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Pole Polymeres-composites: axes de recherche

Elaboration
» Synthése modification
» Formulation et mélanges

Mise en forme
» Solutions

» Semi-solide

» Fondu

» Solides

Structures macro - micro — nano
Propriéetés d’usages
» Thermiques

> Electriques
» Développement durable/environnement...

IlIlI:HlI’II I Illl1l 1
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Contexte de la valorisation de la biomasse

- Lindustrie des matieres plastiques doit faire face a une diminution des
ressources pétroliéres

- prise de conscience des populations de I'impact des matériaux plastiques
sur notre environnement (dégagement de CO2) — concept de

développement durable

T

L

" 70 CONTINENT

:' B L . . SR ey
Fhe Le plastique c'est pathétique, changeons de tactique!
; Dreadful plastics, let's change tactics!

o5 5% du collége Castanet-Tolosan
E

Ainsi les politiques actuelles se basent sur trois grands principes

- le respect de I'environnement et des hommes

- la réduction des déchets et des matiéres polluantes

- le remplacement partiel ou total des dérives pétrochimiques par des
ressources renouvelables et la création de nouveaux matériaux
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Les matériaux issus de ressources renouvelables recoivent un intérét
grandissant aupres du monde académique et industriel.
« Chaire Bioplastiques avec 5 partenaires industriels (Responsable: T. Budtova)

créée en novembre 2008: c’est une chaires industrielles et d’enseignement de
MINES ParisTech

Schneider LOREAL
.-5‘ Electric

ARKEMA

* Projets ANR: Carbocel et Nanocel en collaboration avec le centre PERSEE de
Mines ParisTech

- Développer des matériaux biosourcés P
Missions innovants avec une haute valeur ajoutée
pour de nouvelles applications
- Développer des procedes innovants et s I
; . Network OF Excellence
C F plus respectueux de I'environnement L
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http://en.wikipedia.org/wiki/File:PSA_Peugeot_Citro%C3%ABn.svg

Quels sont ils ces matériaux ?

Issus de la Biomasse, ils sont abo

ndants dans la nature

> Polysaccharides

Composés de plusieurs molécules de glucose

CH,0H CHp0H

P

Bio-Aerogels

Associent la science des aérogels
et des polysaccharides

Réunion thématique du

CHaOH

amine groups
chitine
chifosan

Bio-polymeres
Issus de cellulose modifiée

chimiquement, mélangée et mise en
forme par les procédés classiques

6
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http://de.wikipedia.org/w/index.php?title=Datei:Chitosan_Synthese.svg&filetimestamp=20080220203254

Aeérogels

Matériaux ultra légers et extrémement poreux (nano-structurés) connus
depuis les années1930

Polymérisation sol-gel
o Réticulati liai himi Séchage au 69
05 0 o |Réticulation par liaisons chimiques 69 f CO, Supercritique S
o

o o O (o]

A 4

Particules dispersées dans \l/

une solution colloidale
I . Photo: N, Diascon
- TiO,

- Oxides de lanthanide -

Aérogels « classiques »
- silice
- resorcinol-formaldehyde

Photo: R.Gavillon

- g
Applications: “matériaux de 'espace vide” | | " .;E'E-E;E'%E
- Isolation thermique: ~0.015 W/(m.K) < air h @ ETEE
- matrices pour catalyse =
- pyrolyses: carbones pour batteries, membranes de piles a combustible :

- « exotique » applications dans I'espace collecteur de poussiéere d’étoiles, etc
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Isolation thermlque

.I‘ 15% Ventilation 10% Roof
E Ll R D P E 2 D 2 {} . I

15% Windows ) -T-"' 20% Walls
| l 8

20% Thermal bridges

20% Floor

Emissions de CO2: \ 20%

Efficacité énergétique / 20%

Laine de roche
Polystyrene expansé

Aérogel de silice

Panneau isolant (vide)
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Projet ANR Nanocel

Matrice poreuses cellulosiques « super-isolant »
« Grande dispersion de la taille des pores
« Ajuster la morphologie pour obtenir une structure de nano pores

Elargir vers d’autres polysaccharides
.« Mise en forme et Etude des aérogels de pectine
« Hybride : pectine/silice

ﬁ‘ r
v 4
A g

Cyrielle RUDAZ: « Aérogels a base de cellulose et de pectine - vers leur
nano structuration »; 06/12/2013
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Bio-Aérogels

Bio-polymére Precurseur Bio-Aérogel
+ solvant d’Aerocellulose
ou
d'aéropectine
« gel humide »

Exemples de solvants:

Eau/NaOH
NMMO
Liquides loniques /
Eau/éthanol

|

Il N’y a pas de réticulation chimique seulement coagulation

— > On peut obtenir des formes géométriques trés diverses.
- garder les pores ouverts
. Q - Taille nano ou micro

- Densité de pores élevée

10
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Aérocellulose: influence du solvant sur la morphologie

-_'W—‘rkﬂhﬁ_:"h' ‘
Hydroxyde de sodium-eau Jl’g' *n t‘-tv

LY
.

EHT = 3.00 kv
Signal A = SEZ Date :22 Mars 2011

8% de cellulose / NaOH- eau

parois fibreuses

25% de cellulose/Liquides ioniques
globulaire — perles polues

Morphologies différentes mais 10nm<pores <quelques pm
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La Morphologie varie avec la qualité hydrophile ou hydrophobe

SR e ] M

Aérocellulose, densité 0.15 g/cm3 Aérocellulose hydrophobe, densité 0.14 g/cm3

s
Ao

.—.“’: ol b,
M arma ey 1 um g
Matériaux hydrophile qu’il faut rendre hydrophobe pour certaines applications
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Aérogel de cellulose
concentration / morphologie /taille des pores

= EMIMAc, coag ethanol (Cyrielle)
Concentration A~
Densité Ve o EMIMAc, coag in water(Romain)

Taille des pores ~

m NaOH, coag in water (Roxane)

A TR
g 15% F‘ff':‘f"*" el

- Vi
s Aﬁ‘ -
3 ’ s
: o )%
ot i
A oL
o et

La taille des pores
reste trop importante

25
Concentration de cellulose, wt%
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aerocellulose imprégnée par la silice

Aerocellulose n’est pas un super-isolant thermique (pores micrométriques)

Imprégnation d’aérocellulose par
le sol de silice et formation
d’aérogel de silice dans les pores
d’aérocellulose

p=0,156 g/cm3

Signal A= SEZ 29 Few 2013

On vérifie que I'imprégnation est homogéne dans le
volume de I'’échantillon par analyse EDS

120 t %

100 '_QZ______________. _______
g

80 gy H‘r..‘h

0 1000 2000 3000 4000
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Aérogel de cellulose: conductivité thermique

0.04 -
0.03 -

0.02 -

0.01

vz g I
" By -

aérocellulose:
p=0,080 g/cm3;
Surface spécifique = 200 m?#/g

%y W/(m.K)
A
Aérocellulose A
A
o
o

Super-isolation hybrid Si-tritylcellulose

thermique
S density, glom® Hybride d’aérogel de silice dans

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4 matrice de cellulose

Surface spécifique = 700-800 m?/g
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Aéropectine

COOQOCH3 COOH COOH

(9] O (@]
H H H H H H
o o o 2
-~ OH H OH H OH H
H OH H OH H OH

3% apple
" % 'r:"' ;
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Aéropectine
concentration / morphologie /taille des pores

density g/cm?3
0.2 -

# Citrus pectin

0.15 - ® Apple pectin

A ™ Do Lol .
5,+% citrus pectin v

W 0.1 ]

: N quelques nm a 150 nm

. Epaisseur des parois: 10-30 nm
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Aéropectine: conductivité thermique

0.04

L'aéopectine a les propriétés d’'un
super isolant thermique
0.03

V5 =4801nnm

1 A, WI(m.K)

A
aerocellulos&

density, g/cm?

100 nm EHT = 3.00 kv

SUPRA 40 P Signal A= InLens 23 Awr 2014
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Diffusion de la silice dans un aérogel de pectine

diffusion

-SiO- -SiO; 3% de SiO dans la

J2.54mm  matrice de pectine

es of sample -SiOo- 4 -SiO-

diffusion

Hybride d’aérogel de silice
dans matrice de pectine

19
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Les Bio-polymeres

La cellulose est modifiée chimiquement pour pouvoir étre mélangée et mise en
forme par les procédés classiques de thermoformage (extrusion, injection)

Ester de Cellulose

Cellulose acetate butyrate: CAB

- Bonne rigidité

- Bonne transparence

- Bonne propriétés meécaniques
- Facile a assembler mais fragile , ne résiste pas au choc

20
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Les Bio-polymeres
Avant 'arrivée des plastiques pétrochimiques:

e Braconnot, 1833: Coton + Acide nitrique : Nitrocellulose
e Goodyear, 1839: Séve d’hévéa + Soufre : Caoutchouc vulcanisé
e Schutzenberger, 1865: Coton + Anhydride acétique : Acétate de cellulose

Propriétés des esters de cellulose:
Transparence; Rigidité; Anti-staticité; Imprimabilité; Filabilité; Toucher agréable
Applications industrielles en forte croissance (1900-1950):

e Film photographiqu

o Fil textile ’

» Vernis pour ailes d’avion
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Les Bio-polymeres redeviennent intéressants...

> Potentiel des bioplastiques:

e Bilan carbone plus favorable  Origine renouvelable
e Meilleure biocompatibilité  Faible couplage avec le marché du brut
e Propriétés inédites « Bonne image aupres du public

> Potentiel technique de remplacement: = 90 %

Renaissance avec de nouvelles applications apres avoir
« travailler » le matériau pour le rendre ductile

Par des mélanges (a |'état fondu) avec un autre polymére : le polyéthyléne.
- bien dispersé en « petites gouttes D<1um »,
- tres rapprochées (espacements de ~100nm),

- bonne adhésion inter-faciale
d’augmenter considérablement la résilience du matériau.

Remarque: aucune littérature sur ce sujet ——> Thése de Frangois BESSON

Réunion thematique du GNMEBA, juin 2014
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Melange: Ester de Cellulose/ Polyoléfine

Mauvais résultat CAB + HDPE, non compatibles -
' i1 -
.
CAB:PE =85:15 "}

- Mauvaise dispersion du HDPE
dans la matrice CAB
- Mauvaise adhesion

= 1) trouver un PE avec une
viscosité plus faible
2) ajouter un compatibilisant

L il e ‘WL
SO0 EY 485 ATHHNE Sk iy o

23
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Optimisation des Mélangs

10,%PEhd Eraclene + compatibilisant

utilisation de compatibilisants
autres grades de PE (plus “fluide”)

Ajout d'un copolymeére PE-MA pour
diminuer la tension interfaciale

&

Bonne adhésion et bonne
dispersion

La taille des particules dispersée
n’est pas toujours < 1 uym
Distance entre les particules est
encore trop importante

i
Dowlex SC2108 + compatibilisant ES= S
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Résilience (kl.m™)

20

Essais de choc Charpy

B
g En améliorant I'adhésion et la dispersion
6 du PE dans la matrice en CAP on multiplie
5 I . par 5 la résilience du matériau
4 (o} Mélangeur 0z Thermo-
_1 Etuvage §> Tkarria §> Broyage » Etuvage » compression
2
1
i
CABG31-1 + PEhd + PEbid + PEubd + PEbd + PEhd
53050€E Innovex  Engage BB42 Dowlex Eraclene
LLOZ09 A SC2108 MRED

i Resilience
(kJ.m™) /

no

we | @ mise en forme par extrusion:
- améliore encore la morphologie (meilleure
1 dispersion et taille plus petite),
- La résilience est multipliée par plus d’'un facteur 10

-
O
D =0.9 um

74 kJ/m?

==

100% CAB 20%Fusabond  20%Lotader 30%Lotader 30%Lotader ~ -
MN493 4700 3210 4700 @ L =~ 300 400 nm

25
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Morphologie des facies de rupture

26
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Conclusion

« Bio aérogels | D Super isolation

Aprés pyrolyse :
Application dans le
domaine de la
conversion et du
stockage d’énergie,
comme électrode de
pile primaire ou de
supraconducteur.

* Bio polymeres

|
Cellulose Acétate Butyrate “ — ™
k :_-_._ _ AF : —T_‘F._..

Autre polymeére Bio-sourcé [ >
le PolyL Actide (PLA)

domaine bio-medical

matériaux bio degradables
implants des os, sutures...

27
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http://en.wikipedia.org/wiki/File:PSA_Peugeot_Citro%C3%ABn.svg

100 millions de tonnes de plastique sont produits par an
10% finissent dans les mers.
50 a 1 000 ans le temps de degradation de ces dechets.
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1pm WD = 6.1 mm EHT = 3.00 k¥
SUPRA 40 — Signal A = SE2 22 Nov 2011
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