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COMPOSITE BOIS/POLYMERE A STABILITE THERMIQUE AMELIOREE

DOMAINE TECHNIQUE
Le domaine technique auquel se rapporte I'invention est celui des matériaux
composites a base de polymeéres et d’un renfort issu de bio-ressources. Ces matériaux

peuvent par exemple étre utilisés comme matériaux de construction.

ETAT DE LA TECHNIQUE

Il est connu de fabriquer des matériaux composites en mélangeant des fibres
de bois dites encore « farine de bois » & des polymeéres tels que des polyoléfines ou
du polychlorure de vinyle. Un tel composite est dénommé composite bois-polymere
(WPC « Wood Polymer Composite »). Les polyoléfines les plus utilisées sont le
polyéthyléne (PE) et le polypropyléne (PP). Ce type de composite est utilisé comme
matériau de construction et voit son champ d’application s’¢largir comme par
exemple le mobilier et I’automobile, notamment [’habitacle.

Un des problémes rencontrés dans la fabrication d’un tel composite est celui
de I'incompatibilité entre le polymére et les fibres de bois. En effet, les polyoléfines
présentent des propriétés hydrophobes alors que les fibres de bois sont hydrophiles.
Afin d’améliorer la compatibilité¢ entre le polymére et les fibres de bois, on utilise
généralement un agent de couplage, ou on effectue un prétraitement du polymeére
et/ou de la fibre végétale afin d’améliorer leur compatibilité. On recherche un
polymére qui présente des groupements fonctionnels capables d’interagir avec les
groupements fonctionnels des fibres de bois. On pourrait ainsi préparer un matériau
composite bois-polymére ne comprenant pas d’agent de couplage.

D’autre part, un composite bois-polymeére présente généralement une faible
résistance a la dégradation thermique en raison de la présence des fibres de bois qui
ne supportent pas une température ¢levée. En effet, les fibres de bois commencent a
se décomposer lorsqu’elles sont soumises a une température supéricure a environ
200°C. On recherche donc un composite bois-polymére présentant une stabilité
thermique accrue, c’est-a-dire dont la décomposition ne se produit qu’au-dela
d’environ 275°C, de préférence au moins 300°C.

On cherche ¢galement un composite bois-polymere dans lequel le polymeére
utilis¢ présente une température de fusion inférieure a 200°C afin qu’il puisse étre
suffisamment mall¢able pour pouvoir étre utilisé¢ dans les dispositifs d’extrusion mis
en ceuvre dans la fabrication du composite.

Enfin, on recherche de préférence un composite bois-polymére contenant des

matériaux uniquement issus de matiéres premicres renouvelables.
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RESUME DE L’INVENTION

A cet effet, 'invention propose un composite comprenant un ¢élastomére
thermoplastique et une farine végétale.

Selon un mode de réalisation, la farine végétale provient d’un végétal choisi
dans le groupe comprenant le pin maritime, le bois d’épicéa, le bois de hétre et la
rafle de mais.

Selon un mode de réalisation, I’¢lastomére thermoplastique est choisi dans le
groupe comprenant les copolyéther bloc amides, les copolyéther bloc uréthanes et les
copolyéther bloc esters, de préférence les copolyéther bloc amides et les copolyéther
bloc esters, de préférence les copolyéther bloc amides.

Selon un mode de réalisation, [’¢lastomére thermoplastique est un
copolyéther bloc amide comprenant de 20 a 60% en poids de polyamide et 40 & 80 %
en poids de polyéther, de préférence de 25 a 55% en poids de polyamide et 45 a 75 %
en poids de polyéther.

Selon un mode de réalisation, le copolyéther bloc amide comprend un bloc
souple de poly(tétraméthylene éther) glycol.

Selon un mode de réalisation, le polyamide est le polyamide 11.

Selon un mode de réalisation, la farine végétale représente moins de 10% du
poids du composite.

Selon un mode de réalisation, la farine végétale représente de 10 a 80 %, de
préférence 20 a 50%, de préférence encore de 20 a 40% du poids du composite.

Selon un mode de réalisation, le composite contient moins de 5%, de
préférence moins de 1% d’agent de couplage.

L’invention a également pour objet un granulé comprenant le composite selon
I’invention ainsi qu’un matériau de construction, une chaussure, un meuble, ainsi
qu’un habitacle comprenant ce granulé ou ce composite.

Enfin, I’invention a pour objet un procéd¢é de fabrication du composite selon
I’invention, comprenant les étapes de :

a) introduction de I’¢lastomere thermoplastique et de la farine végétale dans

une extrudeuse,

b) extrusion du mélange sous forme de granulés ou de profilé.

Selon un mode de réalisation, le procéd¢é comprend avant 1’¢tape a), une étape
de préparation d’un mélange de 1’¢lastomere thermoplastique avec la farine végétale.

Selon un mode de réalisation, le procéd¢é comprend avant 1’¢tape a), une étape
de séchage de I’¢lastomere thermoplastique et de la farine végétale.

Selon un mode de réalisation, le procéd¢é comprend apreés I’étape b), une étape
de séchage du composite suivie d’une étape de compression pour former un granulé

ou un profilé.
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BREVE DESCRIPTION DES FIGURES

La Figure 1 représente les courbes obtenues par analyse thermogravimétrique

sous azote des ¢chantillons de test suivants :

- PEBA 1 seul,

- WF1 seul,

- Composite PEBA 1/WF1 pour différents pourcentages de WF1.

La Figure 2 représente les courbes obtenues par analyse thermogravimétrique
sous air des échantillons de test suivants :

- PEBA 1 seul,
- WF1 seul,
- Composite PEBA 1/WF1 pour différents pourcentages de WF1.

La Figure 3 représente la variation de la température correspondant a une
diminution de 10% et 50% du poids de 1’échantillon, Ty ; et Ty s respectivement, pour
différents pourcentages de farine de bois.

La Figure 4 représente la variation du pourcentage de résidu de dégradation
en fonction du pourcentage de farine de bois aux températures de dégradation de
400°C et 500°C.

La Figure 5 représente les courbes obtenues par analyse thermogravimétrique
sous air des échantillons de test suivants :

- PEBA 1 seul,
- WF2 seul,
- Composite PEBA 1/WF2 pour différents pourcentages de WF2.

La Figure 6 représente les courbes obtenues par analyse thermogravimétrique
sous air des échantillons de test suivants :

- PEBA 2 seul,
- WF1 seul,
- Composite PEBA 2/WF1 pour différents pourcentages de WF1.

La Figure 7 représente les courbes obtenues par analyse thermogravimétrique
sous air des échantillons de test suivants :

- polyamide 11 (PA11),
- WF1,
- Composite PA 11/WF1 pour différents pourcentages de WF1.

La Figure 8 représente les courbes obtenues par analyse thermogravimétrique
sous air des échantillons de test suivants :

- polytétraméthyléne éther glycol (PTMG),
- WF1,
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- Composite PTMG/WF1 pour différents pourcentages de WF1.

La Figure 9 représente, pour une température de dégradation constante de
220°C, la variation du poids en fonction du temps des échantillons de test suivants :
-PEBA 1
- WF1
- composite PEBA 1/WF1 pour différents pourcentages de WF1.

La Figure 10 représente la variation du poids en fonction du pourcentage en
poids de farine de bois pour une température de dégradation de 220°C et une durée
d’exposition de 600 min.

La Figure 11 représente, pour une température de dégradation constante de
300°C, la variation du poids en fonction du temps des échantillons de test suivants :
-PEBA 1
- WF1
- composite PEBA 1/WF1 pour différents pourcentages de WF1.

EXPOSE DETAILLE DES MODES DE REALISATION DE L INVENTION

L’invention repose sur la découverte qu’en raison de ses propriétés
hydrophiles, un polymére ¢élastomére thermoplastique interagit avec la farine
végétale qui présente elle-méme des propriétés hydrophiles. Lorsqu’un composite
comprenant un polymére ¢lastomére thermoplastique et une farine végétale est
exposé¢ a une température entrainant un début de dégradation du composite, il se
forme une couche d’un produit de combustion qui joue le réle d’une barriére et qui
permet de retarder cette dégradation.

On entend par « composite » un assemblage d'au moins deux matériaux non
miscibles mais ayant une forte capacité d'adhésion.

On entend par « farine végétale » une poudre d’une maticre végétale dont la
taille des particules se situe dans la plage allant de 0,5 um a 2000 um, de préférence
de 5 4 1200 um, de préférence encore de 30 a 500 um. Le végétal peut étre un bois
tel quel le pin maritime, le bois d’épicéa, le bois de hétre, le bois de bouleau, ou étre
issu d’une plante, telle que la rafle de mais. La farine végétale est produite par
broyage puis tamisage.

Le terme « polymére ¢lastomére » désigne un polymére ayant des propriétés
¢lastiques, généralement caractérisées par un module d’Young faible et une forte
déformation a la limite d’élasticité.

Le terme « polymére thermoplastique » désigne un polymeére qui se ramollit
par chauffage au dessus d’une certaine température et qui au-dessous de cette

température redevient dur. Un tel polymére peut ainsi étre moulé.
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Un matériau thermoplastique ¢lastomere (TPE) est un matériau multiphasique
présentant au moins deux températures de transition, la premiére température T1, qui
est en général la température de transition vitreuse, et la seconde température T2,
supérieure a T1. En général, T2 est le point de fusion du matériau. A une température
inféricure a T1, le matériau est rigide. Entre T1 et T2, on peut observer un
comportement ¢lastique du matériau, et au dessus de T2, le matériau est fondu. Ces
matériaux combinent donc le comportement ¢lastique du caoutchouc avec l'aptitude a
la transformation des thermoplastiques.

L’¢lastomére thermoplastique peut étre choisi dans le groupe comprenant les
copolyéther bloc amides, les copolyéther bloc uréthanes, les copolyéther bloc esters,
les copolyméres de (styréne-butadiene-styréne) (SBS), les copolyméres de (styréne-
¢thyléne-butadiéne-styréne) (SEBS), de préférence les copolyéther bloc amides. On
peut ¢galement citer le mélange d’un polymere thermoplastique et d’un élastomere,
vulcanisé ou non, et les caoutchoucs tels que le caoutchouc naturel.

Les « copolyéther bloc amides » ou « copolyméres a blocs polyéther et blocs
polyamide » abrégés « PEBA » résultent de la polycondensation de blocs polyamides
a extrémités réactives avec des blocs polyéthers a extrémités réactives, telles que,
entre autres :

1) blocs polyamides & bouts de chaine diamines avec des blocs
polyoxyalkylénes a bouts de chaines dicarboxyliques.

2) blocs polyamides a bouts de chalnes dicarboxyliques avec des blocs
polyoxyalkylénes & bouts de chaines diamines, obtenues par cyanoéthylation et
hydrogénation de blocs polyoxyalkyléne alpha-oméga dihydroxylées aliphatiques
appelées polyétherdiols

3) blocs polyamides a bouts de chaines dicarboxyliques avec des
polyétherdiols, les produits obtenus ¢&tant, dans ce cas particulier, des
polyétheresteramides.

Les blocs polyamides a bouts de chaines dicarboxyliques proviennent, par
exemple, de la condensation de précurseurs de polyamides en présence d'un diacide
carboxylique limiteur de chaine. Les blocs polyamides a bouts de chaines diamines
proviennent par exemple de la condensation de précurseurs de polyamides en
présence d'une diamine limiteur de chaine.

La masse molaire en nombre Mn des blocs polyamides est comprise entre 400
et 20000 g/mole et de préférence entre 500 et 10000 g/mole.

Les polyméres a blocs polyamides et blocs polyéthers peuvent aussi
comprendre des motifs répartis de fagon aléatoire.

On peut utiliser avantageusement trois types de blocs polyamides.
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Selon un premier type, les blocs polyamides proviennent de la condensation
d'un diacide carboxylique, en particulier ceux ayant de 4 a 20 atomes de carbone, de
préférence ceux ayant de 6 a 18 atomes de carbone et d'une diamine aliphatique ou
aromatique, en particulier celles ayant de 2 a 20 atomes de carbone, de préférence
celles ayant de 6 a 14 atomes de carbone.

A titre d’exemples d’acides dicarboxyliques, on peut citer ’acide 1,4-
cyclohexyldicarboxylique, les acides butanedioique, adipique, azélaique, subérique,
sébacique, dodécanedicarboxylique, octadécanedicarboxylique et les acides
téréphtalique et isophtalique, mais aussi les acides gras dimérisés.

A titre d’exemples de diamines, on peut citer la tétraméthyléne diamine,
I’hexaméthylénediamine, la 1,10-décaméthylénediamine, la
dodécaméthylénediamine, la triméthylhexaméthyléne diamine, les isoméres des bis-
(4-aminocyclohexyl)-méthane (BACM), bis-(3-méthyl-4-aminocyclohexyl)méthane
(BMACM), et 2-2-bis-(3-méthyl-4-aminocyclohexyl)-propane (BMACP), et para-
amino-di-cyclo-hexyl-méthane (PACM), et I’isophoronediamine (IPDA), la 2,6-bis-
(aminométhyl)-norbornane (BAMN) et la pipérazine (Pip).

Avantageusement, on a des blocs PA4.12, PA4.14, PA4.18, PA6.10, PA6.12,
PA6.14, PA6.18, PA9.12, PA10.10, PA10.12, PA10.14 et PA10.18, le premier
chiffre indiquant le nombre d’atomes de carbone de la diamine et le second chiffre, le
nombre d’atomes de carbone de ’acide carboxylique.

Selon un deuxiéme type, les blocs polyamides résultent de la condensation
d'un ou plusieurs acides alpha oméga aminocarboxyliques et/ou d'un ou plusieurs
lactames ayant de 6 & 12 atomes de carbone en présence d'un diacide carboxylique
ayant de 4 a 12 atomes de carbone ou d'une diamine. A titre d’exemples de lactames,
on peut citer le caprolactame, 1’oenantholactame et le lauryllactame. A titre
d’exemples d'acide alpha omega amino carboxylique, on peut citer les acides
aminocaproique, amino-7-heptanoique, amino-11- undécanoique et amino-12-
dodécanoique.

Avantageusement les blocs polyamides du deuxiéme type sont en polyamide
11, en polyamide 12 ou en polyamide 6.

Selon un troisiéme type, les blocs polyamides résultent de la condensation
d'au moins un acide alpha oméga aminocarboxylique (ou un lactame), au moins une
diamine et au moins un diacide carboxylique.

Dans ce cas, on prépare, les blocs polyamide PA par polycondensation :

- de la ou des diamines aliphatiques linéaires ou aromatiques ayant X atomes
de carbone ;

- du ou des diacides carboxyliques ayant Y atomes de carbone ; et
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- du ou des comonomeres {Z}, choisis parmi les lactames et les acides alpha-
oméga aminocarboxyliques ayant Z atomes de carbone et les mélanges équimolaires
d’au moins une diamine ayant X1 atomes de carbone et d’au moins un diacide
carboxylique ayant Y1 atomes de carbones, (X1, Y1) ¢tant différent de (X, Y),

- ledit ou lesdits comonoméres {Z} ¢étant introduits dans une proportion
pondérale allant jusqu’a 50%, de préférence jusqu'a 20%, encore plus
avantageusement jusqu’a 10% par rapport a I’ensemble des monomeéres précurseurs
de polyamide ;

- en présence d’un limiteur de chaine choisi parmi les diacides carboxyliques;

Avantageusement, on utilise comme limiteur de chaine le diacide
carboxylique ayant Y atomes de carbone, que 1’on introduit en excés par rapport a la
steechiométrie de la ou des diamines.

Selon une variante de ce troisiéme type, les blocs polyamides résultent de la
condensation d'au moins deux acides alpha oméga aminocarboxyliques ou d'au
moins deux lactames ayant de 6 a 12 atomes de carbone ou d'un lactame et d'un acide
aminocarboxylique n'ayant pas le méme nombre d'atomes de carbone en présence
¢ventuelle d'un limiteur de chaine. A titre d'exemple d'acide alpha omega amino
carboxylique aliphatique, on peut citer les acides aminocaproiques, amino-7-
heptanoique, amino-11-undécanoique et amino-12-dodécanoique. A titre d'exemple
de lactame, on peut citer le caprolactame, 1'oenantholactame et le lauryllactame. A
titre d'exemple de diamines aliphatiques, on peut citer I’hexaméthylénediamine, la
dodécaméthylénediamine et la triméthylhexaméthyléne diamine. A titre d'exemple de
diacides cycloaliphatiques, on peut citer l'acide 1,4-cyclohexyldicarboxylique. A titre
d'exemple de diacides aliphatiques, on peut citer les acides butane-dioique, adipique,
az¢laique, subérique, sébacique, dodécanedicarboxylique, les acides gras dimérisés
(ces acides gras dimérisés ont de préférence une teneur en dimére d'au moins 98%;
de préférence ils sont hydrogénés; ils sont commercialisés sous la marque "PRIPOL"
par la soci¢t¢ "UNICHEMA", ou sous la marque EMPOL par la soci¢t¢ HENKEL) et
les Polyoxyalkylénes - alpha, omega diacides. A titre d'exemple de diacides
aromatiques, on peut citer les acides téréphtalique (T) et isophtalique (I). A titre
d’exemple de diamines cycloaliphatiques, on peut citer les isomeéres des bis-(4-
aminocyclohexyl)-méthane (BACM), bis-(3-méthyl-4-aminocyclohexyl)méthane
(BMACM), et 2-2-bis-(3-méthyl-4-aminocyclohexyl)-propane(BMACP), et para-
amino-di-cyclo-hexyl-méthane (PACM). Les autres diamines couramment utilisées
peuvent étre l'isophoronediamine (IPDA), la 2,6-bis-(aminométhyl)-norbornane
(BAMN) et la pipérazine.

A titre d'exemples de blocs polyamides du troisiéme type, on peut citer les

suivantes :
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- 6.6/6 dans laquelle 6.6 désigne des motifs hexaméthylénediamine condensée avec
l'acide adipique. 6 désigne des motifs résultant de la condensation du caprolactame.

- 6.6/6.10/11/12 dans laquelle 6.6 désigne I'hexaméthylénediamine condensée avec
l'acide adipique. 6.10 désigne I'hexaméthylénediamine condensée avec l'acide
sébacique. 11 désigne des motifs résultant de la condensation de l'acide
aminoundécanoique. 12 désigne des motifs résultant de la condensation du
lauryllactame.

Les blocs polyéthers peuvent représenter 5 a 85 % en poids du copolymére a
blocs polyamides et polyéthers. La masse Mn des blocs polyéther est comprise entre
100 et 6 000 g/mole et de préférence entre 200 et 3 000 g/mole.

Les blocs polyéthers sont constitués de motifs oxyde d'alkyléne. Ces motifs
peuvent étre par exemple des motifs oxyde d'éthyléne, des motifs oxyde de
propyléne ou tétrahydrofurane (qui conduit aux enchalnements polytétraméthyléne
glycol). On utilise ainsi des blocs PEG (polyethyléne glycol) c'est a dire ceux
constitués de motifs oxyde d'éthyléne, des blocs PPG (propylene glycol) c'est a dire
ceux constitués de motifs oxyde de propyléne, des blocs PO3G (polytriméthyléne
glycol) c’est-a-dire ceux constitués de motifs polytriméthyléne ether de glycol (de
tels copolymeres avec des blocs polytriméthylene ether sont décrits dans le document
US6590065), et des blocs PTMG c'est a dire ceux constitués de motifs
tetraméthyléne glycols appelés aussi polytétrahydrofurane. Les copolyméres PEBA®
peuvent comprendre dans leur chaine plusieurs types de polyéthers, les copolyéthers
pouvant étre a blocs ou statistiques.

On peut également utiliser des blocs obtenus par oxyéthylation de bisphenols,
tels que par exemple le bisphenol A. Ces derniers produits sont décrits dans le brevet
EP613919.

Les blocs polyéthers peuvent aussi étre constitués d'amines primaires
¢thoxylées. A titre d'exemple d'amines primaires ¢thoxylées on peut citer les produits

de formule :
H—(OCH,CH,),, —N—(CH,CH,0),—H

(CHy)x
CH,

dans laquelle m et n sont compris entre 1 et 20 et x entre 8 et 18. Ces
produits sont disponibles dans le commerce sous la marque NORAMOX® de la
soci¢té CECA et sous la marque GENAMIN® de la société CLARIANT.

Les blocs souples polyéthers peuvent comprendre des blocs polyoxyalkyléne

a bouts de chaines NH,, de tels blocs pouvant étre obtenus par cyanoacétylation de
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blocs polyoxyalkyléne alpha-oméga  dihydroxylés aliphatiques appelées
polyétherdiols. Plus particuli¢rement, on pourra utiliser les Jeffamines (Par exemple
Jeffamine® D400, D2000, ED 2003, XTJ 542, produits commerciaux de la société
Huntsman, également décrites dans les documents de brevets JP2004346274,
JP2004352794 et EP1482011).

Les blocs polyétherdiols sont soit utilisés tels quels et copolycondensés avec
des blocs polyamides a extrémités carboxyliques, soit ils sont aminés pour étre
transformés en polyéther diamines et condensés avec des blocs polyamides a
extrémités carboxyliques. La méthode générale de préparation en deux étapes des
copolyméres PEBA® ayant des liaisons ester entre les blocs PA et les blocs PE est
connue et est décrite, par exemple, dans le brevet francais FR2846332. La méthode
générale de préparation des copolyméres PEBA® de I’invention ayant des liaisons
amide entre les blocs PA et les blocs PE est connue et décrite, par exemple dans le
brevet européen EP1482011. Les blocs polyéther peuvent étre aussi mélangés avec
des précurseurs de polyamide et un limiteur de chaine diacide pour faire les
polyméres a blocs polyamides et blocs polyéthers ayant des motifs répartis de fagon
statistique (procéd¢ en une étape).

Bien entendu, la désignation PEBA dans la présente description de
I’invention se rapporte aussi bien aux PEBAX® commercialisés par Arkema, aux
Vestamid® commercialisés par Evonik®, aux Grilamid® commercialisés par EMS,
qu’aux Kellaflex® commercialisés par DSM ou a tout autre PEBA d’autres
fournisseurs.

Avantageusement, les copolyméres PEBA ont des blocs PA en PA 6, en PA
11,en PA 12, PA 6.12, en PA 6.6/6, en PA 10.10 et/ou en PA 6.14, de préférence des
blocs PA 11 et/ou PA 12 ; et des blocs PE en PTMG, en PPG ct/ou en PO3G. Les
PEBAs a base de blocs PE constitués majoritairement de PEG sont a ranger dans la
gamme des PEBAs hydrophiles. Les PEBAs a base de blocs PE constitués
majoritairement de PTMG sont a ranger dans la gamme des PEBAs hydrophobes.

Avantageusement, ledit PEBA utilis¢ dans la composition selon 1’invention
est obtenu au moins partiellement a partir de maticres premicres bio-ressourcées.

Par mati¢res premicres d’origine renouvelable ou matiéres premicres bio-
ressourcées, on entend des matériaux qui comprennent du carbone bio-ressourcé ou
carbone d’origine renouvelable. En effet, a la différence des matériaux issus de
maticres fossiles, les matériaux composés de mati¢res premilres renouvelables
contiennent du '*C. La « teneur en carbone d’origine renouvelable » ou « teneur en
carbone bio-ressourcé » est déterminée en application des normes ASTM D 6866
(ASTM D 6866-06) et ASTM D 7026 (ASTM D 7026-04). A titre d’exemple, les

PEBA a base de polyamide 11 proviennent au moins en partie de matiéres premicres
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bio-ressourcées et présentent une teneur en carbone bio-ressourcé d'au moins 1%, ce
qui correspond & un ratio isotopique de '*C/'*C d’au moins 1,2 x 10™*. De
préférence, les PEBA selon 'invention comprennent au moins 50% en masse de
carbone bio-ressourcé sur la masse totale de carbone, ce qui correspond a un ratio
isotopique '*C/"*C d’au moins 0,6 x 107, Cette tencur est avantageusement plus
élevée, notamment jusqu'a 100%, qui correspond a un ratio isotopique '>C/*C de 1,2
x 10™%, dans le cas de PEBAs & blocs PA 11 et blocs PE comprenant du PO3G,
PTMG et/ou PPG issus de mati¢res premiéres d’origine renouvelable.

Le copolyéther bloc amide peut comprendre de 5 a 85% en poids de bloc
polyéther et de 95 a 15% en poids de bloc polyamide, de préférence de 40 a 80 % en
poids de bloc polyéther et 60 a 20% en poids de bloc polyamide, de préférence
encore de 45 a 75 % en poids de bloc polyéther et de 55 a 25% en poids de bloc
polyamide.

On peut également utiliser comme polymére ¢lastomére thermoplastique un
copolyéther bloc uréthane comprenant un bloc souple de poly(oxyalkyléne) et un
bloc polyuréthane.

Le bloc polyuréthane peut étre obtenu par réaction entre un diisocyanate et un
diol.

Le bloc polyéther peut étre tel que décrit ci-dessus en relation avec les PEBA.

On peut également utiliser comme polymére ¢lastomére thermoplastique un
copolyéther bloc ester comprenant un bloc souple de poly(oxyalkyléne) et un bloc
polyester.

Le bloc polyester peut étre obtenu par polycondensation par estérification
d’un acide carboxylique, tel que ’acide isophtalique ou I’acide téréphtalique ou un
acide carboxylique bio-sourcé (tel que I’acide furane dicarboxylique), avec un
glycol, tel que I’éthyléne glycol, le triméthyléne glycol, le propyléne glycol ou le
tétraméthyléne glycol.

Le bloc polyéther peut étre tel que décrit ci-dessus en relation avec les PEBA.

Selon I’invention, le composite bois-polymére comprend moins de 1%
d’agent de couplage, de préférence aucun agent de couplage. Sans vouloir étre lié¢ par
la théorie, la Demanderesse pense que ce sont les groupements fonctionnels du
polymére ¢lastomére thermoplastique qui interagissent avec ceux des fibres de bois
et qui permettent ainsi de ne pas avoir recours a un agent de couplage lors de la
préparation du composite bois-polymére. On peut citer comme agent de couplage
tout compos¢ pouvant interagir & la fois avec la matrice polymére et la farine
végétale. On peut citer les polyoléfines fonctionnalisées telles que le polyéthyléne ou
le polypropyléne fonctionnalisés avec de I’anhydride maléique ou de 1’acide

acrylique.
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Le composite peut étre fabriqué par un procédé comprenant les étapes
suivantes. De préférence, on fait subir a la farine végétale et au polymére ¢lastomere
thermoplastique une étape de séchage. La farine végétale est par exemple séchée a
une température comprise entre 80 et 130°C pendant de 2 a 10 h. Cette durée dépend
de la nature de la farine et de son degré d’humidité. Le polymére est séché sous vide
a une température comprise entre 50 et 100°C pendant environ 5 heures.

De préférence, on procéde au mélange a sec ou directement dans 1’outil de
mélangeage de la farine végétale et du polymeére. Le pourcentage de farine végétale
dans le mélange est en général inférieur ou égal a 80% du poids du composite, de
préférence de 5 4 70 %, de préférence de 10 a 60%, de préférence encore de 10 a
55% du poids du composite.

Le malaxage (ou compoundage) est réalisé¢ a 1’aide d’une extrudeuse double
vis pour former des granulés de composite. La température de la buse de ’extrudeuse
peut étre comprise entre 80 et 200°C.

Les granulés de composite sont en général séchés pendant plusieurs heures a
une température comprise entre 50 et 120°C avant d’étre moulés par injection ou
extrudés au travers d’une filiére ayant la forme de I’article souhaité. La température
et la durée du séchage dépendent du type de farine, du taux de farine dans le
composite, de la nature du polymere, de la durée et de la nature du stockage des
granulés. Le procédé selon I'invention permet de préparer des granulés ou un profilé,
c’est-a-dire un objet de forme précise prédéterminée.

L’invention n’est pas limitée au mélange d’un seul polymeére élastomere
thermoplastique avec une seule farine végétale. On peut ¢galement envisager de
mélanger plusicurs élastoméres thermoplastiques avec plusieurs types de farine
végétale. Il en est de méme pour les outils de compoundage et de mise en forme : ce

sont ceux connus par I’homme de 1’art dans le domaine de la plasturgie.

EXEMPLES :
a) Matériaux
Le premier type de farine WF1 est une farine de bois d’¢picéa disponible chez
Rettenmaier sous la référence C120. Le second type de farine WF2 est une farine de
pin maritime obtenue par broyage et tamisage. Leurs caractéristiques sont résumées

dans le Tableau 1 ci-dessous.
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Caractéristiques Lignocel C120 Maritime pine wood
Espéce de bois bois d’¢épicéa pin maritime
Taille de particules (nm) 70-150 60-450
Cellulose (%) ~ 50 ~42
Lignine (%) ~25 ~ 28
Hemicellulose (%) ~25 ~27
Tableau 1

Deux copolyéther bloc amides PEBA 1 et PEBA 2 ont été fabriqués sous
forme de poudre par ARKEMA, au Centre de Recherche, Développement,
Applications et Technique de I'Ouest, Serquigny (27), France. Ils contiennent un bloc
polyamide constitu¢ de polyamide 11 (PA 11). La quantité¢ de blocs PA 11 est plus
¢levée pour PEBA 2 que pour PEBA 1. PEBA 1 est représentatif d’un copolyéther
bloc amide « souple ». PEBA 2 est représentatif d’un copolyéther bloc amide de type

« rigide ».

b) Fabrication

b-1) Compoundage

Les farines de bois ont été séchées a 105°C pendant 6 h. Les polyméres
PEBA ont ¢t¢ séchés a 60°C sous vide pendant 5 heures. Les polymeéres et les farines
de bois ont ¢té ensuite mélangés a sec avant compoundage. Cinq niveaux de charge
(10, 20, 30, 40 et 50 wt %) ont été utilisés dans la préparation des échantillons. Le
compoundage a ¢t¢ réalisé en utilisant une extrudeuse double vis de laboratoire
(Thermo Scientific, Eurolab 16) afin de produire des granulés de composite. La

température d’extrusion s’étend de 90°C a 170°C.

b-2) Moulage

Les granulés ont ét¢ séchés pendant 16 h a 80°C avant moulage par injection
des échantillons destinés au test de traction (ISO 527-2). Les composites ont &té
moulés par injection en utilisant un dispositif de moulage par injection DK
fonctionnant sous une pression de 65 tonnes. La température du moulage est de 15°C
et le profil de température de la vis de la machine d’injection s’étend sur une plage
allant de 160°C a 200°C en fonction du pourcentage de fibres de bois dans le

composite.

¢) Résultats :

L’analyse thermogravimétrique a ¢té réalisée avec un analyseur Perkin Elmer
(TGA 4000). Les polyméres PEBA 1 et 2, les farines de bois et les composites ont
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¢t analysés pour déterminer leurs températures de dégradation et la durée conduisant
a leur dégradation. L analyse dynamique a ¢té conduite sous azote et air a une vitesse
de chauffage de 10°C/min sur une plage de température allant de 30°C a 600°C. Les
courbes isothermes de test ont été tracées sous air & une température de 220°C
pendant 720 minutes et 300°C pendant 240 min, aprés chauffage a une vitesse de

10°C/min en partant de 30°C jusqu’a la température de test.

c-1) Analvse thermogravimétrique non isotherme:

Stabilité thermique sous azote

Le comportement thermique des polymeres PEBA 1 et 2, de la farine de bois
WF1 et des composites PEBA/WF1 a ¢té étudi¢ par analyse thermogravimétrique
sous azote a une vitesse de chauffage de 10°C/min dans la gamme de température
allant de 30°C a 600°C. La figure 1 représente la diminution du poids en fonction de
la température. La dégradation de 1’échantillon se produit en une seule étape pour les
polyméres et pour les fibres de bois. On note que les courbes de dégradation du
composite se situent entre la courbe de dégradation du polymére seul et celle de la
farine seule. La température de décomposition du composite dépend de son
pourcentage de farine de bois. Elle diminue lorsque le pourcentage de farine de bois
augmente. Ce résultat est cohérent avec le fait qu’une farine de bois présente une

température de dégradation thermique plus faible qu’un polymére PEBA.

Stabilité thermique sous air

Le comportement thermique des polyméres PEBA seuls, de la farine de bois
WF1 et des composites PEBA/WF1 a ¢été étudié par analyse thermogravimétrique
sous air a une vitesse de chauffage de 10°C/min dans la gamme de température allant
de 30°C a 600°C. La figure 2 représente la diminution de poids en fonction de la
température. La dégradation des €chantillons se produit en plusieurs étapes et ceci
pour tous les échantillons. On note un résultat surprenant : quel que soit le
pourcentage de farine de bois dans le composite, les composites PEBA/WF1
présentent une température de dégradation supérieure a celle du polymére PEBA seul
ainsi qu’a celle de la farine de bois WF1 scule. Ce résultat surprenant se produit
lorsque D’échantillon est soumis a I’air alors qu’il ne se produit pas lorsque
I’¢chantillon est sous atmosphére azote. Ce résultat démontre ’effet de synergie se
produisant entre le polymére et le bois. La farine de bois et le PEBA se protégent
mutuellement contre la dégradation thermique.

On a relevé la température correspondant & une diminution de 10% (Ty,;) et
50% (To,5) du poids de I’échantillon pour différents pourcentages de farine de bois.

La figure 3 représente ces températures T et Tos en fonction du pourcentage de
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farine de bois dans le composite. On note que Ty, augmente de 50°C pour un
pourcentage de farine de bois de 30% par rapport au PEBA et a la farine de bois
seuls. On note méme que Ty ; augmente de 20°C pour un pourcentage de farine de
bois de 5% par rapport au PEBA et a la farine de bois seuls, ce qui est significatif.
To,s augmente de 50 a 70°C lorsque le taux de farine de bois augmente de 5 a 50 %
par rapport au PEBA et a la farine de bois seuls. L’augmentation de la température
de dégradation thermique est optimale pour un pourcentage de farine de bois compris
entre 10 et 50%.

La Demanderesse pense que I’amélioration de la stabilit¢ thermique est due a
la formation d’une couche d’un produit de carbonisation au début de la phase de
dégradation qui agit comme une barricre et réduit le procéd¢ de thermo-oxydation.
Cet effet de barric¢re peut expliquer la réduction de la perte de masse, qui est due au
ralentissement de la diffusion de produits volatils issus de la thermo-oxydation et de
I’oxygene.

On a relevé pour des températures de dégradation de 400 et 500°C, le
pourcentage de composite non dégradé (résidu) Wagoec et Wspoee pour différents
pourcentages de farine de bois. On observe a la Figure 3 que Wageec augmente
proportionnellement avec le pourcentage de farine de bois pour un pourcentage de
farine de bois inférieur & 10%. Entre 10% et 40% de farine de bois, Wapec varie peu.
Au-dela de 50% de farine de bois, il décroit. Le paramétre Wsgec augmente
proportionnellement avec le pourcentage de farine de bois pour un pourcentage de
farine de bois allant jusqu’a 50%. 1l est supéricur a celui du PEBA et de la farine de
bois seuls.

Le comportement thermique du polymére PEBA 1 seul, de la farine de bois
WEF2 seule et des composites PEBA 1 /WF2 a ¢été ¢tudié par analyse
thermogravimétrique sous air a une vitesse de chauffage de 10°C/min dans la gamme
de température allant de 30°C a 600°C. La figure 5 représente la diminution de poids
en fonction de la température. La dégradation des ¢chantillons se produit en plusieurs
Stapes et ceci pour tous les échantillons. Comme dans le cas du composite
PEBA/WF1, on note que les composites PEBA/WF2 présentent une température de
dégradation supérieure a celle du polymére PEBA seul ainsi qu’a celle de la farine de
bois WF2 seule.

Le comportement thermique du polymére PEBA 2 seul, de la farine de bois
WF1 seule et des composites PEBA 2/WF1 a ¢été ¢tudi€ par analyse
thermogravimétrique sous air a une vitesse de chauffage de 10°C/min dans la gamme
de température allant de 30°C a 600°C. La figure 6 représente la diminution de poids
en fonction de la température. On note que les composites PEBA 2/WF1 présentent

une température de dégradation supérieure a celle du polymére PEBA 2 seul ainsi
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qu’a celle de la farine de bois WF1 secule. En comparant les résultats de la figure 6
avec ceux de la figure 1, on constate que la dégradation du PEBA 2 débute pour une
température plus élevée que pour le PEBA 1. Ceci s’explique par un ratio
polyamide/PTMG plus ¢levé dans le cas du PEBA 2.

PEBA 1 et 2 sont des copolyméres comprenant un bloc rigide de polyamide
et un bloc souple de polyamide. Afin de comprendre les interactions entre la farine
de bois et chaque bloc du copolymére, des tests de dégradation thermique des
composites ont ¢t¢ réalisés avec une matrice polymérique correspondant a chacun
des blocs et des farines de bois.

Un composite comprenant un homopolymére de polyamide 11 de masse
moléculaire Mn de 600 g/mole et de la farine de bois WF1 a été préparé. Une analyse
thermogravimétrique de ce composé a été réalisée. Elle est représentée a la Figure 7.
Les courbes de dégradation du composite se situent entre la courbe de dégradation du
polyamide 11 et celle de la farine de bois seule. La meilleure stabilité thermique est
obtenue pour le polyamide 11 seul. A une température de dégradation supéricure a
500°C, la quantit¢ de résidu de composite est supérieure a celle du polyamide 11 seul
et de la farine de bois seule.

Un composite comprenant un homopolymére de poly(tétraméthyléne éther)
glycol (PTMG) de masse moléculaire Mn de 2000 g/mole et de la farine de bois WF1
a ¢té prépar¢. Une analyse thermogravimétrique de ce compos¢ a ¢té réalisée. Elle est
représentée a la Figure 8. Les courbes de dégradation du composite au-dela de 300°C
se situent entre la courbe de dégradation du PTMG et celle de la farine de bois seule.
La meilleure stabilité thermique est obtenue pour la farine de bois seule. La présence
de la farine de bois permet d’augmenter la température de dégradation de PTMG. On
observe donc un effet de stabilisation de la phase PTMG par la farine de bois en
raison du fait que la farine de bois présente une température de dégradation

supérieure a celle du PTMG.

c-2) Analvse thermogravimétrique non isotherme:

Le but de I’analyse thermogravimétrique est:

(1) de caractériser le comportement en dégradation des composites sous air a
température constante ct

(i1) de confirmer les interactions entre les fibres de bois et le polymere déja
mises en ¢vidence par 1’analyse thermogravimétrique dynamique.

Un premier test de dégradation isotherme a ¢té effectué¢ avec PEBA 1 et WF1
sous air a une température de 220°C pendant 720 minutes, aprés chauffage depuis
30°C a une vitesse de 10°C/min. Les résultats sont représentés a la Figure 9. Ils
montrent un effet de synergie entre PEBA 1 et les fibres de bois WF1. En effet, la
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perte de poids du composite PEBA/WF1 est inféricure a celle observée pour le
PEBA et la farine de bois seuls. Ceci confirme la stabilité thermique supérieure du
composite par rapport a celle des constituants pris isolément.

La Figure 10 représente la perte de poids pour une exposition de 600 minutes
a 220°C de composites comprenant différents pourcentages de farine de bois. On
note que la perte de poids minimum du composite correspond a environ 20% en
poids de farine de bois. On observe un effet protecteur significatif entre les fibres de
bois et le PEBA, méme pour un faible pourcentage de fibres de bois de 5%.

Un second test de dégradation isotherme a été effectu¢ avec PEBA 1 et WF1
sous air a une température de 300°C pendant 240 minutes, aprés chauffage depuis
30°C a une vitesse de 10°C/min. Les résultats sont représentés a la Figure 11. Ils
montrent un effet de synergie entre PEBA 1 et les fibres de bois WF1. En effet, la
perte de poids du composite PEBA/WF1 est inféricure a celle observée pour le
PEBA et la farine de bois seuls. Ceci confirme la stabilité thermique supérieure du
composite par rapport a celle des constituants pris isolément.

L’effet de synergie provient de la dégradation du bois en présence du
polymére. Donc il dépend du pourcentage de bois. L’effet le plus significatif est
obtenu pour un pourcentage de fibres de bois de 5 a 50%. Le pourcentage de résidu
pour 10% de fibres est proche de celui obtenu avec 40% de fibres. Il atteint un

minimum pour une valeur d’environ 20% en poids de fibres de bois.
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REVENDICATIONS

1. Composite comprenant :
- un ¢lastomere thermoplastique,

- une farine végétale.

2. Composite selon la revendication 1, dans lequel la farine végétale provient
d’un végétal choisi dans le groupe comprenant le pin maritime, le bois d’épicéa, le

bois de hétre et la rafle de mais.

3. Composite selon 1’'une des revendications 1 et 2, dans lequel I'¢lastomére
thermoplastique est choisi dans le groupe comprenant les copolyéther bloc amides,
les copolyéther bloc uréthanes et les copolyéther bloc esters, de préférence les

copolyéther bloc amides.

4. Composite selon 1'une des revendications précédentes, dans lequel
|”¢lastomere thermoplastique est un copolyéther bloc amide comprenant de 20 a 60%
en poids de polyamide et 40 a 80 % en poids de polyéther, de préférence de 25 4 55%
en poids de polyamide et 45 a 75 % en poids de polyéther.

5. Composite selon ’'une des revendications 3 et 4, dans lequel le copolyéther

bloc amide comprend un bloc souple de poly(tétraméthyléne éther) glycol.

6. Composite selon 1'une des revendications 3 a 5, dans lequel le polyamide est

le polyamide 11.

7. Composite selon I'une des revendications précédentes, dans lequel la farine

végétale représente moins de 10% du poids du composite.

8. Composite selon I'une des revendications 1 a 6, dans lequel la farine végétale
représente de 10 a 80 %, de préférence 20 a 50%, de préférence encore de 20 a 40%

du poids du composite.

9. Composite selon 1'une des revendications précédentes, contenant moins de

5%, de préférence moins de 1% d’agent de couplage.

10.  Granulé comprenant un composite selon ['une des revendications

précédentes.
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11.  Matériau de construction comprenant un composite selon 1'une des

revendications 1 4 9.

12.  Chaussure comprenant un composite selon 'une des revendications 1 4 9.

13.  Meuble comprenant un composite selon 'une des revendications 1 a 9.

14.  Habitacle comprenant un composite selon 1'une des revendications 1 a 9.

15. Procédé de fabrication d’un composite selon ['une des revendications 1 & 9

comprenant les étapes de :
a) introduction de 1’élastomére thermoplastique et de la farine végétale dans
une extrudeuse,

b) extrusion du mélange sous forme de granulés ou de profilé.

16.  Procédé selon la revendication 15, comprenant avant I’¢tape a), une étape de

préparation d’un mélange de I’¢lastomére thermoplastique avec la farine végétale.

17.  Procédé selon la revendication 15 ou 16 comprenant avant 1’étape a), une

¢tape de séchage de 1’¢lastomere thermoplastique et de la farine végétale.

18.  Procédé selon 'une des revendications 15 a 17, comprenant aprés 1’étape b),
une ¢tape de séchage du composite suivie d’une étape de compression pour former

un granulé ou un profilé.
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