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Matériaux biodégradables a base de polymére et de proténes.

Domaine de l'invention

L'invention concerne un matériau biodégradable présentant des propriétés de
barriére aux gaz.

Un tel matériau dit « matériau barriére aux gaz » est susceptible d'étre utilisé
notamment dans le domaine de I'emballage atitre de film d'emballage ou dans le
domaine agricole notamment comme film de paillage.

Art antérieur

Les matériaux plastiques présentant des propriétés de barriéres aux gaz sont tres
recherchés notamment dans le domaine de I'emballage.

Il sont notamment utilisés pour améliorer la conservation des aliments.

On connait des matériaux barriéres aux gaz constitués d'une seule couche de
matériau ainsi que des matériaux multicouches constitués par I'association de plusieurs
couches, en pratique entre 3 et 6 couches ou plus. Ces matériaux multicouches sont
notamment utilisés dans le conditionnement des produits cosmétiques ou celui des
produits pharmaceutiques.

Toutefois, ces matériaux monocouches ou multicouches présentent
I'inconvénient d'ére pour la majorité issus du pétrole, c'est-a-dire d'une matiere
premiére non renouvelable, et d'étre non biodégradables.

Ils contribuent donc a l'augmentation du volume des déchets, notamment
municipaux, liés a I'emballage e au suremballage, et coroUairement a |'augmentation
des colts d'enfouissement, probléme qui saccroit du fait de la diminution du nombre
de sites d'enfouissement,

Ces matériaux, tout particulierement les matériaux multicouches, présentent
pour certains aussi I'inconvénient d'étre difficilement recyclables.

L'incinération de tels déchets contribue par ailleurs a l'accroissement du taux de
C0, atmosphérique. Certains matériaux barrieres aux gaz sont dailleurs revétus de
dépbts métallisés qui nepeuvent pas étre incinérés et ne sont pas recyclables.

Au rang des inconvénients de nombreux matériaux barriéres au gaz du marché,
on citera aussi le fait que certains matériaux multicouches sont sujet aune délamination
rapide et sont colteux aproduire,

Un objectif de la présente invention est de proposer des matériaux barrieres aux
gaz qui sont biodégradables et répondent ains a un souci de préservation de
Tenvironnement

Un objectif de l'invention est de proposer detels matériaux qui sont issus d'une
ressource renouvelable.

On connait dans l'art antérieur des matériaux barriéres constitués de protéines
seules.

Ces matériaux possedent les propriétés requises pour une utilisation dans
I'emballage alimentaire traditionnel : ils sont souples, élastiques, extensibles e
relativement transparents. Le glycérol et I'eau permettent de plastifier le caséinate de
sodium & d'améliorer sa dispersion dans la phase polyester biodégradable. La phase
protéique plastifiée confére au matériau final ses propriétés barrieres vis-avis de
I'oxygéne et du dioxyde de carbone.

Toutefois les matériaux barriéres aux gaz obtenus apartir de protéines seules
présentent I'inconvénient d'ére solubles dans I'eau ce qui limite considérablement leur
champ d'utilisation. C'est donc encore un objectif de I'invention de fournir un matériau
barriére aux gaz qui ne soit pas soluble dans |'eau.
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Exposé de l'invention

Les objectifs cités ci-dessus, ains que d'autres qui apparaitront par la suite, sont
atteints gréce a l'invention qui concerne un matériau biodégradable possédant des
propriétés barrieres aux gaz, caractérisé en ce quil est obtenu a partir dun mélange
d'au moins un polymere biodégradable, et de protéines, ledit polymere étant un
polyester aliphatique et/ou aromatique.

Préférentiellement, ledit au moins un polyester aliphatique et/ou aromatique
biodégradable est chois dans le groupe constitué par le poly(butylene adipate-co-
terephtalate) (PBAT), le poly(butylene-co-succinate) (PBSA), le polyhydroxyalkanoate
(PHA), lapolycaprolactone (PCL) et lapolyester amide (PEA).

Préférentiellement, lesdites protéines sont du genre caséine.

Avantageusement, lesdites casénes sont du genre caséinate de sodium, de
potassium ou de calcium.

Préférentiellement, le matériau selon I'invention comprend en outre :

au moins un plastifiant tel que le glycérol
et/ou
de I'eau.

Préférentiellement, le ratio en masse polymeére/protéines du matériau selon
I'invention est compris entre 99/1 et 50/50.

Preférentiellement, la teneur en plastifiant du matériau selon la présente
invention est comprise entre 0 & 40 % en poids cumulés de de polymére
biodégradable et de protéines.

Preférentiellement, lateneur en eau du matériau selon la présente invention est
comprise entre 0 et 20 % en poids cumulés de polymere biodégradables et de
protéines.

Lematériau selon l'invention est, selon une variante, obtenu par mélange de ses
constituants dans un mélangeur puis par pressage a chaud dudit mélange.

Toutefois, préférentiellement, ce matériau est obtenu par extrusion-gonflage

L'invention couvre également toute utilisation d'un matériau selon I'invention
pour laréalisation de films d'emballages ainsi que pour larédisation de films
paillage agricole.

Modes de réalisation

L'invention, ains que les avantages qu'elle présente, seront plus facilement
compris gréce aladescription qui vasuivre de modes non limitatifs deréalisation de
celle-ci, en référence aux dessins dans lesquels :

- lafigure 1lreprésente une éprouvette detype 1BA ;

- la figure 2 représente des exemples de courbes de traction obtenues pour des
films plastifiés ;

- lafigure 3 représente I'évolution de I'allongement a la rupture en fonction des
mélanges PBAT/NaCAS ;

- lafigure 4 représente I'évolution du module éastique en fonction des mélanges
PBAT/NaCAS ;

- lafigure 5 représente I'évolution de la contrainte a la rupture en fonction des
mélanges PBAT/NaCAS ;

- lafigure 6 représente les modules éastiques déterminé pour les mélanges C, H
el ;
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- lafigure 7 représente les allongements a la rupture déterminés pour les mélanges
CHel;

- lafigure 8 représente la courbe detraction-allongement obtenue pour le mélange
J;

- lafigure 9 représente les courbes de traction-allongement obtenue pour un PBS
70% NaCAS 30% Gly 10% ;

- lafigure 10 représente les ourbes de traction-allongement obtenue pour un PBS
70% NaCAS 30% Gly 20% ;

- lafigure 11lreprésente la perméabilité a I'oxygene de films PBAT/NaCAS en
comparaison d'autres polymeéres commerciaux.

Produits :

Les polyméres selon le tableau 1 suivants ont été utilisés dans le cadre de lamise
en cauvre des modes de réalisation de I'invention.
Polym¢ére Nom Nom Commercial | Fabricant
Poly(butylene PBAT Ecoflex ® F BX | BASF
adipate-co- 7011 Germany
terephtalate)
Poly(butylene-co- PBS PBE 002 NaturePLAST
succinate)
Polyhydroxyalkanoate | PHA Enmat Y1000P TianAn

Tableau 1 : matériaux et additifs utilisés

Les matériaux selon ces différents modes de réalisation ont été fabriqués a
I'échelle du laboratoire et testés et fabriqués a I'échelle industrielle. Les équipements
utilisés pour ces fabrications et les étapes de fabrication sont détaillés ci-apres, ains que
la caractérisation des matériaux obtenus.

Equipements

Fabrication et tests al'échelle du labor atoire

Les mélanges effectués au laboratoire ont été réalisés sur un mélangeur interne
Haake polydrive.

Ce dispositif expérimental fonctionne de maniére discontinue et est composé
d'une chambre principale dans laquelle tournent en sens contraire 2 rotors en forme
d'hélice. Le volume de la chambre est de 70 cm3 et est limité par un obturateur manuel
sur le dessus permettant |'incorporation des mélanges et des additifs. Les rotors sont
inscrits dans la paroi arriere (TM1) qui joint la chambre principale (TM2), elle-méme
fermée par une plaque frontale (TM3). Ces 3 parties distinctes sont chauffées
électriquement et thermo-régulées par l'intermédiaire de canaux traversés par de l'air
comprimé. Un thermocouple (sonde TM) placé dans la chambre mesure la température
matiere. Le couple de torsion exercé sur lesrotors ainsi que latempérature matiére sont
mesurés en continu. Trois parametres machine peuvent étre gjustés : la température
(TM, TM1, TM2 & TM3), le taux de remplissage de la chambre principale, la vitesse de
rotation des rotors.
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Les mélanges obtenus ont éé pressés a l'aide d'une presse hydraulique
chauffante Carver modéle 3860-416 composee de deux plateaux chauffants, d'un levier
de pression. Des pressions de I'ordre de 11tonnes peuvent étre atteintes.

Un moule a été faconné industriellement sur commande et a permis d'obtenir
des plagues de matériaux homogenes d'une épaisseur de 2,00 mm. Ce moule est
composé de 2 plaques en acier entre lesquelles est disposé un cadre de 2,00 mm
d'épaisseur.

Un emporte piéce permettant la découpe d'éprouvettes de traction normalisées
(ISO 527-2B, type 1BA) dans les plagues de 2 mm obtenues sous presse a été mis en
oeuvre.

Tous les mélanges réalisés au mélangeur interne ont été pressés de maniere a
obtenir des plagques de 2 mm d'épaisseur dans lesquelles des éprouvettes de traction
normalisées ont été découpées.

Les tests mécaniques ont été effectués sur un appareil de margue Instron
(engineering Corp., Canton, MA) composé de mors en caoutchouc associés a un
systéme pneumatique de serrage. L'éprouvette normalisée est placée entre les mors e
subit une traction a vitesse constante (10 ou 50 mm.min-). Les courbes enregistrant
['évolution de la contrainte en fonction de I'dlongement permettent de calculer
I'allongement alarupture, le module élastique et la contrainte maximale.

Les éprouvettes (type 1BA) norme 1S0527-2 possédent les caractéristiques
suivantes (figure 1):

- Longueur étirable : 53 mm

- Largeur centrale : 5,05 mm

- Epaisseur moyenne : 1,86 mm

- Surface : 9,393 mm2

Gréce a l'appareil de traction, il a été possible d'obtenir pour chacun des
échantillons des courbes de traction qui expriment I'évolution de la contrainte en
fonction de I'allongement. La figure 2 représente les courbes typiques obtenues et les
grandeurs mesurées. Ces courbes vont permettre de calculer différents paramétres qui
décrivent |e comportement mécanique d'un matériau :

- I'allongement alarupture

- le module éastique

- la contrainte maximum

L'analyse de ces courbes de traction apporte des informations sur le caractere
plastique et élastique du matériau. Enfin, durant les différents tests de tractions, lors de
larupture, il est possible (ou non) d'observer une reprise dastique (hystérésis), c'est-a
dire que lamatiére tend aretrouver la structure de base.

Fabrication et tests al'échelle industridlle :

A I'échelle industrielle on a utilisé un turbo mélangeur permettant d'obtenir un
prémélange a base de caséinate de sodium, de glycérol e deau. Le caséinate de
sodium formulé pour étre incorporé au PBAT a I'échelle industrielle est obtenu sous
forme d'un dry blend (ou mélange sec) correspondant a de la poudre de casénate de
sodium imprégnée de glycérol et d'eau. Ce mélange seffectue dans un turbo mélangeur
de marque CACCIA 200 CP. Le caséinate est introduit dans |'appareil en premier puis
le liquide (eau et glycérol). Lavitesse sélectionnée est lavitesse lente, le malaxage se
déroule pendant 2 minutes.
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Le caséinate de sodium additivé disponible sous forme d'un dry blend est
extrudé dans une extrudeuse bi-vis de marque WERNER. Elle dispose de 11 zones
thermo-régulées et la vitesse de rotation de la bi-vis peut étre réglée précisément
comme le débit d'incorporation de lamatiére (et donc le couple rotor induit).

L'extrusion gonflage a ensuite éé réaisée sur une ligne CMG 4530 / HTM
équipée d'une monovis. Dont les parametres sont les suivants : diamétre de vis 45 mm,
rapport L/D = 30, puissance de chauffe 9,9 KW ; Outillage : filiére diametre 100,
poincon diamétre 98

L'appareil de mesure de la Perméabilité a I'oxygene : de mesure utilisé est un
OXTRAN de MOCON. Il permet de déterminer la perméabilité a I'oxygene de films
polymeres. Les tests sont réalisés a23°C, 0% d'humidité relative et 1atm.

Fabrication :

Méanges al'échelle laboratoire :

Les mélanges sont réalisés en mélangeur interne. Un prémélange est réalisé
dans un mortier, le caséinate de sodium y est imprégné de glycérol (sSil y en adansla
formulation).

Les compositions des mélanges e les parametres de mises en ceuvre sont
indiqués dans le tableau 2. Un taux de remplissage de la chambre de 70% est utilisé.

Pressage a chaud : les mélanges fondus obtenus au Haake sont directement pressés dans
un moule chauffé pendant 3 heures afin d'obtenir des plagues de 2 mm d'épaisseur
(Tableau 2).

PBAT/NaCAS/ | Nom du Vitesse Température Presse Chauffante
Glycerol mélange Rotors Matiere (°C) Temp. (°C)/Pression
(rpm) (TM) ®
100/0/0 A 50 120 120°C/8 t
90/10/0 B 50 130 120°C/8 t
80/20/0 C 50 130 120°C/8 t
70/30/0 D 50 140 120°C/8 t
60/40/0 E 50 160 120°C/8 t
50/50/0 F 50 160 120°C/8 t
40/60/0 G 50 130 120°C/8 t
72,7/18,2/9,1 H 50 130 120°C/8 t
66,6/16,7/16,7 I 50 150 120°C/8 t
58,3/25/16,7 J 50 150 120°C/8 t

Tableau 2 : composition des mélanges & conditions de mise en cauyre en mélangeur

interne Haake (échelle laboratoire)

D'autres formulations ont été étudiées sur les mémes bases, seul le polyester
(PBAT) a été remplacé par d'autres polyesters commerciaux cités en tableau 1: PHA e
PBS afin de vérifier I'extrapolation des résultats a l'ensemble des polyesters
biodégradables. Dans tous les cas, les mélanges ont été possibles e ont donné des
résultats tres similaires (aspect homogéne, souplesse. ..)
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Méanges al'échelle industrielle ;

1) Dry-blend : un mélange sec ou dry blend est obtenu a l'aide dun turbo
meélangeur CACCIA 200 CP. Ce méange correspond a une poudre imprégnée
5 de glycérol et d'eau. Les teneurs en glycérol varient entre 10 et 50 % en masse
de NaCAS, les teneurs en eau varient entre 5 e 30 % en masse de NaCAS. La
poudre de caséinate est introduite en premier puis le liquide compose d'eau et de
glycérol. L'appareil est réglé sur vitesse lente, le malaxage se déroule pendant 2

minutes.

10 2) Extrusion bi-vis du dry blend NaCAS plastifié : le mélange sec est extrudé sur
I'extrudeuse bi-vis WERNER. Labi-vis est équipée d'une zone de dégazage qui
permet d'évacuer la vapeur d'eau. Les paramétres de mise en cauvre sont
résumés dans le tableau 3. Le systeme de découpe n'étant pas adapté, c'est un
jonc qui est récupéré e broyé sur un broyeur rapide SECMI a 1400 tours/min.

15
TEMPERATURE EXTRUDEUSE
Z1 Z2 Z3 Z4 Z5 Z6 z7 Z8 Z9 Z10 Z11
100°C | 105°C | 105°C | 110°C | 110°C | 110°C | 110°C | 110°C | 110°C | 110°C | 110°C
TEMPERATURE FILIERE
Z1=112°C |Z2=115°C | T°C de masse = 107 °C
PARAMETRES EXTRUDEUSE
Vitesse de rotation = 110 Tr/mn | Couple moteur = 17 %
RESULTAT
Matiére un peu jaune et transparente
Tableau 3 : Condition d'extrusion du mélange dry blend NaCAS/glycérol/eau sur
extrudeuse hi-vis.
20

3) Extrusion-gonflage :

Les granulés obtenus en sortie de broyeur sont extrudés sur la ligne CMG 4530 /
HTM. Laligne est démarrée et stabilisée avec de I'Ecoflex pur puis on introduit

25 graduellement les granulés de caséinate de sodium formulés sans interrompre la
ligne. Les conditions d'extrusion-gonflage sont résumeées dans letableau 4
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REGLAGE Extrusion gonflage

Ligne CMG 4530/ HTM
Filiere g 100 - poingon @ 98

Essai N°|

Ecoflex FBX 7011 + 20% caséine

Température extrudeuse et filiere

Zone de chauffe (ZI) : 140 °C
Zone de chauffe (Z22) : 140 °C
Zone de chauffe (Z3) : 140 °C
Zone de chauffe (Z4) 130 °C
Zone de chauffe filiere (Z5) : 125 °C
Zone de chauffe filiere (Z6) : 125 °C
Zone de chauffe filiere (Z7) : 125 °C

Extrudeuse e tirage

Vitesse d'extrusion : 31tr/mn
Ampérage moteur  : 14 A
Vitesse detirage 4 m/mn
Air extérieur : 8%
Parametres reels
Pression en bout devis : 77b
Largeur delaize : 500 mm

Tableau 4 : Conditions d'extrusion-gonflage des mélanges PBAT/ NaCAS/glycérol/eau

sur ligne CMG 4530/HTM.

Caractérisations.

1) Propriétés mécaniques :
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1-1) Etude comparative sur lerapport massique PBAT/NaCAS

Les tests detractions sont effectués sur les différents mélanges décrits dans le
tableau 2.

Lors de larupture, le matériau présente une bonne reprise élastique (hystérésis),
cest-adire que la matiére tant aretrouver la structure de base. Les données extraites
des courbes de traction-allongements permettent d'accéder aux valeurs d'allongement a
larupture, de contrainte alarupture (contrainte maximum) et de module éastique.

L'évolution de l'allongement a la rupture (figure 3) montre clairement une
diminution de I'édongation en fonction de la teneur en NaCAS. Pour des teneurs de
I'ordre de 10 a20% (w/w), il y aune diminution de 30% environ de I'allongement ala
rupture par rapport aun matériau composé uniquement de PBAT. Cependant les valeurs
d'élongation pour ces matériaux restent supérieures a 350% ce qui confirme que
I'Basticité PBAT est conservée lors de |'association avec de faible teneur en NaCAS.
En revanche pour des teneurs supérieures a 30%> (w/w) en NaCAS, l'alongement ala
rupture diminue fortement pour atteindre des valeurs inférieures a 30%> d'élongation. 30
% est donc lateneur maximale de caseinate pour conserver un matériau aux propriétés
acceptables.

L'étude du module élastique en fonction de la teneur en NaCAS dont les
résultats sont indiqués ala figure 4 confirme les données précédentes : plus lateneur en
NaCAS est importante au sein du matériau plus le module éastique augmente.
L'évolution du module est faible pour des matériaux possédant moins de 40%> (w/w) de
NaCAS avec une augmentation rapide du module pour des teneurs supérieures.

La figure 5 montre une diminution de la contrainte a larupture lorsgue la teneur
en NaCAS augmente jusgu'a une teneur de 30 % en NaCAS (D) ou lavaleur atteint une
limite inférieure a prées de 26 MPa. Pour des teneurs supérieures en NaCAS, la
contrainte maximale augmente ensuite réguliérement pour atteindre 35 MPa pour les
mélanges (G) PBAT/NaCAS : 40/60.

L'association du NaCAS avec le PBAT est possible jusqu'a des proportions de I'ordre
de 25-35% (w/w) en NaCAS tout en conservant des caractéristiques mécaniques
intéressantes. Pour ces compositions les propriétés mécaniques sont compatibles avec
des applications dans I'emballage aimentaire, les matériaux sont homogeénes et les
protéines ne sont pas dégradées. En revanche il semble exister une valeur limite
dincorporation de NaCAS au sein de la matrice PBAT déterminée pour une teneur
d'environ 30-35% (w/w). Pour les compositions ayant une teneur supérieure cela
engendre une forte diminution de I'allongement a la rupture (inférieur & 30%), ains
quun brunissage de la matiere (dégradation des protéines) et |'apparition
d'hétérogénéités au sein du matériaul.

1-2) Plastification des mélanges PBAT/NaCAS

La présence de glycérol, utilise comme plastifiant, dans les mélanges PBAT/NaCAS
permet d'accroitre notablement les propriétés mécaniques : le module éastique (figure
6) diminue considérablement lorsque I'on incorpore le plastifiant, passant de 430 MPa
pour un échantillon non plastifié (C) a 68 MPa pour un échantillon contenant 16,7 % en
masse de glycérol (). L'agout de plastifiant permet, dans une moindre mesure,
d'accroitre I'allongement alarupture (figure 7), puisque I'on passe d'un alongement
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maximum de 380 % pour le mélange non plastifié (C) aprés de 410 % pour le mélange

() contenant 16,7 % de glycérol.

Lafigure 8 représente la courbe detraction typique obtenue pour I'échantillon (J), ayant
une teneur importante en NaCAS & suffisamment plastifié pour présenter des
caractéristiques intéressantes. Un matériau présentant une telle courbe de traction-
allongement peut étre utilisé dans la fabrication d'emballage alimentaire : il possede un
allongement alarupture de plus de 150 % pour une contrainte maximum de 18 MPa, et

une augmentation réguliere de la contrainte en fonction de I'allongement.

1-3) Extrapolation a d'autres mélanges.

Comme nous |'avons précisé précédemment (page 4, ligne 9) d'autres mélanges ont été
testés. A titre d'exemple, des tests de traction-alongement ont été réalisées pour des
mélanges abase de PBS. Les tableaux 5 et 6 donnent les valeurs de tractions et
dallongement pour des mélanges PBS-NaCAS-Gly. Les courbes sont représentées sur

les figures 9 et 10.

Eprouvette n° 1 4 5 6 2 3
Epaisseur (mm) 1,9 1,9 1,9 1,9 1,9 2
Largeur (mm) 52 52 52 52 52 5
Longueur étirable
(mm) 25 25 25 25 25 35
Vitesse de traction
(mm/min) 50 50 50 50 1 50
Eprouvette n° 1 4 5 6 2 3
Module d'élasticité
(MPa) 171,45 170,19 176,75 171,55 188,8 260,21
Contrainte maximale
(Mpa) 4,74 6,39 6,41 6,09 6,87 4,45
Allongement (%) 3,33 6 6 5,33 5,33 3,22

Tableau 5 : Tests detraction-allongement pour un mélange PBS 70% -

NaCAS 30% - Gly 10% du mélange NaCAS + PBS




10

15

20

25

WO 2012/004183 PCT/EP2011/060995

10
Eprouvette n° 1 2 4 5 6 3
Epaisseur
(mm) 1,9 2 1,9 1,9 2 1,9
Largeur (mm) 52 5 52 52 5 52
Longueur
étirable (mm) 25 25 25 25 25 25
Vitesse de
traction
(mm/min) 50 50 50 50 50 1
Eprouvette n° 1 2 4 5 6 3
Module
d'élasticité
(MPa) 151,18 147,67 152,63 147,21 147,12 162,27
Contrainte
maximale (Mpa) 6,36 3,21 5,29 4,14 5,11 513
Allongement
(%) 4,67 3,02 4,67 4 4,67 4

Tableau 6 : Tests detraction-allongement pour un mélange PBS 70% -
NaCAS 30% - Gly 20% du mélange PBS + NaCAS

2) Perméabilité al'oxygene :
2.1) Matériaux obtenus au laboratoire (mélangeur interne et presse chauffante)

Laperméabilité al'oxygéne est déterminée sur un appareil Mocon OX-TRAN®
2/21 a23°C, a0 %> d’humidité relative et une pression de 760 mm de mercure sur des
échantillons de 50 cm?2.

Letableau 7 donne les valeurs de perméabilité al'oxygene des matériaux
obtenus a partir des formulation (B),(C) & (D). Cetableau montre que plus lateneur en
NaCAS augmente, plus I'imperméabilité al'oxygene augmente.

PBAT/NaCAS/ | Nom du OTR

Glycerol meélange cc.mm.m2 .24h
90/10/0 B 54960
80/20/0 C 47908
70/30/0 D 38400

Tableau 7 : Evolution de la perméabilité en fonction de lateneur en NaCAS des
mélanges.

2.2) Matériaux obtenus al'échelle industrielle

Des films ont été fabriqués a I'échelle industrielle selon le protocole décrit
précédemment par extrusion, broyage puis extrusion gonflage. Les formulations
correspondent aun mélange PBAT/NaCAS/Gly/Eau ou la teneur en PBAT varie entre
50 e 100%, la teneur en NaCAS varie entre 50 et 100%, la teneur en glycérol varie
entre 0 & 40 % e lateneur en eau varie entre 0 e 40 %.
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Dans les conditions optimales de mélange et pour des compositions adaptées, il
est possible d'atteindre une perméabilité al'oxygene inférieure a 1000 cc.mm.m2 .24h+
(figure 11). Les films obtenus, d'une épaisseur de 50 a 100 pin peuvent étre utilisés
dans des applications barrieres compte tenus de leurs propriétés mécanique et barriere a
['oxygene.

2.3) Extension a d'autres mélanges a base de polyester biodégradables

L'imperméabilité des matériaux étudiés est exclusivement liée a la présence de
la fraction protéique (ici sous forme de caséinate de sodium). Auss, dans les
formulations explorées ou le PBAT a éé remplacé par dautres polyesters
biodégradables (PBS, PHA) les propriétés barrieres seront estimées similaires.

Le tableau 8 récapitule les brevets portant sur des matériaux qui pourraient étre
en rapport avec le présent brevet.
FR2766199 : Un film polyester est revétu d'une couche d'alcool polyvinylique. Il sagit
d'une application multicouche nécessitant une mise en cauvre adaptée n'utilisant pas de
matériaux biodégradables ni compostables.
US2007/0037912 : Du PLA est mélangé a du PBAT ou du PHB. Les propriétés
barrieres sont moins bonnes qu'avec notre matériau. Le PLA acide polylactique, n'est
pas une protéine et differe donc du caséinate de sodium.
CN101550275 : Le film a base d'isolé de protéine de soja et de xylan décrit est certes
biosourcés e biodégradable mais il ce n'est pas un mélange avec du PBAT e de plus
aucune revendication n'est faite sur les propriétés barriéres éventuelles de ce matériau.
EP1460109 : Le film décrit est compose de PA e de polyol éfine posséde des propriétés
barrieres mais n'est pas constitué de matériaux biodégradable ou biosourcé. Il ne
contient ni PBAT ni caséinate de sodium.

FR2766199 FILMS POLYESTER COMPOSITES A PROPRIETES BARRIERE

US2007/0037912 | Biodegradable polymeric nanocomposite compositions particularly
for packaging

CN101550275 Edible soy protein isolate/xylan composite film and method of
producing the same

EP1460109 Mixtures of polyamide and polyolefine, the polyamide being the
matrix, and comprising nanofillers

Tableau 8 : brevets relevant de thématiques & d'applications proches de latechnologie

décrite dans ce document.
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10.

11.

12
REVENDICATIONS

Matériau biodégradable possédant des propriétés barrieres aux gaz,
caractérisé en ce quil est obtenu a partir dun mélange d'au moins un
polymeére biodégradable, et de protéines, ledit polymére étant un polyester
aliphatique et/ou aromatique.

Matériau selon la revendication 1, caractérise en ce ledit au moins un
polyester aliphatique et/ou aromatique biodégradable est choisi dans le
groupe constitué par le poly(butylene adipate-co-terephtalate) (PBAT), le
poly(butylene-co-succinate) (PBSA), le polyhydroxyalkanoate (PHA), la
polycaprolactone (PCL) et la polyester amide (PEA).

Matériau selon la revendication 1, caractérisé en ce que lesdites proténes
sont du genre caséine.

Matériau selon larevendication 3, caractérise en ce que lesdites caséines
sont du genre caséinate de sodium, de potassium ou de calcium.

Matériau selon I'une quelconque des revendications 1 a4, caractérisé en ce
gu'il comprend en outre :

au moins un plastifiant tel que le glycérol
et/ou
del'eau.

Matériau selon I'une quelcongue des revendications 1 a5 caractérisé en ce
gue son ratio en masse polymere/protéines est compris entre 99/1 et 50/50.

Matériau selon I'une quelconque des revendications 5 ou 6 caractérisé en ce
gue sateneur en plastifiant est comprise entre 0 et 40 % en poids cumulés de
de polymeére biodégradable et de protéines.

Matériau selon I'une quelcongue des revendications 5 a 7 caractérisé en ce
gue sateneur en eau est comprise entre 0 et 20 % en poids cumulés de
polymeére biodégradables et de protéines.

Matériau selon I'une quelconque des revendications 1a 8 caractérise en ce
gu'il est obtenu par mélange de ses constituants dans un mélangeur puis par
pressage a chaud dudit mélange.

Matériau selon I'une quelcongque des revendications 1a 8 caractérise en ce
quil est obtenu par extrusion-gonflage

Utilisation d'un matériau selon I'une quelconque des revendications 1 a 8
pour laréalisation de films d'emballages.



WO 2012/004183 PCT/EP2011/060995
13

12. Utilisation d'un matériau selon I'une quelconque des revendications 1 a 8
pour laréalisation de films paillage agricole.
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