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Abstract

Les polyesters sont des polymeres thermoplastiques et thermodurcissables qui trouvent des applications dans
des domaines tres larges du quotidien, en particulier dans I'emballage, le textile et le biomédical. Le polyester le
plus produit est le PET, utilisé pour la production de bouteilles et dans le textile. De nombreux polyesters
thermoplastiques biosourcés et biodégradables et/ou compostables peuvent étre produits par polymérisation
par ouverture de cycle d’esters cycliques, en particulier le polylactide, ces derniers étant des matériaux de choix
pour les applications biomédicales. Les polyesters thermodurcissables, appelés polyesters insaturés, sont quant
a eux utilisés principalement comme résines de composites pour le batiment ou les transports. Aujourd’hui,
les développements majeurs autour des polyesters résident dans leur utilisation comme substitut biosourcé
et/ou biodégradable de certaines polyoléfines et leur recyclage. Cet article décrit les grands types de polyesters
présents sur le marché ainsi que les avancées récentes dans le domaine.

Polyesters, PET, PLA, PHA, PBS, UP.

Towards biobased and recyclable polyesters

Polyesters are thermoplastic and thermosetting polymers which find applications in very wide areas of daily life,
in particular in packaging, textiles and biomedical. The most produced polyester is PET due to its use for the
production of bottles and for textiles. Many biobased and biodegradable and/or compostable thermoplastic
polyesters can be produced by ring-opening polymerization (ROP) of cyclic esters, and in particular polylactic acid,
the latter being materials of choice for biomedical applications. Thermosetting polyesters, called unsaturated
polyesters, are mainly used as composite resins for building or transport industries. Nowadays the major
developments around polyesters lie in their use as a biobased and/or biodegradable substitute for certain
polyolefins and their recycling. This article describes the main types of polyesters on the market as well as

recent advances in the field.

Keywords Polyesters, PET, PLA, PHA, PBS, UP.

L es polyesters sont des polymeres a la structure et aux
propriétés variées, qui ont tous la fonction ester en motif
de répétition. lls sont apparus au milieu du XX€ siécle, dans le
domaine des fibres textiles notamment, avec I'essor de I'utili-
sation des matiéres plastiques. Un certain nombre de polyes-
ters présentent I'avantage d’'étre biodégradables grace a la
liaison ester. Les polyesters aliphatiques sont le plus souvent
biocompatibles. On trouve également dans cette famille un
certain nombre de polymeres biosourcés, du fait de la disponi-
bilité de diacides, diols, hydroxyacides et lactones biosourcés.
Les principaux polyesters présentés ici et leurs propriétés
sont répertoriés dans le tableau | (page 32).

Le PET et les polyesters semi-aromatiques

Le PET - poly(téréphtalate d’éthyléne) ou poly(ethylene
terephthalate) en anglais et selon la nomenclature I[UPAC -
est un polyester semi-aromatique utilisé en tant que fibre
textile et dans I'emballage alimentaire, principalement sous
forme de bouteilles. C'est le polymeére le plus produit au
monde aprés les polyoléfines et le PVC - poly(chlorure de
vinyle) —, avec environ 33 millions de tonnes annuelles en
2015 [1]. Il est synthétisé via un procédé en trois étapes. La
premiére étape consiste a former des oligomeres, soit par
estérification de l'acide téréphtalique avec I'éthylene glycol,
soit par transestérification du téréphtalate de diméthyle
toujours avec I'éthyléne glycol. Ces oligoméres sont ensuite
polymérisés par transestérification au cours de la seconde
étape. Une polycondensation a I'état solide est finalement
réalisée, a une température située entre la température de

transition vitreuse du polymére (environ 80 °C) et sa tempéra-
ture de fusion (environ 270 °C) pour augmenter les masses
molaires.

Les procédés de production actuels utilisent I'oxyde
d’antimoine comme catalyseur. Des phénoménes de migra-
tion de I'antimoine du PET des bouteilles dans I'eau [2] et
d’exposition dermique potentielle au contact de certains
vétements [3] font que l'un des enjeux actuels est de trouver
une alternative a ce catalyseur, peut-étre sous la forme d'un
catalyseur organique appelé organocatalyseur. La société
DSM s’intéresse ainsi au développement d’organocatalyseurs
a base d'amidine, de guanidine et d'acide sulfonique pour la
synthése de PET [4]. Beaucoup d'efforts sont également réali-
sés dans l'optique de pouvoir produire du PET biosourcé.
Plusieurs voies de synthése des précurseurs du PET au départ
de synthons biosourcés sont ainsi étudiées [5], comme par
exemple de l'acide téréphtalique issu de dérivés furaniques
tels que I'hydroxyméthylfurfural, issu de la déshydratation du
fructose, ou encore de l'isobutanol, issu de fermentation de
la biomasse (échelle pilote). L'éthyléne glycol biosourcé,
issu de bioéthanol ou encore de sorbitol, est déja disponible
sur le marché. L'amélioration des propriétés notamment
thermiques du PET est également un sujet d'actualité. La
société Roquette Freres s’intéresse ainsi a l'insertion d’un diol
cyclique, l'isosorbide, dans la structure du polyester afin d’en
augmenter la température de transition vitreuse [6].

Une autre caractéristique importante de ce polymeére est qu'il
est aujourd’hui le plus recyclé au monde, notamment sous
forme de fibres textiles. L'Europe demande d’incorporer 25 %
de plastique recyclé dans les bouteilles transparentes a
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Tableau | - Principaux polyesters : caractéristiques et applications (source : Polymer Handbook).
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I'horizon 2025, et 30 % d'ici 2030. Des procédés chimiques
et enzymatiques permettant de recycler le PET en ses princi-
paux précurseurs, mais également sous la forme d'autres
molécules d’intérét, sont étudiés et mis en place a I'échelle
industrielle. La société Carbios a ainsi optimisé une hydrolase
permettant d'atteindre des rendements de dépolymérisation
de l'ordre de 90 % en une dizaine d’heures, avec une produc-
tivité de 16,7 g/L/h [7]. Elle a annoncé la construction d'un
démonstrateur industriel de recyclage du PET.

On trouve également dans cette famille de polyméres le
poly(téréphtalate de butyléne), ou PBT, utilisé pour I'isolation
électrique et thermique, ainsi que I'un de ses copolyméres,
le poly(téréphtalate de butyléne-co-adipate de butylene), ou
PBAT. Ce dernier est réputé compostable et est utilisé dans
I'emballage, sous forme de sacs plastiques. Il est également
commercialisé sous la forme de mélanges avec le poly(acide
lactique) ou polylactide (PLA, voir plus loin) ou encore avec de
I'amidon, ce qui permet d’augmenter la partie biosourcée au
sein du produit. Un autre polymére biosourcé de structure
proche du PET est le PEF - poly(furanoate d’'éthyléne) ou
poly(éthylene furanoate) —, développé par la société Avantium
aux Pays-Bas. Ses propriétés sont proches de celles du PET,

qu’il compléete par de trées bonnes propriétés barriéres.
C'est donc une alternative intéressante au PET dans le
domaine des emballages pour boissons gazeuses. Le PEF
présente l'avantage d'étre biosourcé et de pouvoir étre
recyclé via la filiere PET dans des proportions de I'ordre de
2 % actuellement.

Polyesters obtenus par polymérisation
par ouverture de cycle

Une large variété de polyesters thermoplastiques biodégra-
dables et/ou compostables peut étre obtenue par polymérisa-
tion par ouverture de cycle (ROP, « ring opening polymeriza-
tion ») d’esters cycliques a I'aide d’'un amorceur métallique ou
d'un catalyseur organique (figure 1) [8-10]. L'amorceur métal-
lique va polymériser I'ester cyclique via un mécanisme dit de
« coordination-insertion » lors duquel le monomeére va tout
d’abord se coordiner au centre métallique avant de s’insérer
dans la liaison active apres ouverture du cycle (figure 2).
On parle d'amorceur dans ce cas et non de catalyseur, le
complexe métallique n’étant pas régénéré lors du proces-
sus. Les organocatalyseurs ont quant a eux comme role
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« l'activation » du monomere afin de permettre son ouvertu-
re et sont associés a des co-amorceurs, le plus souvent des
alcools, également activés par le catalyseur. On parle ici
d’organocatalyseurs et non d’amorceurs, ces derniers conser-
vant leur structure au cours de la polymérisation (figure 3).

Parmi eux, le plus produit industriellement est le poly(acide
lactique), communément appelé polylactide (PLA), synthétisé
a partir de la fermentation d'agroressources, comme par
exemple le mais. Le PLA devient de plus en plus compétitif
et sa production est en pleine croissance. En effet, en plus
d’étre biosourcé, il est compostable, biodégradable in vivo et
biocompatible, et est utilisé dans des domaines tres variés
tels que le biomédical, le packaging ou I'horticulture. L'indus-
trie a récemment réalisé de nombreux investissements
dans ce secteur, entrainant une diminution de ses couts de
production et de mise en ceuvre. Les principaux producteurs
sont aujourd’hui Natureworks (Etats-Unis), Purac (Pays-Bas)

et Total Corbion (Thailande), ce dernier venant d’annoncer
l'ouverture d'un second site en France (site Total de
Grandpuits) pour 2024, avec une capacité de production de
100 000 tonnes par an. Ce polyester est synthétisé soit par
polycondensation directe de l'acide lactique, issu de la
fermentation des agroressources, soit par polymérisation
par ouverture de cycle du lactide, diester cyclique issu de
I'oligomérisation-cyclisation de I'acide lactique (figure 4).

Méme si la seconde voie de synthése nécessite une étape
supplémentaire, elle permet la formation de polylactides de
masses molaires plus élevées et est la plus couramment
employée dans l'industrie. Parmi les lactides commerciaux,
le L-lactide (L-LA), issu de la cyclisation de lisomere L de
I'acide lactique, est particulierement intéressant puisqu'il
conduit au poly(acide lactique) 100 % isotactique, le PLLA,
matériau semi-cristallin qui posséde une température de
fusion de 170°C et des propriétés mécaniques proches de
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Figure 1- Exemples d’amorceurs inorganiques (en haut) et de catalyseurs organiques (en bas) pour la polymérisation des esters cycliques.
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Figure 3 - Polymérisation du L-lactide via un mécanisme par liaison hydrogéne a I'aide d’un organocatalyseur (ici la TBD) et d’un alcool en tant qu'amorceur.
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Figure 4 - Cycle de vie du poly(acide lactique) : (1) formation d'acide lactique (AL) par fermentation d’agroressources ; (2) formation du lactide (LA) par dimérisation-cyclisation de I'AL;
(3) formation du polylactide (PLA) par polycondensation de I’AL ou ROP du LA ; (4) compostage du PLA et formation de sous-produits biocompatibles.

celles du poly(téréphtalate d’éthyléne) (PET) et dont la dégra-
dation hydrolytique est plus lente que celle des polylactides
amorphes. Le PLLA est un polymeére ductile incolore qui peut
étre étiré en films ou fibres fines. Il possede une températu-
re de transition vitreuse d’environ 60 °C qui lui confére un
module d'élasticité élevé (3-4 GPa) et un faible allongement
a la rupture (2 a 6 %) a température ambiante. Le PLLA est
actuellement le polylactide le plus produit industriellement.
Les catalyseurs les plus actifs utilisés industriellement pour la
synthése du PLA par ouverture de cycle sont des composés
a base d'étain, le plus performant étant I'octanoate d'étain.
Ce dernier est également utilisé pour la polymérisation
du L-lactide par extrusion réactive, procédé qui permet de
réaliser la polymérisation du monomere sans solvant et
de maniére continue au sein d'une extrudeuse [11]. Ce
procédé a été industrialisé par la société Futerro, joint-
venture entre les entreprises Total et Galactic, pour la
production du PLLA.

Cependant le PLA est un matériau sensible a la température,
sous l'effet de laquelle il se déforme, et reste souvent inadapté
comme substitut des plastiques utilisés pour les produits de
grande distribution. Par ailleurs, les dégradations thermiques
qui se produisent lors des procédés de transformation indus-
triels altérent sa structure et donc sa masse molaire, sa rhéolo-
gie et ses propriétés mécaniques. A titre d’exemple, on peut
citer les tissus en PLA actuels qui présentent une tres faible
tenue thermo-mécanique lors du repassage, ce qui ne permet
pas leur mise sur le marché pour cette application. Toutefois,
il est possible d’améliorer les propriétés thermiques du PLA
de maniére significative en synthétisant du polylactide stéréo-
complexé a partir des homopolymeres des isomeéres D et L
du lactide, mais les propriétés restent faibles d'un point de
vue mécanique [12]. Ces derniéres, et en particulier I'allonge-
ment a la rupture, peuvent étre améliorées en réalisant des
matériaux composites, ou bien en mélangeant le PLA avec
d’autres polymeéres tels que la poly(e-caprolactone) (PCL), le
polyéthylene (PE) ou I'oxyde de polyéthyléne (PEO), selon les
applications visées [13]. Trés récemment, des composites a
matrice PLLA renforcés par des fibres de verre ont pu étre
produits par polymérisation in situ du L-lactide en procédé

RTM (« resin transfer molding »), permettant la production de
ce composite en une seule étape a partir du monomeére [14].
Le PLA est également de plus en plus utilisé sous forme
de filaments pour la conception d’objets par impression 3D,
ses propriétés rhéologiques se prétant particulierement bien
a cette technique de pointe.

Enfin, des travaux ont été menés sur le recyclage du PLLA,
notamment par pyrolyse en présence d’hydroxyde de
calcium, ce procédé permettant la reformation trés majori-
taire du monomeére L-lactide sans réaction d’épimérisation,
ce qui constitue le verrou principal [15].

Au méme titre que le PLA, la poly(e-caprolactone) (PCL) est un
polyester également trés utilisé dans le domaine du biomédi-
cal de par son caractere biodégradable et biocompatible, en
particulier pour des systemes de médicaments a libération
contrélée. La PCL est a I'heure actuelle synthétisée a partir
d’e-caprolactone d’origine pétrosourcée, bien qu’il existe
une voie de synthése basée sur I'hydrolyse de I'amidon [16],
le brevet n'étant pas encore exploité a ce jour. La PCL qui
posséde une température de transition vitreuse d’environ
- 60 °C et une température de fusion de 60 °C, a des propriétés
tres différentes mais trés complémentaires de celles du PLA.
Ainsi, ces deux polymeres sont trés souvent utilisés dans des
mélanges physiques, ou bien en copolymeéres afin de réguler
la biodégradabilité du polymére en faisant varier la quantité
relative de chaque co-monomere et leur distribution dans la
chaine.

Les poly(y- ou B-butyrolactone) (PBL) et poly(d-valérolactone)
(PVL) sont d’autres polyesters synthétisées également par
ouverture de cycle, et qui comme la PCL trouvent des applica-
tions principalement dans le domaine biomédical. Les
lactones dont elles sont issues sont également utilisées dans
des copolymeres avec le lactide afin de moduler la biodégra-
dabilité du matériau résultant. Enfin, pour les applications
biomédicales spécifiques, on utilise le poly(acide glycolique)
(ou polyglycolide PGA), synthétisé par polycondensation
ou par ouverture de cycle de la 1,4-dioxane-2,5-dione (ou
glycolide), qui possede une biodégradation tres rapide et
parfaitement adaptée a des applications telles que les fils
de suture.
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Polyesters bactériens

Les polyhydroxyalcanoates (figure 5) sont également appelés
polyesters bactériens. Ils sont produits par des micro-
organismes sous l'effet d'un stress environnemental. Ils sont
biocompatibles et biodégradables, et en conséquence utilisés
dans le domaine du biomédical [17], notamment en tant
qu’antimicrobiens, pour la régénération dermique et osseuse
et la vectorisation de principes actifs ou encore sous forme
de revétement de stents (figure 5, droite). Les polyhydroxyal-
canoates sont également utilisés dans le domaine de I'embal-
lage, notamment pour la cosmétique. Ces polyméres peuvent
également étre issus de coproduits des industries alimen-
taires. Un poly(3-hydroxybutyrate) de plus de 300 000 g/mol
peut ainsi étre produit a partir d'une bactérie marine avec
une productivité de 1,3 g/L en 40 h [18].

Polycondensats aliphatiques

Il existe également des polyesters aliphtatiques linéaires issus
de la polycondensation de diacides carboxyliques avec des
diols. Cette famille de polyesters comprend notamment le
poly(succinate de butyléne), ou PBS, qui, compte tenu de ses
propriétés, pourrait étre une alternative biodégradable aux
polyoléfines dans certains domaines [19]. Ces polymeres

peuvent étre utilisés dans I'emballage, le biomédical ou sous
forme de revétements, ou encore comme précurseurs de
polyuréthanes. lls présentent |'avantage d'étre «biosour-
cables », méme si leur production est encore beaucoup issue
de pétroressources. Leur marché est en croissance.

Les polyesters insaturés

Parmi les polyesters, il existe également des matériaux
thermodurcissables, appelés polyesters insaturés (UP) [20].
Ce sont des matériaux trés répandus dans la production
de composites, de par leur faible cout, leur durcissement
rapide et leurs propriétés thermomécaniques élevées. lls
représentent a ce jour 20 % de la production de matériaux
thermodurcissables, juste derriere les polyuréthanes qui sont
les plus produits. Ainsi, on les retrouve principalement dans
les domaines du transport ou du batiment, dans la composi-
tion de revétements de protection UV ou chimique ou de
composites renforcés par des fibres de verre. Ces polyesters
sont synthétisés par polycondensation d'un ou plusieurs
polyols avec un ou plusieurs diacides, dont I'un au moins
contient une liaison éthylénique susceptible de réagir avec un
composé vinylique, acrylique ou allylique, ce qui permettra
la réticulation ultérieure du matériau (figure 6). On appelle
communément « résine polyester » le prépolymere polyester

Figure 5 - Cliché de microscopie électronique en transmission d’un polyhydroxyalcanoate et application sous forme d’un revétement de stents [17].
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Figure 6 - Exemple de formation des polyesters insaturés (UP).
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insaturé en solution dans un réactif copolymérisable, le
solvant réactif (du styréne le plus souvent). C'est sous cette
forme que la résine est commercialisée aux transformateurs.
Il existe plusieurs types de polyesters insaturés classés en
fonction de la nature de leurs constituants et donc de leurs
propriétés mécaniques résultantes. On distingue principale-
ment les résines orthophtaliques, les isophtaliques, celles
synthétisées a partir du dicyclopentadiéne (DCPD), celles a
base de bisphénol A et d’acide fumarate. Les résines orthoph-
taliques sont les résines les plus courantes du fait de leur faible
coUt. Elles sont synthétisées a partir d’anhydrides orthophta-
liques et maléiques, mais présentent cependant de faibles
résistances thermiques et chimiques. Leur production est en
pleine croissance du fait de leurimplication dans la fabrication
de matériaux composites renforcés avec des fibres. Les résines
isophtaliques, synthétisées a partir d’'acide isophtalique, sont
plus chéres et plus visqueuses que les résines orthophtaliques
mais possédent une meilleure résistance chimique ainsi qu’a
I'hydrolyse. Ces résines sont majoritairement utilisées dans
le domaine nautique, du pétrole et gaz, du transport et de la
construction. Les résines DCPD sont synthétisées a partir du
dicyclopentadiéne (DCPD), de l'anhydride maléique et de
glycols. Elles possedent de bonnes propriétés de séchage,
de hautes températures de fléchissement sous charge, des
viscosités faibles ainsi que de hautes résistances chimiques.
Les résines bisphénol A-fumarate sont synthétisées a partir
de bisphénol A éthoxylé ou propoxylé et d’acide fumarique.
La structure aromatique améliore les résistances thermique
et chimique de la résine ainsi que sa température de
fléchissement sous charge. Bien que plus onéreuses, elles
possedent une meilleure résistance a I'hydrolyse que les
autres résines UP. Les résines UP peuvent étre ignifugées par
incorporation de monomeéres halogénés. Les acides saturés
d’'une résine peuvent étre partiellement remplacés par de
I'anhydride tétrabromophtalique, I'anhydride tétrachloroph-
talique, I'anhydride chlorendique ou encore du dibromo-
néopentyl glycol. Cependant, cela entraine la formation de
produits et de fumées toxiques lors de la combustion des
résines.

Vers la durabilité et le recyclage

Les polyesters sont des matériaux trés polyvalents impliqués
dans des domaines aussi variés que le biomédical, le textile
ou le packaging pour les thermoplastiques, ou le batiment et
les transports pour les thermodurcissables. A I'heure actuelle,
le principal défi les concernant vise a utiliser certains
polyesters biosourcés et/ou biodégradables comme substi-
tuts de polyoléfines pétrosourcés pour des produits de
grande distribution. Dans ce contexte, le poly(acide lactique)
et le poly(succinate de butyléne) pourraient étre de bons
candidats pour certaines applications. De plus, ces polyesters
«verts», qui sont actuellement utilisés pour la conception
d’objets a courte durée de vie, sont de plus en plus considérés
pour des applications durables, sous forme de mélanges
ou de composites. Enfin, le recyclage des polyesters, comme
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celui des polymeéres en général, constitue également un
enjeu important.
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