migration des constituants de I’emballage (monoméres résiduels, additifs, néoformés,
etc.) vers le produit conditionné est un autre type d’échange de matiére qui constitue un
probleme de sécurité alimentaire [18].

La migration peut se définir comme le transfert de matiére d’une source externe vers
I’aliment. De fagon générale, ce transfert de matiére peut se produire pendant la production,
le transport, le stockage, la cuisson ou méme pendant la consommation de I’aliment [19].
La migration de substances issues des matériaux d'emballage, dans les denrées alimentaires
est caractérisée par la diffusion, qui est le transfert de masse, en raison du mouvement
aléatoire des molécules, de la région de forte concentration, vers la région de faible

concentration [20].

1.9.3.1.  Types de migration
On distingue deux types de migration :

> la migration globale (MG), qui donne des informations sur la masse de
I’ensemble des substances qui migrent quelle que soit leur nature, on parle
alors de migrat [17].

» La migration spécifique (MS) qui, au contraire, s’efforce de qualifier et d’identifier

Chacun de ces éléments [16].

1.9.3.2.  Facteurs influencant la migration

Il existe des facteurs internes et des facteurs externes qui ont un effet direct sur la diffusivité
des molécules présentes dans I’emballage. Les facteurs internes font référence a des
propriétés inhérentes des molécules diffusantes et aux matériaux tels que la nature chimique
des substances (monomeres, additifs, néoformés) présentes dans les matiéres plastiques ainsi
que I’état structural et la morphologie du polymeére. Le contact avec 1’aliment (composition
et propriétés chimiques) et les conditions d’exposition ou d’usage du matériau sont des

éléments externes influencant la diffusivité [21].
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1.9.3.3.  Les substances susceptibles de migrer

Toute substance présente dans un matériau d’emballage peut migrer vers 1’aliment.
Cependant, seuls les migrants potentiels de masse molaire inférieure a 1000 g/mol sont
susceptibles de poser un risque sanitaire. En effet, le Comité Scientifique de 1’ Alimentation
Humaine (CSAH) a estimé que les molécules de masse supérieure sont peu assimilées par le

tractus gastro-intestinal.

On est amené & distinguer plusieurs types de migrants potentiels qui ne sont pas pris en

compte de la méme fagon par les pouvoirs publics ni au niveau de controle de qualité :

v les résidus de monoméres ayant servi a la polymérisation, -

v" les adjuvants technologiques des polyméres (comme les stabilisants) ou des
matériaux (comme les colorants),

v" - les produits de réaction ou de dégradation des monomeres, des polymeres et des
adjuvants technologiques, -

v" les substances ne faisant pas partie des listes positives, comme les impuretés des
monomeres et des adjuvants technologiques ou encore les polluants potentiels

d’emballages recyclés [17].

Tableau 1.1.Principaux migrants [17].

Polymeres Monomeres et additifs

Polyoléfines Alcanes, alcenes, aldéhydes, 4-di-tert-
butylphénol, Irganox1010, 1076, Irgafox,
¢rucamide, glycérolmonostéarate...

Polychlorure de vinyle Stéaroylbenzoylméthane,
dilaurylthiodipropionate, acrylonitrile,
Organo-Sn, Irganox 245.

Polystyréene Styréne, dimere, trimere, érucamide

Polyéthylene téréphtalate Monomeres, dimeres, trimeres,
acetaldéhyde.

Polycarbonate Bisphénol A, Iragfos 168,
diphénylcarbonate.

Vernis des boites de conserve BADGE et les dérivés correspondants.

Encres Solvants résiduels, amines aromatiques.

Ky
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1.10. L’innovation dans les emballages alimentaires

L’emballage permet de maitriser les transferts de vapeur d’eau, d’oxygeéne et/ou de gaz
carbonique qui conditionnent les vitesses des nombreuses réactions d’oxydation des
constituants de 1’aliment (vitamines, acides gras essentiels, composés d’arome etc.), le
développement microbien ou encore les réactions physiologiques de maturation des produits
dits « vivant » (fruits et Iégumes, produits fermentés tels que les fromages etc.). Au cours de
cette derniére décennie, de nouvelles technologies liées a 1’extension des fonctions de
I’emballage se sont développées, tels que les emballages actifs (ex. absorbeurs d’oxygéne,
emballages antimicrobiens etc.) et intelligents (ex. indicateur de maturité, de bactéries
pathogenes etc.) et d’importants enjeux de réduction des pertes et gaspillages des aliments
se jouent dans ce domaine. Ces emballages font d’ailleurs I’objet d’une réglementation
Européenne spécifique (450/2009/EC) visant a accompagner ces innovations sur le marché
Européen en toute sécurité. Ce reglement établit des exigences spécifiques concernant
I’utilisation et I’autorisation de matériaux et d’articles intelligents et actifs, destinés a entrer

en contact avec des aliments [22].

1.10.1. Emballages actifs

L'emballage actif est I'un des concepts innovants d'emballage alimentaire qui ont été
introduits en réponse aux changements continus des demandes actuelles des consommateurs
et des tendances du marché [23].

Les changements physico-chimiques et microbiologiques sont des facteurs importants pour
augmenter la détérioration des aliments car les aliments frais aprés la récolte sont encore
biologiquement actifs. Ceci entraine des changements de couleur, de texture et d'aréme, et
dans certains cas, des problemes de contamination. Le principal role de I'emballage est de
maintenir la qualité et la salubrité des aliments dans certaines conditions pendant une période
donnée et de fournir une identification et des informations. Des emballages adéquats
réduiront les pertes de produits alimentaires, amélioreront la salubrité des aliments, ouvriront
des marchés plus vastes et augmenteront les options pour les consommateurs. L'emballage
actif permet au produit alimentaire d'interagir avec 1'environnement de 1’emballage, ce qui
se traduit par un moyen dynamique de conserver la nourriture. L'emballage actif peut étre

defini comme la technologie d'emballage dans laquelle certains additifs, appelés "composés
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actifs", sont incorporés dans le matériau d'emballage ou placés dans le récipient d'emballage
afin d'interagir directement avec le produit périssable et/ou son environnement. Le principe
essentiel concernant les composés actifs est qu'ils sont delibérément ajoutés pour améliorer
la performance globale du systeme d'emballage. Bien qu'il existe de nombreuses
technologies d'emballage actif pour préserver la qualité des produits alimentaires
(absorbant/dégageant de I'oxygéne ou du dioxyde de carbone, absorbant I'hnumidité, gestion
des arbmes, antioxydants et antimicrobiens), l'emballage antimicrobien savere une

technologie d'emballage actif prometteuse [24].

1.10.2. Emballages intelligents

Selon de nombreuses études, I'emballage intelligent est défini comme I'emballage qui
comprend a la fois des systemes actifs et intelligents agissant en synergie. 1l est capable de
surveiller les changements pendant le stockage (augmentations/diminutions de la
température ou de I'humidité) et agit pour ralentir la dégradation de la qualité. En utilisant
les composes des emballages actifs, tels que les antioxydants, les émetteurs de dioxyde de
carbone, les agents antibactériens, I'humidité, I'éthylene et les piégeurs d'oxygeéne.
L'emballage intelligent comprend des dispositifs capables de chauffer ou de refroidir les
aliments a l'intérieur et d'afficher en temps réel les informations nutritionnelles sur I'écran
électronique. Un dispositif incorporé dans I'emballage qui peut changer la température de la
nourriture a l'intérieur a été développé pour les bouteilles, les boites de conserve ou les
emballages en carton. Il peut abaisser la température du produit avec 18°C dans un court
laps de temps (deux ou trois minutes) avant sa consommation. Le principe de cet emballage
est basé sur I'absorption de la chaleur du liquide a I'intérieur, en utilisant les vapeurs obtenues
en libérant a partir d'un sac en vinyle une quantité d'eau sous pression qui s'évapore

immédiatement [25].
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11.1. Genéralités sur les biopolymeres

Les polymeéres a base de ressources renouvelables ont attiré beaucoup d’attention ces deux
derniéres décennies pour deux raisons essentielles : la premiére raison est la prise de conscience
de la limite de nos ressources en pétrole et la deuxiéme vient des inquiétudes au niveau
écologique dues a la durée de vie trés longue des polymeéres synthétiques d’origine

pétrochimique.

Selon ’ASTM (American Society for Testing and Materials), le mot «biodégradabley signifie
«capable de subir une décomposition en biomasse, en dioxyde de carbone et en méthane». Le
mécanisme prédominant entraine une perte des propriétés physiques et mécaniques. Les
matériaux biodégradables subissent généralement une dégradation sous l'action des
microorganismes naturels tels que les bactéries, les champignons et les algues qui sont des

organismes importants de la biodégradation [1].

La biodégradation représente l'un des principaux mécanismes de libération dans
I’environnement de la plupart des produits chimiques. Elle est définie comme une sorte de
dégradation causée par l'activité biologique, principalement par les micro-organismes ou

I'action enzymatique.

11.1.1. Classification des biopolymeres

Les bioplastiques peuvent étre catégorisés selon plusieurs méthodes. lls peuvent entre autres
étre classifiés selon leurs compositions chimiques, leurs méthodes de synthese, leurs procédés
de fabrication, leurs importances économiques ou leurs applications. Une classification selon
I’origine des ressources (renouvelables ou non renouvelables) et la gestion en fin de vie
(biodegradable ou non biodéegradable) a egalement été couverte précédemment et est présentée

par la figure 11.1 [2].
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matiéres premiéres
renouvelables

Biopolymeéres Biopolymeéres
Ex. BioPE (PP/PET),PA Ex.PLA PHA,
biosourcé, PTT amidons
Non
biodégradable - - Biodégradable

Polymeéres Biopolymeéres
conventionnels =

presque tous les plastiques

Matiéres premiéres
pétrochimiques

Figure 11.1. Matrice des bioplastiques. (Tiré de preventpack, 2012, p.1)

La classification par procédé de fabrication a plutbt été privilégiée, afin de présenter et

expliquer les différents types de bioplastiques [2].
La figure 11.2 ci-dessous représente les quatre groupes ainsi classifiés :

e Groupe 1: Les bioplastiques naturels issus directement de la biomasse ;

e Groupe 2 : Les bioplastiques issus des microorganismes par fermentation microbienne ;

e Groupe 3 : Les bioplastiqgues obtenus par synthése a partir de monomeéres

renouvelables ;

e Groupe 4 : Les bioplastiques pétrochimiques biodégradables.
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Figure 11.2.Classification des bioplastiques [3].

e Les polyméres issus de la biomasse, ¢’est-a-dire produits a partir d’agro-ressources : il
s’agit d’une part des polysaccharides tels que I’amidon et ses dérivés, la cellulose, la
chitine, le chitosane, la lignine et d’autre part des protéines, animales ou végétales.

e Les polyméres produits par des micro-organismes et obtenus par extraction : les
polyhydroxyalcanoates.

e Les polymeres issus de la biotechnologie, c’est-a-dire produits par syntheése
conventionnelle a partir de monomeres issus de ressources renouvelables, comme le
polylactide.

e Les polymeéres dont les monomeéres proviennent de ressources fossiles et qui sont
obtenus par synthése classique : il s’agit de polyesters tels que le poly (caprolactone),
les polyesteramides et les copolyesters aliphatiques (PBSA) ou aromatiques (PBAT)

[4].

11.1.2. Propriétés des biopolymeéres
Du fait de leur structure chimique, les biopolymeres présentent des propriétés particulieres et
intéressantes pour des applications bien spécifiques en industrie plastique. La biodégradabilité

est la plus importante [5].




Chapitre 11 Généralités sur les biopolymeéres

a. Labiodégradabilité

Les biopolyméres sont synthétisés dans les plantes ou les animaux par voie enzymatique et sont
de ce fait degradés rapidement dans un milieu biologique. La biodégradabilité de la plupart des
biopolymeres est due a la présence de liaisons facilement clivables comme les liaisons esters
ou amides conduisant a la formation de molécules simples et de fragments de plus petite taille.
Ces derniers sont assimilables par les microorganismes pour leur biosynthése en libérant du
CO; et de I’H20 [5].

A D’opposé, les polyméres pétrochimiques conventionnels comme le polyéthyléne ou le
polypropylene, dont le squelette carboné est constitué de liaisons covalentes C-C, requiérent
beaucoup plus de temps et/ou la présence d’un catalyseur (thermique, radiation

électromagnétique ou chimique) pour leur dégradation [6].

Le terme « biodégradabilité » suscite beaucoup de discussions. La définition émergeante
proposée par de nombreux auteurs de la biodégradabilité se traduit par une dégradation du
matériau par les microorganismes comme les bactéries, les champignons et les algues.
Autrement dit, ¢c’est une dégradation biotique qui met en jeu 1’action des microorganismes par
exemple par voie enzymatique conduisant & une décomposition au niveau moléculaire et
chimique. Il en résulte alors la formation de CO», H20 en présence d’oxygeéne (ou la formation
de CH4, CO2, H20O en anaérobie) et une nouvelle biomasse. La propriété de biodégradabilité
des biopolymeres est particulierement intéressante pour des applications bien spécifiques. Il est
bien évident que dans certaines applications notamment dans le domaine de la construction, on

cherchera plutdt des matériaux stables non biodégradables [5].

b. Biocompatibilité et biorésorbabilité
Un matériau biocompatible est un matériau qui est capable d’assurer une fonction avec une
réponse appropriée et sans effet indésirable sur 1’environnement biologique dans lequel il est
appelé a fonctionner. Les biopolyméres par leur origine naturelle remplissent logiquement cette
fonction et les implants médicaux en polyéthyléne sont de plus en plus remplacés par des
polymeres d’origine naturelle. En plus de la biocompatibilité, des matériaux biorésorbables sont
également recherchés pour des applications médicales spécifiques. Ce type de matériau peut se
décomposer tout naturellement dans I’organisme humain pour étre remplacé par la suite par un
tissu vivant. Les biopolyméres sont dégradés naturellement dans 1’organisme humain par
hydrolyse (enzymatique) et liberent des molécules assimilables et non toxiques. La
biorésorbabilité des polymeéres joue un réle important en pharmaceutique pour les médicaments

a libération controlée [7].
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c. Propriété de perméabilité aux gaz
L’utilisation des biopolymeéres dans I'emballage alimentaire exige des matériaux avec des
propriétés contr6lées en termes de barrieres aux gaz, essentiellement I'eau et I'oxygene afin de
remplacer les emballages en verre ou en métal aux capacités barriéres tres élevées. Ce type
d’emballage est trés demandé en plus de 1’alimentaire, dans des domaines divers tels que le
médical et l'optoélectronique. La plupart des biopolymeres (I’amidon, la cellulose et les
protéines) sont hydrophiles, avec des propriétés naturelles de perméabilité a la vapeur d’cau.
La présence de fonctions polaires hydroxyle ou amine contribue a la formation de ponts
hydrogénes [8]. La perméabilité a la vapeur d’eau pourrait étre un inconvénient dans certaines
applications, notamment pour les emballages alimentaires. Par exemple, les viennoiseries ne
peuvent pas se trouver dans un endroit trop humide pour conserver leur fraicheur. Par contre,
pour certains types d’emballage, elle est avantageuse. En effet, en évitant les condensations, la
durée de conservation des produits frais est allongée. Cette propriété trouve également une
application dans les emballages des produits humides leur laissant la possibilité de continuer de

sécher pendant les étapes de stockage et de transport [5].

d. Propriétés chimiques
La présence de fonctions chimiques sur les molécules leur attribue des propriétés particuliéres
et des facilités a réagir avec d’autres molécules. Leur réactivité est due a la présence des
fonctions alcool, acide, amine ou aldéhyde qui réagissent facilement grace a leur site
nucléophile et électrophile. La présence de certaines insaturations et des groupements
hydroxyles sur les chaines alkyles des triglycérides permet leur fonctionnalisation et conduit a
la formation de polyuréthanes, polyamides ou polyesters. L’existence de stéréo-isomeéres due a
la présence de carbone asymétrique sur certains bio-monoméres comme 1’acide lactique
influence les propriétés physiques des polymeres. De plus, la présence des fonctions chimiques
sur les molécules peut étre mise a profit pour élaborer de nouveaux matériaux ou pour modifier

les propriétés physiques et mécaniques des biopolymeres ainsi que leurs applications [7].

11.1.3.  Application des biopolymeres

Les propriétés des biopolymeres permettent leur utilisation pour fabriquer des bioplastiques
destinés a différents secteurs du marché (emballage, construction, automobile, etc.) dans le but
de substituer les plastiques issus de la pétrochimie. Les polymeres biodégradables sont
actuellement principalement utilisés pour des applications de grande distribution telles que les

emballages, les sacs agricoles ou les films plastiques.
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» En emballage
Dans le domaine de la vie courante, le secteur de I’emballage est un autre créneau important
pour le marché des polyméres biodégradables. Ces derniers apportent une solution aux
problémes de déchets mais nécessitent toutefois la mise en place d’une filiere de gestion de
déchets adéquate a ce type de produits. Ainsi I’organisation d’une filiere de compostage est
indispensable pour assurer une valorisation optimale de ces emballages biodégradables. Outre
leur biodégradabilité, les biopolyméres présentent d’autres propriétés intéressantes pour les
applications dans le domaine de I’emballage. A part leur fonction premiére de protection des
produits, les biopolyméres offrent aux emballages d’autres fonctions grace a leurs propriétés
intrinséques. On peut citer, par exemple, leur perméabilité a la vapeur d’ecau intéressante pour

emballer les produits frais comme les fruits et les [égumes [5].

Trois types de biopolymeres, les Polylactides (PLA), les polyméres a base d’amidon et les
polymeéres a base de cellulose, connaissent actuellement un développement industriel pour la
fabrication des emballages [9]. Ces biopolymeres permettent de couvrir une large gamme
d’applications dans le secteur emballage. Quelques applications actuelles des biopolymeres

dans le domaine des emballages sont citées dans le tableau I1.1.

Tableau I1.1. Les applications des biopolyméres dans le domaine de I’emballage [10].

Polyméres Application

Amidon Emballages films alimentaires et produit d’hygiéne, sacs de
pomme de terre, couverts jetables...

Cellulose Emballages films alimentaires, emballages films divers

Polylactide (PLA) Raviers et pots, bouteilles d’eau et de lait, gobelets jetables,

divers emballages alimentaires, emballages films divers...

Polyhydroxyalcanoates (PHA) Emballages (cosmétique, films, ...)

» Les applications biomédicales
Les premieres applications des biopolyméres sont médicales d’autant plus que leur cofit élevé
de départ se justifie dans ces applications a haute valeur ajoutée. Leurs proprietés de
biocompatibilité et de biorésorbabilité associées a leur résistance mecanique sont tres
importantes pour assurer les fonctions attendues dans ce domaine [11]. Les biopolyméres a

usage médical, ont été développés comme :

v implants en chirurgie vasculaire et cardiovasculaire
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v"matrice pour faire de la libération contr6lée de médicaments
v" fils chirurgicaux résorbables [12].
» Application agricole
Depuis I’introduction des films plastiques en 1930-1940 comme films agricoles (les serres
agricoles), 1’utilisation des polymeéres en agriculture n’a cessé¢ d’augmenter. Les différentes
applications sont :
v' La libération contrdlée de sols ;
v’ La protection de graines et des plants ;

Cependant, les plastiques dégradables présentent un intérét pour le compost.

v Films de paillage agricole
v Libération contrblée de produits chimique pour I’agriculture
v Godets pour plants [13].

11.1.4.  Production des polymeéres biodégradables

Avec une production mondiale appelée a exploser lors de la prochaine décennie, les
bioplastiques montent en puissance aussi bien en remplacement des polyméres existants qu’en
création de nouveaux matériaux pour apporter de nouvelles propriétés. La figure 11.3 montre la
capacité mondiale de production des plastiques biosourcés en 2010 et les perspectives
d'évolution de cette capacité de production en 2015. Le diagramme montre que I’Amérique du
Sud est le premier p6le industriel ayant la capacité de production des plastiques biosourcés en
2010, suivie par I’Amérique du Nord et I’Europe. Quant aux perspectives d’évolution de cette
capacité en 2015, on voit clairement que 50% de la production est dominée par L’Asie et
I’Amérique du Nord. Cependant, on remarque la chute de la capacité de la production de

I’Europe et de I’Amérique du Sud [14].
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Figure 11.3 : Capacité de production des plastiques bio-sourcés en 2010 et ses perspectives

d’évolution en 2015 (par région). [14]

L’Amérique du Nord est la plus consommatrice des matériaux bioplastiques dans le monde.
Leur consommation croit a un rythme de 10 a 20 % par année, suivie par I’Europe comme

illustrée sur la figure 11.4.

Le marché de I'emballage domine trés largement le marché des plastiques biodégradables. Il
devrait atteindre environ 2 milliards € en 2016 pour 787 millions € en 2011 avec une croissance
de 20,5% sur cette période [14].
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Figure 11.4. Utilisation des bioplastiques dans le monde, 2008-2015 (tonnes métriques)
[14].
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11.2. L’acide polylactique (PLA)

Avec I’extraordinaire développement des biopolymeres, les polyesters biodégradables tels que
les polyacide lactique (PLA) ; se sont imposés comme des matériaux révolutionnaires dans les

emballages alimentaires, 1’industrie textile et de 1’industrie habillement.

Le polyacide lactique (PLA) ou Polylactide, est le plus prometteur de tous. C’est un bio-
polyester synthétique, linéaire et aliphatique. (Figure I1.5), C’est un polymére thermoplastique
qui peut étre amorphe ou semi-cristallin selon la stéréochimie du squelette carboné [15].

Figure 11 .5 Structure de la molécule de PLA [16].

I1 s’agit d’une molécule chirale ; il existe deux stéréoisoméres distincts de 1’acide lactique :
I’acide L-lactique et I’acide D-lactique (Figure 11.6). La forme la plus abondante dans la nature

est I’isomére L [15].
0 8]

OH
OH _ OH

oy ‘o,
iy, "

H CHs H:C H

L-Acide lactique D-Acide lactique

Figure 11.6. Les deux stéréoisoméres de 1’acide lactique [2].

Le PLA a recu beaucoup d'attention grace a ses ressources renouvelables, sa biocompatibilité,
sa biodegradation, de bonne performance mecanique, et la transparence du matériau final [15].
Aussi, un large spectre de propriétés d’écoulement est disponible par simple modification
architecturale du PLA, permettant ainsi 1’utilisation de ce biopolymere dans beaucoup de
procédé de transformation. Le PLA est alors largement répandu dans le domaine du
biomédicale, de I’emballage et du textile. Ainsi, 1’acide poly (lactique) est prévu pour
concurrencer les polymeres pétrochimiques tels que le PET, PP et le PS. Malheureusement, le
colt élevé, le manque de stabilité thermique et hydrolytique ainsi que la faible résilience

limitent 1’utilisation de ce biopolymeére. Ces défauts sont pour la plupart surmontés par
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mélangeage du PLA avec d’autres polyméres, des charges, ainsi que la modification chimique

du polymeére [17].
11.2.1. Synthése du PLA

Carothers est I’un des premiers a s’étre intéressé a la synthése de 1’acide polylactique a partir
de l’acide lactique, dés 1932. Il obtient cependant un polymére de faible masse molaire
possédant des propriétés mécaniques faibles. On confond souvent ’acide polylactique et le
polylactide, car ils possedent la méme unité repétitive. La différence entre les deux termes vient
du fait que I’acide polylactique est synthétisé directement a partir d’acide lactique alors que le
polylactide est produit a partir de lactide [4]. Le PLA peut étre obtenu synthétiquement suivant

deux schémas, dépendant de la masse moléculaire souhaitée [12].

> Polycondensation directe de I’acide lactique

La polycondensation directe de 1’acide lactique a été révélée par Carothers lors de la toute
premicre syntheése de 1’acide polylactique. Elle fait intervenir une réaction d’estérification
nécessitant un solvant, et un systéme sous haute pression et des monomeres d’une treés grande
pureté, afin d’éviter la formation de produits secondaires. Cette méthode possede plusieurs
inconvénients. Non seulement elle est trés onéreuse, mais aussi elle ne permet que de produire

des polymeres a faible masse moléculaire (104 g/mol) [12].
> Polymérisation par ouverture de cycle(ROP)

C’est la voie la plus utilisée industriellement et qui permet d’accéder directement a des masses

molaires élevées (Mw > 100 000 g/mol).

Elle peut étre effectuée en solution, en masse, a 1’état fondu ou en suspension, en fonction du
type de catalyseur utilisé [18]. Cette voie consiste, dans un premier temps, en la formation de
I’acide lactique en lactide cyclique (3,6- diméthyle 1,4-dioxane 2,5-dione) par condensation de
deux molécules d’acide lactique. Un mélange de L-acide, D-lactide et méso-lactide est obtenu
puisque I’acide lactique est une molécule chirale (forme stéréo-isomeére). La figure 11.7 montre
la structure chimique de ces trois lactides. La deuxieme étape consiste a une ouverture du cycle
(polymérisation) en présence d’un catalyseur, le catalyseur généralement utilisé est le 2-

¢thylhexanoate d'étain appelé¢ octanoate d’étain. Cette polymérisation (ROP) présente
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I’avantage de travailler en absence de solvant et permet d’avoir un PLA avec des masses

molaires élevées [16].

H, HO.
x OH £ oH
S 7 z
H CH, < H
L1 actigue acide D-Lactique acide

o
L-Lactide Meso-Lactide D-Lactide

Figure 11.7. Les trois isomeres du Lactide. [18]

Les voies d’obtention du PLA sont représentées par la figure 11.8.

H,O &
o
HO>)\ J = Q°>/l9\
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Acide Lactique PLA Oligomeére
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x O/H'"‘“CH: Qo
2
HO . 4
“\" (o] H -
H,C CH,

o PLA Haut Mw
Lactide

Figure 11 .8.Synthése de ’acide polylactique (PLA) — (1 : Polycondensation directe ;

2 : polymérisation par ouverture de cycle) [19]

11.2.2.  Propriétés du PLA

L’acide poly lactique est bien connu pour sa facilit¢ de mise en ceuvre, sa biocompatibilité et
sa biodégradabilité. Il présente différentes propriétés chimiques et physiques en raison de sa
chiralité ainsi en faisant varier sa composition et sa masse molaire, une large gamme de

propriétés physiques et mécaniques peut étre obtenue.
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» Propriétés mécaniques :

Le PLA posséde de bonnes propriétés mécaniques, comparé aux thermoplastiques traditionnels.
Il a une faible résistance aux chocs, comparable au PVC non plastifié. La dureté et la rigidité
du PLA sont assez importantes pour des applications telles que les emballages plastiques
jusque-la réalisés en polypropylene (PP), polystyrene (PS), ou polyéthyléne téréphtalate (PET)
[16]. Le tableau 11.2 montre une comparaison des propriétés mécaniques du PLA & ceux d'autres
plastiques traditionnels (PEhd, PP, PS). Il est évident que le PLA ressemble étroitement au
polystyréne, caractérisé par un module éleve et une faible élongation a la rupture. C'est-a-dire,
le PLA est relativement fragile mais posseéde une bonne rigidité. Pour des perspectives

d'applications, le PLA devrait pouvoir concurrencer le PS.

Tableau 11.2.Comparaison des propriétés mécaniques du PLA avec plusieurs plastiques
traditionnels [19].

Polyméres Module en Choc lzod Module Elongation
traction entaillé en flexion a la rupture
(MPa) (J/m) (MPa) (%)
PLA 3834 246 3689 4
PS 3400 27,8 3303 2
PP 1400 80,1 1503 400
PEhd 1000 128,16 800 600

> Propriétés physiques

La densité du PLA (1,24 g/cm3) est inférieure a celle du PET (1,34 g/cm3), mais supérieure a
celle du HIPS (1,05 g/cm3) et également supérieure a celle de nombreux autres polymeres
classiques qui ont une densité comprise entre 0,8 et 1,1 g/cm3 (par exemple, le PP est a 0,92 et
le LDPE & 0,90). Le PLA est raisonnablement transparent et présente une brillance élevée et un
faible trouble. Les propriétés optiques du PLA sont sensibles aux additifs et aux effets de
fabrication ; en particulier, comme un degré de cristallinité plus faible entraine une transparence
plus élevée, le PLA hautement cristallin a de mauvaises propriétés optiques, a moins que la
transparence ne puisse étre préservée en minimisant la taille des cristallites, comme cela peut

étre fait avec les clarificateurs en PP, par exemple [16].
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» Propriétés thermiques

Le PLA est un polymeére semi-cristallin. Comparé aux autres polymeres thermoplastiques
cristallins et semi-cristallins, le PLA présente une température de fusion relativement faible,
dont son point de fusion est généralement entre 170 et 180 °C, et une température de transition
vitreuse de 55 a 65 °C, apres le réchauffement du ce matériau au point de fusion et ensuite un
refroidissement lent, le PLA peut cristalliser dans la gamme de température entre 80 a 130°C.

D’autres propriétés du PLA sont données dans le tableau ci-dessous [20].

Tableau I1.3. Propriétés thermique du Poly Lactide (PLA) [20].

Propriétés Conditions Valeurs
Chaleur de fusion, AHf - L-PLA de cristallinité compléte 146 KJ/mol
- Apres extrusion 2.5 KJ/mol
- Aprés étirage i chaud 6.4 KJ/mol
Capacité thermique, Cp - L-PLA de M, = 5300 0,6JK"g"
-L-PLA de M, =(0,2-6,91) 5 10° 0,54 JK'g"

Température de - L-PLA de différents poids moléculaires 53-64°C
transition vitreuse, T, - D,L-PLA de différents poids moléculaires 50 -57°C

Température de fusion, - D-PLA moulé a chaud 171°C
T¢ - L-PLA de différents poids moléculaires 145-186 °C

Température de -L-PLAde M, =(0,53)510°D, L-PLAde  235-255°C
decomposition, Ty - M, =(0,21-5,5) 6 10° 255°C

> Proprietés rhéologiques

Pour un procédé de fabrication et une application donnée, la connaissance des proprietées
rhéologiques du PLA a I’état fondu présente un intérét particulier. Elles dictent la facon dont le
polymére s’écoule pendant le processus de la transformation. Elles dépendent fortement de la
température, de la masse molaire ainsi que du taux de cisaillement. Le PLA semi-cristallin a
une viscosité de cisaillement supérieure de celle du PLA amorphe. La température de

transformation du PLA depend de sa viscosité de fusion, qui dépend a son tour de la masse
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moléculaire moyenne, du rapport L/D, du taux de cisaillement, du type de traitement et de la
quantité¢ de plastifiant. La présence d’additifs (charges, agent de moussage, etc.) ainsi que le

niveau de dégradation du PLA peuvent également influencer les propriétés rhéologiques [15].
> Biodégradation du PLA

Le PLA se dégrade facilement dans I’environnement dans six mois Voir deux ans au maximum,

contrairement aux plastiques conventionnels tel que le PE et PS (entre 500 et 1000 ans) [21].

La dégradation des polymeres se produit principalement par scission des chaines principales

ou des chaines latérales des macromolécules. Elle est généralement induite par :

e activation thermique, hydrolyse,
e activité biologique (enzymes),
e oxydation,

e photolyse ou radiolyse.
Le PLA est dégradé par I'hydrolyse de la liaison ester et ne nécessite pas la présence d'enzymes
pour catalyser cette hydrolyse. Le taux de dégradation dépend de quelques parametres tels que
la taille et la forme de I'article, le ratio d'isomere, la température d'hydrolyse [21], I’humidité,

la salinité et la présence ou I'absence d'oxygeéne [17].
> Propriétés barriéres

Le PLA posséde des propriétés de barriere contre les odeurs et les saveurs. Il présente également
une grande résistance aux graisses et aux huiles, et trouve donc une application dans I'emballage
des liquides huileux visqueux. Il convient également pour I'emballage de produits secs et de
produits a courte durée de conservation. Il ne convient pas pour l'emballage de boissons
gazeuses et d'autres liquides en raison de sa faible barriére a I'O2, au CO; et a la vapeur d’eau.
Par rapport aux polymeéres d'amidon, le PLA est supérieur en termes de barriere contre
I'hnumidité, alors que la barriére contre les gaz est inférieure. Par rapport au PP, les granulés de
PLA sont beaucoup plus hygroscopiques (absorbant I'eau) et doivent donc étre manipulés avec
précaution. Les films de PLA, en revanche, ne sont pas hygroscopiques. La faible barriére a
I'eau peut étre intéressante pour certaines applications ; par exemple, dans les vétements ou une

forte transmission d'eau (méche élevée) pour les tissus est une propriété souhaitable [16].
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> Autres propriétés du PLA
Comme pour les polyesters en général, le PLA présente une bonne résistance chimique aux
molécules aliphatiques telles que les huiles minérales et les terpenes. La résistance aux solvants,
aux acides et aux bases est moyenne a mauvaise. Ayant une structure aliphatique linéaire, le
PLA présente une bonne résistance aux UV. Cela contraste avec les polyméres aromatiques tels
que le PET, qui sont tres sensibles aux UV.

Le PLA est largement résistant aux attaques des micro-organismes dans le sol ou les eaux usées
a température ambiante. Le polymere doit d'abord étre hydrolysé a des températures élevées
(>58 °C) pour réduire le poids moléculaire avant que la biodégradation puisse commencer [16].

11.2.3.  Avantages et inconvénient du PLA

+« Avantages
Le PLA s’est prouvé comme étant le polymére le plus attrayant et utile des polyesters

biodégradables. Ce rdle de premier plan a plusieurs raisons.

v' L'acide lactique peut étre facilement obtenu par un procédé biotechnologique a partir de
matiéres premiéres du marché [22].

v" Le PLA a une résistance et un module élevés et peut étre aisément traité par les
techniques de transformation conventionnelles utilisées pour les thermoplastiques telles
que les moulages par injection et par soufflage, le thermoformage et I'extrusion [23].

% inconvenients
Le PLA est un biomatériau écologique ayant de bonnes propriétés. Or, il a également
de nombreux inconvénients évidents qui limitent son acces a certaines applications,
telles que :

v Le PLA est trés cassant et présente un allongement a la rupture de moins de 10%. Il ne
convient pas pour les applications exigeantes de performance mécanique sauf s’il est
modifié de facon appropriée ;

v Le PLA est fortement hydrophobe et peut provoquer une réponse inflammatoire dans
les tissus des étres vivants, en raison de sa faible affinité pour les cellules quand il est
utilise comme matériau d'ingénierie tissulaire ;

v Une autre limitation du PLA vers sa plus large application industrielle est ses propriétés
limitées de barriere aux gaz qui empéchent son acces a des secteurs dont I’emballage ;
La grande tendance du PLA a la déformation sous I’effet de la chaleur Toutes ces

limitations ont restreint 1’utilisation du PLA et a contraint a faire appel a des méthodes
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de modification, par la plastification, par I’incorporation de charges et le mélange avec

d’autres polymeéres [23].
11.2.4. Application de PLA

Le PLA a été employé historiqguement pour des applications biomédicales a forte valeur ajoutée,
a cause de son codt de production important, comme les sutures résorbables et les implants
dégradables [4], les broches orthopédiques, Ce secteur d’application a été développé en raison

de la biocompatibilité entre ce polymere et I’étre humain [24].

Le PLA amorphe est typiquement utilisé dans des dispositifs biomédicaux et en particulier
pour la libération lente de médicaments, alors que le PLLA semi-cristallin est choisi pour des

applications ou de meilleures propriétés mécaniques et thermomécaniques sont nécessaires [4].

Cependant, avec I’augmentation des prix des polymeres dérivés du pétrole et la réduction des
colts de production des grades industriels de PLA, il devient maintenant compétitif pour des
applications de commodité. La création d’une coentreprise entre Cargill Inc. et The Dow
Chemical Company en 1997 a permis la production a grande échelle de polylactide sous le nom
de NatureWorks LLC au début des années 2000. Le PLA est alors passé d’un matériau de
spécialité a un thermoplastique de commodité avec de nombreuses applications. Ainsi, le PLA
est utilis¢ dans le domaine de I’emballage alimentaire (films, récipients thermoformés,
bouteilles, et sacs compostables), car il est résistant aux graisses et posséde des propriétés
barrieres aux odeurs et aux arémes. Il est également employé sous forme de fibres (pour des
applications dans le textile), qui ne retiennent pas les odeurs et ont des propriétés d’évacuation

de ’humidité.

On trouve également des articles a base de PLA (pur ou mélangé avec d’autres polymeres ou

charges) dans des domaines tels que 1’automobile, 1’électronique, la construction [4].

Et aussi en agriculture le PLA est exploité dans des applications agricoles telles que sacs de
sable, filets de prévention des mauvaises herbes, filets et pots de végétation, etc [25].
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Figure 11.9. Application de PLA [26].

11.2.5. Production d’acide poly lactique

L’intérét principal du PLA demeure dans la disponibilité et le colt faible de 1’acide lactique. Il
est fabriqué par différentes compagnies sous différentes appellations (tableau I11.4), comme par
exemple le PLA NatureWorks® produit par Cargill Dow LLC. [14]

Tableau I11.4.Compagnies de production et noms commerciaux du PLA [14]

Nom commercial Société
Nature Works Cargill (USA)
Eco Plastic Toyota (Japon)
Lacty Shimadzu (Japon)
Trofan Treofan (Pays Bas)
Lacea Mitsui Chemicals (Japon)
CPLA Dainippon Ink Chemicals (Japon)
PLA Purac (Pays Bas)
Ecoloju Mitsubishi (Japon)
Biomer L Biomer (Allemagne)

-
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Dans le contexte de sécurité sanitaire que nous vivons actuellement lié a la pandémie de
coronavirus (COVID-19).Nous n’avons pas pu réaliser la partie pratique au sein de 1’université,
c’est la raison pour laquelle nous avons opté pour présenter un article qui s'intitule
« Development of poly (lactic acid) films with propolis as a source of active compounds :

Biodegradability, physical, and functional properties ».

Référence : Ulloa P.A, J. Vidal. Lopéz de Dicastillo, F. Rodriguez, A. Guarda, R. M. S. Cruz,
M. J. GalottoJ. Appl. Polym. Sci. 2019, 136, 47090.

11.1. Introduction

La prise de conscience environnementale mondiale croissante due aux emballages derivés de
I'industrie pétrochimique (c'est-a-dire les pétro polymeres) a incité les chercheurs a rechercher
des matériaux de substitution, renouvelables et compostables qui soient biodégradables. Le poly
(acide lactique) (PLA) est un polymere compostable dérivé de sources renouvelables
(principalement I'amidon et la betterave sucriere) qui est synthétisé a partir de monomeéres

d'acide lactique.

La biodégradabilité du PLA est prometteuse pour un large éventail d'applications et est en
concurrence avec le polyester (poly (éthyléne téréphtalate)) pour de nombreuses fonctions

d'emballage alimentaire en raison de ses bonnes propriétés mécaniques.

Ces propriétés comprennent une plus grande transparence, une facilité de traitement et une
disponibilité sur le marché. Cependant, les applications du PLA pour I'emballage alimentaire
sont limitées par plusieurs facteurs, tels que la faible température de transition vitreuse, la faible
stabilité thermique, la faible ténacité et ductilité, et les barriéres plus faibles a I'oxygéne, a la

vapeur d'eau et au dioxyde de carbone.

L'incorporation d'agents actifs (AA) dans la matrice alimentaire peut empécher la croissance
microbienne, I’oxydation et d'autres réactions de dégradation, et la libération contrdlée d'agents
actifs peut garantir que ces composés sont presents tout au long de la durée de conservation des
produits alimentaires. Plusieurs agents naturels ont été proposes pour une utilisation dans des

emballages actifs, tels que la chitosane, pépins de raisin et la propolis.

La propolis est actuellement utilisée comme un médicament populaire pour ses propriétés
biologiques (c'est-a-dire ses effets antioxydants et antimicrobiens). La propolis est un mélange

complexe de substances résineuses (50%), gommeuses et balsamiques recueillies par les
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abeilles a partir de pousses de plantes, de bourgeons d'arbres, de fleurs et d'exsudats, auquel les

abeilles ajoutent de la salive, de la cire et du pollen pour créer le produit final.

Ses principaux composants sont les flavonoides, les acides phénoliques, les esters, les cires, les
huiles essentielles (10%), le pollen (5%) et divers composés organiques (5%), acide

phénylacétique et aldéhydes phénoliques).

La qualité de la propolis dépend de ses propriétés physicochimiques ; cela est particulierement
vrai pour le solide soluble car c'est dans cette fraction que sont concentrés les principaux
composés bioactifs. Plusieurs études ont montré que la propolis peut étre utilisée dans des
systemes d'emballage alimentaire antimicrobiens comme agent de remplacement naturel. Ainsi,
le principal objectif de cette étude était d'évaluer les effets de I'incorporation de la propolis brute
et de son extrait éthanolique sur les propriétés physiques (propriétés mécaniques, thermiques,
barriere et optiques et la biodégradabilité) de la matrice polymére PLA. Les activités

antioxydantes et antimicrobiennes de ces films actifs (FA) ont également été déterminées.
I11.2.  Produits utilisés

e Le PLA (NatureWorks, 7001D, Minnetonka, MN) a été donné par Oxiquim S.A.
(Santiago, Chili).

e Le chloroforme (qualité pour la chromatographie liquide a haute performance).Formule
chimique CHCls,

e le méthanol et I'éthanol ont été achetés chez Merck (Kenilworth, NJ).

e L'acide gallique, la quercétine, le 2,2-diphényl-1-picrylhydrazyl (DPPH), le 2,20 -azino-
bis (3-éthylbenzothiazoline-6-sulfonate) (ABTS), le réactif phénol Folin-Ciocalteu, le
carbonate de sodium anhydre et le chlorure d'aluminium (AICIs) ont été achetés chez
Sigma-Aldrich (St. Louis, MO).

e Pour les essais de biodégradabilite, le sol a été acheté a Anasac (Santiago, Chili).

e La bactérie a Gram négatif (G-) Escherichia coli 0157 :H7 non toxique (OPS : EQAS-
2003) a éte obtenue aupreés de I'Institut Salud Publica (Chili).

e Pour les Agents actifs des échantillons de la propolis brute ont été prélevés dans des
ruches situées dans la région de Valparaiso au Chili (région V). Deux agents actifs
différents ont été utilisés a des concentrations différentes : la propolis brute en poudre
(PBP) et I'extrait éthanolique de propolis (EEP) a des concentrations de 5, 8,5 et 13%
p/PLA.
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111.3.  Appareillage

e Centrifugeuse (Hermle Labor).

e Micrométre mitutoyo model IDC 112um (Kawasaki, Japon).

e Colorimetre Minolta CR-410 chroma Meter (Minolta, Osaka, Japon).

e Spectrophotometre ultraviolet visible (UV/vis) (6715 UV/Vis) Jenway, Dunmow,
Angleterre.

e Spectrometre Bruker Alpha (Wismar Allemagne).

e Dynamometre Zwick Roell (ulm Allemagne).

e Calorimétre différentielle & balayage Mehler Toledo 822 ¢ (Greifensee, suisse).

I11.4. Méthodes expérimentales

I11.4.1. Extraction de I’extrait éthanolique de la propolis (EEP).

Pour I'EEP, les composants actifs de la propolis ont été extraits a I'aide d'éthanol a 20°C dans
I'obscurité pendant 24 h avec agitation périodique a l'aide d'une barre magnétique. La solution
a été centrifugée a 2,504 g pendant 5 min dans un tube de 250 ml et filtrée a travers du papier
filtre Whatman n° 1. Cette solution filtrée a été utilisée comme EEP, et les extraits ont été

stockés a I'abri de la lumiére a -18 °C jusqu'a leur incorporation dans la matrice polymere.
111.4.2. Production des films PLA

Les films de PLA contenant des Agents actifs (AAs), la poudre de la propolis brute (PBP) et
I’extrait éthanolique de la propolis (EEP) a différentes concentrations ont été préparés par voie

casting.
e Mode opératoire

Tout d'abord, 10 g de granulés de PLA ont été dissous dans 100 ml de chloroforme a une
concentration d'environ 10% (m/v). Une fois le PLA dissous, des quantités connues d’AA ont
été ajoutées. Ce mélange a été agité avec une barre magnétique jusqu'a ce que le polymere et
les AAs soient complétement dissous. Ensuite, 20 ml de cette solution ont été distribués sur une
boite de Pétri en verre (14,5 cm de diametre). lls ont laissé le chloroforme s'évaporer a
température ambiante. Les boites de Pétri ont été stockées dans un dessiccateur pendant 48 h.

les films obtenus ont été décollés des boites et conditionnés avant I'analyse.
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Les échantillons sans AAs (c'est-a-dire les films témoins de PLA) ont été préparés selon la

méme procédure.

Les films actifs ont été nommeés en fonction du type et de la concentration des AA ajoutés (par
exemple, PLA/PBP5 = film PLA contenant 5 % de PBP et PLA/EEP5 = film PLA contenant 5
% de EEP).

I11.5.  Techniques de caractérisation

= Evaluation des propriétés physique des films

» Epaisseur du film.

L'épaisseur du film a été mesurée a l'aide d’un micrométre, et les résultats ont été exprimeés
comme la moyenne de 10 répliques d'échantillons prélevés a différents endroits de la surface

du matériau.
> Mesure de la couleur

La couleur des films actifs a été analysée sur un colorimetre utilisant I'échelle CIE L*a*b*, en
obtenant les parameétres L* (luminosité) et chromaticité (a* et b*). La tuile standard (L* = 97,11
;a* =-0,03 ; b* = 1,96) a été utilisée comme fond avec un illuminant D65 et 2 observateurs.
Les mesures ont été prises a des positions aléatoires au-dessus de la surface du film. Les
différences totales de couleur (AE*) induites par I'incorporation d'AA (PBP et EEP) par rapport
au film témoin PLA ont été calculées par I'équation d'opacité.

AE = /(AL ) + (aa')? + (4b')? (1)

Les mesures d'absorption ont été utilisées pour évaluer les changements dans l'opacité des FA,
la valeur d'absorbance de chaque film a eété obtenue sur un spectrophotometre ultraviolet-visible
(UV/vis) a une longueur d'onde de 600 nm. Des échantillons de film (1 x 4,5 cm?) ont été placés
dans le compartiment de I'équipement pour la mesure. Enfin, I'opacité de chaque échantillon a

été calculée a l'aide de I'éq. (2)
Opacity = [Absg /€] (2)

Ou Abs600 = absorbance a 600 (nm), et e = épaisseur du film (mm).
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111.5.2. Spectroscopie infrarouge a transformation de Fourier (IRTF)

Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier. Les spectres infrarouges a
transformée de Fourier (IRTF) de différents films ont été enregistrés sur un spectrometre, les
spectres ont été obtenus avec une résolution de 4 cm™ dans une gamme de nombres d'ondes de
4000 a 400 cm* avec 60 balayages. L'analyse spectrale a été réalisée a I'aide du logiciel Opus,

version 7.

111.5.3. Les propriétés thermiques

La calorimétrie différentielle a balayage sous une atmosphere d'azote.
e Mode opératoire

8 mg de I'échantillon ont été scellés dans un bac en aluminium, chauffés de 0 a 200 °C a une
vitesse de chauffage de 10 °C min-tet immédiatement refroidis a 0°C a la méme vitesse. Pour
la deuxieme analyse, les échantillons ont été chauffés dans les mémes conditions. Le calibrage
a été effectué a l'aide d'un échantillon d'indium. La température de transition vitreuse (Tg), la
température du point de fusion (T) et I'enthalpie de fusion (AHs) ont été déterminées a partir de

la deuxiéme série de chauffages.
111.5.4. Propriétés mécaniques

La résistance a la traction, le pourcentage d'allongement a la rupture et le module d'élasticité

ont été mesurés a température ambiante sur un dynamometre.
e Mode opératoire

Les bandes (14 x 2,5 cm?) de chaque film ont été correctement découpées. Tous les échantillons
ont été préalablement conditionnés a 25 °C pendant 48 h a une humidité relative (HR) de 50 %.

Les tests ont été effectués a une vitesse de 50 mm min-1 jusqu'a la rupture.
111.5.5. Perméabilité a la vapeur d'eau

La permeéabilité a la vapeur d'eau (PVE) du film a été mesurée par gravimétrie sur la base de
la méthode standard ASTM E96-95.

e Mode opératoire

Les échantillons des films ont été découpés et montés sur des coupes en verre (surface de
transfert = 2,986 x 10“m?) contenant une solution saturée d'hydroxyde de potassium (8,2%,
RH2).
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Un scellant au silicium a été utilisé pour sceller les films sur les coupelles de verre. Les
coupelles ont été pesées et introduites dans un dessiccateur a 25 °C contenant une solution saline
saturée de sulfate de potassium (97,3 %, RH1) pour exposer les films a une humidité relative
élevée. Ce coté des films était en contact avec le c6té du gobelet d'essai présentant I'numidité
relative la plus faible. Des mesures de poids ont été prises pour chaque coupelle a0, 2, 4, 6, 24,
36, 48, 60 et 72 h. Le gain de poids a été tracé dans le temps pour obtenir des lignes droites. Le
taux de transmission de la vapeur d'eau a été determiné comme étant le rapport entre la pente

de la courbe de gain de poids et la surface du film :

WVTR =F/A (3)
Ou F est la pente du gain de poids par rapport a la courbe de temps (g h™%), et A est la surface
de film exposée (m?).

Pour WVP (perméabilité a la vapeur d’eau PVE), éq. (4) a été utilisé :

WVP = (WVTR x e)/[S % (RH; — RH,) X 3600] (4)

Ou e est I'épaisseur du film, S est la pression de saturation a 25°C et (RH1-RH2) est la différence

de RH entre les capsule extérieure et intérieure.
111.5.6. Test de biodégradation
e Mode opératoire

Des masses égales de chaque film (PLA, PLA/PBP et PLA/EEP) ont été enfoui dans le sol

pendant 314 jours en milieu fermé.
Les propriétés physico-chimiques pertinentes du sol étaient les suivantes :

= rapport C/N de <0,50,
= pHB7
= conductivité électrique de 3 ds m™2.

Les échantillons de film ont été découpés en sondes de taille égale (8 x 5 cm?), séché dans un
four a 40 °C pendant 12 h et pesé (WO0).Ensuite, les films ont été enterrés a une profondeur de
10 cm de la surface du sol pour assurer des conditions de dégradation aérobie. Cet essai a été

effectué a 25°C +2°C et 44 + 4 % HR, qui a été maintenue en ajoutant périodiquement de I'eau.
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Fluctuations de I'numidité du sol ont été cartographiées par gravimétrie en utilisant la méthode

standard du séchage a 1’étuve.

Les échantillons de film ont été préleves sur le sol a différents moments (15 jours moyenne),
nettoyé en essuyant doucement avec une brosse, seché dans une étuve a 40 °C pendant 3 h et
pesé (wb) pour évaluer la perte de poids moyenne. Toutes les déterminations ont été effectuées

en trois exemplaires. La perte de poids (% wL) a été calculée a l'aide de I'éq. (5) :

%WLZ[(W(]—WI,)/WU]Xloo (5)

111.5.7. Extraction de composes bioactifs & partir de matrices PLA avec les AA
e Mode opératoire

Les films (0,5 g) étaient Coupés en petits morceaux et melangé a 10 ml de méthanol. Ensuite,
les mélanges ont été vigoureusement agités en vortex pendant 1 min et laissés se tenir a
température ambiante. Ensulite, les solutions extractives des films ont été mises en contact avec
le solvant a plusieurs reprises (0-2160 min). Les extraits surnageant obtenus, a différentes
temps, ont été utilisés pour déterminer la teneur en composés bioactifs c'est-a-dire la teneur
totale en phénols (TPC) et la teneur totale en flavonoides(TFC) et leur activité antioxydante
respective (c'est-a-dire DPPH et ABTS), et de corréler la concentration de la AAs de I'activité

observée.
a) Dosage des composés phénoliques

Le phénol dans les FA a été analysé en utilisant la méthode spectrophotométrique de Folin-

Ciocalteu avec de légeres modifications.

e Mode opératoire

Un échantillon de 0,5 ml de I'extrait surnageant (obtenu comme décrit ci-dessus) a été transféré
dans des tubes a essai contenant 2 ml de réactif Folin-Ciocalteu. Aprés agitation, les tubes sont
restés debout pendant 3 minutes, ensuite, 3ml de carbonate de sodium (10%) a été ajouté, et les
tubes ont eté remplis avec 25 ml d'eau distillée et laissée a I'abri de la lumiere pendant 2 h.
L'absorbance a été déterminée dans un spectrophotometre UV/Vis a 760 nm. Les résultats de la

TPC étaient exprimés en mg d'équivalents acide gallique (EAG)/g de film.

b) Dosage des flavonoides
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La TFC dans les FA a été analysé a l'aide de la méthode spectrophotométrique Avec de légéres

modifications.

e Mode opératoire

Un échantillon de 0,5 ml d'extrait surnageant (obtenu comme décrit ci- dessus) était transféré
dans des tubes a essai contenant 0,1 ml d'AICls (10%) etl, 5 ml de méthanol. Apres agitation,
les tubes ont été laissés en place pendant 3 minutes, puis 0,1 ml d'acétate de potassium (1 mol)
a été ajouté. Par la suite, les tubes ont été remplis de 2,8 ml de I'eau et laissée a I'abri de la
lumiere pendant 30 min. L'absorbance a été déterminée dans un spectrophotometre UV/Vis nm.

Les résultats du TFC ont été exprimés en mg d’équivalents quercétine (QE)/g du film.

111.5.8. Propriétés fonctionnelles des films actifs

a) Activités antioxydantes

Les activités antioxydantes des FA ont été évaluées a I'aide de tests de piégeage des radicaux
DPPH et ABTS.

0,

% Méthode de piégeage des radicaux libres DPPH

e Mode opératoire

Un échantillon de 0,5 ml d’extrait surnageant (obtenu comme décrit ci-dessus) a été ajouté a 2
ml de DPPH (0,12 mM) et conserveé dans I'obscurité pendant 30 minutes. Ensuite, I'absorbance

a été déterminée a 517 nm en utilisant un spectrophotométre UV/Vis.

L'activité antioxydante a été calculée a l'aide d'éq. (6)

%DP PH SEEIYEﬂgiIlg = [[ﬂbi OPPH — ﬁbﬁmptf} / ﬁbﬁuppﬁ] ¥ 100 [ﬁ]

% Meéthode ABTS de piégeage radical libre.

e Mode opératoire

Dans un premier temps, une solution contenant des radicaux ABTS (7 mM) et le persulfate de
potassium (2,45 mM) a été maintenue dans I'obscurité pour 16 h. Ensuite, une aliquote de la
solution a été diluée avec du méthanol a une absorbance de 0,700 0,002 a 734 nm en utilisant

un 6715Spectrophotometre UV/Vis pour obtenir le fonctionnement de I'ABTS solution.
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Un total de 1 ml d'extrait surnageant (obtenu comme décrit ci-dessus)a été ajouté a 1 ml de la
solution ABTS, et le melange a été incubé dans I'obscurité a la température ambiante pendant
7 min. Par la suite, I'absorbance a été déterminée a 734 nm a l'aide d'un spectrophotomeétre.

L'activité antioxydante a été calculée a l'aide de I'éq. (7)

Y ABTS scavenging = [{ﬂbs;lg'rs -ﬂbsﬂmp]e} / Abs;,_g-fg] X100 (7)

b) Activité antimicrobienne

L'activité antimicrobienne des FA (c.-a-d. PLA/PBP et PLA/EEP) a été évaluée en utilisant E.

coli comme microorganisme d'essai selon la norme ASTM E 2149-10.
e Mode opératoire

L'inoculum bactérien était dilué a I'aide d'une solution tampon stérile (compositionde 1 L : 0,15
g de KCl, 2,25 g de NaCl, 0,05 g de NaHCO3, 0,12 g de CaCIH20, et un pH de 7) jusqu'a ce
que la solution atteigne une absorbance de 0,30 a 600 nm, mesurée par spectrophotométrie. La
solution, qui avait une concentration de 102 unités formatrices de colonies par millilitre (cfu
mL-1), a été diluée avec la solution tampon pour obtenir une Concentration finale de travail de
106 cfu/mL. Chaque échantillon de 0,5 g de FA a été découpé en petits morceaux et placés dans
des tubes stériles séparés, en maintenant le contact avec 10 ml de tampon contenant 10°
d'ufc/mL. Les Films sans AA constituaient le groupe de contréle de PLA et étaient utilisés
comme des blancs pour observer les effets antimicrobiens du PLA. Des dilutions en série des
tampons ont été préparés et placés dans des boites de Pétri contenant un milieu de culture
tryptique a base de bouillon de soja. Les colonies ont été comptées aprés incubation a 37 °C
pendant 18 h. L'activité antimicrobienne était exprimée en pourcentage de réduction et en

logarithme (cycles) de réduction en utilisant des éq. (8) et (9), respectivement :

control control]

(8)

Y%reduction = [(cfu/mL) (cfu/mL)g,. | /[(cfu/mL)

log(cycles) = log,,(control) - log, , (film) (9)
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v" Analyse statistique

Les différences entre le controle PLA et les FA (c'est-a-dire PLA/PBP et PLA/EEP) ont été
évaluées au moyen d'une analyse multivariée a sens unique de la variance dans la statgraphique.

Les différences entre les moyennes ont été considérées comme significatives lorsque p < 0,05.

111.6. Résultats et discussion

111.6.1.epaisseurs et Propriétéoptiques des films
a) Epaisseur des films

L'épaisseur des films est indiquée dans le tableau I11.1.

Tableau 111.1.Epaisseurs du film PLA (témoin) et des AF (PLA/PBP et PLA/EEP) contenant

différentes concentrations d'AA.

Les films L’épaisseur (pm)

PLA (témoin) 96 £72

PLA/PBP 5 104 + 15%P
PLA/PBP 8.5 121+11>°¢
PLA/PBP 13 125 27" ¢

PLA/EEP 5 136+22°
PLA/EEP 8.5 150 +23¢
PLA /EEP 13 153+28¢

(AA : agent actif ; FA, films actifs ; EEP, extrait éthanolique de propolis ; PLA, poly (acide
lactique) ; PBP, propolis brute en poudre. Pour chaque parameétre, les valeurs moyennes

marquées de la méme lettre ne different pas significativement (p <0,05).

D’aprés le tableau I11.1, les AAs ont exercé un effet important dans chaque film. De plus, la
majorité des FA ont montré des différences significatives (p < 0,05) par rapport au film PLA
témoin. Les epaisseurs des films présentant des concentrations différentes de PLA/PBP et de
PLA/EEP ont augmenté d'environ 21,5 et 52,5 %, respectivement. L'épaisseur était liée a
I’efficacité du rapport volume de solution filmogene/surface de plaque pour toutes les
formulations. En outre, les AAs ayant des teneurs en matiere séche plus élevées ont donné des

films plus épais.
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b) Les propriétés optiques
Les propriétés optiques (la couleur et I'opacité) des films sont regroupées dans le tableau 111.2.

Films Couleur Opacite
L a b* AE* (nm mm™)
PLA (Témoin) 08.25+0.09° -0.11 +£0.04®  2.38+0.06% / 2.24+0.03?
PLA/PBP 5 01.64+0.42° -3.52+0.54®  21.30+2.02® 20.33  7.27+0.88"
PLA/PBP 8.5 88.65+0.39° -3.64+0.11°  28.93+1.07° 28.45  8.68+0.03°
PLA/PBP 13 84.34+0.66% -2.54+0.15° 36.22+0.779  36.66 9.62+0.27¢
PLA/EEP 5 03.94+0.50° -4.06+0.20°  19.82+1.50° 18.39  7.90+0.21"°¢
PLA/EEP 8.5 91.63+0.65° -4.97+0.13¢ 28.49+1.93¢  27.37 8.70+0.61¢
PLA/EEP 13 89.10+1.28  -4.91+0.69¢ 37.25+2.829  36.37 14.85+1.78¢

Tableau I11.2. Paramétres de couleur (L*, a* et b*), différences de couleur (AE*) et
opacifications du film PLA (contréle) et des FA (PLA/PWP et PLA/EEP) contenant différentes
concentrations d'AA.

Une réduction des valeurs de luminosité a été observée, indiquant que les films sont devenus
plus sombres, et les films ont également eu tendance pour devenir plus vert et plus jaune,
comme l'indique la valeur a* plus faible et des valeurs b* plus élevées. Ce comportement était

plus évident dans les films contenant une concentration plus élevée d'AA (8,5 et 13 %).

La figure 111.1 montre I'aspect visuel des FA contenant des concentrations élevées d'AA (13%).
Des différences significatives dans la couleur totale (AE*) ont été obtenus pour les films
PLA/PWP13 et PLA/EEP13 :36,66 et 36,37, respectivement. Pour l'indice d'opacité (tableau
111.2.), des valeurs plus élevées et des différences significatives (p<0.05), ont été observées pour
les films ayant des concentrations d'AA plus élevées que le PLA (témoin) ; ces différences
étaient associées a des diminutions de la quantité de lumiére passant a travers les FA. Ainsi,
I'ajout d'AA a diminué la transparence et a augmenté 1’opacité des FA. Cependant, ce nouvel
attribut peut aider a prévenir la détérioration oxydative des aliments emballés, causée par
I’exposition aux rayons ultraviolets et a la lumiere visible, entrainant des pertes de nutriments,

des décolorations des mauvais godts.
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PLA CONTROL PLA/PWP13 PLAJEPP13

Figure 111.1.Aspects visuels du film PLA (témoin) et des AF avec PBP (13%) et EEP (13%)

obtenus par voie casting.
111.6.2.Analyse spectrométrique a transformation de Fourier

Cette technique a été utilisée pour étudier I'incorporation d’AAs dans la matrice PLA. Les

spectres IRTF du PLA (témoin) et les FA sont présentés dans la figure 111.2.
Les pics caractéristiques des PLA 32860-3000 cm™ (-CH- bandes d'étirement) ,1700-1760

cm (groupe carbonyle, -C=0), 1358-1451 cm-1 (-C-H-), 1039-1266 (-C-O- étirement), et 867
cm (-C-C-) sont apparus dans les échantillons. Cependant, les spectres des FA contenaient des
pics supplémentaires a 1450, 1515, 1633, 1683 et 1690 cm™ qui correspondaient aux lipides,
aux cycles aromatiques, aux -CHs, -CH>-, et flavonoides, respectivement. Ces bandes étaient
plus évidentes et intense pour des concentrations élevées d'AA (8,5 et 13 %) car ces composés
et groupes fonctionnels se trouvent dans la propolis. Ces spectres illustrent la présence de la

propolis dans les la matrice PLA, qui démontre l'intégration réussie des AA.
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Figure 111.2.Spectres FTIR du film PBP, PLA (contréle) et AF contenant les concentrations
les plus élevées (PLA/PBP13 et PLA/EEP13).

111.6.3.Propriétés thermiques

Les propriétés thermiques du PLA et des FA sont indiquées dans le tableau I11.3

Films

PLA (témoin)

PLA/PBP 5
PLA/PBP 8.5
PLA/PBP 13

PLA/EEP 5
PLA/EEP 8.5
PLA/EEP 13

Tq(°C)
50.1 +7.5°

48.3 +5.42b
43.4 +6.7%"
38.6 £7.4%

46.7 +2.4%°

43.7 +£3.4% b

49.8 +4.8°

Propriétés thermiques
Tt (°C)
150.4 +0.4%P

148.1 +3.82°
148.3 +3.62°
149.8 +£3.22.0

151.2 +1.4°
149.7 +0.92.0
146.8 +1.42

AHF (3.gY)
22.4+3.1°

21.3+8.9°
19.4+0.42
18.7+0.420

24.242.4°
21.6+4.7°
11.4+6.52
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Tableau 111.3.Propriétés thermiques du film PLA (témoin) et des AF (PLA/PBP et PLA/EEP)
contenant différentes concentrations d'AA. (a Température de transition vitreuse, b
température du point de fusion, ¢ enthalpie de fusion, d Perméabilité a la vapeur d'eau).

Le film témoin présentait une température de transition vitreuse (Tg) de 50°C et une température
de fusion (Tr) de 150°C.Les valeurs de T4 obtenues pour les FA ont Iégerement diminué par
rapport au témoin, et seuls les films PLA/PBP 13 ont montré une réduction significative,
probablement due a I’effet du plastifiant PBP (T4=38.6). Ces phénomeénes résultent d’une

augmentation des zones amorphes (plus grande mobilité de la chaine polymere).

Les valeurs Tgq réduites peuvent étre un produit de la cire et des huiles essentielles dans la

propolis (AA), qui agissent comme plastifiants.

L’incorporation d’AA dans les polymeres peut augmenter le volume libre dans la matrice et par
conséquent améliorer la mobilité de la chaine polymere (diminuer le degré de cristallinité) ce
qui peut modifier les propriétés thermiques du polymeére. Une légére modification de T a été
également observés car la quantité d’agent actifs a augmenté dans les films PLA/PBP 8.5,
PLA/PBP 13 par rapport au film témoin ce comportement peut expliquer par le manque
d’homogénéité des films. Ces films contenaient de zones amorphes et par conséquent des

quantités plus faible de cristaux en raison de 1’incorporation d’AA.

De méme la diminution de I’enthalpie de fusion de tous les FA peut s’expliquer par
I’incorporation d’AA qui peut perturber la régularité des structures de chaine dans le polymeére

et a augmenté I’espacement entre les chaines diminuant ainsi la cristallinité.

111.6.4.Propriétés mecaniques et barriéres

a. Propriétés mécaniques

Films Propriétés mécaniques Propriétés barriére
Module d’elasticité Résistance a la Pourcentage WVP *1011
(N.mm-?) traction d’elongation % (g mm-2 Pa S)
((N.mm?)
PLA (témoin) 1371.2 +287.3% 48.5 +6.2° 3.310.62 2.39 £0.11°
PLA/PBP 5 539.7 £162.2° 15.4 +1.2° 4.2 £1° 2.05 +0.08"
PLA/PBP 8.5 765.7 £202.1° 17.1 £1.4>°¢ 3.8 +0.6° 1.88 +0.21°¢
PLA/PBP 13 335.1 +142.7¢ 16.4 +2.5P 5.9 +2.52 1.85 +0.31°°¢
PLA/EEP5 1073.9+£308.0* ¢ 35.7 +2.9¢ 4.6 +1.1° 1.77 +0.03°
PLA/EEP 8.5 802.02+157.9° 28.7 £3.1° 4.2 £0.8? 1.71 +0.12°
PLA/EEP 13 339.1+135.2¢ 22.8 #5.1¢1 12.1 3.2 1.36 +0.03¢

E



Chapitre 111 Présentation d’un article

Tableau I11.4.Propriétés mécaniques et barriérés du film PLA (témoin)et et des AF
(PLA/PBP et PLA/EEP) contenant différentes concentrations d'AA.

L'incorporation des AAs (c'est-a-dire le PBP et I'EEP) a modifié les propriétés mécaniques des
films PLA (tableau 111.4).

Le module d'élasticité et la résistance a la traction ont diminué, et ces différences étaient plus
importantes pour le PBP. Toutefois, des valeurs similaires ont été obtenues a des concentrations
plus élevées (13 %) pour les deux types d’AAs. La diminution du module d'élasticité pourrait
étre attribuée a I'effet plastifiant des AAs en raison de leur plus petite longueur de chaine,
comme indiqué précédemment. Cependant, le pourcentage d'allongement des FA n'a pas été
affecté lorsque des AA ont été incorporés dans les films, et seul le film PLA/EEP13 a montré
une augmentation substantielle de ce paramétre. L'effet sur le comportement de la matrice

polymere dépend du type et de la concentration des AAs et de I'interaction entre eux.
b. Propriétés barriéres
Les effets des AA sur la PVE des films sont présentés dans le tableau 111.4.

Les valeurs de perméabilité ont diminué de maniere significative a mesure que la teneur en AA
augmentait par rapport au témoin. Ces résultats ont révélé des améliorations de la propriété de
barriere pour les FA ayant les concentrations les plus élevées d'AA (PBP 13 et EEP 13). Cette
réduction peut s'expliquer par la nature hydrophobe des AA (propolis), qui a réduit
I'nygroscopicité du film en interrompant la pénétration des molécules d'eau a travers les films.
En outre, la réduction des valeurs de PVE pourrait s'expliquer par les interactions entre la
matrice de PLA et les composés phénoliques des AA, qui pourraient réduire les espaces libres
dans le polymére. Ainsi, le passage de la vapeur était restreint et la sorption de I'eau était

inhibée.
111.6.5.Test de biodégradabilité

Un test de biodégradabilité a été effectué pendant 314 jours, et les pertes de poids des

échantillons de films sont indiquées sur la figure 111.3.

Les pertes de poids étaient d'environ 4% pour les films PLA (témoin) et plus élevées pour les
FA, avec des valeurs entre 2,5-5% pour les concentrations de films PLA/PBP et 9-24% pour

les concentrations de films PLA/EEP.
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Figure 111.3. Essais de biodégradabilité du film PLA (contrdle) et de tous les FA (PLA/PBP
et PLA/EEP) contenant différentes concentrations d'AA.

Les films PLA ne présentaient pas de décoloration de surface, de fissures ou de piqgdres,
contrairement aux films FA. La décoloration, les petits trous en surface et la fragmentation
étaient plus évidents dans les films PLA/PBP et PLA/EEP en raison de la croissance
microbienne (figure 111.4.). La présence de micro-organismes dans ces films était attendue en
raison de la teneur plus élevée en nutriments de la propolis, qui facilite la croissance des micro-
organismes (par exemple, les champignons et les bactéries). Au cours de la biodégradation,
I'eau se diffuse également dans la matrice polymere, provoquant un gonflement et renforcant la

biodégradation.

Figure 111.4.Apparence visuelle du film PLA (contr6le) et de tous les FA (PLA/PBP et
PLAJ/EEP) contenant différentes concentrations d'AA apres avoir été enterrés pendant 314

jours (essai de biodégradation).
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Le PLA se biodégrade lentement dans les sols dans les conditions ambiantes (25 °C et 45-50 %
d'’humidité relative), probablement en raison de la lenteur de I'nydrolyse & basse température et
a faible teneur en eau et de la rarete relative des organismes degradant le PLA.

La période de dégradation totale du PLA dépend de plusieurs facteurs : poids moléculaire, type
d'échantillon (par exemple, film, poudre ou plaque), composition énantiomériques (liée a la
cristallinité), capacité microbienne et conditions environnementales (par exemple, humidité,

température et pH).

Aprés 50 jours, tous les FA ont présenté une perte de poids plus rapide que le témoin.
Néanmoins, les FA contenant du PBP ont montré une perte de poids constante du jour 100
jusqu'a la fin du test. Ce résultat pourrait s'expliquer par la présence d'autres types de
composants de la PBP, comme la cire, qui peut retarder le processus de biodégradation. D'autre
part, les FA contenant de ’EEP ont montré une augmentation de la perte de poids pendant la
méme période, en raison de la plus grande disponibilité des nutriments présents dans les films,

qui ont été rapidement dégradés par les micro-organismes.
111.6.6.Propriétés fonctionnelles des films
> Propriété antioxydante

La figure I11.5 présente les résultats obtenus pour la libération de composés bioactifs [TPC(a)
et TFC(b)] de la matrice polymeére PLA.
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Figure 111.5.La libération de composés bioactifs TPC des FA (PLA/PBP et PLA/EEP) de toutes
les FA contenant différents concentrations d'AA : (a) libération de TPC a partir des FA, (b)
libération de TFC a partir des FA. (*PLA/PBP5 ; YPLA/PBP8.5 ; = PLA/PBP13).

A mesure que la concentration en AA augmentait, la quantité de composés polyphénoliques
incorporés dans les films augmentait également, comme le montre l'augmentation de la
libération de ces composés. Tous les échantillons ont présenté un comportement similaire, a
savoir un profil de "croissance exponentielle a un maximum™ et une libération proportionnelle

a la concentration nominale de PBP ou d’EEP incorporée dans la matrice de PLA.

La libération maximale de composés phénoliques a été obtenue a 124 min ; pour la PLA/PBP
contenant différentes concentrations (5, 8,5 et 13%), des valeurs de 8,01, 28,41 et 88,59 mg

GAE/g de film ont été obtenues, respectivement [Figure 111.5. (a)].

Pour les films PLA/EEP a différentes concentrations (5, 8,5 et 13 %), la libération maximale
s'est produite apres 240 min : 6,76, 20,41 et 93,03 mg GAE/g de film, respectivement [figure
[11.5(a)]. Comme prévu, la quantité de composés phénoliques libérés a augmenté avec la

concentration en AA.

Les quantités de TFC rejetées pour les PLA/PBP contenant différentes concentration (5,8.5et
13%) étaient de 2.23 ,7.23, et 32.12 mg QE/g de film respectivement (figure 5(b)).

Les FA contenant de I’EEP comme un agent actif (5,8.5, 13%) a montré des valeurs 1.88, 7.02et
29.98 mg QE/qg de film respectivement a 1440min.

Le taux de libération des composés phénoliques de la matrice PLA était 1égérement plus lent
pour le PBP que pour I’EEP. Un comportement contraire était observé pour les composes

flavonoides et la libération était plus lente dans les films PLA/EEP.

La libération contr6lée de composés bioactifs dans les aliments contribue a prolonger leur durée
de conservation. Comme l'oxydation est généralement initiée a la surface des aliments, les
emballages libérant des antioxydants sont un moyen prometteur de protéger les surfaces

alimentaires du rancissement.

Le nombre de composés bioactifs libérés de la matrice PLA augmente avec la durée de stockage
et la concentration. Parmi les autres facteurs qui influent sur la biodisponibilité et la
fonctionnalité des AA, on peut citer les caracteristiques des polymeres, les concentrations et les

interactions polymere-agent.
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Figure 111.6. Activités antioxydantes de toutes les FA contenant différents concentrations

d'AA :(c) activité de piégeage des radicaux DPPH, et (d) piégeage des radicaux ABTS l'activité.
(*PLA/PBP5 ; YPLA/PBP8.5 ; = PLA/PBP13)

Comme prévu, et comme le montre la figure 111.6. (c, d), lI'activité antioxydante des films de
PLA a augmenté de maniére significative avec l'augmentation de la concentration en AA dans

la matrice polymere.

Les AA contenant des composés bioactifs (c'est-a-dire les phénols et les flavonoides) sont
responsables de Il'activité antioxydante des films, et cette capacité était proportionnelle a la

concentration en AA.

Les films PLA/PBP présentaient un maximum de radicaux DPPH et ABTS des valeurs de 58%
[figure 111.6. (c)] et 80% [figure I11.6. (d)]. Ces deux méthodes permettent de déterminer la
présence de composés lipophiles et hydrophiles ayant une activité antioxydante. Les films ayant
les plus fortes teneurs en AA ont montré les activités antioxydantes les plus élevées, et les films
PLA/EEP ont montré une plus grande capacité de piegeage des radicaux DPPH (62 %) [Figure
[11.6.(c)] ; en outre, sa capacité de piégeage des radicaux ABTS était d'environ 95 % [Figure
I11..6(d)]. Les composés bioactifs présents dans les agents PBP et EEP ont agi comme des
antioxydants en piégeant les radicaux libres. De plus, la présence de certains flavonoides peut
également chélater les métaux. En ce qui concerne la désactivation des radicaux libres, deux
mécanismes majeurs peuvent étre utilisés pour expliquer cette réaction : (1) par transfert

d'atomes d'hydrogéne (HAT) ; et (2) par transfert d'un seul électron (SET).
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Les méthodes de piégeage des radicaux DPPH et ABTS utilisent a la fois les mécanismes HAT
et SET. L'activité antioxydante a atteint un plateau selon les deux méthodes utilisées et était
indépendante du temps de contact entre les AFs/-méthanol.

L'activité de piégeage maximale pour la DPPH s'est produite & 720 min pour tous les films,
tandis que celle de I'ABTS a été observée a 90 min pour tous les films [Figure I11.6. (c, d)]. La
diminution du délai avant l'activité maximale pourrait étre due a l'utilisation de la méthode
ABTS avec des composeés lipophiles et hydrophiles. L'activité des films était proportionnelle
aux antioxydants libérés dans la solution par les composés actifs (c'est-a-dire le temps de

contact).
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> Propriétés antimicrobiennes

Les propriétés antimicrobiennes du PLA contenant des AA contre E. coli ont été comparées a

celles du PLA témoin et sont présentées dans le tableau I11.5.

Tableau I11.5.Réduction d’E coli dans les films actifs.

Films Réduction d’E coli
Cfuml? Log cycles
PLA (témoin) 1.8*107 /
PLA/PBP 5 2.8*10° 1.18
PLA/PBP 8.5 1.5*10° 1.38
PLA/PBP 13 1*10% 3.45
PLA /EEP 5 2241 1.47
PLA /EEP 8.5 1.9%10° 1.50
PLA /EEP 13 1.6*10* 3.57

Le PLA témoin n'a montré aucune inhibition des bactéries testées. En revanche, les FA (c'est-
a-dire le PLA/PBP et le PLA/EEP) ont montré une activité antimicrobienne contre E. coli. Les
FA ayant la plus forte teneur en AA (13 %) présentaient la plus grande capacité
antimicrobienne, avec une réduction d'environ quatre log pour cette bactérie (films PLA/PBP13
et PLA/EEP13).

Ces résultats ont montré que la propolis en tant qu'AA a une activité antimicrobienne et peut
assurer la sécurité alimentaire. Pour Présenter une activité antimicrobienne efficace, les FA
doivent présenter une réduction logarithmique supérieure a 2 log cycles. L’activité
antimicrobienne de I'extrait de propolis contre les bactéries peut étre attribuée a la présence de
composés phenoliques qui inhibent la croissance bactérienne en inhibant 'ARN polymérase
bactérienne et en perturbant la membrane cellulaire et le cytoplasme de la bactérie, entrainant

la mort cellulaire.
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I11.7.Conclusion

Cette étude qui a éte réalisé par P. A. Ulloa a montre les effets de deux types d'AAs (PBP et
EEP) incorporés dans une matrice de film PLA sur les propriétés physiques (mécaniques,
thermiques, barriéres), fonctionnelles (antioxydantes et antimicrobiennes) et la
biodégradabilité, qui devraient étre prises en compte pour les futures applications de ces
matériaux dans des emballages actifs composés de biopolymeres. L'incorporation de
constituants naturels (AA), tels que la propolis, est une stratégie utile pour le développement
d'AA aux propriétes antioxydantes et antimicrobiennes améliorées. En outre, cette technique
devient une méthode tres prometteuse pour prolonger la durée de conservation des produits
alimentaires, ce qui correspond aux préférences des consommateurs pour des produits

alimentaires plus naturels avec peu ou pas de conservateurs et un emballage durable.




Conclusion générale

Conclusion générale

Les emballages sont omniprésents dans la vie des consommateurs, parmi eux les emballages

en matieres plastiques qui ont acquis une position majeure dans notre environnement quotidien.

En conséquence la surexploitation des gisements de pétrole et la forte augmentation de son prix
ont poussé au développement d’une nouvelle génération de matériaux polymériques plus

respectueuse de I’environnement : les biopolymeéres.

Les biopolymeres sont les plus promoteurs, ils sont déja appliqués dans plusieurs domaines tel
que les emballages. Parmi ces polymeres le PLA cependant ce biopolyster est parfois confronté
a quelques propriétés limitées. Afin de pallier a ces manques il est donc nécessaire de 1'utiliser

sous une forme modifiée.

Dans le but de I’amélioration des propriétés du PLA, en vue de son application dans le domaine
de I’emballage les chercheurs se sont intéressés a 1’incorporation d’agents actifs dans les films

PLA (tel que la propolis).




Résumé

L’objectif de cette étude bibliographie est de montré les utilisations des biopolymeéres dans les
emballages alimentaires, de plus en plus les biopolymeres arrivent a maturité sur le marché des
plastiques. Décidément, les capacités de production augmentent progressivement en proposant
des matériaux adaptés a différents secteurs du marché. Manifestement, I’acide poly (lactique)
PLA est un polymeére biodégradable bien connu en raison de sa large application dans le secteur
de I’emballage. Cependant, les propriétés de ce dernier sont parfois insuffisantes pour certaines
applications d’ou la nécessité d’améliorer ces propriétés en incorporant des agents actifs tel que

la propolis.
Mots clés : emballage alimentaire, biopolymere, PLA, propolis.

Abstract

The objective of this bibliography study is to show the uses of biopolymers in food packaging,
more and more biopolymers are reaching maturity in the plastics market. Decidedly, production
capacities are gradually increasing, offering materials adapted to different market sectors.
Clearly, poly (lactic) acid PLA is a well-known biodegradable polymer due to its wide
application in the packaging sector. However, its properties are sometimes insufficient for
certain applications, hence the need to improve these properties by incorporating active agents

such as propolis.

Key words: food-packaging, biopolymer, PLA, propolis.



