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MATERIAU COMPOSITE A BASE DE MATIERE NATURELLE LIGNOCELLULOSIQUE.

L'invention concerne un matériau composite a base
de particules d'une matiére naturelle lignocellulosique, no-
tamment de bois. Ces particules sont dispersées dans une
matrice d'un polymere thermoplastique choisi parmi les po-
lyamides et les copolymeéres a blocs comprenant au moins
un bloc polyamide. Un procédé de préparation de ce maté-
riau composite comprend le mélange desdites particules et
dudit polymere thermoplastique et la mise en forme de ce
mélange.
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La présente invention s’inscrit dans le domaine de la valorisation des
ressources naturelles renouvelables, notamment des matiéres d'origine

végétale.

Plus particulierement, la présente invention concerne un matériau
composite a base de particules d’'une matiére naturelle lignocellulosique et d’'un
polymeére thermoplastique, ainsi qu'un procédé de préparation d’un tel matériau
composite. L’invention concerne également [l'utilisation d’'un tel matériau
composite pour la fabrication d’un article en matériau composite, ainsi qu’un tel

article en matériau composite.

L’épuisement programmé des ressources fossiles incite depuis
plusieurs années les industriels a développer des solutions de remplacement
mettant en ceuvre des ressources renouvelables, et ce dans tous les domaines
de lindustrie. Le recyclage et la valorisation des déchets d’origine animale ou
végétale revétent a ce titre un intérét croissant, tant du point de vue

économique qu’environnemental.

Il a ainsi notamment été proposé par l'art antérieur des procédés
divers et variés visant a valoriser la biomasse végétale, par exemple pour la

fabrication de biocarburants.

C’est dans le contexte de cette valorisation que s’inscrit la présente
invention, qui s’intéresse plus particulierement a la fabrication de matériaux

composites a partir de matiéres naturelles, pour des applications diverses.

La présente invention vise en particulier a proposer un matériau
composite a base de particules d'une matiére naturelle renouvelable,
notamment d’origine végétale, et de polymere, en particulier du type
thermoplastique, qui présente de bonnes propriétés mécaniques, notamment
en termes de résistance mécanique, et un bel aspect esthétique, proche de
celui de la matiere naturelle de départ.

L’invention vise également a ce que ce matériau composite puisse
facilement, et avec une bonne fiabilité et une bonne reproductibilité, aussi bien

étre préparé qu’'étre utilisé pour la fabrication d’'articles moulés, au moyen des
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techniqgues de mise en forme a chaud couramment mises en ceuvre dans

Iindustrie.

Un objectif supplémentaire de Tlinvention est que ce matériau
composite soit entierement, ou quasiment entiérement, d’origine naturelle. En
particulier, I'invention vise a ce que ce matériau composite contienne une
quantité en poids inférieure a 25 %, et méme moins, par exemple inférieure a

5 %, de composants qui ne soient pas biosourcés.

Il a été découvert par les présents inventeurs que de tels objectifs sont
atteints par un choix combiné d’'un type de matiéres naturelles particulier, les
matieres naturelles lignocellulosiques, et d’élastoméres thermoplastiques

spécifiques.

On entend dans la présente description, par matiere naturelle, une
matiére d’origine naturelle, par opposition aux matériaux synthétiques, telle

gu’une matiére d’origine végétale.

On entend, par matiére naturelle lignocellulosique, une matiére
naturelle contenant de la lignocellulose, c’est-a-dire un mélange de cellulose,
de lignines et d’hémicelluloses, en proportions variables. La lignocellulose est
notamment trés présente dans la paroi des cellules des végétaux, du bois et de
la paille.

De nombreux déchets agricoles et rebuts agro-industriels, tels que la
paille, les résidus d’élagage, les résidus de cultures, les déchets de bois de
scierie, etc., sont principalement constitués de lignocellulose. L'utilisation de
ces déchets pour la fabrication d’articles en matériau composite, destinés a des
applications multiples et variées tirant profit des propriétés esthétiques et
mécaniques de ces matieres naturelles, telle qu'elle est proposée par la
présente invention, en permet une valorisation tout a fait intéressante, sur le

plan économique comme environnemental.

Selon un premier aspect, la présente invention concerne un matériau
composite a base de particules d’'une matiére naturelle lignocellulosique, ces

particules étant dispersées dans une matrice d’'un polymére thermoplastique.
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Ce polymére thermoplastique est choisi parmi les polyamides et les
copolymeéres a blocs comportant au moins un bloc polyamide, ou l'un

guelconque de leurs mélanges.

On englobe dans la présente description, dans les termes « matiére
naturelle », aussi bien une matiére naturelle unique, qu’'un mélange de
plusieurs matieres naturelles différentes, chacun delles étant de type

lignocellulosique.

Préférentiellement, la matiére naturelle mise en ceuvre contient plus de
50 % en poids de lignocellulose. Préférentiellement, la cellulose en est le

composant principal, et y est notamment présente a plus de 40 % en poids.

Le matériau composite selon l'invention présente avantageusement un
bel aspect esthétique, proche de celui de la matiére naturelle entrant dans sa
constitution, sa composition est homogéne et il est avantageusement stable,
tant physiquement qu’esthétiquement. Le ressenti a son toucher est en outre

avantageusement trés proche de celui de la matiere naturelle.

Il présente en outre des propriétés mécaniques particulierement

bonnes, notamment en termes de résistance mécanique.

Il peut avantageusement étre préparé, et mis en forme, par des

techniques utilisées classiquement dans l'industrie, facilement et rapidement.

Dans des modes de réalisation particuliers de l'invention, le polymere
thermoplastique est choisi parmi le polyamide 11 et les polyéther-bloc-amides,

ou I'un quelconque de leurs mélanges.

Le polyamide 11, couramment désigné par I'abréviation PA11, est un
polymere thermoplastique particulier obtenu par polycondensation d’'un acide
aminé en C11, l'acide 11-aminoundécanoique. Ce polymére présente de
nombreux avantages, notamment celui d’une origine biosourcée, l'acide 11-
aminoundécanoique pouvant étre extrait d’'un végétal, le Ricinus communus,

également connu sous le nom de ricin commun.

Un tel polymére est notamment disponible dans le commerce, par
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exemple vendu sous la dénomination Rislan® PA11 par la société Arkema.

Les polyéther-bloc-amides, couramment désignés par l'abréviation
PEBA, sont quant a eux des copolymeéres a blocs thermoplastiques comportant
un ou plusieurs blocs polyéther flexibles, et un ou plusieurs blocs polyamide,
qui présentent également l'avantage de pouvoir étre obtenus au moins

partiellement a partir de ressources renouvelables.

Les blocs polyamide comportent de préférence au moins un bloc en
polyamide choisi parmi le PA6, le PA12 et le PA11, le PA11 étant

particulierement préféré dans le cadre de l'invention.

Les blocs polyéther comportent quant a eux de préférence au moins
un bloc en polyéther choisi parmi les poly(oxyde d’éthyléne), les polyéthylene
glycols, les polytétraméthyléne glycols et les poly(oxyde de tétraméthyléne).

Les polyéther-bloc-amides mis en ceuvre dans le cadre de l'invention
peuvent contenir tous pourcentages en poids de bloc(s) polyamide et de
bloc(s) polyéther, le copolymére étant d’autant plus flexible que son
pourcentage en poids de bloc(s) polyéther est élevé.

Les polyéther-bloc-amides mis en ceuvre selon linvention sont en

outre de préférence stabilisés aux UV.

De tels polymeéres sont notamment disponibles dans le commerce, par
exemple vendus sous la dénomination PEBAX® par la société Arkema.

Dans des modes de réalisation particuliers de l'invention, le polymére
thermoplastique est un polyéther-bloc-amides choisi parmi les PEBAX® de
grade 35R53 ou de grade 25R53, ces grades définissant la dureté Shore D du
copolymeére (égale a 35 pour le grade 35R53 et a 25 pour le grade 25R53).

Les polyméres thermoplastiques particuliers choisis selon l'invention
pour entrer dans la constitution du matériau composite présentent notamment
'avantage de pouvoir étre mis en ceuvre dans une large gamme de procédés
de mise en forme des matériaux, et dans une large plage de température. lls

permettent de préparer et mettre en forme des matériaux composites
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conformes a linvention de maniere particuliecrement fiable, maitrisée et
reproductible, et ce y compris lorsque les particules de la matiére naturelle sont
fortement hygroscopiques.

I a en outre été découvert par les présents inventeurs que les
matériaux composites selon [linvention, intégrant de tels polymeres
thermoplastiques, présentent une trés bonne résistance mécanique, leurs
proprieétés mécaniques étant trés stables dans le temps, y compris lorsqu’ils

sont exposés a un environnement humide.

Les matériaux composites dans lesquels le polymére thermoplastique
est un PEBA présentent en outre une bonne flexibilité, avec un degré de
flexibilité pouvant avantageusement étre maitrisé de maniére particulierement
fiable et reproductible par un choix adéquat du copolymére particulier mis en
ceuvre, en particulier du rapport en poids entre ses séquences polyéther et ses
séquences polyamide, de sa proportion dans le mélange et de la granulométrie

de la matiére naturelle particulaire.

Les propriétés ci-avant rendent les matériaux composites selon
linvention tout a fait adaptés pour une utilisation dans une large gamme

d’applications.

La matiére naturelle entrant dans la constitution du matériau

composite selon l'invention consiste par exemple en un tissu végétal.

Dans des modes de réalisation particuliers de I'invention, cette matiére
naturelle est choisie parmi le bois, la paille, les tiges de végétaux, par exemple
les tiges de mais ou de tournesol, et les résidus ligneux de plantes a fibres, tels
que la chenevotte de chanvre ou l'anas de lin ; ou 'un quelconque de leurs

mélanges.

Le bois est une matiére naturelle lignocellulosique tout
particulierement préférée pour la constitution du matériau composite selon
linvention, en raison de ses propriétés physiques et esthétiques
particulierement avantageuses. Le bois est un tissu végétal, constitué de

cellulose a hauteur de 50% en moyenne, ainsi que de lignine et
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d’hémicellulose.

Selon linvention, le bois peut provenir de tout végétal. Il peut par
exemple s’agir de bois de genévrier, de chéne, de hétre, de sapin, d’épicéa,
etc.

Préférentiellement, le matériau composite selon I'invention contient de
30 a 60 % en poids de particules de ladite matiere naturelle lignocellulosique,
par rapport au poids total dudit matériau composite. Une telle plage de valeurs
assure avantageusement des propriétés au toucher proches de celles de la
matiére naturelle, ainsi qu’'un aspect esthétique trés proche de celui de la

matiére naturelle.

Le matériau composite selon l'invention peut en outre contenir un ou
plusieurs additifs, choisis en fonction des propriétés finales souhaitées pour ce
matériau composite. Des exemples non limitatifs de tels additifs sont les agents
plastifiants, les agents de couplage, les colorants, les pigments, etc.

Préférentiellement, ces additifs sont présents dans le matériau
composite dans une quantité inférieure a 10 % en poids, de préférence
inférieure a 5 % en poids, par rapport au poids total du matériau composite.

Les particules de matiére naturelle lignocellulosique présentes dans le
matériau composite selon l'invention présentent de préférence des dimensions

comprises entre 100 et 500 um.

Selon un autre aspect, la présente invention concerne un procédé de
préparation d’un matériau composite selon l'invention, ce matériau répondant a

'une ou plusieurs des caractéristiques décrites ci-avant.

Ce procédé de préparation comprend une étape de mélange de
particules de la matiére naturelle lignocellulosique et du polymere
thermoplastique, choisi parmi les polyamides et les copolyméres a blocs

comportant au moins un bloc polyamide, ou leurs mélanges.

Ce mélange est de préférence réalisé par compoundage (aussi

désigné par les termes « mélange intime »), c’est-a-dire par mélange a une
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température supérieure a la température de fusion du polymeére
thermoplastique, et le cas échéant refroidissement. Il entre dans les
compétences de 'lhomme du métier de déterminer cette température de fusion,
notamment par analyse enthalpique différentielle (couramment désignée par
'abréviation DSC, pour l'anglais Differential Scanning Calorimetry). Cette
température de fusion est en outre généralement indiquée par les fournisseurs

des polymeres thermoplastiques disponibles dans le commerce.

La température appliquée pour I'étape de mélange est en outre de
préférence inférieure a la température de dégradation de la matiére naturelle
lignocellulosique. La encore, il entre dans les compétences de 'homme du
métier de déterminer la température de dégradation de la matiere naturelle
mise en ceuvre. A cet effet, lhomme du métier pourra notamment réaliser une
analyse thermogravimétrique (ATG) d’un échantillon de la matiere naturelle, de

maniere classique en elle-méme.

Le mélange, le cas échéant le compoundage, des particules de la
matiére naturelle lignocellulosique et du polymére thermoplastique, peut étre
réalisé selon toute méthode classique en elle-méme pour 'lhomme du métier. I
peut notamment étre réalisé par extrusion, par exemple au moyen d’une
extrudeuse, par exemple mono- ou bi-vis, ou d’'un mélangeur interne, selon des

parameétres opératoires classiques.

Dans des modes de mise en ceuvre particuliers de linvention, les
particules de la matiere naturelle lignocellulosique présentent des dimensions
comprises entre 20 et 500 um, de préférence comprises entre 100 et 500 um.
On entend par la que toutes leurs dimensions sont comprises dans ces plages
de taille.

Préférentiellement, ces particules présentent une bonne homogénéité
de taille, ainsi de préférence qu’'une bonne homogénéité de forme, ce dont il

est notamment possible de s’assurer par observation au microscope optique.

La matiere naturelle lignocellulosique sous forme particulaire mise en

ceuvre dans le procédé selon linvention présente de préférence un taux
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d’humidité compris entre 0 et 15 %, de préférence inférieur a 5 %.

On définit ici le taux d’humidité, de maniere classique en elle-méme,
comme le pourcentage en masse d’eau contenue dans la matiére, par rapport
a la masse totale de matiére, dans des conditions de 60 % d’humidité relative
de l'air et a 20 °C environ. Ce taux d’humidité peut notamment étre déterminé
par comparaison du poids d’un échantillon de matiére avec le poids de ce
méme échantillon apres qu’il ait été soumis a une étape de séchage a 105 °C
jusqu’a obtenir un poids de I'’échantillon sensiblement constant.

Le cas échéant, le procédé selon linvention peut comprendre,
préalablement a I'étape de mélange des particules de la matiere naturelle
lignocellulosique et du polymére thermoplastique, une étape préalable de
séchage de la matiére naturelle lignocellulosique mise en ceuvre, pour obtenir
le taux d’humidité souhaité. Cette étape de séchage peut étre réalisée dans un
appareil adapté classique en lui-méme, par exemple dans une étuve ventilée. I
entre dans les compétences de T'homme du métier de déterminer la
température et le temps de séchage adéquats pour obtenir le taux d’humidité
souhaité.

Le procédé de préparation d’'un matériau composite selon l'invention
peut en outre comprendre des étapes initiales de nettoyage, triage et/ou
dégraissage de la matiére naturelle lignocellulosique, ainsi, le cas échéant,
gu’une étape préalable de broyage de cette matiere naturelle de sorte a
assurer qu’elle se présente sous une forme particulaire, et si nécessaire a la

granulométrie souhaitée.

Au cours ou a lissue de I'étape de mélange des particules de la
matiére naturelle lignocellulosique et du polymére thermoplastique, divers
additifs, notamment un ou plusieurs agent(s) plastifiant(s), un ou plusieurs
agent(s) de couplage, un ou plusieurs colorant(s), pigment(s), etc., peuvent

étre intégrés au mélange.

Dans des modes de réalisation particulierement préférés de

l'invention, le procédé de préparation d’'un matériau composite comprend une
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étape de mise en forme, dans un dispositif de mise en forme, du matériau
obtenu a I'étape de mélange des particules de la matiére naturelle
lignocellulosique et du polymére thermoplastique.

Cette étape de mise en forme peut étre réalisée selon toute méthode
classique en elle-méme pour 'homme du métier, notamment par injection,

extrusion, moulage, moulage par compression, injection-soufflage, etc.
Le dispositif de mise en forme est également classique en lui-méme.

La mise en forme est de préférence réalisée a une température
supérieure a la température de fusion du polymere thermoplastique, et
préférentiellement inférieure a la température de dégradation de la matiére

naturelle lignocellulosique mise en ceuvre.

Dans des modes de mise en ceuvre particulierement avantageux de
linvention, lI'étape de mélange des particules de la matiére naturelle
lignocellulosique et du polymére thermoplastique est réalisée directement dans
le dispositif de mise en forme, dans lequel sont donc réalisées a la fois la

préparation du matériau composite, et sa mise en forme.

On obtient ainsi avantageusement, selon linvention, a partir des
ingrédients initiaux, un matériau composite directement mis en forme, sous
forme d’'un article en matériau composite, notamment d’un article moulé, de la

forme souhaitée.

Le procédé selon linvention est ainsi avantageusement simple et

rapide a mettre en ceuvre.

La préparation du matériau composite selon linvention peut par
exemple étre réalisée par moulage par injection, par exemple au moyen d'une

extrudeuse, notamment d’'une extrudeuse bi-vis.

A titre d’exemple, un procédé de préparation d’'un matériau composite
selon linvention peut étre réalisé par moulage par injection, au moyen d’'une
extrudeuse, avec un profil de températures d'extrusion par exemple comprises

entre 115 et 190 °C pour le cas particulier d’'un mélange de particules de bois
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de chéne et de hétre et de PEBAX® (grade 35R53 SP 01).

Le procédé de préparation selon Tlinvention peut autrement
comprendre le mélange par malaxage de particules de la matiére naturelle
lignocellulosique et du polymére thermoplastique, puis le moulage par
compression, a une température comprise entre la température de fusion du
polymere et la température de dégradation de la matiére naturelle
lignocellulosique. Par exemple, pour le cas particulier précité de particules de
bois de chéne et de hétre et de PEBAX® (grade 35R53 SP 01), les conditions
appliquées dans le moule peuvent étre de 190 °C sous une pression de l'ordre
de 10 MPa, pendant environ 3 minutes.

Selon un autre aspect, la présente invention concerne également
l'utilisation d’'un matériau composite selon linvention, répondant a l'une ou
plusieurs des caractéristiques ci-avant, pour la fabrication d’'un article en
matériau composite, notamment par mise en forme dudit matériau composite,

comme décrit ci-avant.

L’invention concerne également un article en matériau composite
fabriqué en un matériau composite selon linvention, notamment un article

moulé.

Cet article peut par exemple étre un accessoire ou petit accessoire de
mode, un article de maroquinerie, de joaillerie, d'horlogerie, de I'art de la table

et de l'art de vivre, du domaine de 'emballage, de la décoration, etc.

Un autre aspect de linvention est un procédé plus général de
fabrication d’'un article en matériau composite, comprenant la préparation d’'un
matériau composite conformément a linvention et la mise en forme de ce

matériau composite, a la forme souhaitée.

Le matériau composite selon l'invention peut dans un premier temps
étre mis en forme dans une forme adaptée a son stockage, par exemple sous
forme de granulés, puis, dans un deuxieme temps, il peut étre mis en forme
pour former larticle selon linvention, a la forme finale souhaitée pour cet

article.
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Les caractéristiques et avantages de linvention apparaitront plus
clairement a la lumiere des exemples de mise en ceuvre ci-aprés, fournis a

simple titre illustratif et nullement limitatifs de l'invention.

Un matériau composite selon linvention est préparé a base d'un
mélange de copeaux de bois de chéne et de hétre et de PEBAX® (grade

35R53 SP 01) en guise de polymere thermoplastique.

Issus de déchets de scierie, les copeaux de bois de chéne et de hétre
présentent une température de début de dégradation, évaluée par analyse
thermogravimétrique, de lordre de 225 a 250 °C, attribuable a la
décomposition thermique des hémicelluloses puis a la pyrolyse de la cellulose,

composant principal de ce bois.

Les copeaux de bois de chéne et de hétre sont préalablement broyés
pour obtenir des particules de granulométrie comprise entre 250 et 500 pm.

Puis, ils sont séchés en étuve ventilée a 80 °C pendant une nuit de

fagcon a atteindre un taux d’humidité de 3 %.

Le polymeére thermoplastique utilisé pour cette expérience est le grade
35R53 SP 01 de PEBAX® dont la température de fusion est de 135 °C.

Les proportions massiques respectives des ingrédients dans le
mélange sont de 45 % pour les copeaux de bois de chéne et de hétre et de
55 % pour le PEBAX®.

Le compoundage de ces deux ingrédients est réalisé en extrudeuse bi-
vis Clextral EV25 a l'aide d’'un profil de vis optimisé et avec les parametres

opératoires suivants :
- vitesse de rotation des vis : 150 tr/min.
- débit de matiére en sortie d’extrudeuse bi-vis : 5,9 kg/h.
- profil de température compris entre 125 et 165 °C (150 °C en
filiere).
Le moulage des granulés générés par extrusion bi-vis est réalisé en

injection-moulage a I'aide d’'une presse a injecter NEGRI BOSSI VE 160-720 et
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avec les parameétres opératoires suivants :
- vitesse de dosage : 150 mm/s.
- vitesse d’injection : 150 mm/s.

- profil de température le long du groupe de plastification puis a la
buse : 115 °C (zone 1) / 150 °C (zone 2) / 175 °C (zone 3) / 190 °C
(buse).

- température du moule : 60-75 °C.

On obtient une piéce en matériau composite de 4 mm d’épaisseur,
d'un marron trés Iégérement foncé rappelant de fagon évidente la teinte
naturelle des copeaux de bois, d’un aspect lisse en surface et présentant des
propriétés meécaniques particulierement bonnes, notamment en termes de

résistance mécanique et de flexibilité.
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REVENDICATIONS

1. Matériau composite caractérisé en ce quil comprend des
particules d'une matiére naturelle lignocellulosique dispersées dans une
matrice d’'un polymére thermoplastique choisi parmi les polyamides et les
copolyméres a blocs comportant au moins un bloc polyamide, ou l'un

quelconque de leurs mélanges.

2. Matériau composite selon la revendication 1, dans lequel ledit
polymére thermoplastique est choisi parmi le polyamide 11 et les polyéther-

bloc-amides, ou I'un quelconque de leurs mélanges.

3. Matériau composite selon I'une quelconque des revendications 1
a 2, dans lequel ladite matiére naturelle lignocellulosique est choisie parmi le
bois, la paille, les tiges de végétaux et les résidus ligneux de plantes a fibres,

ou I'un quelconque de leurs mélanges.

4. Matériau composite selon l'une quelconque des revendications 1
a 3, contenant de 30 a 60 % en poids desdites particules, par rapport au poids
total dudit matériau composite.

5. Procédé de préparation d’'un matériau composite selon l'une
quelconque des revendications 1 a 4, caractérisé en ce qu’il comprend une
étape de mélange de particules de ladite matiére naturelle lignocellulosique et
dudit polymere thermoplastique.

6. Procédé de préparation selon la revendication 5, selon lequel les
particules de ladite matiére naturelle lignocellulosique présentent des

dimensions comprises entre 100 et 500 um.

7. Procédé de préparation selon [lune quelconque des
revendications 5 a 6, comprenant une étape de mise en forme, dans un

dispositif de mise en forme, du matériau obtenu a I'étape de mélange des
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particules de ladite matiere naturelle lignocellulosique et dudit polymeére

thermoplastique.

8. Procédé de préparation selon [lune quelconque des
revendications 5 a 7, selon lequel I'étape de mélange des particules de ladite
matiere naturelle lignocellulosique et dudit polymeére thermoplastique est
réalisée dans ledit dispositif de mise en forme.

9. Utilisation d’'un matériau composite selon 'une quelconque des

revendications 1 a 4 pour la fabrication d'un article en matériau composite.

10. Article en matériau composite fabriqué en matériau composite

selon I'une quelconque des revendications 1 a 4.
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