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(57) Abstract : The invention provides a use, for the mechanical reinforcement of elastomer polymers, of a chemically unmodified
«f lignin with available functional groups which has a specific surface area of between 0.5 m*/g and 5 m*/g, and preferably between 1
w= m*/g and 2.5 m*/g. The invention also provides an elastomer thus reinforced, in particular without carbon black.
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& (57) Abrégé : L'invention propose une utilisation, pour le renfort mécanique de polymeres de type ¢lastomeres, d'une lignine non
o modifiee chimiquement aux groupements fonctionnels disponibles qui présente une surface specifique comprise entre 0,5 m2/g et 5

m2/g, et de préterence comprise entre 1 m2/g et 2,5 m2/g. L'invention propose aussi un ¢lastomere ainsi renforce, notamment sans
noir de carbone.
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"Utilisation d'une lignine pour le renfort mécanique

d'elastomeres, et elastomere ainsi renforce”

DOMAINE TECHNIQUE DE L'INVENTION

La presente invention concerne une utilisation nouvelle
d’'un biopolymere pur et non degradée de type polyphénol naturel
represente par une lignine particuliere - ci-apres lignine - pour le
renfort mecanique dans des structures polymeriques de type
elastomeres.

La presente invention concerne aussi un elastomere
prepare par mise en ceuvre de |'utilisation conforme a |I'invention.

L'utilisation nouvelle selon la présente invention reside
dans la mise en ceuvre d'une lignine particuliere issue d'une
matiere premiere vegetale, notamment de la paille de ble, et qui
est composee doligomeres lineaires a bas poids moléculaire se
comportant comme les oligomeres et polymeres phenoliques
homologues.

L utilisation nouvelle de la présente invention a été rendue
possible parce que la lignine pure et non degradee (appelee ci-
apres "Biolignine™" ou encore "Lignine CIMV") est préparée par
un procede - ci-apres le "Procedé CIMV" - parfaitement maitrisé
et decrit en particulier dans le document brevet EP-B1-1.180.171.

La notion de pureté et le caractere natif de la
"Biolignine ™" peuvent notamment étre resumes par les points
suivants : taux de polysaccharides résiduels, taux de matiere
minérale, masse moleculaire moyenne et distribution, taux de
fonctions reactives (en particulier hydroxyles), toutes ces
caracteristiques etant obtenues sans traitement particulier.

Des travaux de caractérisation conduits, notamment par
Michel Delmas et Bouchra Mlayah Benjelloun, ont de plus permis

d'etablir la structure et la fonctionnalite de la Lignine CIMV ainsi
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preparée dont les resultats des travaux ont etée publies dans les
documents suivants :

A "Functionality of wheat Straw Lignin Extracted in Organic
Acid Media Journal of Applied Polymer Science” in Vol.121 491-
501(2011) ;

B "Structural elucidation of the wheat straw lignin polymer
... in JOURNAL OF THE MASS SPECTROMETRY 2003; 38: 900-
903 ;

C "Elucidation of the complex molecular structure of wheat
straw lignin polymer ..." in RAPID COMMUNICATIONS IN MASS
SPECTROMETRY 2007; 21: 2867-2888.

En particulier une certaine fonctionnalité et/ou des
proprietes physico-chimiques specifiques de cette Biolignine™ ou
Lignine CIMV mises en evidence au cours de ces etudes ont
confirme l|le potentiel de cette lignine dans des applications
commerciales dans la fabrication de polymeres non toxiques,
notamment dans |le domaine des colles pour panneaux de
particules, stratifies, contre-plagques et/ou en plasturgie verte, en
particulier des résines phénoliques, des résines epoxy.

De maniere plus surprenante, les proprietés physico-
chimiques specifiques de cette lignine ont confirmé le potentiel de
cette lignine comme excellent substituant du noir de carbone pour
le renfort mecaniqgue dans des structures polymeriques de type
elastomeres.

C'est cette derniere découverte qui est a |la base de la

présente invention.

ETAT DE LA TECHNIQUE

L'utilisation d'une lignine en remplacement du noir de
carbone comme element de renfort dans la production de
composes de type elastomeres est connue du document « Lignin
for Reinforcing Rubber » (J.J. KLEIN AND ARTHUR POLLACK -
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West Virginia Pulp and Paper Company, Charleston - publie il ya
plus de 60 ans dans "INDUSTRIAL AND ENGINEERING
CHEMISTRY Vol.39, No.4.

Outre le fait que la structure de la lignine décrite dans ce
document n'est pas définie, ses proprietés physico-chimiques, par
exemple en termes de surface specifigue, et sa fonctionnalite sont
fondamentalement differentes de celles de la lignine preparee et
non degradée conforme a l'utilisation selon I'invention.

Des documents Dbrevets plus récents, par exemple
EP-A1-2.223.928, concernent [|'utilisation d'une lignine dite
« fonctionnalisee », qui font tous reference a de la lignine
modifiee chimiguement dans des compositions a base de
caoutchouc.

Dans le document US-A-3.223.697, pour l'utilisation
comme element de renfort dans une composition d'un caoutchouc
(colonne 2, ligne 31 et suivantes), il est fait réeference a des
lignines obtenues par co-precipitation, c'est-a-dire des lignines
modifiees chimiguement. De plus, 1l est indiqué que les resultats
obtenus apres reduction en poudre n'etaient pas satisfaisants.
Ainsi, malgre les efforts pour augmenter la surface specifiqgue et
diminuer la taille des particules, le remplacement du noir de
carbone par de la lignine n'etait pas satisfaisant.

Ensuite (colonne 3, ligne 5 et suivantes), ce document
iIndique une tentative de diminuer |le diametre des particules pour
obtenir une surface specifigue comprise entre 3 et 5 m?/g. D'une
part, cette modification n'a pas ete satisfaisante du point de vue
des resultats obtenus et, d'autre part, elle se situe toujours dans
des tentatives d'utilisation de lignines modifiees chimiguement.
Ensuite, s'agissant de l'invention objet de ce document, a partir
de la colonne 3, ligne 17 et suivantes, il est fait etat d'un procede
de chauffage et de modification chimique de la lignine en vue
d'obtenir de la lignine en poudre ayant une surface spécifique

d'au moins 20 m?/g.
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Le document US-A-3.984.3062 est relatif a de la lignine
modifiee chimiquement et notamment aux exemples 1 et 2 (Voir
notamment les des produits ajoutes pour la préparation de lignine
en poudre). Dans ce document, il est revendiqué d'abord une
preparation de la lignine, par lavage et re-precipitation a pH acide
avant son utilisation en melange avec le caoutchouc, c'est a dire
une preparation avant utilisation.

La lignine conforme a l'utilisation selon l'invention s'en
distingue en ce quelle n'est pas modifiee chimiquement et en ce

gque ses groupements fonctionnels sont « disponibles ».

DESCRIPTION DETAILLEE DE LA PRESENTE INVENTION

La présente invention a pour objet une utilisation, pour le
renfort mecanique de polymeéeres de type éelastomeéeres, d'une
lignine non modifiee chimiguement aux groupements fonctionnels
disponibles qui presente une surface specifiqgue comprise entre
0,5 m2/g et 5 m2/g, et de préeference comprise entre 1 m2/g et
2,5 m2/g.

Selon d'autres caracteristiques de l'invention :

- ladite lignine a une masse moleculaire faible et dont la
Mw est comprise entre 700 g/mol et 2000 g/mol ;

- ladite lignine a un indice de polydispersite egal a environ
1,3 ;

- ladite lignine comporte des groupements fonctionnels
disponibles choisis dans |le groupe constitué par les hydroxyles
aliphatiques, les hydroxyles phenoligues et I|les acides
carboxyliques ;

- les hydroxyles aliphatigues sont préesents a raison de
1,9 mmol/g a 3,0 mmol/g, de préférence a raison de 2,3 mmol/qg ;

- les hydroxyles phenoliques sont presents a raison de 1,1
mmol/g a 2,0 mmol/g, de maniere preferée a raison d'une teneur

non inferieure de 1,1 mmol/g ;
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- les acides carboxyliques sont presents a raison de
0,5 mmol/g a 1,5 mmol/g, de maniere préféeree a raison d'une
teneur egale a environ 1,0 mmol/g ;

- ladite lignine presente un diametre moyen de particules
pondere compris entre 5 microns et 100 microns, et de preference
compris entre 10 microns et 15 microns. L'invention a aussi pour
objet un elastomere.

L'invention propose aussi un elastomere incorporant une
lignine mise en osuvre dans une utilisation selon les
enseignements de l'invention.

Selon une autre caracteristique, l'elastomere ne comporte

pas de noir de carbone.

BREVE DESCRIPTION DES FIGURES

La presente invention va maintenant étre deéecrite a ['aide
d'exemples de realisation et de tableaux de resultats donnes a
titre purement illustratif et non Ilimitatif, et en reféerence aux
dessins annexes dans lesquels :

- la figure 1 est un graphique illustrant la
repartition/distribution granulometrigue des particules d'une
Biolignine ™ "standard”™ 500 microns ;

- la figure 2 est un graphique illustrant la
repartition/distribution granulometrique des particules d'une
Biolignine ™ finement broyee 15 microns ;

- les figures 3 a ©6 sont des vues microscopiques par
Microscopie Electronique a Balayage de difféerents melanges

selon I'invention et/ou produits de reference.

DESCRIPTION DETAILLEE DE L'INVENTION

Une poudre de lignine a etée preparee comme suit a partir

d'une Biolignine™ obtenue selon le Procede CIMV



CA 02878668 2015-01-08

WO 2014/012924 PCT/EP2013/064992

10

15

20

25

30

6

A partir d'une Biolignine™ de paille de ble, on a realise un
broyage « fin » au moyen d'un broyeur a billes et planetaire, qul
presente les caracteristiques suivantes :

- Matiere seche : 95%

- Surface specifique : 1.56m2/g

- Distribution granulometrique : 50% des particules ont un
diametre moyen de particules pondere inferieur a 15 microns et
90% des particules ont un diametre moyen de particules ponderé
inferieur 100 microns.

La distribution granulometrique des particules est illustree
a la figure 1 des dessins annexes a la préesente description.

On a aussi represente a la figure 2 la distribution
granulometrigue des particules d'une Biolignine™ "standard" qui
presente les caracteristiques suivantes :

- Matiere seche : 95%

- Surface specifique : 0.077m2/g

- Distribution granulometrique : 40% des particules ont un
diametre moyen de particules pondere compris entre 350 microns
et 1000 microns et 90% des particules ont un diameétre moyen de
particules pondére compris entre 45 microns et 1000 microns.

Des essals de dispersion de la Biolignine™ dans un
elastomere, et plus particulierement dans un EPDM (Ethyléene-
Propylene-Diene Monomere) qui est utilise dans tous les
domaines de l'industrie des caoutchoucs, ont ete realises.

La poudre de lignine a ete incorporéee directement dans un
caoutchouc par un systeme de melangeur a rouleaux.

Les reésultats de ces essals ont étée compares avec un
melange de reference compose de noir de carbone et dEPDM.

L'état microscopique de ces melanges par dispersion a ete
evaluée par Microscopie Electronique a Balayage (MEB) et les
resultats sont illustrés aux figures 3 a 6 qui sont des vues

microscopiques, avec un grossissement de 250 fois.
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On constate que, quel que soit le taux d'incorporation de la
Biolignine™ dans |I'EPDM,

observée dans tous les cas.

une heterogenéeite du melange est

Des essals comparatifs ont éete effectués avec trois

5 échantillons de mélanges EPDM/Biolignine™ et un eéchantillon de

reference EPDM/Noir de Carbone dont les reéesultats sont les
suivants.

Tableau 1

10 Biolignine ™ "standard” 500 microns.

Biolignine ™ 500 microns
Proportion massique EPDM 100 100 100 100
Proportion massique Biolignine 35 72 105
Proportion massique noir de
carbone 100 0 0 0
Densite gr /cm3 1,18 1,06 1,15
Durete shA 69 55 638 HS
Allongement a la rupture Ar mm 270 240 165 100
drc (22h 70°)% 40

Tableau 2

Biolignine™  finement Dbroyee 15 microns, surface
specifiqgue 1.56 m2/g
Biolignine ™ 15 microns
Proportion massique EPDM

100 100 100 100
Proportion massique Biolignine 0 35 72 35
Proportion massique noir de
carbone 100 0 0 0
Densite gr /cm3 1,18
Durete shA 69 61 62 67
Resistance a la rupture DaN 10a 15 6,6 13,2 27,2
Allongement a la rupture Ar mm 170 a2 270 139 342 270
15

Malgre |'heterogeneité des melanges Biolignine M/EPDM,

ces resultats montrent que la Biolignine™ peut remplacer le noir
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de carbone dans des melanges a base d EPDM, avec des
caracteristiques de durete et d'allongement satisfaisants.

L'augmentation de I|la surface spécifique procure une
amelioration de la durete et de |la resistance a la rupture.

L'augmentation du taux d'incorporation procure une
amelioration des differentes caracteristiques.

Les resultats concernant le melange Biolignine™ / Noir de
Carbone en proportions e€gales fournit des résultats au melange
de reference sans Biolignine ™.

Dans l|le cadre de l|la préesente description, la surface
specifigue a eté mesurée selon |la methode dite par "diffraction
laser” confirmée par adsorption d'azote (Methode dite "BET").

Voir par exemple :
http://www.malvern.com/LabEng/technology/laser_ diffraction/gas __
adsorption bet.htm

La masse moleculaire a ete determinee selon la methode
dite SEC ("Size Exclusion Chromatography") Eluant THF,
Detection "Refractometre”, trois colonnes en serie 100, 500, 1000
Angstroms, en SDVB (Styrene Divinyl Benzene) a 30°C. Cette
methode conventionnelle a ete decrite dans toutes Iles
publications "Biolignine ™" ou encore "Lignine CIMV".

Voir encore par exemple :
hitp://www.malvern.com/labeng/technology/size-exclusion-
chromatography.htm , ou

https://en.wikipedia.org/wiki/Size-exclusion_chromatography
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REVENDICATIONS

1. Utilisation, pour le renfort mecanique de polymeres de
type élastomeres, d'une lignine non modifiee chimiquement aux
groupements fonctionnels disponibles qui présente une surface
specifique comprise entre 0,5 m2/g et 5 m2/g, et de preférence
comprise entre 1 m2/g et 2,5 m2/qg.

2. Utilisation selon la revendication 1, caracterisee en ce
que ladite lignine a une masse moleculaire faible et dont la Mw
est comprise entre 700 g/mol et 2000 g/mol.

3. Utilisation selon la revendication 2, caracterisée en ce
gue ladite lignine a un indice de polydispersite egal a environ 1,3.

4. Utilisation selon la revendication 2, caractéerisee en ce
que ladite lignine comporte des groupements fonctionnels
disponibles choisis dans |le groupe constituée par les hydroxyles
aliphatiques, les hydroxyles phenoligues et les acides
carboxyliques.

5. Utilisation selon la revendication 4, caractéerisee en ce
que

- les hydroxyles aliphatiques sont présents a raison de
1,9 mmol/g a 3,0 mmol/g, de préféerence a raison de 2,3 mmol/g ;

- ou les hydroxyles phenoligues sont presents a raison de
1,17 mmol/g a 2,0 mmol/g, de maniere preferée a raison d'une
teneur non inferieure de 1,1 mmol/g ;

- ou les acides carboxyligues sont presents a raison de
0,5 mmol/g a 1,5 mmol/g, de maniere préféeree a raison d'une
teneur egale a environ 1,0 mmol/g.

o. Utilisation selon la revendication 1, caracterisée en ce
que ladite lignine presente un diametre moyen de particules
pondere compris entre 5 microns et 100 microns, et de preference
compris entre 10 microns et 15 microns.

/. Elastomere incorporant une lignine mise en ceuvre dans
une utilisation selon ['une quelconque des revendications

precedentes.
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8. Elastomere selon la revendication 8, caractéerise en ce

qu'll ne comporte pas de noir de carbone.
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