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Utilisation du PLA comme emballage alimentaire

En alternative aux plastiques conventionnels (dérivés du pétrole et non biodégradables), les
bioplastiques sont une nouvelle génération de polyméres biosourcés et / ou biodégradables. Bien que ne
représentant que moins de 1% de la production mondiale de plastiques conventionnels, la production de
bioplastiques connait une croissance remarquable. L'emballage alimentaire constitue lI'une des principales
applications des bioplastiques. Les bioplastiques les plus utilisés sont le poly(téréphtalate d’éthyléne)
contenant 30% de matiére biosourcée (ou Bio-PET30), le poly(éthyléne) biosourcé (ou Bio-PE) et le
poly(lactide) (ou PLA). Parmi eux, seul le dernier est a la fois biosourcé ET biodégradable (et méme
compostable industriellement). Le PLA est également conforme a la législation relative aux matériaux a
contact alimentaire. Initialement utilisé dans le domaine médical en raison de sa capacité d'hydrolyse en

environnement biologique, son usage s’est dorénavant étendu aux emballages alimentaires, rigides ou



souples. Parmi les aliments emballés avec du PLA, on retrouve des produits couvrant une large gamme
d'activité de I'eau (aw), de pH, de composition, présentant des états physiques et des durées de conservation
différents, comme par exemple les chips de pomme de terre (solide amorphe, aw = 0,1 - 0,3), les légumes
frais (aw > 0,99), les yaourts (gel, aw > 0,99), ou encore les jus de fruits (liquide acide, aw = 0,97 - 0,99).

Le PLA de masse molaire élevée utilisé comme emballage alimentaire est majoritairement obtenu
par polymérisation par ouverture de cycle (ROP) du lactide, qui provient de I'acide lactique, lui-méme issu de
la fermentation lactique du glucose (Figure 1). La nomenclature appropriée est donc poly(lactide), poly(acide
lactique) désignant les polymeres dérivés de la polycondensation directe de I'acide lactique. Les deux types
de macromolécules sont cependant généralement appelés PLA. Le PLA peut ensuite étre traité en utilisant
les techniques de mise en forme conventionnelles telles que I'injection-moulage, le thermoformage ou
I'extrusion, afin de réaliser différents produits tels que des films souples ou des corps creux rigides. Le PLA
est un polymére transparent, vitreux a la température ambiante et présentant des propriétés mécaniques
moyennes satisfaisantes, avec une résistance a la traction 60 MPa, un allongement a la rupture d’environ 5%
et un module de Young de 3-4 GPa. Aprés avoir été exposés a différentes conditions environnementales en

fonction de leur application, les produits en PLA peuvent étre entierement biodégradés ou recyclés.
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Figure 1 : Production et cycle de vie du PLA comme emballage alimentaire.

Bien gu’il existe un intérét général a augmenter la quantité d’aliments emballés dans du PLA,
plusieurs facteurs limitent actuellement son application en tant que matériau d’emballage alimentaire. Le
PLA présente des performances de barriére intermédiaires vis-a-vis de I'oxygene, du dioxyde de carbone et
de I'azote par rapport aux plastiques aux propriétés barriere moyenne ou élevée tels que le poly(éthyléne
téréphtalate), le poly(amide), le poly(chlorure de vinylidéne) ou le poly(alcool vinylique). Un autre facteur qui
contraint l'utilisation du PLA est sa sensibilité inhérente a I'eau. Méme si le PLA n’absorbe que de trés faibles

guantités d’eau, il réagit facilement avec les molécules d’eau et s’hydrolyse au fil du temps, compromettant

ainsi ses performances.

Stabilité du PLA au contact des aliments

Les fonctions de protection et de préservation de I'aliment apportées par I'emballage ne peuvent

étre assurées que si le matériau conserve son intégrité en terme de structure chimique et d'état physique



dans le temps. Par conséquent, la stabilité du matériau d'emballage alimentaire est intimement liée a la
durée de conservation du produit et donc a la qualité de I'aliment. S'agissant des emballages biodégradables,
il est primordial de s’assurer leur stabilité dans les conditions réelles d'utilisation au contact des aliments,
afin de préserver la durée de vie des produits emballés. Les facteurs environnementaux tels que I'humidité
relative, la température et les rayons ultraviolets (UV) jouent un réle clé dans la stabilité des emballages
biodégradables. Ainsi, il existe des méthodes standardisées de biodégradation et de compostage pour
analyser la fin de vie du PLA, ou encore des spécifications normées pour les implants médicaux a base de
PLA. Cependant, une fois validé comme matériau apte au contact alimentaire selon la réglementation en
vigueur, son utilisation comme emballage alimentaire reléve, tout comme pour I’étude de la durée de vie des
aliments, d’études préalables en général au moyen de tests de vieillissement accéléré. La sensibilité
inhérente a I'eau du PLA constitue en effet une limite forte pour les produits a durée de vie moyenne ou

longue.

Stabilité chimique

L'hydrolyse est la principale voie de dégradation du PLA. Elle entraine une réduction de la masse
molaire moyenne du PLA. Les principales études sur la cinétique I'hydrolyse du PLA ont été réalisées dans le
domaine biomédical et, en particulier, au contact de milieux liquides simulant des fluides biologiques. En
revanche, les informations demeurent limitées sur la stabilité de la PLA comme matériau d'emballage
alimentaire, alors exposé a différentes conditions environnementales en terme de température, d'humidité

relative et de pH.
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Figure 2 : Vitesse d'hydrolyse du PLA, donnée par I’évolution de la masse molaire moyenne du PLA pour des films de 20 um
d’épaisseur conservés a des humidités relatives de 50%, 65%, 75%, 85%, 95%, 100% ou immergés dans de I'eau liquide, en condition
de vieillissement accéléré a une température de 50°C.

L'effet de I'humidité relative (HR) et de I'état physique de l'eau (vapeur ou liquide), simulant
I’emballage d’aliments secs a humides en condition de vieillissement accéléré, montre tout d’abord que plus
I'HR est élevée (de 50 % a 100 %), plus I'hydrolyse est rapide (Figure 2). En outre, cela affecte également la
température de transition vitreuse (Tg) du PLA qui diminue d’environ 10 a 15 °C et s’étend alors sur une
gamme de températures plus large. De plus, cette accélération de la réaction d'hydrolyse du PLA en condition
d’HR élevée se trouve encore accrue par le fait que les produits de dégradation qui s'accumulent en surface
dans des conditions d'humidité relative élevée agissent comme des catalyseurs acides pour I'hydrolyse du
PLA. Résultat de prime abord surprenant, on remarque que dans le cas du PLA en contact direct avec de I'eau
liquide, la réaction d'hydrolyse se produit plus lentement que dans les conditions d'humidité relative les plus
élevées (Figure 2), car les produits de dégradation sont alors solubilisés dans le milieu en contact. Ainsi, la
dégradation hydrolytique du PLA commence a la surface et sa progression dépend du rapport entre la
cinétique de dégradation et la cinétique de dissolution d'oligoméres ou d'acides carboxyliques. Si les produits

de dégradation ne sont pas lessivés de la surface, des groupes terminaux acides carboxyliques s'accumulent



dans la phase amorphe ou ils ont un effet autocatalytique. Par ailleurs, le pH des aliments ou des boissons
n’influence pas la cinétique d'hydrolyse du PLA. Enfin, en milieu agueux, pour des températures supérieures
ala T, la cinétique d’hydrolyse suit une réaction de premier ordre et obéit au modéle d'Arrhenius. Pour des
températures inférieures a la Tg, elle peut Iégerement différer du comportement Arrhenien, avec une énergie

d'activation alors plus élevée.

Stabilité physique

Lorsqu'un polymere amorphe ou semi-cristallin est stocké a des températures inférieures mais
proche de sa Tg des réarrangements moléculaires lents se produisent dans la fraction amorphe, et
conduisent au phénomeéne de vieillissement physique. Le PLA est un polymere semi-cristallin qui a une
température de transition vitreuse (T,) d’environ 60 °C et est donc sensible au vieillissement physique rapide
atempérature ambiante. Ce phénomeéne se traduit par I'apparition d’un pic de relaxation enthalpique associé
a la T de la MAF, et visible lors de mesures par calorimétrie différentielle a balayage. D'un point de vue
pratique, le vieillissement physique du PLA induit une fragilisation se traduisant par une diminution de
I'allongement a la rupture, mais aussi une augmentation des propriétés barriére aux gaz. Par ailleurs, lors de
la dégradation hydrolytique du PLA se produit généralement une augmentation du pourcentage de
cristallinité (Xc). La mobilité accrue des chaines de polymeére, induite par la présence des molécules d'eau et
des produits de dégradation, favorise la plastification et la cristallisation des chaines de PLA. Cela entraine

également une perte progressive de la transparence.

Durée de vie de I'aliment ou durée de vie de I'emballage ?

Lors du stockage des aliments, |'état physique de I'eau va donc jouer un réle clé sur la cinétique
d'hydrolyse du PLA. L'hydrolyse se produira d’autant plus rapidement que I'humidité relative (ou I’activité de
I’eau, aw, du produit emballé) sera élevée. Cependant, lorsque le PLA se trouve en contact direct avec de I'eau
liguide ou un produit alimentaire équivalent, la réaction est plus lente que dans des conditions d'humidité

relative élevée. Dans ce dernier cas, les produits de dégradation sont solubilisés dans le milieu liquide en



contact. Au contraire, lorsque le PLA rencontre des conditions d'humidité relative élevée (produit a aw
élevée), ces composés s'accumulent en surface de I'emballage, agissant alors en tant que catalyseurs, et
accélérant ainsi I'hydrolyse. De plus, il convient également de noter que les vieillissements physique et

chimique du PLA se produiront de fagon concomitante lors du stockage (T<T;).
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Figure 3 : Principaux phénoménes qui affectent la stabilité du PLA en fonction de différentes conditions de stockage pour la
conservation de produits alimentaires. Un test de durée de vie de ’emballage devient alors nécessaire en complément de ceux
réalisés pour estimer la durée de vie de I'aliment.

D'un point de vue pratique, le PLA est un emballage qui convient pour les aliments secs ou semi-
humides, caractérisés par une a, < 0,5. Dans ces conditions, le PLA est chimiquement stable, avec une
hydrolyse fortement limitée. Néanmoins, le vieillissement physique aura lieu, surtout si la température de
stockage est proche de la Tg. Par contre, lorsque le PLA est utilisé pour emballer des aliments présentant une
aw élevée ou encore des boissons, une attention particuliére doit étre portée a la stabilité du PLA. Dans de
tels cas, il est alors nécessaire de tester la durée de conservation de I'emballage, car le PLA peut fortement
interagir avec les molécules d'eau provenant des aliments et s’en trouver altéré par dégradation
hydrolytique. Par conséquent, les propriétés fonctionnelles de I'emballage peuvent étre modifiées et la
protection de la qualité des aliments perdue au fil du temps. Dans le cas de polymeres biodégradables tels
que le PLA, il devient donc nécessaire d'estimer la durée de conservation de I'emballage ainsi que la durée

de conservation de I'aliment en fonction de I'application ciblée.
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