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Le probléme

En 2023, la production annuelle de polymeres dorigine pétrochimique dépassait les
460 millions de tonnes, un chiffre qui devrair doubler dici 2040. Cette production
croissante est responsable de problémes majeurs liés a leur accumulation dans
lenvironnement et notamment dans les océans.avee la formation de microplastiques
et nanoparticules ingérés par les animaux marins, la destruction des écosystemes et la
cause de problemes majeurs de santé chez I'hommei De récentes études ont méme
démontré la présence de ces microplastiques dans le sang, le placenta ou dans le systeme
digestif, des molécules qui ne sont pas systématiquement éliminées par voie naturelle.
1l ne faut pas oublier que ces microplastiques peuvent également étre vecteurs, au
niveau de leur surface, de virus, bactéries ou tout autre molécule roxique. Un tableau
assez noir dune situation qui semble ne pas évoluer ou tout au moins le faire trés

lentement.

Les solutions

et/ou la mise en décharge avec des plastiques dont la durée de vie est parfois

Il en existe trois principales : I'enfouissement (-85 %) -plus ou moins controlé-
supérieure a plusieurs siecles, I'incinération (~8%) mais avec une nécessité de
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technologies appropriées au regard de risque de production de molécules toxiques,
métaux lourds, ..., et enfin le recyclage (-7%). Dans la grande majorité des
pays industrialisés, la tendance actuelle reste celle du recyclage, c’est a dire
passer du « take-use-dispose » au « take-use-recycle ». Ces plastiques ne sont
recyclables que trois fois dans leur grande majorité, il est donc indispensable de
réfléchir a la fin de vie des matériaux utilisés. Mais il reste donc illusoire d’ima-
giner une substitution, méme significative, de ces polymeres issus de la pétrochimie
dans les 20 années a venir. Une partie de la solution ne pourrait-elle pas alors venir
des biotechnologies et de la production de biopolymeres biodégradables et issus
de ressources renouvelables ?

Polymeres petrochimiques versus biopolymeres

e quoi parle-t-on ? En tout premier lieu il est nécessaire de définir et
D préciser la terminologie appropriée (figure 1).
* Polymere bio-sourcé: Polymere produit a partir d’une source de
carbone renouvelable.
* Biosynthese : Syntheése d’'une molécule (i.e., polymere) via des méca-
nismes (enzymes) propres aux organismes vivants.
* Biodégradation : Dégradation du biopolymere viz 'action d’enzymes
soit présentes dans le milieu, soit secrétées par les organismes vivants.
Cette biodégradation, que 'on peut aussi assimiler & une action de
recyclage naturelle, conduit généralement a la production de gaz car-
bonique, eau, méthane et humus.
* Biocompatibilité : Propriété de toute molécule (i.e., polymere) de ne
PR pas avoir d’effets néfastes sur I'envi-
ronnement, sur les étres vivants y
compris les étres humains.
Principales abréviations : PHA : poly-
hydroxyalcanoates. PS/EPS : Polysac-
rwm | charides et Exopolysaccharides. PLA :
Polymere d’acide lactique. PE (Poly-
éthylene). PP (Polypropyléne). PVC
(Chlorure de polyvinyle). PET (Poly-
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oo ethylene téraphtalate). PVOH : Alcool
Figure 1 : Origine et biodégradabilité des  polyvinylique. PCL : Polycaprolactone.
polymeres. PBS : Polysuccinate de butyle.
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Les polyesters bactériens (PHA pour Poly HydroxyAlcanoates) de méme
que la cellulose, chitine, alginates, protéines... répondent a ces criteres et pour-
raient donc constituer, pour certains d’entre eux, une alternative a l'utilisation
de polymeres d’origine pétrochimique (zableau 1).

PHA Carbohydrates PLA Protéines PE, PP, PVC,
PET...
Ressource fossile (1)  Non Non Non Non Oui
Biosourcé Oui Oui Oui Oui Non
Biosynthétisé Oui Oui Non  Oui Non
Biodégradable Oui Oui Oui Oui Non
Biocompatible Oui Oui Non  Oui Non
Microparticules Non Non Non  Non Oui
Biopolymere ? Oui Oui Non  Oui Non
Tablean 1 : Biopolymeére ou non ? (1) : Diminution de la ressource fossile

Abréviations : PHA : polyhydroxyalcanoates. Carbohydrates : Chitine,
carraghénane, etc... PLA : Polymere d’acide lactique. PE (Polyéthyléne). PP (Po-
lypropyléne). PVC (Chlorure de polyvinyle). PET (Polyéthylene téraphtalate) :
Polyméres d’origine fossile

Les PolyHydroxyAlcanoates (PHA)

Pasteur de Lille) qui mit en évidence, il y a maintenant un siecle (!) la

présence de granules de biopolymeres a partir d’une souche terrestre de
de Bacillus sp. Cette synthese intracellulaire (photo 1 page suivante) intervient
lorsqu’un nutriment (source d’azote, de phosphate, oligo-éléments...) nécessaire
a la croissance bactérienne devient limitant, cela en présence d’un exces de
substrat carboné. Pour les microorganismes concernés, on peut aussi parler d’'un
déséquilibre nutritionnel favorisant la synthese de ces molécules de réserve. « De
réserve », car 'objectif pour la bactérie est bien de se constituer une réserve éner-
gétique et nutritionnelle pour faire face 4 une situation prolongée défavorable a
sa croissance. La production de ces biopolymeres est générée par des conditions
de déséquilibre nutritionnel et la phase d’extraction-purification via le plus
souvent ['utilisation de solvants (photo 2 page suivante).

Ces PHA (PolyHydroxyAlcanoates) peuvent étre divisés en trois caté-
gories : les PHA scl (short chain length, ou courte chaine) constitués d’acides
hydroxyalcanoiques (HA) comptant jusqua cinq atomes de carbone, les
PHA mcl (medium chain length, ou longueur de chaine moyenne) dont les uni-
tés monomériques comptent de 6 2 12 atomes de carbone, et les PHA Icl (long
chain length, ou longue chaine) dont les unités constitutives comptent de 12 a
16 atomes de carbone. Les premiers PHA (scl) sont rigides et cassants et entrent

l a découverte de ces PHA est attribuée 2 Maurice Lemoigne (Institut
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dans la catégorie des thermoplastiques, tandis que les deuxiemes et troisiemes
(mcl et Icl) entrent dans la catégorie des élastomeres et adhésifs et offrent de plus

grandes possibilités de développements industriels.
A

T——
Photo 1 : Identification de granules de polyester
dans la cellule bactérienne

" Photo 2 : Unité de fermentation de PHA~ © Polymaris

Biodegradabiliré | Bioassimilation

e que la nature peut créer, elle peut aussi se donner les moyens de

I'éliminer ou le transformer. La production (biosynthese) de PHA en est

un exemple. En milieu naturel ces biopolymeres sont dégradés via des
systémes enzymatiques (dépolymérases, estérases, ...), en molécules simples
comme 'eau, le gaz carbonique ou encore le méthane, elles-mémes reconverties
par photosynthése en molécules plus complexes telles les sucres, lipides, . .. devenant
alors des sources de carbone pour une synthese de PHA. La boucle est ainsi bou-
clée et il n’y a donc pas d’accumulation dans I'environnement.

Les PHA se dégradent ils rapidement en miliew marin ?

onsidérant 'impact tres négatif des plastiques dans 'océan, il est logique
de s'interroger sur le devenir de ces biopolymeres dans le milieu marin.
Le processus débute par la formation d’un biofilm sur les surfaces de
biopolymeres et c’est au niveau de ce biofilm que se met en place le processus
enzymatique de biodétérioration entrainant la dégradation de biopolymere (figure
2). Une vitesse de dégradation comprise entre 400 et 900 mg/jour/m?, ce qui
PHA /Biofilm Enzymes Polymére Microorganisme

~ [~ ~ 4~

Etapes : 1: Formation d'un biofilm ; 2 : Sécretion enzymes ; 3 : Rupture de la liaison ester
du biopolymére; 4 : Libération de petites molécules ; 5 : Utilisation par les bactéries

Figure 2 : Schéma de biodégradation des PHA en miliew marin
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signifie plus concretement qu'il faille environ entre 25 jours et 2 mois pour un sac
plastique en PHA de 30 4 40 pm d’épaisseur et entre 1,5 et 3,5 années pour une
totale dégradation d’une bouteille en PHA (durée certes longue mais & compa-
rer avec les centaines d’années pour les polymeres pétrochimiques) (photo 3).

SANARA
[ \

Phoros 3 (a, b): dégradation de PHA en milien marin.
Quelles applications pour ces biopolymeres ?

lles sont potentiellement nombreuses et bien naturellement en rapport

avec la nature et structure du polymere et de ses propriétés physico-

chimiques et mécaniques. Le packaging (emballage) et le domaine ali-
mentaire restent les domaines cibles pour ces biopolymeres et en particulier pour
les polyesters a courte chaine. Ces polyesters cassants sont alors souvent associés
a d’autres biopolymeres (PLA, cellulose, alginates ...) au regard de complémen-
tarités en termes de caractéristiques physiques et mécaniques (perméation aux
gaz, résistance a I'élongation, ...). Pour les autres polyesters (PHA chaine moyenne)
il peut exister des applications dans le domaine médical avec la possibilité de
réaliser des sutures et surtout d’utiliser la double propriété de biodégradabilité
et biocompatibilité a des fins de libération controlée de principes actifs. D’autres
secteurs industriels tels la cosmétique, 'agriculture, 'impression 3D ou ceux liés
a I'environnement pourraient également trouver un grand intérét dans ces

biopolymeres (photos 3 et 4).

Photos 3 et 4 : exemples de produits obtenus a partir de polyesters bactériens (PHA)
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Quels sont actuellement les principaux producteurs ?

es principaux acteurs sont majoritairement asiatiques et américains avec

Danimer Scientific (US), Shenzhen Ecomann Biotechnology Co., Ltd.

(Chine), Kaneka Corporation (Japon), RWDC Industries (Singapore),
Newlight Technologies LLC (US), TianAn Biologic Materials Co., Ltd. (Chine)
et Biomer (Allemagne). Il convient de citer d’autres acteurs plus actifs dans le
domaine des biopolymeres de spécialité (PHA mcl) [TEPHA, (USA), NAFI-
GATE Corp (Tchéquie), ...] et en France la société Polymaris Biotechnology
qui développe actuellement une unité industrielle de production de PHA 7¢/' &
plus forte valeur ajoutée.

Freins actuels a leur développement industriel

es microorganismes producteurs, des conditions de production bien

maitrisées, des spécificités en accord avec la demande actuelle (biodé-

gradabilité, biocompatibilité, ...), des caractéristiques physico-chimiques
et mécaniques proches de celles des polymeres pétrochimiques, de nombreuses
applications tant dans le domaine médical, packaging, environnement, agricul-
ture et cosmétique etc., et pourtant un marché qui reste encore tres limité. Car
la production actuelle est d’environ 30 2 40 000 tonnes /an mais avec une
estimation de croissance annuelle comprise en 14 et 20 %. Alors pourquoi un tel
déséquilibre ? Les avantages, points forts, points faibles et perspectives de déve-
loppement sont indiqués dans le tableau 2 ci-dessous.

Moteurs de croissance * Politiques gouvernementales plus en lien avec les problemes
d’écologie
* Caractere de biodégradabilité associé a la notion de production
A partir de ressources renouvelables
* Prise de conscience croissante des effets négatifs de l'utilisation
de Polymeres synthétiques S (ex : formation de micro/nano
plastiques) sur la santé
* Marché asiatique en forte demande

Problemes majeurs  * Cotits de production (1)
* Performances (i.e., caractéristiques mécaniques...) parfois
insuffisantes (2)

Challenges pour * Technologies d’extraction plus vertes (1)
un avenir pour * Quid de nouveaux microorganismes (cyanobactéries)?
ces biopolymeres * Réflexion autour de nouvelles opportunités de développement

(Cosmétique, agriculture, médical, impression 3D, ...) (3)

* Association avec d’autres biopolymeres (« blends »)

Tableau 2 : Points forts et points faibles pour le développement de ces biopolymeéres

1. Medium chain length
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Remarques associées au tableau

e principal frein au développement de ces biopolyesters biosourcés,

biodégradables et biocompatibles reste naturellement leur cotit, un cotit lié

a celui de la source de carbone et aux technologies d’extraction-purifica-
tion mais également a des études de R&D encore trop limitées. Ce cot se situe,
pour des productions industrielles importantes, entre 6 €/kg et 10 € /kg pour
les PHA courte chaine et jusque 20-25 €/kg pour les PHA plus complexes.

(1) Codits de production : Pour se rapprocher des colits des polymeres
pétrochimiques plusieurs axes sont possibles : a) Un travail autour des sources
de carbone et notamment sur I'utilisation de co-produits (agriculture, industrie
forestiere, eaux usées,) b) sur les méthodes d’extraction-purification plus vertes
comme alternatives a 'utilisation de solvants halogénés, onéreux et toxiques
pour 'environnement.

(2) Performances insuffisantes : Le coté rigide et cassant de certains PHA
de méme que d’autres caractéristiques comme la résistance a I'élongation ou
encore une trop grande perméabilité A certains gaz, peuvent en limiter les appli-
cations. Une solution réside en la réalisation de « blends », associations de PHA
scl* et mel entre ou encore avec d’autres biopolymeres tels le PLA, la cellulose,
les polysaccharides d’algues ou encore la chitine avec néanmoins la difficulté
d’une possible non-miscibilité de ces biopolymeres.

(3) Nouvelles pistes de développement : Biomédical, antifouling, agriculture,
cosmétiques, impression 3D ... Ces autres pistes concernent essentiellement les
PHA moyenne chaine avec comme propriété principale une libération controlée
de principes actifs (médicaments, molécules biocides, semences, agents de conser-
vation, ...).

Conclusions

es politiques gouvernementales soutenant 'utilisation de plastiques bio-

dégradables et la sensibilisation croissante des consommateurs seront les prin-

cipaux facteurs responsables de la croissance du marché des bioplastiques
et des Polyhydroxyalcanoates (PHA) en particulier. Les réglementations contre les
plastiques a usage unique sont un autre facteur majeur dans I'expansion du mar-
ché de ces biopolymeres. En outre, les applications biomédicales telles que les
« patchs » cardiovasculaires, les dispositifs de réparation nerveuse et les échafau-
dages de moélle osseuse, la consommation croissante de produits tels que des
agents de controle biologique, des tissus porteurs de médicaments, des implants
biodégradables, des stimulateurs de mémoire et des agents anticancéreux
peuvent donner dans les années 4 venir un élan significatif au marché des poly-
hydroxyalcanoates.

2. Short chain length





